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RESUMEN

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

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo de grado se estudié la influencia de la temperatura en la velocidad de
corrosién sobre la aleacion plomo-antimonio, a través de las técnicas electroquimicas: espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), extrapolacion de Tafel, curva potenciodindmica y voltametria ciclica. Las
pruebas se realizaron a uno y cinco dias de exposicion en &cido sulfirico 0.5 M, a temperaturas de 25 y 65°C
en una celda plana con intercambiadores de calor para controlar la temperatura en el equipo GAMRY 600.
Los potenciales fueron medidos respecto al electrodo de referencia de calomel saturado, y se utilizd como
electrodo auxiliar una barra de grafito. Por dltimo, se realizd un andlisis de los productos de corrosion
formados por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM).

Palabras clave: Baterias Tipo Plomo-acido, Velocidad de Corrosion, Temperatura, técnicas electroquimicas.

ABSTRACT

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

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

Actualmente el uso de baterias de plomo—&cido como baterias de arranque en el sector automotriz, ha
aumentado debido al alto porcentaje de automotores que lo emplean como resultado de la facilidad con la que
se pueden conseguir y a su precio relativamente bajo, ya que los componentes como el plomo y sus
derivados, ademas del electrolito de acido sulfdrico (H2SO4) que presentan este tipo de baterias, son de bajo
costo. Sin embargo, asi como estas baterias tienen un gran beneficio al usar este tipo de aleacién para su
produccion, presentan la gran desventaja que implican un riesgo tanto para las personas como para el medio
ambiente.

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

Las baterias de plomo-acido pueden estar afectadas por diferentes factores como la corrosion (que se
da en las rejillas, uniones, separadores, conectores, entre otros componentes de la bateria), la degradacion del
material activo positivo, la pérdida de la adhesion a la rejilla, la formacion de sulfato de plomo, pérdida de
agua, temperatura, entre otros. La temperatura tiene un efecto significativo en el desempefio de la bateria, ya
que el aumento de la temperatura trae como consecuencia un incremento de la corrosion interna, pues el
proceso de 6xido-reduccion se acelera; y la gasificacion debido a la descomposicion del electrolito, como
resultado de que todas las baterias plomo-acido pierden un poco de agua por electrélisis en el proceso de
carga a elevadas temperaturas. Para las aleaciones de plomo-antimonio usadas en la fabricacion de rejillas,
este problema de pérdida de agua es mas grande que en otras aleaciones, debido a que el antimonio se oxida
y se difunde en el electrolito. Si los iones del antimonio llegan al electrodo negativo (placa negativa) se
disminuye el sobrevoltaje de hidrogeno y de esta manera la generacion de hidrégeno se facilita
significativamente a bajas tensiones de carga [1, 3].

Muchos autores han estudiado la cinética y mecanismos de oxidacién anodica del Pb a PbSO4 a
diferentes concentraciones de electrolito y se ha encontrado que a bajas concentraciones de H2SO4, los
cristales formados de PbSO4 son mas grandes y dificiles de reducir. También se presenta una velocidad de
oxidacion maxima del PbSO4 a una concentracion de acido sulfirico de 0.5M. Ademas, también algunos
autores consideran que la solubilidad del PbSO4 depende de la concentracion del acido, siento este un
posible parametro limitante en la reduccion del sulfato de plomo en la placa negativa. De igual forma, se
establecié que la concentracién del electrolito afecta la velocidad de la reaccién del electrodo de plomo,
como la evolucién de hidroégeno y el autodescarga [4].

Segln R. David [5], el estafio afecta la oxidacion de las rejillas debido a las siguientes reacciones:

2Pb + O+ 2H,0 — 2Pb(OH), @
Pb (OH)2+Sn —Pb + SnO + H,0 )
Pb (OH); + SO — Pb + Sn0; + H,0 (3)
2Pb(OH); + Sn — SnO, + 2H,0 + 2Pb 4)

El estafio interdendritico y en el limite de grano, reduce drésticamente la velocidad de oxidacién de las
rejillas de plomo, debido a la reduccion de Pb(OH)2 y a la producciéon de SnO2. Sin embargo, el alto
contenido de estafio puede reducir significativamente la reactividad de la superficie del plomo.

E. Rocca, J. Steinmetz [6] investigaron el efecto del antimonio en las aleaciones usadas en las baterias,
para aleaciones con un contenido de antimonio bajo (0.75% Peso Sb). El fenémeno de pasivacion se debe a la
formacidn de un PbO en &cido sulfirico, actuando como una barrera eléctrica en la superficie de la rejilla, y
creciendo a través de un proceso de difusion de estado solido de O2. En los niveles mas altos de antimonio,
las dos fases presentes en las aleaciones (matriz Ph, Sb precipitado), promueven la formacién de una capa
muy delgada de 6xido rico en Sh, que inhibe el crecimiento del PbO. La disminucion del contenido de
antimonio podria conducir a una reduccién en el consumo de agua, y por tanto, a una disminucion de la
frecuencia en el mantenimiento de las baterias.

Qingjiang Sun et. al [7], concluyeron que el Sb en las aleaciones de Pb-Sb se disuelve en acido
sulfarico y genera microporos en la capa de pasivacion de sulfato de plomo en la polarizacion anddica. Los
microporos son Utiles para la disolucién de iones a través de la capa pasiva y hacen que el &rea del electrodo
aumente de manera que el sulfato y el 6xido de plomo, se formen en la rejilla de la aleacién.

Con base en lo antes mencionado, el objetivo de este trabajo es evaluar la influencia de la temperatura
en la corrosién de una aleacion base plomo. Este analisis se llevara a cabo mediante técnicas electroquimicas,
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como espectroscopia de impedancia electroquimica, extrapolacion de Tafel, voltametria ciclica, a diferentes
temperaturas de trabajo.

2  MATERIALES Y METODOS

Para llevar a cabo este proyecto de investigacion se usaron probetas de una aleacion de Plomo-Antimonio
usadas para las rejillas de las baterias de automdviles. Las dimensiones de las probetas circulares fueron 30
mm de didmetro por 3 mm de espesor, cuyos elementos principales son: 96,7% Pb, 3,38% Sb y 0,25% Sn.

Se realiz6 el montaje de las probetas, que consistid: para 25°C la inmersion de las probetas en acido
sulfarico (0,5 M) fue en un vaso precipitado de 500ml con un volumen de acido constante, un posterior
sellado y por Gltimo fueron dejados en tiempos de exposicion de 1 y 5 dias. Para 65°C las probetas se
sumergieron en un recipiente de vidrio con tapa con aproximadamente 500ml de volumen de &cido sulfdrico
(0,5 M), se sellaron y posteriormente se introdujeron en un bafio termostatico Haake-N6, el cual ya se
encontraba a la temperatura de trabajo, con el fin de exponer esta aleacién a tiempos indicados anteriormente
en el electrolito a esta temperatura, para la realizacion de cada una de las pruebas electroquimicas. El analisis
de los productos de corrosion formados se realizé en un microscopio electrénico de barrido de referencia
QUANTA FEG 650.

2.1. Caracterizacion de la aleacion

Para caracterizar las condiciones microestructurales en las que se encontraba las muestras, se realizd un
analisis metalografico bajo la norma ASTM E3-11. Para la preparacion de las muestras a analizar se
desbastaron con papel de carburo de silicio desde el papel nimero 80 hasta 600. El reactivo que se uso para
revelar la microestructura por ataque por inmersién fue una solucién de 25 ml de 4cido acético glacial y 25
ml de perdxido de hidrogeno (H202 al 30%) con una duracién de ataque de aproximadamente 5 segundos y
una posterior inmersion en acido nitrico (HNO3 al 75%) para frenar la reaccion quimica [8].

2.2. Pruebas electroquimicas

El acondicionamiento de las muestras de trabajo para las pruebas electroquimicas se realizdé con papel de
carburo de silicio hasta un papel nimero 600, para lograr el desbastado requerido. Posterior a eso, las
muestras fueron inmersas a las temperaturas y tiempos de exposicion correspondientes. Finalmente se usé un
bafio ultrasénico y acetona para limpiar la superficie de la muestra. Las pruebas electroquimicas se realizaron
en un potenciostato/galvanostato GAMRY 600, conectado a unos electrodos en una celda de
aproximadamente 1000 ml de volumen. El electrodo de trabajo fue una muestra de la aleacion de Pb-Sb,
ademas, se empled un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) y un contra electrodo (electrodo
auxiliar) de barra de grafito. El electrolito usado fue una solucién de 0.5 M de H2SO4.

El montaje empleado para llevar a cabo los ensayos electroquimicos se puede observar en la figura 1.

Figura 1. Montaje para las pruebas electroquimicas.

Dentro de las técnicas electroquimicas que se usaron estd la espectroscopia de impedancia
electroquimica con una frecuencia inicial y final de 100.000 y 0.05 Hz respectivamente, con una amplitud de
10 mV vy el software usado para simular los resultados de EIS fue ZVIEW 3.1C (Scribner Associates. Inc.).
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Extrapolacién de Tafel con un potencial inicial y final de -250 y 250 mV respecto al potencial de circuito
abierto (OPC) con una velocidad de escaneo de 0.125 mV/Seg y finalmente voltametria ciclica con un
potencial inicial y final de 1.6 y -0.8 V respecto al OPC y 5 ciclos.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis metalografico

La figura 2 muestra la micrografia de la aleacion Pb-Sh, que es un componente de las rejillas en las
baterias de automoviles tipo plomo-acido. En esta micrografia se puede observar una solucion solida de
antimonio en plomo con un crecimiento dendritico de los granos, debido a un enfriamiento lo suficientemente
lento que permite la formacion de un producto eutéctico en el limite de grano, como resultado del liquido
remanente que queda en esta zona y un sub-enfriamiento de la aleacion que permite que este liquido alcance
la composicién del punto eutéctico. Ademas, se puede observar precipitado de antimonio, dado a la poca
solubilidad que este elemento presenta en el plomo.

Figura 2. Microestructura de la aleacion, 10x.

3.2 Técnicas electroquimicas

3.2.1 Extrapolacion de Tafel

En la figura 3 se puede observar las curvas de Tafel a las temperaturas de 25 y 65°C, para 1y 5 dias
de exposicion de las probetas en acido sulfdrico. En la zona de reduccion, se observa que no hay una
tendencia lineal de los valores de densidad de corriente a formar una linea vertical paralela al eje del
potencial (corriente limite de corrosion), es decir; que no hay un control por difusiéon de la evolucién de
oxigeno o hidrégeno.
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Figura 3. Curvas de Tafel para cada temperatura y tiempos de exposicion.

Por otro lado, se observa que a 25°C se presentan los valores de densidad de corriente mas pequefios,
lo cual indica que para esta temperatura la superficie del material probablemente se encuentra protegida por
una capa pasiva que posee buena resistencia a la corrosion y por consiguiente se tienen los valores méas bajos
de velocidad de corrosién a estas condiciones como se puede observar en la tabla 1. De igual forma se puede
ver que a un mayor tiempo de exposicion de las muestras en la solucion (5 dias), el potencial se hace mas
positivo y la densidad de corriente disminuye, indicando que la velocidad de corrosion se reduce. Esta
disminucién se atribuye al aumento de la resistencia a la corrosion de los productos de formados, ya que
tienen a formar una capa mas homogénea y compacta.

Tabla 1. Datos obtenidos de la técnica extrapolacion de Tafel.

N | Velocidad
ilempo corr de corrosién
Temperatura . 2
1 0.4968 0.0141
25°C
5 0.3584 0.0101
1 60.226 0.1710
65°C
5 281.14 7.9866

La velocidad de corrosion fue determinada por la siguiente ecuacién (teniendo en cuenta la norma
ASTM G102):

CR= K;x ( l“’") XxEW (%)

n

Donde: icorr: Densidad de corriente de corrosion [uA/cm2], K1: 3.27x10-3, [mm g/uA cm y], EW:
Peso equivalente 98.600465, p: Densidad del material 11.35 g/cm3.

Respecto a las curvas obtenidas para 65°C, se observa en general un aumento en la densidad de
corriente, el cual hace referencia a un incremento de la cinética de reaccion, es decir; un aumento en la
velocidad de corrosion. Sin embargo, para un dia de exposicion de la probeta, se observa un aumento en el
potencial de corrosion el cual se le atribuye a la formacion de una capa termodindmicamente mas estable
(debido a la estabilidad que tiene el sulfato de plomo de acuerdo al diagrama de Pourbaix en la figura 4) en
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comparacion a lo observado para 25°C. Ademas, se puede ver que a partir del punto “A” de la misma figura,
se presenta una ligera disminucion de la densidad de corriente y luego una tendencia casi lineal, lo cual
indica que el sistema tratd de pasivarse muy levemente. Por otra parte, a cinco dias de exposicion del
material, la curva estd ubicada a potenciales mas negativos y densidades de corrosién mas altas en
comparacion a la de 1 dia de inmersién, lo que implica una alta velocidad de corrosion y por lo tanto una
caida en el valor de la resistencia de la capa de 6xido formada en la superficie. Este cambio en la resistencia a
la corrosidn, puede ser el resultado de un agrietamiento en la capa formada, como consecuencia de los
esfuerzos residuales dentro de la pelicula al aumentar su espesor o a la disolucién de antimonio.

E(SCE) (Volts) Ph- & - H20 - System at 65.00 C
1743 e e —
PhO2
1243 |
oraa |
0243 |
PbSO4
0257 |

0757 |}

-1.257 |

-L757 |

2257 L L L L L L L L L L L L L

File: C:\HSCS\EpH\PhS25.iep pH
Figura 4. Diagrama Pourbaix para el Pb a 65°C

Con el fin de analizar el comportamiento de la curva de Tafel a 65°C para 5 dias de inmersién de la
probeta (figura 3), se realiz6 el ensayo de curva potenciodindmica donde se muestra la zona de pasivacion y
cuyos resultados se presentan en la figura 5.

Qo0
700
500
300
< 100
3 C
w -100 ( = Potenciodinamica,
300 5Dia, 65°C
-500 H B
A ——
-700 ~—
-900
-6 -5 -4 -3 -2
Logi [Afcm2]

Figura 5. Curva potenciodinamicas a 65°C para 5 dias de exposicion

A partir de los resultados obtenidos en la curva potenciodinamica, se observa que el punto “A” se
encuentra en un potencial de aproximadamente -577 mV (SCE), valor que de acuerdo a la bibliografia se
encuentra en el rango donde tiene lugar la oxidacion del Pb formando Pb2+ [9].

El comportamiento de la curva entre los potenciales de -570 y -485 mV (SCE) aproximadamente,
indica los mecanismos de formacién y disolucion de las particulas de PbSO4 (punto B). Cabe resaltar que la
solubilidad del sulfato de plomo en acido sulfarico 0,5 M es relativamente alta y sdlo cantidades pequefias de
cristales PbSO4 se forman y disuelven. Algunos cristales de PbSO4 se forman en la superficie del electrodo
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que después de una polarizacion prolongada, dan lugar a una membrana semipermeable, que a su vez, pasiva
la superficie del electrodo. Ademas, por efectos de la temperatura, la morfologia de la capa de sulfato de
plomo cambia siendo méas porosa y de esta forma permite el intercambio de iones entre la superficie del
material y el electrolito, aumentando asi la densidad de corriente.

En el punto “C”, el cual se encuentra en un rango de potenciales entre 106 y 130 mV (SCE) ocurre la
reaccion de formacion del diéxido de plomo (PbO2), siendo éste un producto de corrosion y 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 [9].

3.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Con ayuda de la técnica EIS se realiz6 un andlisis de los productos de corrosion formados, observando
los fendmenos que ocurren en la doble capa electroquimica.

* Diagrama de bode: Angulo de fase y |Z|

La figura 6, muestra un alto valor de impedancia a 25°C, mientras que al aumentar la temperatura (65°C)
para un mismo tiempo de exposicién, los valores de | Z | disminuyen.

En la figura 6, se observan dos constantes de tiempo, es decir; dos valores diferentes de pendiente en
la curva, posiblemente como resultado de la formacién de dos productos de corrosion tipicos de las
aleaciones base plomo, estos pueden ser el diéxido de plomo (Pb0O2) y el sulfato de plomo (PbSO4).

Por otra parte, en la figura 7 se observa que a bajas frecuencias el valor del angulo de fase es
aproximadamente de -10°. Sin embargo, a frecuencias medias, el &ngulo aumenta hasta valores entre -65° y -
75°, manteniéndose constante en un rango de frecuencias, lo cual indica una respuesta casi capacitiva de la
aleacion que se atribuye a la presencia de la pelicula compacta pasiva.

4 N
Diagrama de Bode.
100000
10000
o
E 1000 —> 1 Dia, 25°C
£ 5 Dia, 25°C
© 100 A
N 1 Dia, 65°C
10 N 5 Dia, 65°C
1
0 1 100 10000 1000000
\_ Frecuencia [Hz] Y,

Figura 6. Diagrama de bode: |Impedancia| vs Frecuencia.
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Figura 7. Diagrama de bode: Angulo de fase vs frecuencia

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

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

= Diagrama de Nyquist

Con base en la figura 8, se puede analizar que los valores de la impedancia disminuyen con la
temperatura para un mismo tiempo de exposicién. Esto hace suponer que a mayor temperatura, las
propiedades eléctricas de la pelicula formada disminuyen, presentando menos resistencia a la transferencia de
carga y asi un aumento de la velocidad de corrosién. Por otra parte, a mayores tiempos de exposicion a una
temperatura constante, se ve un aumento de la impedancia, lo que indica que la capa de 6xido formada, es
mas estable presentando mejores propiedades eléctricas con el aumento del tiempo de exposicion.

6000

—] Dia, 25°C
5000 — 5 dia, 25'C
1 Dia, 55°C
00 =— Diaa 65'C
iy 3000
2000 40
30 4
1000
20
o
o 5000 10000 15000 20000 1 10
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Figura 8. Diagrama de Nyquist para cada temperatura y tiempo de exposicion.

= Circuito equivalente

De acuerdo con lo discutido anteriormente y lo consultado en la bibliografia, se propone un circuito
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equivalente (figura 9), que describe las propiedades eléctricas de los productos de corrosidn para cada
temperatura y a cada tiempo de exposicion de las probetas en &cido sulfarico.

Figura 9. Circuito equivalente para sistema Plomo-acido.

Los valores obtenidos para cada uno de los elementos pertenecientes al circuito propuesto en este
trabajo, se calcularon a partir de los datos experimentales obtenidos y simulados por medio del software
ZVIEW 3.1C, con el objetivo de conocer las caracteristicas de los productos formados.

De acuerdo con lo observado en los ensayos y consultas bibliograficas, se puede describir los
elementos constituyentes del circuito como:

Rs: Resistencia del electrolito o solucién.

CPE1 y R1: Capacitancia asociada a la pelicula de producto de corrosion, y su respectiva resistencia a
la trasferencia de carga (reaccién quimica) del proceso de oxidacion.

CPE2 y R2: Capacitancia asociada al intercambio de iones de plomo de la superficie del electrodo
(aleacion Pb-Sb) con los iones de sulfato, que se lleva a cabo por reaccion quimica en la pelicula de producto
de corrosion formado (PbO2).

En la tabla 2 se especifica los datos calculados para cada una de las temperaturas y tiempos de
exposicion de las probetas al acido, en la cual se pueden observar las caracteristicas eléctricas de los
productos de corrosion y de la doble capa electroquimica. De esta tabla se puede decir, que los valores de R1
y R2, disminuyen con el aumento de la temperatura (de 25 a 65°C, para los mismos tiempos de exposicion),
por lo cual, es posible decir que las capas de 6xido generadas a 25°C son mas protectoras que a 65°C,
corroborando asi los datos de la velocidad de corrosidn obtenidos por extrapolacion de Tafel.

Tabla 2. Valores para los circuitos equivalentes para cada temperatura y tiempo de inmersion trabajados.

CPE1l CPE2
Temp. °C Dia Rs 2 Ru 2 R 2
" * * *
(Ohm*Cm?) CPELT 0 (Ohm*Cm?) CPELT . (Ohm*Cm?)
1 1,163 1,4711E° 0,7743 4402 0,0001277 0,5937 6248
25
5 1,03 5,7535E 0,8549 11486 0,0001001 0,4309 21524
1 2,796 0,00038115 | 0,8315 41,18 0,0001566 0,8636 57,82
65
5 2,201 5,6335E 0,8145 345,2 0,0002928 0,5013 1392

La primera capacitancia es atribuida a la reaccion en el interior de los macro poros del sulfato de
plomo formado inicialmente en la superficie. La segunda capacitancia ha sido atribuida a la reaccion en el
interior de los microporos del PbO2, donde los iones Pb2+ de la superficie reaccionan con los iones SO4- del
electrolito, como resultado de que la corriente avanza en la direccidn del interior de los poros [10] (ver figura
10).
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Figura 10. Circuito simulado para la aleacién Pb-Sh.

Segun la bibliografia y los datos obtenidos, en la superficie de las probetas expuestas, se pueden
encontrar los compuestos mas comunes que son el diéxido de plomo (PbO2) y el sulfato de plomo (PbSO4),
pero debido a la porosidad de la capa de sulfato de plomo registrada para concentraciones de electrolito de
0.5 M de H2S04, la contribucidn eléctrica de la doble capa puede ser despreciada [11], por lo tanto, en el
analisis del circuito equivalente el aporte de la interfase electrolito-sulfato de plomo es minimo.

De la tabla 2, los valores de 1 que se encuentran entre 0.5 y 1, indican que las capas formadas se
pueden considerar como medios capacitivos y a su vez, se puede decir que la capa de sulfato de plomo
(CPEL1) posee una morfologia de alta porosidad dado a que los valores de 1 son mayores con respecto a los
observados para CPE2. Por otro lado, se observa que la resistencia R1 atribuida a la interfase PbSO4 — PbO2
presenta un valor mucho menor que la resistencia R2 de la interfase PbO2 — aleacién, lo que indica que la
capa de 6xido en contacto con la superficie del metal, posiblemente es adherente y compacta.

=  Simulacion de los circuitos por ZVIEW 3.1C

Después de ajustar los datos experimentales de las pruebas de impedancia en el programa de ZVIEW
3.1C (Scribner Associates. Inc.), simular las curvas en un rango de frecuencia de 0.05 a 100000 Hz y obtener
los valores mencionados en la seccion anterior (tabla 2), se pudo completar las curvas para un mejor analisis
de los datos experimentales.

Las curvas simuladas obtenidas se pueden ver en la figura 11, las cuales permiten corroborar la
informacion, y el anélisis realizado en la seccidn anterior.
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Figurall. Diagrama de Nyquist simulado en Zview 3.1C
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3.2.2 Voltametria ciclica

Con base en la informacion obtenida de otras investigaciones referentes a este tipo de aleaciones, se
encontro que los picos “Al1” y “C2” que se muestran en la figura 12 para una temperatura de 25°C y 5 dias de
exposicion al electrolito, corresponden a la reaccion de oxidacion del Pb a PbSO4 a potenciales de alrededor
de -0.5 V (SCE) y a la reaccion de reduccion PbSO4 a Pb (-0.6 V, SCE), respectivamente. El pico “C1” a un
potencial de-0,4 V (SCE) aproximadamente, corresponde a la reduccién de algunos 6xidos de antimonio que
se puede formar en este sistema. Por otro parte, el pico “A2” que se encuentra a un valor de potencial de
aproximadamente 0.2 V (SCE) corresponde a la formacién del PbO2. [6, 7,12, 14].

De igual manera, a partir de la forma que presenta la curva, se puede decir que las reacciones llevadas
a cabo en estas condiciones son reversibles.
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Figural2 Voltametria ciclica a 25°C.

En la figura 13 para una temperatura de 65°C y 5 dias de exposicion al electrolito, donde solo se
observan dos picos “A1” y “A2”, los cuales se encuentran en la zona anddica de la curva a unos potenciales
de -0.5y 0.2 V (SCE) respectivamente, indicando que las reacciones a estas condiciones, son irreversibles. El
pico “Al” se asigna a la reaccion de oxidacién del Pb a PbSO4 y el pico “A2” se atribuye por su parte a la
reaccion de formacion del PbO2.
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Figura 13. Voltametria ciclica a 65°C.

El pico “A2” que se encuentra a 0.2 V (SCE) aproximadamente, concuerda con el rango de potencial
para la formacidn del PhO2 observado en la curva potenciodindmica para estas condiciones (Figura 5).

Lo anterior, corrobora los resultados obtenidos a esta temperatura en los ensayos electroquimicos
mostrados previamente, en los cuales la alta porosidad de la capa de pasivacion PbSO4 daba como resultado
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el intercambio de iones Pb2+ a través de la pelicula, lo que ayuda a la formacién del producto de oxidacion
PbO2. Este cambio en la morfologia de la capa de PbSO4, es atribuido a la disolucion de los iones Sb [7,15].

3.3 Anélisis de la superficie por microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las figuras 14 y 15 se puede observar claramente la capa de sulfato de plomo formada a las
condiciones de 25°C y 65°C respectivamente, para un mismo tiempo de exposicion al electrolito (5 dias). Por
otro lado, se comprueba lo analizado en las pruebas de Tafel y EIS, en donde se mostraba un cambio en los
potenciales de corrosion y en los valores de impedancia respectivamente, atribuidos a la variacion de la
morfologia del sulfato de plomo al aumentar la temperatura, siendo esta variacion visible en las figuras
anteriormente mencionadas, en las cuales se observa una capa de sulfato de plomo no homogénea y con alta
porosidad a 65°C y una capa de sulfato de plomo mas compacta y poco porosa a 25°C. De igual manera, la
presencia de O, Sy Pb, observada en los espectros de los analisis quimicos superficiales (EDS) (figura 14-a y
15-a) evidencian la formacién de un 6xido (PbO2) y un sulfato de plomo.
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Figural4. SEM a 25°C y 5 dias de exposicion.

14-a. EDS en la zona 1 de la imagen, 14-b. EDS en la zona 2.
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Figural5. SEM a 65°C y 5 dias de exposicion.
15-a. EDS en la zona 1 de la imagen, 15-b. EDS en la zona 2.

La capa de PbO2, no se ve claramente en las imégenes de SEM, sin embargo, la formacién de esta
capa se corrobora con los resultados de voltametria ciclica (figuras 12 y 13), donde la formacion de este
producto de corrosion es clara a voltajes de 0.2 V (SCE) y a su vez los EDS muestran la presencia de O y Pb
(Figura 14-b y 15-b), y la ausencia de S, lo que permite decir que el producto presente en estos puntos es el
PbO2.

4 CONCLUSIONES

En general, se observo un aumento de la velocidad de corrosién con el aumento de la temperatura, los cuales
se representaron en valores mas pequefios de impedancia (curva de Nyquist) en el ensayo de EIS, dado a la
pérdida de las propiedades pasivas de la capa de éxido y un aumento de la densidad de corriente en las curvas
de Tafel.

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

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

El analisis de SEM-EDS reveld que a 25 y 65°C la superficie se encuentra cubierta por dos capas de
producto de corrosién, PbSO4 y PbO2, donde el PbO2 se observé como una capa delgada, compacta y
adherente a la superficie de la aleacion para ambos casos, mientras el PbSO4 mostré cambios morfoldgicos,
observandose como una capa gruesa, poco porosa y continua para 25°C, y como una pelicula gruesa,
altamente porosa y no continua para 65°C.
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