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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION DE UNA ALEACION
BASE PLOMO EN UNA SOLUCION DE ACIDO SULFURICO A DIFERENTES
TEMPERATURAS, POR MEDIO DE TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

AUTORES: SIERRA PRIETO, Dayana Andrea y TORRES RAMIREZ, Jhon Edisson™

PALABRAS CLAVES: Baterias Tipo Plomo-acido, Velocidad de Corrosion, Temperatura,
técnicas electroquimicas.

Las baterias de automodviles no solo son afectadas por el uso y desgaste, sino también
por otros factores como la concentracion del electrolito, la pérdida de agua y la
temperatura a la que puede estar expuestas, siendo este ultimo el factor de mayor
influencia permitiendo asi un incremento en la velocidad de corrosidén en las aleaciones
de plomo (componentes de la bateria) afectando a su vez el tiempo de servicio. Por
consiguiente, para la industria de las baterias de automoviles tipo plomo-acido, es muy
importante estudiar el efecto de la temperatura en el funcionamiento de las placas
negativa y positiva, durante el proceso de carga y descarga que se llevan a cabo en las
baterias durante su vida util, y ademas, al estar expuesta a un electrolito de acido

sulfurico.

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo de grado se estudié la influencia de la
temperatura en la velocidad de corrosiéon sobre la aleacién plomo-antimonio, a través de
las técnicas electroquimicas: espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE),
extrapolacién de Tafel, curva potenciodinamica y voltametria ciclica. Las pruebas se
realizaron a uno y cinco dias de exposicion en acido sulfurico 0.5 M, a temperaturas de 25
y 65°C en una celda plana con intercambiadores de calor para controlar la temperatura en
el equipo GAMRY 600. Los potenciales fueron medidos respecto al electrodo de
referencia de calomel saturado, y se utilizé como electrodo auxiliar una barra de grafito.
Por dltimo, se realizd un analisis de los productos de corrosiéon formados por medio de

microscopia electrénica de barrido (SEM).

* Trabajo de grado.

" Facultad de Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica, grupo de investigaciones en
corrosion. Director PhD. D Dario Yesid Pefia Ballesteros.

Codirector Ing. MSc. Esp. Yezid Orlando Garcia Portilla.
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ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF THE CORROSION RATE OF A LEAD-BASED ALLOY IN
SULFURIC ACID SOLUTION AT DIFFERENT TEMPERATURES BY
ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES."

AUTHORS: SIERRA PRIETO, Dayana Andrea and TORRES RAMIREZ, Jhon Edisson™

KEYWORDS: lead-acid batteries, corrosion rate, temperature and electrochemical
techniques.

Car batteries are not only affected by the use and wear but also by other factors such as
electrolyte concentration, water loss and temperature that can be exposed, the latter being
the most influential factor causing an increase in the corrosion rate of lead alloys (battery
components), and affecting their service time. Therefore, for the industry of automobile
batteries lead-acid type is very important to study the effect of temperature on the
functioning of positive and negative grids during charging and discharging, which are

carried out on batteries lifetime to be exposed to the sulfuric acid electrolyte.

According to the above, in this research work the influence of temperature on the corrosion
rate of lead-antimony alloy was studied by electrochemical techniques: electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), Tafel extrapolation, curve potentiodynamic and cyclic
voltammetry. The tests were performed for exposure times of one and five days at
temperatures of 25 and 65 ° C in sulfuric acid 0.5 M in a flat cell with heat exchangers to
control the temperature in the machine GAMRY 600. The potentials were measured
regard to the calomel reference electrode saturated and a graphite bar was need as
auxiliary electrode. Finally, the corrosion products formed were examined by test of

scanning electron microscopy (SEM).

* Research work.

“Faculty of Physical chemistryEngineering. School of Metallurgical Engineering. Group of corrosion
research. Director: PhD Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector Ing. MSc. Esp. Yezid Orlando
Garcia Portilla.
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INTRODUCCION

Actualmente el uso de baterias de plomo—acido como baterias de arranque en el
sector automotriz ha aumentado debido al alto porcentaje de automotores que lo
emplean como resultado de la facilidad con la que se pueden conseguir, y a su
precio relativamente bajo, ya que los componentes como el plomo y sus
derivados, y el electrolito de acido sulfurico (H,SO4) que presentan este tipo de

baterias, son de bajo costo.

Sin embargo, asi como estas baterias tienen un gran beneficio al usar este tipo de
aleacion para su produccion, presentan la gran desventaja que implican un riesgo

tanto para las personas como para el medio ambiente.

Para poder disminuir algunos de los efectos negativos del plomo en las baterias,
se ha pretendido buscar alternativas eficientes que ayuden con este objetivo. La
alternativa seria mejorar el tiempo de servicio de este tipo de baterias, y es aqui
donde la buena seleccion desde el punto de vista del material y el mismo proceso

de manufactura, definen la vida util de la bateria.

Con base en lo antes mencionado, lo que se busca en este trabajo de grado es
evaluar la influencia de la temperatura en una aleacién base plomo, con el fin de
determinar su comportamiento. Este analisis se llevara a cabo mediante técnicas
electroquimicas, como espectroscopia de impedancia electroquimica,

extrapolacion de Tafel, voltametria ciclica, a diferentes temperaturas de trabajo.

Los resultados demostraran el efecto de la temperatura en la velocidad de
corrosion y los productos de corrosion formados para esta aleaciéon, al estar

expuesta en acido sulfarico a los tiempos de 1y 5 dias.
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11.

1. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar la velocidad de corrosion de una aleacion base plomo en una solucién

de acido sulfurico a diferentes temperaturas, por medio de técnicas

electroquimicas.

1.2,

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar la velocidad de corrosion en una aleacion base plomo, en una
solucion de H»SO4, a temperaturas de 25 y 65°C, por medio de
extrapolacion de Tafel, voltametria ciclica y espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIE).

Determinar el tipo de dafio superficial de la aleacion de plomo expuesta al

electrolito.

19



2. MARCO TEORICO

2.1. BATERIA DE PLOMO.

Una bateria o acumulador eléctrico es un dispositivo electroquimico que permite
almacenar energia en forma quimica mediante el proceso de carga, y liberarla
como energia eléctrica, durante la descarga, mediante reacciones quimicas
reversibles cuando se conecta con un circuito de consumo externo. Todas las
baterias son similares en su construccion y estan formadas por un numero de
celdas compuestas de electrodos positivos y negativos, separadores, electrolito,
etc. (ver figura 1). El tamafio, el disefio interno y los materiales utilizados controlan
la cantidad de energia disponible de la celda. El tipo de bateria mas usado es la
bateria de Plomo-acido, debido a su bajo costo [1].

Figura 1. Componentes de una bateria.

1 = Electrolito
2 = Rejillas

3 = Placa positiva ® @ &
4 = Placa negativa # =
5 = Separadores
6 = Carcasa 5 ¥
7 = Conectores ° &
8 = Terminales T 4

) >

@

Fuente: Guia técnica sobre manejo de baterias de plomo acido usadas, Proyecto
COAMA/GTZ.

2.2. CARGA Y DESCARGA DE LAS BATERIAS PLOMO-ACIDO

Los mecanismos de carga y descarga propuestos por M. Hejabi et al. [2-5] de los

electrodos positivos y negativos en solucion de acido sulfurico son muy
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importantes para la mejora de la bateria de plomo acido. Las reacciones de la

descarga total de la bateria de plomo que se dan son:

PbSO, < Pb* (capa) + SO4* 1

(1)
Pb2+ (capa) < Pb2+ (Formar PbO2) (2)
Pb?" (Formar Pooz) + 2H20 <> PbO, + 4H" + 2¢” (3)
PbSO, + 2H,0 — PbO, + 4H* + SO, + 2e (4)

En el primer paso, PbSO, disuelto y los iones de plomo (Pb®*) se forman en la
solucion de electrolito cerca del electrodo. En la segunda etapa, tiene lugar la
absorcion y difusién de los iones de plomo en la capa de PbSO,. Por ultimo, los
iones absorbidos se convierten en didéxido de plomo durante la reaccién de

transferencia de carga.

M. Thele et al. [6] determinaron el proceso global que se lleva a cabo en la bateria

de plomo-acido en tres reacciones diferentes (Ver figura 2):
1. Proceso electroquimico: La velocidad de este proceso depende solo de la
corriente. Durante la descarga, cada par de electrones se transfieren desde

o hacia una disolucién de iones de Pb?* que son liberados en el electrolito.

2. Proceso de difusion: La carga eléctrica de cada uno de iones Pb* se

compensan por aniones como SO, 0 HSOy,.

3. Proceso quimico: Las moléculas de PbSO, se someten a un proceso de

cristalizacion y forman cristales de PbSO,.
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Figura 2. Reacciones de carga y descarga de la bateria.

current (qimshu!
collector ions) o
SOz =
| Ny S ]
Pb?= chemical =
(dissolved diffusion crystallisation ag,
i =]
as
2
Pb2L__ diffusion Aical E-
(dissolved dissolution I
ions) =3
SO2- ()
(dissolved
y 1005) "
electrochemical chemical
process diffusion process

Fuente: Impedance-based overcharging and gassing model for VRLA-AGM batteries.

Durante la carga, el proceso se invierte proporcional a la corriente de carga, el
proceso electroquimico consume un flujo de iones Pb?*. El proceso de difusién de
estos iones se encuentra en el sitio de la reaccion. Debido al agotamiento de la

concentracion de iones Pb2+, los cristales PbSO, se disuelven.

En el proceso de descarga, los iones Pb®" se producirdn por la reaccién
electroquimica, y la concentracion de estos iones, aumentara debido al proceso de
cristalizacion limitada del PbSO,. Sin embargo, como resultado del
comportamiento logaritmico, el sobrevoltaje se realizara significativamente mas
lento durante la descarga comparada con el proceso de carga de la bateria. El
tnico impacto significativo de la concentracién de iones Pb?* durante la descarga
se puede observar porque el proceso quimico se suprime en el comienzo de un

proceso de descarga, si no hay cristales de sulfatos ya presentes.
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2.3. FACTORES QUE AFECTAN EL RENDIMIENTO DE LA BATERIA.

Las baterias de plomo-acido pueden estar afectadas por diferentes factores como
la corrosion (que se da en las rejillas, uniones, separadores, conectores, entre
otros componentes de la bateria), la degradacion del material activo positivo, la
pérdida de la adhesién a la rejilla, la formacién de sulfato de plomo, pérdida de

agua, temperatura, entre otros.

2.3.1. Temperatura.

La temperatura tiene un efecto significativo en el desempefio de la bateria, ya que
la corrosion en las rejillas y la pérdida de agua debido a la evaporacion o evolucidn
de hidroégeno en la rejilla negativa (en la descarga), aumenta con el aumento de la

temperatura [7].

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (5), la velocidad de reaccion aumenta
con el incremento de la temperatura, asi todas las reacciones quimicas deseadas
0 no que ocurren en la bateria, se llevaran a cabo de forma mas rapida con el

aumento de la temperatura.

[=kewr (5)

Algunas de las consecuencias producidas por el efecto de la temperatura en las

baterias acido-plomo son:

e Las reacciones no deseadas que ocurren en las baterias y que estan en
funcién de la temperatura, como la reaccién de corrosion de la aleacién de

plomo en las placas positivas, que conllevan al deterioro de estas placas.
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e La gasificacion debido a la descomposicién del electrolito, como resultado
de que todas las baterias plomo-acido pierden un poco de agua por
electrolisis en el proceso de carga a elevadas temperaturas. Para las
aleaciones de plomo-antimonio usadas en la fabricacion de rejillas, este
problema de pérdida de agua es mas grande que en otras aleaciones,
debido a que el antimonio se oxida y se difunde en el electrolito. Si los
iones del antimonio llegan al electrodo negativo (placa negativa) se
disminuye el sobrevoltaje de hidrogeno, y de esta manera la generacion de

hidrogeno se facilita significativamente a bajas tensiones de carga [8,9].

Las baterias de plomo normalmente estan disefiadas para trabajar a temperatura
de 25°C, variando asi la capacidad de la bateria en funcién de la temperatura. En
la figura 3-a se puede apreciar el incremento progresivo de la capacidad de la
bateria con el aumento de la temperatura. Sin embargo, trabajar a temperaturas
elevadas trae como consecuencia el aumento de la corrosion interna de la bateria,
pues el proceso de Oxido-reduccion se acelera, disminuyendo la vida util de la
bateria (ver figura 3-b) [10].

Figura 3. a) Efecto de la temperatura en la capacidad de la bateria. b) Tiempo de

vida util de la bateria en funcién de la temperatura.
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% Capacidad nominal
N
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a)

24



Vida (afios)

0 20 30 40 50 60
Temperatura (*C)

b)
Fuente: Energez, Energia confiable. Efecto de la temperatura en baterias tipo plomo-acido

2.3.2. Concentracion del electrolito.

El deterioro de una bateria también depende de la concentracion de acido y las
variaciones de concentracion, por ejemplo debido a la estratificacion del acido. En
general, prevalecen bajas concentraciones de acido en el estado de descarga, que
son perjudiciales para las rejillas. Por otra parte, a concentraciones muy elevadas
de acido, la vida de servicio también disminuye, en particular debido al aumento
de las tasas de autodescarga, como resultado de la evolucién de gas y del

peligroso aumento de sulfatacién del material activo [7].

Muchos autores han estudiado la cinética y mecanismos de oxidacion anddica del
Pb a PbSO, a diferentes concentraciones de electrolito, y se ha encontrado que a
bajas concentraciones de HySO., los cristales formados de PbSO, son mas
grandes vy dificiles de reducir. También se presenta una velocidad de oxidacion
maxima del PbSO4 a una concentraciéon de &acido sulfurico de 0.5M.Ademas,
también algunos autores consideran la solubilidad del PbSO4, que depende de la

concentracion del acido pudiendo ser éste un parametro limitante en la reduccion

25



del sulfato de plomo en la placa negativa. De igual forma, se establecié que la
concentracion del electrolito afecta la velocidad de la reacciéon del electrodo de

plomo, como la evolucion de hidrogeno y el autodescarga [11].
2.3.3. Elementos aleantes del plomo

El método mas efectivo para producir rejillas de alta resistencia, es reducir el
contenido de impurezas, y manejar una composicion de la aleacion lo mas
cercana al plomo puro, debido a que las rejillas usadas de plomo puro tienen una
vida extremadamente larga, pero es necesario agregar elementos aleantes para
los procesos de manufactura del as rejillas, ya que en estos procesos se requieren

mejores propiedades que las del plomo puro [12].

Para mejorar la eficiencia y durabilidad de las baterias, se han realizado
investigaciones sobre algunos elementos aleantes adicionales en la fabricacion de
las rejillas a base de plomo. P.C. Frost [13] realiz6é una recopilacién de informacién
sobre investigaciones, en la cual relaciona los elementos aleantes mas influyentes
en el disefo de estas baterias, con las caracteristicas que estos elementos le

confieren a la nueva aleacién. Entre estos elementos se tiene:

> Plata: Este elemento en rangos entre 0.01 y 0.25% en peso mejora las
propiedades mecanicas, particularmente a elevadas temperaturas, lo cual
podria reducir la velocidad de corrosion.

» Bismuto: El bismuto en rangos entre 0.006 y 0.86% en peso, en una
aleacién con 1.5% de antimonio, disminuye la velocidad de corrosion con el
aumento de bismuto.

» Arsénico: Pequefas cantidades de arsénico son beneficiosas e incluso
esenciales, para endurecerlas aleaciones de plomo y antimonio.

» Selenio: Este elemento en pequefias cantidades sirve como agente de
refinado del grano.

» Calcio: E. Rocca et al. [14] observo el efecto de la adicion de calcio en las
aleaciones de plomo para componentes de la bateria, y determin6 que la
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adicion de calcio disminuye drasticamente el sobrepotencial de la evolucién
de O,.Por otro parte R. David Prengaman [10] determiné que cantidades de
calcio entre 0.06 y 0.07% en aleaciones Pb-Ca-Sn, donde el estafio se
encuentra en un rango de 1+1.2% o mas, confiere dureza a la aleacién y se
producen estructuras estables, aumentando significativamente las
propiedades mecanicas y haciendo el material mas facil de manejar.

» Estafio: Adiciones de estafio confieren una mejora en la estabilidad
estructural y resistencia a la corrosion. Ademas, E. Rocca et al. [14]
encontré que el estafio permite la reduccion del consumo de metal a
condiciones de sobrecarga, por una disminucién de la evolucién de Oy, e
inhibe el crecimiento del PbO responsable del aumento de la resistencia de

la bateria en condiciones de descarga.

Segun R. David [12], el estafio afecta la oxidacién de las rejillas debido a las

siguientes reacciones:

2Pb + O+ 2H,0 — 2Pb (OH), (6)
Pb (OH),+Sn —Pb+ SnO + H,0 (7)
Pb (OH), + SnO—Pb + SnO; + H,0 (8)
2Pb (OH), + Sn —Sn0, + 2H,0 + 2Pb 9)

El estafio interdendritico y en el limite de grano, reduce drasticamente la velocidad
de oxidacion de las rejillas de plomo, debido a la reduccion de Pb (OH), y a la
produccion de Sn0O,.Sin embargo, el alto contenido de estafio puede reducir

significativamente la reactividad de la superficie del plomo.

» Antimonio: E. Rocca, J. Steinmetz [15] investigaron el efecto del antimonio en las
aleaciones usadas en las baterias, para aleaciones con un contenido de
antimonio bajo (0.75% Peso Sb). El fendmeno de pasivacién se debe a la
formacién de un PbO en acido sulfurico, actuando como una barrera eléctrica en

la superficie de la rejilla, y creciendo a través de un proceso de difusion de estado
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sélido de O, En los niveles mas altos de antimonio, las dos fases presentes en
las aleaciones (matriz Pb, Sb precipitado), promueven la formacién de una capa
muy delgada de oOxido rico en Sb, que inhibe el crecimiento del PbO.La
disminucién del contenido de antimonio podria conducir a una reduccion en el
consumo de agua, y por tanto, a una disminucion de la frecuencia en el

mantenimiento de las baterias.

Qingjiang Sun et. al [16], analizaron que el Sb en las aleaciones de Pb-Sb se
disuelve en acido sulfurico y genera microporos en la capa de pasivacion de
sulfato de plomo en la polarizaciéon anddica. Los microporos son utiles para la
disolucién de iones a través de la capa pasiva, y hacen que el area del electrodo
aumente de manera que el sulfato y el 6xido de plomo, se formen en la rejilla de

la aleacion.
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3. METODOLOGIA

Para llevar a cabo este proyecto, fue necesario disenar un procedimiento que
permita alcanzar los objetivos planteados para una aleacion de plomo-antimonio
usada en las baterias de automoviles, a temperaturas de 25 y 65°C, y a una
concentracién constante del electrolito (0.5 M). Los pasos que se realizaron son

los expuestos en la figura 4.

Figura 4. Esquema de la metodologia.

BIBLIOGRAFICA

Preparacién de los equipos de
laboratorio

Adquisicion de materiales y reactivos

] i v
Preparacion de las probetas de trabajo  Celda, electrodos Potenciostato
e Bano termostatico, etc. GAMRY 600

Disefio experimental

-ElIE
-Tafel

electroquimicas.

-Voltametria
ciclica

Analisis de resultados y
PREPARACION DE INFORME FINAL

Fuente: los autores
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Este procedimiento se describe a continuacion:

3.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta etapa del proyecto se hizo una revision bibliografica en libros, paginas
web, normas y otras publicaciones como revistas (nacionales e internacionales) y
base de datos referente al tema de investigacion, sobre este tipo de aleaciones
para este campo de desempefio, condiciones de trabajo en las cuales se han

estudiado aleaciones Pb-Sb, técnicas electroquimicas, etc.

3.2. ADQUISICION DE MATERIALES Y REACTIVOS

Se adquirieron los reactivos necesarios para llevar a cabo la metodologia
expuesta. Ademas, la aleacion Pb-Sb fue suministrada por la empresa Baterias
MAC S.A.

3.3. PREPARACION DE LAS PROBETAS DE TRABAJO

Se cortaron 24 probetas de la aleacion de plomo-antimonio (ver figura 5), usadas
para las rejillas de las baterias de automoviles. Las dimensiones de la probeta

fueron 30 mm de diametro por 3 mm de espesor.

Figura 5. Probeta de trabajo para ensayos electroquimicos.

Fuente: los autores
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3.4. CARACTERIZACION DE LA ALEACION DE PLOMO-ANTIMONIO

El reactivo usado para el ataque de las probetas y recomendado para las
aleaciones de plomo puro, plomo-antimonio y plomo-calcio, es una solucién de
25ml de acido acético glacial y 25 ml de peroxido de hidrogeno (H20, al 30%), con
una duracion de ataque de aproximadamente 5 segundos, y una inmersion en
acido nitrico (HNO3 al 75%) para detener el ataque, y posteriormente un lavado

con agua [18].

Tabla 1. Composicion de la aleacion de trabajo.

ELEMENTO COMPOSICION %

PLOMO 96.37
ANTIMONIO 3.38
ESTANO 0.25

Fuente: Baterias MAC

La preparacion metalografica se realizé a partir de la norma ASTM E-3.

3.5. EQUIPOS Y MATERIALES EMPLEADOS EN LAS PRUEBAS DE
LABORATORIO

Las pruebas electroquimicas se realizaron en un Potenciostatico GAMRY 600,
conectado a unos electrodos en una celda de aproximadamente 1000 ml de
volumen. El electrodo de trabajo fue una muestra de la aleacién de plomo-
antimonio, y se empled un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) y un
contra electrodo (electrodo auxiliar) de barra de grafito. El electrolito usado fue una
solucion de 0.5 M de HySO4.
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Los instrumentos usados en el laboratorio como el electrodo de referencia, el
contra electrodo, la celda y demas equipos (Ver anexo A), fueron prestados por el
Grupo de Investigaciones en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de

Santander.

El montaje empleado para llevar a cabo los ensayos electroquimicos se puede

observar en la figura 6.

Fuente: los autores

3.6. DISENO EXPERIMENTAL

Se tuvieron en cuenta los parametros: Temperatura del sistema, concentracion
del electrolito, tiempo de exposicidon, donde la concentracidon del electrolito se
mantuvo constante siendo este de 0,5M. En la tabla 2, se muestran las

variables que se utilizaron para realizar el disefio de experimentos (ver tabla 3).

Tabla 2. Variables utilizadas.

Variable Ni‘veles
Tiempo Variable
Temperatura Variable

Fuente: Los autores
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Por medio de un paquete estadistico, se estableci6 un modelo de 2"

Donde:
2: Es el numero de niveles n: El nUumero de variables

Por tanto, se obtuvo un modelo 2% que da como resultado 4 pruebas, que con
sus respectivos duplicados dan un total de 8 pruebas. En el analisis estadistico
se establecié como: (-1.0) el punto minimo, y (1.0) el punto maximo, donde se
establece que para la temperatura el punto minimo y maximo son 25 y 65°C

respectivamente, y para el tiempo fueron 1y 5 dias respectivamente.

Las pruebas se realizaron en un orden aleatorio estadistico, como se puede

ver en la tabla 4 y tabla 5.

Tabla 3. Modelo estadistico de pruebas experimentales.

Screening Design Attributes
Design class: Screening

Design name: Factoral 22
File name: <Untitled>

Base Design

Number of experimental factors: 2
Number of blocks: 2

Number of responses: 1

Number of runs: 8

Error degrees of freedom: 3

Randomized: Yes
Factors Low |High |Units |Continuous
Temperatura (-1.0 (1.0 °C Yes
Tiempo -10 |1.0 Dias |Yes
Responses Uhnits
Velocidad de corrien | MPY

Fuente: Los autores.
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Tabla 4. Disefio de experimentos.

e
BLOCK Temperatura Tiempo Velocidad de
* Dias MPY

< oW e
RN RN e e e
-
o
-
(=]

Fuente: Los autores.

Tabla 5. Orden de las pruebas experimentales.

NUMERO DE PRUEBAS BLOCK TIEMPO (DIAS) TEMPERATURA (°C)
1 1 1 65
2 1 ) 25
3 1 1 25
4 1 5 65
5 2 1 65
6 2 5 25
7 2 1 25
8 2 5 65

Fuente: los autores

3.7. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el acondicionamiento de las probetas para la realizacion del montaje de
inmersion y las pruebas electroquimicas, se tuvo en cuenta la norma ASTM G1-
90:

= Desbastado de las probetas con papel de carburo de silicio en el siguiente
orden: N, 80, 120, 240, 320, 400 y 600.

» Secado con aire caliente, y luego se guardan en un desecador.
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Se realizé el montaje de las probetas, que consistio: para 25°C la inmersion de las
probetas en acido sulfurico (0,5 M), en un vaso precipitado de 500ml (4 probetas
en cada vaso) con un volumen de acido constante, un posterior sellado y por
ultimo fueron dejados en tiempos de exposicion de 1 y 5 dias. Para 65°C las
probetas se sumergieron en un recipiente con tapa de aproximadamente 500ml de
volumen de acido sulfurico, se sellaron y posteriormente se introdujeron en un
bafio termostatico Haake-N6 (ver anexo A) el cual ya se encontraba a la
temperatura de trabajo con el fin de exponer esta aleacion a tiempos indicados en
el disefio experimental en el electrolito a esta temperatura, para la realizacién de

cada una de las pruebas electroquimicas.
3.7.1. Pruebas preliminares

Con el objetivo de obtener unos resultados confiables, se realizaron unas pruebas
preliminares con el fin de determinar los parametros mas adecuados para la
realizacion de las técnicas electroquimicas. En la tabla 6 se pueden ver los

parametros usados para cada uno de los ensayos.

Tabla 6. Condiciones de trabajo

TECNICA PARAMETROS
Espectroscopia de Frecuencia inicial: 100000
impedancia Hz Frecuencia final: 0.05

electroquimica (EIE) Hz Amplitud: 10 mV

Extrapolacion de Tafel | Potencial inicial: -250 mV
Potencial final: 250 mV
Vel. Escaneo: 0.125mV/s
ciclos: 0.5

Voltametria ciclica Inicial E(v): 1.6 V
Final E(v):-0,8 V
Ciclos: 5

Fuente: los autores
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3.8. INFORME FINAL

Se reunieron los datos obtenidos durante todo el trascurso del proyecto y se

realizaron los respectivos analisis de resultados y se llevd a cabo la elaboracion
del informe final.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. ANALISIS METALOGRAFICO.

La figura 7 muestra la micrografia de la aleacion Pb-Sb, suministrada por Baterias
MAC, que es componente de las rejillas en las baterias de automoéviles tipo plomo-
acido. En esta micrografia se puede observar una solucion sélida de antimonio en
plomo con un crecimiento dendritico de los granos, debido a un enfriamiento lo
suficientemente lento, que permite la formacion de un producto eutéctico en el
limite de grano como resultado del liquido remanente que queda en esta zona,
debido a un sub-enfriamiento de la aleacidn que permite que este liquido alcance
la composicion del punto eutéctico (ver figura 8). Ademas, se puede observar
precipitados de antimonio, dado a la poca solubilidad que este elemento presenta

en el plomo.

Figura 7. Microestructura de la aleacion, 10x, Microscopio optico olympus

¥

Solucion'solida de .
Sb e'n-Pp

Fuente: los autores
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Figura 8. Diagrama de fase Plomo-Antimonio
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Fuente: ASM Metals Handbook, Vol 03 - Alloy Phase Diagrams.

4.2. EXTRAPOLACION DE TAFEL

En la figura 9 se puede observar las curvas de Tafel a las temperaturas de 25 y
65°C, para 1y 5 dias de exposicidén de las probetas en acido sulfurico. En la zona
de reduccion se observa que no hay una tendencia lineal de los valores de
densidad de corriente a formar una linea vertical paralela al eje del potencial
(corriente limite de corrosion), es decir; que no hay un control por difusién de la
evolucion de oxigeno o hidrégeno, ademas los valores de las pendientes anddicas
y catodicas no coinciden (Tabla 7), por lo cual también se descarta control mixto.
De acuerdo a lo anterior, se puede decir que el control del proceso esta dado por

la reaccion quimica.
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Figura 9. Curvas de Tafel para cada temperatura y tiempos de exposicion.
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Fuente: los autores

Por otro lado, se observa que a 25°C se presentan los valores de densidad de
corriente mas pequefos, lo cual indica que para esta temperatura la superficie del
material probablemente se encuentra protegida por una capa pasiva que posee
buena resistencia a la corrosién, y por consiguiente, se tienen los valores mas
bajos de velocidad de corrosion a estas condiciones como se puede observar en
la tabla 7. De igual forma se puede ver que a un mayor tiempo de exposicion al
electrolito de acido sulfurico (5 dias), el potencial se hace mas positivo
(Termodinamicamente mas estable) y la densidad de corriente disminuye, con un
pequeno desplazamiento de la curva hacia arriba y a la izquierda, lo cual indica
que la velocidad de corrosiéon disminuye. Esta disminucidn se atribuye al aumento

de la resistencia a la corrosion de la capa de 6xido formada.
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Tabla 7. Datos obtenidos de la técnica extrapolacion de Tafel.

Temperatura | Tiempo Icorr Bc Ba Mpy
[Dia] | [MA/Cm?] [mml/yr]

1 0.4968 -109.21 35759 0.01411

25°C 1(Rep.) 0.4180 -111.49 55657 0.01187

5 0.3584 -132.20 67.584 0.01018

5(Rep.) 0.3007 -126.71 54.308 0.00854

1 6.0226 -124.62 13.980 0.17108

1(Rep.) 45303 -118.32 11.783 0.1286

65°C 5 281.1456 -181.96 6.3833 7.9866
5(Rep.) 273.8188 -167.48 8.4031 7.7784

Fuente: los autores

Doénde:

Ba: Pendiente de la reaccion anddica de Tafel

B. : Pendiente de la reaccion catddica de Tafel

Respecto a las curvas obtenidas para 65°C, se observa en general, un aumento
en la densidad de corriente el cual hace referencia a un incremento de la cinética
de reaccidn, es decir; un aumento en la velocidad de corrosién. Sin embargo, para
un dia de exposicion de la probeta, se observa un aumento en el potencial de
corrosion el cual se le atribuye a la formacidn de una capa de o&xido
termodinamicamente mas estable en comparacién a lo observado para 25°C, y
ademas, se puede ver que a partir del punto A, se presenta una ligera disminucion
de la densidad de corriente, y luego una tendencia casi lineal, lo cual indica que el
sistema traté de pasivarse muy levemente. Por otra parte, a cinco dias de
exposicion del material, la curva se desplaza hacia abajo y hacia la derecha, lo
que implica una alta velocidad de corrosion, y por lo tanto una caida en el valor de
la resistencia de la capa de oxido formada en la superficie. Este cambio en la

resistencia a la corrosion, puede ser el resultado de un agrietamiento en la capa
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de 6xido, como consecuencia de los esfuerzos residuales dentro de la pelicula al

aumentar su espesor o a la disolucién de antimonio.

Con el fin de analizar el comportamiento de la curva de Tafel a 65°C para 5 dias
de inmersibn de la probeta (figura 9), se realiz6 el ensayo de curva
potenciodinamica donde se muestra la zona de pasivacion, y cuyos resultados se

presentan en la figura 10.

Figura 10. Curva potenciodinamica a 65°C para 5 dias de exposicion
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Fuente: los autores

A partir de los resultados obtenidos en la curva potenciodinamica, se observa que
el punto “A” se encuentra en un potencial de aproximadamente -577 mV (SCE),
valor que de acuerdo a la bibliografia se encuentra en el rango donde tiene lugar
la oxidacion del Pb formando Pb?* [29].

El comportamiento de la curva entre los potenciales de -570 y -485 mV (SCE)

aproximadamente, indica los mecanismos de formacion y disolucion de las
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particulas de PbSO,4 (punto B). Cabe resaltar que la solubilidad del sulfato de
plomo en acido sulfurico 0,5 M es relativamente alta, y sélo cantidades pequenas
de cristales PbSO4 se forman y disuelven. Algunos cristales de PbSO,4 se forman
en la superficie del electrodo que después de una polarizacién prolongada, dan
lugar a una membrana semipermeable, que a su vez, pasiva la superficie del
electrodo. Ademas, por efectos de la temperatura, la morfologia de la capa de
sulfato de plomo cambia siendo mas porosa, y de esta forma permite el
intercambio de iones entre la superficie del material y el electrolito, aumentando

asi la densidad de corriente [29].

En el punto “C”, el cual se encuentra en un rango de potenciales entre 106 y 130
mV (SCE) ocurre la reaccion de formacién del dioxido de plomo (PbO), siendo
éste un producto de corrosién que, de acuerdo a la bibliografia, es una capa
adherente y compacta mas resistente a la corrosion, evidenciando asi, poca

variacion de la densidad de corriente una vez formada esta pelicula [29].

En la tabla 7 se muestran los valores de las pendientes anddicas y catddicas
obtenidos de las curvas experimentales de Tafel, a cada una de las temperaturas
y cada uno de los tiempos de inmersién de las probetas. El calculo de estos
valores se llevé a cabo bajo la norma ASTM G-102 (ver Anexo B). A partir de
estos calculos se determind la velocidad de corrosion, segun la siguiente

ecuacion:

i
CR = Kjx (C;”) xEW (10)

Doénde:

icor: Densidad de corriente de corrosién [pA/cm?]
Ki: 3.27 x E®, mm g /uA Cm yr
EW: Peso equivalente 98.600465

p : Densidad del material 11.35 [g/cm3]
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4.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE).

Con ayuda de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se
realizd un analisis de los productos de corrosiéon formados, observando los

fendbmenos que ocurren en la doble capa electroquimica.
4.3.1. Diagrama de bode: Angulo de fase y |Z|

La figura 11, muestra un alto valor de impedancia a 25°C, mientras que al
aumentar la temperatura (65°C) para un mismo tiempo de exposicion, los valores

de | Z | disminuyen.

En la figura 12, se observan dos constantes de tiempo, es decir; dos valores
diferentes de pendiente en la curva, posiblemente como resultado de la formacion
de dos productos de corrosion tipicos de las aleaciones base plomo, estos pueden

ser el dioxido de plomo (PbO,) y el sulfato de plomo (PbSO,).

Por otra parte, se observa que a bajas frecuencias el valor del angulo de fase es
aproximadamente de -10°. Sin embargo, a frecuencias medias, el angulo aumenta
hasta valores entre -65° y -75°, manteniéndose constante en un rango de
frecuencias, lo cual indica una respuesta casi capacitiva de la aleacién que se

atribuye a la presencia de la pelicula compacta pasiva.
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Figura 11. Diagrama de bode: Impedancia.
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Figura 12. Diagrama de bode: Angulo de fase.
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44




Los valores altos de impedancia y angulo de fase a 25°C para un tiempo de
inmersion de 5 dias, son respuesta a la capa de 6xido pasivo en la superficie. La
disminucién en estos valores a 65°C para el mismo tiempo de inmersion, indican
una disminucion de la resistencia a la corrosion de la capa pasiva formada bajo
estas condiciones. Esta variacion de la resistencia de la capa pasiva de la
aleacion, puede atribuirse a los cambios estructurales o a los cambios en la

conductividad idnica o eléctrica de la pelicula.

Finalmente, dado que el angulo de fase maximo observado en cada una de las
curvas experimentales es diferente a -45°, se puede decir que el proceso no es

controlado por difusion.

4.3.3. Diagrama de Nyquist.

Con base a la figura 13, se puede analizar que los valores de la impedancia
(diametro de los domos) disminuyen con la temperatura para un mismo tiempo de
exposicion. Esto hace suponer que a mayor temperatura, las propiedades
eléctricas de la pelicula de oOxido formada, disminuyen presentando menos
resistencia a la transferencia de carga, y asi un aumento de la velocidad de
corrosion. Por otra parte, a mayores tiempos de exposicion a una temperatura
constante, se ve un aumento del diametro en los domos, lo que indica que la capa
de 6xido formada, es mas estable presentando mejores propiedades eléctricas

con el aumento del tiempo de exposicion.
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Figura 13. Diagrama de Nyquist para cada temperatura y tiempo de exposicion.
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4.3.4. Circuito equivalente.

De acuerdo con lo discutido anteriormente, y lo consultado en la bibliografia, se
propone un circuito equivalente (figura 14), que describe las propiedades
eléctricas de los productos de corrosion para cada temperatura y a cada tiempo de

exposicion de las probetas en acido sulfurico.

Figura 14. Circuito equivalente para sistema plomo-acido.

Fuente: los autores

Los valores obtenidos para cada uno de los elementos pertenecientes al circuito

propuesto en este trabajo, se calcularon a partir de los datos experimentales
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obtenidos, y simulados por medio del software ZVIEW 3.1C, con el objetivo de

conocer las caracteristicas de los productos formados.

De acuerdo con lo observado en los ensayos y consultas bibliograficas, se puede

describir los elementos constituyentes del circuito como:

» Rs: Resistencia del electrolito o solucion.

= CPE1wy R¢: Capacitancia asociada a la pelicula de producto de corrosion, y
su respectiva resistencia a la trasferencia de carga (reaccion quimica) del
proceso de oxidacion.

= CPEyyR,: Capacitancia asociada al intercambio de iones de plomo de la
superficie del electrodo (aleacion Pb-Sb) con los iones de sulfato, que se
lleva a cabo por reaccion quimica en la pelicula de producto de corrosion
formado (PbO,).

La tabla 8, especifica los datos calculados para cada una de las temperaturas, y
tiempos de exposicion de las probetas al acido, en la cual se pueden observar las
caracteristicas eléctricas de los productos de corrosion, de la doble capa
electroquimica. De esta tabla se puede decir, que los valores de Ri y Ry,
disminuyen con el aumento de la temperatura (de 25°C a 65°C, para los mismos
tiempos de exposicion), por lo cual, es posible decir que las capas de Oxido
generadas a 25°C son mas protectoras que a 65°C, corroborando asi los datos de

la velocidad de corrosién obtenidos por extrapolacion de Tafel.

Tabla 8. Valores para los circuitos equivalentes para cada temperatura y tiempo de
inmersion trabajados.

CPE1-T n CPE1-T

25 1 1,163 1,4711E-05 | 0,7743 4402 0,0001277 | 0,5937 6248
5 1,03 5,7535E-06 | 0,8549 | 11486 0,0001001 | 0,4309 | 21524

65 1 2,796 0,00038115 | 0,8315 | 41,18 0,0001566 | 0,8636 57,82
5 2,201 5,6335E-05 | 0,8145 | 3452 0,0002928 | 0,5013 1392

Fuente: los autores
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La primera capacitancia es atribuida a la reaccion en el interior de los macro poros
del sulfato de plomo formado inicialmente en la superficie. La segunda
capacitancia ha sido atribuida a la reaccion en el interior de los microporos del
PbO,, donde los iones Pb?* de la superficie reaccionan con los iones SO4 del
electrolito, como resultado de que la corriente avanza en la direccidn del interior de

los poros [28] (ver figura 15).

Figura 15. Circuito simulado para la aleacion Pb-Sb.

Fuente: los autores

Segun la bibliografia y los datos obtenidos, en la superficie de las probetas
expuestas, se pueden encontrar los compuestos mas comunes que son el didxido
de plomo (PbO,) y el sulfato de plomo (PbSO,), pero debido a la porosidad de la
capa de sulfato de plomo registrada para concentraciones de electrolito de 0.5 M
de H>SOq4, la contribucién eléctrica de la doble capa puede ser despreciada [17],
por lo tanto, en el analisis del circuito equivalente el aporte de la interfase

electrolito-sulfato de plomo es minimo.

De la tabla 8, los valores de n que se encuentran entre 0.5 y 1, indican que las
capas formadas se pueden considerar como medios capacitivos, y a su vez, se

puede decir que la capa de sulfato de plomo (CPE1) posee una morfologia de alta
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porosidad dado a que los valores de p son mayores con respecto a los observados
para CPE2. Por otro lado, se observa que la resistencia R4 atribuida a la interfase
PbSO, — PbO, presenta un valor mucho menor que la resistencia Ry de la
interfase PbO, — aleacidn, lo que indica que la capa de 6xido en contacto con la

superficie del metal, posiblemente es adherente y compacta.
4.3.5. Simulacion de los circuitos por ZVIEW 3.1C

Después de ajustar los datos experimentales de las pruebas de impedancia en el
programa de ZVIEW 3.1C (Scribner Associates. Inc.), simular las curvas en un
rango de frecuencia de 0.05 a 100000 Hz (Ver anexo C.) y obtener los valores
mencionados en la seccion 4.3.3. (Ver tabla 8), se pudo completar las curvas para

un mejor analisis de los datos experimentales.

Las curvas simuladas obtenidas se pueden ver en lafigura16, las cuales permiten

corroborar la informacion, y el analisis realizado en la seccion 4.3.2.

Figura 16. Diagrama de Nyquist simulado en Zview 2.8
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Fuente: los autores
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4.4. VOLTAMETRIA CiCLICA

Con base en la informacién obtenida de otras investigaciones referentes a este
tipo de aleaciones, se encontrd que los picos A1y Coque se muestran en la figura
17 para una temperatura de 25°C y 5 dias de exposicion al electrolito,
corresponden a la reaccidon de oxidacion del Pb a PbSOsa potenciales de
alrededor de -0.5 V (SCE), y a la reaccion de reduccion PbSO4a Pb (-0.6 V, SCE),
respectivamente. El pico Cq a un potencial de-0,4 V (SCE) aproximadamente,
corresponde a la reduccion de algunos 6xidos de antimonio que se puede formar
en este sistema. Por otro parte, el pico A,que se encuentra a un valor de potencial
de aproximadamente 0.2 V (SCE) corresponde a la formacion delPbO,. [15-16,30-
32].

De igual manera, a partir de la forma que presenta la curva, se puede decir que las

reacciones llevadas a cabo en estas condiciones son reversibles.

Figura 17. Voltametria ciclica a 25°C.

:

I[mAfcm2)

:
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>
(]

Fuente: los autores

En la figura 18 para una temperatura de 65°C y 5 dias de exposicion al electrolito,

donde solo se observan dos picos (A1 y Az), los cuales se encuentran en la zona
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anodica de la curva a unos potenciales de -0.47 y 0.2 V (SCE) respectivamente,
indicando que las reacciones a estas condiciones, son irreversibles. El pico A; se
asigna a la reaccion de oxidacion del Pb a PbSQy, y el pico Az se atribuye por su

parte a la reaccion de formacion del PbO..

Figura 18. Voltametria ciclica a 65°C.
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Fuente: los autores

El pico A, que se encuentra a 0.2 V (SCE) aproximadamente, concuerda con el
rango de potencial para la formacion del PbO, observado en la curva

potenciodinamica para estas condiciones (Figura 10).

Lo anterior, corrobora los resultados obtenidos a esta temperatura en los ensayos
electroquimicos mostrados previamente, en los cuales la alta porosidad de la capa
de pasivacion PbSO,4 daba como resultado el intercambio de iones Pb** a través
de la pelicula, lo que ayuda a la formacién del producto de oxidacion PbO,. Este
cambio en la morfologia de la capa de PbSOy, es atribuido a la disolucion de los
iones Sb [16,33].
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4.5. ANALISIS DE LA SUPERFICIE EN SEM

En las figuras 19 y 20 se puede observar claramente la capa de sulfato de plomo
formada a las condiciones de 25°C y 65°C respectivamente, para un mismo
tiempo de exposicién al electrolito (5 dias). Por otro lado, se comprueba lo
analizado en las pruebas de Tafel y EIS, en donde se mostraba un cambio en los
potenciales de corrosidon y en los valores de impedancia respectivamente,
atribuidos a la variacion de la morfologia del sulfato de plomo al aumentar la
temperatura, siendo esta variacién visible en las figuras anteriormente
mencionadas, en las cuales se observa una capa de sulfato de plomo no
homogénea y con alta porosidad a 65°C, y una capa de sulfato de plomo mas
compacta y poco porosa a 25°C. De igual manera, la presencia de O, S y Pb,
observada en los espectros EDX (Anexo D), evidencian la formacion de un 6xido

(PbO3) y un sulfato de plomo.

| 7o Plpresipitado | o T sl W i 0 T

.,S'_i:iiuciél—t'} £ ;
solida de |
Sb.e_n Pb

Y00 1

Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia
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Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia

La capa de PbO,, no se ve claramente en las imagenes de SEM, sin embargo, la
formacion de esta capa se corrobora con los resultados de voltametria ciclica
(figuras 17 y 18), donde la formacién de este producto de corrosion es clara a
voltajes de 0.2 V (SCE), y a su vez se observa en las figuras D-4 y D-6 (anexo D),
en donde los EDX muestran la presencia de O y Pb, y la ausencia de S, lo que

permite decir que el producto presente en estos puntos es el PbO..

4.6. ANALISIS ESTADISTICO

En el diagrama de Pareto (Ver figura 19) se observa que las variables tomadas
para el desarrollo de este proyecto (temperatura y tiempo) es significativo, asi

como lo es la combinacién de las dos variables.
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De acuerdo a la simulacion realizada en el analisis estadistico, se obtiene que el
efecto de estas variables es positivo, es decir; que a mayor temperatura y a mayor

tiempo de exposicion, la velocidad de corrosidon es mayor.

Figura 21. Diagrama de Pareto.
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Fuente: los autores

Tabla 9. Analisis de varianza para velocidad de corrosion (ANOVA)

A:Temperatura | 32.08 1 |132.08 6646.56 0.0000
B:Tiempo 29.869 1 129.869 6188.47 0.0000
AB 29.9251 1 ]29.9251 6200.10 0.0000
blocks 0.0081001 1 10.0081001 1.68 0.2858
Total error 0.0144796 |3 |0.00482655

Total (corr.) 91.8966 7

Fuente: los autores

R-cuadrado = 99.9842por ciento

R-cuadrado (ajustado para d.f.) = 99.972por ciento
Error estandar de la Estancia. =0.0694734

La media absoluta de error=0.03614.

La tabla ANOVA (Tabla 9) da la variabilidad de la velocidad de corrosion teniendo

en cuenta cada uno de los factores analizados. En este caso, los tres factores
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tienen valores de p menor de 0,05, lo que indica que son significativamente
diferentes de cero en el nivel de confianza del 95,0%, comprobando asi lo que se
observa en el diagrama de Pareto (ver figura 19).

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo que se ha propuesto, simula
99,9842% de la variabilidad de la velocidad de la corrosion de los datos obtenidos
experimentalmente. El estadistico R cuadrado ajustado, que es mas adecuado
para comparar modelos con diferente numero de variables independientes, es
99.9724%. El error estandar de la estimacion muestra la desviacién estandar de
los residuos que es 0,0694734. El error absoluto medio (MAE) de 0,03614 es el
valor promedio de los residuales.

En el diagrama de efectos principales (Ver figura 22) se puede observar que la
velocidad de corrosion aumenta, al aumentar la temperatura del sistema, al igual
que con el tiempo de exposicidon de las probetas al acido sulfurico, presentando las
menores velocidades de corrosion, a condiciones de temperatura y tiempo
inferiores, a 25°C y 1 dia de exposicion respectivamente. Ademas, se esperaba
que las mayores velocidades de corrosidon se presentaran a temperatura y tiempos

mas altos, 65°C y 5 dias de exposicion respectivamente.

Figura 22. Diagrama de efectos principales.
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Fuente: los autores
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Tabla 10. Coeficiente de regresion para la velocidad de corrosion.

Coeficiente Estimacion
constante t 2.01367
A:Temperatura | 2.0025
B:Tiempo 1.93226
AB 1.93407

Fuente: los autores

En la tabla 10, se muestra los coeficientes usados en la ecuacion de regresion que

se ha ajustado a los datos (Ecua. 12).La ecuacion del modelo ajustado es:

Vel Corrosion
= 2.01367 + 2.0025 * Temp + 1.93226 * Tiempo + 1.93407 * Temp
* tiempo (11)

Donde los valores de las variables se especifican en sus unidades originales.

Con el diagrama de los efectos de interaccion (Ver figura 23), se puede corroborar
el analisis realizado anteriormente, o que implica que a valores de temperatura y
tiempo maximos (65°C y 5 Dias respectivamente) se presentan las mayores
velocidades de corrosion. A condiciones de temperatura de 25°C y adiasde 1y 5
dias las velocidades de corrosién son las mas bajas, a suvez que a65°Ca1y5

dias las velocidades de corrosion son mayores.

56



Figura 23. Diagrama de efectos de interaccion.
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Objetivo: maximizar la Velocidad de la corrosion

Valor optimo = 7.8825

Tabla 11. Diagrama de efectos de interaccion.

FACTOR BAJO | ALTO | OPTIMA
Temperatura -1.0 1.0 1.0
Tiempo -1.0 1.0 1.0

En la tabla 11 se muestra los niveles en los cuales se obtiene una alta velocidad
de corrosion, obteniendo el valor mas alto a condiciones de 65°C a 5 dias de

exposicion y una baja velocidad de corrosion a 25°C a 1 dia de exposicion de la

aleacion en acido sulfurico.

Cabe resaltar, que todo lo anteriormente analizado y descrito, es de acuerdo a la
simulacion realizada en el analisis estadistico.

Fuente: los autores
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5. CONCLUSIONES

En general, se observd un aumento de la velocidad de corrosiéon con el
aumento de la temperatura, los cuales se representaron en valores mas
pequefios de impedancia (curva de Nyquist) en el ensayo de EIE, dado a la
pérdida de las propiedades pasivas de la capa de 6xido, y un aumento de la

densidad de corriente en las curvas de Tafel.

A la temperatura de 25°C, la capa de O6xido formada, es mas estable
termodinamicamente a mayor tiempo de exposicion (mas protectora), por lo
cual, el potencial de corrosién se hace menos negativo, y la densidad de
corriente de corrosion es menor. Por otra parte a 65°C, la capa de 6xido pierde
sus propiedades protectoras a mayor tiempo de exposicion como resultado de
dafos estructurales en esta capa pasiva, obteniéndose potenciales de

corrosion mas negativos y densidades de corriente superiores.

Se obtuvo en el analisis estadistico que el efecto de la temperatura, el tiempo,
y la sinergia entre las mismas, mas o menos afecta la velocidad de corrosion
de forma proporcional a estas variables, es decir; con el aumento de la

temperatura y/o el tiempo, se incrementa la velocidad de corrosion.

El analisis de SEM-EDX revelé que a 25 y 65°C la superficie se encuentra
cubierta por dos capas de producto de corrosion, PbSO,4 y PbO,, donde el
PbO, se observd como una capa delgada, compacta y adherente a la
superficie de la aleacidbn para ambos casos, mientras el PbSO, mostrd
cambios morfoldgicos, observandose como una capa gruesa, poco porosa Yy
continua para 25°C, y como una pelicula gruesa, altamente porosa y no

continua para 65°C.
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No es viable el uso de la aleacion Pb-Sb como materia prima para la
fabricacion de las rejillas positiva y negativa, dado que esta aleacién a altas
temperaturas presenta soélo reacciones de oxidacion, lo que se traduce a la
disminucién de la capacidad de la bateria a generar energia. Ademas, la vida
util de la bateria disminuiria significativamente, debido a las velocidades de

corrosion que se alcanzan a estas temperaturas.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar una variaciéon de los elementos de aleacidn que componen las
rejillas de las baterias, para mirar el efecto de estos elementos sobre el

comportamiento de la aleacion frente a la corrosion.

Investigar el uso de aditivos en el sistema aleacion plomo — acido sulfurico,
como posibles agentes que evitan la formacién de productos de corrosion

indeseables que afecten el desempeio de la bateria.

Analizar los cambios morfolégicos de los productos de corrosion, para este
tipo de aleacién, en un tiempo de exposicién al electrolito de acido sulfurico
especifico, haciendo variacion intercalada de la temperatura (Bajas — altas —
bajas — altas -...- bajas) dentro de este tiempo de inmersion, tomando como
soporte curvas de voltametria ciclica y DRX, para conocer mas puntualmente
los productos de corrosion.
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8. ANEXOS

ANEXO A. Informacion equipos y reactivos usados en el proyecto.

Tabla A- 1. Informacion de reactivos

Reactivo Empresa | Densidad Tipo
Gricm®

Acido sulftrico MERCK 1.85 Corrosivo

Acido Acético Glaciar Mallinckrodt 1.05 Corrosivo

Agar Agar MERCK | - Neutro

KCI MERCK 1.38 Toxico

Fuente: los autores

Figura A- 3 Potenciostato Gamry 600.

Figura A- 1 Celda plana.

Fuente: los autores Fuente: los autores

Figura A- 2 Electrodo Auxiliar grafito Figura A- 4 Calibrador Digital Fowler.

Fuente: los autores Fuente: los autores
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Figura A- 5 Plancha calentamiento Figura A- 7 Electrodo de referencia
Schott SRL. calomel (SCE).

Fuente: los autores ' Fuente: los autores

Figura A- 6 Multimetro digital Figura A- 8 Microscopio Optico.
EXTECH 380282. (Olympus).

Fuente: los autores
Fuente: los autores
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Figura A- 9 Bafo termostatico Haake- Figura A- 10 Camara extractora de
NG. gases.

Fuente: los autores Fuente: los autores
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ANEXO B. Extrapolacion de Tafel

En este anexo se analiza el método empleado para determinar las pendientes
anddica y catodicas de los datos experimentales obtenidos, segun la norma ASTM
G-102.

La region de la curva donde se hallaron las pendientes corresponde a +50 mV.
Desde el potencial de corrosién, para calcular la pendiente catddica se utilizé
regresion lineal para 5 puntos que estuvieran sobre la parte lineal de la curva

catddica, dentro de dicho rango [23]

Figura B- 1. Calculo de pendiente catddica 25°C, 5 Dias.

° L]
25 C, > Dia Tabla B- 1. Densidad de
0 / corriente catodica.
100 / E[mvl | ic[Alcm?]
/ 287 | 0.000001184
< -200 -286.7 0.000001178
E ﬁ -286.5__| 0.000001175
*' 300 -286.2 0.000001167
\ -286 0.000001162
-400 y=-132,2x-107 { Fuente: los autores
-500
-9 -8 -7 -6 5
logi[A/cm2]

Fuente: los autores

Después se tomaron algunos puntos sobre la curva, por encima de la parte que se
realizé regresion lineal y por debajo del potencial de corrosién y se calculé el valor

de iansdico (€CUACION 12)

Iapp = iC = ia (12)
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Tabla B- 2. Densidad de corriente anddica.

7.40E-08 -2.22E+02 3.83E-07 3.09E-07
1.30E-07 -2.27E+02 4.12E-07 2.82E-07
2.10E-07 -2.31E+02 4.43E-07 2.33E-07
2.73E-07 -2.35E+02 4.78E-07 2.05E-07
2.70E-07 -2.35E+02 4.76E-07 2.06E-07

Fuente: los autores

Figura B- 2. Pendiente Anddica y catodica, 25°C, 5 Dia.

/

0 /
-100

y =6584x+217,12
-200 Q ;
-300
y =-132,2x - 10%0,6
-400

-500

E[mV]

-9 -8,5 -8 -7,5 -7 -6,5 -6 -5,5 -5
logi[A/cm2]

Fuente: los autores

Graficando los puntos de corriente anddica con su respectivo potencial, se realizd
regresion lineal para determinar la ecuacion anddica. Con la ecuacion anddica y

catorica se determinara el icor.
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ANEXO C. Simulacién de circuitos de EIE

EIE 25°C

Figura C- 1. 1 dia, 25°C, datos simulados con diagrama de Nyquist experimental y

diagrama de bode experimental y simulado.

Rs CPEY
N >
R1 CPE2
>.—-
R2
Element Ereedom Value Error Emor %
Rs Free(t) 1,163 0.047282 4.0655
CPE1-T Free(s) 1.4711E-05 3.395E-07 2,3078
CPE1-P Free(s) 0.7743 0,0024538 0.31691
R1 Free(s) 4402 274,78 6,2422
CPE2T Free(s) 0,00012773 1,0984E-05 8,5994
CPE2P Free(s) 0,59377 0,068798 11,587
R2 Free(t) 6248 918.58 14,702
Chi-Squared 0.0010347
Weighted Sum of Squares 0.098322
Data File ~Chpboard
Circuit Model File
Mode Run Fitting / All Data Points (1 - 40)
Maximum lterations 100
Optimization Iterations 0
Type of Fitting Complex
Type of Weighting Calc-Modulus
-10000 10*
—_— FrResu = —_— Rt
10° :!
~7500 E
v
E
10° [ soudl ol ul ul il "
107 10F 10 o 107 o* 0t
Rs000 Frequency (M
2500 y
=
z
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Figura C- 2. 5 dias, 25°C, datos simulados con diagrama de Nyquist experimental

y diagrama de bode experimental y simulado.

-20000

(]

-10000

=3

Rs CPE1
aVe >
R1 CPE2

Rz
Elemant Ereedom Value Error Eror %
Rs Free(t) 1,03 0.079145 7,684
CPE1-T Free(t) 5,7535E-06 2,1638E-07 3,7608
CPE1-P Free(z) 0,85491 0.004051 0,47385
R1 Free(z) 11486 1600.5 9934
CPE2T Free(t) 0,00010017 2.3301E-05 3.261
CPE2 P Free() 0.43093 0.11623 7.972
R2 Free(t) 21524 71455 14,198
Chi-Squared: 0.0080129
Weighted Sum of Squares 069712
Data File ~Clipboard
Circuit Model File C:\SAIZModels\AppendixC Coated Metal mdl
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 47)
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Figura C- 3. 1 dia, 65°C, datos simulados con diagrama de Nyquist experimental y
diagrama de bode experimental y simulado.

Rs CPE1
AN >
R1 CPE2
R2
Element Ereedom Value Error Emor %
Rs Free(+) 2,796 0,037422 1,3384
CPE1-T Free(+) 0.00038115 9,5973E-05 2518
CPE1-P Free(+) 0,80315 0,028013 34879
R1 Free(+) 41,18 24,038 18,373
CPE2T Free(+) 0.00015669 0.00010208 15,148
CPE2P Free(+) 0,86362 0,15227 17,632
R2 Free(+) 57.82 23,787 1.14
Chi-Squared: 0,0010177
Weighted Sum of Squares 0,05801
Data File: ~Clipboard
Circuit Model File: C:\SAIZModels\AppendixC Coated Metal. mdl
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 32)
Maximum Iterations 100
Optimization Iterations 6
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus
<15 0
Frlesus L S
10 E
10" -
BL N :
IH-.-J" 10" 0 10° 0 10°
- Frequency (HZ
N
ol ¥
g

73



Figura C- 4. 5 dias, 65°C, datos simulados con diagrama de Nyquist experimental

(=]

y diagrama de bode experimental y simulado.

Emor%
2,0469
4,6622
0,62702
16,189
6,3415
7,3188
8,0991

Rs CEP1
Ve > >
=4} qegz
T
Element Freedom Value Emor
Rs Free(+) 2,201 0,045053
CEP1-T Free(+) 5,6335E-05 2,7391E-06
CEP1-P Free(+) 0,8145 0,0051071
(=4 Free(+) 345,2 55,886
CEP2-T Free(+) 0,00029288 1,8573E-05
CEP2-P Free(+) 0,50138 0,036695
R2 Free(+) 1392 112,74
Chi-Squared: 0,00050334
Weighted Sum of Squares: 0,02567
Data File: ~Clipboard
Circuit Model File: C:A\SAI\ZModels\Appendix C Coated Metal .mdl
Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 29)
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ANEXO D. Datos para el andlisis de SEM.
e Para condiciones de 5 dias de exposicion a temperatura de 25°C

Figura D- 1. a) Imagen de presencia de precipitado de Sb. b) EDX de Sb

precipitado.

d 60pm ' Electron Image 1
a)
Spectrum 1
Sh
Pb
o} Phb Sh
M
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1873 cts Cursor: 10.753 (19 cts) keV|
b)

Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia
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Figura D- 2. a) Imagen de PbSO,4. b) EDX de PbSO.,.

. 60pm ' Electron Image 1
a)
Spectrum 3
Pb
S
(o]
e
Ph
Fe Fe Ph Phif
0 1 2 3 4 5 6 7 g 9 10
Full Scale 2918 cts Cursor: 10.701 (34 cts) keV
b)

Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia
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Figura D- 3. a) Imagen de Solucion solida de Sb en Pb. b) EDX de Solucién sélida
de Sb en Pb.

[ ' Electron Image 1

a)

Spectrum 2

Ph

o} |,. SbSb Sh Ph Phﬂll

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 2918 cts Cursor: 10701 (26 cts) keV

b)

Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia
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Figura D- 4 a) imagen de la presencia de PbO,. b) EDX de PbO..

. 20pm k. Electron Image 1
a)
Spectrum 4
b
0
C Ph
Al

0 1 2

Full Scale 1694 cts Cursor: 10.441 (52 cts) keV|

b)

Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia
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e Para condiciones de 5 dias de exposicién a temperatura de 65°C

Figura D- 5a) imagen de la presencia de PbSO4. b) EDX de PbSO,.

2 20pm k Electron Image 1
a)
s Spectrum 1
b
o]
Pb L\ o Pb
] 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10
Full Scale 2295 cts Cursor: 10.753 (17 cts) keV

b)

Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia
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Figura D- 6a) imagen de la presencia de PbO,. b) EDX de PbOs,.

! 20pm ! Electron Image 1
a)
eb Spectrum 1
Phb
o]
Al b Phy
e Sh Fe Fe Pb ﬂ\rl
1] 1 2 3 4 - -] 7 8 9 10
Full Scale 1656 cts Cursor: 10.701 (32 cts) ke

b)

Fuente: laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia
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