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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION DE UNA ALEACION BASE
PLOMO EN CONDICIONES CICLICAS DE TEMPERATURA A DIFERENTES TIEMPOS DE
INMERSION EN SOLUCION ACIDA.*

AUTORES: SALCEDO JAIMES, Merly Yurieth y ANGARITA CARRILLO, Edinson Orlando**

PALABRAS CLAVES: Baterias Tipo plomo-acido, Velocidad de corrosién, Temperatura, Técnicas
electroquimicas.

Actualmente las baterias tipo plomo — acido son consideradas el tipo de acumulador de energia de
preferencia, siendo para la industria automotriz de gran importancia, el estudio del desempefo y la
vida util de este tipo de bateria estando directamente relacionada con las condiciones de trabajo
pues se exponen a ambientes muy corrosivos, donde se tienen como variables de operacién la
concentracién del electrolito que se utiliza para conducir corriente (H,S0,), pérdida de agua y los
cambios ciclicos de temperatura que se dan al interior del acumulador de energia ya sea por las
reacciones electroquimicas que tienen lugar al proceso de carga — descarga, o por cambios de
temperatura que se dan por fendbmenos de transferencia de calor, al igual que cambios de
temperaturas por el ambiente en el cual esta trabajando la bateria. Siendo este factor de mayor
influencia en la velocidad de corrosion.

Basados en lo expuesto anteriormente, en este trabajo de grado se evalué el efecto de la
temperatura sobre una aleacién Pb-Sb, utilizada en la fabricacion de rejillas para baterias de
automoviles, definiéndose como variables independientes la temperatura (25, 35, 45, 55 y 65°C) y
el tiempo de inmersion (1, 4 y 7 dias), empleando un electrolito al 0,5M de acido sulfarico, de igual
manera las variables dependientes analizadas fueron velocidad de corrosion en mpy (milipulgadas
por afio) y caracterizacion fisicoquimica del 6xido formado después de realizados los ensayos
electroquimicos. Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron: Resistencia a la Polarizacion,
Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIE) y Curvas Potenciodindmicas. Finalmente se
evaluo la estabilidad de los 6xidos de plomo y sulfatos de plomo de la capa pasiva mediante la
técnica instrumental de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), caracterizacion de compuestos
cristalinos presentes en la capa pasiva formada después de realizar los ensayos electroquimicos
mediante Difraccion de rayos X (DRX).

* Proyecto de grado.

** Facultad de Ingenieria Fisico — Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica, grupo de investigaciones en corrosion.
Director PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros.

Cadirector Ing. Jhon Edisson Torres Ramirez.
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ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF CORROSION SPEED OF A LEAD ALLOY IN CYCLIC
CONDITIONS OF TEMPERATURE AT DIFFERENT TIMES OF IMMERSION IN AN ACID
SOLUTION.

AUTHORS: SALCEDO JAIMES, Merly Yurieth and ANGARITA CARRILLO, Edinson Orlando**

KEYWORDS: Corrosion speed, electrochemical technical, lead acid battery type.

Nowadays, the lead acid battery type, it is considerate the type of accumulator of energy of
preference, being for automotive industry of the great important, the survey of performance and
useful life of this battery type that has been directly related with working conditions in order to be
exposed to a high corrosive environments, where it is had as variables of operation the
concentration of electrolyte that is used to conduct current (H,SO,), the water lost and the cyclical
changes of temperature that it is taken inside of energy conductor due to electrochemical reactions
that have place in the process charge and discharge, or by temperature changes by environment
which is taken by heat transfer phenomena, as temperature changes by environment, in which the
battery is working. Hence, this factor is the highest influence of corrosion speed.

According on the above/ Based on the above, this grade thesis was studied the temperature effect
on a Pb-Sb alloy which is used to manufacture of grids for automotive industry, defined
independents variables such as temperature (25, 35, 45, 55 y 65 °) and immersion time (1,4y 7
days), the implementation of an electrolyte of 0.5M of sulphuric acid, in the same way the
dependent variables that was analysed, was corrosion speed in mpy (mils per year) and
physiochemical characterization of oxide that is formed after the electrochemical test. The
electrochemical technical utilised were: Polarization resistance, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) y curve potentiodynamic. Finally, it was evaluated the stability of lead oxides
and sulphates of lead of passive layer by instrumental technical of scanning electron microscopy
(SEM), the characterization of crystalline compounds present on the passive layer, was formed
after doing electrochemical test by diffraction X-Ray (DRX).

* Research work.

**Eaculty of Physical chemistry Engineering. School of Metallurgical Engineering. Group of corrosion research.
Director PhD. Dario Yesid Pefia Ballesteros.

Codirector Ing. Jhon Edisson Torres Ramirez.
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INTRODUCCION

Las baterias de plomo-4cido se emplean para arrancar o impulsar automdéviles,
camiones, autobuses, embarcaciones, trenes y sistemas masivos de transporte
rapido en todo el mundo. Asi mismo los acumuladores cumplen con la funcién de
proporcionar un suministro estable al sistema eléctrico del vehiculo, siendo éste el
acumulador mas usado en la actualidad, dado a que sus componentes como el
plomo, sus derivados y el electrolito de acido sulfarico (H,S0,) que presenta éste

tipo de baterias, son de bajo costo.

Sin embargo las baterias de plomo-acido trabajadas, corresponden a baterias que
no son susceptibles de recarga o que no son utilizables a consecuencia de rotura,
corte, desgaste o cualquier otro motivo, ya que éstas baterias contienen
componentes potencialmente contaminantes, lo que hace necesario establecer
medidas para un manejo adecuado una vez que termine su tiempo de vida util.

Es por esto que la industria automotriz ha tratado de crear nuevas aleaciones que
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.

Basado en lo expuesto anteriormente, o que se busca en este trabajo de grado
es evaluar la influencia de la temperatura en una aleacion de base plomo y de ésta
manera determinar su comportamiento. Este estudio se realizara mediante
técnicas electroquimicas, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, Curvas
Potenciodinamicas, Resistencia a la Polarizacion, a diferentes temperaturas de

trabajo.

Los resultados demostraron que el efecto de la temperatura y los diferentes

tiempos de inmersion son directamente proporcionales a la velocidad de corrosion.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Determinar la influencia que presenta las condiciones ciclicas de temperatura a

diferentes tiempos de inmersion en la velocidad de corrosion de una aleacion base

plomo empleada para la fabricacion de baterias.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinar la velocidad de corrosién de una aleacién base plomo, en una

solucién de (H,S0,), a diferentes tiempos de inmersion por medio de curvas

potenciodindmicas.

» ldentificar el dafio superficial de la aleacion Pb-Sb, causada por la solucién

de acido sulfurico a las condiciones de trabajo.
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2. MARCO TEORICO

2.1. BATERIA DE PLOMO

Las baterias electroquimicas, también Illamadas acumuladores son
dispositivos que tienen la capacidad de almacenar energia en forma quimica
mediante el proceso de carga y liberarla como energia eléctrica durante el proceso
de descarga. Esta fase de transformacion es reversible cuando es conectado a un
circuito de consumo externo; debido a su bajo costo estas baterias de tipo plomo —
acido son las mas utilizadas en la industria automotriz, estdn formadas por celdas
gue contienen electrodos positivos y negativos, electrolito, separadores,
individualmente espaciadas y conectadas en serie; los terminales y las conexiones
de las celdas estan hechos de plomo (Ver figura 1). La cantidad de electricidad
que una celda puede almacenar y el voltaje que puede producir en operacién, son
relativamente pequefio limitado entre otros factores por el tipo y cantidad de
materiales activos utilizados, la cantidad y naturaleza del electrdlito empleado y las

caracteristicas constructivas de la propia celda [18].

Figura 1.Componentes de una bateria.

1 = Electrolito ® @
2 =Rejillas )

3 = Placa positiva

4 = Placa negativa @j L 3 %
5 = Separadores ® 4 \ ‘
6 = Carcasa

7 = Conectores ® [

8 = Terminales @

Fuente: Guia técnica sobre el manejo de baterias de plomo acido usadas, proyecto

COAMA/GTZ
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2.2. CARGA Y DESCARGA DE LAS BATERIAS PLOMO-ACIDO

2.2.1. Carga de la bateria plomo-acido. En la placa positiva, el Ph?* del sulfato
de plomo PbSO, entrega dos 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 las siguientes reacciones: A la placa positiva
entran 2 electrones que reaccionan con el Pb?* del sulfato de plomo (PbSO0,),
pasando desde el estado Pb?* al estado neutro Pb. Por otro lado, el ion sulfato
S0;~ se combina con dos iones de hidronio, produciendo una molécula de acido
sulfdrico que pasa al electrolito [22]. En la placa positiva, el plomo Pb?* del sulfato
de plomo entrega los dos electrones anteriores al cargador de baterias, pasando
al estado de valencia Pb** para reaccionar con dos iones de oxigeno 202~
procedentes de la disociacion del agua del electrolito, dando como resultado la
molécula primitiva de bidxido de plomo Pb0,, quedando ya en la placa en su

estado primitivo [22]. (Ver figura 2).

2.2.2. Descarga de la bateria de 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 iénico Pbh?*, 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 combina con el Pb**,
pasando al estado Pb%* que hay en ambas placas para formar el sulfato de plomo
[22]. El 0%~ que se desprende de la separacion del diéxido de plomo, se combinan
con los iones H* que se producen al disociarse el acido sulfirico, generando

moléculas de agua [22]. (Ver figura 2).

Reaccién global:
PbO, + 2H,S0, + Pb, < PbSO, + 2H,0 (1)
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Reaccion de oxidacion:
Pb** + 50;% & PbSO, + 2e~ (2)
Reaccion de reduccion:

Pb02+4H++SO4_+23_ <—)Pb504+2H20 (3)

Figura 2.Proceso de carga y descarga de una bateria.
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Fuente: Curso energia solar fotovoltaica y térmica [5]

2.3. FACTORES QUE AFECTAN EL RENDIMIENTO DE LA BATERIA

El tiempo de vida se puede expresar en términos de ciclos o afios, dependiendo
del tipo de bateria y aplicacion. La determinacion con exactitud del tiempo de vida
de una bateria resulta muy dificil debido al gran nimero de variables involucradas.

Sin embargo se puede maximizar teniendo en cuenta los siguientes factores [28].

2.3.1. Temperatura de operacion. La temperatura de operacion tiene
importantes efectos en el tiempo de vida de la bateria. En general, cuando la

temperatura aumenta 10°C las reacciones electroquimicas se doblan dando como
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resultado una disminucién del 30% de su tiempo de vida. La operacion a bajas
temperaturas aumenta su tiempo de vida 0til pero disminuye su capacidad,

especialmente en baterias de plomo acido [28].

2.3.2. 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 [28].

2.3.3. 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 [28].

2.3.4. 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 concentracion y que las placas

siempre se encuentren sumergidas en el electrolito [28].

2.3.5. Sulfatacion. Se observa que la descarga de las baterias de plomo-acido
se forma un depésito de sulfato de plomo en ambas placas. Normalmente este
depdsito esta constituido por pequefios cristales que se descomponen durante el
proceso de carga. Si por bien, la bateria ha sido descargada repetidas veces por
debajo del minimo especificado, es pobremente descargada o permanentemente
descargada por largo tiempo. El tamafio de los cristales crece y solo una parte de
ellos interviene en el proceso de descarga; esto se traduce en una disminucion de
la superficie activa del electrodo, disminuyendo la capacidad de almacenaje; a

este fenomeno se le conoce con el nombre de sulfatacion de la bateria. En lugares
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donde los periodos nublados son de larga duracion, las baterias pueden
permanecer en estado de baja carga por largo tiempo, produciendo la sulfatacion
de las placas. Una carga de corriente elevada puede disolver ésta formacion

cristalina [28].

2.3.6. 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 acidos en el estado de descargada, que son perjudiciales para
las rejillas. Por otra parte, a concentraciones muy elevadas de acido, la vida de
servicio también disminuye, debido al aumento de las tasas de autodescarga,
como resultado de la evolucién de gas y del peligroso aumento de la sulfatacion

del material activo [10].

Varios autores han estudiado la cinética y los mecanismos de oxidacién andodica
del Pb a PbS0, a diferentes concentraciones de electrolito, y se ha encontrado que
a bajas concentraciones de H,S0,, los cristales formados de PbhSO, son mas
grandes vy dificiles de reducir. También se considera la solubilidad del PbSO,,
dependiente de la concentracion del acido pudiendo ser este parametro limitante
en la reduccion del sulfato de plomo en la placa negativa. De igual manera, se
establecié que la concentracion del electrolito afecta la velocidad de la reaccion
del electrodo de plomo, como la evolucion de hidrogeno y la autodescarga [10].

2.3.7. Elementos aleantes del plomo. La seleccibn adecuada de los
componentes en las aleaciones para rejillas en las baterias implica
consideraciones de capacidad de red de produccion, la viabilidad econdmica, y las
propiedades metallrgicas y electroquimicas de las aleaciones resultantes. La
manera mas eficaz para la fabricaciéon de aleaciones de Pb de alta resistencia es
reducir todas las impurezas y agregar elementos de aleacion que favorezcan estas
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caracteristicas, es decir, que mejoren las propiedades que podria poseer una
aleacion de plomo puro [20].

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 [6] realizd una recopilacion de informacion
sobre investigaciones, en la cual relaciona los elementos aleantes mas influyentes
en el disefio de las baterias, con las propiedades que estos elementos le

confieren. Entre estos elementos se tienen:

v' Plata: En el rango entre 0.01 y 0.25% en peso mejora las propiedades
mecanicas particularmente a elevadas temperaturas, con una significativa
reduccion en la tasa de corrosion y genera un efecto marcado sobre la

durabilidad de las baterias.

v" Bismuto: El bismuto entre rangos de 0.006 y 0.86% en peso disminuye la
velocidad de corrosion y reduce la tasa de evolucion de hidrogeno vy

oxigeno.

v' Arsénico: Pequefias cantidades de arsénico son beneficiosas ya que
aceleran la velocidad de endurecimiento en las aleaciones de plomo

antimonio.

v' Selenio: Es afadido en aleaciones de bajo antimonio en pequefas

cantidades como un agente refinador de grano.
v' Cadmio: El Cadmio en aleaciones de bajo contenido de antimonio

promueve la formacion de una fase intermetalica que hace que el antimonio

no afecte las rejillas.
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v' Antimonio: E. Rocca, J. Steinmetz [10] investigaron el efecto del antimonio
en las aleaciones usadas en las baterias, para aleaciones con un contenido
bajo de antimonio (0,75% en peso de Sb). El fenbmeno de pasivacion se
debe a la formacion de un PbO en acido sulfdrico, actuando como un
barrera eléctrica en la superficie de la rejilla, y creciendo a través de un

proceso de difusion de estado sélido de 0,.

Para aplicaciones industriales el antimonio en cantidades altas tiene como
finalidad que este elemento se precipite en la superficie del metal para si evitar el

crecimiento del PbO y prolongar el ciclo de vida de la bateria [10].

Qingjiang Sun et. Al [23], concluyeron que el antimonio promueve la estabilidad de
los ciclos de carga y descarga profunda y mejoran la adhesion de los sustratos en

la capa pasiva.

2.3.8. Corrosién en las baterias de plomo-acido. La 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 6ptima de la 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 seleccién de materiales positivos para
la fabricacién de rejillas utilizados en las baterias de plomo / &cido. 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 se debe a la presencia de H,0 en la
superficie del plomo y por la difusion del oxigeno a través de la red cristalina,

como se muestra a continuacion [25].

Pb + H,0 - PbO + 2H* + 2e~ 4)
H,0 - 0 +2H" + 2e~ (5)
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PbO + 0 — PbO, (6)
PbO + mPb0, — PbO, (7)

La corrosion de la rejilla es controlada por el transporte de oxigeno a través del
interior de la capa (producto de corrosion), la morfologia y la estructura de esta

capa es importante para el funcionamiento ciclico [25].

Durante la carga potenciostéatica se formé una capa conductora de PbhO, sobre la
superficie del plomo. Las corrientes anddicas fueron aportadas por dos reacciones
[25].

Pb+ 2H,0 - Pb0O, + 4H" + 4e~ (8)
2H,0 - 0, + 4H" + 4e~ 9)

En las baterias de plomo-acido, los procesos principales de envejecimiento, que
llevan a la pérdida gradual del desempefio, y eventualmente hasta el final de su
vida (til, son las siguientes [22]:

e La corrosion anddica (de las redes, placas y terminales).

e La degradacion del material activo positivo y la pérdida de la adhesién a la
red (desprendimiento).

e La formacion irreversible de sulfato de plomo en la masa activa
(cristalizacién, sulfatacion).

e Corto circuitos.

e Pérdida de agua.
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3. METODOLOGIA
Para el desarrollo ideal de la investigacion, se llevd a cabo la siguiente

metodologia que describe con detalles las etapas de los procedimientos realizados

durante cada técnica, junto con sus materiales, equipos y reactivos.

Figura 3.Metodologia.
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El anterior esquema se describe a continuacion:

3.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta etapa del proyecto se hizo una revision bibliogréfica en libros, paginas
web, normas 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 de Pb-Sb, técnicas electroquimicas, etc.

3.2. ADQUISICION DE MATERIALES Y REACTIVOS

El material utilizado en esta investigacion fue suministrado por una empresa de
baterias que consiste en una aleacion base plomo. Los reactivos y los materiales
como son la celda, electrodos y demas equipos fueron facilitados por el grupo

G.I.C (Grupo de Investigacion de Corrosion).

3.3. PREPARACION DE LAS PROBETAS DE TRABAJO

3.3.1. Corte de probetas. Se cortaron 27 probetas de la aleacion de plomo-
antimonio (ver figura 4), usadas para las rejillas de las baterias de automdviles.
Las dimensiones de las probetas fueron 36mm de diametro y un espesor de

1,5mm.

Figura 4.Probeta de trabajo.
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3.3.2. Tratamiento térmico. Se realizdé un tratamiento térmico de normalizado,
en el cual se llevd a la aleacion de Pb-Sb al horno a una temperatura de 110°C
durante 1 hora y posteriormente se realiz0 un enfriamiento a temperatura
ambiente, con la finalidad de eliminar cualquier tipo de envejecimiento que estas

hayan podido sufrir mientras se encontraban guardadas.

3.3.3. Preparacion y caracterizacion metalografica de la aleacién Pb-Sb. Bajo
la norma ASTM G1 se realizé 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 1, 4 y 7 dias (1 probeta por recipiente) a un volumen constante de
442 ml de H,SO4 a una concentracion de 0.5 M [2].

Para la caracterizacion de este tipo de aleaciones como plomo puro, plomo-
estafio, plomo-antimonio. Se recomienda que el ataque realizado sea con una
solucion compuesta de 25 ml de acido acético glacial y 25 ml de peroxido de
hidrogeno al 30%, con un el tiempo de 5 segundos, y para detener el ataque se
utilizé una solucion de &cido nitrico al 75% (en inmersion) y posteriormente un

lavado con agua [1].

Tabla 1.Composicién de la aleacion de trabajo.

PLOMO 96.37
ANTIMONIO 3.38
ESTANO 0.25

Fuente: Empresa de baterias

Se empled la norma ASTM E3, para la preparacion metalogréafica de la muestra.
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3.4. MONTAJE EXPERIMENTAL

Se realiz6 el montaje en una celda plana con tres electrodos:

e Electrodo de referencia: Ag/AgCI
e Electrodo de trabajo: Aleacion Pb-Sb

¢ Electrodo auxiliar: Grafito de alta pureza

Las pruebas electroquimicas se realizaron en un potenciostatico GAMRY 650, y
para los ensayos electroquimicos que se realizaron a 35, 45, 55 y 65°C, se utilizd
un bafio termostatado HAAKE-N6 que garantizara que las temperaturas de trabajo

se mantuvieran constante durante todos los ensayos (ver anexo A).

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

observar en la figura 5a y 5b.

Figura 5.Montaje para ensayos electroquimicos.

(a) Montaje Experimental (b) Potenciostato Gamry 650
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3.5. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

3.5.1. Pruebas preliminares. Se realizaron pruebas preliminares a tres probetas
con el fin de determinar los pardmetros mas adecuados para la realizacion de las
técnicas electroquimicas y obtener resultados confiables. En la tabla 2 se pueden

ver los parametros usados para cada uno de los ensayos.

Tabla 2.Condiciones de trabajo.

Resistencia a la ASTM G 59-97 Inicial E(v):-0.02
polarizacion (RPL) Final E(v): 0.02
Area: 1cm?
Velocidad de barrido: 0.125 mV/s
Espectroscopia de ASTM G 106 Frecuencia inicial: 100000 Hz

impedancia Frecuencia final: 0.05Hz
electroquimica (EIE) Amplitud: 10 mV

Prueba ASTM G5 Potencial inicial: -500 mV

Potenciodinamica. Potencial Final: 1800mV

Velocidad de barrido: 2.5 mV/s

3.5.2. Variables y condiciones. Se tuvieron en cuenta los parametros:
Temperatura del sistema, tiempo de exposicién y concentracién del electrolito,
donde la concentracion del electrolito se mantuvo constante a un valor de 0.5M en
todos los ensayos realizados. En la tabla 3, se muestran las variables que se

utilizaron para realizar el disefio de experimentos.

Tabla 3.Variables utilizadas para el analisis de la aleacion Pb-Sb.

Tiempo Variable

Temperatura Variable
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Por medio de un paquete estadistico se obtuvo un modelo multinivel factorial
completo, obteniendo como resultado un total de 15 pruebas (ver tabla 4). En el
analisis estadistico se establecié como: (-1.0) temperatura minima de trabajo en
este caso 25°C, (-0.5) temperatura de trabajo en 35°C, (0.0) temperatura de
trabajo en 45°C, (0.5) temperatura de trabajo en 55°C, y (1.0) temperatura méaxima
de trabajo en este caso 65°C. Para el tiempo el andlisis estadistico establecio
como: (-1.0) el tiempo minimo de trabajo (1 dia), (0.0) tiempo intermedio de trabajo

(4 dias), y (1.0) para el tiempo maximo de trabajo (7 dias).

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

la tabla 5 y la tabla 6.

Tabla 4.Modelo estadistico de pruebas experimentales.

Multilevel Factorial Design Attributes
Desagn clase: Multidevel Factonal
File name: <Usntitled>

Base Design

Number of experimental factors: 2
Number of blocks: 1

MNumber of responses: |

Number of rans: 13

Error degress of freedom: 0
Randomized: Yes

Factors Low |High |Level |Units
TEMPERATURA |-10 |10 3 °C
TIEMPO 1.0 1.0 |3 DIAS
Responses Lniis
VELOCIDAD CORROSION MPY

33



Tabla 5.Disefio de experimentos.

BLOCK Temperatura Tiempo Velocidad de

corrosion

1 1 0,0 -1,0
2 1 1,0 0,0
3 1 -0,5 -1,0
4 1 -0,5 0,0
5 1 -1,0 0,0
6 1 0,0 0,0
7 1 1,0 1,0
8 1 0,0 1,0
9 1 05 1,0
10 1 -1,0 -1,0
11 1 -0,5 1,0
12 1 -1,0 1,0
13 1 05 0,0
14 1 1,0 -1,0
15 1 05 -1,0

Tabla 6.0rden de las pruebas experimentales.

N° DE PRUEBA BLOCK TIEMPO(Dias) TEMPERATURA(°C)

1 1 1 45
2 1 4 65
3 1 1 35
4 1 4 35
5 1 4 25
6 1 4 45
7 1 7 65
8 1 7 45
9 1 7 55
10 1 1 25
1 1 7 35
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Tabla 6. (Continuacion)

12 1 7 25
13 1 4 55
14 1 1 65
15 1 1 55

3.6. PRUEBAS DE CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION

Tabla 7.Pruebas de caracterizacion.

PRUEBAS FINALIDAD

Difracciéon de rayos X Se obtuvieron las fases presentes
(DRX). en la pelicula de 6xido que se formd
sobre la superficie de las probetas
Microscopia electronica Se obtuvo la morfologia de la
de barrido (SEM-EDS). pelicula anddica formada en la
superficie de la aleacion

3.7. INFORME FINAL

Se reunieron los datos obtenidos durante todo el transcurso del proyecto y se
realizaron los respectivos analisis de resultados y se llevé a cabo la elaboracion

del informe final.



4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. ANALISIS METALOGRAFICO

La figura 6, muestra las caracteristicas metalograficas que presenta la aleacion de
Pb-Sb, donde se observar una matriz de plomo, que presenta un color gris, de
igual manera se observan diminutos granos definidos de color negro que identifica
al antimonio, después del posterior tratamiento térmico de normalizado que se le
realiz6 a las probetas, posiblemente se formé un producto eutéctico, que es
caracteristico de un enfriamiento lento a temperatura ambiente. Esto se debe a
que las velocidades de enfriamiento durante la solidificaciéon no corresponden a las
condiciones de equilibrio termodinamico, entonces las velocidades de las
reacciones disminuyen (ver figura 7), y por consiguiente, se puede encontrar este
producto eutéctico que se identifica con un color negro oscuro alrededor de

algunos bordes de grano en la micrografia.

Figura 6.Microestructura de la aleacion, 20x, Microscopio Optico Olympus.

- Producto eutéctico

"
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Figura 7.Diagrama de fase Plomo-Antimonio.
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Fuente: ASM Metals Handbook, Vol 03 - Alloys Phase Diagrams.

4.2. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIE)

Por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, se
analizé las peliculas de 6xido formadas en la superficie de la aleacién Pb-Sb,

ademas de la estabilidad de estos 6xidos y su respectiva cinética.

4.2.1. DIAGRAMA DE BODE: Impedancia. Los diagramas de Bode de
impedancia reflejan dos constantes de tiempo o dos valores de pendientes
diferentes que pueden estar ligados a la cinética de la corrosion en la aleacion de
plomo-antimonio en solucion de acido sulfarico a 0.5 M, para los diferentes
tiempos de inmersién y para cada una de las temperaturas estudiadas en el
proyecto, donde estas dos constantes de tiempo hacen referencia a una capa

porosa de PbS0O, que se evidencian a altas frecuencias y a una capa compacta y
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densa de Pb0O, que se presentan a frecuencias medias y bajas, los analisis antes

mencionados se pueden observar mediante los resultados de SEM-EDS.

Los valores mas altos de impedancia se presentan en los primeros dias de
inmersion y posteriormente ocurre un decaimiento en los valores de la impedancia
a medida que el tiempo de inmersion va en aumento, esto puede hacer referencia
a que a un tiempo de inmersién de 1 dia, la capa de 6xido formada es méas estable
termodinAmicamente y posee una estructura mas compacta y con buenas

caracteristicas protectoras (ver figura 8).

Figura 8.Diagrama de bode: impedancia de 35°C a diferentes tiempos de

Inmersion.
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En la figura 9 muestra los valores de impedancia con el efecto de la temperatura
en el cual se puede observar la formacion de una capa de 6xido mas porosa a
medida que la temperatura aumenta, ya que los valores de impedancia van
disminuyendo, estas disminuciones pueden ser concedidas por cambios
estructurales en las capas de 6xido formadas, trayendo como consecuencia una

disminucién en la resistencia a la corrosién [9].
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Figura 9.Diagrama de bode: impedancia a 7 dias de inmersion a diferentes

temperaturas.
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4.2.2. DIAGRAMA DE BODE: Angulo de fase. Las graficas de Bode de angulo
de fase muestran que para 1 dia de inmersion (figura 10) se presenta el mayor
angulo para los diferentes tiempos de inmersién, en este caso para una
temperatura de 65°C, presenta un angulo de -75° aproximadamente, posiblemente
a estas condiciones que fue expuesta la muestra se presenta la formacion de una
capa de sulfato de plomo en condiciones termodindmicamente mas estables, para
un tiempo de inmersion mayor (4 y 7 dias) el angulo obtenido en estas condiciones
de temperatura disminuyen hasta alcanzar valores aproximados de - 50° y - 42°
respectivamente. Esta disminucién conlleva a una reduccion en las propiedades
protectoras de la capa anddica. Esta variacion puede deberse a cambios

morfolégicos de la pelicula anddica, generdndose una capa menos densa.
Segun lo evidenciado en la diferentes curvas experimentales, el angulo maximo de

fase no alcanza valores de - 45°, por ende se descarta un proceso controlado por

difusion.
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Figura 10.Diagrama de bode angulo de fase a 65°C a diferentes tiempos de

inmersion.
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En la figura 11, se observan los diagramas de Bode angulo de fase a 4 dias de
inmersion a diferentes temperaturas de trabajo, donde se muestra que existe una
relacion inversamente proporcional entre la temperatura y el angulo de Bode, ya
gque el angulo maximo que se encuentra a altas frecuencias, disminuye
aproximadamente de -65° a -35° para una temperatura de 25°C, estos cambios
pueden atribuirse a la inestabilidad que presenta la pelicula, debido a que se esta
incrementado la energia de las particulas, y los compuestos de plomo son menos

estables a medida que se aumenta la temperatura del sistema [8].
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Figura 11.Diagrama de bode angulo de fase a 4 dias de inmersion a diferentes
temperaturas.
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4.2.3. Diagrama de Nyquist. En la figura 12 y 13. Se puede observar las graficas
de Nyquist a 45°C en diferentes tiempos de inmersion, donde se puede observar
diametro del domo para 1 dia de inmersién es mayor a comparacion del tamafio
de los domos de 4 y 7 dias respectivamente, siendo clara evidencia de la
disminucién en la propiedades eléctricas y protectoras de la pelicula anddica
formada, donde la posible causa del decrecimiento se deba a la formacion del
PbO,, partiendo de la pelicula de sulfato de plomo ya formada, por consecuente la
pelicula resultante sera una combinacion entre PbS0O, y PbO,, la cual por su
estructura heterogénea generara esfuerzos, produciendo agrietamiento de la

pelicula anddica.

El primer domo que se muestran en las figuras 12 y 13 a altas frecuencias hacen
referencia a la capa porosa de sulfato de plomo que pasa de tener un
comportamiento resistivo a un comportamiento capacitivo, por lo tanto la primera

capa metal-solucion pasa de ser una barrera fisica que impide el paso de
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electrones protegiendo el material, a una capa mas porosa, permitiendo el
intercambio de carga con la segunda pelicula de 6xido. Por otra parte el segundo
semicirculo, el cual representa la interfase metal- doble capa, pierde sus
propiedades dieléctricas y se transforma en una capa mas resistiva pero con

pocas caracteristicas protectoras [8].

Figura 12.Diagrama de Nyquist a 45°C en diferentes tiempos de inmersion.
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Los diagramas de Nyquist que se muestran en la figura 14 y 15, muestran el
comportamiento electroquimico con la variacion de la temperatura, donde se
evidencia la presencia de un doble domo, que no se rige como domos ideales; lo
que indica que las capas de Oxidos formadas no son complemente homogéneas,
ademas se evidencia que, a medida que se incrementa la temperatura del
electrolito, el domo disminuye su tamafio y presenta una menor prolongacion,

disminuyendo asi sus propiedades protectoras. [8]
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Figura 13.Diagrama de Nyquist a 45°C a 4 y 7 dias de inmersion.
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Figura 14.Diagrama de Nyquist a 7 dias de inmersion a diferentes temperaturas.
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Figura 15.Diagrama de Nyquist en 7 dias de inmersion a 35, 45, 55y 65°C.

700 1000
900
600 /
800 /
500 700 /
600
400 /
N a5 0 / —3EC
300 400
— S l s 55
200 300 / ——
200
100 /

0 200 400 600 800 0 500 1000 1500 2000 2500

r r

4.2.4. Circuito equivalente. Segun los resultados experimentales obtenidos, y lo
consultado en la bibliografia, se establecié un circuito equivalente (figura 16), con
el fin de simular los fendmenos electroquimicos que tienen lugar en la doble capa,
el cual describe el comportamiento cinético de la aleacién Pb-Sb y la obtencion de
las interfases presentes en el mecanismo de pasivacion, para cada temperatura y

tiempo de inmersién de las muestras en acido sulfurico.

Figura 16.Circuito equivalente para el sistema plomo-acido.
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Los diferentes elementos constituyentes del circuito modelo y sus respectivos
valores se establecieron de acuerdo con los datos experimentales obtenidos y
luego se simularon por medio del software Zview 3.1, para corroborar que tan

exactos eran los datos experimentales en comparacion con los ideales conforme a
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los productos de corrosion  formados. De acuerdo con los fenémenos
electroquimicos observados en los ensayos de impedancia se describe el circuito
de la siguiente manera.

¢ Rsol: Resistencia del electrolito o solucion.

e Ru1: resistencia de la primera capa (metal-Solucién).

e CPE1: Representa una resistencia y capacitancia interna de la primera capa
(Pbs0,), pero debido a que el valor de n se encuentra entre 0.8, se puede
considerar como un medio capacitivo.

e R2: Resistencia de la doble capa electroquimica y es donde se lleva a cabo
el intercambio i6nico.

e CPE2: Representa una resistencia y capacitancia de la doble capa
electroquimica (aleacién Pb-Sb con los iones de sulfato) y por el valor de n

tiende a 0.3, se puede considerar como un medio resistivo.

La tabla 8, muestra los datos calculados para cada una de los electrodos de
trabajo, que permiti6 comprobar que el circuito propuesto describia el
comportamiento cinético de la doble capa electroquimica. De la tabla 8, Se puede
concluir, que los valores de R1y R2, decrecen con el aumento de la temperatura
(de 25°C a 65°C, para los mismos tiempos de inmersidn), por ende, se puede
afirmar que la pelicula pasiva formada para a ser menos protectora, lo que esta
relacionado con el fendmeno donde el sistema tiende a mostrarse mas capacitivo

para la doble capa electroquimica [8].

La primera capacitancia es atribuida a la reaccion en el interior de los macroporos
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
Pb0,, donde los iones Pb?* de la superficie reaccionan con los iones SO, del
electrolito, como resultado de que la corriente avanza en la direccion del interior de

los poros [17]. (Ver figura 17).
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Tabla 8.Valores para los circuitos equivalentes para cada temperatura y tiempo de
inmersion trabajados.

Temp. Dia Rs R1 R2
°C (el CPEL-T n (Ol CPE2-T (Ohm*cm?)
1 2,987 1,48E-05 0,913 50,24 3,56E-04 0,556 542,12
25 4 3,283 1,25E-05 0,892 45,30 3,60E-04 0,548 523,67
7 3,103 1,20E-05 0,862 39,94 3,63E-04 0,541 503,67
1 3,157 7,34E-04 0.843 46,62 9,34E-04 0,538 414,54
35 4 3,251 6,67E-04 0,825 41,32 8,23E-04 0,513 394,23
7 3,365 5,34E-04 0,802 37,56 5,62E-04 0,505 370,45
1 3,045 9,45E-05 0,795 40,21 9,55E-04 0,495 388,59
45 4 3,192 9,48E-04 0,764 33,97 9,60E-04 0,475 34551
7 3,341 7,65E-04 0,746 31,34 7,69E-04 0,436 320,14
1 3,256 8,46E-05 0,714 33,78 2,45E-04 0,418 298,45
55 4 3,145 6,34E-04 0,695 27,34 7,54E-04 0,403 251,12
7 3,478 6,12E-04 0,681 24,21 6,34E-04 0,398 202,23
1 3,493 9,46E-04 0,667 28,45 3,45E-03 0,394 158,23
65 4 3,572 7,82E-04 0,654 25,46 3,55E-03 0,365 134,94
7 3,652 6,26E-04 0,601 21,94 3,23E-03 0,346 101,45

Figura 17.Circuito simulado para la aleacion Pb-Sb.
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Segun la bibliografia y los resultados obtenidos, en la superficie de los electrodos
expuestos, se pueden encontrar los compuestos mas comunes los cuales son el
dioxido de plomo (Pb0,) y el sulfato de plomo (PbS0,), pero debido a la porosidad
de la capa de sulfato de plomo registrada para estas concentraciones de electrolito
al 0.5 M de H,S0,, la contribucion eléctrica de la doble capa puede ser omitida ,por
lo tanto, en el andlisis del circuito equivalente el aporte de esta interfase electrolito-

sulfato de plomo no se tuvo en cuenta [17].

Los datos de los valores presentes en la tabla 8 muestran que la capa de sulfato
de plomo (CPE1) posee una morfologia de alta porosidad debido a que los valores
de n son mayores en comparacion con los observados para CPE2. También se
puede observar que la resistencia R1 caracteristica a la interfase PbS0,- PbO,
presenta un valor mucho menor que la resistencia R2 de la interfase PbO,-
aleacion, lo que da clara muestra que la pelicula de 6xido en contacto con la

superficie del metal, posiblemente es mas adherente y compacta.

4.3. RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL

Las graficas de la figuras 18, 19 y 20. Muestran los resultados de la técnica

electroquimica de resistencia a la polarizacion lineal.

Se puede observar para las temperaturas de 25 y 45°C a 1, 4 y 7 dias de
inmersion, las pendientes van disminuyendo lo que significa que la velocidad de
corrosion va aumentando. Siendo dichas pendientes la resistencia a la

polarizacion lineal (ver figura 18 y 19).
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Figura 18.Resistencia a la polarizacion a 25°C.
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Figura 19.Resistencia a la polarizacion a 45°C.
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En la figura 20 y 21, se evidencia los resultados de las pruebas de resistencia a la
polarizacion lineal a diferentes temperaturas de trabajo, al observar la gréafica se

analiza que conforme se aumenta la temperatura de trabajo, la resistencia a la
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polarizacion disminuye, lo cual es sinGnimo que este material posee una cinética

de degradacion mayor [9].

Figura 20.Resistencia a la polarizacion de 7 dias de inmersion a diferentes

temperaturas.
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Figura 21.Resistencia a la polarizaciéon de 7 dias de inmersion a 25, 35, 45y 65°C.
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Al aumentar la temperatura de trabajo hasta un valor de 35°C, se observa un
comportamiento lineal en la disminucion de la resistencia a la polarizacion lineal
como se observa en la figura 20 y 21, a partir de este valor hasta la temperatura
final de evaluacion de 65°C se observa una disminucién de sus pendientes, esto
se debe a la inestabilidad termodinamica y cinética de la capa de 6xido de plomo y
sulfato de plomo formado en la interfase rejilla — electrolito, lo que esti

directamente proporcional a la temperatura de trabajo de la bateria [9].

Los valores de resistencia a la polarizacion lineal se muestran en la tabla 9. Segun
los datos obtenidos por los calculos de la resistencia a la polarizacion lineal
realizados bajo las normas ASTM G102 y ASTM G-59, muestran que las probetas
presentan mayor resistencia a la corrosion a temperaturas y tiempos bajos de

operacion

Tabla 9.Datos obtenidos a partir de la resistencia a la polarizacion.

TEMPERATURA °C TIEMPO DE RPL
INMERSION (DIAS)

1 5361,1

25 4 5243,8
7 5203 4

1 5227,6

35 4 5123,3
7 4980,6

1 4985,9

45 4 4703,2
7 4430,6

1 43241

55 4 4256,3
7 40234
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Tabla 9. (Continuacion)

1 3786,2
65 4 3500,6
7 3389,1

4.4. CURVAS POTENCIODINAMICAS

En la figura 22. Se puede observar las curvas potenciodinamicas de las probetas a
temperaturas de 65°C, para 1, 4 y 7 dias de inmersion en &cido sulfarico. En
general se observa, un aumento en la densidad de corriente el cual hace
referencia a un incremento de la cinética de reaccion, es decir un incremento en la

velocidad de corrosion.

Por otra parte, se puede concluir que a medida que el tiempo de inmersion
aumenta, la corriente de pasivacién es mayor entre el rango de potenciales de 400
a -50 mV, es decir los 6xidos formados en este punto son menos estables, lo que
indica, que los Oxidos formados inicialmente en la pelicula pasiva tienden a
degradarse por lo cual, la corriente de pasivacion se incremente con el efecto del
tiempo de inmersion [8].

Una posible explicacion a este fendmeno viene dado por la pérdida de las
propiedades dieléctricas de la doble capa de 6xido formada; lo cual indica que a
medida que aumenta el tiempo de inmersion, la primera capa pasa de ser
capacitiva a resistiva (barrera fisica), y lo contrario sucede con la segunda capa
gue pasa de ser resistiva a capacitiva (pelicula porosa); este significado viene
dado por la actividad de los elementos presentes en la aleacion, los cuales pueden
ser mas estables en ciertos valores de potencial, sin embargo al sobrepasar dicho
potenciales los compuestos formados tienden a ser menos estables, es decir la

pelicula de 6xido se degrada perdiendo sus propiedades protectoras[8].
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Figura 22.Curvas potenciodinamicas a 65°C para 1, 4 y 7 dias de exposicion.
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Para estudiar el efecto que tiene la temperatura en la aleacion de plomo-
antimonio, se realizé unas curvas potenciodinAmicas a siete dias de inmersion
variando la temperatura, en el cual se puede observar
potencial de corrosién son similares lo cual implica que el material bajo estas

condiciones tiene un comportamiento termodinamicamente constante en funcién

de la temperatura de operacion (ver figura 23).
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Por otra parte hay un incremento en las densidades de corriente con el aumento
de la temperatura lo que indica que aparte de tener una mayor cinética de
degradacion, produce que la posible formacién de una capa de 6xido de plomo o
sulfato de plomo protector se dificulte; lo antes expuesto es argumentado
graficamente por un traslado de la nariz de pasivacién hacia la derecha conforme

se aumenta la temperatura de trabajo [9].

Figura 23.Curvas potenciodinamicas de 7 dias de inmersion a diferentes
temperaturas.
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La tabla 10, se presenta los valores de las pendientes anddicas y catodicas
obtenidas de las curvas potenciodinAmicas experimentales, a cada una de las
temperaturas y cada uno de los tiempos de inmersion de las probetas. El célculo

de estos valores se llevo a cabo bajo la norma ASTM G-102 (ver anexo B).

Tabla 10.Datos obtenidos de la técnica curvas potenciodindmicas.

Temperatura Tiempo Icorr Be Fa Mpy
(Dia) (uA/cm?)
25° 1 46,88 0,528 0,004 38,8R77
25° 4 66,75 -0,373 0,003 55,3645
25° 7 123,03 —0,3816 0,0068 102,0583
35° 1 48,401 -0,673 0,009 40,149
35° 4 72,771 -0,091 0,042 60,364
35° 7 133,234 -1,0973 0,075 110,519
45° 1 60,347 -0,109 0,02 50,059
45° 4 83,992 0,12 0,054 69,672
45° 7 164,41 -0,018 0,574 136,383
55° 1 85,389 -0,004 0,686 70,831
55° 4 108,951 -0,162 0,018 90,376
55° 7 217,66 -0,446 0,006 180,553
65° 1 102,093 -0,010 0,579 B4,6E7
65° 4 133,428 -0,85 0,010 110,68
65° 7 207,384 -1,023 0,015 246,682

A partir de estos célculos se determind la velocidad de corrosion, segun la

siguiente ecuacion:

CR:Kl*i“’f*EW (10)
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Donde:

i.orr. Densidad de corriente de corrosion [uA/cm?]
K;:0.1288, mpy g/ uA/cm

EW: Peso equivalente 98.600465

p: Densidad del material 11.35 [g/cm?3]

B.: Pendiente de la reaccion anddica

B.. Pendiente de la reaccion catédica

La figura 24, muestra la curva potenciodindmica para 1 dia de inmersién a una
temperatura de 35°C, en el 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-Sb. La zona A es la region activa en el que la aleacion se corroe, para
un rango de potenciales que va desde -1 a -0.5 V (Ag/AgCl) donde tiene lugar la

oxidacion del Pb formando Pbh2*[28].

Figura 24.Curva Potenciodinamica a 35°C para 1 dia de inmersion.
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El comportamiento de la curva entre los potenciales de -0.5 y -0.46 V (Ag/AgCl)
aproximadamente, indica los mecanismos de formacion y disolucion de las
particulas de PbS0O,(zona B). Cabe resaltar que la solubilidad del sulfato de plomo
en acido sulfarico a 0.5 M es relativamente alta, y solo cantidades pequefias de
cristales de PbS0, se forman y se disuelven. Algunos cristales de PbS0, se forman
en la superficie del electrodo que después de un polarizacidon prolongada, dan
lugar a una membrana semipermeable, que a su vez, pasiva la superficie del
electrodo. Ademas, por defectos de la temperatura, la morfologia de la capa del
sulfato de plomo cambia siendo més porosa, y de esta forma permite el
intercambio de iones entre la superficie del material y el electrolito, aumentando

asi la densidad de corriente [28].

En la zona C, el cual se encuentra en un rango 0.4 y 1 V (Ag/AgCl) ocurre la
reaccion de formacion del dioxido de plomo (Pb0,), siendo éste un producto de
corrosion 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 [28].

4.5. ANALISIS ESTADISTICO

En el diagrama de pareto (figura 25), se muestra que las dos variables utilizadas
para el estudio del comportamiento cinético de la aleacion Pb-Sb (temperatura y

tiempo) es significativo, igualmente la combinacion de las dos variables.

Segun los resultados de la simulacion realizada en el analisis estadistico, se
obtiene que el efecto de todas las variables producen un efecto positivo, es decir;
que a mayor temperatura y a mayor tiempo de exposicion, la velocidad de

corrosién aumenta.
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La tabla 11. Corresponde a la tabla ANOVA la cual muestra las variaciones en la
velocidad de corrosion en relacion con los factores analizados. Posteriormente
analiza el significado estadistico de cada efecto comparando el cuadrado medio

contra una estimacion del error experimental.

En este caso, 5 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%.

Figura 25.Diagrama de pareto.
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Tabla 11.Analisis de varianza para la velocidad de corrosién (ANOVA).

FUENTE SUMA DE DF CUADRADO F- P-
CUADRADOS MEDIO = W-Yei (o] \IRY/:\ W]

A:TEMPERATURA 10842,1 1 10842,1 98,08 0,0000
B: TIEMPO 21273,6 1 212736 192,44 0,0000
AA 797,096 1 797,096 7,21 0,0250
AB 2021,21 1 2021,21 18,28 0,0021
BB 2684,05 1 2684,05 24,28 0,0008
Error Total 994,935 9 110,584

Total (corr) 38612,9 14
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Donde:

R-cuadrado= 97,4233%

R-cuadrado (ajustado por d.f.)=95,9918%
Error estandar de la estancia=10,5142

Error medio absoluto=6,94633
Durbin-Watson statistic= 2,24205 (P=0,5268)

El R-cuadrado estadistico indica que el modelo ajustado explica 97,4233%
de la variabilidad de mm/afio. El R-cuadrado estadisticamente ajustado, es
el mas adecuado para comparar modelos con diferente nimero de
variables independientes, el R-cuadrado estadisticamente ajustado es
95,9918%. El error estandar de la estimacion muestra la desviacion
estandar de los residuos a ser 10,5142. El error absoluto medio (MAE) de

6,94633 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
indicacién de la correlacion serial es posible en el nivel de significacion del
5,0%.

El diagrama de efectos principales (figura 26), muestra que:

e Latemperatura: tiene un comportamiento parabdlico, por lo tanto 25°C a
65°C la velocidad de corrosion aumenta de manera progresiva.

e El tiempo de inmersion: también tiene un comportamiento parabdlico. A

medida que aumenta el tiempo de inmersién (de 1 a 7 dias) aumenta de

manera progresiva la velocidad de corrosion.
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Figura 26.Diagrama de efectos principales.
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La tabla 12, tiene los coeficientes usados en la ecuacion de regresion (ecuacion

11), que se ajusta a los datos obtenidos por el software.

Tabla 12.Coeficiente de regresion en mm/afo.

Constante 65,9568

A: TEMPERATURA 38,0212
B: TIEMPO 46,1233

AA 17,4257

AB 20,1058

BB 28,3763

La ecuacién del modelo ajustado es:

Velocidad de corrosion
65,9568 + 38,0212 *TEMPERATURA + 46,1233 *TIEMPO +17,4257*
TEMPERATURA"2 + 20,1058* TEMPERATURA* TIEMPO + 28,3763
* TIEMPO"2 (11)
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La ecuacion de regresion sirve para simular el comportamiento de la aleacién Pb-
Sb a temperaturas y tiempos de inmersion no tan lejanos a los simulados es decir

la ecuacion (11), mide la reproducibilidad del proyecto.

Segun la tabla 13. El valor maximo optimo de la velocidad de corrosion se da a la

temperatura maxima (65°C) y al mayor tiempo de inmersion (7 dias).

Optimizar respuesta
Objetivo: maximizar la velocidad de corrosion
Valor 6ptimo: 216,009 mm/afio

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

paquete estadistico.

TEMPERATURA -1,0 1,0 1,0
TIEMPO -1,0 1,0 1,0

Cabe resaltar, que todo lo anteriormente descrito, esta de acuerdo con la

simulacion realizada en el andlisis estadistico.

4.6. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

4.6.1. Difraccion de rayos X (DRX). Segun el informe de laboratorio de
Difraccion de rayos X de la Universidad industrial de Santander, las fases

cristalinas presentes en la aleacion de Pb-Sb, se muestran en las tablas 14
y 15.
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Tabla 14.Difraccién de rayos X para 35°C y 7 dias de inmersion.

FASE MOMEBERE
Cristalinos Pb(50,) Anglesita
Po Plomo

Fuente: laboratorio de difraccion de rayos X de la Universidad Industrial de Santander

Con base a los resultados y el andlisis del informe del estudio de difraccion de
rayos X, se pudo llegar a interpretar los componentes de la capa anddica para una
temperatura de 35 y 65°C a un tiempo de inmersién de 7 dias. Para las dos
temperaturas estudiadas se puede observar que en la superficie del material esta
compuesta por PbS0,, en la tabla 15 se observan mas fases, pero éstas no fueron
consideradas puesto que estas fases no son predominantes en los compuestos

pasivos de las aleaciones de plomo (ver anexo C).

Tabla 15.Difraccion de rayos X para 65°C y 7 dias de inmersion.

FASE MOMBRE

Pb(50,) Anglesita
Pb Plomo

Cristalinos
Carbonato Hidrdxido de

CO.s, Fey (OH), (CO5)100°032H, 0 Cobalt y Hierro hidratado

Fuente: laboratorio de difraccion de rayos X de la Universidad Industrial de Santander

4.6.2. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS). En la figura 27 y 28 se
muestran los resultados del estudio de microscopia electrénica de barrido, en el
cual se puede observar la superficie de la aleacién Pb-Sb, en la figura 27 se
muestra de manera superficial la capa formada para 7 dias de inmersién a una
temperatura de 65°C, esta pelicula que se forma en la superficie del material,
como lo muestra la tabla 15, estd compuesta por cristales de sulfato de plomo
(PbS0,), la cual se encuentra uniformemente distribuida en la superficie del metal
y con alta porosidad. En la figura 28 se observa la pelicula anddica formada para 7

dias de inmersion a una temperatura de 65°C de manera transversal,
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corroborando el andlisis del DRX, el cual menciona que existe una pelicula de
PbS0, con alta porosidad, también se puede determinar la presencia de una fase
méas compacta de didéxido de plomo (Pbh0,). El estudio de microscopia electrénica
de barrido confirma las fases presentes en la capa final de la aleacion Pb-Sb, ver
anexo D. Los analisis obtenidos por estas técnicas confirman los resultados

obtenidos por impedancia electroquimica y curvas potenciodinamicas.

Figura 27.SEM para 7 dias de inmersion a 65°C, seccion longitudinal.
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Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander
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Figura 28.SEM para 7 dias de inmersion a 65°C, seccion transversal.

Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander
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5. CONCLUSIONES

Se evidencia un aumento en la cinética de corrosion de las aleaciones Pb-
Sb, expuesto a una solucion de 0.5 M, con el incremento de la temperatura,
los cuales se vieron reflejados en valores mas pequefios de impedancia
(curva Nyquist) en el ensayo EIE, dado a la pérdida de las propiedades
pasivas de la capa de éxido, y un aumento de la densidad de corriente en la

curvas potenciodindmicas.

El tiempo de inmersion tiene un efecto notable sobre la cinética de
corrosion de la aleacion Pb-Sh, puesto que a medida que aumentan los
dias de inmersion, la aleacion Pb-Sb aumenta la velocidad de corrosion
para todas las temperaturas estudiadas (25, 35, 45,55 y 65°C), los cuales
se evidencian en las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal y curvas

potenciodindmicas.

De acuerdo a los andlisis estadisticos el efecto de la temperatura, el tiempo
y la combinacion entre las mismas, afecta la velocidad de corrosién de
forma exponencial las variables, por ende, con el aumento de la

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

Se presenta la formacion de un sistema multicapa formada por una pelicula
compacta de diéxido de plomo y una pelicula porosa de sulfato de plomo
después de realizar los respectivos ensayos y esto fue verificado por DRX,
SEM-EDSy EIS.

De acuerdo a los resultados por la técnica de impedancia electroquimica, la

aleacibn Pb-Sb a partir de una temperatura de trabajo de 45°C,

independiente del tiempo de inmersién, la capa anddica formada sobre la
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superficie de la aleacion pierde su capacidad protectora, aumentado su
porosidad, debido al rompimiento de la pasividad por causa de los cambios
morfolégicos que presenta la capa, lo que provoca un continuo rompimiento
debido a la formacion del diéxido de plomo formado a partir del sulfato de

plomo.

Para la fabricacion de rejillas positivas y negativas, los resultados obtenidos
de la aleacion plomo-antimonio, no son éptimos ya que presentan pérdidas
en sus propiedades eléctricas a altas temperaturas de trabajo,

disminuyendo asi su tiempo de vida util.
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6. RECOMENDACIONES

v' Realizar una investigacion en aleaciones de plomo-antimonio con una
amplia gama de porcentajes en peso de antimonio en acido sulfarico para
conocer sus caracteristicas electroquimicas frente a la corrosién por medio
de Voltametria ciclica, impedancia electroquimica y curvas

potenciodindmicas.
v' Evaluar los efectos que pueden traer los cambios morfologicos

microestructurales en los sistemas de aleacion plomo-acido sulftrico, como

posibles soluciones al mejoramiento de este sistema frente a la corrosion.
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8. ANEXOS

ANEXO A. Informacidn y reactivos utilizados en el proyecto

Tabla 16.Informacién de reactivos.

REACTIVO EMPRESA DENSIDAD
gr/cm3
Acido sulfurico MERCK 1.85 Corrosivo
Acido acético glaciar  Mallinckrodt 1.05 Corrosivo
KCI MERCK 1.38 Toxico

Figura 29. Puente salino. Figura 30. Celda plana.
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Figura 31.Electrodo referencia Ag/CIAg. Figura 32.Electrodo de grafito.

Figura 33.Bafio termostatico Memert. Figura 34.Bafio termostatico Haake.
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Figura 37.Balanza electrénica. Figura 38.Desecador.
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Figura 39.Plancha de
calentamiento Extechshott
SRL.

Figura 40.Multimetro Digital.
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ANEXO B.
Curvas potenciodinamicas

En el anexo B se analiza el metodo aplicado por la norma ASTM G-102. Para el
calculo de las pendientes anddicas y catddicas de las curvas potenciodinamicas.

La region de la curva donde se calcularon las pendientes es de £ 50 mV.

Para el célculo de la pendiente catddica se realizd6 una regresion lineal con 5
puntos que se encontraban sobre la seccion lineal de la curva catddica desde el

potencial de corrosion [2].

Figura 41.Célculo de pendiente anddica a 25°C, 1 dia de inmersion.
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Se tomaron unos puntos sobre la curva (ver tabla B -1), por encima de la parte en
gue se realizo regresion lineal y por debajo del potencial de corrosion se calculd la

corriente anddica (ver ecuacion 12).

iapp =l.— 1, (12)
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Tabla 17.Densidad de corriente anddica y catodica.

EgpplVl  igpplAlem?] i [Alem?] i [Alcm?]

-5,69E-01 1,49E-04  1,4943E-04 4,3E-07
-5,68E-01 1,48E-04  1,4878E-04 7,8E-07
-5,67E-01 1,47E-04  1,4813E-04 1,33E-06
-5,66E01 1,46E-04  1,4749E-04 1,49E-06
-5,65E-01 1,44E-04  1,4684E-04 2,84E-06

Figura 42.Pendientes anddicas y catodicas a 25°, 1 dia de inmersion.
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Se graficaron los puntos de la corriente anddica con sus respectivos potenciales,
posteriormente se realiz6 una regresion lineal para determinar la ecuacion

anodica. Teniendo la ecuacion anddica y catodica se determind i,
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ANEXO C

Difraccion de rayos X

Figura 43.Resultado de DRX para 7 dias de inmersion a 35°C.

D san

mwryr” lﬂ T }'*TF\TWT T T

. | f(ITF lil

| | | | | | I
100 0.0 ELT. a0.00 SO0 &0.0 TOO ®0.0 LT
2-THETA

Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander

Figura 44.Resultado de DRX para 7 dias de inmersion a 65°C.
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Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander
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ANEXO D

Datos para analisis de SEM-EDS

Figura 45.Imagen de presencia de sulfato de plomo.
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Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander

Figura 46.EDS de PbS0,.
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Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander
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Figura 47.Imagen de presencia de sulfato de plomo y diéxido de plomo.
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Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander

Figura 48. EDS de PbSO, y PbO,.
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Fuente: laboratorio de microscopia, Universidad Industrial de Santander
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