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Comportamiento frente a la corrosidon de una aleacién
Pb-Sn-Ca-Ag en un electrolito de acido sulfurico

Corrosion behavior of Pb-Sn-Ca-Ag alloy in a sulfuric add

clectrolute

Fecha de Recepcion: 31 de octubre de 2013
Fecha de Aprobacion: 07 de diciembre de 2013

Resumen

Se evalud una aleacion Pb-Sn-Ca-Ag utilizada
en la fabricacion de rejillas para baterias de
automoviles; especificamente, se evalud el
efecto de la temperatura, a 25, 35 y 45 °C, junto
con el tiempo de inmersion en acido sulfurico al
0,5M, de 0, 7 y 30 dias, mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica. De acuerdo con
los resultados, se obtuvo el comportamiento de
la velocidad de corrosion. Adicionalmente, con
las pruebas de DRX y MEB fue posible realizar
un analisis de los productos de corrosion que
se formaron durante el proceso de inmersion
en acido. Los resultados demostraron que la
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Abstract

In this work, a Pb-Ca-Sn-Ag alloy, used in
the automobile battery grids manufacture
was evaluated. Specifically, the temperature
at 25, 35 and 45 °C effect, together with the
immersion time, in 0.5 M sulfuric acid at 0,7
and 30 days, carried out by an electrochemical
impedance spectroscopy. According the results,
it was obtained the corrosion rate behavior.
Additionally, with the XRD and SEM evidence,
it was possible to conduct the corrosion products
formed during the immersion in acid process’
analysis. The results showed that the Pb-Ca-Sn-

Ph.D. Universidad Industrial de Santander (Colombia). dypena@uis.edu.co

Ph.D. Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin (Colombia). haestupinand@unal.edu.co

" Universidad Industrial de Santander (Colombia).

“* Universidad Industrial de Santander (Colombia). soto.dc@gmail.com

Revista Facultad de Ingenieria, UPTC, Julio - Dicembre de 2013, Vol 22, No. 35.0p. 101-112

- CEDEC

cd
9000



Comportamiento frente a la corrosion de una aleacion Pb-Sn-Ca-Ag en un electrolito de dcido sulfirico

aleacion Pb-Sn-Ca-Ag no es recomendable para ~ Ag alloy is not recommended to make grids for
elaborar rejillas utilizadas en la fabricacion de  the automotive batteries.
baterias de automovil.

Keywords: Pb-Sn-Ca-Ag Alloy, Corrosion
Palabras clave: Aleacion Pb-Sn-Ca-Ag,  Speed, Lead Batteries.
Corrosiodn, Velocidad de corrosion, Baterias de
plomo.
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1. INTRODUCCION

En la industria automotriz, la vida util de una
bateria va desde los 24 a los 36 meses, segun el
uso que se le dé. Las baterias, o acumuladores
de plomo-acido, empleadas en los automoéviles
requieren de un mantenimiento minimo, con
la finalidad de prevenir fallas, tanto a corto
como a largo plazo, puesto que se encuentran
constantemente bajo ciclos de temperatura y en
continua degradacion de sus rejillas (corrosion),
debido a que el electrolito que manejan es acido
sulfirico, una solucién altamente corrosiva. Es
por esto que la industria de las baterias ha tratado
de crear nuevas aleaciones que permitan mejorar
las propiedades anticorrosivas y mecanicas de las
rejillas, para aumentar su vida Util, manteniendo o
aumentando su desempefio en la bateria.

De acuerdo con lo mencionado, esta investigacion
se baso en el estudio de una nueva aleacion de Pb-
Sn-Ca-Ag, en contacto con un electrolito de acido
sulfarico (H,SO,) a una concentracion de 0.5 M,
evaluada desde 0, 7 y 30 dias de inmersion, a
temperaturas de 25, 35 y 45 °C. La finalidad de
esta investigacion fue aportar al conocimiento
cientifico e industrial (industria automovilistica),
determinando el comportamiento electroquimico
de dicha aleacion, bajo condiciones especificas
de funcionamiento, mediante el calculo de la
velocidad de corrosion por medio espectroscopia
de impedancia electroquimica; ademas, por
medio de difraccion de rayos X (DRX) y MEB,
lograr caracterizar los productos de corrosion
formados durante su uso.

I1I. METODOLOGIA

Se cortaron 30 muestras de la aleacion de Pb-
Sn-Ca-Ag, de tal manera que cada probeta tuvo
un espesor de 3 mm y un diametro de 35 mm.
Se realizé un normalizado, en el cual se llevo la
aleacion Pb-Sn-Ca-Ag al horno a una temperatura
de 150 °C durante 6 horas, y finalmente se enfrio
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al aire libre, con la finalidad de eliminar cualquier
tipo de envejecido que estas hayan podido sufrir
mientras se encontraban guardadas.

A. Preparacion y caracterizacion metalogrdfica
de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag

La preparacion de las probetas por utilizadas
durante los ensayos electroquimicos se realizod
bajo la norma ASTM G1; fueron desbastadas con
papel abrasivo N.° 80, 120, 220, 360, 400 y 600
[1], y, finalmente, se secaron y fueron puestas en
inmersion durante 7 y 30 dias (3 probetas en cada
recipiente), a un volumen constante de 500 ml de
H,SO, 0.5M.

Para la caracterizacion de la aleacion se determind
atacar electroliticamente las muestras de aleacion
de plomo con una solucion compuesta de 25
ml de acido acético glacial y 25 ml de peroxido
de hidrogeno al 30 %. El tiempo del ataque fue
de 5 segundos, y como solucion de detencion
del ataque se empled acido nitrico al 75% (en
inmersion) y, posteriormente, un lavado con
agua. La norma utilizada para la preparacion de
las muestras fue la ASTM E3 [2].

B. Montaje experimental

Se realizo el montaje en una celda cilindrica, con
un electrodo de Ag/AgCl como referencia; la
aleacion Pb-Sn-Ca-Ag como electrodo de trabajo,
y grafito de alta pureza como electrodo auxiliar.

Para las pruebas electroquimicas se utilizd un
potenciostato GAMRY 600; ademads, para los
ensayos electroquimicos, que se realizaron a 35y
45 °C, se utiliz6 un bafio termostatado Haake-N6.

C. Pruebas electroquimicas
Las condiciones para cada prueba electroquimica
fueron determinadas por medio de pruebas

preliminares y de la revision bibliografica [3];
estas se muestran en la Tabla 1.
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TaBLA 1
TECNICAS ELECTROQUIMICAS

TECNICA NORMA CONDICIONES
e F ia inicial: 0.005/0.0 H
Espectroscopia de Impedancia ASTM recuenc%a e z
. e Frecuencia final: 20,000/100,00 Hz
Electroquimica (EIE) G 106 .
*  Amplitud: 10 mV

II1. RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

La micrografia de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag
mostrada en la Fig. 1 corresponde a una matriz de
plomo de color grisaceo, con pequefios granos de
estafio de color blanco y pequefios precipitados
distinguibles de Ca-Pb-Ag. La composicion de
los diferentes elementos encontrados en esta
aleacion se muestra en la Tabla 2.

FiG. 1. Micrografia (X200) de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag

TABLA 2
COMPOSICION DE LA ALEACION

COMPOSICION PORCENTAJE (%)
Plomo (Pb) 99.125
Estaifio (Sn) 0.75
Calcio (Ca) 0.065

Plata (Ag) 0.06

Fuente: Empresa de baterias

A. Difraccion de rayos X (DRX)

De acuerdo con los resultados obtenidos de
DRX, las fases cristalinas que se presentaron en

f CEDEC

la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag a 7 dias de inmersion
fueron: anglesita (sulfato de plomo) y plomo. Para
30 dias de inmersion, las fases fueron: anglesita,
plomo, 6xido de estailo, sulfato 6xido de plomo
hidratado, portlandita, burtita y sulfato de calcio
hidratado.

Con base en los resultados y el analisis de DRX, se
interpretaron los componentes de la capa anddica
para cada tiempo de inmersion. Para 7 dias, sobre
la superficie del material se form6 una capa
compuesta por PbSO,, y para 30 dias de inmersion,
la pelicula anodica fue una mezcla de PbSO,,
PbO y SnO,. Aunque se evidencia la presencia de
mas fases, estas no fueron consideradas, puesto
que no son predominantes en los compuestos
pasivos de las aleaciones de plomo; la estabilidad
de algunos de estos compuesto fue analizadas con
diagramas de Pourbaix, simulados en el programa
HYDRA, y la composicion de la capa anddica fue
verificada con microscopia electronica de barrido.
Los resultados de este analisis fueron:

+  CaSn(OH),

« CaSO,HO
.- S,

« CaAg,

+  Ca(OH),

Segun la literatura consultada, las fases en las
cuales estd presente el calcio pueden no ser
consideradas en el orden de importancia de la
aleacion, debido a que el calcio solo se agrega
para mejorar las propiedades mecanicas de las
aleaciones de plomo, y no tiene una importante
influencia electroquimica reportada [4].
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B. Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Fig. 2 se muestran los resultados del estudio
de microscopia electronica de barrido; se puede
observar la superficie de la aleacion Pb-Sn-Ca-
Ag. En la Fig. 2a se muestra la capa formada para
7 dias de inmersion, conformada por cristales
de sulfato de plomo, PbSO,, la cual tiene un
espesor en un rango de 1 a 1.4 micras. Ademas,

se pudo observar que esta capa se encuentra
uniformemente distribuida en la superficie del
metal. En la Fig. 2b se observa la capa anddica
formada a los 30 dias de inmersion, con una
pelicula que corresponde a la mezcla de PbSO,,
PbO y SnO,, la cual, debido a su constitucion
de multicapa, es de esperarse que tenga una
morfologia porosa con mayor espesor que el
obtenido a los 7 dias de inmersion.

Fi1G. 2. a) MEB para 7 dias de inmersion y 45 °C; b) MEB para 30 dias de inmersion y 45 °C

C. Espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE)

Por medio de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, se analizaron las
capas de oxido formadas en la superficie de la
aleacion Pb-Sn-Ca-Ag, ademads de la estabilidad
de estos Oxidos y su respectiva cinética de
formacion.

D. Diagramas de Bode

En los diagramas de Bode de impedancia se
puede apreciar que para todos los tiempos de
inmersion y para cada una de las temperaturas,
dos constantes de tiempo o dos valores diferentes
de pendientes pueden estar asociados con la
cinética de la corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-
Ag en solucion de acido sulfurico 0.5 M. Cada
una de estas pendientes estd relacionada con
las interfases que componen la cinética de esta
aleacion; la primera pendiente estd relacionada
con la interfase entre la doble capa electroquimica,
y la segunda pendiente estd relacionada con la
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interfase de la capa que se forma en la superficie
del metal. En la Fig. 3 se muestra el espectro de
Bode para 0 dias de inmersion.

o N
o E \
c
TG0 T~y
< T A\ ——0dias, 25°C
o .
£ — e =) dias, 35°C
- B 0 dias, 45°C
0,001 01 10 1000 100000
Frecuencia [Hz]

Fic. 3. Diagrama de Bode: Impedancia para 0 dias de
mmersion

Losvalores de impedancia se encuentran entre 40y
500 Q.cm?; estos valores tienen una alta diferencia
con las curvas obtenidas a 7 dias de inmersion
(Fig. 4), en donde la impedancia resultante fue de
2300 y 3000 Q.cm?, demostrando que, para estas
condiciones especificas, la capa de 6xido formada
es muy estable termodinamicamente, ademas de
ser posiblemente compacta y protectora ante la
corrosion.

- CEDEC

-~



Comportamiento frente a la corrosion de una aleacion Pb-Sn-Ca-Ag en un electrolito de dcido sulfirico

T dias, 25°C

Impedancia
Izl(€2.cm?)

n ) =7 dias, 35°C

7 dias, 45°C

0,01 1 100 10000
Frecuencia [Hz]

Fic. 4. Diagrama de Bode: Impedancia para 7 dias de
1Nmersion

Entre 0 y 7 dias, la capa que se forma en la
superficie de la aleacion corresponde al PbSO4,
es por ello que la diferencia entre los valores de
impedancia obtenidos para 0 y 7 dias es muy
grande, ya que a 0 dias de inmersion comienza
la nucleacion del PbSO4, pero este no alcanza
a formar una capa compacta y uniforme en la
superficie del metal; por lo tanto, a medida que
transcurre el tiempo de inmersion en el electrolito,
la nucleacion de los cristales de PbSO4 aumenta
hasta formar una capa que aisla la solucion de la
superficie del metal; ademas, se puede notar que
para 7 dias de inmersion, las curvas del grafico
de Bode estdin muy cercanas y con valores
muy proximos de impedancia, por lo tanto, la
temperatura no tiene un efecto significativo en
estas condiciones, puesto que la capa de PbSO4
actia como una barrera entre el electrolito y la
superficie del metal.

Para 30 dias de inmersion, los valores de
impedancia para cada temperatura de nuevo
decrecen (Fig. 5), indicando una disminucion en
la resistencia a la corrosion. Este comportamiento
de la disminucion de la pérdida de las propiedades
protectoras de la capa formada en la superficie de
la aleacion se debe a que las aleaciones de Pb-
Sn sufren picaduras debido, principalmente, a
la corrosion intergranular causada por el estafio
contenido en la aleacion, lo que evita mantener
constante la pasivacion. Sn (II) y Sn (IV)
disminuyen a lo largo de los bordes de grano de
los productos pasivos, tales como PbSO, y PbO,
mientras que algunos iones de Sn (II) se precipitan
en la red de PbO. Esta inclusién de Sn aumenta la

i’- CEDEC
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sensibilidad a las picaduras de las capas pasivas, lo
cual conduce a peores habilidades anticorrosivas
[5-7].

T
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© 10 =30 dias, 35°C
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20,01 1 100 10000
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Fic. 5. Diagrama de Bode: Impedancia para 30 dias de
inmersion

Ademas de que Sn (II) puede aumentar las
picaduras por unidad de superficie de las capas de
corrosion, el liquido entre los vacios de PbO es el
principal transportador de iones, lo que empeora
ain mas el proceso de corrosion, como resultado
del aumento de transporte tanto de iones como de
electrones, produciendo una mejor conductividad
de la pelicula [4, 6]. Sin embargo, las aleaciones
Pb-Sn tienen buenas propiedades anticorrosivas,
aunque después se producen picaduras a las
compactas capas pasivas; una vez que se inician
las picaduras, el acido sulfurico, que actlia como
un electrolito, se infiltra en las capas protectoras
y promueve la reaccion electroquimica en calidad
de la llamada autocatdlisis [S]. Ademas, para
poder estudiar este comportamiento se debe
tener en cuenta que el rompimiento de la pelicula
anodica se debe al efecto de hinchamiento en el
material, debido al crecimiento intergranular de
los productos de corrosion, que da lugar a un
aparente “crecimiento de rejillas” en servicio.

Debido a que la resistencia a la fluencia esta
estrechamente correlacionada con el crecimiento
de la rejilla, este crecimiento de espesor de los
productos de corrosion producen constantes
cambios estructurales que promueven la
destruccion de la capa pasiva [8]. Entonces, a
pesar de que la probeta sometida a 30 dias de
inmersion tuvo un tiempo mas prolongado para
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la estabilidad de la pelicula anodica formada, la
tendencia a las picaduras, debida a la adicion de
estafio, y el aumento de espesor de los productos
de corrosion contribuyen al rompimiento de la
capa pasiva compacta formada, disminuyendo la
resistencia a la corrosion de la pelicula.

E. Angulo de fase

Para 0 dias de inmersion, el mayor angulo de fase
se presentd para la temperatura de 35 °C (Fig. 6),
debido, posiblemente, a la formacion de una capa
de sulfato de plomo sobre la superficie, con un
comportamiento mas estable.

0

@

w

&

@ =) dias, 25°C
o

o we () dias, 35°C
S . .
o 0 dias, 45°C
c

-

50" Frecuencia [Hz]

Fic. 6. Diagrama de Bode: Angulo de fase para 0 dias
de inmersion

Para 7 dias de inmersion (Fig. 7), los angulos
obtenidos para cada temperatura equivalen a un
valor proximo a 60°, lo cual indica que para este
tiempo de inmersion la capa de sulfato de plomo
es posiblemente muy compacta y adherente, y la
temperatura no tiene en ella un efecto significativo
sobre la velocidad de corrosion del metal.

0

01 %k 100 10000

I\ /

o =7 dias, 25°C
\* / 7 dfas, 35°C

60
7 dias, 45°C

co
&

Angulo de fase F]
i

Frecuencia [Hz]

FiG. 7. Diagrama de Bode: Angulo de fase para 7 dias
de inmersion
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Finalmente, a 30 dias (Fig. 8) los valores de los
angulos se encuentran entre 35 y 40°, existiendo
una caida del valor, lo cual se puede traducir como
una disminucién de las propiedades protectoras
de la pelicula anoddica.

0
o
—

001 L-NUU 10000
~—~~ \\

E \\ — =30 dias, 25°C

\f =30 dias, 35°C

D

NS
[e=]

[¥F)
(==

30 dias, 45°C

:

Angulo de fase [°]

(4]
Frecuencia [Hz]

Fic. 8. Diagrama de Bode: Angulo de fase para 30 dias
de inmersion

F. Diagramas de Nyquist

Se puede observar en las graficas de Nyquist que
para 0 dias de inmersion (Fig. 9) lamejor respuesta
a la corrosion corresponde a un temperatura de
35 °C, apreciandose un mayor arco, comparado
con los arcos de las temperaturas de 25 °C y 45
°C; esto evidencia que no solo a este tiempo de
inmersion se tiene el valor de impedancia mas
alto, sino que se presenta una mayor resistencia a
la transferencia de carga, con una disminucion en
lavelocidad de corrosion. Para las temperaturas de
25 °C y 45 °C los arcos son mucho mas pequefios,
en donde el valor de la impedancia es mayor para
la temperatura de 45 °C, en comparacion con la
de 25 °C, indicando un aumento en la velocidad
de corrosion y una pérdida en las propiedades
protectoras y eléctricas de las capas de sulfato de

plomo formadas.

1000
. 800
E
5 o0 —325°C
g ao0 —35C
]
200 ———45°C
0
0 500 1000
Z'(Q.cm?)

F1G. 9. Diagrama de Nyquist para 0 dias de inmersion

Para 7 dias de inmersion (Fig. 10), el
comportamiento de la aleacion Pb-Sn-Ca-
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Ag es similar; el mejor comportamiento se
presenta a una temperatura de 35°, seguido de
25° y 45° respectivamente. A pesar de que el
comportamiento es similar, se puede apreciar
que los diametros y las alturas de estos domos,
en comparacion a los de 0 dias de inmersion, son
mucho mas grandes, y con valores mas altos, lo
que indica que la respuesta a la corrosion es mejor
a los 7 dias de inmersion; esto se debe a que con
este tiempo de inmersion la capa producto de
la corrosion, es decir PbSO4, es mas estable y
compacta que a cero dias, cuando comienza la
nucleacion de los cristales para la formacion de
la pelicula.

En este estudio también se pudo identificar
que a pesar de que el comportamiento a los 7
dias de inmersion es igual al de cero dias, las
curvas de cada una de las temperaturas a 7 dias
de inmersion estan muy cercanas y con valores
muy aproximados, indicando que, a todas las
temperaturas, esta capa de sulfato de plomo
formada por el proceso de corrosion es muy
estable.

4000
3000
E —325C
é 2000
2 —35C
N

1000 15°c

0 1000 2000 3000 4000
Z'(Q.cm?)

Fic. 10. Diagrama de Nyquist para 7 dias de inmersion

Los valores de impedancia indican cambios de
estado constante en la pelicula o superficie del
electrodo con el tiempo de inmersion; esto puede
atribuirse al progresivo engrosamiento de una
capa de sulfato de plomo nucleada en la superficie
del electrodo. Después de la acumulacion inicial
de la capa de PbSO,, la reaccion continfia
entre los cristales de este sulfato, y cuando la
capa es suficientemente gruesa el diametro del

i’- CEDEC
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semicirculo de alta frecuencia se hace muy
grande y el electrodo tiende a estar aislado de la
solucion electrolitica, volviéndose mas gruesa e
impermeable a los iones [8-11].

Para 30 dias de inmersion (Fig. 11), el
comportamiento es similar al evaluado para
7 dias de inmersion, pero los valores de los
diametros de los domos disminuyeron en tamafio,
siendo esto un indicativo de la pérdida de las
propiedades eléctricas y protectoras de los 6xidos
formados y, en general, de la pelicula anddica;
esta disminucion se atribuye a la formacion PbO
y SnO, (a partir de la capa de PbSO,), por lo tanto,
la pelicula anodica es una capa porosa compuesta
de una mezcla entre PbSO,, PbO y SnO,, la cual,
por su diferente estructura a la del sulfato de
plomo, produce esfuerzos, y, por consiguiente,
eso lleva al agrietamiento de la pelicula anddica.

500

400

300

- —25C
™
200 —35°C
100 45°C
/M

0 L
0 100 200 300 400 500
7

Fic. 11. Diagrama de Nyquist para 30 dias de inmersion

Se debe tener en cuenta que el SnO2 le proporciona
a la capa anddica mayor conductividad, lo cual
puede repercutir directamente en un incremento
de la velocidad de corrosion de la aleacion y en
pérdida de la capacidad protectora; sin embargo,
esta pérdida también se atribuye a que las
aleaciones de Pb-Sn son muy susceptibles a las
picaduras, produciendo una inestabilidad en la
capa pasiva.

Otroaspecto que se puede analizaren losresultados
de impedancia electroquimica es la temperatura,
que esta ligada con el comportamiento cinético.
Los resultados electroquimicos obtenidos
sugieren que para 7 dias de inmersion, la capa de
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sulfato de plomo formada es tan compacta que la
temperatura no tiene un efecto en la impedancia.
Para 30 dias, en el rango de 35 y 45 °C, la capa
anodica mostré mayor estabilidad, indicando
que en estas temperaturas se forman 6xidos mas
estables [8-12].

G. Circuito equivalente simulado por el software
Z-View

Existen dos tipos de circuitos equivalentes que
explican el comportamiento cinético de laaleacion
Pb-Sn-Ca-Ag y la obtencion e identificacion
de las interfases presentes en el mecanismo de
pasivacion; ademads, estos dos circuitos fueron
necesarios, ya que las adiciones de estafio entre
0,03 y 1.5% en peso tienen un papel complejo en
la cinética de las tasas de formacion y pasivacion
y en el crecimiento de las capas anodicas; ademas,
se debe tener en cuenta que la presencia de calcio y
plata aumenta este nivel de complejidad [13]. Las
Figuras 12 y 13 muestran el circuito equivalente
para cada uno de los sistemas analizados.

1) Circuito equivalente para 0 y 7 dias de
inmersion: Muestra la interpretacion de los
componentes fisicos del circuito equivalente
propuesto:

* Rs: Resistencia del electrolito

* CPEIl: Capacitancia asociada a la doble
capa eléctrica

* RI1: Resistencia asociada a la transferencia
de carga

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

* R2: Resistencia asociada al elemento CPE,
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FiG. 12. Circuito equivalente 0 y 7 dias de inmersion

2) Circuito equivalente para 30 dias de inmersion:

* Rs: Resistencia del electrolito

* CPEl: Capacitancia asociada a la doble
capa eléctrica

» RI: Resistencia asociada a la transferencia
de carga

* CPE2: Capacitancia asociada a la pelicula
anodica (PbSO N PbO, SnO,)

* R2: Resistencia asociada al elemento CPE2
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23 DIAS |

Fic. 13. Circuito equivalente 30 dias de inmersion

De los analisis obtenidos se puede explicar la
cinética de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag. Para 0y 7
dias, el primer elemento identificado en el circuito
propuesto es Rs, que representa la resistencia de
la solucién (&cido sulftirico 0.5 M); seguido de
la primera capacitancia CPEl y su respectiva
resistencia R1, que corresponde a la reaccion que
se da en el interior de los poros del PbSO,, y la
segunda capacitancia CPE2, con su resistencia
asociada R2, que corresponde a la interfase
sulfato de plomo-metal. Por otro lado, para los
30 dias de inmersion los elementos fisicos del
circuito cambian, ya que para esta condicion la
doble capa sera considera como la mezcla de
PbSO*, PbO, SnO,. El mecanismo de formacion
de esta estructura de dos capas para este tipo de
las aleaciones ha sido descrito en la literatura [8].

Cuando la superficie del electrodo esta

densamente cubierta con cristales de PbSO,,
el tamafio de los espacios entre estos cristales

j’ CEDEC

se convierte en proporcion con el didmetro de
los iones en solucion. En este caso, los poros
son penetrados por los iones con radios idnicos
pequeino. Los iones de OH" y OH' tienen radios
pequefios, mientras que los iones de SO, son
relativamente grandes, por lo tanto, su difusion en
la capa PbSO, es dificil; asi, el acceso de los iones
de SO,* en los poros se suprime o se elimina, y
la electro-neutralizacion de los iones cargados
positivamente alli se consigue por los iones
deOH, es decir, los iones de agua en los poros se
disocia con iones H" que migran a la mayor parte
de la solucidn, y los iones OH™ permanecen en los
poros [4, 5, 7, 8]. La solucién en los poros de la
capa PbSO,, por lo tanto, se convierte en PbSO,
electro-neutral a pH alto, y la capa de PbSO4 se
transforma en una membrana selectiva de iones.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix, cuando
los valores de pH llegan a la region neutra o
ligeramente alcalina, la precipitacion de PbO
comienza, comportamiento que explica el circuito
a los 30 dias. La capa de oxido interior (PbO,
x=11:7) tiene propiedades semiconductoras,
y la conductividad de la capa de o6xido interior
depende del valor de x [8]; la capa de PbO crece
por un proceso de difusion en estado solido de
aniones de oxigeno O* a través de la capa [5].
Debido a la presencia del estafio, la capa pasiva
que se forma entre sulfato de plomo y el metal se
compone principalmente de una mezcla porosa de
PbSO,, PbOy SnO,, como se decia anteriormente;
ademas, la resistencia de la capa interna se
mejora con adiciones de Ag, lo que proporciona
una pelicula anddica mas compacta, causando
un aumento en la resistencia a la corrosion de la
aleacion [8]. La plata tiene un efecto significativo
en el comportamiento cinético de este tipo de
aleacion, ya que este aleante inhibe la oxidacion de
PbSO, a PbO; el efecto inhibidor es proporcional
al contenido de plata. Los resultados de diferentes
investigaciones sugieren que la adicion de plata a
las aleaciones modifica la barrera de energia de
la formacion PbO, mejorando asi la estabilidad
a la corrosion anodica [8]; es por ello que la
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formacion de PbO en la capa anddica lleva mas
tiempo en iniciar su formacién en comparacion
con otras aleaciones.

IV. CONCLUSIONES

Se observo la formacion de una pelicula anodica
que es responsable de la pasivacion del metal y
esta conformada principalmente por una mezcla
de PbSO*, PbO y SnO?.

La capa anddica formada sobre la aleacion Pb-Sn-
Ca-Agalos 45 °Cy 30 dias de inmersion se torna
porosa y disminuye su capacidad protectora; esto
se debe al rompimiento de la pasividad por los
cambios estructurales de la capa, especialmente
por un continuo agrietamiento debido a la
degradacion del 6xido de plomo y del didxido de
estafio formado a partir del sulfato de plomo.

En esta investigacion se propuso una primera
aproximacion para los circuitos equivalentes que
explican la cinética de corrosion de la aleacion.

Para determinar su posible aplicacion industrial
en la fabricacion de las baterias, es necesario
llevar la experimentacion bajo ciclos de carga y
descarga, y de esta forma evaluar la velocidad de
corrosion de la aleacion Pb-Sn-Ca-Ag inmersa en
acido sulftrico al 0.5M, ya que a pesar de que
las velocidades de corrosion obtenidas en esta
investigacion son altas, no se puede determinar
si realmente esta aleacion es recomendable para
fabricar baterias para autos.
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