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RESUMEN

TITULO: EVALUACION ELECTROQUIMICA DE UNA ALEACION Pb-Sn-Ca-
Ag, INMERSA EN UN ELECTROLITO DE ACIDO SULFURICO A UNA
CONCENTRACION 0.5 M.

AUTORES: MORENO JAIMES, Ana Mariay SOTO GAMBOA, Diana Carolina.

PALABRAS CLAVES: Baterias de plomo, aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, velocidad de

corrosion, efecto de la temperatura.

La corrosién causada por el proceso de intercambio i6nico acelerado es uno de los factores
mas importantes a estudiar en la implementacion de una rejilla para bateria de automoviles. El
desempefio de estas baterias esta dado por su capacidad de carga y descarga; por ende, de la
vida util de las rejillas las cuales su funcionamiento se encuentra ligado tanto a su composicion
como a las condiciones de trabajo, como lo son los cambios ciclicos de temperatura y su
desempefio anti corrosivo bajo el efecto del electrolito que se utiliza para conducir corriente
(H,S0O,). Por todas estas razones, en el presente trabajo se evaluo el efecto de la temperatura
a 25, 35y 45°C junto con el tiempo de inmersion de 0, 7 y 30 dias sobre una aleacion Pb-Sn-
Ca-Ag, utilizada en la fabricacion de rejillas para baterias de automoéviles a una concentracién
de acido sulfrico al 0.5 M, mediante técnicas electroquimicas como resistencia a la
polarizacion, espectroscopia de impedancia electroquimica y extrapolacion de Tafel. De
acuerdo a los resultados se obtuvo el comportamiento de la velocidad de corrosién y junto con
las pruebas de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia electrénica de barrido (SEM) se

analizaron los productos de corrosion que surgieron durante el proceso estudiado.

Los resultados demostraron que, la aleacién Pb-Sn-Ca-Ag, no es 6ptima para la creaciéon de

rejillas utilizadas en la fabricacion de baterias en la industria del automovil.

" Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias Fisico — Quimicas. Escuela de Ingenieria metalurgica. Director PhD. Dario Yesid
Pefia Ballesteros.
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ABSTRACT

TITLE: ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF AN ALLOY Pb-Sn-Ag,
IMMERSED IN AN ELECTROLYTE OF SULFURIC ACID AT A
CONCENTRATION OF 0.5 M.

AUTHORS: MORENO JAIMES, Ana Mariay SOTO GAMBOA, Diana

Carolina.*

KEY WORDS: Lead-acid batteries, alloy Pb-Sn-Ca-Ag, corrosion rate, the
effect of temperature.**

The corrosion caused by the accelerated ion exchange process is one of the most important
factors to study in the implementation of a grid on a automobile battery. The performance of
these batteries is given by its ability to load and unload. Therefore the life of the grids which its
operation is linked to both its composition and working conditions, such as cyclic temperature
changes and anti-corrosive performance under the influence of electrolyte that is used to drive
current (H2S04). For all these reasons, in this research evaluated the effect of temperature to
25 ° C, 35 ° C and 45 ° C with immersion times of 0, 7 and 30 days for the use of a Pb-Sn-Ca-
Ag alloy used in the manufacture of automobile battery grids at a concentration of 0.5 M sulfuric
acid, using electrochemical techniques such as polarization resistance, electrochemical
impedance spectroscopy and Tafel extrapolation.According to the results obtained, the behavior
of the speed of corrosion tests with X-ray diffraction (XRD) and scanning electron spectroscopy

(SEM) was analyzed corrosion products that arose during the process studied.

The results demonstrated that, the alloy Pb-Ca-Sn-Ag, is not optimal to create grids used in the

manufacture of batteries in the automotive industry.

" Graduation Project.

**Physic quimics Engineering Faculty. Methalurgy School. Director PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros.
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INTRODUCCION

En la industria automotriz la vida Gtil de una bateria va desde los 24 a los 36
meses (2 a 3 afos), de acuerdo al uso que se le dé. Esta también se
encuentra relacionada directamente con la calidad del sistema eléctrico del
automovil. Las baterias o acumuladores de plomo-acido empleados en los
automoviles necesitan de un mantenimiento minimo con la finalidad de prever
futuras y posibles fallas tanto a largo como a corto plazo, puesto que las
baterias se encuentran constantemente bajo ciclos de temperatura y en
continua degradacion de sus rejillas (corrosion), ya que el electrolito que
manejan dichas baterias es acido sulfurico, una solucion altamente corrosiva.
Es por esto que la industria automotriz ha tratado de crear nuevas aleaciones
qgue permitan mejorar las propiedades anti corrosivas y mecanicas de las
rejillas, aumentando de esta forma la vida util de la bateria sin disminuir la

capacidad de funcionamiento de las mismas.

De acuerdo a lo mencionado, la realizacion de esta investigacion es basada en
el estudio de una nueva aleacibn de Pb-Sn-Ca-Ag bajo condiciones de
inmersion en un electrolito de acido sulfarico (H,SO,4) a una concentracion de
0.5 M, evaluada desde 0, 7 y 30 dias de inmersién a diferentes temperaturas
tales como 25, 35 y 45°C. La finalidad de esta investigacion esté en funcién del
aporte cientifico e industrial (industria automovilistica), determinando el
comportamiento electroquimico de dicha aleacion bajo las condiciones
especificadas, para la fabricacién de rejillas de las baterias para automéviles,
mediante el calculo de la velocidad de corrosiébn por medio de técnicas
electroquimicas (resistencia a la polarizacion, extrapolacion de Tafel y
espectroscopia de impedancia electroquimica);ademas por medio de difraccion
de rayos X (DRX) y espectroscopia electronica de barrido (SEM)se

caracterizaron los productos de corrosion.
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OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar electroquimicamente una aleacion Pb-Sn-Ca-Ag inmersa en un
electrolito de &cido sulfarico a una concentracion 0.5 M, a diferentes

temperaturas. Para observar su aplicabilidad en la industria automotriz.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, en
solucion de acido sulfarico a temperaturas de 25, 35, 45 °C, mediante
las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica,

extrapolacion de Tafel yresistencia a la polarizacion.

e Identificar el dafio superficial de la aleacién Pb-Sn-Ca-Ag, causada por

la solucién de &cido sulftrico a las condiciones de experimentacion.

e Proponer los circuitos equivalentes que simulan la reaccion entre la

superficie de la aleacion y la solucion de acido sulfurico.
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MARCO TEORICO

1.3. BATERIA PLOMO-ACIDO.

Una bateria es un dispositivo electroquimico que transforma energia quimica
en energia eléctrica y viceversa. Una bateria almacena energia eléctrica para
el uso cuando es necesario. El proceso de transformacion es reversible, lo que
significa que la bateria puede ser cargada y descargada varias centenas de
veces [18].El tipo de acumulador mas usado en el presente, dado su bajo
costo, es la bateria de plomo-acido sulfdrico con electrolito liquido como lo
muestra la figura 1. En ella, los dos electrodos estdn hechos de plomo y el
electrolito es una soluciébn de agua destilada y acido sulftrico. Cuando la
bateria esta cargada, el electrodo positivo tiene un depoésito de didxido de
plomo y el negativo es plomo. Al descargarse, la reaccion quimica que toma
lugar hace que, tanto la placa positiva como la negativa, tengan un depdésito de

sulfato de plomo [19].

Figura 1. Esquema bésico de una bateria Plomo-acido

Placas
Negativas

Placas
Positivas

__N_k
Separadores
de placas

Segurader d bs ovlubx

Fuente: Curso energia solar fotovoltaica y térmica [26]

17



Una bateria es un dispositivo electroquimico que transforma energia quimica
en energia eléctrica y viceversa. Una bateria almacena energia eléctrica para
el uso cuando es necesario. El proceso de transformacion es reversible, lo que
significa que la bateria puede ser cargada y descargada varias centenas de
veces [18]. El tipo de acumulador mas usado en el presente, dado su bajo
costo, es la bateria de plomo-acido sulfarico con electrolito liquido. En ella, los
dos electrodos estan hechos deplomo y el electrolito es una solucion de agua
destilada y acido sulfurico. Cuando la bateria esta cargada, el electrodo positivo
tiene un depdsito de dioxido de plomo y el negativo es plomo. Al descargarse,
la reaccion quimica que toma lugar hace que, tanto la placa positiva como la
negativa, tengan un depdsito de sulfato de plomo. La figuras 2.a y 2.b ilustran

estos dos estados [19].

Figuras:
2.a) Estado de carga de la bateria 2. b) Estado de descarga de la bateria

Tapon de Lupou de
\e -lll-. len Nentiincion

C Mndo \nodo I C Mede

e i
'

Doxide Sullato

e

(@) (b)

Fuente: Manual de baterias Bosch [18].

1.4. PROCESO DE CARGA Y DESCARGA DE LA BATERIA DE PLOMO
ACIDO.

e Cargade la bateria plomo-acido
En la placa positiva, el Pb?* del sulfato de plomo PbSO, entrega 2 electrones

al cargador de baterias, pasando al estado de valencia Pb**. Los electrones

liberados circulan hacia la placa negativa por el circuito exterior y se producen
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las siguientes reacciones: a la placa positiva entran 2 electrones que
reaccionan con el Pb®*del sulfato deplomo PbSO,, pasando desde el estado
Pb®*al estado neutro o estable Pb°. Por otro lado, el ion sulfato SOi' se
combina con dos iones de hidronio, produciendo una molécula de acido
sulfarico que pasa al electrolito[20].En la placa positiva, el plomo Pb**del
sulfato de plomo entrega, por su parte, los dos electrones anteriores al
cargador de baterias, pasando al estado de valencia Pb4+para, posteriormente
reaccionar con dos iones de oxigeno 202'procedentes de la disociacion del

agua del electrolito, dando como resultado la molécula primitiva de biéxido de

plomo PbO,, que se queda ya en la placa en su estado primitivo[20].

e Descargade la bateria plomo-acido.

Cuando se cierra el circuito por medio del interruptor el plomo esponjoso de la

placa negativa desprende 2 electrones y pasa al estado idnico Pb?*, los
electrones liberados circulan hacia la placa positiva por el circuito exterior,

suministrando energia al consumo correspondiente.Una vez llegan a la placa
positiva se combinan con el Pb*, pasando al estado Pb?* gue hay en ambas

placas para formar el sulfato de plomo [20].El Oz'que se desprende de la

separacion del diéxido de plomo se combinar4 con los iones H'que se

formaron al disociarse el acido sulfurico dando lugar a moléculas de agua[20].

e Reaccion global:

(1)
Pb02 + 2H2804 + sz 4 PbSO4 + 2H20
e Reaccion de oxidacion:
Pb**+ SO «—— PbSO, + 2¢ (2)
e Reaccion de reduccion:
PbO,+4H" + SO + 26" —» PbSO, + 2H,0 (3)
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Como un factor crucial en el rendimiento de la bateria, el fenbmeno de auto-
descarga suele ser causado por sulfatacién, puede imponer la reduccion de la
capacidad de la bateria e incluso el fracaso de esta. Aunque el proceso de
electrélisis del agua se produce sobre todo, durante el ciclo de carga /
descarga de la bateria en una celda, también puede ocurrir en el modo de
circuito abierto a tasas mas bajas. En muchas aplicaciones, las baterias son
sometidas a periodos relativamente largos a circuito abierto a modo en espera
de ser cargada o descargada. En estos casos la pérdida de agua por
"electrdlisis de auto-descarga", consiste en el desprendimiento de hidrogeno en
las placas negativas y la evolucion de oxigeno en los positivos, debido a esto
se puede representar una parte importante de la pérdida total de agua en una
celda de la bateria [25].

1.5. ALEACION DE PLOMO PARA LA FABRICACION DE LAS REJILLAS
DE LAS BATERIAS DE PLOMO-ACIDO.

Por lo general, la aleacion de plomo se utiliza ampliamente comoel material de
la rejilla de la bateria de plomo-acido, debido a su buen rendimiento contra la
corrosion en una solucion de acido sulfarico. Los buenos comportamientos de
anticorrosion de la aleacién de plomo se atribuyeron a la pelicula pasiva sobre
el sustrato del metal; esta pelicula pasiva puede actuar como la barrera de
iones entre el electrolito agresivo y el sustrato, por lo tanto permite disminuir la
velocidad de corrosién [20].Para el material de la rejilla, el requisito mas
importante es que la pelicula anddica tenga buena conductividad, siendo esta
la capadecorrosion existente entre el material activo y la rejilla; en la bateria de
plomo-acido juega un papel de recoleccion y distribucién de las corrientes, por
lo tanto, el rendimiento de carga-descarga de la bateria es determinado por la
conductividad de la pelicula a la corrosién. La operacién de la bateria de
plomo-&cido pueden sufrir diferentes temperaturas en la préctica, el cambio de
temperatura pueden afectar a la conductividad de la pelicula a la corrosién en

la superficie de rejilla, y por lo tanto, puede influir en el rendimiento de carga-
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descarga de la bateria de plomo-acido [20]. Las peliculas pasivas formadas
sobre la aleacion de plomo en solucion de &cido sulfarico a diferencia delas
peliculas pasivas en otras aleaciones, estas tienen tres caracteristicas:

2. La pelicula pasiva debe sustrato debe tener una buena proteccién
teniendo en cuenta el entorno de funcionamiento de la rejilla en
baterias de plomo-acido [20].

3. La pelicula pasiva también debe tener una buena propiedad
conductora electronicacomo pelicula pasiva existente, entre el
material activo y el sustrato.Una mejor conductividad electrénica de
la pelicula pasiva proporciona mejor carga-descarga lo que permite
un mayor rendimiento en la bateria [20].

4. Cuando la aleacién de plomo es polarizada a un potencial positivo,

se forma en primer lugar una pelicula semipermeable de PbSO,, que
s6lo permite la difusion de H*, OH'y H,O, pero no la difusion de Pb*",

y SOf{, por lo tanto, impide la conduccién electrénica a través de la
interfaz rejilla/material activo conduciendo a la pérdida prematura de

la capacidad de la bateria de plomo-acido [20].

2.4. FACTORES QUE AFECTAN A LA VIDA DE LA BATERIA.

El tiempo de vida se puede expresaren términos de ciclos o de afos,
dependiendo del tipo de bateria y de aplicacion. La determinacion con exactitud
del tiempo de vida de una bateria resulta muy dificil debido al gran nimero de
variables involucradas. Sin embrago, su vida se puede maximizar teniendo en

cuenta los siguientes factores [26].

e Temperatura de operacion.
La temperatura de operacion tiene importantes efectos en el tiempo de la vida
de la bateria.En general, cuando la temperatura aumenta 10°C las reacciones

electroquimicas se doblan dando como resultado una disminucién del 30 % de
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su tiempo de vida. La operacion a bajas temperaturas aumenta su tiempo de
vida util pero disminuye su capacidad, especialmente en baterias de plomo-
acido [26].

e Profundidad de descarga.
Si una bateria se descarga demasiado se produce una pérdida de materia
activa. En los sistemas fotovoltaicos bien dimensionados, la profundidad de
descarga diaria promedio es baja, ya que la capacidad de la bateria se
dimensiona para proporcionar varios dias de autonomia donde la profundidad
diaria de descarga esta normalmente entre 10 al 20 % de la capacidad
total[26].

e Sobrecarga.
La sobrecarga produce un gas en exceso y pérdida de electrolito. El gas
acelera la erosion de la materia activa de las placas, reduciendo la vida de la
bateria. El excesivo calentamiento durante la sobrecarga acelera el proceso

natural de la corrosion[26].

¢ Mantenimiento.
Cualquier componente del sistema durara mas cuanto mayor sea Su
mantenimiento. En las baterias se debe vigilar que el nivel del electrolito sea el
necesario, manteniendo su concentraciéon y que las placas siempre se

encuentren sumergidas en el electrolito[26].

e Plena carga.
Si las baterias de plomo-acido se mantienen a estados de carga parciales
durante mucho tiempo, se producen sulfatacion y se puede perder
Permanentemente capacidad. Los cristales de sulfato pueden crecer y
cortocircuitar las placas, en la figura 3 se muestra el efecto de la profundidad

debido a los estados de carga de una bateria plomo-acido[26].
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Figura 3: Efectos de la profundidad de descarga en el tiempo de vida.

10000 o
}

Ciclo profundo

Fuente: Manual tedrico y practico sobre los sistemas fotovoltaicos [19].

e Sulfatacion.
Se observa que en la descarga de las baterias de plomo-acido se forma un
depdsitode sulfato de plomo en ambas placas. Normalmente este depdsito esta
constituido porpequefios cristales, que se descomponen facilmente durante el
proceso de carga. Si por el contrario, la bateria ha sido descargada repetidas
veces por debajo del minimoespecificado, es pobremente descargada, o
permanece descargada por largo tiempo.Eltamafio de los cristales crece, y sélo
una parte de ellos interviene en el proceso descarga. Esto se traduce en una
disminucion de la superficie activa del electrodo,disminuyendo la capacidad de
almacenaje. Este fendmeno se lo conoce con el nombrede sulfatacién de la
bateria. En lugares donde los periodos nublados son de largaduracion las
baterias pueden permanecer en estado de baja carga, por largo tiempo,
produciendo la sulfatacion de las placas. Una carga a régimen de corriente

elevadopuede disolver esta formacioén cristalina (proceso de ecualizacion[26].

2.5. CORROSION EN LAS BATERIAS DE PLOMO-ACIDO.

Los corrosion de la rejilla de la placa positiva se ha convertido en un tema muy
importante para el tiempo de vida de las baterias de plomo / acido. Las
investigaciones han implicado el estudio de los materiales de rejilla, el disefio
de la geometria Optima rejilla, la evaluacion de la corrosion durante los
procesos de carga y descarga en la rejilla y el desarrollo de una prueba

acelerada para la seleccion de materiales positivos rejilla utilizados en las
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baterias de plomo / acido. La placa positiva de la corrosion es la principal causa
de fracaso en las baterias de plomo / acido, pero de vez en cuando una
corrosion anormal de terminales de la rejilla negativa es observada. La
corrosion es debida a la presencia de H,Oen la superficie del plomo y por la
difusion del oxigeno a través de la red cristalina, como se muestra a

continuacion [24]:

Pb + H,O —>PbO + 2H" + 2¢° (4)
H,0 —> O + 2H'+2¢" )
PbO + O— PbO, (6)
PbO + mPbO, — PbO, (7

La corrosion de la rejilla es controlada por el transporte de oxigeno a través del
interior de la capa (producto corrosion) y la morfologia y la estructura de esta
capa es importante para el funcionamiento ciclico [24].

Durante la carga potenciostatica se formo una capa conductora de PbO, sobre
la superficie del plomo. Las corrientes anodicas fueron aportadas por dos

reacciones[24]:

Pb + 2H,0 — PbO, + 4H" + 4¢" (8)

2H,0 —> O,+4H" +4e’ ()

En las baterias de plomo-acido, los procesos principales de envejecimiento,
gue llevan a la pérdida gradual del desempefio, y eventualmente hasta el final
de su vida util, son los siguientes [20]:
= La corrosion anddica (de las redes, placas, terminales).
= La degradacion del material activo positivo y la pérdida de la
adhesion a la red (desprendimiento).
= La formacion irreversible de sulfato de plomo en la masa activa
(cristalizacion, sulfatacion).

= Corto-circuitos.
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= Pérdida de agua.

2.6. EFECTOS DEL Sn, Ca, Ag EN EL MATERIAL DE LAS REJILLAS DE
LA BATERIA PLOMO-ACIDO

Se sabe que las propiedades de las rejillas de baterias son altamente
dependientes del contenido de elementos aleantes en el material. En este
contexto, se ha estudiado los efectos delas adiciones en la aleacién para una
amplia gama de composiciones de aleaciones [20], por ejemplo estudios
recientes han demostrado que las aleaciones de plomo-estafio en baterias de
plomo poseen buenas propiedades de proteccion en cuanto a la pérdida de
capacidad prematura en condiciones de descarga profunda, esto se atribuye a
la formacién de una capa de Oxido mal conductor entrela rejilla y la masa
activa, que ha sido identificado como el mondéxido de plomo tetragonal a-PbO.
La formacion de a-PbOes inducida por la presencia de un capa de sulfato de
plomo que actia como un membrana semipermeable y aumenta el pH local en
la interfase rejilla / plomo a un valor cercano a 9 entonces, el PbO creceen la
capa por un proceso de difusion en estado solido de aniones de oxigeno y
través de la capa [27], otra de las atribuciones de estafio en las aleaciones de
plomo es que dependiendo de su porcentaje en peso en la aleacién puede
retrasar la velocidad de corrosion y promover el crecimiento de una capa
pasiva compacta [16]. El estafio afecta a la oxidacion de la superficie de la

rejilla por las reacciones siguientes [27]:

2Pb + O, + 2H,0 —— 2Pb (OH), (10)
Pb (OH), + SN~ Pb + SnO + H,0 (11)
Pb (OH), + SNO—— Pb+Sn0, + H,0 (12)
2Pb (OH), + Sn — SnO, + 2H,0 + 2Pb (13)
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Por otro lado el calcio se adiciona para mejorar las propiedades anticorrosivas
y el mejoramiento de las propiedades mecénicas de la rejilla de la bateria [26].
Laadicion de plata puede mejorar tanto la estabilidad a la corrosion y la
resistencia a la fluencia en particular a temperatura elevada, e incluso a una
concentracion relativamente baja en porcentaje de peso de 0,01 a 0,1
[24].Este aleanteaumenta las propiedades mecanicas en estado de
envejecimiento de las aleaciones de plomo-calcio, y con base a su distribucién
dentro de la estructura de la rejilla, puede aumentar la resistencia a la fluencia

o resistencia a la corrosion[27].

METODOLOGIA
Para el desarrollo 6ptimo de la investigacion, se llevd a cabo la siguiente
metodologia que describe con detalle los pasos de los procedimientos

realizados durante cada ensayo, junto con sus materiales, equipos y reactivos.

Figura 4: Metodologia
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Pb-Sn-Ca-Ag

3. Pruebas
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la probeta. experimental electroquimicas caracterizacion

Corte de la Potenciostato Gamry Resistencia a la Difraccion de rayos
probeta 600 polarizacion X.
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I I I I
Tratamiento Celda cilindrica Espectroscopia de Espectroscopia
térmico Impedancia electronica de
d d electroquimica barrido
| I | |
i6 Bafio termostatado
PrepareIcmrI y Extrapolacién de Prueba
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Fuente: Autores

3.1. PREPARACION DE LAS PROBETAS
El Grupo G.I.C (Grupo de Investigacion en Corrosion) proporcioné tanto los
reactivos como (&cido sulfarico) y los materiales como lo son la celda,

electrodos y demas equipos.

3.1.1. Corte de las probetas
Se cortaron 30 muestras de tal manera que cada probeta obtuvo un espesor

de 3 mm y un didmetro de 35 mm.

3.1.2. Tratamiento térmico

Se realiz6 un normalizado, en el cual se llevé a la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag al
horno a una temperatura de 150°C durante 6 horas y finalmente se enfrio al
aire libre, con la finalidad de eliminar cualquier tipo de envejecido que estas

hayan podido sufrir mientras se encontraban guardadas.

3.1.3. Preparacién y Caracterizacion metalografica de la aleacién Pb-Sn-
Ca-Ag

Bajo la norma ASTM G1 se realizd la preparacion de las probetas a utilizar

durante los ensayos electroquimicos, desbastando las probetas con papel de

desbaste N°80,120, 220, 360,400 y 600. Las probetas finalmente se secaron y

fueron puestas en inmersion de 7 y 30 dias (3 probetas en cada recipiente) a

un volumen constante de 500 ml de H>,SO4a 0.5M.

Figura 5. Probeta de trabajo

Fuente: autores
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Para la caracterizacion de la aleacion, se determin6 que el ataque que se debe
realizar para las aleaciones de plomo se efectdacon una soluciébn compuesta
de 25 ml de acido acético glacial y 25 ml de perdxido de hidrogeno al 30 %, el
tiempo del ataque fue de 5 segundos y para la detencidn del ataque se uso
una solucion de acido nitrico al 75% (en inmersion) y posteriormente un lavado
con agua, la norma utilizada para la preparaciéon de las muestras fue la ASTM
E3.

3.2. MONTAJE EXPERIMENTAL
Se realiz6 el montaje en una celda cilindrica con 3 electrodos:

e Electrodo de referencia: Ag/AgCl,

e Electrodo de trabajo: Aleacion Pb-Sn-Ca-Ag

e Electrodo auxiliar: Grafito de alta pureza
Para las pruebas electroquimicas se utilizd un potenciostato Gamry 600,
ademas para los ensayos electroquimicos que se realizaron a 35 y 45°C, se
utilizé un bafio termostatado Haake-N6. (Todos los equipos e instrumentos
necesarios para las pruebas electroquimicas fueron proporcionados por el
G.I.C de la universidad industrial de Santander, y se pueden observa en el
anexo A). El montaje de la celda para las pruebas electroquimicas se muestra

a continuacion:

Figuras:
6.a) Montaje Experimental 6.b)Potenciostato Gamry 600

() (b)

Fuente: Autores
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3.3. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
e Variables y condiciones

Tabla 1. Variables del Proyecto para el analisis de la aleacién Pb-Sn-Ca-Ag.

VARIABLES CONDICION

Temperatura 25,35y45°C
Tiempo de exposicién en 0 (de 1 a4 horas de
el electrolito exposicion), 7 y 30 dias

Fuente: Autores

Por medio de un paquete estadistico se obtuvo un modelo experimental de 23
donde:
e 3: es el nimero de condiciones cambiantes.

e 2:es el nimero de variables.

Para un subtotal de 9 ensayos. En el paquete estadistico determin6 como
punto minimo (-1.0), como punto central (0) y finalmente como punto maximo
(1.0), teniendo en cuenta para el tiempo de inmersién punto minimo, central y

maximo 0,7 y 30 dias y para la temperatura de igual manera 25, 35y 45 °C.

Tabla 2. Modelamiento de experimento por un paquete estadistico

Factores Bajo Alto Niveles
Tiempo de -1,0 1,0 3
Inmersion

Fuente: Autores
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Figura 7. Ventana de la tabla de modelamiento de experimentos

Mixture Design Attributes

File

y otros\Diana y
estadistico.sfx
Base Design

Number of blocks: 1
Number of responses: 1
Number of runs: 9

Randomized: No

Design class: Multilevel Factorial
D:\INFORMACION\Proyectos Pregrado

Ana\analisis

Number of experimental factors: 2

Error degrees of freedom: 3

name:

Fuente: Autores

Tabla 3 Técnicas electroquimicas.

TECNICA NORMA

Resistencia a la ASTM G 59-97
polarizacion (Rp)

CONDICIONES

Inicial E(v): -0.02

Final E (v): 0.02

Area: 1 cm?

Velocidad de barrido: 0.125 mV/s

Espectroscopia de ASTM G 106

Frecuencia inicial: 0.005/0.05 Hz

impedancia Frecuencia final:20,000/100,000Hz
electroquimica (EIE) Amplitud: 10 mV
Prueba ASTM G5 Potencial inicial: -500 mV

Potenciodindmica.

Potencial final: 1,800 mV
Velocidad de barrido: 0.16 mV/s

Técnicade ASTM G5
polarizacion de Tafel

Potencial inicial: -500 mV
Potencial final: 1,800 mV
Velocidad de barrido: 2.5 mV/s
Ciclos: 0.5

Fuente: Autores

Las condiciones para cada una de las pruebas electroquimicas fueron

determinadas por medio de pruebas preliminares, realizadas al iniciar la

ejecucion del proyecto junto con la complementacion de diferentes fuentes

bibliograficas.
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3.4. PRUEBAS DE CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION
3.5.

Tabla 4. Pruebas de caracterizacion.

PRUEBAS FINALIDAD

Difraccién de rayos X Se obtuvieron las fases presentes en la pelicula de
(DRX). oxido que se form6 sobre la superficie de las
probetas.

Microscopia electronica  Se obtuvo la morfologia de la pelicula anddica
de barrido (SEM). formada en la superficie de la aleacion.

Fuente: Autores

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. ANALISIS METALOGRAFICO

En la micrografia obtenida de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag como se muestra en la
figura 6, se observé una matriz de plomo (ver tabla 5), denotada con una color
grisaceo, de igual manera se mostraron pequefios granos definidos de color
blanco que representan al estafio y precipitados del mismo junto con
precipitados de calcio y plata, después del tratamiento térmico de normalizado,
probablemente se formé un producto eutéctico, tipico de un enfriamiento lento
en el aire como el que tuvo la aleacién estudiada después del tratamiento
térmico de normalizado. Esto se debe a que las velocidades de enfriamiento
durante la solidificacion no corresponden a las condiciones de equilibrio
termodinamico, entonces las velocidades de las reacciones posiblemente bajan
y se puede encontrar este producto eutéctico que se revela de un color negro
en la micrografia, este efecto también se debe a que el material posee

diferentes elementos aleantes.
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Figura 8. Micrografia (X200) de la Tabla 5. Composicion de la aleacion
aleacion Pb-Sn-Ca-Ag

A e COMPOSICION PORCENTAJE
: <’ (%)
Plomo (Pb) 99.125
Estafio(Sn) 0.75
Calcio (Ca) 0.065
Plata (Ag) 0.06

Fuente: Empresa de baterias.

Fuente: Autores

4.2. DIFRACCION DE RAYOS DRX: ANAALISIS DE LA CAPA DE
CORROSION

Segun el informe del laboratorio de Difraccion de rayos X de la universidad

industrial de Santander las fases cristalinas que se presentan en la aleacion

Pb-Sn-Ca-Ag, se muestran en las tablas 6y 7.

Tabla 6: Difraccion de rayos X para 7 dias de inmersion.

No. TARJETA

FASE BDF.2 NOMBRE
Cristalinos [ Pb ( SOs ) | 010-75-6774 | Anglesita
[ Pb [ 000-04-0686 | Plomo

Fuente: laboratorio de difraccién de rayos x de la Universidad Industrial De Santander
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Tabla 7: Difraccion de rayos X para 30 dias de inmersion.

No. TARJETA

FASE PDF-2 NOMBRE
Pb ( SOu) 010-75-6774 Anglesita
Pb 010-71-6511 Plomo
Sn Oy 010-71-5330 Oxido de Estafio
Sulfato oxido de
e Oy S Os -06-0282
Pbi 03 §°0s - H:0 000-06-028 Plomo hidratado
Ca(OH ): 010-70-6447 Portlandita
Cristalinos Caoy Age 030-66-0058 Plata Calcio
. Oxido de Plomo
Pb O  x HO 000-22-06865 hidratado
Se 010-72-2402 Azufre
Co Sn ( OH ), 000-09-0030 Burtita
Sulfato de Calcio
pati el 000-21-0167 hidratado
Sn O; 010-75-2497 Oxido de Estafio

Fuente: Laboratorio de difraccion de rayos x de la Universidad Industrial De Santander

Con base a los resultados y el analisis del informe del estudio de difraccion de
rayos X, se pudo llegar a interpretar los componentes de la capa anddica para
cada tiempo de inmersion. Para 7 dias como se puede observar en la tabla 6 la
capa que se forma en la superficie del material estacompuesta por PbSO,,
para 30 dias de inmersién la pelicula anddica es una mezcla de PbSO, PbOy
SnOyver en la tabla 7, donde se observan mas fases, pero estas no fueron
consideradas puesto que estas fases no son predominantes en los compuestos
pasivos delas las elaciones de plomo, ademas la estabilidad de algunos de
estos compuesto fueron analizadas con diagramas de Pourbaix simulados en el
programa HYDRA (ver anexo E), ademas la composicion de la capa anddica
fue verificada con microscopia electronica de barrido (ver numeral 4.3 ), por ello
no se tuvieron en cuenta en el analisis de impedancia electroquimica, estas
fases fueron:
e CaSn(OH),

e CaS0,4.H,O
o S¢

o CazAg.

e Ca(OH),

Otra razon por la cual no fueron consideradas las fases donde esta presente el
calcio es que segun lo informado por E. Rocca [27] el calcio sblo se agrega
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para mejorar las propiedades mecanicas de las aleaciones de plomo y no tiene

influencia electroquimica [27].

4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO SEM.

En las figuras 9-a y 9-b se muestran los resultados del estudio de microscopia
electrénica de barrido, en el cual se puede observar la superficie de la aleacién
Pb-Sn-Ca-Ag, en la figura 9-a se muestra la capa formada para 7 dias de
inmersion, esta capa como lo muestra la tabla 6 estd conformada por cristales
de sulfato de plomo PbSO, la cual tiene un espesor que esta en un rango de 1
a 1.4 micras, ademas se puede observar que se encuentra uniformemente
distribuida por toda la superficie del metal. En la figura 9-b se observa la capa
anddica formada a los 30 dias de inmersion, corroborado el andlisis de DRX
(numeral 4.2), el cual menciona que existe una pelicula que corresponde a la
mezcla de PbSO,4 PbO y SnO,, la cual debido a su continuo engrosamiento
posee una morfologia porosa y tiene un espesor mas grande ( como se pude
observar en el anexo F) que el obtenido a los 7 dias de inmersioén, esto es
producto a que el sulfato posee una estructura diferente a la de los 6xidos. El
estudio de microscopia electronica de barrido confirma las fases presentes en
la capa final de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, ver anexo F.

Figuras:

9. a)SEM para 7 dias de inmersion y 45°C. 9 b)SEM para 30 dias de

inmersion y 45°C.

-~

Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander
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4.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE)
Por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, se
analizo las capas de oxido formadas en la superficie de la aleacion Pb-Sn-Ca-

Ag, ademas de la estabilidad de estos O0xidos y su respectiva cinética.

4.4.1. DIAGRAMAS DE BODE

4.4.1.1. Diagramas de Bode: impedancia.

En los diagrama de Bode de impedancia se puede apreciar que para todos los
tiempos de inmersién y para cada una de las temperaturas, dos constantes de
tiempo o dos valores diferentes de pendientes pueden estar asociadas con la
cinética de la corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag en solucion de acido
sulfarico 0.5 M.Cada una de estas pendientes esta relacionada con las
interfases que compone la cinética de esta aleacion; la primera pendiente esta
relacionada con la interfase entre la doble capa electroquimica, y la segunda
pendiente esta relacionada con la interfase de la capa que se forma en la
superficie del metal. Para 0 dias de inmersion (ver figura 10) los valores de
impedancia se encuentran entre 40 y 500 Q.cm?, estos valores poseen una
alta diferencia con las curvas obtenidas a 7 dias de inmersion (ver figura 11) en
donde la impedancia se encuentran entre 2300 y 3000Q.cm?, demostrando que
para estas condiciones especificas la capa de oxido formada es muy estable
termodinAmicamente, ademas de ser posiblemente compacta y con buenas

propiedades protectoras.

Entre 0 y 7 dias la capa que se forma en la superficie de la aleacion
corresponde al PbSO,, es por ello que la diferencia entre los valores de
impedancia obtenidos para 0 y 7 dias es muy grande, ya que a 0 dias de
inmersion comienza la nucleacion del PbSO,, pero este no alcanza a formar

una capa compacta y uniforme en la superficie del metal, por lo tanto a medida
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que transcurre el tiempo de inmersion en el electrolito, la nucleacién de los
cristales de PbSO, se aumenta hasta formar una capa que aisla la solucién de
la superficie del metal; ademas se puede notar que para 7 dias de inmersion,
las curvas del grafico de Bode estan muy cercanas y con valores muy proximos
de impedancia, por lo tanto la temperatura no tiene un efecto significativo a
estas condiciones, puesto que la capa de PbSO,actia como una barrera entre
el electrolito y la superficie del metal.

Para 30 dias de inmersion los valores de impedancia para cada temperatura
de nuevo decrecen (ver figura 12), indicando una disminucién en la resistencia
a la corrosién. Este comportamiento de la disminucién de la pérdida de las
propiedades protectoras de la capa formada en la superficie de la aleacion se
debe a que las aleaciones de Pb-Sn sufren picaduras debido principalmente a
la corrosion intergranular causadas por el estafio contenido en la aleacion, lo
que evita mantener constante la pasivacion. Sn (Il) y Sn (IV), disminuyen a lo
largo de los bordes de grano de los productos pasivos, tales como PbSO,y
PbO, mientras que algunos iones de Sn (Il) se precipitan en la red de PbO.
Esta inclusion de Sn aumenta la sensibilidad a las picaduras de las capas
pasivas, que conduce a peores habilidades  anticorrosivas [16] [27]
[16].Ademas de que Sn (Il) puede aumentar los picaduras por unidad de
superficie de las capas de corrosion, el liquido entre los vacios de PbO es el
principal transportador de iones, lo que mejora aun mas el proceso de
corrosion; como resultado del aumento de transporte tanto de iones como de

electrones produciendo una mejor conductividad de la pelicula [27] [27].

Sin embargo, segun lo enunciado por Jing Xua [16] las aleaciones Pb-Sn tienen
buenas propiedades anticorrosivas, aunque se produce después picaduras a
las compactas capas pasivas. Una vez que se inicia picaduras, el &cido
sulfurico, que actiua como un electrolito, se infiltra en las capas protectoras y
promueve la reaccidn electroquimica en calidad de la llamada auto-catalisis
[16]. Ademds, para poder estudiar este comportamiento se debe tener en
cuenta que el rompimiento de la pelicula anddica se debe al efecto de
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hinchamiento en el material debido al crecimiento intergranular de los
productos de corrosidn que da lugar a un aparente “crecimiento de rejillas” en
servicio; debido a que la resistencia a la fluencia esta estrechamente
correlacionada con el crecimiento de la rejilla, este crecimiento de espesor de
los productos de corrosién producen constantes cambios estructurales que
promueven a la destruccion de la capa pasiva [24]. Entonces a pesar que la
probeta sometida a 30 dias de inmersién tuvo un tiempo mas prolongado para
la estabilidad de la pelicula anddica formada, la tendencia a las picaduras
debidoa la adicién de estafio, y el aumento de espesor de los productos de
corrosion contribuyen al rompimiento de la capa pasiva compacta formada,

disminuyendo la resistencia a la corrosion de la pelicula.

Figura 10.Diagrama de Bode: impedancia, para O dias de inmersién
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Figura 11. Diagrama de Bode: impedancia, para 7 dias de inmersion
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Figura 12. Diagrama de Bode: impedancia, para 30 dias de inmersién
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4.4.1.2. Diagramadas de Bode: angulo de fase

En las graficas de Bode de angulo de fase se puede notar que para cero dias
de inmersion (figura 13) el mayor angulo se encuentra para la temperatura de
35°C, a esta temperatura es muy posible que la formacién de una capa de
sulfato de plomo sobre la superficie sea mas estable; para 7 dias de inmersion
(figura 14) los angulos obtenidos para cada temperatura equivalen a un valor
préximo a 60°, lo cual indica que para este tiempo de inmersion la capa de
sulfato de plomo es posiblemente muy compacta y adherente, para la cual la
temperatura no tiene un efecto significativo sobre la velocidad de corrosion del
metal, y finalmente a 30 dias (figura 15) , los valores de los angulos se
encuentran entre 35 y 40°, existiendo una caida del valor, lo cual se puede
traducir como una disminucién de las propiedades protectoras de la pelicula
anddica, esta disminucion de la resistencia a la corrosion por parte de la capa
formada sobre la superficie del metal se debe a lo anteriormente discutido en el

numeral 4.4.1.1.
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Figura 13. Diagrama de Bode: &ngulo de fase, para 0 dias de inmersién
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Figura 14. Diagrama de Bode: Angulo de fase, para 7 dias de inmersién
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Figura 15. Diagrama de Bode: Angulo de fase, para 30 dias de inmersién
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4.4.2. DIAGRAMAS DE NYQUIST

Se puede observar en las gréficas de Nyquist que para 0 dias de inmersién
(figura 16) la mejor respuesta a la corrosion corresponde a un temperatura de
35 °C, en donde se puede apreciar una gran diametro del domo en
comparacion a los domos de las temperaturas de 25°C y 45°C, ésto
proporciona informacion de que no solo a este tiempo de inmersion se tiene el
valor de impedancia mas alto, sino que posee una mayor resistencia a la
transferencia de carga, permitiendo una disminucion en la velocidad de
corrosion; para las temperaturas de 25° y 45°C los domos son mucho mas
pequefios, en donde el valor de la impedancia es mayor para la temperatura
de 45° en comparacion con el de 25°C, pero esta diferencia es muy pequefia,
lo que indica el aumento en la velocidad de corrosion, y una pérdida en las

propiedades protectoras y eléctricas de las capa de sulfato de plomo formada.

Para 7 dias de inmersion (figura 17) el comportamiento de la aleacion Pb-Sn-
Ca-Ag es similar en donde el mejor comportamiento se presenta a una
temperatura de 35°, seguido de 25° y 45° respectivamente, a pesar de que el
comportamiento es similar se puede apreciar que los diametros y las alturas de
estos domos en comparaciéon a los de 0 dias de inmersién son mucho mas
grandes, y con valores mas altos que los obtenidos en las curvas de la figura
17, lo que indica que la respuesta a la corrosién es mejor a los 7 dias de
inmersion; esto se debe a que con este tiempo de inmersién la capa producto
de la corrosion, es decir PbSO,es mas estable y compacta que a cero dias en
donde comienza la nucleacion de los cristales para la formacion de la
pelicula.De este estudio también se puede identificar que a pesar que el
comportamiento es igual al de cero dias de inmersion, las curvas de cada una
de las temperaturas a 7 dias de inmersidn estan muy cercanas y con valores
muy aproximados indicando que, a todas las temperaturas, esta capa de

sulfato de plomo formada por el proceso de corrosion es muy estable.
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Los valores de impedancia indican cambios de estado constante en la pelicula
o superficie del electrodo con el tiempo de inmersién. Esto puede atribuirse al
progresivo engrosamiento de una capa de sulfato de plomo nucleada en la
superficie del electrodo. Después de la acumulacidén inicial de la capa
de PbSO,, la reaccion continua entre los cristales de este sulfato, y cuando la
capa es suficientemente gruesa el diametro del semicirculo de alta frecuencia
se hace muy grande y el electrodo tiende a estar aislado de la solucién

electrolitica volviendose mas gruesa e impermeable a los iones [24].

Figura 16. Diagrama de Nyquist: para 0 dias de inmersion
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Figura 17. Diagrama de Nyquist: para 7 dias de inmersién
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Figura 18. Diagrama de Nyquist: para 7 dias de inmersién
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Para 30 dias de inmersién (figura 18) el comportamiento es similar al evaluado
para 7 dias de inmersion; pero los valores de los diametros de los domos
disminuyeron en tamafio, siendo esta una indicacién de la pérdida de las
propiedades eléctricas y protectoras de los 6xidos formados y en general de la
pelicula anddica; esta disminucidn se atribuye a la formacion PbO y SnO,, (a
partir de la capa de PbSO,), por lo tanto la pelicula anddica es una capa
porosa compuesta de una mezcla entre PbSO,, PbO y SnO,, la cual por su
diferente estructura a la del sulfato de plomo produce esfuerzos, por
consiguiente eso lleva al agrietamiento de la pelicula anddica. Ademas se
debe tener en cuenta que el SnO, le proporciona a la capa anédica mayor
conductividad y esto equivale a un aumento en la velocidad de corrosion de la
aleacion, este proceso de la cinética de la formacion de las capas productos de
la corrosion, ademas esta pérdida en la capacidad protectora de la pelicula
también se atribuye al analisis mencionado anteriormente en las gréficas de
Bode(numeral 4.4.1),el cual menciona que las aleaciones de Pb-Sn son muy
susceptibles a las picaduras, y esto produce que la capa pasiva no sea estable.
Otro aspecto que se puede analizar en la impedancia es la temperatura que
esta ligado con el comportamiento cinético, en donde los resultados muestran
que para 7 dias de inmersion, la capa de sulfato de plomo formada es tan

compacta que la temperatura no tiene un efecto significativo, demostrando
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buenas propiedades protectoras para cada temperatura, y para 30 dias en el
rango de 35y 45 °C , la capa anddica muestra una mayor estabilidad, lo que

indico que estas temperaturas permiten la formacién de 6xidos mas estables.

4.4.3. CIRCUITO EQUIVALENTE SIMULADO POR EL SOFTWARE Z-VIEW

Después de una extensa revision bibliografica, los resultados obtenidos, de
DRX, SEM, las curvas de Bode y Nyquist, demuestran que existen dos tipos de
circuitos equivalentes que explican el comportamiento cinético de la aleacion
Pb-Sn-Ca-Ag y la obtencién e identificacién de las interfases presentes en el
mecanismo de pasivacion.Ademas, estos dos circuitos fueron necesarios ya
gue segun Wislei R. Osdério [26], las adiciones de estafio entre 0,03y 1.5 % en
peso tiene un papel complejo en la cinética de las tasas de formacion,
pasivacion y el crecimiento de las capas anddicas [26], ademas se debe tener
en cuenta que la presencia de calcio y plata aumentan este nivel de

complejidad.

Las figuras 19 y 20 muestran el circuito equivalente para cada uno de los
sistemas analizados.
» Circuito equivalente para 0 y 7 dias de inmersion:

Figura 19. Circuito equivalente para 0 y 7 dias de inmersion, simulado

por Zview

Fuente: Autores
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En donde la interpretacion de los componentes fisicos del circuito equivalente
propuesto en esta investigacion y derivado de anteriores estudios sobre
aleaciones similares son:

e Rs: Resistencia del electrolito.

e CPEL: Capacitancia asociada a la doble capa eléctrica.

¢ R1: Resistencia asociada a la transferencia de carga.

e CPE2: Capacitancia asociada a la interfase del sulfato de plomo

e R2: Resistencia asociada al elemento CPEZ2.

» Circuito equivalente para 30 dias de inmersién:
Figura 20. Circuito equivalente para 30 dias de inmersion, simulado por Zview
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Fuente: Autores
e Rs: Resistencia del electrolito.
e CPEL: Capacitancia asociada a la doble capa eléctrica.
¢ R1: Resistencia asociada a la transferencia de carga.

e CPEZ2: Capacitancia asociada a la pelicula anodica(PbSO,, PbOySnO,).

e R2: Resistencia asociada al elemento CPE2.
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Figura 21: Formacion de la capa anddica para 0 y 7 dias de inmersion
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Figura 22: Formacion de la capa anddica para 30 dias de inmersion
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De los analisis obtenidos se puede explicar la cinética de la aleacién Pb-Sn-Ca-
Ag, a continuacion:

Para 0y 7 dias el primer elemento identificado en el circuito propuesto es Rs, el
cual representa la resistencia de la solucién (acido sulfarico 0.5 M), seguido de
la primera capacitancia CPE1 y su respectiva resistencia R1, que corresponde
a la reaccion que se da en el interior de los poros del PbSQO,, y la segunda
capacitancia CPE2, con su resistencia asociada R2, que corresponde a la
interfase sulfato de plomo-metal.Finalmente para los 30 dias de inmersion los
elementos fisicos del circuito cambian ya que para esta condicion la doble capa
sera considera como la mezcla dePbSO,, PbO y SnO,. Las figuras 20 y 21
muestran la formacion de la capa anddica para cada uno de los sistemas.

El mecanismo de formacion de esta estructura de dos capas para este tipo de

las aleaciones ha sido descrito por Pavlov et al[24].

Cuando la superficie del electrodo esta densamente cubierta con cristales

dePbSQ,, el tamafio de los espacios entre estos cristales se convierte en
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proporcion con el diametro de los iones en solucién. En este caso, los poros

son penetrados por los iones con radios i6nicos pequefio. Los iones de H™ y

o . ~ . . 2- .
OH' tienen radios pequefios, mientras que los iones de SO, son relativamente

grandes, por lo tanto su difusion en la capa PbSO,, es dificil; asi, el acceso de

. 2- . ..
los iones de SO, en los poros se suprime o se elimina, y la electro-

neutralizacion de los iones cargados positivamente alli se consigue por los
iones de OH", es decir, los iones de agua en los poros se disocia con ionesH"

que migran a la mayor parte de la solucion y los iones OH permanecen en los
poros [24][16][16][27].

La solucion en los poros de la capa PbSO, por lo tanto se convierte en electro-
neutral a pH alto y la capa de PbSO, se transforma en una membrana selectiva
de iones. De acuerdo con el diagrama de Pourbaix, cuando los valores de pH
llegan a la region neutra o ligeramente alcalina, la precipitacion de PbO
comienza, comportamiento que explica el circuito a los 30 dias. La capa de
oxido interior (PbO, x = 1 1:7) tiene propiedades semiconductoras y la
conductividad de la capa de oxido interior depende del valor de x [24],la capa

de PbO crece por un proceso de difusion en estado solido de aniones de

oxigeno O%a través de la capa [16].Debido a la presencia del estafio la capa
pasiva que se forma entre sulfato de plomo y el metal se compone
principalmente de una mezcla porosa de PbSO,, PbO y SnO, como se decia
anteriormente, ademas la resistencia de la capa interna se mejora con
adiciones de Ag [24], lo que proporciona una pelicula anddica mas compacta
causando un aumento en la resistencia a la corrosion de la aleacion [24].

La plata tiene un efecto significativo en el comportamiento cinético de este tipo
de aleacion, ya que este aleante inhibe la oxidacién de PbSO,, a PbO el efecto
inhibidor es proporcional al contenido de plata. Los resultados de
diferentesinvestigaciones sugieren que la adiciébn de plata a las aleaciones

modifica la barrera de energia de la formacibn PbO, mejorando asi la
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estabilidad a la corrosion anddica [24], es por ello que la formacién de PbO en
la capa anddica lleva mas tiempo en iniciar su formacion en comparacion con
otras aleaciones.

Las fases de cada una de las capas fueron encontradas por el analisis de
difraccion de rayos X y por microscopia electronica de barrido (ver numeral 4.2
y 4.3). Por medio de las curvas obtenidas de Bode y Nyquist, y la simulacion de
los circuitos en el software Z-view, se obtuvieron los siguientes valores
resumidos en la tabla 8 (Los circuitos equivalente para cada uno de los

sistemas se encuentran en el anexo D)

Tabla8. Valores de los elementos del circuito propuesto para la aleacion Pb-Sn-

Ca-Ag en solucién de acido sulftrico 0.5 M.

INMERSION CPE1-T CPE2-T

25° 10,23 0,51 0,00118 31,85 0,33 0,0298 237
O 35° 6,988 0,81 3,01E-05 80,553 0,40 0,00070 341
45° 11,39 0,70 0,00012 61,74 0,49 0,06196 334
25° 8,9 0,72 9,31E-06 2068 1,08 8,25E-05 374,6
7 35° 9,57 0,77 6,81E-06 1777 0,92  4,74E-05 1281
45° 12,34 0,80 5,63E-06 1541 0,92 5,03E-05 1031
25° 1135 0,70 1,48E-05 1659 0,49 0,0067111 398,3
30 35° 17,24 0,64 254E-05 2679 0,50 0,010969 415
45° 14,97 0,76 3,70E-05 2355 0,40 0,018427 5.5E5

Fuente: Autores

Los datos de los valores presentes en la tabla8fueron obtenidos de la
simulacién de los circuitos por medio del software Z-view, muestran que para
cero dias el CPE1 de la doble capa electroquimica tiene un comportamiento
capacitivo, y la interfase de la capa de corrosién tiene un comportamiento
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resistivo, aumentado asi el valor de la capacitancia para esta interfase, y el

valor de la resistencia.

Para 7 dias de inmersion los valores de capacitancia de la doble capa
disminuyen pero con una resistencia bastante alta, en cuanto al valor de
CPE2y R2 presenta una disminucion, debido a que la doble capa esta
conformada por una capa compacta de PbSO, la cual actia como barrera
entre el electrolito y la solucion.

Para 30 dias de inmersion CPEL1 tiene un aumento con respecto al CPE1l
obtenido a los 7 dias de inmersion, esto indica que para 30 dias la
transferencia de carga aumenta en la superficie de la pelicula anddica; los
valores de resistencia asociados a CPE1 también disminuyen ya que para este
tiempo el crecimiento de PbO y SnO,en la capa produjeron agrietamientos;
produciendo una morfologia mas porosa lo que permite el paso del electrolito a
través de la capa y finalmente para la interfase capa anddica-metal las
resistencias son mas altas que las obtenidas para 0 dias, siendo esta una
indicacién que a 30 dias se produce un pelicula mas protectora que a cero
dias, y que esta aumenta con la temperatura; se puede decir que este ultimo
sistema ( 30 dias de inmersion 45°C) muestra que la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag
presenta un buen comportamiento frente a las cualidades protectoras dela
pelicula anddica formada, ya que las baterias por lo general trabajan en rangos
de temperaturas mas altos a 25°C, produciendo una mejor respuesta

anticorrosiva de la aleacion a medida que aumenta la temperatura.

4.5. EXTRAPOLACION DE TAFEL

La cinética mostrada por las curvas de Tafel revelan que de 0 a 30 dias de

inmersion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag en acido sulfurico, el icorr aumenta (ver
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figuras 23 y 24) mientras que a los 7 dias de inmersién (figura 23) la densidad
de corriente disminuye, convirtiéndose a una cinética mas lenta en relacion a la
observada a los 0 y 30 dias de inmersion en acido sulfdrico. Analizando la
termodinamica en las curvas de Tafel (es decir el potencial), se observa que a
los 0y 30 dias de inmersién en H2SO4 no presenta mayor aumento en el
potencial de corrosibn  mientras que a los 7 dias de inmersion la aleacién
presenta un aumento en su potencial de manera significativa llevandolo a una
zona de mayor estabilidad, ese aumento en el potencial y la caida en la
densidad de corriente se debe a la capa compacta de PbSO, (ver numeral
44.1.1y4.4.1.2).

Para 30 dias de inmersion la densidad de corriente aumenta significativamente,
ya que para este tiempo la formacion y el crecimiento del PbO y SnO,. en la
pelicula de anddica de PbSO,, produce un rompimiento en la pasividad ( ver
numeral 4.4.1.1), debido a que el Sn afecta a la corrosion en las aleaciones de
Pb-Sn en solucion de acido sulfurico, cuando el contenido de Sn es inferior a
0,8 en porcentaje en peso cambiando la cinética del transporte de iones y
electrones, el proceso de corrosidén es acelerado por el aumento del transporte
tanto de iones como el transporte de electrones (ver numeral 4.4.1.1.), en
comparacion con aleaciones que contiene entre 0.8 y 1.5% en peso en donde,
el transporte de iones es el paso de control del proceso de corrosion y se

desacelera al aumentar el contenido de Sn [16].

Figura 23: Curvas de Tafel: 25°C
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Figura 24. Curvas de Tafel: 35°C

2

1,5

|
1 /I ———0 Dias
0,5
0
-0,5
-1

1,0E-08 1,0E-06 1,0E-04 1,0E-02
Log i (MA/cm?)

E (V)

=7 Dias

Fuente: Autores

Figura 25. Curvas de Tafel: 45°C
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Los célculos de las pendientes de Tafel mostrados en tabla 9 fueron calculados
a partir de la norma ASTM G-102.
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Tabla 9. Datos obtenidos a partir de la extrapolacion de Tafel

TIEMPO DE TEMPERATURA icorr Bc Ba
INMERSION e [MA/cm?]
DIAS .
25 102.57 0.0462 0.0161
35 92.92 -0.3804 0.0462
0 45 69.97 -2.4476 0.0255
25 6.98 -0.1135 0.1128
. 35 6.57 -0.1161 0.0643
45 5.73 -0.1149 0.1064
25 799.00 -0.1214 0.1039
30 35 708.34 -0.1214 0.0560
45 515.73 -0.1525 0.0497

Fuente: Autores

Dénde:

e icorr: Densidad de corrosion.

¢ .. Pendiente de Tafel catddica.

e . Pendiente de Tafel anddica.

e Mpy: Velocidad de corrosién dada en mili pulgadas por afio.

e Mm/afo: Velocidad de corrosion dada en milimetros por afio.

Tanto para los 0, 7 y 30 dias de inmersion en la solucion de acido sulftrico a
0.5 M; los resultados obtenidos por Tafel a cualquiera de las temperaturas
utilizadas (25°C, 35°C y 45°C) en el estudio de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag
cumplen que de 0 a 30 dias de inmersion aumenta la velocidad de corrosion. A
los 7 dias de inmersién disminuye la velocidad de corrosion en referencia con
las velocidades presentadas por los 0 y 30 dias de inmersién debido a la capa

compacta formada de sulfato de plomo para este tiempo de inmersion.

De igual forma a medida que va aumentando la temperatura la velocidad de

corrosion disminuye dentro de su rango de inmersion (las velocidades de
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corrosion a 0 dias a medida que aumenta la temperatura van disminuyen con el

aumento de la temperatura 25°C, 35°C, 45°C; y asi con cada rango).La

aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, presenta la mayor velocidad de corrosion para un

tiempo de inmersiéon de 30 dias, debido a que las adiciones de estafio

producen una tendencia a las picaduras.Un comportamiento general frente a la

velocidad de corrosiébn para cada tiempo de inmersibn se muestra a

continuacion:

0 dias de inmersion la probeta comienza a corroerse de forma natural en
busca de una estabilidad electroquimica, es alli cuando empieza la
formacién de la capa de sulfato de plomo sobre la superficie de la
probeta.

Cuando llega a los 7 dias de inmersién la probeta ha tenido mayor
contacto con el electrolito (H,SO, al 0.5M) formando una capa pasivante
con propiedades altamente protectoras. La capa protectora esta
compuesta por el PbSO,4, permitiendo que la aleacion se encuentre a
potenciales mas estables y disminuyendo su velocidad de corrosion.
Pero cuando la probeta llega a los 30 dias de inmersién ha permanecido
aun mas tiempo bajo los efectos corrosivos causados por el electrolito
rompiendo finalmente la capa protectora formada a los 7 dias de
inmersion y permitiendo la formacion del PbO y el SnO dentro de la
pelicula de PbSO,, esto produce un agrietamiento en la capa anddica
causando por picaduras en la probeta, debido al aumento de espesor de
los intermedios PbO y SnO , finalmente como resultado un aumento en
la velocidad de corrosién y la caida de potencial de la aleacion Pb-Sn-
Ca-Ag.

Este analisis se puede corroborar en las figuras 26-a y 26-b, en donde se

muestra el progreso de la capa corrosiva formada sobre la superficie de la

aleacion Pb-Sn-Ca-Ag.
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Figura 26.a) Micrografica (X400) de la probeta Pb-Sn-Ca-Ag a, cero dias de
inmersion. Figura 26. b) Microgréfica (X400) de la probeta Pb-Sn-Ca-Ag a 30
dias de inmersion.
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La aleacion Pb-Sn-Ca-Ag presenta un efecto galvanico (es una forma de
corrosion acelerada que puede ocurrir cuando metales de distinto par redox se
unen en presencia de un electrolito conductor), causada por los diferentes
potenciales que poseen las fases de la aleacion frente al &cido sulfurico. En la
figura 26-a la probeta Pb-Sn-Ca-Ag después de estar expuesta al electrolito
durante 4 horas muestra unos pequefios puntos blancos en la zona donde
fueron  efectuadas las pruebas electroquimicas siendo estos posibles
productos de corrosion. Finalmente a los 30 dias de inmersién en la probeta se
observa el aumento de los posibles productos de corrosion (ver figura 26-b)
causado por los efectos galvanicos de las fases, en donde el proceso anddico
produce unas pequefias picaduras en la probeta Pb-Sn-Ca-Ag.

4.6. RESISTENCIA A LA POLARIZACION
Las gréaficas de las figuras 27, 28 y 29 muestran los resultados de la técnica

electroquimica de resistencia a la polarizacion lineal.Se puede observar para
las 3 temperaturas implementadas en el estudio (25, 35y 45°C) que de 0 a 30

53



dias de inmersién, las pendientes van disminuyendo lo que significa que la
velocidad de corrosion va aumentando. Sin embargo a los 7 dias de inmersion
la pendiente aumenta y de esta forma disminuye de forma significativa la
velocidad de corrosion. Siendo dichas pendientes la resistencia a la

polarizacion lineal.

Figura 27. Resistencia a la polarizacion para 25°C.
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Fuente: Autores
Figura 28. Resistencia a la polarizacion para 35°C.
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Fuente: Autores
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Figura 29. Resistencia a la polarizacion para 45°C.
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Fuente: Autores

Las velocidades de corrosidon se muestran en la tabla 10, estos valores fueron
calculados a partir de la norma ASTM G-102 (ANEXO B), bajo la siguiente

ecuacion:

CR=Kyx () xEW (14)

Donde:

lcorr: Densidad de corriente de corrosion [UA/cm?]
Ky:3.27 x E~3, mm g/ pA cm yr

EW: peso equivalente 103.59

p:Densidad del material 11.35 [g/cm?]
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Tabla 10. Datos obtenidos a partir de resistencia a la polarizacién.

DIASDE TEMPERATURA RP - mpy mm/afio
INMERSION [MA/Cm?]

25°C 62,35 0,011 176,42 207,39 5,27

0 35°C 128,50 0,018 1595 18,75 3,48

45°C 91,33 0,011 120,44 141558 3,60

25°C 2555,10 0,025 9,78 11,50 0,29

7 35°C 3058,10 0,018 5,89 6,92 0,18

45°C 3173,80 0,024 7,56 8,89 0,23

25°C 391,49 0,024 61,30 72,07 1,83

30 35°C 396,62 0,017 42,86 50,39 1,28

45°C 335,28 0,016 47,72 56,10 1,42

Fuente: Autores
Doénde:

e icorr: Densidad de corrosion.

¢ .. Pendiente de Tafel catddica.

e . Pendiente de Tafel anddica.

e Mpy: Velocidad de corrosién dada en mili pulgadas por afio.

e Mm/yr: Velocidad de corrosion dada en milimetros por afio.

Segun los datos obtenidos por los célculos de la resistencia a la polarizacién
lineal realizados bajo la normas ASTM G102 y ASTM G-59, muestran que la
probeta presenta una mayor resistencia a la corrosidon a los 7 dias de
inmersion. A los 30 dias de inmersion presenta una mayor resistencia a la

corrosion que la resistencia obtenida a los 0 dias de inmersion.

4.7. CURVAS POTENCIODINAMICAS
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La figura 30, muestra la curva potenciodindmica para 30 dias de inmersion, en
la cual se pueden observar tres zonas: A, B, C; las cuales indican cada uno de
los procesos de activacion y pasivacion que sufre la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag. La
zona A de la figura 30 es la region activa en la que la aleacién se corroe, para
un rango de potenciales que va desde -1 a -0.5 V(Ag/AgCI), a partir de este
potencial la nariz de pasivacion se empieza a formar aumentando la densidad
de corrosion hasta 1.74 x 10E-3 pA/cm?, donde inicia la formacién de PbSO,.

La iniciacion de la reaccion: Pb - PbSO,, se encuentra en la zona B, que es la
zona de pasivacion, en donde hay un aumento en la densidad de corriente
hasta un potencial -4.57X10E-1 V que corresponde al Epp ( potencial pasivo
primario), a partir de este punto la densidad de corriente disminuye
significativamente hasta llegar a un valor 1.45X 10E-4 pA/cm?, por encima de
los potenciales de Ep ( potencial de pasivacion) hay un pequefio aumento
progresivo de la densidad de corriente, la cual demuestra que existe disolucion
anodica por rompimiento de la capa pasiva formada. Cuando la curva
potenciodinamica sobrepasa 1.2E-1 V, comienza la reaccion PbSO,>PbO, y la
aparicion del SnO,, este Ultimo Oxido esta en una proporcion baja, de tal
manera que la pelicula anddica se compone de una mezcla de PbSO,4 PbO y
Sn0O,, la cual es una capa protectora que ocasiona caida de la densidad de
corrosion nuevamente. En la zona C, aun se puede evidenciar una disolucién
anddica pequefia a medida que aumenta el potencial, esto se debe al
rompimiento frecuente de las capas por la formacion de 6xido de plomo en la

pelicula anddica.
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Figura 30. Curva potenciodindmica para 30 dias de inmersion y 45°C
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4.8. ANALISIS ESTADISTICO

En el diagrama de Pareto (Figura 31), se muestra que entre las dos variables
utilizadas para el estudio del comportamiento cinético de la aleacién Pb-Sn-Ca-
Ag, el tiempo de inmersién es la variable independiente que mayor efecto tiene
sobre la variable respuesta que en este caso es la velocidad de corrosion,

puesto que sobre pasa la linea de estandarizacion.

El tiempo de inmersién tiene un efecto negativo (ver figura 31.), es decir que a
medida que aumenta el tiempo de inmersion disminuye la velocidad de
corrosion. Dicho comportamiento tiene forma parabdlica puesto la variable de
interaccion cuadratica BB (tiempo de inmersién X tiempo de inmersion) pasa la

linea de estandarizacion.
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Figura 31.Diagrama de Pareto.
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Fuente: Autores

La tabla 11 corresponde a la tabla ANOVA la cual muestra las variaciones en la
velocidad de corrosion en relacion con los factores analizados. Luego evalua el
significado estadistico de cada efecto comparando el cuadrado medio contra
una estimacion del error experimental. En este caso, 2 efectos tienen los
valores de p inferior a 0,05, lo que indica que son significativamente diferentes
de cero dando un nivel de confianza del 95,0%.

Tabla 11. Analisis de varianza para velocidad ANOVA

FUENTE SUMA DE DF CUADRADO F- P-VALOR
CUADRADOS MEDIO RELACION
A: 0,763267 1 0,763267 3,10 0,1532
Temperatura
B: Tiempo de 10,1921 1 10,1921 41,37 0,0030
inmersion
AB 0,4232 1 0,4232 1,72 0,2602
BB 13,3128 1 13,3128 54,04 0,0018
Error total 0,985467 4 0,246367
Total (corr) 25,6768 8

Fuente: Autores
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Donde:

R-cuadrado= 96,162 %

R-cuadrado (ajustado por d.f.) = 92,3241 %
Error estdndar de la estancia. = 0,496353
Error medio absoluto = 0,496353
Durbin-Watson statistic = 1,71902 (P=0,1743)

El R-cuadrado estadistico indica que el modelo ajustado explica 96,162
% de la variabilidad de mm/afio. El R-cuadrado estadisticamente
ajustado, es el mas adecuado para comparar modelos con diferente
namero de variables independientes, el R-cuadrado estadisticamente
ajustado es 92,3241 %. El error estandar de la estimacion muestra la
desviacion estandar de los residuos a ser 0,496353. El error absoluto
medio (MAE) de 0,496353 es el valor medio de los residuos.

El Durbin-Watson (DW) examina los residuos para determinar si existe
alguna correlacion significativa basada en el orden en que aparecen en
el archivo de datos. Dado que el valor P es menos del 5,0%, no es una
indicacion de la correlacion serial es posible en el nivel de significacion
del 5,0%.

El diagrama de efectos principales (Figura 32), muestra que:

La Temperatura: tiene un comportamiento parabolico, por lo tanto 25°C
a 35°C disminuye la velocidad de corrosion mientras que de 35°C a

45°C aumenta de manera progresiva.

El Tiempo de inmersién también tiene un comportamiento parabdlico. A
medida que aumenta el tiempo de inmersibn (de 0 a 7 dias de
inmersién) disminuye la velocidad de corrosion hasta un punto maximo
(cerca del rango de los 7 dias) en donde vuelve a aumentar la velocidad

de corrosion de manera progresiva hasta los 30 dias de inmersion.
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Figura 32. Diagrama de efectos principales
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La tabla 12, tiene los coeficientes usados en la ecuacién de regresion
(ecuaciéon 15), que se ha ajustado a los datos dados por el estudio. La
ecuacion del modelo ajustado es:
Mm/afio = -0, 0733333 - 0, 356667*Temperatura - 1, 30333*Tiempo de
inmersion + 0, 46*Temperatura”2 + 2,58*Tiempo de inmersion”2. (15).

(Los valores de las variables se especifican en sus unidades originales.)

La ecuacion de regresion sirve para simular el comportamiento de aleaciones
Pb-Sn-Ca-Ag a temperaturas y tiempos de inmersiéon no tan lejanos a los
simulados, es decir la ecuacién 15, mide la reproducibilidad del proyecto.

Tabla 12. Coeficiente de regresion en mm/afio.

COEFICIENTE ' ESTIMACION '

Constante t -0,0733333
A: Temperatura -0,356667
B: Tiempo de inmersién -1,30333
AA 0,46
BB 2,58

Fuente: Autores
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Tabla 13. Datos maximos de optimizacion de resultados obtenidos dados por el

paquete estadistico.

FACTOR BAJO ALTO OPTIMO
Temperatura -1,0 1,0 -1,0
Tiempo -1,0 1,0 -1,0

Fuente: Autores

Optimizar respuesta

Objetivo: maximizar la velocidad de corrosién

Valor optimo: 4,62667 mm/afio

De acuerdo con la tabla N° 13, el valor maximo 6ptimo de la velocidad de
corrosion  se da a la menor temperatura (25°C) y al menor tiempo de

inmersion (0 dias).

Tabla 14. Datos minimos de optimizacion de resultados obtenidos dados por el

paquete estadistico.

FACTOR Bajo Alto Optimo
Temperatura -1,0 1,0 0,387695
Tiempo -1,0 1,0 0,252568

Fuente: Autores

Optimizar respuesta

Obijetivo: minimizar la velocidad de corrosion

Valor 6ptimo: -0,30707 mm/afio

De acuerdo con la tabla N° 14, el valor minimo 6ptimo de la velocidad de
corrosion se da a en un rango de temperatura entre 35°C (0,0) y 45°C (1,0) y

un tiempo de inmersion entre 7(0,0) y 30 (1,0) dias.
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CONCLUSIONES

El tiempo de inmersién posee un gran efecto sobre la cinética de la
aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, puesto que a medida que aumentan los dias de
estar inmersa la probeta, la aleacion Pb-Sn-Ca-Agaumenta la velocidad
de corrosion para todas las temperaturas trabajadas (25°C, 35°C y
45°C), arrojando un comportamiento parabdélicosegun lo obtenido por el

analisis estadistico.

La temperatura no ejerce un efecto significativo en la velocidad de
corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, ya que solo provee de forma
controlada pequefios cambios en la velocidad de corrosion en el

respectivo rango de dias de inmersion.

Segun lo obtenido en DRX, SEM y EIE los productos de corrosion
formados sobre la superficie de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag conllevan a la
formacion de una pelicula anddica la cual es la responsable de la
pasivacion del metal y esta conformada principalmente por una mezcla
de PbSO, PbO y SnO, .

De acuerdo a la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica, la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag a los 45°C y 30 dias de
inmersién la capa anddica formada sobre la superficie de la aleacion
Pb-Sn-Ca-Ag pierde la capacidad protectora, aumentando la porosidad
de esta, debido al rompimiento de la pasividad por causa de los cambios
estructurales de la capa, que provoca un continuo agrietamiento debido
a la formacién del 6xido de plomo y el diéxido de estafio formado a partir

del sulfato de plomo.
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Es necesario refinar los ajustes obtenidos de los circuitos que explican la
cinética de corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, con la aplicacién y
simulacién de circuitos mas ajustados a los fenomenos reales que sufre
esta material para cada uno de los tiempos de inmersion. sin embargo
en esta investigacion se propuso una primera aproximacion, para a partir

de esta obtener un mejor ajuste.

Para determinar la verdadera aplicabilidad de esta aleaciébn como
material de rejilla en la fabricacion de las baterias, es necesario llevar la
experimentacion bajo las condiciones reales de funcionamiento de estos
dispositivos como lo son los ciclos de carga y descarga, y de esta forma
evaluar la velocidad de corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag inmersa a
una concentracion constante de acido sulfurico al 0.5M en condiciones
de funcionamiento, ya que a pesar que las velocidades de corrosiéon
obtenidas en esta investigacion son altas, no se puede determinar si
realmente esta aleacidbn es recomendable para la fabricacion de la

rejillas delas baterias de plomo-acido.
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RECOMENDACIONES

Se deben agregar mas rangos de temperatura mayores a 45°C para
evaluar completamente el efecto que esta tiene sobre el comportamiento
de la velocidad de corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag inmersa a un

electrolito de acido sulfturico al 0.5M.

Se sugiere un estudio mas detallado, variando la cantidad de Sn en la
aleaciébn Pb-Sn-Ca-Ag puesto que se cree que el comportamiento
corrosivo de esta aleacién, se debe principalmente al contenido de
estafio.

Para un ajuste mas adecuado del comportamiento de la cinética de
corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Agpara 0 dias de inmersion a 25 y
45°, es necesario incluir un elemento de Warburg que mostraria un valor
de R2 aceptable y que podria estar relacionado con la mayor resistencia
de la capa de sulfato, y de esta forma describir de mejor manera el

fendmeno que ocurre en la interfase.
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ANEXOS

ANEXO A.
MATERIALES DEL LABORATORIO

: Figura 34. Plancha de
Figura 33. Celda , Figura 35. Vaso precipitado
cilindrica calentamiento Shott SRL. 500 mi
' ml.

Figura 38. Potenciostato
Gamry 600.

Figura 36: Electrodo de Figura 37. Desecador.
grafito.

Figura 39. Campana Figura 40. Multimetro Figura 41. Microscopio
extractora. digital Extech. Optico Olympus.
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ANEXO B.
EXTRAPOLACION DE TAFEL
En el anexo B se analiza el método empleado por la norma ASTM G-102. Para
el calculo de las pendientes anddicas y catddicas de las curvas de Tafel.La
region de la curva donde se calcularon las pendientes es de £50 mV. Para el
calculo de la pendiente catddica se realizd una regresion lineal con 5 puntos
gue se encontraban sobre la seccion lineal de la curva catédica desde el
potencial de corrosion [18].
Figura 42. Célculo de pendiente anddica a 45°C y 0 dias de inmersion.

Tabla 15. Densidad de
/ corriente catodica.
-0,48 vy
2
“ 053 ==2,472x=10,76 E[m'd] |- ["N [:mI]
-5,93E-1 . 37TE-05
-0,58 5,52E-1 {.36E-05
8 6 4 2 0 2 5,.51E-1 f.35E-05
Log i (uA/cm?) -5,50E-1 f.35E-05
5,49E-1 7. 34E-05

Fuente: Autores
Se tomaron unos puntos sobre la curva, por encima de la parte en que se
realizd regresion lineal y por debajo del potencial de corrosién se calculé la
corriente anddica (ver ecuacion 16).
iapp: Ic - Ia (16)
Figura 43. Pendientes anddicas y catddicas a 45°C, 0 dias de inmersion.

Tabla 16. Densidad de
corriente andédica.
-0,48
S
w 0,53
ispolHA] EupolV] io[uA] is[pA]
-0,58 2,50E-05 -503E-01 7,0304E-05 4,44E-
05
-8 -3 2 1.69E- 5.01E-01 7,0172E-0¢ :
Logi(p.A/cmz) B9E-05 -501E-0 JLO172E-05 5.%:;&
6.85E-06 -4.99E-01 7.0047E-05 6.32E- |
05

Se graficaron los puntos de la corriente anddica con sus respectivos
potenciales, posteriormente se realizé una regresion lineal para determinar la

ecuacion anddica. Teniendo la ecuacion anddica y catédica se determino icor
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ANEXO C
DIFRACCION DE RAYOS X

Figura 44. Resultado de DRX para 7 dias de inmersién
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Figura 45. Resultado de DRX para 30 dias de inmersion
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ANEXO D.
CIRCUITOS
Figura 46. Valores del circuito para 0 dias de inmersion y 25°C, simulado
por el software Z-view.

Element Fresdom Walus Eirror Emor 3%

R= Fieed(¥) i023 MA A

CPEI-T Fieed(¥) 0,001 1867 MiA A

CPEIF Fieed(¥) 051882 MA A

R Fieed(¥) 31,85 MiA A

CPEZT Fioeed(¥) 00580 MA MR

CPEZF Fieed(¥) 0,3350T MA A

Rz Fres(+) 237 4 ZT4ETE 2, 113E08

Chi-Saguared: 0,00TE3E

Weighed Sum of Squares: 057255

Csta File: ~Clipboard

Circuit Model File: Clsars\DELL \Documentsicircuito base T m
dl

b ode: Fan Fitting / Freq. Range (0,001 - 1000000)

W acarnum herabions: 100

Ciptinniz.ation |Erations: 1]

Type of Fitting: Connglex;

Type of Weighting: Calc-Modulus

Fuente:Autores

Figura 47. Circuito para 0 dias de inmersion y 35°C, simulado por el software Z-

view.

Element Fresdom Walus [Enroir Error 3%
R= Fres(+) 6,588 004016 0,5747
CPE1T Fres(+) 3, EEE 05 2 A547E08 T.8218
CPE1F Fres(t) 0,815881 0,00 TEE24 0,52573
R1 Fres(+) 80,53 36513 2,034
CPEZT Fres(t) 0,070 TTE 1. 2065E-05 1,7047
CPEZF Fres(+) 0,40701 0 /M) BEE2 2 1085
Rz Fres(+) 341 45138 31877
Chi-Squared: 0,033 TEE
Weighted Sum of 5 quares: 0, 02805
Cats File: ~Clipboard
Circuit Medel File: CUsers\DELL\Do cuments'circuito base. md

|
Mode: Fun Fitting / Freg. Range {0,001 - 1003000}
Maztimum terstions: 100
Optimization herstions: 4]
Type of Fitting: Complex
Type of Weighting: Calc-Modulus

Fuente: Autores
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Figura 48. Valores del circuito para 0 dias de inmersion y 45°C, simulado

por el software Z-view.

Element Fresdom Walus Errar Error 3%

F= Fooed{) 125 MiA MiA

CPETT Fooed{) 0,00012518 MiA A

CPEHP Fooed () 0, TearT MiA MiA

R Fooed{) 1,74 MiA MiA

CPEET Fooed{) 0,06158 MiA A

CFEZF Fooed () 0,45218 MiA A

Rz Fres(+) 334 1315510 0,024732

Chi-Squared: 0,00TZ2ET

Weight=d 5um of Squares: 0, 58582

Data File: ~{lipbosrd

Clircuit Model File: C\Uses\DELL \Docwmentsiorcuits base md
|

WMods: Fun Fitting / Freq. Fange (0,001 - 10003}

Mzcimum herstions: 100

Optimizaton erations: 1]

Type of Fitting: Complee

Type of Weighting: Calc-Modulus

Fuente: autores

Figura 49. Valores del circuito para 7 dias de inmersion y 25°C, simulado por el

software Z-view.

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(t) 8,9 N/A N/A

CPE1-T Free(+) 9,3128E-06 N/A N/A

CPE1-P Free(+) 0,72973 N/A N/A

R1 Free(+) 2068 N/A N/A

CPE2-T Free(+) 8,2511E-05 1,3228E-05 16,032

CPE2-P Free(+) 1,082 N/A N/A

R2 Free(+) 374,6 N/A N/A

Chi-Squared: 0,0035753

Weighted Sum of Squares: 0,3039

Data File: ~Clipboard

Circuit Model File: C:\Users\DELL\Documents\circuito base.md
|

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 43)

Maximum lterations: 100

Optimization lterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Fuente: Autores
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Figura 50. Valores del circuito para 7 dias de inmersion y 35°C, simulado

por el software Z-view.

Element Freedom Value Error Error %

Rs Fixed(X) 9,575 N/A N/A

CPE1L-T Fixed(X) 6,805E-06 N/A N/A

CPE1-P Fixed(X) 0,77461 N/A N/A

R1 Fixed(X) 1777 N/A N/A

CPE2-T Free(+) 4,7369E-05 2,5836E-06 5,4542

CPE2-P Fixed(X) 0,92681 N/A N/A

R2 Fixed(X) 1281 N/A N/A

Chi-Squared: 0,0030489

Weighted Sum of Squares: 0,24696

Data File: ~Clipboard

Circuit Model File: C:\Users\DELL\Documents\circuito base.md
|

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0,001 - 1000000)

Maximum lterations: 100

Optimization lterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Fuente: Autores

Figura 51. Valores del circuito para 7 dias de inmersion y 45°C, simulado
por el software Z-view.

Element Freedom Value Error Error %

Rs Free(+) 12,34 0,4441 3,5989

CPEL-T Free(+) 5,6307E-06 2,4785E-07 4,4018

CPE1-P Free(z) 0,80466 0,0049122 0,61047

R1 Free(+) 1541 36,087 2,3418

CPE2-T Free(t) 5,0345E-05 4,8111E-06 9,5563

CPE2-P Free(+) 0,92858 0,035827 3,8583

R2 Free(+) 1031 44,101 4,2775

Chi-Squared: 0,0022629

Weighted Sum of Squares: 0,15162

Data File: ~Clipboard

Circuit Model File: C:\Users\DELL\Documents\circuito base.md
|

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 37)

Maximum Iterations: 100

Optimization lterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Fuente: Autores
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Figura 52. Valores del circuito para 30 dias de inmersién y 25°C, simulado por
el software Z-view.

Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 11,35 0,25901 2,282
CPE1-T Free(+) 1,4773E-05 5,6619E-07 3,8326
CPE1-P Free(+) 0,70548 0,0041603 0,58971
R1 Free(+) 165,9 1,2111 0,73002
CPE2-T Free(+) 0,0067111 9,1928E-05 1,3698
CPE2-P Free(+) 0,4949 0,010135 2,0479
R2 Free(+) 398,3 14,725 3,697
Chi-Squared: 0,0003614

Weighted Sum of Squares: 0,029274

Data File: ~Clipboard

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / All Data Points (1 - 44)
Maximum lterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Fuente: Autores

Figura 53. Valores del circuito para 30 dias de inmersion y 35°C, simulado
por el software Z-view.

Element Freedom Value Emor Emror %

Rs Fres(+) 17,24 0,35458 2058

CPE1-T Fres{+) 25435E-05 1,2103E-08 47584

CPE1-P Fres{+) 054543 0,0051223 0, 78874

R1 Fres{+) 2679 4,1287 1,5404

CPEZ-T Fres(+) 0,010282 0,001583 14,432

CPE2-F Fres(+) N RNR2R 0,094568 18,795

R2 Fres{+) 415 13,543 .,8998

Chi-Sguared: 0,0005224

Weighted Sum of Squares: 0,034411

Diata File: ~Clipboard

Circuit Model File: ChlUsers\DELL\Documentscircuite base. md
|

Mode: Run Fitting / Freq. Range {0,001 - 1000000)

=g irmum erations : 100

Optimization kemtions: ]

Type of Fitting: Comple

Type of Weighting: Cale-Modulus

Fuente: Autores
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Figura 54. Circuito para 30 dias de inmersién y 45°C, simulado por el

software Z-view.

Element Freedom Valus Error Error %

Rs Free+) 14,87 0.07esE2 0,51337

CPE1-T Free(+) 39965605 8834 EDT 24034

CPE1-FP Free+) 0, 70816 0,0028851 038024

R1 Free+) 2355 20399 0.8882

CPEZT Free(+) 0018427 00008582 3, 7928

CPE2-F Fres+) 040105 0,020721 B.1eay

R2 Free(+) 5.5ES 9.8553E09 0,00028789

Chi-Sguared: 000044473

Weighted Sum of Squares: 0,0333655

Diata File: ~Clipboard

Circuit Model File: Chlsers\DELL\Documents \oircuite base.md
|

Mode: Run Fitting / Freq. Range {0,001 - 1000000

Mazximum terations 100

Orptimiz ation lterations: a

Ty pe of Fitting: Complex

Ty pe of Weighting: Calo-Modulus

Fuente: Autores
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ANEXO E

Figura 55. SEM para la probeta con 7 dias de inmersién y 45°C. Figura 56. SEM
para la probeta con 30 dias de inmersion y 45°C.

' . .
.
e

- - M...'.‘ {i

d
Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander

Figura 57. SEM para la probeta con 30 dias de inmersion y 45°C.
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Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander
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ANEXO F

Figura 58. Diagrama tipo Pourbaix Pb-S

FdS*[,,= L OO WM BO .S o= &00 00mmM
re -
ro
= oa
m
rr|£ oo L AdPH (X (
[ bg7
Oc —
_J: O L L L L L L L L L L L L L
o < B o 8 Io < Ik
o = sao
Fuente: Autores
Figura 59. Diagrama tipo Pourbaix Sn-S
BnS"Lo= L OO0OM EO S To= €00 00mM
ro —~
oa - T~

~ 2mM )1 -

= S29D

Fuente: Autores
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Figura 60. Diagrama tipo Pourbaix Ca-S
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Fuente: Autores
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ANEXO G.

Figura 61. Primer circuito sugerido

[Como podran observar, el ajuste con el punto 1 no es adecuado pues la R2 da
un valor muy grande y por tanto no tiene sentido fisico].

10006
1UUU

@ Experimental
e CCE Tesis

Sin R2

Bateria

1
r T ES T T T

0,001 0,1 10 1000 100000

Fuente: autores

Figura 62. Segundo circuito sugerido

[Si no se incluye el término R2 en el circuito que ustedes proponen los datos
son aceptables, pero habria que darle un sentido fisico a ello].

-100 -~

@ Experiment
al
e CEE Tesis

=== Sin R2

Bateria

250

Fuente: autores
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Figura 63. Tercer circuito sugerido.

[El incluir un elemento de Warburg, ademas de un buen ajuste, muestra que se
tiene un valor de R2 aceptable y que podria estar relacionado con la mayor

resistencia de la capa de sulfato (es mas de dos veces mayor que R1].

& Experimental

e CEE Tesis

Sin R2

= Baterias

0,001 01

Fuente: autores
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