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1. Introduccién

Como parte de la formacion de los ingenieros mecanicos, el estudio de la ciencia de materiales
es un factor importante, siendo de Deterioro de Materiales una asignatura en la cual se
profundiza en el estudio de los principales mecanismos que afectan a los materiales, asi como
técnicas para detectar e identificar las posibles causas de la falla de un componente.

El trabajo presente pretende abordar el tema de corrosion mediante un ensayo con Cobre,
apegandonos a las normas mexicanas e internacionales en ensayos de corrosion, con el
objetivo de analizar cdmo se comporta este material ante distintos ambientes corrosivos.

La corrosion es un proceso de gran importancia en los materiales, ya que, esta siempre estara
presente sin poder evitarla. Sin embargo, a lo largo del tiempo las personas han venido
estudiandolo con el objetivo principal de reducirla en la medida de lo posible para que los
materiales sean mas duraderos. Pero también, en otras ocasiones se favorece a la corrosion
como una forma de proteccion de ciertos materiales.

En la primera parte de este proyecto, ondearemos en los antecedentes historicos sobre
corrosion, describiremos brevemente los tipos en los que se presenta, asi como nos
enfocaremos en un analisis de un material mas particular, el comportamiento del cobre ante
diferentes ambientes corrosivos.

La segunda parte, consta del ensayo experimental de laboratorio, en el cual se describe la
metodologia empleada en el analisis, los materiales empleados. Para finalmente mostrar los
resultados obtenidos, realizar una discusion de cada uno de ellos y compararlos con
resultados esperados en base a la literatura.

2. Objetivos
e Generar patinas de cobre.
e Analizar el efecto del pH en la oxidacion controlada del cobre.
e Comparar la diferencia entre péatinas generadas en un ambiente rico en carbonatos o
en cloruros.
e I|dentificar patinas protectoras y destructivas, asi como el ambiente generador y los
meétodos propicios para generar o evitar dichas patinas.

3. Antecedentes

La corrosion se define como una reaccion quimica o electroguimica que sucede entre un
material y su medio ambiente, que resulta en la degradaciéon del material y de sus propiedades.
Se conoce también como un proceso metallrgico inverso ya que, el material tiende a si estado
mas estable (estado de menor energia). La imagen siguiente es un diagrama en el cual
podemos observar como influye la energia libre en un proceso de corrosién.
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Figura 1. Proceso metallirgico y procesos metalurgico inverso

Los fenémenos de corrosion pueden clasificarse de acuerdo con muy variados criterios. Por
la morfologia de ataque: ataque uniforme, ataque localizado, ataque intergranular, etc. Por
medio atacante: corrosion por acidos, por sales fundidas, atmosférica, etc. Por las acciones
fisicas que junto con las quimicas motivan el deterioro del metal: corrosion bajo tension, fatiga
con corrosion, corrosion por cavitacion, etc. Por los mecanismos de reaccion: respecto a estos
interesa referirse a dos mecanismos fundamentalmente distintos, tanto en cuanto al modo de
actuar como a las condiciones experimentales en que, por lo comun, cada uno de ellos se
desarrolla. [1]

Oxidacién directa. Implica un proceso de reaccidbn puramente quimico y supone una
oxidacion (en un sentido mas estricto de pérdida de electrones por parte del metal) de toda la
superficie por igual. Esta situacion ocurre cuando los metales trabajan a elevadas
temperaturas, en las que no es posible la existencia de agua en estado liquido. Es
caracteristico de este mecanismo que los productos de corrosién queden adheridos a la
superficie, en ocasiones, incluso formando una barrera fisica que se opone al progreso del
ataque posterior. [2]

Corrosion electroquimica. La corrosién de debe a la actuacion de pilas electroquimicas en las
gue la disolucion metalica ocurre en las regiones anddicas; en este caso el proceso no afecta
por igual a toda la superficie, ya que en las regiones catédicas no hay ataque. Este tipo de
corrosion a nivel global ocurre con mayor frecuencia.[1]

3.1. Corrosion electroquimica

Segun parece el primero en atribuir la corrosién a un mecanismo electroquimico fue De la Rive
(1830). Este mecanismo de corrosion es detectado en la mayoria de los casos, ya que, el agua
en estado liquido esta casi omnipresente en todos los medios naturales o sintéticos que nos
rodean (suelos, atmosfera, rios, mar, acidos, bases, sales, etc.)
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Todo proceso de oxidacion y de reduccién supone un movimiento de electrones, y en este
sentido podria hablarse siempre de reaccion electroquimica. Sin embargo, este adjetivo se
reserva los mecanismos que implican el movimiento de electrones desde una region anddica
(donde tiene lugar la oxidacién) a otra catodica (lugar de la reduccion) a través de regiones de
metal no reaccionante. Estas regiones pueden extenderse desde unas pocas distancias
interatdbmicas hasta varios kildbmetros. De esta manera se forma un “pila” la cual para que
funcione ininterrumpidamente requiere que el contacto eléctrico entre anodo y cétodo se
mantenga y, ademas, se cierre el circuito a través del mismo electrolito mediante la circulacién
de iones. Las figuras 2 y 3, ilustran como es el mecanismo de corrosion electroquimico; los
productos de la corrosiéon se distribuyen heterogéneamente por la superficie y estos pueden
actuar de tan forma que funcionen como protector o no tener este caracter. [1], [2]

Flujo de e Flujo de
et ® T b oo de
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porosa
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f aniones
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Anodo Catodo
Electrolito

Figura 2. Representacion de una celda electroquimica. [3]
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Figura 3. Corrosion electroquimica de un metal. [2]

Como podemos observar en la imagen, el contacto entre metales distintos, o cuando existen
regiones de actividad diversa en la superficie de un mismo metal, las areas mas activas
tienden a ser los anodos de las pilas de corrosién que se forman. Sobre ellas se localiza, por
tanto, el ataque electroquimico, que necesariamente ha de estar acompafiado por un proceso
de reduccion en el catodo. De este modo se pueden formular las dos reacciones siguientes.[1]

Reaccién anddica (oxidacion)
La disolucion del metal

Me - Me?+1ze..(1)

Reaccion catodica (reduccion)
Por ejemplo:

Forma oxida + z e —» Forma reducida

2H* +2e - H,..(2)

3.2. Potenciales Electroquimicos

Las diferencias de potencial electroquimico van a determinar las regiones que van a actuar
como anodo o como catodo dentro de una serie galvanica, en otras palabras, los potenciales
electroquimicos definen la susceptibilidad o la resistencia de un material metalico a la

PAPIME-PE105423

Implementacion de laboratorio de practicas para la asignatura de Deterioro de Materiales en la Facultad de Ingenieria



IMPLEMENTACION DE LABORATORIO DE
Universidad Nacional PRACTICAS PARA LA ASIGNATURA DE
; Auténoma de México DETERIORO DE MATERIALES EN LA
FACULTAD DE INGENIERIA

corrosion, cuyo valor varia en dependencia de la composicion del electrolito. EI conocer el
potencial de los electrodos es de gran importancia, ya que, a partir de ellas podemos
determinar el grado de polarizacion del electrodo e incluso estimar la velocidad de corrosion
metélica, ademés con ella podemos estudiar el efecto sobre el metal de ciertas sustancias
inhibidoras o estimuladoras de los procesos de corrosion.

La serie galvanica es una tabla de potenciales normales de electrodos. Cuanto mas positivo
sea el valor de dicho potencial, mas noble (resistente) es el material. Mientras que, en el caso
contrario, cuanto mas negativo sea este, mas reactivo es el material a la corrosion. [1], [3]

Tabla 1. Serie galvanica. Medidos con respecto al potencial del hidrogeno.[1]

Electrodo Potencial (voltios)

(lado activo)

Ca** + 2¢ = Ca -2,76
Mg’* + 2e¢ = Mg -2,34
Al'" + 3e = Al -1,67
Zn'' + 2e = Zn -0,76
Fe’* + 2e = Fe -0,44
Sn’* 4+ 2e¢ = Sn -0,14
Pb** + 2e = Pb —0,13
2H' + 2e = H,; 0,00
Cu'* + 2e¢e = Cu +0,34
Ag" + ¢ = Ag +0,80
Hg'* + 2e = Hg +0,85
Au'' + 3e = Au +1,50
(lado noble)

En la practica, los potenciales de un metal no se miden con respecto al de hidrogeno por la
dificultad operatoria de este elemento. Para ello se recurre a ciertos electrodos cuyo potencial
permanece fijo al estar basado en reacciones reversibles, los mas usuales son los
calomelanos, por mencionar alguno diremos el basado en la reaccion de Cu y CuS0O4; Cabe
resaltar que el potencial de este electrodo es medido a condiciones estandar (25 °C con
respecto al del hidrégeno) y otorga un valor de +0.316 V. La figura siguiente muestra como es
gue se prepara el electrodo de referencia cobre/sulfato.[2]
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Figura 4. Electrodo de referencia a 25°C del calomerano, cobre/sulfato de cobre. [2]

3.3. Diagramas de Pourbaix

Al tener lugar la corrosion en un medio acuoso, los iones del medio intervienen directa o
indirectamente en el proceso de corrosion, por lo que la reaccion es funcion del pH del medio.
Como el potencial que alcanza el metal (que nos informara sobre su tendencia a oxidarse)
depende de todas las reacciones que se producen en su superficie, se puede establecer una
relacion entre potencial y pH. [2]

Un diagrama de Pourbaix es una representacion grafica del potencial (ordenada) en funcién
del pH (abscisa) para un metal dado bajo condiciones termodindmicas standard (usualmente
agua a 25 °C). El diagrama tiene en cuenta los equilibrios quimicos y electroquimicos y define
el dominio de estabilidad para el electrélito (normalmente agua), el metal y los compuestos
relacionados, por ejemplo, 6xidos, hidroxidos e hidruros. Tales diagramas puedes construirlos
a partir de célculos basados en la ecuacion de Nernst y en las constantes de equilibrio de
distintos compuestos metalicos. [4]

Los diagramas de Pourbaix son utiles principalmente en el estudio del comportamiento frente
a la corrosién de materiales metalicos, ya que permiten predecir las zonas de inmunidad,
corrosion y pasivacion de un metal en un medio agresivo determinado. Si el metal en su forma
elemental es la fase termodinamicamente estable, esto indicara condiciones de inmunidad. La
corrosion ocurrira si un cation soluble del metal es la fase termodinAmicamente estable. Si un
aniéon complejo soluble del cation en medio alcalino es la fase termodinamicamente estable,
lo que ocurre en el caso de metales anfoteros, como, por ejemplo, hierro, aluminio, cinc, etc.,
esto indicara condiciones de corrosion alcalina. La pasivacion ocurrira si un compuesto solido
del metal es la fase termodinamicamente estable, como, por ejemplo, 6xido, hidréxido o
hidruros. Esta es la razon por la cual habitualmente en los estudios de corrosion los diagramas
de Pourbaix aparecen de forma simplificada mostrando las regiones descritas y sin precisar
cudles son las especies estables en cada condicion. [4]
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3.3.1. Pasos para la construcciéon del diagrama de Pourbaix para el sistema cobre-
agua a 25°C

Lo primero que se necesita es establecer un listado de todas especies posibles a considerar
de cobre-agua, y hacer una busqueda de energias libres de Gibbs de formacion estandar a
25°C, y de los numeros de oxidacion. [5]

Tabla 2. Energias libres de Gibbs de formacién a 25°C para el sistema cobre-agua. [5]

Especies Nimero de Estado! AG®
oxidacidn
H* ac 0
Hz g 0
Oz g 0
Hz0 | -237.178
OH- ac - 157,293
Cu 0 S 0
CuzO +1 5 -148,1
Cu0 +2 5 - 134
Cu([OH): +2 5 -359.5
Cut +1 ac 50,3
Cuer +2 ac 65,7
HCuO; +2 ac - 258.%
Culy +2 ac -1839

' ac = acuoso, s = sélido, | = liquido y g = gas.

Una vez teniendo las energias libres de Gibbs, se necesitan establecer las ecuaciones de las
distintas reacciones. En cada reaccion se debe considerar una pareja (A'Y B), junto con el ion
H*, la carga eléctrica (e") y el agua. Quedando las ecuaciones de la siguiente forma.

aA+mH"*+ne  ©bB+cH,0..(3)

Donde A y B son dos especies conteniendo el elemento metalico implicadas en la reaccion.
Para un sistema meta-agua dado, si el numero de especies es n, Entonces el nimero de
reacciones viene dado por la ecuacion.

n(n—1)

Numero de reacciones = > .(4)
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Para el caso particular del cobre-agua el nUmero de reacciones es 28, los cuales se tienen
que ordenar en 5 grupos.

e Reacciones electroquimicas con H+. Estas reacciones dependen tanto del potencial
como del pH.

e Reacciones electroquimicas sin H+. Estas reacciones dependen del potencial y son
independientes del pH.

e Reacciones quimicas con H+. Estas reacciones son independientes del potencial y
dependen del pH.

e Reacciones quimicas sin H+. Estas reacciones son independientes tanto del potencial
como del pH

Ademas, dentro de cada uno de los cuatro tipos de reacciones debes clasificarlas en:

e Reacciones homogéneas, con todas las especies solubles.
e Reacciones heterogéneas en las que intervienen dos sustancias solidas.
e Reacciones heterogéneas en las que sélo interviene una sustancia solida.

Una vez establecidas las ecuaciones de las reacciones posibles, el siguiente paso es calcular
las condiciones de equilibrio de dichas reacciones a partir de los datos de AG. Para ello vamos
a diferenciar entre reacciones electroquimicas y reacciones quimicas.

3.3.1.1. Reacciones electroquimicas con H+

Para las reacciones electroquimicas con H+, los coeficientes estequiométricos ny m en la
ecuacion son distintos de cero. El potencial de equilibrio (E) vendra dado por la ecuacion de
Nernst:

(A) (H+)m __Ac®
+ _ 2.303RT (A)? m 2.303RT
pH = —log(H™") E=E°+ 5 log (B)b(HZO)Cl [ ]pH .(6)

Donde E° es el potencial estandar (V), R es la constante de los gases (8,3144 J/mol-K), T es
la temperatura absoluta (298 K = 25 °C), n es el nimero de electrones intercambiados, F es
la constante de Faraday (96,485 C/mol) y (A), (H*), (B) y (H20) son las actividades de las
especies que intervienen en la reaccion (en el caso del H20 y de las especies sdlidas la
actividad es 1) y AG° es la energia libre de Gibbs estandar.

3.3.1.2. Reacciones electroquimicas sin H+
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En el caso particular de las reacciones electroquimicas sin H+, el coeficiente estequiométrico
m en la ecuacion 1 es cero y la condicion de equilibrio de la ecuacion 6 se simplifica de la
forma indicada siguiente:

2.303RT (A)? ,
nfF & (B)b(HZO)C] - (7

E=E°

En este caso, E es independiente del pH. Estas reacciones tienes que representarlas mediante
lineas horizontales en un diagrama de Pourbaix.

3.3.1.3. Reacciones quimicas con H+

Para las reacciones quimicas con H+, el coeficiente estequiométrico n es cero en la ecuacion,
mientras que m es distinto de cero. La constante de equilibrio (K) vendra dada por:

_[®PM0e A
- (A)a(H+)ml %8R = T 2303RT

s
.. (9

(8)

(A)?

H=—log(H" H=
p og(H™) p -

En este caso, pH es independiente de E. Estas reacciones tienes que representarlas mediante
lineas verticales en un diagrama de Pourbaix.

3.3.1.4. Reacciones quimicas sin H+

En el caso particular de las reacciones quimicas sin H+, el coeficiente estequiométrico m es
cero y la constante de equilibrio de la ecuacion anterior se simplifica como:

B)®(H,0)¢

g = B0 6

(A)?

Este tipo de reacciones no tienes que representarlas en un diagrama de Pourbaix, pero debes

considerarlas para calcular las condiciones de equilibrio de los otros tres tipos de reacciones.

3.3.1.5. Reacciones del agua

Ademas de las reacciones del sistema metal-agua en estudio, hay que considerar las
reacciones del agua. El agua puede descomponerse en oxigeno y en hidrogeno, de acuerdo
con las reacciones siguientes.

Reaccion de descomposicion del agua con desprendimiento de oxigeno.
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0, + 4H* + 4e~ & 2H,0 ... (11)

Célculo de las condiciones de equilibrio en la reaccion de descomposicion del agua con
desprendimiento de oxigeno.

E, = 1.228 — 0.0591 pH ... (12)
Reaccion de descomposicion del agua con desprendimiento de hidrégeno.
2H* + 2e~ & H, ... (13)

Célculo de las condiciones de equilibrio en la reacciéon de descomposicion del agua con
desprendimiento de hidrogeno.

E,, = 0.000 — 0.0591 pH ... (14)

3.3.2. Representacion del diagrama de Pourbaix

Una vez calculadas las condiciones de equilibrio para las distintas reacciones, el siguiente
paso es realizar la representacion del diagrama de Pourbaix. Para ello se representan en un
diagrama potencial-pH las distintas lineas (oblicuas, horizontales o verticales)
correspondientes a los equilibrios comentados anteriormente.

Para la construccién de dicho diagrama se han tenido en cuenta finalmente las reacciones
mostradas en la Tabla siguiente al diagrama. En el diagrama aparecen lineas con distinto
trazado: continuo y discontinuo. Las lineas continuas representan reacciones heterogéneas
bien entre dos especies sélidas o bien entre una especie sélida y una especie soluble con
distintos valores de actividad (10-6, 10-4, 10-2 y 100). Las lineas discontinuas finas
representan un equilibrio entre dos especies solubles (reacciones homogéneas). Por ultimo,
las reacciones de descomposicion del agua con desprendimiento de oxigeno y de hidrégeno,
las cuales se representan mediante lineas discontinuas gruesas y sefalarlas como “a” y “b”,
respectivamente. [5]
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Figura 5. Diagrama de Pourbaix para el sistema cobre-agua a 25 °C. [5]
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Tabla 3. Reacciones consideradas en la construccion del diagrama de Pourbaix para el sistema cobre-

agua a 25 °C. [5]

Reacciones eleclroguimicas con H*
Tipo Ecuacién Nimero
Homogenea HCuO; +3H +&” ["Cu” + 2H,0 1
CuOi +4H +e” [ Cu™ +2H,0 2
Heterogénea con Cu,0+2H +2e” [ 2Cu+H;0 3
dos especies solidas
2Cu0 +2H" + 2 " Cuy0 +H,O 4
Heterogénea con CuOi +4H" +2e  Cu+2H,0 5
una especie salida
2CU" +H,0+ 28 [ Cu0O+2H é
QCUC}é +4H™ +2e” [ Cu,0+3H,O 7
Reacciones electroquimicas sin H*
Tipo Ecuacién Nimero
Homogénea Cu'+e” P Cu° 8
Heterogénea con |24 .
una especie solida Cu™+2e” CCu ?
Reacciones quimicas con H*
Tipo Ecuacién Nimero
Homogénea Cu™ +2H,0 [ HCuO; +3H’ 10
HCuO; * CuOi +H' 11
Heterogénea con cu® #H,O " Cud + 2H' 12
una especie solida
CuO +H,0 [ CuDi +2H 13

Las especies sdlidas estan marcadas en negrita.

3.4. Patinas en el cobre

Texto Una patina es una capa de sales que se genera sobre la superficie de un metal tras el
proceso de su corrosion espontanea, lo que ocurre debido a la tendencia de todos los metales
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a regresar a su estado original en la naturaleza, es decir, es de los primeros indicios visuales
de corrosion.

El cobre se caracteriza por tener una alta resistencia a la corrosion tal cual se puede observar
en las tablas de potencial estandar cabe destacar que no es inmune y su velocidad de
corrosion en ambientes rurales es de 0.4 mm por 200 afios, sin embargo, son susceptibles a
ataques de acidos oxidantes, sales de metales pesados oxidados, sulfuros y algunos
compuestos de azufre.

Por otra parte, en el cobre existen 6xidos que sirven como capa aislante, por ejemplo; en un
ambiente himedo y a una temperatura ambiente se genera oxido cuproso, o cuprita, (Cu20)
gue es una capa aislante y tiene una excelente adherencia a la superficie, ademas de que su
cinética de crecimiento es parabdlico. Asimismo, el cobre utilizado en la industria es aleado
con otros metales como: aluminio, zinc, estafio, hierro y niquel lo que disminuye la velocidad
de corrosion y aumenta el espesor del recubrimiento.

El cobre expuesto al medio ambiente es propenso a formar capas muy delgadas de 6xidos en
su superficie dichas capas se llaman patinas; estas por lo general son de color verde-
pardusco, azul-verdoso. Un ejemplo de dichas patinas es el color verdusco de la estatua de la
libertad, como se muestra en la Figura 6.

Figura 6. Estatua de la libertad.

Las patinas del cobre no tienen las caracteristicas para determinarse como campa pasiva, por
tal razén solo se les conoce como capa aislante débil y mas que eso, son utilizadas como un
recubrimiento superficial estético por su color.
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3.4.1. Generacion de patinas artificiales

Las patinas que vemos en estatuas 0 monumentos se generan de manera natural gracias a la
interaccion con el medio ambiente y se tardan aproximadamente en generarse entre 6 y 7
afos, sin embargo, hay ocasiones donde se necesita que su generacidon sea mucho mas
rapida y es por lo que existen métodos que permiten la generaciéon de dicha capa a
continuacion se describiran los principales procesos de generacion de patinas artificiales:

e Electrodeposiciéon: es un método donde se aplica electricidad para depositar una capa
controlada de 6xidos o especies en la superficie de un metal. Practicamente es realizar
una celda galvanica, pero con el &nodo y catodo en el mismo recipiente sin una barrera
gue los separe (cuba electrolitica).

e Aplicacion de quimicos a la superficie caliente: este método consiste en colocar un
guimico que generara una reaccion con el metal y asi obtener la patina. Cabe destacar
gue el calor de la pieza sirve como catalizador para la reaccionen la superficie.

e Aplicacion de quimicos a la superficie fria: en esta técnica se agregan sustancias que
provoguen oxidacion en la superficie, la superficie debe de estar fria lo que causara que
la reaccion sea mas tardada pero homogénea.

e Exposicion de la pieza a una atmosfera cargada de vapores quimicos en camara
sellada: este método sirve para soluciones acidas donde se mete la pieza en una
camara a alta o baja temperatura dependiendo de la sustancia que generara la
interaccion en la superficie. En la parte inferior de la camara se pondra la sustancia en
solucion la cual se ira evaporando y recubrira la pieza.

4. Metodologia y materiales
4.1. Materiales

Tabla 4. Materiales.

Material Cantidad
Alambre de cobre 1/8”
Bicarbonato de sodio 50.8¢g
Cloruro de sodio 75.3167 g
Acido citrico
Hidroxido de sodio
Agua 2L
Fuente de poder
Vasos de plastico 8 piezas
Tiras reactivas de pH
Sulfato de cobre (5 H20)

5. Procedimiento
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5.1.

5.2.

Experimento 1

Recortar el alambre en tramos de 10 cm, se necesitan 2 por vaso (anodo y catodo). 16
tramos de alambre.

Preparar un litro de solucion de cloruro de sodio a 1.289 molar, agregando 75g de
cloruro de sodio (sal de mesa) en un litro de agua (agua de la llave).

Llenar los vasos con 150 ml de la solucién de cloruro de sodio (suficiente para cubrir
unos 7 cm del alambre en la solucion).

Ajustar la fuente de voltaje a 3.8 v aproximadamente (segun las capacidades de las
fuentes).

Conectar los cables banana-caiman a los alambres de cobre.

Introducir las probetas de cobre en la solucion (se debe cuidar que no entren en
contacto directo las terminales de la fuente).

Ajustar el pH de las soluciones a 6, 8, 10y 12.

Se deja reaccionar por 40 minutos.

Repetir con la solucién de bicarbonato de sodio.

Concentracion molar de la solucion con bicarbonato de sodio 0.605, agregar 50 g de
Bicarbonato de sodio en 1 L de agua.

Experimento 2

Preparar 2 vasos mas de solucién, uno con soluciéon de cloruro de sodio y el otro con
solucion de bicarbonato y sobresaturar ambas con sulfato de cobre.

Dejar reaccionar, conectar a la fuente y dejar reaccionar 40 minutos.

6. Resultados

Se realizaron 2 experimentos. Ambos utilizando probetas sumergidas en soluciones distintas,
principalmente las soluciones son de bicarbonato de sodio o de cloruro de sodio. En un
experimento se controlé el pH y en la otra se modificé la saturacion inicial de iones de cobre.
Para todos los experimentos se manej6é un tiempo de reaccién de 40 minutos.

zg. : 1 T——— | \ \ oA
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Figura 7. Resultados de todos los experimentos.

El primer experimento de pH controlado se experimentaron 8 soluciones distintas, mitad en
solucion de cloruro de sodio y la otra mitad en solucion de bicarbonato de sodio, con pH inicial

de 6, 8, 10 y 13 para cada grupo.

Tabla 5. pH y voltaje experimento 1.

Cloruro de sodio | Bicarbonato de sodio
pH Voltaje pH Voltaje

1| 10 3.75 10 3.93

2| 13 5.05 7 5

3] 8 3.9 13 3.8

4| 6 3.9 6 3.8

A continuacion, se presentan imagenes de las soluciones al final del experimento.

Cloruro de sodio
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Figura 8. Soluciones de cloruro de sodio después de la experimentacion.

Bicarbonato de sodio
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Figura 9. Soluciones de bicarbonato de sodio después de la experimentacion.

El segundo experimento con las mismas soluciones de cloruro de sodio y bicarbonato de sodio
sobresaturando la solucion con sulfato de cobre antes de iniciar el experimento.

Se muestran los resultados obtenidos de la solucién de cloruro de sodio y bicarbonato de sodio
sobresaturando las soluciones con sulfato de cobre.

el -

st | A\ \—’"‘
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Figura 10. Probetas y soluciones de la experimentacién correspondiente con soluciones
sobresaturadas.

A continuacion, se presentan imagenes de las soluciones al final del experimento.
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Figura 11. Soluciones de la experimentacion 2 después de la reaccion.

7. Discusion
En el primer experimento se observaron patinas poco gruesas sobre el cobre.

Para el cloruro de sodio se generaron patinas muy delgadas que al momento de dejarlas secar
se desprendieron unas zonas por donde escurrio la solucion, estas patinas presentaron un
color verde un poco amarillento de textura opaca y poco resistentes a cualquier contacto
mecanico, después del experimento guardamos las probetas de cobre en caso de necesitar
analizarlas después y en el paquete donde se transportaron las probetas de ese experimento
se nota gran cantidad de polvo desprendido de las patinas. En cuanto a las soluciones se ven
de dos tipos, cafés y verdes claramente separadas por el pH podriamos decir que en algun
punto entre un pH 8-10 hay un cambio en la reaccion de los elementos disueltos en la solucion
gue genera que cambien de verdes a cafés o viceversa, siendo los cafés correspondientes
con pH mas basico y los verdes con un pH mas acido, aunque aun claramente con una
tolerancia en el rango basico, el color verde observado es tipico del cloro. En todas las
soluciones se observan precipitados y particularmente en la correspondiente al experimento 4
se observa una delgada capa de un precipitado con un color ligeramente azulado, estos
precipitados pueden ser las patinas que intentamos depositar sobre el cobre que se lavan
constantemente y caen al fondo mientras que la capa de precipitado azul en el experimento 4
puede ser algo relacionado con el pH de la solucién porque esta fue la mas acida de todas.
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Para el bicarbonato de sodio se generaron patinas en los experimentos 1, 3 y 4 el Unico
experimento que conservod las patinas generadas fue el experimento 2 el cual presenta una
péatina turquesa de acabado mate con una relativamente buena adherencia, al pasarle el dedo
con suavidad sobre la péatina esta se conserva aunque deja un poco de polvo de la patina
sobre el dedo, al observar las soluciones de estos experimentos es claro que la tercera
solucién figura 9-C hubo un error en la experimentaciébn o una reaccién que sucede
Unicamente en pH muy basicos (esta muestra tenia un pH de 13) que genero un color grisaceo,
mientras que las soluciones A, B y D se ven de un color azul caracteristico de los iones de
cobre en solucién, también se nota que la solucién B correspondiente con la probeta 2 (la cual
conservo su patina) es de un color mucho més intenso y de acuerdo con la tabla 5 que indica
pH y voltaje para cada uno fue esta la de mayor voltaje. Esto sugiere que la patina no se
genero sobre el cobre en los demas experimentos porque la solucién primero se debe saturar
de iones de cobre y una vez que llega a una concentracion adecuada se empieza a generar
la patina sobre el recubrimiento.

Para el segundo experimento con soluciones sobresaturadas con sulfato de cobre se
obtuvieron péatinas mucho mas gruesas.

La solucién de coluro de sodio genero una péatina mas gruesa aunque aun relativamente
delgada, esta patina tiene las mismas caracteristicas que la obtenida en el primer experimento
con la peculiaridad de que el tono amarillento se nota menos y se observa mas como un color
azul verdoso aunque se puede decir que es el mismo oxido porque las manchas que dejo en
el paguete son idénticas a las correspondientes al experimento 1 con cloruro de sodio y parece
gue el tono amarillento es solo un efecto del espesor y el color de cobre en el fondo que por
el grosor de la patina del segundo experimento no se percibe de la misma forma.

Para la solucién de bicarbonato de sodio se obtuvo una patina de color azul turquesa que se
podria describir como grumosa, con zonas de espesor muy grande (aprox. 0.5 [mm]) y zonas
donde se alcanza a ver el cobre metélico. La solucién de este experimento presenta 3 capas,
describiéndolas desde abajo hacia arriba, un precipitado oscuro (negro), una zona azul claro
y opaca que se puede describir como lechosa y una zona de azul profundo relativamente
traslucida, las dos zonas superiores como en las soluciones de cloruro de sodio del
experimento uno puede deberse al estado que toman los elementos disueltos segun el pH de
la solucion por que al momento de deshacernos de los residuos se agreg6 base a esa soluciéon
y la proporcion de la zona lechosa aumento, en vista de que no se presentd en el primer
experimento con los cambios de pH podria indicar que no es propio de los iones de cobre
aportados por el sulfato de cobre si no por el sulfato del que se desprenden esos iones en
combinacion con algun otro elemento en la solucion.

Las superficies de los alambres con los cuales se hizo la cuba electrolitica se observa que las
patinas son de cuatro colores; azul, verde-amarillenta, blanco y negra. La patina azul o
turguesa solo se presento en el catodo y creemos que se asocia a un carbonato basico de
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cobre o carbonato Il (CuCO3), puesto que este color tan especial solo se mostro en las cubas
electroliticas que contenian bicarbonato.

Respecto a la péatina blanca solo se presenté en donde el cobre fue inmerso en salmuera, se
cree que es cloruro de cobre | (CuCl2), dado que solo este espécimen tiene dicho color. Al
poco tiempo notamos que su colaboracion cambio a verde amarillenta al igual que las otras
muestras inmersas en salmuera, los que nos hace deducir que esa capa verdosa amarillenta
es cloruro de cobre Il (CuCl2), dado que Cu* es muy inestable. A continuacion, se mostrara la
secuencia de reacciones del cloruro de cobre | y Il para una solucién acuosa:

Cu*™ +Cl™! - CuCl ...(15)
CuCl - Ccu® + cucCl, ...(16)

Por otra parte, la patina negra solo se muestra en el alambre que fue anodo por lo tanto
nosotros lo asociamos al proceso de oxidacidén que sufrié dicho alambre entonces concluimos
gue dicha capa corresponde a oxido de cobre Il u oxido cuprico (CuO) que tiene la
caracteristica de presentar un color negro.

De lo anterior se observd que durante el proceso de electrolisis ocurrié una corrosion mas
rapida cuando el alambre de cobre fue sumergido en el electrolito de cloruro de sodio con
sulfato de cobre sobre saturado ya que cerca de los veinte minutos del proceso comenzaba a
presentarse un desprendimiento significativo de material en el &nodo.

8. Conclusiones

Para la generacién de patinas sobre las probetas de cobre se ha hecho uso de distintos
electrolitos a mismos voltajes y con ello hemos conseguido patinas de diferentes espesores,
colores y adherencia lo cual es un indicativo del tipo de 6xido de cobre que se ha generado
sobre el catodo mientras que en el anodo siempre su obtuvo una reduccion en un notable color
negro de mayor. Dicho lo anterior, llegamos a la conclusion que el tipo de patina generada es
mejor en funcién del electrolito utilizado en este caso siendo el mejor la solucion de
bicarbonato de sodio con un pH de 7 y 5 volts; también hay que resaltar que esta patina se
genero correctamente debido a que se hizo en un electrolito con iones del mismo elemento
utilizado como probeta en saturacion acuosa.

A partir de estos resultados podemos comprobar la existencia da patinas estables, como la
producida por el bicarbonato de sodio que nos genera un carbonato de cobre, el cual es
conocido en la industria como malaquita, por su color verde, o azulita, por su caracteristico
color azul. El carbonato de cobre resulta ser una reaccion adicional del 6xido de cobre pues
se forma sobre los 6xidos de cobre marrones o rojos. De igual forma, en presencia de sales
de cloro, como lo fue el cloruro de sodio (sal de mesa), resulta en una patina bastante
destructiva. El cloruro cuproso y el cloruro cuprico, combinados con el oxigeno y el agua del

PAPIME-PE105423
Implementacion de laboratorio de practicas para la asignatura de Deterioro de Materiales en la Facultad de Ingenieria



IMPLEMENTACION DE LABORATORIO DE
py Universidad Nacional PRACTICAS PARA LA ASIGNATURA DE Facultad de Ingenieria
¥J, Auténoma de México DETERIORO DE MATERIALES EN LA

FACULTAD DE INGENIERIA

aire producen &cido clorhidrico ocasionando unas manchas de color verde palido a azul
verdoso, suaves y polvorientas sobre la superficie del objeto, corroyéndolo y produciendo méas
cloruros de cobre, iniciando de nuevo la reaccién para producir mas &cido clorhidrico, y asi
sucesivamente hasta hacer desaparecer el objeto.

Finalmente, en la industria, suelen utilizarse quimicos para aplicar sobre las superficies
cuprosas a fin de obtener no solo capas que protejan de la intemperie a las estructuras, si no
también ofrezcan un acabado estético por su caracteristico color (figura 12).
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Figura 12. Patina artificial en una escultura de bronce.
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