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RESUMEN

El cobre se ha empleado tanto puro como en sus aleaciones para diversos fines
industriales o artisticos, de forma particular en la elaboracion de esculturas gracias
a sus propiedades de ser facilmente deformado. En estas se han usado aleaciones
de Cu-Sn-Zn vy se les agrega plomo para facilitar el llenado del molde. En fechas
recientes se ha estudiado que algunas esculturas son especialmente ricas en
plomo, sin embargo, estudios serios de la corrosion en este tipo de sistemas no se

tienen en la literatura.

El objetivo de este trabajo es evaluar desde el punto de vista electroquimico 3
sistemas Cu-Pb en solucion de sulfato de sodio 0.05M misma solucion que simula
un ambiente de tipo industrial. Determinar la morfologia y velocidad de corrosién
del sistema Cu-Pb evaluado en soluciébn de sulfatos empleando técnicas
electroquimicas. Determinacion de la velocidad de corrosion para el mismo sistema
en presencia de sulfuros evaluado en solucion de sulfatos asi como determinar la
proteccion anticorrosiva de una capa de sulfuro de cobre sobre el sistema bajo

estudio en solucion de sulfatos.

Las técnicas electroquimicas se han usado para evaluar el grado de corrosion y la
velocidad a la cual ocurre el ataque en sistemas metalicos. Para este trabajo se
realiz6 potencial de corrosibn contra tiempo, resistencia a la polarizacion,
extrapolacion de Tafel y espectroscopia de impedancia electroquimica contra
tiempo, llevando a cabo esto para 3 sistemas Cu-Pb con diferente contenido de

plomo. Todas las pruebas se realizaron con un Potenciostato-GalvanostatoGill AC.



HIPOTESIS

Las peliculas delgadas de sulfuro de cobre sobre el sistema Cu-Pb no presentan

propiedades protectoras anticorrosivas.

OBJETIVOS

1)

2)

3)

Determinar la morfologia y velocidad de corrosion del sistema Cu-Pb
evaluado en solucion de sulfato de sodio 0.05M empleando técnicas
electroquimicas.

Determinar la velocidad de corrosion del sistema Cu-Pb oxidado con sulfuro
de amonio simulando una atmosfera industrial, en solucion de sulfato de
sodio 0.05 M empleando técnicas electroquimicas.

Determinar la proteccion anticorrosiva de una capa de sulfuro de cobre sobre

el sistema Cu-Pb en solucién de sulfato de sodio 0.05M.



INTRODUCCION

Figura 1.1“El caballito”, estatua ecuestre de bronce construida en honor de
Carlos IV de Espafia disefiada por Manuel Tols& ubicada en la Plaza Manuel
Tolsa, CDMX. [1]



INTRODUCCION

A lo largo de la historia de la humanidad, el hombre siempre ha encontrado nuevos
avances tecnoldgicos, los cuales permiten tener hoy en dia una vida con mayores
facilidades. Dentro de los avances tecnoldgicos, por lo que respecta a los
materiales, se han producido diversos tipos, unos con fines industriales, militar o
bien para uso civil, algunos se encuentran de forma implicita en articulos que hoy

usamos en nuestra vida cotidiana.

Se puede ver que dentro del crecimiento de las grandes urbes son empleadas
enormes cantidades de materiales, por ejemplo, metales para la construccién de

escuelas, hospitales, centros comerciales entre otros inmuebles.

Al tener diversos metales que se emplean para una infinidad de cosas, también se
tienen que enfrentar diversos problemas que hay que solucionar para el buen
funcionamiento de los mismos, asi como para asegurar una vida util prolongada,
es decir, en condiciones Optimas para que el material desempefie las funciones

para las cuales fue disefiado.

Dentro de esta gama de problemas que se tienen que enfrentar se encuentra la

corrosion de metales.

No obstante, la corrosion es algo que se puede prevenir o bien retardar en nuestros

metales de interés.

Dentro de los metales que se encuentran expuestos a la corrosién atmosférica se
pueden encontrar obras de arte, es decir, esculturas, las cuales suelen ser de
bronce, este metal es elegido por los artistas ya que presenta propiedades de
interés, como ser facilmente deformable, lo cual es de gran ayuda para elaborar

esculturas, las cuales llegan a ser iconos representativos de la Ciudad de México.

Durante muchos afios, los bronces se han empleado para la elaboracion de
esculturas asi como de patrimonio cultural e histérico, debido a las propiedades que
presenta este metal. El Caballito es una estatua de bronce en honor al rey Carlos

IV de Espafa. Fue disefiada por el escultor y arquitecto Manuel Tolsay se


https://es.wikipedia.org/wiki/Bronce
https://es.wikipedia.org/wiki/Carlos_IV_de_Espa%C3%B1a
https://es.wikipedia.org/wiki/Carlos_IV_de_Espa%C3%B1a
https://es.wikipedia.org/wiki/Manuel_Tols%C3%A1

encuentra en la plaza que lleva el nombre de su autor en el Centro Historico de la

Ciudad de México.

En un diario de circulacion nacional el martes 24 de septiembre a las 15:24 se
publicé la siguiente informacion:

César Moheno, secretario técnico del INAH, advirti6 que la intervencion a la
escultura ha sido muy agresiva y presenta dafios que podrian ser irreversibles La
restauracion que el Fideicomiso del Centro Histérico inicié en la escultura del rey
Carlos 1V, conocida como El Caballito, obra del escultor Manuel Tols&, ha afectado
un 35% de la obra y los dafios, probablemente, sean irreversibles.

Asi lo dio a conocer hoy César Moheno, secretario técnico del INAH durante la
presentacion de la XXV edicion de la Feria del Libro de Antropologia e Historia.
Durante la conferencia, realizada en el Museo Nacional de Antropologia, el
historiador sefial6 que, de acuerdo a un dictamen previo ejecutado por
restauradores de la Coordinacion Nacional de Conservacion del Patrimonio Cultural,
los tratamientos realizados a la escultura son inadecuados, ya que "se esta
haciendo una limpieza total, con un método sumamente agresivo, acido nitrico al
30%, lo que elimina la péatina que ha protegido de manera natural al metal original

desde su creacion".

Afadio que las fotografias y el informe recabado durante la visita de inspeccién que
especialistas de la Coordinacién Nacional de Monumentos Histdricos realizaron el
viernes pasado al sitio, muestran numerosas manchas y escurrimientos, lo que
refleja una mala ejecucion del procedimiento de restauracion. "El método parece
estar generando reacciones en la aleacién del bronce, que en ningin momento
deberia tener el aspecto cobrizo que se puede ver en las diversas imagenes, y que

se pudo constatar durante la inspeccion del pasado viernes", dijo.

Ademas de tratarse de una intervencion dafiina, Moheno confirmé que los trabajos
de restauracion en esta escultura se iniciaron sin que se tuvieran los permisos
correspondientes. Indicé que el Fideicomiso del Centro Histérico ingresé ante la
Coordinacion de Monumentos Historicos una solicitud para intervenir la plaza donde

se encuentra la escultura, en la calle de Tacuba, en el centro historico, para el
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mejoramiento de pavimento y mobiliario urbano, mas no de la escultura. "Hasta hace
unas horas recibimos una solicitud para intervenir esa escultura”, comenté Moheno,

cinco dias después de que la obra comenzé a ser intervenida.

Desde que comenzaron los trabajos de intervencion en la estatua, historiadores y
especialistas en conservacion demandaron detener la obra debido a las
afectaciones que se le estaba produciendo a uno de los monumentos mas

emblematicos de la ciudad de México.

La estatua de El Caballito, fue realizada en 1795 por deseo expreso y con recursos
del virrey don Melchor de la Gria Talamantes, marqués de Branciforte (1794-1798),
y originalmente debia colocarse en el centro de la Plaza de Armas de la capital de

la Nueva Espafia.

La estatua fue colocada en el Zécalo el 9 de diciembre de 1803 y en 1824 fue
trasladada a la Universidad de México. Afos después, se coloco en la esquina de
Paseo de la Reforma y Bucareli, donde permanecié por mas de 120 afios, hasta
gue en 1979 fue llevada a la calle de Tacuba, frente al Palacio de Mineria 'y el Museo
Nacional de Arte, donde se encuentra hoy en dia en exposicion a los visitantes de
la CDMX.[4]

Para fines escultoricos se han empleado bronces, pero también se emplearon
aleaciones y mezclas metélicas que son variaciones sobre el llamado “bronce
escultorico”. Un ejemplo de estas variaciones es la aleacion Keller (79-82% Cu, 2-
4% Sn, 6-8% Pb, 7-10% Zn) que se empleo a finales del siglo XVIII y durante el siglo
XIX. Se han encontrado esculturas que fueron fabricadas con cobre con pequefias
adiciones de plomo y que se encuentran expuestas a la atmésfera de la Ciudad de
México. La conservacion de esculturas de Cu-Pb ha llevado a que recientemente
se haya visto la necesidad de que se estudie la corrosion de éstas en un ambiente
urbano, como la Ciudad de México, pero también en presencia de sulfuros, ya que
el cobre es un metal que es especialmente susceptible al ataque por sulfuros. La

evaluacion en presencia de iones sulfato se ha reportado en la literatura como
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representativa de un ambiente urbano, pues la combustion resulta en formacion de
esos iones (S, SOa4).
La baja concentracion garantiza la conductividad eléctrica al tiempo que simula

condiciones urbanas de la Ciudad de México.
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CAPITULO
1
MARCO TEORICO



1. Corrosion

La corrosion es un fendmeno que degrada los materiales de manera gradual,
representada por un proceso electroquimico de oxidacién, donde el metal regresa
a su forma o condicion original, es decir, como fue encontrado en la naturaleza antes
de que el hombre lo transformara para su uso. A su vez se puede encontrar que la
corrosion ataca en diversas formas a los metales. Hay varios tipos de corrosion, y
la atmosférica es una de las mas comunes que hoy en dia se combaten para tener

un maximo tiempo de vida Gtil de los materiales.

Figura 1.1 obra de arte exhibida en reconocido museo en EUA, pieza que en un
futuro podria presentar corrosion si no se le atendiera con el adecuado

mantenimiento.

Figura 1.1 Heracles arquero en Nueva York, Metropolitan Museum [3]

En forma adicional, se sabe que los metales pueden presentar diferentes
velocidades de corrosion dependiendo directamente si se encuentran ubicados en
zonas marinas o en zonas urbanas, ya que es bien conocido que uno de los medios
mMAas corrosivos es el agua de mar; entre algunos factores que aceleran o retrasan
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la corrosion se puede encontrar que el incremento de temperatura influye o bien la

acidez del agua podria modificar las velocidades de corrosion que se reportan.

Por otro lado, se tienen medidas para retrasar el proceso de corrosion en los
metales de interés. Por ejemplo, mediante la aplicacion de peliculas protectoras
aplicadas al metal, como recubrimientos o pinturas, que ademas de proteger
aportan estética, el efecto de estas peliculas protectoras es impedir que el metal

desnudo se encuentre expuesto al medio.

Es de importante darle el peso necesario a la corrosion, ya que ésta anualmente

produce pérdidas de material, las cuales al final se transforman en dinero.

Esto es aplicable para todos los metales, sin importar en que parte del planeta se

encuentren.

De ahi que la corrosion debe ser un punto que nunca se debe de perder de vista y
sobre todo tomar cartas en el asunto para resolver esta problemética.

1.1 Corrosién metalica.

En primera instancia se sabe que la corrosibn en metales se da de manera

atmosférica, subterranea o inmersa en el agua.

Se conoce que la corrosion es ocasionada debido a un flujo de electricidad ya sea
de un metal a otro o bien a algun receptor, incluso podria darse de una parte de la

superficie del metal a otra parte del mismo metal.

En forma adicional se puede mencionar que se debe contar con un electrolito, el
cual va a ser el medio por el cual circule el flujo de corriente antes mencionado; si
bien el electrolito contiene iones para transportar la carga eléctrica, la cual circula

de la parte negativa a la parte positiva.

Para el caso especifico de la corrosion electroquimica se debe colocar el material

en inmersion en el electrolito previamente seleccionado.

En cuanto a corrosion atmosférica, se toma en cuenta el oxigeno presente en la

atmaosfera, que a su vez pudieran formar peliculas sobre el metal.

15



En la figura 1.3 se aprecia una escultura expuesta al ambiente. Es importante
conocer que contaminantes tiene la atmdésfera en la cual estd inmerso el metal de
interés, ya que estos contaminantes son factores que afectan directamente en el

tema de corrosion, esto da pauta a clasificar las atmosferas, ya que no es lo mismo

estar en zonas marinas que en zonas donde no hay costa.

roY ped "u g

Figura 1.3 Woody Allen por Vicente Santarua, esculturas de Oviedo en la

calle de las Milicias Nacionales, Oviedo Espaifia 2003. [4]

1.1 Bronce

El bronce surge desde la antigiedad y es una de las primeras aleaciones
desarrolladas por el hombre hace alrededor de 2000 afios.

Fue empleado para la elaboracion de monedas, armas, herramientas, joyeria y

ornamentas.

En las civilizaciones antiguas como en Egipto, Asia menor, China, sureste de
Europa, Chipre, Creta y América del sur se revoluciond la forma de vida de la

humanidad.
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Tal fue el auge que tuvo, que se nombroé incluso la era del bronce en honor a tan

diversos usos que presentaba.

Esta aleacion es de tono ligeramente rojizo y es un metal con una densidad de
8.89g/cm3. Es un excelente conductor del calor y de la electricidad; dentro de sus
propiedades mecanicas mas destacables se encuentra la ductilidad.

Dado que el bronce presenta una alta capacidad de ser deformado y buena
resistencia a la corrosion, y con la adicién de fosforo se incrementa la dureza y la

resistencia a la fatiga, por lo que puede ser empleado en esculturas.

1.3 Bronce escultdrico

Las esculturas de bronce son tipicas desde el arte antiguo. Siendo las principales
propiedades del bronce la durezay la ductilidad, con pequefias expansiones durante
su proceso de solidificacion. Para elaborar desde pequefias estatuillas hasta

grandes esculturas, se empleé el método de cera perdida.

En la literatura se encuentran infinidad de clases de bronce, dado esta situacion se

denomina “copper alloys” a toda la gama de aleaciones.

Se puede hablar de una clasificacion, dentro de la cual se encuentra el bronce alfa
con un maximo de 5% de estafo, el cual es empleado para la fabricacion de

monedas entre otras aplicaciones de caracter industrial.

De manera general, los bronces empleados para la fabricacion de esculturas
histéricas son diferentes en cuanto a su composicion, esto probablemente pueda
deberse a que las personas encargadas de hacer la fusidbn empleaban el metal que

tenian a la mano.

1.4 Tipos de corrosion

La corrosion puede ser localizada o uniforme dentro de la localizada un ejemplo
seria Picaduras. En tanto que en la corrosion uniforme un ejemplo seria la

atmosférica. Solo por mencionar algunos ejemplos.
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Existen varios tipos de clasificaciones: segun la morfologia, hUmeda o seca, por el

mecanismo de accion, etc. A continuacion, se presentan algunas de estas.
1.4.1. Corrosion uniforme

Este tipo de corrosion va surtiendo efecto sobre el metal haciéndolo mas pequefio,
es decir, hay pérdida de materia. Regularmente es aplicable a estructuras y la forma

mas adecuada de proteger es con proteccién catddica.

1.4.2. Corrosion localizada

Este tipo de corrosidn es identificada en cierta parte del metal o bien de la estructura
dado que hay presencia de cavidades en la superficie del metal estos son el
resultado de una severa corrosion localizada o bien también es llamado ataque

selectivo.

El primer paso para la prevencidon consiste en hacer una seleccién adecuada de
material, de manera subsecuente hacer un disefio tal que no permita estancamiento
de electrolito o bien humedecimiento de la superficie del metal de forma que la

superficie se encuentre seca.

Dada la poca pérdida de peso, podria pensarse que el ataque es poco importante,
sin embargo, cuando la corrosion atraviesa la pared de un contenedor o adelgazar
demasiado la pared de una tuberia, existen serios riesgos de derrames e impacto

ecoldgico.

1.4.3 Corrosion atmosférica

Se presenta en estructuras expuestas al aire libre como en edificios, autos, barcos
entre otros. Es conveniente estudiarla debido al costo inmenso que esta llega a
cobrar. De tal forma que la corrosion atmosférica es un complejo proceso

electroquimico.

Para este tipo de corrosion, un papel muy importante es la ubicacion geografica,

para lo cual se cuenta con la siguiente clasificacion:
-Rural

-Urbana

18



-Artica
-Tropical
-Seco
-Humedo
-Industrial
-Marina

Presentando menos problemas en lo que a corrosion atmosférica se refiere las
zonas denominadas rurales. Mientras que en las zonas industriales se enfrentaran
diversos problemas debido a los contaminantes que se encuentran en la atmésfera.
Por lo que respecta a los ambientes marinos, los metales son susceptibles al ataque
por cloruros provenientes del agua de mar y el ataque es inversamente proporcional

a la distancia que hay con la costa.

En otras palabras, las condiciones climéticas locales son un importante factor en la

velocidad de corrosiéon del metal.

1.5 Corrosion en esculturas

Como es bien sabido, las esculturas de metal forman parte de la historia, la cual se
encuentra estrechamente entrelazada con la historia del hombre, estas esculturas
pueden estar relacionadas al patrimonio de la humanidad o algunas son obras
maestras de alto valor artistico y urbanistico tal que llegan a ser iconos para el lugar

donde son puestas en exhibicién.

Las esculturas de metal suelen permanecer expuestas al aire libre o bien dentro de
algunos museos o recintos historicos, el tiempo de vida Gtil que tenga la escultura,
estara dado por su composicion, asi como su mantenimiento en tiempo y forma a lo

largo de su exhibicion con el objetivo de prolongar su vida util.

De manera general las esculturas de metal expuestas en espacios publicos son las

base cobre, encontrandose una menor cantidad de piezas de plomo o base hierro.
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Las esculturas estan expuestas al ambiente, el cual provoca dafios como corrosion
y fisuras, estos dafios harian necesario el remplazo de las esculturas si ya no es

posible restaurarlas.

La escultura puede tener dafios por corrosion debido a factores como un disefio
inadecuado, por una mala eleccion de materiales o bien por un mantenimiento

incorrecto.

La mejor forma de hacer extensa la vida util de una escultura es mantener la
superficie protegida, con el fin de retardar la aparicion de productos de corrosion.

Incluso cuando los dafios ya estén avanzados y resulte en una costosa inversion.

1.6 Técnicas electroquicas.

Las técnicas electroquimicas se han empleado de manera habitual para el estudio
de la corrosion ya que arrojan informacion que resulta muy importante para
combatir este problema. Las técnicas electroquimicas son de gran ayuda en
determinar qué es lo que le esta ocurriendo al metal en un tiempo dado. Dentro de
las técnicas electroquimicas se encuentran las curvas de polarizacion, la resistencia
a la polarizacién, y espectroscopia de impedancia electroquimica.

1.6.2 Curvas de polarizacién

Las curvas de polarizacién potenciostaticas son elaboradas a partir del uso de un
potenciostato el cual abastecera la corriente necesaria para sacar del estado
estacionario al electrodo de trabajo. En esta técnica el objetivo es polarizar el
sistema. Se haré una aplicacion de sobrepotencial dentro del rango de potencial (n)
establecido y a partir del potencial estacionario. Cabe definir que el potencial
estacionario es cuando no hay variaciones de potencial en funcién del tiempo. Este
barrido se lleva a cabo tanto en la parte catédica como en la parte anddica. Los
datos que este ensayo ira arrojando se van a ubicar en graficas de E (mV) vs log
i(mA/cm?).Al usar la escala en logaritmo ayuda a visualizar la relacién lineal que hay
entre la densidad de corriente y el sobrepotencial que se efectiua. En la figura 2.1
se aprecia una tipica curva de polarizacién. No se debe de perder de vista que datos

como las pendientes ayudaran a llevar a cabo la técnica de manera satisfactoria. Al
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aplicarse el método de extrapolacion de Tafel, se simplifican las cosas ya que es

posible obtener las pendientes de forma grafica.

El método de extrapolacion de Tafel comprende trazar una linea recta que sea

tangente a la curva anddica y otra a la catddica.

De forma grafica se puede leer un valor de potencial de corrosion (Ecorr) y un valor

de intensidad de corriente de corrosion (lcorr).

Figura 2.1 Curvas de polarizacion catédica y anddica respectivamente [7].

Semirreaccion
anoddica

Semirreaccion
catodica

Potencial

|
)
)
|
1
]
1
I IL""
Intensidad de corriente
Figura 2.2 Diagrama de Evans [5]

En la figura 2.2 se aprecian las pendientes obtenidas de dicha técnica.

La corrosion tendra lugar cuando se registra la densidad de corriente aplicada y se
grafica contra la diferencia de potencial. Con el valor de icorr €S posible conocer la

velocidad de corrosion.
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Se puede decir que la parte anddica y catddica son independientes una de la otra.
La extrapolacion de la parte anddica y la extrapolacion de la parte catddica
convergen en un punto a partir del cual podemos leer valores de icor. Y Ecortal
como se muestra en la figura 2.2. Valores que son Utiles si se desea calcular la

velocidad de corrosion.

1.6.3 Resistencia a la polarizacion

La resistencia a la polarizacion (Rp) fue propuesto por los cientificos Stern y Geary
y graficamente se define como la pendiente del potencial contra densidad de
corriente. Esta proposicion tiene gran semejanza con la Ley de Ohm. Para llevar a

cabo los calculos de esta pendiente se emplea la siguiente ecuacion:
- (%
Rp= (%) [8]
Donde Rp esta relacionado con densidad de corriente tal que:
. B
Icorr :E [8]

Asi, la velocidad de corrosién de un determinado material en un circuito abierto
puede ser calculada a partir de los datos electroquimicos y es aqui cuando entra la

ecuacion de Stern —Geary.

Y también se tiene que:

(ba)(bc)
" (2.303 (ba+bc))

[8]

Donde ba representa la pendiente anddica y bc representa la pendiente catodica.

En la ecuaciéon que proponen Stern y Geary relacionan la densidad de corriente de
corrosion (icorr) con la resistencia a la polarizacion y se establece que la diferencia
de potencial entre 2 puntos resulta en un flujo de corriente limitado porgue hay una

resistencia.

Deber4 haber siempre un comportamiento Tafeliano en nuestro sistema

electroquimico, para poder usar la ecuacion que propusieron Stern y Geary.
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La resistencia a la polarizaciébn es de suma importancia y es también conocida
como polarizacion lineal (LPR). Las mediciones asumen una relacion lineal de
potencial contra densidad de corriente. Esta técnica solo es aplicable cuando hay
una corrosion uniforme, cuando el mecanismo de corrosién no cambia durante la

practica y cuando no ocurre ninguna reaccién mas que la de corrosion.
1.6.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Esta técnica surge en los ainos 60’s en Paris, Francia y fue desarrollada por Epelboin
y sus colegas, quienes la usaron en un amplio nimero de aplicaciones dentro de

los campos de la electroquimica, incluidos por supuesto corrosion e inhibidores.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) por sus siglas en inglés es una
técnica electroquimica que es un tanto diferente a las anteriores en cuanto a las
propiedades electrodo — electrolito del sistema, ya que se encuentran evaluadas
como funcién de la frecuencia de una pequefia sefial la cual es aplicada en un punto
de trabajo fijo, es decir, se basa en el uso de una sefial eléctrica alterna que es

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

La respuesta que se obtiene en un ensayo de EIS, es la sefial de salida entre la
sefial de entrada aplicada. Es una técnica basada en impedancia que presenta el

sistema a la sefial eléctrica impuesta.

El procedimiento experimental comunmente empleado, es la aplicacion de una
pequefia sefal de potencial alterno a un electrodo, y se mide su respuesta en
corriente a diferentes frecuencias. Asi el equipo electrénico usado, procesa las
mediciones de potencial y corriente, dando como resultado una serie de valores de
impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. A la relacion que hay

entre la impedancia y frecuencia se le denomina espectro de impedancias.

Esta técnica electroquimica se ha demostrado que es un método eficaz y exacto por
medir velocidades de corrosion, como ventaja esta técnica tiene la posibilidad de

usar una pequeina amplitud de sefial sin perturbar las propiedades que son medidas.

En la EIS generalmente se aplica un barrido de frecuencias de 10° Hz a 10* Hz
obteniéndose un espectro de impedancias, con una amplitud de 5 a 50 mV. Esta

técnica permite trabajar en ambientes con conductividad baja o variable. Debido al
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tamafio de la sefial de excitacion, se espera que la respuesta del sistema sea
pseudolineal, donde la respuesta en corriente sera sinusoidal a la misma frecuencia

y diferente angulo de fase.

En términos matematicos, la impedancia es una funcion de transferencia que
relaciona la respuesta con la perturbacion al sistema. Esta funcion de transferencia
solamente puede llegar a ser una impedancia cuando se cumplen las siguientes

condiciones:

» Causalidad: La respuesta del sistema debe ser consecuencia exclusiva de la

perturbacién aplicada.

* Linealidad: la relacion entre la perturbacion y la respuesta es independiente de la

magnitud de la perturbacion.

« Estabilidad: el sistema regresa a su estado inicial después de la aplicacion de la

perturbacion.

* Finita: el valor de la impedancia debe ser finita cuando la frecuencia se aproxime

a 0y =, y ser continua y finita valuada en todas las frecuencias intermedias.

Antes de intentar modelar un espectro de impedancias, se debe asegurar que los
espectros son validos.

Cuando una onda seno es usada en una perturbacioén, la relacion entre corriente y
voltaje aplicado puede ser caracterizada por los angulos de fases y las amplitudes

del voltaje y la corriente

El equipo empleado para llevar a la préactica esta técnica consta de un analizador
de frecuencias, un espectro analizador en combinacién con un dispositivo de
regulacion digital para interconectar la celda electroquimica y un computadora con
software apropiado para la recoleccion y analisis de los datos de impedancia

experimental obtenidos.

Una imagen de lo antes descrito se observa en la figura 2.3.
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Figura 2.3 Esquema experimental para la obtencion de datos EIS[6]

Gracias al gran progreso que ha tenido la tecnologia hoy se cuenta con hardware
y software muy util para recoleccion y analisis de datos de EIS, en consecuencia
EIS es una herramienta de gran aporte para la evaluaciéon de una amplia gama de

sistemas de corrosion.

Ahora bien, el grafico de Nyquist conocido también como gréfico en el plano
complejo y corresponde a graficar Z’ vs Z”, donde Z’ es la impedancia real y Z” es
la impedancia en el plano imaginario. En la figura 2.4 se presenta un tipico diagrama
de Nyquist. En este tipo de ensayos electroquimicos se obtienen valores de
impedancia para cada valor de frecuencia obteniéndose un diagrama de Nyquist
figura 2.4 donde cada uno de los puntos de este diagrama representa la impedancia

a la frecuencia correspondiente.
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Figura 2.4 Componentes real (Z°) e imaginario (Z”’) de la impedancia total (Z)
para un circuito en paralelo resistencia (R) — capacitancia (C), considera la
resistencia de la solucion (Rsol), a diferentes frecuencias (Rsol=1 ohm, R=10
ohm, C=0.0001 Fcm, f maxima= 10°Hz, f minima 102 Hz). La flecha aumenta

la direccion en la cual aumenta la frecuencia. [9]

Al tenerse un diagrama de Nyquist se puede conocer el valor de la resistencia de la
solucion (Rsor), como el limite de alta frecuencia de Z’. Donde Rsol es resistencia de

la solucion.
Donde Rp + Rsol €s igual al limite de Z’' a bajas frecuencias.

La Ca (capacitancia de la doble capa) puede ser calculada con la frecuencia en la
parte mas alta del semicirculo mostrado en el diagrama de Nyquist y del valor de

Rp. En la figura 2.5 se puede apreciar lo antes explicado.
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Figura 2.5 Andlisis grafico de la respuesta de impedancia de un sistema de

corrosion. [9]

El gréfico de Bode es la representaciébn de parametros de la impedancia vs
frecuencia y hay varias versiones, las mas comunes son logaritmos base 10 del
modulo de la impedancia (I1Zl) vs logaritmo base 10 de la frecuencia (f), (figura 2.6).

O bien angulo de fase (¢) vs logaritmo base 10 de la frecuencia (f), (figura 2.7).

Un representacion caracteristica de los resultados obtenidos por EIS es el diagrama
de Bode, el cual es una grafica de ejes cartesianos, donde en el eje horizontal se
presentan los valores del logaritmo de la frecuencia log (f) y en el eje vertical el
logaritmo de la magnitud de la impedancia log (z). Este grafico ofrece informacién

explicita de los valores de frecuencia en un punto determinado.

En esta técnica se puede trabajar con rangos de frecuencia amplios, alrededor de
los 10 6rdenes de magnitud. Para la evaluacion del espectro experimental, se puede
usar la representacion de Bode, figura 2.7 donde se tiene la variacion de médulo
del vector impedancia y del &ngulo de fase de dicho vector como una funcién de la
frecuencia f de la sefial de corriente alterna. En estos graficos podemos encontrar
Informacion de un ensayo de EIS gracias a que las frecuencias se identifican

facilmente.
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Figura 2.6 Grafico de Bode de IZl vs f, correspondiente a la impedancia de

circuito serie-paralelo a diferentes frecuencias, que considera R, Cdaly Rsol[9].

Donde Rtc es resistencia a la transferencia de carga, Cdl es capacitancia de la

doble capa electroquimica, Rsol es resistencia de la solucion.

Rus = 10hm, Re= 10 ohm, Ca = 0.0001 Fem® &0

10

¥
wrt
0 ®205023003905250 bhbasesbsbirId

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

28



Figura 2.7 Gréfico de Bode de angulo de fase vs f, correspondiente a la
impedancia de circuito serie-paralelo a diferentes frecuencias, que considera
Ric, Cdl, y Rsol.[g].

El cambio del &ngulo (@) se ve modificado en funcion de las frecuencias.

Esto un indicador de que las propiedades del sistema dependen de las condiciones

experimentales.
Estos gréaficos son practicos para
la visualizacion de datos obtenidos de EIS.

En EIS podemos obtener la informacién de manera grafica o realizando un ajuste a
los datos obtenidos. Para realizar dicho ajuste se debe seleccionar un circuito
equivalente. En la figura 2.8 se hace referencia a un circuito equivalente simple para

un sistema de corrosion uniforme.

Cuando el parametro de interés es la estimacion de la (Vcor) la mayoria de la
informacion puede ser extraida mediante la inspeccion de los graficos

complementando con célculos simples.

1.6.5 Concepto de circuito equivalente.

La interfase metal / electrolito puede ser representada por la combinacion de
elementos eléctricos tales como resistencias, capacitores e inductores, es por esta
razon por la que los datos de impedancia obtenidos sean analizados mediante
circuitos eléctricos equivalentes que representen los mismos parametros y
respuestas obtenidas, es decir una analogia entre conexion de elementos
eléctricos pasivos y una celda electroquimica, y de este manera modelar el
espectro de impedancias. Los valores son relacionados con el fendémeno fisico
para tratar de verificar que el modelo propuesto es una representacién razonable

del proceso de corrosion bajo estudio
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Figura 2.8 Circuito equivalente para sistemas de corrosion uniforme. [9]

Un circuito equivalente es la combinacion de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias o inductores) los cuales emiten la misma respuesta, a toda frecuencia,

de una celda de corrosion.

Si se hace uso de un circuito equivalente con el objeto de analizar datos
experimentales se obtendran valores de diferentes parametros eléctricos. Los
cuales sirven para obtener tanto velocidades de corrosion como mecanismos de

corrosion.

Existe un namero infinito de circuitos equivalentes que pueden cumplir con el

comportamiento de una celda de corrosion.

Una condicién esencial para seleccionar un circuito es tanto los componentes del

circuito, como el circuito eléctrico en si mismo.

Por lo tanto puede haber mas de un circuito equivalente que describa con exactitud

los datos experimentales.
Con un andlisis grafico en corrosion se permite obtener parametros relacionados
con la cinética de corrosion de un metal en un medio determinado.

1.6.6 Elemento de fase constante.

Los elementos de fase constante Qse comportan: como resistencias paran = 0;
como capacitancias para n =1 o como elementos de Warburg semi infinito para n =
Y. [22].
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Metodologia experimental

2.1 Preparacion de la muestra

El primer paso fue cortar cada uno de las probetas ya que estos fueron
proporcionados por el area de fundicién del IPN. Una vez ubicadas las zonas a
donde se iba a cortar se procedi¢ a llevar a cabo el corte con el fin de tener las
medidas requeridas tanto de area de exposicion a la celda electroquimica como de
dimensiones apropiadas para que cupiera sin problema dentro de la celda y fuera
sujetada de manera que no hubiera ninguna fuga de electrolito tal que se pudieran

llevar a cabo los ensayos electroquimicos de manera satisfactoria.

Al tener las probetas listas para comenzar los ensayos se llevd a cabo un analisis

quimico mediante espectroscopia de emision oOptica.

Posteriormente se efectud la preparaciéon metalografica del material, la cual esta
conformada por desbaste, pulido fino y el ataque quimico superficial para revelar su
microestructura se realizé con 5 ml de acido sulfurico y 10 gr de dicromato de potasio

en 100 ml de agua destilada.

2.2 Preparacion de solucion

Dado que para este proyecto se trabajo con solucién de sulfato de sodio con una
concentracion 0.05M se preparé un litro de solucion con base en el siguiente

céalculo:

1L 0.05M, ,142.04g
1000ml)( 1L )( 1M

un litro de solucién de sulfato de sodio 0.05M.

1000ml( )= 7.102 g de Na2SO4 son necesarios para preparar

Se eligié esta solucién porque es lo suficientemente diluida pero no deja de ser

conductora para llevar a cabo los ensayos electroquimicos.
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2.3 Evaluacion electroquimica

2.3.1 Preparacion

Se uso6 una celda de acrilico de ventana horizontal con un area de exposicion de
1.13 cm?. Para las pruebas electroquimicas se utiliz6 un arreglo tipico de 3
electrodos, Electrodo de calomelanos como electrodo de referencia, barra de grafito
como contra electrodo y el bronce escultérico como electrodo de trabajo. Las
mediciones se obtuvieron a través de un potenciostato Gill AC con interfase

conectada a una computadora con software adquisidor ACM Instruments,

Figura 2.3.2.1 Se muestra el equipo con el cual se trabajo.

Se monitoreo el potencial en funcién del tiempo durante 15 minutos para determinar

el estado estacionario del sistema.

2.3.2 Resistencia a la polarizacion

Para las mediciones de resistencia a la polarizacion se realizaron con un
sobrepotencial de +20 mV con una velocidad de barrido de 10 mV/ min. Este ensayo
se realizé en funcién del tiempo, tomando una medicién cada 7 minutos con pausas

de 30 segundos durante un periodo de 3 horas.
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2.3.3 Curvas de polarizacién potenciodinamicas

Los parametros empleados para este ensayo fueron una velocidad de barrido de 1
mV/s aplicando un sobrepotencial de -500mV a 800mV este sobre potencial se
selecciond para determinar velocidades de corrosion a través de extrapolacion de
Tafel y en sobrepotenciales mas andodicos definir si los productos de corrosion

presentan un caracter protector o aceleran el proceso de corrosion.

2.3.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Para las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica se empled
una amplitud de la sefial de 10 mV en el intervalo de frecuencias fue de 10 KHz a
10 mHz.

2.3.5 Contaminacion superficial con sulfuro de amonio 0.07% m/v

Al concluir los ensayos antes mencionados (probetas libres de contaminacién), se
aplico sulfuro de amonio sobre la superficie de cada probeta, para formar capas
peliculas sobre él metal, se dejé secar en la campana, con el objeto de formar una
capa para después evaluar la capacidad protectora de la pelicula formada. Una vez
seca la pelicula sobre cada probeta se realizaron los ensayos electroquimicos
usando Na2S0O4 0.05M como electrolito en la celda.

Para la contaminacion de las probetas, se hizo uso de la norma ISO 9223:1992(E).

En dicha norma se utilizé categoria de corrosiéon C4 para metales base cobre la cual

indica agregar de 12(g/ m?-a) a 25 (g/ m?-a) de sulfuro de amonio.

Tomando en cuenta el area de exposicion de la celda de trabajo. Se agregaron

10.34 pl de (NHa4)2S para contaminar cada una de las probetas.
Equipo

Potenciostato/galvanostato Gill-Ac Instrument

Software de simulacién

EC lab v10.44 y Origin
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3.- Resultados y analisis de resultados

En este capitulo se mostraran los resultados para las probetas con sulfuro y se
compararan contra las probetas testigo empleando técnicas electroquimicas. Con
el fin de comprobar si la capa de sulfuro formado sobre la superficie representa
proteccién anticorrosiva al metal.

3.1 Analisis Quimico

El andlisis quimico es una herramienta que nos ayuda a conocer la composicion
quimica de las aleaciones con las que se trabajo, esto se hace para tener una
caracterizacion del electrodo de trabajo y tener una aproximacién sobre que metal
se estudia y que posibles resultados se pueden obtener. Para este caso de estudio
el analisis quimico que se reporta mas adelante en la Tabla 4.1, se presenta la

composicién nominal de cada una de las aleaciones.

Tabla 3.1Se reporta la composicion quimica nominal de cada una de las

aleaciones.
Elemento Cu Pb Sn Zn
Aleacion 1 92% 7% 0.7% 0.3%
Aleacion 2 96.13% 2% 0.7% 1%
Aleacion 3 96% 3% 0.7% 1%

Como es de apreciarse, el elemento que se modifico es el plomo (Pb), presentando
mayor porcentaje en la aleacion 1 con un 7%, a su vez la aleacion 2 con 2% y la
tercera con 3% respectivamente. El estafio se mantiene invariable con un valor de
0.7%. De igual importancia el Zinc (Zn) se mantiene constante en la aleacion 2y 3

con un valor de 1%, mientras que en la aleacion 1 presenta 0.3%.
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3.2 Anélisis metalografico

De manera adicional, se realizé una preparacion metalografica del electrodo de
trabajo y se obtuvieron imagenes de la microestructura de las aleaciones, en estas
se aprecia limite de grano del metal base, que en este caso es cobre (Cu), a su vez
se observan unos puntos de color oscuro los cuales deberan de ser plomo (Pb), y
esto es debido a que como se muestra en el diagrama de fases Cu- Pb (Figura 4.2)

no muestran miscibilidad, es decir, no forman solucion sélida.

El atague quimico superficial para revelar su microestructura se realiz6 con 5 ml de

acido sulftrico y 10 gr de dicromato de potasio en 100 ml de agua destilada.

Cu=1"y

L g ¢
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326
300 99.9
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Cu 10 20 30 40 50 60 70 80 90 PO
WEIGHT PERCENT LEAD

Figura 3.2Diagrama de fases Cu- Pb [9].
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Figura 3.2.1 Vista microsclpica Figura 3.2.2 Vista microscdpica
de la aleaciéon 1. Aumento 500X de la aleacién 2. Aumento 500X

Figura 3.2.3 Vista microscopica
de la aleacién 3. Aumento 500x

Al observar las microestructuras, es notorio que en la Figura 3.2.1 la cantidad de
plomo es mayor con respecto a las otras dos metalografias, lo cual concuerda
rotundamente con la composicion quimica reportada ya que el plomo (Pb)
representa un 7%. Para la figura 3.2.2 el plomo (Pb) que presenta es de 2%, seguida
de la figura 3.2.3 la cual contiene 3% de plomo (Pb). En estas dos figuras se aprecia
un contenido de plomo muy similar, el cual es ligeramente mayor en la figura 3.2.3,
es decir, hay mayor cantidad de zonas oscuras tanto en limite de grano asi como
en el grano y es congruente con las composiciones quimicas reportadas. Esto esta

basado conforme al diagrama de fases Cu-Pb en donde comprobamos que no son
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miscibles, es decir, no forman solucion sélida como tal, en ese mismo orden los

puntos negros que se ven en la metalografia deben de ser plomo.

3.3 Evaluacion electroquimica

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos durante la experimentacion,
en ellos, se encuentra el monitoreo de potencial vs tiempo, curvas de polarizaciény
EIS de cada aleacién testigo y contaminadas (con sulfuro de amonio)

respectivamente.

Posteriormente se realizaron mediciones EIS contra tiempo para cada aleacion en
las mismas condiciones para determinar la resistencia a la transferencia de carga
de la aleacion Cu-Pb, de igual forma para las probetas contaminadas (capa de

sulfuro de amonio).

La solucion de sulfato de sodio 0.05M se eligié porque a pesar de ser muy diluida
conduce bien la corriente. Este electrolito contiene iones sulfato, los cuales en
principio son poco corrosivos, aungue intervienen en el ciclo de azufre (S), y en
sistemas andxicos (ausencia de oxigeno y presencia de otro ion que puede actuar
como oxidante) pueden contribuir a la formacion de acido sulfhidrico, H2S, el cual
es sumamente agresivo y provoca problemas de corrosidbn muy serios y representan
uno de los iones comun cuando se tiene una atmésfera corrosiva como la de la
CDMX.

3.3.1Monitoreo del potencial de corrosion
En primera instancia, haré mencion del monitoreo de potencial vs tiempo llevado a
cabo al inicio de cada experimento, con el objeto de tener estabilidad en el sistema

previo al ensayo electroquimico.
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Figura 3.3.1 Monitoreo del potencial contra tiempo aleacion 1 en Na2SOa4
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Figura 3.3.2 Monitoreo del potencial contra tiempo aleacion 2 en Na2SO4
0.05M con y sin sulfuro.



-90
o P
-110 4

204 00 e Aleacion 3 con sulfuro

[2]
0 -
(0]
o -130 -
/>\ -
Z -140-
= ]
‘5 150+
5 ]
E -160 — Aleacion 3 sin sulfuro
-170 _
A I
-190 ' | | |
| o 800
Tiiempo (Seg)

Figura 3.3.3 Monitoreo del potencial contra tiempo aleacion 3 en Na2SOa4
0.05M con y sin sulfuro.

De manera general, se aprecia como los potenciales de todas las aleaciones se

modifican en presencia de sulfuro de cobre en la superficie a valores menos activos.

Se observa en la figura 3.3.1, en la figura 3.3.2 y en la figura 3.3.3 respectivamente,
gue el potencial es estable a los 900 segundos. Se considera estable el potencial

porque ya no hay cambios significativos en funcion del tiempo.

En forma adicional, se puede decir que el potencial de la aleacion se estabiliza
alrededor de los 900 segundos, es preciso decir que las primeras pruebas se
llevaron hasta 30 minutos y ahi se observé que a 900 segundo era suficiente para
declarar estable el potencial, independientemente de si hay o no presencia de

sulfuros.

Haciendo énfasis en la presencia de sulfuros, es notable que el potencial registrado

cambie a valores mas negativos si no hay sulfuro.
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Observandose que en las probetas testigo son mas negativos los potenciales, en
comparacion con las probetas contaminadas, esto podria ser indicativo de una

menor velocidad de corrosion para las probetas testigo.

3.3.2 Curvas de polarizacion

A continuacion, se muestran las curvas de polarizacion para cada una de las
probetas testigo y contaminadas, asi como sus parametros cinéticos obtenidos a

través de la extrapolacion de Tafel.
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Figura 3.3.1 Curva de polarizaciéon de Aleacién (Pb 7%) en una solucion de
sulfato de sodio 0.05M con y sin sulfuro.
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Figura 3.3.2 Curva de polarizacién de Aleacion (Pb2%) en una solucion de
sulfato de sodio 0.05M

800
700
EUD__ — Aleacion 3 Sin sulfuro
500 |
400 |
300 |
200 4
100

0
100 ]

Potencial{mV) vs ECS

200
300 4
400

-~ Aleacion 3 Con sulfuro
-500 H

S M. —
107 10 10 10t w0 w0t 107 0° 10" 10°

Log i (mA/cm?)

Figura 3.3.3 Curva de polarizacion de Aleacion Cu-Pb (3%PDb) en una
solucion de sulfato de sodio 0.05M con y sin sulfuro.
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En la figura 3.3.2 se observé un notorio desplazamiento de las curvas aumentando
la salida de corriente cuando la probeta esta contaminada, también se desplaza en
sentido catodico lo que indica una superficie mas activa termodinamicamente.

Eso impacto directamente en la intensidad de corriente de corrosion (Icorr) asi como
en el potencial de corrosion (Ecorr). De tal forma que se esperan velocidades de
corrosion menores en las probetas contaminadas en comparacion con las muestras
testigo. Evidentemente las pendientes catddicas y anddicas seran diferentes en
comparacion con la testigo, presentando modificaciones en los mecanismos de
corrosion.

Las pendientes anddicas y catddicas fueron calculadas asi como la velocidad de
corrosion con el uso del software EC Lab dichos resultados se presentan en la tabla
3.2

Tabla 3.2 Se muestran los valores obtenidos por el método de extrapolacién
de Tafel para cada una de las probetas con y sin sulfuro.

Aleacion Ecorr Icorr Bc Ba \Vcorr
2
(mV) (mA/cm?) | (mV/DEC) | (mV/DEC) (mmiy)

1 -244.667 7.814 394.9 175.5 7.88097e-2

1 -432.102 13.989 122.6 280.3 0.141089
contaminada

2 -70.397 3.766 262.2 205.7 3.88397e-3

2 -283.343 3.957 372.8 138.4 0.0443989
contaminada

3 -6.224 2.613 248.0 288.3 2.63237e-3

3 -268.353 4.044 285.5 242.3 0.0408068
contaminada

Se aprecia que las pendientes anddicas y catddicas del testigo presentan
comportamientos diferentes en comparacion con las probetas contaminadas (con
sulfuro de amonio). Lo anterior indica que la reaccion anoddica se favorece,
cambiando el potencial de corrosion y la densidad de corriente. A su vez eso se
relaciona con la velocidad de corrosion.
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Con referencia a la Tabla 3.2, se observa que, la velocidad de corrosion aumenta
para las probetas contaminadas, para todas las aleaciones se presento la misma
tendencia. Cabe agregar que cada aleacion tiene una composicion quimica distinta,
la aleacion que més plomo (Pb) contiene es la aleacion 1 con7% y es la que registra
mayor velocidad de corrosion, seguido de la aleacion 2 y luego la aleacion 3. En el
caso de la aleacion 2 y 3 las cuales solo varian en 1% su contenido de plomo son
muy semejantes 2% y 3% respectivamente, dado lo cual se esperarian valores de
velocidad de corrosion muy cercanos y eso es lo que se obtuvo. Con presencia de
sulfuro (probetas contaminadas) sobre la superficie las velocidades de corrosion
aumentan siguiendo el mismo comportamiento. Debido a que contenido de plomo
es mayor en la aleacidn 1 se registré la mayor velocidad de corrosion. Seguida de
la aleacion 3 y 2 respectivamente. El contenido de plomo aumenta la velocidad de

corrosion.

La capa de sulfuro sobre las probetas no sirvid porque es porosa, pero eso se

discutira en el siguiente apartado.

3.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se presentan los resultados de EIS obtenidos durante las evaluaciones
electroquimicas a través de diagramas de Nyquist, asi como los graficos de Bode
modulo (IZI vs Hz) de todas las probetas.

Asi mismo se reportan los diagramas de Nyquist en funcion del tiempo para cada

probeta.

Finalmente en la tabla 4.3 se presentaran los parametros cinéticos obtenidos a
través del ajuste de circuitos eléctricos equivalentes (CEC).
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Figura 3.3.3.1: Diagrama de Nyquist para la aleacién 1 con y sin sulfuro en

Na2S04 0.05M.
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Tabla 3.3 Parametros cinéticos de cada probeta

Aleacion ReO Rpo Qcapa n Rtc Qdc n
1
Testigo 45,77 0,7173 | 13534 | 6,12E-05

Con 97,42 317,7 | 3,87E-04| 0,837 5672 | 9,66E-03| 0,663
sulfuro

Aleacion ReO Rpo Qcapa n Rtc Qdc n
2
Tesigo 72.14 0.608 19413 | 0.2537E-
3

Con 75.47 113.2 | 1,89E-03| 0.649 14296 | 2,15E-03 | 0.694
sulfuro

Aleacion Re0 Rpo Qcapa n Rtc Qdc n
3
Testigo 188.4 0.6938 5991 | 0.159E-3

Con 79.74 191.9 | 0.8377E-| 0.7003 2180 0.02468 0.711
sulfuro 3

Re: Resistencia del electrolito.

Rpo: resistencia de poros.

Qcapa: CPE capa.

Rtc: Resistencia a la transferencia de carga.

Qdc: CPE
Cinh
1L
"

RinK
Rtc

Figura 6.14. Circuito equivalente utilizado en la simulacion.
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Con respecto a las probetas testigo, es notoria la tendencia a formar un semicirculo,
el cual se relaciona directamente con la resistencia a la transferencia de carga (Rtc),

tal que el diametro del semicirculo es la resistencia a la transferencia de carga (Rtc).

Es de observarse, que la Rtc en las probetas testigo es mayor. En tanto el Rpo deja
ver que la pelicula formada es permeable, que permite el paso de la corriente, dado
que la resistencia registrada es muy pequefia. Asimismo los valores de “n” donde
en un sistema ideal se esperaria n=1, en este caso de estudio, los valores se ubican
entre 0.5 y 1 lo cual habla de una formacion de doble capa y un mecanismo de

corrosion normal. Si estos fuesen menores a 0.5 habria un mecanismo de difusion.

Con referencia a la composicién quimica anteriormente reportada, cabe sefialar que
la figura 3.3.3.1 al tener mayor contenido de plomo (Pb) se muestra ligeramente un
incremento en el valor de la impedancia (|Z|) al estar contaminada con respecto a
las otras 2 aleaciones. Por su parte la aleacidon 2 y 3 tiene valores muy similares en
cuanto a plomo (Pb). En ese mismo sentido los valores de impedancia se presentan
en el mismo orden de magnitud cuando las aleaciones estan contaminadas, por lo
que el mecanismo se ve controlado por el sulfuro presente en la superficie y no por

la resistencia que presenta cada aleacién a la corrosion.

Como se muestra en la tabla 3.3 la Rtc en las probetas testigo es mayor que en las
contaminadas. De igual manera la Qdc es mayor, en otras palabras, habra corrosion
localizada. Lo cual también es visto con el semicirculo el cual va disminuyendo de
diametro para las probetas contaminadas. En ese mismo orden la Qdc indica que
hay algo sobre la superficie que impide el paso del electrolito de pero no de manera
homogénea, como resultado se tendra corrosion localizada. Dado que el producto
de corrosion no es homogéneo por lo que la corrosion se presenta de manera

localizada acelerando la velocidad de corrosion en los sitios activos en la superficie.

En los diagramas de Bode figura 3.3.3.6 se observa claramente las diferencias en
las magnitudes de la resistencia a la transferencia de carga (bajas frecuencias). De

manera general se observa que las probetas testigo presentan buena resistencia a
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la corrosion y con sulfuro esta resistencia disminuye lo cual podria decirse que

acelera el proceso de corrosion.

Con base en la tabla 3.3 para el caso de la aleacion 1 hay una notable diferencia de
8 mil unidades si se compara la aleacioén en blanco versus la contaminada. En esa
misma direccidén para la aleacion 2 y 3 hay una diferencia de 4 mil unidades en

cuanto a la RTC se refiere.

De tal forma que se ve la misma tendencia donde existe una disminucion de la
iImpedancia para las probetas contaminadas. Por lo que se asume que el sulfuro en
la superficie acelera el proceso de corrosion. Ya que la resistencia a la transferencia

de carga para las aleaciones testigo es mayor.

Por lo que se puede concluir que todas las aleaciones presentan la misma
tendencia, disminuyendo el valor de impedancia en bajas frecuencias donde se
ubica la resistencia a la trasferencia de carga en presencia de sulfuros, lo que indica

un aumento en la velocidad de corrosion.

3.3.4 Impedancia vs tiempo
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Figura 3.3.4.1 EIS vs tiempo aleacién 1sin sulfuro en Na2S04 0.05M.
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De manera general se aprecia que las impedancias para las probetas testigo es
menos estable en funcidén de tiempo, mientras que para las probetas contaminadas

(-con sulfuro de amonio) se observa un comportamiento mas estable.

El sulfuro no aumenta la impedancia, la disminuye. Por lo que respecta a los
diagramas de EIS vs tiempo es notorio que en las probetas testigo la Resistencia a
la transferencia de carga es mayor. Siendo en la primera hora muy resistente y
conforme pasa el tiempo esa resistencia decae, en consecuencia, el metal se

corroerd mas y homogéneamente.

En cuanto a las impedancias de las probetas contaminadas, se puede apreciar que
en funcion del tiempo estas no cambian, lo que se ve como una aparente proteccion

al metal pero como los productos formados no son adherentes y ademas es una
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pelicula porosa. La resistencia de poros lo Unico que ocurrira es corrosion localizada

en el metal.
3.3.5 Resistencia a la polarizaciéon

A continuacion, se presentan lo valores obtenidos por la técnica RP para cada

probeta en la tabla 3.3.5.1.

Tabla 3.3.5.1 Velocidades de corrosion obtenidas por la técnica Rp para la

aleacion 1 testigo y con sulfuro

Muestra Rp (Ohm*cm?) lcorr (MA/CM?) Veorr (Mm/afio)
Aleacion 1 12 890 1.3048 0.06702795
Aleacién 1 5878 9.1557 0.1725947

contaminada

Aleacion 2 18 630 2.6543 0.00361

Aleacién 2 1624 5.0536 0.03727

contaminada

Aleacion 3 5 665 2.24642 0.00521693

Aleaciéon 3 2 037 4.61529 0.034716

contaminada

Al comparar los valores obtenidos por Rp contra los de Tafel, se puede decir que
son valores presenta numéricamente el mismo orden de magnitud y por lo tanto una
técnica de alto campo respalda los resultados obtenidos de una técnica de bajo

campo.

En forma adicional se observa una velocidad de corrosion mas elevada para la
aleacién 1 lo cual debe estar vinculado a su elevado contenido de plomo con
respecto a la aleacion 2 y 3. Finalmente se puede concluir que las probetas
contaminadas se corroen mas rapido por lo que sulfuro adicionado no brinda

proteccion.
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4. CONCLUSIONES

Con este trabajo se pudo comprobar que la velocidad de corrosién en solucién de

sulfatos es mayor para las probetas con sulfuro.

En el ataque en solucion de sulfatos para todas las aleaciones se presento
de manera localizada debido a la presencia de precipitados de plomo tanto
en el limite de grano como en la matriz de cobre, el cual es
electroquimicamente es menos activo que el cobre lo que genera pilas de
corrosion (areas anddicas y catddicas). Por lo tanto la velocidad de corrosion
se incrementa al tener mayor contenido de plomo.

El sulfuro sobre la superficie modifica el mecanismo de corrosion
acelerandolo, sin tener efectos menores con respecto a las composiciones

evaluadas.

Es importante decir que siempre gue se tengan aleaciones base cobre con

presencia de sulfuros sobre la superficie, sera primordial retirarlos ya que acelera

el proceso de corrosién considerable, este efecto se vera reflejado en

modificaciones no solo estéticas de las esculturas si no también una pérdida

invaluable de historia.
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