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a actividad;el subindice indica 1a especie y los superindices
"By S indican junto al electrodo y seno de la solucidn res-
pectivamente;

a  constante de la ecuacidn de Tafel;

b  constante de la ecuacidn de Tafel;

c concentracidn;el sub{ndice.indica la especie,y los superin-
dices E y § indican junto al electrodo y seno de la soiu --
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D coeficiente de difusidn;

B potencial de electrodo;

potencial de equilibrio;

E® potencial estandar; 7
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constante de Paraday;
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G entalpia libre;
H entalpa;
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corriente eléctrica;

I, corriente parcial anddica de una reaccidn;
Ic corriente parcial catddica de una reaccidn:
to corriente de intercambio;

I, corriente 1i{nite;

icorr corriente de corrosidn;

I fuerza idnica;

J dengidad de corriente;



R W-NX

= !%, !%: = ©® ©

-

=
N

=

fraccidn molar; el subindice indica la especie, y el super-
indice, su situacidn;

carga de un ion con su signo; el subindice indica la espe~
cie;

coeficiente de transferencia anddico;

coeficiente de transferencia catddico;

factor de simetria;

espesor de una capa; sin subfndice indica capa de difusidn;
con subindice r, capa de reaccidn;

gobrepotencial;

recubrimiento;

recubrimiento de equilibrio;

potencial eléctrico interior;

potencial eléctrico interior de la fase metal;

potencial eléctrico interior de la fase disolucidn
potencial eléctrico del plano de Helmholtz 1nte:no;
potenci al eléctrico del plano de Helmholtz externo;
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potencial electrico exterior; el superindice indica la -

fase.
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densidad de corriente parcial anddica de una reaccidn;
densidad de corriente parcial catdédica de una reaccidn;
densidad de corriente de intercambio;

densidad de corriente 1imite;

constante de velocidad;

constante de velocidad para una reaccidn electrddica de oxi
dacidn;

constante de velocidad para una reaccidn electrddica de re-
duccidn;

constante de velocidad estindar para una reaccidn electré-

dica;

nimero de cargas transferidas em una reaccién;

constante de los gases;

entropia;

temperatura absoluta;

tienpo;

radio;

velocidad;

velocidad de una reaccidn electrddica de oxidacidn por uni-
dad de area;

distancia desde la superficie del metal; los sub{dices 1 y
2 indican hasta los planos de Helmholtz interno y externo,
respectivaménte;

fraccidén molar; el subindice indica la especie, y el super

{ndice, su situacidn;
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INTRODUCCION
B1 presente trabajo, es una contribucidén a un proyecto de mayor

amplitud que se esta llevando a cabo, relacionado con la carac -

terizacién de. 1a aleacién Zn-Al-Cu, la cual fueé desarrollada y

patentada por la U.N.A.M, a través del Instituto de Investiga

ciones en Materiales,

Esta nueva aleacidn llamada zinalco, presenta propiedades -
mecanicas similares a las del aluminio. Se trata de una aleacidn
en la que el zinc se encuentra en mayor proporcién y en cantida-

des menores el aluminio y cobre (77%2n, 21%Al, 2%Cu).

La nueva aleacidn estd previsto que pueda sustituir al alumi
nio en campos tales como la industria de la construccicn, venta-
nerfa y linea eléctrica principalmente. De esta forma en un fu--
turo puede permitir la sustitucidn del aluminio en forma parcial
y asi, se abatirfa la dependencia tecnoldgica que tiene nuestro
pais al mismo tiempo que se,incrementaté el consumo interno de -

zinc.

Uno de los aspectos mas importantes. respecto a esta aleacidn

es que ya se cuenta con la tecnologfa propia para aplicarla a la
.« P rd - ’ - -

produccion dq artxculosuextru1dos que seran introducidos al mer-

cado en el campo del Al 6063 que es el de mayor consumo del pafs.
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Bs sin embargo importante pensar también en la resistencia a la
» # . ? v 4 ’
corrosion que esta nueva aleacion de sustitucion ofrecera ante

los medios agresivos a los que el Al se ha enfrentado con éxito.

Uno de los objetivos del presente trabajo es conocer y carac
terizar el comportamiento frente a la corrosién del zinalco en
en disoluciones acidas (H2$O4) y en ausencia de iones cloruro,re
presentando con ello las condiciones de simulacidn de un ensayo
acelerado de corrosidn atmosférica enm un ambiente contaminado por
SOZ.

También se pretende determinar la cinética de electrodisolu-
cidn de 1a aleacidn para poder postular el mecanismo y forma de
corrosién de la aleacidn. Para ello, se obtuviefon curvas de po-
larizacidn anddicas en estado estacionario mediante la técnica -
potenciostatica con tres electrodos. Los datos de polarizacidn
y de intensidad obtenidos fueron procesados en una computadora
Apple Ile utilizando el programa VICOR para obtener los para --
metros cinéticos (pendiente de Tafel y orden de reaccidn) prin -

cipalmente.

Con los parametros cinéticos obtenidos y el andlisis de los
productos de disolucidn se propuso un mecanismo de cortosién, el
cual estd de acuerdo con .los resultados obtenidos experimental -

mente.
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También se ha podido poner en evidencia, que en el medio estudia-

do, el zinalco sufre un proceso de descincificacidn bastante td--

pido.

Mediante este estudio, se espera contribuir al conocimiento
del comportamiento de esta aleacidn en medios acidos y proponer -
en base a este estudio tanto las condiciones de utilizacidn como

» . e
los métodos mds adecuados de proteccidén contra la corrosion.



CAPITULO TI. GENERALIDADES



I. GENBRALIDADBES

1.~ DESARROLLO DEL ZINALCO

El aluminio en México, as{ como en la mayor{a de los paises de
Anérica Latina es un producto de importacion. Su uso se ha exten~
dido al grado de ocupar junto con el acero un lugar vital en el

desarrollo de nuestros paises,

BEn México el problema se agudiza debido a que no hay minera-
les que contienen aluminio y ademas la energfa eléctrica involu -
crada en el proceso de extraccion es muy cara. Esto conduce a que
se importe gran parte del aluminio que se consume en México, au =
mentando con ello nuestra dependencia con el exterior, dificultan~

do as{ la autosuficiencia.

Revisando las cifras estadisticas muestran que en 1977 Mé-
xico consumid 72616 toneladas de aluminio, mientras que en 1981
el consumo alcanzo 199616 toneladas,de las cuales 141679 fueron
de importacidn y el resto transformadas a partir de aldimina im-

portada en plantas nacionales,

El consumo miximo de aluminio lo realiza la industria de la
construccidn, alcanzando un 70% del consumo total nacional,invo-
lucrando as{ una muy fuerte dependencia del aluminio. El proble-

ma no es que el pafs se enfrente a una escasez mundial de alumi-



nio, sino que el mismo llega a un precio tal, que México ya no
puede pagar los incrementos anuales que registra la demanda de =

aluminio.

Con el fin de resolver este problema el Instituto de Inves -
tigacion de Materiales de la U.N.A.M;, propuso a 1a CEA, en su
reunion de coordinacidn realizada en Brasil en enero de 1977, un
proyecto de investigacion que contempla la solucion de este pro-

blema a través de dos caminos :

a) Produccidn de allmima a partir de minerales existentes en
‘suelo nacional.

b) Sustitucidn del aluminio por aleaciones basadas en meta -
les producidos en México.

El proyecto en su primeia fase no ha corrido con mucha suer-
te, puesto que los resultados obtenidos haéta ahora, mucstran --
que la extraccion de aluminio a partir de los minerales no bauxf
ticos que se encuentran en el pafs es muy cara, involucrando ~--
principalmente un consumo muy alto de energia eléctrica y la efi

ciencia del proceso es muy baja.

En cuanto a la sustitucidn del aluminio por materiales que

existen en )México ha tenido mucho mis éxito que la primera alter



nativa en cuanto a su aplicacidn y alcance. Se seleccioné la
aleacién eutectoide 2n-Al. Las propiedades conocidas para esta-
aleacidn podian predecir su aplicacidn en la industria de la ==
construccién, en la cual el peso no es un factor muy importante
sino mas bien su resistencia mecdnica a la corrosidn es deter-

minante.

Por otra parte,México ocupa el quinto lugar mundial en la
produccién de 2n, La mayor parte de esta produccidn es exporta-
da en forma de lingotes, es decir en materia prima. As{ que 1a
aplicacidén de esta aleacidn permitird disminuir la dependencia -
de México con respecto al aluminio extranjero, ademis permitira

el aprovechamiento de una materia prima nacional hasta ahora sub

utilizada.

1.1 Posibilidad de Substituir Aluminio por Aleaciones Zn-Al.
En base a los estudios obtenidos con’respecto a la ca-
racterizacién de las propiedades mecanicas y resistencia a la -
corrosidn de las aleaciones Zn-Al , permiten asegurar que estas
aleaciones si tienen las propiedades necesarias para substituir
. al -aluminio, en una buena parte de las aplicaciones que tiene en

la industria de la construccidn,

Algunas instituciones de estudios superiores en conjunto -
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con el Inétituto de Investigacidn en Materiales de la U.N.A.M.
" realizaron estudios y pruebas sobre esta aleacidn, encontrando -

resultados muy satisfactorios,

Los primeros estudios fueron sobre las propiedades mecani -
cas de la aleacidn Zn-Al a temperatura ambiente, puesto que la -
mayor{a de los reportes hablan de las propiedades mecanicas de
esta aleacidn a temperaturas aproximadas a los 250°C donde se -

exhiben propiedades de superplasticidad para esta aleacidn.

Se hicieron pruebas de tensidn y compresidn para diferentes
aleaciones , variando el contenido de Zn en un 60, 70, 78 y 85%,

ademis aplicindoles diferentes tratamientos térmicos.

También se realizaron pruebas de resistencia a la corrosidn
en vapor de agua para esta aleacién, encontr andose que se genera
un Sxido protector que contiene alémina y cuya resistencia a la
corrosién es muy alta, De esto se concluye qﬁe la aleacidn puede
tener uso en disefios arquitectdnicos como ventanas,perfiles etc.,

los cuales normalmente estan expuestos a la intemperie,

1,2 Bfectos del Cu en las Propiedades de las Aleaciones de Zn-Al

Bn bage a la informacidn de algunos autores,se menciona que
el Cu en pequeiias cantidades (menores al 0,.5% ) aumenta la resis~

tencia a la corrosidn intergranular de la aleacidn eutectoide.
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Los primeros resultados acerca de los efectos del cobre - fueron

los siguientes :

- La resistencia mecanica aumenta de manera excelente.
- La resistencia a 1a corrosidn aumenta con la concentracidn

de cobre (hasta 2%).

Bl porcentaje dptimo de contenido de cobre para la aleacidn
fué del 2% y es actualmente el zinalco una patente de la U.N.A.M.
Bn resumen , esta aleacidn 2n-A1(21)-Cu(2) 1lamada zinalco, desg
rrollada para este ptoyecto, presénta muy buenas caracter{sticas
para ser aplicada en la industria de-la,construccién, en substi~

tucidn del aluminio.

1.3 Consideraciones Economicas y Energéticas acerca de la

Aleacidn Zn-Al-Cu.

La aleacidn de Zn-Al-Cu tiene las suficientes propiedades
fisicas, qu{micasvy mecanicas como para que se le considere un

sucedaneo potencial de algunas aleaciones base Al.

Se consideraron las aleaciones de aluminio 6063 tipicas --
para perfiles de construccidn, que contienen adiciones de Mg vy
-S8iy después de extruidas es necesario darles un tratamiento de
envejecimiento a fin de aumentar su dureza y su resistencia a la

traccién, entre otras propiedades.
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La aleacidon 2Zn-Al-Cy presenta posibilidades‘de extrusidn en
caliente a una teﬁperatura no mayor- de 300°C, después de la cual
las probiedades mecanicas son muy superiores a las dec la alea --
cidn 6063, con tratamiento térmico y la extrusidn se puede hacer

luego de la fundicidn.

En la figura (1) se puede observar el diagiama de flujo para
ambas aleaciones, en el cual aparecen algunos valores muy in =
teresantes.

Se tiene un ahorro en energfa térmica del 57% con respecto a
la aleacién 6063; los valores de la resistencia a la traccidn, -
1imite de fluencia y densidad son del orden de 2 veces los va =
lores correspondientes a la 6063, Sélo en densidad estd en des -
ventaja la aleacién Zn-Al-Cu, pero si se considera que con per -
files mas delgados se disminuye la seccion y se puede obtener
una resistencia mecéniéa adn mayor, y con la misma longitud por
peso de material, con un costo dé materia prima menor y una 6aja
demanda de energla térmica en cl proceso queda compensada esta
desventaja.

También en cuanto a la resistencia a la corrosisn” y propie~
dades superpldsticas, la aleacidn ha respondido muy bien, toman-

do con esto un atractivo muy fuerte.

* en el medio estudiado vapor de agua.
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Considerando entonces la crisis econdmica que sufre México
y en general el mundo, las posibilidades de aplicacién de 1la -
aleacidn 2Zn-Al-Cu songrandes, dado que la materia prima princi -
pal se produce en México y que los costos de 1mportacxon del Al
son prohibitivos.
. Bs de esperarse que el costo de la ﬁleacién sea menor que el del
aluminio, ademis la aleacidn posee propiedades que suberan a las
"del aluminio y su presenthcién es muy parecida a la del aluminio

sin anodizar.
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2.~ MEDIOS DE CORROSTON

Aqu{ se limita a tratar los medios de corrosidn que pueden ser de
interés general, ya que muchas pruebas requieren medios especia-

les que son de interés mis limitado, En la investigacidén funda-
mental, la eleccidn de medios se basa siempre en razones ted w-
ricas particulares, mientras que las pruebas practicas se desa -
rrollan generalmente en el medio caracteristico a las condicio -
nes de servicio que ge tiene en estudio, o en un medio similar

creado en el laboratorio.

En la eleccidn de los medios deben tenerse en cuenta y con=-
* s * 4
siderarse cuidadosamente, aunque su.importancia relativa varie -
con los diferentes sistemas empleados, las caracteristicas tales
P rd . I

como la composicion, concentracion y gradientes de concentracion,
tamafio de la particula, humedad de gases y vapor y renovacion del
corrosivo.

Los medios de corrosidn se pueden dividir en dos grandes

grupos :
a) Medios Ambientales Naturales y
b) Medios Ambientales Artificiales

2.1 Medios Ambientales Naturales

Atmésferas.~ Las atmdsferas a los que los metales estan corrien-~

temente expuestos en servicio, a temperaturas normales son :
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rural, urbana, marina, tropical, urbano-marima, industrial-mari~

na y trbpical-marina1

Bs evidente sin embargo, que se deben admitir variaciones
de tipo caracteristico dentro de estos grupos, para alcanzar con
ello todas las atmosferas posibles experimentadaa. Una atmdsfera
verdaderamente ruralvesti libre de éontaminacién, pero no se ex-
cluye del uso general de este término la muy ligera contaminacion
qﬁe pueda sufrir debido a la combustidn de los productos domés -

ticos.

Una atmésfera tipicamente urbana tiene una contaminacién -
mucho mis intensa debido a los productos de la combustion domés -
tica y del transporte, que se manifiesta principalmente por un
aumento del icido sulfdrico, anhidrido sulfuroso y de la suciedad,

con un ligero aumento en el didxido de carbono y cloruro.

Las atmdsferas industriales son frecuentemente similares a
las atmésferas urbanas, pero pueden ser todavia mis perjudiciales,
ya que en los casos especlales de proximidad a zonas de trabajos

N » s
qufmxcos, la contaminacidn puede variar de caracter.

En el mar y en las dreas rurales préximas al mar, debe es =
perarse, naturalmente, atmésferas marinas, pero si el viento do=-
minante es hacia afuera de la tosta, o si la localidad en consi =

deracidn esti protegida por el viento dominante por tierras altas



1a atmdsfera puede entonces ser mas rural que marina, a pesar de
la proximidad al mar, Por otro lado, si el viento predominante es
del mar, el area de tierra en las que se experimentan las condi -
ciones marinas puede ser muy extensa, y puede ser matéadamente il
direccional, aunque se produzcan neblinas espesas y brumas mari -

nas sobre la tierra.

Bn localidades muy de tierra adentro, puede estar presente-
también algo de cloruro, ya que los productos de la combustidén -=-
contienen, frecuentemente, cantidades apreciables de este elemen-
to, pero las atmdsferas tipicamente urbano-marinas e industrial-
marinas estan limitadas a las regiones costeras.

Las atmdsferas tropicales y tropicales-marinas difieren de las at
mdsferas rurales y marinas, respectivamente, en aquellas se dan

temperaturas mas altas y mayor gfado de humedad.

Ahora bien, debe tenerse muy en cuenta los cambios experi--
mentados en las condiciones meteoroldgicas de afio en afio y de es-
tacidén en estacidn, ya que pueden influenciar la corrosidn de los

metales o aleaciones expuestos a la atmésfera.

Aguas.-~ Las aguas en las que los metales puedan esfar inmersos -
‘durante su utilizacidn, varian ampliamente, y de una manera espe-
cial en lo que se refiere a su contaminacidn; no obstante, los -=
tipos'que se mencionan a continuacidn son de gran importancia --

?
respecto a la corrosion.- Estas son : agua de mar, agua dulce =---



( en la que la corrosividad depende del pll, de la dureza per --
2=
manente y de los cloruros, CCE y SOZ existentes ), y aguas de

. P-4 ’ . .
minas, marcadamente acidas por accidn del acido sulfirico.

Estas aguas pueden estar céntaminadas por el alcantarillado
(principalmente HZS)' por componentes acidos o alcalinos, o por
las sales de los metales y cuando éstos Ultimos metales son mds
nobles que el metal sometido a prueba, pueden depositarse sobre
éste, estableciendo celdas galvanicas, microscdpicas, capaces de

. . I3 [ ’
iniciar o acelerar la corrosion local,

El agua del mar destinada a las pruebas de laboratorio debe
recogerse en garrafones, lejos de la costa ( por ejemplo a una -
distancia de 10 a 12 millas), a no ser que e! agua contaminada
de la costa sea mas apropiada para las condiciones de servicio -

4 .
que se cstan simulando.

La corrosidn en el agua de mar y en el agua dulce, pucde ver
se considerablemente influenciada por la actividad microbiold --
gica si estan contaminadas, y por variaciones en el contenido de
ox{geno y del pH debidas a la fdtosfntesis. Estos efectos pueden
mostrar ciertas variaciones estacionales, siendo ademas muy di -
ficiles de controlar en el laboratorio, incluso cuando se trate

de aguas naturales,
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2.2 Medios Ambientales Artificiales

Lia. eleccidn de los: medios mas: convenientes para las pruebas
de: corrosién, depende evidentemente de la finalidad de las mis-
mas.. Bn: la investigacién fundaﬁental es muy importante évitar -
complicaciones, por esc es preferible utilizar un 1iquido simple
o' puro, si es posible, o elegir un medio que pueda estimular el

tipo: de: ataque que se investiga..

En: lo que respecta a la investigaciGn aplicada, es aconseji
ble utilizar en: las pruebas de corrosidn medios que se aproximen
todo: Yo' posible a. los que van a ger experimentados en servicio,
siempre y cuando éstos garanticen la. posibilidad de mantener una
reproducibilidad: adecuada. Ahora bien aunque éste sea el ideal
a. que debe aspirarse, frecuentemente es inevitable el tenmer que
apartarse de €1, porque generalmente es muy diffcil de precisar
la: naturaleza del ambiente corrosivo que opera en condiciones de
servicibm--Tambiéh, porque  se puede necesitar que'el ensayo no
sea. para una aplicacidn. particular,, sino para comparar de un mg

db.mﬁb,ggnerar l'a resistencia a la corrosidn de varios metales.

Finalmente, porque puede ser necesario obtener en un plazo
breve resultados y valoraciones, indispensables para el proyecto
dk‘argunaxinstaﬁaeiénao-estructura; cuya-duraci6n se espera sém
de largo. tiempo.. Para satisfacer tal requerimiento,.se en -~

. N . # .
plea: frecuentemente la aceleracidn del proceso de corros;én, -




- 18 -

aumentando la corrosividad de los medios. Tal aceleiacién se de-
be de llevar a cabo moderadamente y con precaucion, ya que de --
otro modo la corrosidn resultante guardar{a poca relacidn con la
que tiene lugar en servicio. Se debe evitar por lo tanto la in-~
troduccién de componentes que no estén normalmente presentes en
el medio ambiente natural; sin embargo, la variacidn en la pro-
duccidn de la mezcla puede proporcionar un medio seguro de acelg
racién, especialmente en las pruebas cualitativas. Por ejemplo,
los medios de corrosidn utilizados para simular atmdsferas indug
triales o urbanas frecuentemente sc-componen de soluciones gsim-

ples de acido suiffrico o acido sulfuroso.

Gases y Vapores.~ BEn las pruebas de laboratorio de gasés y va-
pores, as{ como en las atmdsferas naturales, se aplica el prin-
ci pio de la humedad critica. La prueba de laboratorio denominada
"ensayo de humedad'", gencralmente proyectada para simular en la
Gran Bretaffa atmésferas tropicales y condiciones de humedad, se
dedica, por regla general, tnicamente a variar, de una manera -
controlada, la humedad relativa, o a mantener una humedad rela-

tiva constante en aire puro. No‘obstante, no siempre se  presta
suficiente atencidn a la pureza del aire, y los inesperados re-
sultados que se obtienen algunas veces pueden deberse a la con-
taminacidn del mismo por otros procesos que tengan lugar en el -

laboratorio.
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Para simular atmosferas industriales o urbanas, se ha conseguido
1a formacidn de atmdsferas artificiales ailadiendo al aire H,S,
con o sin diéxido de carbono o clbruro, o los productos de la -~

combustién del carbdn o gas de carbdn.

Soluciones Acuosas.- Cuando hay que determinar la resistencia que
presenta un metal a una solucidn corrosiva y se sabe que la -~
concentracidén de la solucidn utilizada puede variar durante el
servicio, es aconsejable llevar a cabo pruebas a varias concen~
traciones, distribuidas en una proporcidn lo mis aproximada posi
ble a la que pueda darse en la prictica, a f{n de detectar los

cambios bruscos de comportamiento de concentraciones c:fticas.

Cuando se trata de ls preparacién de las soluciones dest1n3
das a ias pruebas de corrosién en laboratorio, es ﬂreciso congi~
derar atentamente la pureza del agua en relacidn con la finali -
dad de la prueba ¥’si s¢ trata de ensayos prolongados, la pureza
del agua utilizﬁda para compensar las pérdidas por evaporacién -
puede ser mas importante todavia, ya que la evaporacién conduce

a la concentracidn de los solutos.

La presencia de electrdlitos se puede controlar por medio
de medidas de conductividad , mientras que las medidas de pH ---

proporcionan un valioso control de la presencia deﬂCOz,



- 20 =

Por otto lado, el agua destilada es un medio éorrosivo de gran
importancia, ya que representa, razonablcmente,'medios naturales
tales como la lluvia y la humedad condensada que pueden tener e-
fectos muy importantes, como por ejemplo, llegar -a causar corrg
sidn bajo tensidn en las aleaciones de base magnesio, siendo

mas adecuada para esto el agua marina.

Dados los cambios que experimenta el agua de mar cuando ---
esta envasada, dicha agué no representa fielmente en el labora-
torio el medio ambiente natural y las pruebas de.corrosion con
ella efectuadas pueden dar resultados muy variables.- Por lo tan
to y para subsanar este inconveniente en pruebas destinadas a
exberimentar la corrosidn por agua de mar en el laboratorio, fre
cuentemente se substituye esta Gltima por una solucidn de NaCl
al 3%, ya que es de garantia, se prepara facilmente de una ma =

nera reproducible y es muy estable,

El agua de mar sintética se puede preparar con las distin-
" tas salgs, o con la sal pfocedente de la evaporacidn del égua de
mar. Estas soluciones ofrecen la doble ventaja de suministrar la
accion compensadora del agua del mar y contener los constitu-
yentes inorganicos secundarios de la misma, factibles de afectar
a las pruebas de corrosidn en algunos casos.~ Por ejemplo, en -
muestras pintadas en la que los pigmentos de la pintura pueden

reaccionar con éstos constituyentes organicos del agua del mar
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.se puede llegar a afectar la corrosion ¢n algunos casos, por --
cjemplo, aumentando la proporcidn de la corrosion debida al des-
prendimiento de hidrdgeno a expensas de la corrosicn debida a la
reduccién del oxigeno, sin afectar a la corrosidn en los medios;
sin embargo, es muy dificil de subsanar este inconvenientc. Aun
cuando se pudiera agregar saponin (el constituyente organico mas
evidente del agua de mar), las soluciones sintéticas, ya que no
llega a tener un efecto apreciable -sobre el desprendimiento de

hidrdgeno.,

El cloruro de sodio por otra parte, se utiliza también en s0
luciones destinadas a pruebas de corrosion con otros fines dis-~
tintos que los marinos, ya que es una sal de la que se puede dis
poner facilmente y que contiene al ion cloruro, el cual es un --
ion muy pequefio que se encuentra muy abundante en esta sal, que
atraviesa con relativa facilidad las pelfculas protectoras y gue

por consiguiente, puede ser causa frecuente de corrosidon en ser=

vicio,

et P

) o mre A LR AT
e dmnE ey e 5 Al
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3.~ TRANSFERENCIA DE CARGA EN EL ELECTRODO

Un proceso de electrodo representa el conjunto de cambios que
tienen lugar junto al electrodo durante el paso de corriente.

A un potencial determinado, el proceso se desarrolla a una ve -
locidad controlada por una serie de etapas, entre las que esta
comprendida la propia reaccidn de electrodo. Esta reaccidn debe
incluir por lo menos una etapa en la que la carga pasa a través

de la interfase, llamada etkpa de transferencia de carga.

La cinética de la transferencia de carga en el electrodo se
puede estudiar por métodos generales de la cinética quimica , a

partir de las superficies de energfa potencial.

Mediante el tratamiento adecuado de las distintas variables
que caracterizan los sistemas electrddicos, se llega a conclu -
siones que permiten explicar las leyes empiricas de los pfocesos
de electrodo y determinar el intervalo de su aplicabilidad. Las
relaciones obtenidas facilitan la dilucidacidn de los factores-
que controlan la velocidad y conducen a procedimientosde cdlculo

de los parametros cinéticos de las reacciones electroquimicas.
3.1 Energ{a Potencial de los sistemas Electroquimicos

La energfa potencial de un sistema sujeto a una reaccidn de

N P N
transferencia de carga es funcion de una serie de coordenadas ,
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correspondientes a todos los componentes del mismo, esto es, del
soluto, el disolvente, la doble capa électroqu{mica y el electrg

do.

La representacidn de la energ{a potencial del sistema en
funcidon de estas coordenadas, en un espacio polidimensional,con§
tituye una superficie de energfa, con valles para las configura
ciones estables de las especies reaccionantes y de los productos
de reaccidén, separados por zonas de alta‘energia. La superficie
de energ{a potencial cambia su forma cuando varia la diferencia
de potencial entrc el eléctrodo y la disolucidn. Este efecto
depende, naturalmente, de las caracteristicas del punto de la

superficie considerado.

La reaccidn de transferencia de carga tiene lugar cuando el
sistema se traslada de un valle a otro, a través de los pasos =

gue lo separan.- Suponer un proceso de redpccién :

O + ne = R (1.1)

En el que la forma oxidada O y n electrones, situados en el me~
tal, originan la forma reducida R. Esta reaccidn se puede escri

bir en la forma :

O+ne (M) = 0....ne (M) ~-pR....M=R + M (1.2)
- 1 : I ~ 111 v
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donde los estados intermedios Ii y 111 indican las configuracio
nes inmediatamente antes y después de la transferencia electro-
niq# respectivamente, y los pasos de I a II y de III a IV co =~
rresponden a las diferencias energéticas originadas por los e ~

fectos de la doble capa electroqufmica y dei disclvente.

Si no se consideran estos efectos, la relacion queda limi -
tada a la transferencia electrdnica, consistente en el traslado
del sistema desde el punto de coordenadas del estado Il  hasta

el punto de coordenadas del estado III, a través de la superficie

de energia.

Mientras que en el estado II los electrones estan en el metal y
eh el estado III han pésado a la especie, en el momento de la -
“transferencia, cortesbondiente allpunto maximo de la cumbre del
_paso, se origina una configuracidn particular que constituye el
'complejo activado o estado de transicion. Alcanzado este estado,
los electrones pueden quedarse en el metal para el estado II o
. pasar a la egpecie electroactiva para dar el estado III, forman-
dose el producto de reaccion. La reaccién de transferencia de -~
carga consiste, pues, en el transito del estado 1I al estado III
a lo largo de la linea de minima energia, que representa el ca-
mino de reaccidn.- Bs decit, el recorrido de la reaccidn desde
el estado II al estado III, con el corncurse de la menor cantidad
posible de energia, através de la cumbre mixima del paso de la

‘superficie de cnergfa.
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En la figura 2 se representa la variacidn de enérgfa potencial
de! complejo activado en funcién de la coordenada de reaccidn.
La altura de la barrera de energia con referencia al estado ini~

N 4 - . Py
cial esta relacionada con la energfa de activacidn de la reac =

. »
cion.

{0...ne,. .M)'l

Energia

0...ne(M)

Coordenada de reaccion

Fig. 2 Variacidn de la energfa potencial en
una reaccion de transferencia de carga.
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3.2 Velocidad de la Transferencia de Carga

Considérese la reaccidn de electrodo 1.1 en la que una especie -
oxidada O ge reduce con el concurso de n electrones para dar la
especie R. Esta relacion no viene precedida ni seguida de proceso
alguno, y las especies que en ella participan no son adsorbidas
en el electrodo. Supdngase que tanto la especie oxidada como
la especie reducida son solubles y que su transporte hﬁcia o deg
de el electrodo es rapido, de modo que las diferencias de concen
tracion entre la interfase y el seno de la disolucidn provienen-
solo del efecto de la doble capa electroquimica. Bajo estas con-
diciones ,la velocidad de la reaccidn esta goberrada por la ~==
transferencia de carga propiamente dicha.

Al aplicar a la reaccidn 1.1 la expresidn de la velocidad 1/nF

referida a la unidad de superficie, se tiene :

(1.3a)

<
vred nF

v, %g : (1.3b)
donde Vred y jc son la velocidad y la densidad de corriente reg
pectivamente, de la reaccidn directa, de reduccidn o catddica, y
Vox y ja son la velocidad y 1la densidad de corriente, respecti§§
mente, de la reaccidn inversa, de oxidacidén o anddica.

A partir de la teorfa del estado de transicidn, estas velocida =

[ é . ]
des de reaccion se pueden escribir :
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Vred -E a ,2 exp \~ -—E,T,- ( 1-‘411)
_ kT At )
Vox = u-ﬁ aR,Z exp - MRT- (1.4b)

suponiendo que el coeficiente de transmisidn es igual a la uni-

dad, a Y ap , son las actividades de las especies oxidada vy
0,2 2 :

reducida, respectivamente, en el plano de Helmholtz externo y

AcPE4 yAGgf( son las entalpfas libres estandar de activacién -

de la reaccion de reduccidn y la de oxidacidn, respectivamente;

los otros simbolos tienen su significado habitual.Combinando las

ecuaciones 1.3 y 1.4, se obtiene :

KT -AG?€d>

i = nF f ao'z exp\-==pa~ (l.Sa),
Y
o o KT e >
j, = oF = 4,2 expé-—-}-ﬁ.— (1.5b)

.’ P I .. A, . .

para la reaccion catodica y la reaccion anodica, respectivamcnte.
] ¥ . . .

Por substitucion de la cnergfa libre de activacidn expresada por

las relaciones 3

(AGO#)‘ = (AGO#)n +p FA¢ catddica

¢
(AG°#3¢ - (JGQ#)H - (1-/3)11}74’ anddica

‘En presencia de un campo eléctrico.
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Bn estas ecuaciopes ¢

J, = nF '-‘E a,  CXP -(Agggd)n exp(-éﬂg%é) (1.6a)
j, = oF l-"-g ap,2 €XP (-( Gsiﬁ)n)exp L( Elg;![) (1.6b)

donde dﬁ representa la diferencia de potencial. Las actividades
de las ecuaciones 1.6 corresponden al plano de Helmholtz
externo, donde el potenciél es #27 Si se considera que las espe~
cies en. las proximidades del eléctfodo donde sus actividades --
. respectivas son iguales a las del seno de la disolucién, pues.se
ha supuesto inicialmente que el transporte desde o hacia el eleg
trodo es rapido, resulta que los potenciales electrdquimicos - de
de las respectivas especies en el plano de Helmholtz externo y -
en el seno de lé disolucién son iguales. A pqrtir de esta igual-
dad y teniendo en cuenta que el potencial en el séno de la diso-

lucidén se toma igual a cero, se puede escribir :

= (- ___dz o ' (1.7a)

0'

ap exp( Sé-n)gﬁ%) (1.70)

3,2

donde z es la valencia ionica de la forma oxidada y, por tanto

(z~-n) la de la forma reducida.
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Substituyendo las expresiones anteriores en las ecuaciones 1.6

queda :

. KT zFp2 G?gd ) nF4

i = aF 55 a exp(- 2 ? ) e )exP('EM & (1.8a)
4

a = o0 o e E#)enr (A0 exn(52279) (v

Pinalmente si se escribe A¢=¢M -#2, después de reordenar = las

ecuaciones anteriores toman la forma :

o= o 8 e LY (el 00)
. o8
ja = nP E}; a, expl- -.--8 ))EXD .ﬁﬂ_gzgfz)exp Gl:élgf M €1.95)

Estas ecuaciones indican que la densidad de corriente, vy por

tanto, la velocidad de la reaccidn, es funcidn de la contribu -
. ? ’ . . N

cidn no eléctrica de la energia de activacion, del .factor de

simetrfa, del potencial del plano de Helmholtz externo y del po~

tencial del metal.

El potencial absoluto del electrodo es una magnitud no me-
dible, pero fhl B + cte; donde E representa el potencial del -

electrodo medido frente a un electrodo de referencia .
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El potencial del plano de Helmholtz externo es funcion de E, pero
esta dependencia es poco significativa en disoluciones de concen-
tracién no muy baja y para valores de B suficientemente alejados
del potencial de carga cero, Por otra parte, las reacciones de

electrodo se estudian generalmente en presencia de un exceso de

electrolito indiferente y por .tanto, los coeficientes de activi -
dad de las especies electroactivas se pueden considerar practica-
mente constantes. En donsecuencia, todos estos términos se agru-

pan en una constante y las_ééqﬁﬁiones 1.9 se pueden escribir :
j. = nFx! exp (-EEEE ) (1.10a)
d GL ~ RT ‘
. (1:'€)‘nl=n
' Llzgintl
5, = ekl @ exp(3f) ) (1.10b)

Para las reacciones catodica y anddica, respectivamente. De este
modo, la cinética de la reaccidn de electrodo viene dada en fun-
cién de la densidad de corriente a un potencial determinado y -

del efecto de este potencial sobre dicha corriente.
3.3 Ecuacidn cinética

La reaccidn directa y la reaccidn inversa de la ecuacidn 1.1 se
producen simultaneamente, de modo que la densidad de corriente -
total es igual a la diferencia de las densidades de corriente de

las dos reacciones :
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j= e = 3, . . (1.11)
donde por convenio, la densidad de corriente de reduccidn, o den
sidad de corriente catddica, se toma como negativa y la densidad
de corriente de oxidacidn, o densidad de corriente anédi;a se to

ma como positiva. As{ mediante las ecuaciones 1.9 se obtiene :

j = nF !.S;I.i‘ ao exp(..(-égggg)n) exp (.(.Egr:t%.).!fz) exp(.. Er_‘sgb.ﬂ)

- nf 5}; a, €xp _(Sgggln) exp (ﬁﬂﬁ%lg 2) exp Gkg%r-mp“)'(l.m)

La densidad de corriente total sera catddica o anddica segun las
magnitudes de las contribuciones de corriente de las respectivas

reacciones, .

BEn condiciones de equilibrio, las densidades de corriente catd-

dica y anddica son iguales y la densidad de corriente total es

cero, es decir :
j.=3_ =3 (1.13)

donde jo es la densidad de corriente de intercambio,que repre-
senta el valor comin de las densidades de corriente . parciales

LY LN - T s
catodica y anodica cuando la reaccidn esta en equilibrio.
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. - . ”
Al imponer esta condicién a la ecuacidn 1.12, reemplazando el =~

potencial por su valor de equilibrio, resulta :

nF -'- a, exp - (_‘_g?ﬁggn)c ’L’n Z)E——) ('-‘-E}i- (1.14a)

= nF kT, expé Séggé)'jexp -(-’-9'—'3-)-5-2) exp (1—E)ane) (1.14b)

Ce
n

aR

La corriente de intercambio describe la cinctica del sistema
en equilibrio, cn cuanto mide la velocidad de transferencia de
carga de la forma oxidada y de la forma reducida cuando no  hay

paso de corriente neta en la interfase.

De acuerdo con la ecuacidén 1.14, la corriente de intercambio
es funcidén del potencial del plano de Helmholtz externo y, Dpor
tanto, depende del potencial del electrodo. Si se elimina el té_z:

mino en ¢2, se puede escribir :
I (dcfta) i ]
kT Gred )n e
nF _E ao exp SSIRE o exp (- --ﬁT (1.15)

que s6lo es funcidn de la contribucidn no eléctrica de la ener -
gia de activacidn y del potencial del metal, y corresponde a la
corriente de intercambio cuando fz es cero, esto es, excluido el

efecto de la doble capa electroquimica.
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El sobrepotencial definido por la ecuacion n = E - Eeq como la
diferencia entre el potencial del electrodo y el potencial de ==

equilibrio, toma la forma :

Y) = B - Eeq =*M -42 (1-1‘6.)

y como corresponde a la reaccidn de transferencia de carga, se,
denomina sobrepotencial de transferencia de carga. Al introducir
el sobrepotencial en la ecuacidén 1,12, teniendo en cuenta la de-
finicidn de la densidad de corriente de intetcaqbio 1.14, resul-

ta que la densidad de corriente total viene expresada por :
- BnF ((1- )nf_)
J = jo exp(-pnT ) - exp "’é’i" (1.17)

Bsta relacidn se conoce como ecuacién de Butler-Volmer y cons -
tituye la ecuacidn fundamental de la cinética electroquimica,

De acuerdo con la ecuacidn, resulta que la velocidad_de la trans
ferencia de carga, esto es, el paso de corriente a través de la
interfase, esta gobernada por el sobrepotencial. La figuta 3,
representa graficamente la variacidn de las densidades de co =
rriehte, anddica y total del sobrepotencial.,

Cuando el sobrepotencial de una reaccidn electrddica es pequeiia,

inferior a unos 10 mV,ﬂ}éR#py_P@RT/(ll-/l)nP, y al desarrollar en
serie la ecuacidn 1.17 se pueden despreciar los términos a par-

tir del segundo, con lo que se obtiene la ecuacidén linealizada.
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=3, [(1-}&.’; ) -@ e {2 %‘1*.’.)] (1.18)

2 - jo Eg
s B .t
03 40 ¢
L ¥ ]
[
v
e 20
[ —__/
» -
f ¢
i % 0.03
7]

=20

[ ]
-
3 ~40
3

Anodics  p:0 Catodica

Fig. 3, Relagién de las densidades de corriente
anodica, catodica y total con el sobrepotencial.

Bn consecuencia, bajo las condiciones indicadas, la densidad de
corriente total es directamente proporcional a la corriente de

intercambio y al sobrepotencial.
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Como la densidad de corriente de intercambio tiene un valor de-
terminado, esta expresion tiene la forma de la ley de Ohm y per-
mite definir la llamada resistencia de transferencia de carga =~

mediante la relacidén :

c-%'g>j_.0 = - ggjo (1.19)
La resistencia de transferencia de carga es independiente del -
factor de simetria y estd relacionada con la corriente de inter
cambio. .
Para sobrepotenciales muy grandes, superiores a 100 nN,l?)ijT
/7!’ 6/7/29.’1‘/(1-,8):11‘, es posible despreciar una de las corriénf

tes parciales frente a la otra, y la ecuacidn 1.17 toma la forma:

i= g |
= J, exp(e)iggq)_ (1.20a)
y
i=,
= J, exp(ﬁirg%ﬂgi) (1.20b)

para las reacciones catddica y anddica, respectivamente.

Bsto equivale a suponer que a sobrepotenci&les catédicos altos,
muy negativos, la reaccidn anddica afecta poco a la-corriente, =
mientras que a sobrepotenciales anddicos altos, muy positivos,es

iy . P )
la reaccion catddica la que tiene poco efecto.
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Tomando logarftnos y operando, estas dos ecuaciones se¢ trans -

forman en :

- 2.303 RT . _ 2.303 RT
7 = }55F-'-— log j, - Bnb fog j (1.21a)
y
= 2.303 RT 2.303 RT . '
SRR 08 o * tiTpan 108 (1.210)

Respectivanente. En general, se puede escribir :

7 =alv log [jf ' (1.22)
cuya expresion constituye la ecuacion de Tafel, originalmente es
tablecida de forma emp{rica, donde el signo (+) corresponde a la

reaccion anddica y el signo (~) a la reaccidn catddica.

Las constantes a y b de la ecuacidén 1.22 vienen dadas por :

_ 2.303 RT . . 2.303 RT
= ")55?'- log j, b = par (1.23a).
y
. 2.303RT , _ . - 2.303 RT
as= (i-pinF log J, b = 1il®nr (1.230)

para las reacciones catddica y anddica, respectivamente,
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La ecuacidn de Tafel ponc de manifiesto que a sobrepotenciales-
altos existe una relacidn lineal entre cl sobrepotencial y el

logar{tmo de la densidad de corriente, tal como indica la figura

4‘

~

4

:

N

]

et I

Y Anadic. CltodiCQ

jo % 15 An

o 7/1‘1

Fig. 4. Representacidn de la ecuacién de Tafel
para la descarga del ca®* en disolucién 5 mM,
conteniendo K.,SO4 4x102 mM a 20°C.
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4,- PROCESOS CON VARIAS ETAPAS

4.1, Reacciones de Electrodo.

Al estudiar la trﬁnsferencia de carga se ha supuesto. implicita-
mente que tiene lugar en una sola etapa, en la que todos loselec
trones son transferidos a la vez. Sin embargo las reacciones
de electrodo con una sola etapa se presentan generalmente cuando
la reaccidn es monoelectrdnica, pero si el nidmero de electrones
intercambiados en el electrodo es superior, la reaccién -suele

desarrollarse en una serie de etapas. La velocidad dc cada una -
de ellas puede ser diferente, con lo que la etapa mas lenta li-
mita la velocidad global y representa la etapa determinante de

la velocidad de la reaccidn.

La reaccidn electrddica global es, pues, consecuencia de
varias etapas elementales, cuyo acoplamiento puede'realizarse de
distintas maneras. Ante la dificultad un tratamiento general de
‘esas reacciones, se ilustran algunos casos representativos. A
veces, las etapas elementales tienen lugar sucesivamente, es ~--
decir, el producto formado en una etapa es el reaccionante de la
siguiente, y otras veces se desarrollan de modo simultineo, de
manera que una misma especie reacciona por caminos i diferentes
paia dar productos distintos, o se producen a un mismo tiempo -

varias reacciones en el mismo electrodo.
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En el primer caso, se habla de reacciones consecutivas y en el

segundo de reacciones paralelas.
Reacciones Consecutivas.

Supéngase dos reacciones, ambas monoelectrénicas, que tienen lu-

gar sucesivamente :

O+e & x (1.24a)

X+te & R (1.24p)

donde la especie oxidada O pasa a una forma intefmedia X para -
transformarse en la especie reducida R, siendo todas ellas solu-
bles. Este es el caso de gran nimero de sistemas organicos y de
muchos sistemas inorganicos, por ejemplo, la reduccidn del talio
(II1) a talio (II). Representando con el subindice 1 los para -=-
. metros de la primera reaccidn y con el subindice 2 los de la se=-

gunda, a partir de las ecuaciones 1.10 y 1l.11 se puede escribir:
5. = Bk 31T Ca-fa)re
3y Fk' . <, exp( PRT ) Fkox x &XP RT (1.25a)

1P°)PII (1.25b)
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En donde las concentraciones son las especies junto al electrodo,
se supone que estas concentraciones son iguales a las del seno
de la disolucion, es decir, no se considera el transporte de las

especies.

Bn el estado estacionario j1 y jz deben tener el mismo valor, de

modo que :

; = Jd

Jjy=d, =y . (1.26 )
siendo j la densidad de corriente que pasa exteriormente. Para el
equilibrio de la reaccion total E = E, v la concentracion del
intermedio X toma su valor de equilibrio.

Las densidades de corriente de intercambio son :

- 1FEe
jo.l - Fkx"ed,l Co exp ¢- ERT )
=Pl e GXPG g;ﬁgg&) (1.27a)
b4
. - 2FEe
Jo, 2 % Fkt.'ed,z x,e CXP (-EET- ) (1.27b)

Fk! exp (Sli?-{%“"‘)

ox,2 R
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Reemplazando estas expresiones en las ecuaciones 1.25, intro ---
duciendo el sobrepotencial y teniendo en cuenta la ecuacidn 1.26,

ge deduce que la densidad de corriente estacionaria total viene

dada por :
‘ % = jo,l exp (- E%;'{) - g;-"e exp (_(__;Egz)l”’) (1.28a)
b4
% = Jo,2 gi,e exp (- [?i;f) - exp (QE ‘1)F7)  (1.28b)

Al multiplicar la primera ecuacidn por jo 5 €XP (-ﬁZFf/RT ), la
! 1]
segunda por jo 1 €%P (1-ﬁ1)P /RT y sumar, se elimina el cociente
’
de concentraciones y resulta :

exp (P2 +[g)@_ exp gg_:j{%_:éz)lv

j S 2 - _--ET - - o o 2 o e o e (1.29) '

1 1
5 (1-81)AN 5 B2F
Jo,2 ©¥P (‘"55'@"0.1 exp(- 'ETY)

A sobrepotenciales catddicos altos, con tal que las densidades de
corriente de intercambio de las dos reacciones no sean muy dis-

tintas, la ecuacidn 1.29 toma la forma :

Jo=2j, ;exp (- '9,%;7) o (1.30a)}
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¥y a sobrepotenciales anédicos altos, se obtiene :

j= -2 So, 2 exp(EE-QQ?QEfS) (1.30b)

Estas dos ecuaciones son del tipo Tafel. Bajo condiciones indica
"das, la densidad de corriente de intercambio y del factor de si-
metr{a de cada una de las dos reacciones, A partir de las repre=
sentaciones de log' j en funcidn de7 s Como se indica en la fi -
gura 5 para sobrepotenciales catédicos grandes se obtiene la -~

pendiente -PIF/RT, y por extrapolacic;n af =0 long;) + Mientras
N ”

1
que para sobrepotenciales anddicos grandes resulta (1-’2)P/RT v

1052,}0 2 respectivanente,
’

" leg 3Cj/Aw2)

Pig. 5. Curvas de Tafel segin la ecuacidn(1.29), %y
para 1= 2= 0.5, j , =1.0 a/m™2 i =a)= 1,0,
’ Y

b) = 10, c) =1072 d) = 107 An~2
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Las dos extrapolaciones no conducen al mismo punto, excepto si
las dos corrientes de intercambio son iguales. EBste conportamien
to se puede emplear como criterio para establecer que 1a reaccion
tiene lugar en etapas consecutivas. Cabe también tener en cuenta
que la suma de los factores de simetria catddico y anodico no es

necesariamente igual a la unidad.

A sobrepotenciales pequefios se puede linealizar la ecuacidn 1.29

'y se transforma en la expresion :

_ 1 (1.31)
j )

Bsta relagién permite comprobar los valores de las densidades de

corriente de intercambio mediante la pendiente de Tafel.

Cuando la reaccidn global se desarrolla en mis de dos etapas -
consecutivas de transferencia de carga, la representacidn gra-
fica del logar{tmo de la densidad de corriente en funcién del
sobrepotencial presenta varios tramos lineales, relacionados con
la corriente de intercambio de las distintas etapas.

Los resultados deben interpretarse con precaucion, pues la difg
sidn de las especies pueden controlar la corriente, sobre todo

a corrientes de intercambio grandes.
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: Reaccibnes: Paralelas

A Veces tienen lugar en el eiectrodo dos o mas reacciones, simul-
tanea e indepéndientemente una de otra. Por ejemplo, la reduccidn
de una especie con desprendimiento simultineo de hidrdgeno o la
disolucién anddica de un metal con reduccién de ox{geno. En estos
casos se presentan reaccioneg paralelas. '

Considérensq las reacciones siguientes, que se producen en un -

mismo electrodoa
R & 0 ¢ e (1.32a)

O, ¢+ e = R (1.32b)

Las ecuaciones 1.10 deducidas para las reacciones de electrodo -

simples ge pueden aplicar a cada una de las dos reacciones.Luego,

j(';.l = Fk'red, 1 go,1 exp (- EE% )
Ja1® Fk'ox, 1 Cp,1 ©XP S-IZP)FE)
]
: - FB
Je,2 ° Pk'red,2 Co 2 exp (- E'T"')
. . (1-P2)PP.)
' - D W e W =
VJa,Z = Ek 9;:,2 CR,Z exp Fod 7
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Para el proceso global, sumando las densidades de corriente caté

dica y anddica segun el convenio adoptado, se obtiene :
- +
= ( Jc 1t ) (J ja,z ) (1.34)

Al substituir en esta ecuacidn las distintas densidades de co --

rriente e imponer la condicién de estado estacionmario,
Fk'red,1 C , exp (- £§Egm1h ) + Fk'red,2 exp (-/B-E§$1§)

Fk'ox,1 Cp, exp ___’EI)FBmx + PFkiox,2 exp (( 1-;2);}.5“.'3’.‘) 0
(1.35)

donde Bmix es el potencial de dicho estado. Si se supone que se-
pueden ignorar las reacciones inversas de cada una de las reac-

ciones 1.32, la ecuacidn toma la forma :
, _ Papemix, _ ..  (Ga:buztaix)
k red,zqo2 exp ( RT ) = k'ox,1 CR exp RT (1.36)

de donde

k'red 22 Co2 )

Emix = -ri--ﬁi-‘* 3)F In (- == %75 '"'-C (1.37)

El potencial Emix se denomina potencial mixto. Este potencial
no es el potencial de equilibrio de lh reaccidn 1 ni el poten -
cial de equilibrio de la reaccidn 2, sino el poteacial mixto

para el cual la corriente total es cero,
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La variacidn de la densidad de corriente en funcidn del potencial
para el procesc global viene indicado en la figura 6 mediante 1a

linea de trazos.

Fig. 6. Determinacidn del potencial mixto
mediante las curvas de intensidad potencial,

" La corriente total es la suma de las corrientes de las reaccioneg
parciales, que son independientes la una de la otra a cada poten~
cial. El punto en que la suma de las dos corrientes es igual a
cero corresponde al potencial mixto, y esti situado entre los

potenciales de equilibrio de ambas reacciones parciales,tal como

indica la figura 7.
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Cuando al variar el potencial viene alterado el mecanismo,
cambiando la etapa determinante de la velocidad, las curvas de
Tafel permiten establecer si el cambio se debe a reacciones p#rg
lelas o.a reacciones consecutivas. En la figura 7 se representan
las curvas de Tafel AA' y BB', respectivamente, para una y otra
reacciones que integran el proceso global.~ Cuando las reac --
ciones son paralelas la corriente esta controlada por la reaccion
mas rapida y experimentalmente se presenta la curva ADB)mientras
que si son consecutivas el proceso global estd gobernado por la=-

etapa mas lenta, y sigue la curva BCA' de la figura.

”log J

(

Fig. 7. Curvas de Tafel para reacciones paralelas
(ADB') y para reacciones consecutivas (BCA')
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5.~ DETERMINACION DE MECANISMOS ELECTRODICOS
5.1. Componentes de la Reaccidn y Reaccidn Global

Bl objetivo principal de un estudio cinético es dilucidar el me-
canismo segin el cual transcurre la reaccion correspondiente,

Se trata de establecer las distintas reacciones elementales que
pueden tener lugar sucesivamente‘o simultaneamente y conducen a

la reaccion estequiométrica global. A este objeto es necesario
averiguar las diversas especies’capaces de intervenir en las dig

tintas etapas.

Egtas especies, a veces, ‘son adsorbidas en el electrodo vy
en consecuencia, es conveniente conocer el recubrimiento del me-
tal en funcidn del potencial y de la concentracidn. Es decir, --
hay que disponer de la relacidn entre la concentracidn de la es-
pecie adsorbida y su concentracidn en el seno de la disolucidn y
el efecto que tiene la diferencia de botencial en la interfase

sobre la misma.

Bn el curso de la reaccidén las substancias reaccionantes ~-
pueden transformarse en intermedios, que en general tiemen una

corta existencia, para dar finalmente los productos de reaccidn.
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La deteccidn e identificacién de los intermedios tiencn gran -
importancia, pues permite establecer con seguridad las etapas
elementales y contribuye a aclarar la posible etapa determinante

de la velocidad de la reaccidn global.

Al estudiar un proceso electrddico, en primer lugar, hay --
que establecer la reaccidn estequiométrica global, lo que implica
determinar las substancias reaccionantes y los productos de reac
cidn. La determinacidn de las especies reaccionantes suele ser-
sencilla, pero ademis se debe conocer la forma bajo la cual estan

e ? . . " .
presentes en la disolucion, pues su participacion en la reaccion

de electrodo depende de su estructura.

La identificacidn y determinacidn de los productos de reac-
cién puede ser menos sencilla, especialmente cuando se forman
varias substancias mediante distintas reacciones consecutivas o
simultineas. A menudo las especies de la reaccién global se deter
minan por métodos electroquimicos, pero también es frecuente em -
plear otras técnicas analiticas como la espectroscopia o la cro -
matograffa de gases, segin las caracter{sticas de los participan-

tes en el proceso.

El nimero de electrones transferidos en la reaccidn global
se puede calcular a partir de los resultados analfticos de las

substancias participantes en la reaccidn.
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Sin embargo, los métodos electtoqufmiﬁos permiten determinar di-
rectamente el numero de electrones Y en esos casos, e€s corrien -
te identificar los productos de la reaccion con ayuda del valor
obtenido, Entre estos métodos electroquimicos cabe destacar la
polarografia, por su rapidez operativa y la sencillez del método.
También se puede obtener el nimero de electrones transferidos, -
entre otros métodos, por ctonoamperqmetr{a‘ Bl calculo puede efec

tuarse directamente o por procedimientos grificos.
5.2 Dilucidacién de la Reaccidn

La elaboracidn del mecanismo de una reaccion electroquimica
requiere un amplio estudio experimental y especulativo del sis-
tema. No hay un método, con reglas precisas, para predecir el «-
curse de una reaccidn, disponiéndose tan sélo de algunos  prin-
cipios generales que necesariamente deben tenerse en cuenta. En
estas condiciones es diffcil estar seguro que un determinado me-
canismo es el dnico posible, incluso en el caso de reacciones -~
sencillas. Para la mayor{a de las reacciones, mis o menos compli
cadas, la organizacidn del mecanismo consiste en fijar ecsquemas
_ hipotéticos que permitan formular las distintas etapas supuestas
de la reaccidn en concordancia ¢on los resultados experimentales,
si bien frecuentemente resulta dif{cil probar la validez absoluta

de tales mecanismos.
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En general, en cuanto el mecanismo no estid en desacuerdo con los
resultados cinéticos observados, se admite como correcio en la
medida que expresa los aspectos esenciales de la reaccion y con-
duce a una ecuacidn de velocidad concordante con la hallada ex-

perimentalmente.

5.3. Control del Proceso

Para dilucidar el tipo de control de una reaccidn de electrodo
tabla 1.1 se dispone de distintos criterios, basados en las ecua
ciones establecidas para los diversos esquemas de reaccion bajo

condiciones espec{ficas de cada método.

TABLA 1.1 Control de los procesos de electrodo

tipo de etapa determinante
control de la velocidad
transporte de difusign
ateria difusion convectiva
Ohnmica

transferencia de
carga.
. 4
adsorcion

, ’
heterogeneo nucleacion
crecimiento cristal
difusion superficial

homogéneo reaccion quimica
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La variacion de la corriente 1{mite en Funcidén de las condiciones
eiperimentales consgtituye un criterio para aclarar el control del
proceso, As{, la corriente limite en el electrodo de disco rota-
torio varia con la raiz cuadrada de la velocidad de rotacidn si
viene determinada por la difusidn, pero es independiente de esta
velocidad cuando esta gobernada por la reaccion de transferencia
de carga. Segﬁn 1a naturaleza del proceso, la corriente limite
polarografica presenta una dependencia distinta con la altura -
de la reserva de mercurio, concentracion de especie electroactiva
y otras condiciones experimentales, con lo que el analisis de la
variacidn de la corriente limite permite determinar el control de

la reaccidn.

Cuando la reaccidn esta gobernada por la etapa electrddica -=
propiamente dicha, el sobrepotencial de transferencia de carga no

afecta a la corriente timite.

Bl sobrepotencial de difusidn y el sobrepotencial de reacciodn
se pﬁeden calcular a partir de las corfientes limites y su suma
constituye el sobrepotencial de concentracidn, de modo que restan
do del sobrepotenciatl obsérvado el sobrepotencial de concentra-

¢ion se halla el sobrepotencial de transferencia de carga.
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Si el sobrepotencial de concentracidn es muy bajo, el sobrepoten
‘cial de transferencia de carga se puede calcular a partir de la
relacidn lineal entre el logar{tmo de la densidad de corriente y
el coeficiente'de'transferencia, pero el valor obtenido de esta
forma puede ser incorrecto si se ptesénpan varias etapas de trans

ferencia de carga sucesivas.

Cabe tener en'cuenta también que el valor del sobrepotencial
de transferencia de carga hallado por diferencia entre los sobre-
potenciales observado y de contentrécfSn puede ser err6neo, pues
a veces, la diferencia inclufe ei sobrepotenciélbde cristaliza -
cidn. Sin embargo, cuando se cumple la relacidn de Tafel se puede
suponer que el sobrepotencial de cristalizaciéﬁ es practicamente

despreciable.

» . -v . .
Los metodos experimentales no estacionarios suelen ofrecer
también buenos criterios para discernir la naturaleza de los prg

cesos de electrodo.

o

Los métodos periddicos no estacionatioé pre;éntan’diferen-
cias caracter{sticas entre los distintos tipos de i;pedaﬁcias en
cuanto permiten distinguir las contribuciones de transferencia -
de carga, de difusidn y de cristalizacidn en funcién de la varig

cidn de la impedancia.
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5.4 Determinacion del Mecanismo

La formulacion de; mecanismo de un proceso dé electrodo no es
tatéa sencilla, y requiere emplear a fondo toda la informacicn-
disponible sobre el sistema en estudio y mucho de imaginacion.

La sistemdtica correspondiente esta basada en la experiencia vy
como no existen reglas definidas, hay que recurrir a las ideas-
generalesg indicadas en los apartados anteriores qﬁe, desde luego,
ayudan a resolver e; mecanismo y representan log criterios para

juzgar la correccidn y aceptacidn del mecanismo.

La curva experimental de la densidad de cérriente en funcion
del potencial es la informacidn de partida, que permite estab1é~
cer las condiciones para efectuar determinacidnes culombimétricas
del niimero de electrones implicados en el proceso y analisis de
los productos de reaccion y demis especies presentes en la diso-

1ucidn, con objeto de formular la reaccidn global.

El estudio de la corriente limite obtenida de las curvas in-
tensidad potencial permite fijar la naturaleza del proceso. Si
1a corriente 1{mite depende de la concentracidn de especie reac-
cionante en el seno de la disolucion, hay que corregir los datos,
eliminando el efecto de la difusidn, para obtener curvas inten -
sidad potencial exentas de este efecto, a partir de las cuales -
se puede calcular el valor de los parimetros cinéticos de la —

reaccion electrédica.
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Bsta informacidn se complementa con la investigacion de even
tuales fendmenos de adsorcidn y la determinacidn de posibles in-
termedios de reaccion. El analisis de los datos conseguidos per-
. mite formular una serie de mecanismos que pueden expliﬁar razona
blemente el proceso. Los parametros cinéticos calculados para --
cada uno de los mecanismos postulados se comparan con los ‘deteg
minados ekpefimentalmente, y de esta qomparacién se obtiene el

mecanismo aceptable,

A continuacidn se comenta, mediante un ejemplo y de forma
simplificadag la determinacidn de un mecanismo de reaccidn de e-
lectrodo. Bl proceso de disolucidén anddica dei estafio en medio =
alcalino tiene lugar con formacidn de una pelfcula scbre el me-
tal, Iaé‘curvas intensidad potencial obtenidas por voltametria
'dependen de la velocidad de variacién del potencial y de la.con-
centracidn de hidrdxido de sodio de la disolucidn, pero todas ==
ellas tienen forma anidloga, con dos maximos de corriente como
indica la figura 8 el primero de los cuales, correspondiente a
-los potenciales menos positivos, es muy pronunﬁiado. Los ensayos
a potencial constante para ei primer maximo indican que el es -
tafio pasa del estado metadlico a estado (I1), La formacién de Sn
(II)'y el hecho de que el maximo depende de la concgnfracién de

NaOH conduce a formular la reaccidn global :

Sn + 200 —% SnoO + HZO + 2e
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6.0

. 4I°

/oA

2.0

. 0.0

-1 0.0 g vy mH/Y 2.8
Fig. 8. Curva voltamétrica de la disolucidn
anddica del Sn en disolucidn de NaOH 100 mM.

Para formular los posibles mecanismos de reaccion, cabe tener
en cuenta que la formacidn de Oxido de estafio (II) requiere el =~
concurso de dos electrones y de dos iones hidréxido, que ademas

estd en contra de los resultados experimentales,

Cabe pensar en un mecanismo de 2, 3 0 4 etapas, a partir de
reacczones qu1m1cas y electroquxmxcas, combinadas de tal manera
que e1 concurso de dos electrones y de dos iones hidréxido siem-

pre este prescnte.
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Los poéibles mecanismos de reaccidn para el proceso inicial
de disolucidn anddica del estafio en medio alcalino se muestra en

la tabla 1.2.

TABLA 1.2 Posibles mecanismos de reaccidn para el proceso
inicial de disolucidn anddica del estaffio en medio alcalino.

- - 0 - . - - . - L Y N P Y el

A) Sn+OH = SnOH + e , 1

SnOH + OH™ = SnO + e + H,0 2

B) Sn + OH = SnOH + e 1

SnOH + OH™ = Sn(OH); 2

Sn(OH)a = Sn0 + e + H20 . 3

C) Sn+OH = SnOH + e 1

SnOH = SnOH' + e )

- snoH* + OH™ = Sno + H,0 3

D) Sn + OH™ = SnOH" : 1

SnOH™ ¢ OH™ = Sn(OH);'* e 2
Sn(OH). = SnO + e + H.O -

2 2 3

B) Sn + OH = SnOH™ 1

SnOH™ = SnoOH + e 2

SnOH + OH™ = SnO + e + Hédu - '3
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F)  Sn + OH = SnOH™ ' . 1
| SnOH = SnOH + e
SnOH. + OH™ = Sn(OH);
Sn(OH)z = SnO-+e + HZO

B - [#] %]

G) Sn + OH = SpOil”
SnOH™ + OH™ a Sn(OH);
¥ = -
Sn(OH)2 = Sn(OH)2 + e
Sn(OH); = SnO ¢ e + H,0

et D e

Mediante ensayos potenciostiticop.-se registran las curvag co=-
rriente tiémpo; A partir de_esfos resultados se obtienen las gré
ficas de corriente en funcidén de la raiz cuadrada del tiempo, -
para distintos potenciales, y por extrapolaciSn se caicula la co
rriente debida a la transferencia de carga sin influencia de la

difusidn,

Con estas corrientes a distintos potgncia1es se repteséntan
laé curvas de Tafel, mediante las cuales se calculan el coefi -
ciente de transferencia de carga y la densidad de corriente de ~
intercambio. También se determina la variacidén del logaritmo de
la densidad de corriente con el loga;{tmo de la concentracion de

hidrdxido.
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Los valores obtenidos a partir de esos experimentos se indican

en la tabla 1.3.

TABLA 1.3 Comparacion entre los ,resultados experimentales y
los calculados, para la disolucidn anod;c; del estafio en me-~
dio alcalino, suponiendo factor de simetria 0.5

- 5 G S e U ¢ T Gy o S v s Wy St P e TV T P o S e g ey -~ -

Mecanismo Etapa 213_) (_a_l_gj )
determinante ‘ 2inj/_ dlncy
T TAHRI/) 1
A 2 . 2/3(RI/F) 2
1 :  2(RT/F) 1
B ) (RT/F) 2
3 (2/3)CRT/F) 2
] 2(RT/P) 1
c 2 (2/3)(RT/F) 1
3 (2/5)CRT/R) 2
2 2(RT/F) 2
p 3 (2/3)(RT/P) 2
2 2(RT/PF) 1
B 3 (2/3)(RT/P) 2
2 2(RT/F) 1
P 3 (RT/F) 2
' 4 (2/3)(RT/P) 2
3 2(RT/F) 2
G 4 (2/3)CRT/F) 2
" Valores experimentales 0.042 1.1

T S e e e g v Y S e D g o ) e e VR T G D WP D D Sy S ey ey b OO e G S M o e e S A T T D G e e S W G e e G .

Para determinar cual de esos mecanismos concuerda con los datos
experimentales, se calculan los pardmetros cinéticos de los mis-
mos ¥y los valores hallados se comparan con los obtenidos experi-

mentalmente,
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A continuacidn se ejemplificara el mecanismo siguiente :

Sn + OH 2% SnOH + 1e ' , (v
-1 ‘

SnOH + OH™ =2 Sn(OH™) : 2)

_ 43 2 '

s_n(ou )2 —p SN0 ¢+ le + Hao (3)

Tomaremos la ecuacidn 1 como en equilibrio y la ecuacién 2 como
1a etapa determinante de la reaccién. Para este caso, se expresan

_ las velocidades para las dos ecuaciones :

v, =k, O (1-0) exp(Bin ) (4)
v_y =k, 9exp- (.!:.EZE% : €]
v, = ky, 0 o] : (6)

Aplicando la condicidn de quasi-equilibrio v, = v_y» Obtenemos :

1
FE  _ :
k, OH(1-0) exp (FLZ-) = k_, (8) exp ~C1-pER )

Tomando la relacidén 0/1-9, la ecuacion 7 se transforma en :

EIEY K Nk S BI... .. (8)
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La relacidn de 9/1-0 en la ecuacion 8, se¢ conoce como isoterma de

Langmwir. Si el recubrimiento es bajd, es decir -0, y (1-0) -1,

1a ecuaciodn 8 toma la forma :

=k, [OH"] exp (-E% ) : ()

sustituyendo 1a ecuacion 9 en la ecuacidon 6 obtenemos
v, = Kk, [OHjexp BT (10)

tomando en cuenta la relacion j = nFv, 1a ecuacién 10 finalmente

queda expresada en la forma :

A = FB
J, =k, [OHT exp gp (11)
As{, se procede a calcular la pendiente de Tafel y el orden de
reaccidn de la ecuacidn 11 mediante la derivacidn del potencial

con respecto al logaritmo de la densidad de corriente y la deri-
vacidn del logaritme de la densidad de corriente con respecto al

logaritmo de la concentracidn de OH™ respectivamente.

' E ., _ RT _
b= (f%;gy = 2.3 8 = 60

OH 3Iogc)5u )= 2
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Estos valores, junto con los obtenidos para los restantes meca-

nismos postulados son los que se encuentran en la tabla 1.3.

Se debe hacer un anilisis de la tabla de valores de los para
metros cinéticos (pendiente de Tafel y orden de reaccidn) y hacer
una comparacidn entre aquellos obtenidos experimentalmente y los
obtenidos tedricamente. Si los resultados experimentales y los -
resultados tedricos concuerdan, se habra encontrado el mecanismo
por el cual se lleva a cabo la disolucidn anddica del estafio en

medio alcalino,
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I1.. PARTE EXPERIMENTAL

BEn este capftulo se hace referencia ai trabg.jo experimental
realizado conducente a la determinacidn del mecanismo de disolu-
cifn del zinalco, as{ como la descripcidn de las condiciones’ ex-
perimentales de trabajo, equipo necesario y técnica electroqui -

mica utilizada durante el experimento,
2.1 Condicionés‘experinentales:

Temperatura de trabajo 25°C

Electrolito =,HZSO4 y Nazsoh

Electrodo de trabajo : aleacidn Zn-Al-Cu
Blectrodo de referencia § calomelano saturado
" Blectrodo auxiliar : de grafito

Puerza idnica unitaria, x + y = 1

2.2 Reactivos y material necesario

Agua bidestilada -

H2594 )’V‘Nazso4 R.A

Aleacion (77% 2n, 21% Al, 2% Cu )

Celda electroquimica para tres electrodos
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2.3 Equipo necesario

Potenciostato-Galvanostato
Programador de voltaje

" Registrador x=-y
Microcompﬁtadora APPLE TIe PLUS

2.4 Blectrodos de trabajo

Como electrodo de trabajo, se utilizd 1a aleacidn zinalco
de composiéién 77% Zn, 21% Al, 2% Cq, La preparaci5n de las mues
tras empleadas durante el experimento} se basa en la técnica -
ampliamente utilizada en metalurgia fi{sica a base de.baquelita y
mediante la aplicacidn de presiSn y femperatura, La superficie -

expuesta al medio corrosivo de las muestras montadas fué de 1 cm?

Montadas las probetas, se desbastan en lijas gruesas mé --
viles y posteriormente se pulen en lijas mas finas desde un tama
fio de 1ija 240 (la mds gruesa) hasta un tamafio de lija 600 ( la

‘mas fina). Finalmente se les hace un orificio con cuerda con el
fin de sujetarlas mediante una varilla y para que ésta haga con-
tacto eléctrico con ia muestra ptincipalmente. Asi, la superfi -
cie ya pulida se limpia y desengrasa con acetona y de esta forma

queda lista para su utilizacién.
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2.5 Preparacién del electrdlito utilizado

Para.el caso en estudio, la fuerza iénica con que. se trabajo
fué igual-a la unidad, constituyendo el electrélito una solucién
de H,S0, y Na,SO,.

Para calcular las soluciones, se toma como ptincibio la ecua

cion de fuerza idnica expresadaen la forma :

I S S 2 :
I=%( C,%; ¢ szz *+CZ3 ¢+ .....Cl2) ) (2.0
donde

I = Puerza idnice, : N

Cl, Cz, C3 ....Cn son las concentraciones en (moles/litro)

de los diversos tipos de iones en solucion,
Zl, 22, 23.....2n son sus cargas en unidades electrénicas.

Aplicando la ecuacidn 2.1 a las especies participantes nos

queda en la forma siguiente :

| 2 2 .2 .2 (2a2)
I=% [cu*.zzﬂ* * Cso; %50, * Cna* #na* * Cso) zso:]

Simplificando la ecuéci6n 2.2, obtenemos :
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2 2
21-c, 222+ + 25} ) o
C, = —-emmmogmemssmssgeessles 0 (2.3)
24, ¢ zso;

donde

C1 = Concentracion de HZSO4

C2 = Concentracion de N12504

A partir de la ecuacidn 2.3, se calcula la concentracién c,

de Nazso4 para cada una de las concentraciones de H2 1

0.2 y 0.3 M. También se calcula la fuerza ionica I de la ecuacidn

so, €, = 0.1,

. 2.1 mediante las concentraciones obtenidas.

En la tabla 2.1 se resumen los resultados obtenidos de las

. . .
concentraciones de Na2804 para obtener una fuerza ionica unitaria.

TABLA 2.1

H,SO, Na,S0, 1
0.1 0.233 1
0.2 0.133 1

|o.3 0.033 1
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Con las concentraciones de NaZSO4 y las concentraciones de

H_SO, se preparan las soluciones. Los resultados se recogen en

2 4
la tabla 2.2,

TABLA 2.2
| Solucion [ 50 (mD) | N33% () |
0.1 5.7 a3
0.2 11.5 19
0.3 17.5 4.7

2.6 Descripcidn del potenciostato

Como se sabe, el potenciostato es un ingtrumento que contro-

la el potencial entre dos electrodos, uno de referencia (R), vy

otro de trabajo (T), variando automaticamente la corriente entre

el electrodo de trabajo y un tercer electrodo llamado

(a).

auxiliar

El potenciostato utilizado en el experimento es uno del tipo

PG-2EV VIMAR del que se muestra en la figura 8 una foto.



Fig. 8 Potenciostato VIMAR

Algunas especificaciones son las siguientes : alimentacidn-

117 Vv, CA b 10%, 60 Hz, consumo 2 plena carga 100VA, tempera-
, . + N

tura de operacion 0-40°C, voltaje de salida - 30 V, corriente de

salida % 1 amp.
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2.7 Técnica potenciostdtica utilizada

_ Bn esta técnica se trabaja con tres electrodos : electrodo
‘de trabaja (T), electrodo auxiliar (A) de grafito y electrodo de
referencia (R) del tipo calomelano. La celda con tres electrodos
se muestra en la figura 9.

B1 procego elcctrolfticp tiene lugar entre el electrodo de
trabajo (T) y el electrodo auxiliar (A); el electrodo de referen
cia (R) no interviene en dicho proceso. En este caso se controla
en’ todo momento la diferencia de potencial entre los electrodos-

T y R mediante el potenciostato,

La reaccion del sistema frente a esta diferencia de poten ~
-¢ial impuesta se pﬁede observar midiendo la intensidad de la co-
rriente a cada valor de potencial E aplicado, Upna vez alcanzadas
las condiciongs de equilibrio, se obtienen por punfos las llama-
das curvas de polarizacidn potenciostaticas; dichas curvas re -

lacionan I con B, en condiciones estacionarias.

Las curvas de polarizacion potenciostaticas obtenidas por

este método se muestran en la figura 10 del capitulo 1V,
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2.8 Procedimiento éxperimental

Cuando se va a estudiar el comportamiento de un sistema elec
trddico desconocido, el punto de partida es la obtencion de las
cufvas de polarizacion que nos permitan conocer de una forma ge-
neral el comportamiento del sistema en estudio. En este caso se
obtuvieron curvas de polarizacidn anddicas en estado estaciona -
rio para la disolucidn del zinalco en soluciones de'sto4 0.1, ~

0.2y 0.3 M,

Bn primer lugar, se obtuvieron las curvas de polarizacién ge
nerales a altos sobrepotenciales a una velocidad de 100 mV/3 min
con el objeto de observar el comportamiento del zinalco en este
medio, En segundo lugar, se obtuvieron las curvas dé polariza ==~
cidn anddicas, en la zona correspondiente a bajos sobrepotencia=
les, muy préximos al potencial de equilibrio, a intervalos de po
tencial de 10 mV, leyéndose la corriente psetdo-estacionaria al

cabo de un minuto para lograr una mayor definicidn de esta zona.

Los datos obtenidos de polarizacidon y de intensidad de co -
rriente fueron introducidos en una cumpetadora para obtener los
valores de los parametros cinéticos. Com. los datos obtenidos en
la computadora discrepaban, se trabaj6 con soluciones deacreadas

4 . . .
obteniéndose mejores resultados de los parametros cinéticos.
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Rig. 9 Celda y electrodos utilizados
durante el experimento.



CAPITULO III. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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111. RBSULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo, se limitard en dar a conocer los resultados
obtenidos experimentalmente, los cuales son necesarios para 1la

pbstulaciéh del mecanismo de disolucion del zinalco en HyS50,.

Bstos primeros resultados fueron obtenidos de una forma ge-
neral para observar el comportamiento anddico del zinalco median
te las curvas de polarizacidn para lﬁs tres soluciones empleadas
y en base a estas curvas continuar con el estudio mas adecuado
hacia la determinacidn del mecanismo y forma de corrosién de 1la

. 4
aleacion.

Respecto a las condiciones, se trabajé con soluciones aerea-
das, fuerza idnica unitaria y agitacidn controlada. Las curvas -
de polarizacidn fueron obtenidas, en un principio, a altos sobre
potenciales, empleando barridos.de potencial de 100 mV/3min a
partir del potencial de reposo. Cabe destacar que debido a 1la
forma de las curvas de polarizacidn figura 10, es difficil obtener
la pendienfe de las mismas debido a la curvatura obtenida en la
regidén de Tafel. Por esta causa, tuvo que procederse a realizar-
un estudio mis a fondo ya gue las curvas no proporcionaron la in
formacidn suficiente como para poder postular el mecanismo de di

» 7 Y
solucion para el zinalco.
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A continuacidn se presentan los resultados experimentales para

cada una de las soluciones empleadas :

Hy30% 21 M ,
B. pp = ~0.969 V B .y = -0.967 V
B (V) I(mA) . E(V) ICmA)
-0.869 16.6 -0.867  15.2
-0.769  40.0 -0.767 27.7
-0.669 47.1 -0,667 41,1
-0.569 61.8 -0.567 54.0
~0.469 72.0 0,467 67.1
~0.369 71.6 ' -0.367 70,6
-0.269 69.8 ~0.267 69.8
-0.169 68.5 “0.167 67.8
-0.069 6641 -0,067 65.3
Boopp ® ~0-960 V B pp = 0,974V
B(V) I(mA) E(V) I(mA)
-0.860 24.5 : -0.874 16.6
-0,760 44.7 -0.774 32.4
-0.660 62.7 " ~-0.674 48.0
~0.560 77.9 -0.574 .  61.6
-0.460 . 78.9 -0.474  70.9
-0,360 74.4 -0.374 70.3
-0,260 71.3 -0.274 68.9
-0, 160 67.7 -0.174 66.0

-0.060 65.5 ~0.074 64.2
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p%0 02 M

By = =0.940 ¥ B, % =0.970V
L B(V) I(mA) B(V) I(mA)
=0.840 35.5 ' -0,870 23.8
~0.740 64.7 -0.770 49,4
-0,640 ~ 85.6 ~0.670 69.8
-0,540 86.4 ’ ~-0.570 72.3
=0.440 82.8 ' -0.470 69.4
~0.340 84.0 -0.370 73.9
-0.240 82.9 - =0,270 75.0
-0.140 80.6  =0,170 74.4
-0,040 79.5 - -0.070 73.5

B o = -0.930V E opp = -0.960 V
E(V) I(mA) E(V) I(mA)
-0.830 36.5 -0.860 35.8
-0.730 60.5 ~0,760 43.3
-0,630 79.5 ~0,660 49.5
~0.530 84.5 ~0.560 52.7

-0.430 78.9 ' =0,460 54,0
~0.330 81.4 -0,360 58,6
'=0,230 81.0 -0,260 62.4
-0,130 78.8 -0,160 65.3

-0.030  77.8 ~0,060 63.8
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550, 03 M
B pop = 0-938 V . B pp = =0.936 V
E(V) I1(mA) B(V) I(mA)
-0,838 56.3 -0.836 52.8
-0.738  *+ 104.9 -0.736 101.6
-0,638 117.2 . =0.636 126.0
-0.538 108.9 ~ =0.536 116,7
-0,438 121.5 ~0.436 124.7
-0.338 130.0 «0.336 130.9
-0.238 132.1 -0.236 131.6
-0.138 132.4 . - -0,136 131.1
-0,038 136.8 -0.036 134.5
B opp 7 =0.934V 'Bcorr a -0.930 V
E(V) I(mA) E(V) I(mA)
-0,834 60.4 -0.830 62.5
-0,734 107.8 -0.730 110.6
-0.634 108.8 -0,630 120.7
-0,534 104,7 -0.530 112.7
-0.434 119.8 -0,430 124,.4
-0,334 127.2 -0.330 131.2
-0,234 127.7 -0,230 131.9
-0,134 129.3 -0.130 131.8

-0,034 133.9 -0.030 133.4
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS

Bn la figura 10 se representan las graficas correspondientes
a las curvas de polarizaci6n para cada una de las soluciones em-
pleadas. Dada la naturaleza de las curvas obtenidas, se hace di-~
ficil la obtencién de la pendiente de Tafel de las mismas.
La curvatura obtenida en la regidn de Tafel tiene que ser debida
a la influencia, po; una parte de un proceso difusional y/o a la
caida Shmica, dadas las elevadas corrientes de corrosidn involu-

cradas.

Para la obtencion de los parametros cinéticos que permitan -
la postulacidén de un mecanismo congruente con los mismos, debe
recurrirse a la obtencion de datos de polarizacidn de bajo sobre
potencial, es decir barridos de potencial de 10 mV/min utili --
zindose en este caso un programa de computadﬁra (programa VICOR)
para la determinacién de los parimetros cinéticos ( pendiente de

Tafel y orden de reaccidn).

En un principio, los resultados de los parametros cinéticos
discrepaban demasiado; entonces se trabajé con soluciones deae-
readas, obteniéndose mejores resultados de 1os parametros ciné -
ticos. Asi, con estos resultados y aquellos obtenidos a partir
del analisis de los productos de disolucidén, se logré obtener
un mecanismo que estuviera de acuerdo a los resultados obtenidos

experimentalmente.
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A continuacidn se presentan los datos de polatlzaqi&n proce-

sados con el programa VICOR :

E ' ~0.975 V
corr .

E(V) I(mA)

-0,995 -1.6
-0.985 0.0
=0.975 2.7 ‘ b, = 85.2 nV/década
~0.,965 4.7 b = 27.8 "
-0.955 6.9 ¢
~0,945 9.2 Icort 2 3.1mA
-0.935 10 Brror = 1.2%
-0.925 14,7 '
B opp = =0.975 V
E(V) I(mA)
-0,995 -1.2
-0.985 0.7 .
-0,975 3.3 b; = 91.8 mV/década
-0,965 4.7 b = 10,0 M
-0,955 5.9 ¢
-0.945 8.3 Icorr = 2.8 mA
-0,935 10.2 Brror = 2.7%
-0,925 12.0.



BCO[I

B(V)

. ‘0.970

=0,960
-0,.950
=-0.940
~0.930
-0.920
-0.910
-0.900

Bcorr

E(V)
-0.990
~-0,980
-0,970
-0.960
=-0.950
-0.940
-0.930
~0.920

~ Bl «

s «0,960 V

I(mA)
~1.3
0.9
3.6
6.3
8.9
12

15.9

18.9

=z -0,970 V

I(mA)

-0.8

-0.8
1.8
2.9
4,0-
5.3
6.8
8.6

b, = 84,7 mV/década

bc a 27.6

Icorr = 4,09 mA

Brror = 0.17%

b, = 87.4 mV/década

b. = 19.9 "

Icorr = 1.83 mA

Error = 0.66%
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H,SO, 0.3 M
- S -
ncort = -0.963 v

BCY)  ICmA)
C =0.973 © =3.1
 =0.963 0.6

~0,953 4.6 b, = 91 mV/ década
“0.943 8.5 b .33.8 "
~0,933 11.4 c A
«-0.923 16,1 Icorr = 5.9

-0,913 21,1 .Brror = 2,13%

~0.903 26,0

B = ~0,958 V

corr
B(V) I(mA)

-0.968 2.4

-0.958 0.9 _

~0,948 3.6 b, = 86.1 mV/década
- -0,938 6.9 b =273 - m

=0,928 10.9 ¢

-0.918 15.9 Teore © 48 mA

‘0'908 20-7 Brror s 7.8% :

-0,898 24,5



En la tabla 4.1 se resumen los datos dé los parimetros

ticos obtenidos mediante la aplicacion del programa VICOR.

TABLA 4.1 Parémetros cinéticos obtenidos mediante
' el programa VICOR.

(ba) (e) 1 Ty ]
H.S0, M v Y corr
2°7e (mV/década) | (mV/década)
. A N 4 -_--_;___--;-.
0.1 89,7 123 3.8
0.2 89.2 108 3.0
—————————— . o e A e gy S s S e 0t B s s T S ek S G -——————---—-—1
0.3 89,7 601 8.8
T U I B —————— J

donde : R
ba = Pendiente anodica,
bc = Pendiente catddica,
- I = Corriente de corrosion.

. “corr

. 2
cinegs
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EV)

Fig. 10. Curvas de polerizacidn anddicas J(-’A/eﬂl)
para e} zinalco en| 2m‘;j = 0.1, 0.2y 0.3 N,
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3 . . » *
Un posible mecanismo congruente con los parimetros cineticos

obtenidos es el siguiente :

Zn + H,0 = ZnOH + HY + 1e €4.1)

znoi  -I955.72n2% + OH™ + fe (4.2)

Adicionalmente, la reaccidn para la formacidén del ion comple

jo, 1la cual se supone en equilibrio :

2+ - 22-n-m
2n®* + ui,0 + niisO] = [Zn(OH)m(HSO“)J_ + mil (4.3)

por 1o que la reaccion global puede expresarse como :
: - + '
Zn + mH,0 + nHSO, = [znX] + mH' + 2¢ (4.4)

Por otra parte, de la ecuacidn 4.1, se obtienen las expre-

siones de la velocidad en la forma siguiente :

-

BFE
v, = k1(1-0) exp RT

| FE
V_y © k__1 [0] y* exp-( I-P)RT
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" Suponiendo que la etapa 4,2 es la controlante de la veloci~-

dad de la reaccidn, se puede escribir :
*rB
Jo @ k, @ exp  RT (4.5)

si se aplica la condicidn de quasi-equilibrio V)=V g sE ob-

tiene ¢ PFB FE
ky(1-0)exp RT = k_, 9 [H*]exp-(l-ﬁ)ﬁ‘l‘ (4.6) -

Suponiendo que el compuesto intermedio adsorbido sigue ias condi

ciones de la isoterma de Langmuir, se tiene :

-1 FE : o
0 _ ., I+
=5 = &) [H] exp RT (4.7)
. kl
donde K, = ==
1Tk,

para bajos recubrimientos, 9 —p 0 y 1-0 @ 1. Sustituyendo 6 por

su valor en la ecuacion 4,5, se tiene :
FE
* -1
: ¥ (1+
i, = K, IHJ exp ’)M (4.8)

. . . e . .
En estado estacionario, losg iones H y ZnX producidos deben
difundir continuamente, Entonces la corriente debe ser proporcio

nal a las velocidades de difusidn de H"‘y del complejo ZnX.

* =
donde Ka klka
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Es decir,

3, = -zpnum@““ﬂ)ﬁozé!‘i‘!ﬂ_ (x )_ €4.9)

' + . .
donde [z"x]x=0 y [H ,L'a'% refieren a las concentraciones de las es-
pecies en la superficie del electrodo.
Aplicando la teorfa de la capa difusional de Nernst, se puede ~

simplificar la ecuacidn 4.9. As{ mismo, se supone que  H*

es
mucho mayor en el senoc de la solucidn. Entonces, -
Jo = 2FD+ [H]/ms = 2FD,, [z"x]:@o /5 (4.10)
Sustituyendo @
1 (1 P .
Ja = Ka 3;-58 exp T (4.‘11)
Sb*
2 ceden exp [C1LR2EB
o= ¥ g ¢ [ AT ] (4.12)
2FDH+

. — (PR |
iy =,§§g§§£s exp ~RT C (4.13)
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De la ecuacidn 4.13 ge puede deducir la pendiente de Tafel,

y se obtiene :

b, = (ﬁg.la)lﬂ‘] = z%;w = 80 mV

El mecanismo propuesto, predice una pendiente de Tafel teé

rica de 80 mV y un orden de reaccion cero respecto a los proto-
N » . [ 4

neg que estan en buen acuerdo con los parametros cineticos ex-

perimentales.

En efecto, el analisis de los productos de la disolucidn ang
dica en el ultravioleta (UV) indican la presencia de una especie
compleja de 2n. Bn las figuras 11 y 12 se muestran las grificas
correspondientes al espectro de absorcidn del Zn en un rango de

longitud de onda de 200 a 210 g/«

Para demostrar lo anterior se tomd Zn puro y se disolvid en
sto4 0.3 M y la solucién resultante fué sometida también a un
analisis en el ultravioleta, obteniéndose de esta forma el mismo

rango de absorcidn del Zn tal como se muestra en la figura 13.

Otra manera de demostrar que la banda de absorcidn en el pV
es debida a una especie compleja de Zn consiste en disolver sul
fato de zinc puro en acido sulfdrico 0.3 M y someterlo al igual
que los anteriores a un analisis en el (UV) para obtener el co-

rrespondiente espectro absorcidn.
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Se encontro que la solucidn anterior no absorbe en el ultra
violeta ya que el espectro presenta una tinea totalmente horizopn

tal, como se muestra en la figura 14.

‘As{ mismo de una nuestra de l{quido evaporado a sequedad se
obtiene un producto blanco que analizado al microscopio electro~
nico de barrido con la microsonda de rayos X se demostrd que co-

rrespond{a a1 2nSO,~

El andlisis del zinalco que quedo sin disolver sefiald la pre
sencia de aluminio y cobre principalmente, ademis de zinc en muy
poca cantidad. Los resultados obtenidos indican inequivocamente
que el zinalco esti sometido a un proceso de descincificacidn -

bastante rapida.

Segin se puede observar en el diagrama E-pH de la figura 15,
la dnica especie term8dindmicamente estable a pH acido es el ion
ant lo cual estd en buen acuerdo con lo encontrado experimental

mente,

. + . , . . -
Los iones an en disolucidn, junto con los iones soﬁ for~
man un par de iones al tratarse de dos iones divalentes.
« ? . + - [ ]
La formacion de pares de iones an SO% llevaria consigo una dis

.’ . . +
minucion de la concentracidn efectiva del an

en la solucién; -
lo cual llevaria asociado una despolarizacidn de la reaccidn and

dica que favoreceria el proceso de disolucidn anddica,
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Fig. 15
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Asociado ello a la formacidn del ion complejo ZnX, el efecto
neto seria que la disolucidn del zinec se veria muy favorecida y
ello explicaria las altas corrientes anddicas asociadas al pro-

. ®
ceso de corrosion.

Los iones SO%' provenientes por una parte del NaZSO4 y por

otra de la disociacidn del HSOZ.

- ——lp -
HSO, + H,0 &= soﬁ + HyO

solo verian favorecida su formacidn a valores altos de pH en los

cuales la [HSO}] seria muy pequefia.

Bn el mecanismo se postula la presencia en solucidn de un po

sible'complejo del tipo :
2=n=f
[Zn(OH)m (HSO4)J

La presencia del anidn HSO, se puede suponer en base al si-

guiente equilibrio :

- M '- *
HSO; + H,0 T S05™ + H,0
donde la presencia del anidn HSOZ viene favorecida por un aumen-

to en la acidez o por el incremento en la concentracidn de 803'
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Bl efecto de afiadir Na SO4 para mantener la fuerza idnica --

2
constante, favorece el desplazamiento de la reaccion hacia la

formacidn de HSO, por efecto del ion comin.,

Se ha podido comprobar que el zinalco en una disolucion de -
dcido sulfirico 0.3 M sufre un proceso de descincificacidén al ca-

"bo de 48 horas tal como se muestra en la figura 16.

Bl T A

Fig. 16 Descincificacidn del zinalco
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La descincificacion producida, parece ser del tipo uniforme
o capa, semejante a la que tiene lugar en los bronces con alto
contenido de Zn en medios 4cidos. Adn cuando no se ha estableci-
do con detalle el proceso de descincificacidén que sufre el zinal
co y la informacidn obtenida es solamente de tipo cualitativo, en
base a los dos mecanismos comunmente aceptados para explicar el
proceso de descincifitaciGn, no parece ser probable que el meca-
nismo que supone una‘disoluci6n del Zn dejando lugares vacantes-
en la estructura cristalina de la aleacidn sea aceptable, ya que
el ataque en este caso tiene lugar en la totalidad de la muestra

en un tiempo relativamente corto (48 horas).

La dificultad de difusidn de la solucidn y los iones a traves
de un laberinto de pequefios lugares vacantes no parece ser compa
tible con el ataque rdpido sufrido por el zinalco. Parece ser mas
razonable suponer que el proceso de descincificacion tenga lugar
. » ’
en tres etapas, de acuerdo con el mecanismo mas comunmente acep-

tado para los bronces.

En una primera etapa, se disolveria el zinalco, la segunda -
supone quellos iones Zn3+ permanecen en la solucidn para la ter-
cera etapa, los iones Cuz* se depositan sobre la aleacidn.

La naturaleza porosa del depdsito, permitirfa un ficil contacto

entre la solucidn y el zinalco.
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En las soluciones de H2504 estudiadas, el anidn HSOE es el
predominante entre las diferentes especies que pueden existir, ya
: D . '
que [HSOZ])/ [SO4 ]en soluciones de [H2504] 0.0071 M (correspon-

diente a pH = 1.98), como se encuentra en la figura 17.

Las concentraciones de HSO, vy soi' en % molar se han calcula
do en el seno de la solucidn, suponiendo un comportamiento ideal
(a HSO'; =m HSOZ ) de acuerdo a los procedimientos presentados -
por Butler(7).

: .‘-x ¥ ) . +
L]
1] - "
& e HSO4 1
s -
7 ) o p
[
L Y]
"
3 ®f 7
4
~d
v
- ”r -
]
“ I i 1 1

} *40 B0 <20 1.0 o w20

Log H,S0,, M (molaridad)

250
Fig. 17 La distribucidon de los aniones SO, v
HSOZ con respecto al contenido de H,50, cal
culado asumiendo comportamiento ideal.
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Para soluciones deo HZSO de concentracidn moderada, como en
las utilizadas en el presente trabajo, no se puede 1gualar la-
actividad dé los aniones con ias cancentracioﬁés molales, ya que
estas soluciones se desvian considerablemente del comportamiento

_de la ley de Henry utilizada generalmente para los cdlculos ter-

modindmicos.

El H SO4 se disocia de acuerdo a las siguientes reacciones :

+ -
H2504 = H ¢ HSO4 Kl a 1000

HSO, = TR soﬁ‘ K, = 0.0105

Las constantes de equilibrio correspondientes son ;

s Yithusor °<2 o Y dos®”
R YH,s0 2" 370,
donde{l yo{2 representan la fraccidn de HSO, no disociada vy di

sociada respectivamente,

La molalidad (m) estequiométrica del H 4 puede emplearse
para diferenciar las molalidades (ml) del HSO4 y m, para el soi'

mediante las ecuaciones :

m1 =2m - my Y m2 = m - m1
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donde my = [Hf]

La segunda etapa de disoclacidn diferencia a la cantidad de

iones 50; formados.

Al ser imposible medir los coeficientes de actividad de los iones
individuales, se recurre al calculo de la relacion de los coefi-

cientes de actividad mediante la ecuacion :

Para determinar mys se ha calculado mH+ o sea la concentra-

.
cion de H diferenciando la misma a partir de la primera y se-
gunda disociacidn, tal como ha sido indicada por H. Freiser y G.

Pernando (10).

La relacidn de los coeficientes de actividad se determind para
H2804 comprendidas en el intervalo de 0.05 a6 M a partir de
valores calculados decX2 y m.

La fraccidn de HSO, disociado @(2) se determind mediante el
método desarrollado por Pitzer et al (8) para electrolitos com-
plejos; determinando las propiedades termodinamicas de las solu-

ciones de H,SO, mediante una aproximacidn mecanico-cuantica.
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Los resultados obtenidos para el coeficiente de actividad
ionica media (it ) suponiendo disociacidn completa, estan en --

buen acuerdo con los determinados experimentalmente,

Pitzer et al (8) han calculado la relacion de los coeficien~
tes de actividad idnicos, representados por f(85.

\

Para la segunda reaccidén de disociacidn del Hp50, :

HSO, = u* o+ so?

4
2- - 2-
K, = ni*nsos P soa _ __mH! msos £
aHSO, ¥ HsO, mHSO,

La relaciéﬁ de los coeficientes de actividad se supone gene-
ralmente como igual a la unidad para la mayoria de experiencias,
pero como se muestra en la figura, esta relacidén puede variar --
considerablemente,

La metodo;og}a utilizada para diferenciar f(i) se puede encontrar

en (9).

Como se puede ver en la figura 18 al aumentar la concentra~
cidn de H2804, los iones de la solucidn se transforman de una =

asociacidn idnica SO%-- H* a una HSOZ - HY
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Bsta transformacién tiene lugar a hproximadamente[ﬂzsoq = 0,1

m para la cual f(?() = 1

Y W

1

I)OF 420
g %0} .-wg
§ X
a 80} -m¢

'i'ao-
R o 1°

% 2 w0 o0 b o 38
LOG H304 v ™ (molaiidad)

Fig. 18 La fraccion de'HSOZ (al2) disociada con
respecto-al contenido de HZSO4 obtenido por Pitzer
et al y la razén de los coeficientes de actividad

calculados como una funcidn del contenido de HZSO .
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V CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiernte @

l.- Se presenta un mecanismo congruente con los resultados ex -

perimentales obtenidos. Bl mecanismo es el siguiente :
zn+H20 =Zn0H+H'+1e

nOH F=42020°" ¢ O ¢ 1e

2e - - 2-n-m -
Zn°" + nH,0 + nHSO, = Zn(OH)_(HSO) + mH

Zn + mHZO + nHSOZ = ZnX + mH" + 2e

2.~ El producto de la disolucidn anddica del Zn por las eviden -

cias experimentales obtenidas parece ser un complejo del tipo :

«~nN-m
fencom, (__11504)32

‘3.~ La presencia del anidn HSOZ en el complejo se puede demostrar

a partir del equilibrio :

- - +
Hs.o4 + HZO r_—osoﬁ + H30

4.~ E1 zinalco en HzSO4 sufre un proceso de descincificacidn bag

tante rdpido.

5.« Bl programa VICOR procesado en una microcomputadora APPLE Ile
PLUS ha permitido determinar los parametros cinéticos con datos

de polarizacidn a bajo sobrepotencial,
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APENDICE

O e - 2 -

Recientemente, Pelin (11) ha propuesto un método alternativo
de calculo que se aparta sustancialmente de otros métodos, el --

cual puede ejecutatse utilizando un programa relativamente corto.

Los métodos algebraicos tienen el inconveniente de basarse -
en unos pocos puntos (tres & cuatro), lo que hace inseguras las
determinaciones por la gran influencia de cualquiér error en los
datos éxpgrimentales. Logicamente esta inseguridad en las solu-
ciones encontradas disminuye al aumentar el nimero de puntos de
la secuencia de datos de polarizacidn. Sin embargo, los ;métodos
de calculo que admiten gran nimero de puntos, son méfodoslitera-

tivos, a veces de muy lenta ejecucion.

El método propuesto por Feliu, redne las ventajas de ser ra-
pido por no ser iterativo y de admitir, ademis, numerosos puntos
con tal de que estos cumplan con la condicién de estar igualmen-

te espaciados,

La secuencia de puntos puede ser anddica & catodica, 6 exten

derse a ambas regiones.
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. Bste método permite normalmente un ajuste de alta calidad y
muestra una tolerancia aceptable a grados razonables de disper -

sion experimental.

Bste nuevo método utilizado en el presente trabajo, enriquece
1a coleccién de los disboﬂibles para el cdlculo de los parametros

.
de corrosion.

Bl programa VICOR, basado en €1, es simple y rapido, facil -
‘mente transferible a otros investigadores y realizable en cual -

quier tipo de laboratorio dotado de alguna microcomputadora.

a) Pundamento del Método

Para aplicar este método se requiere que las polarizaciones
‘aplicadas estén espaciadas en un intervalo constante. Bajo --

‘ - . L4 R
este supuesto, las polarizaciones se podran expresar en la forma

-8B ¢+ A€
B Bcort = Bi A‘ "

donde E, es la polarizacidn minima aplicada y n es un nimero na-
tural OgsnféN-l; siendo N el ndmero total de datos tomados. En-

tonces, se podra expresar :



e exp(320) y P exn(Z202)
: a . . A ¢
resulta que
I(n) = Kl“? + xzﬁf : , @

Haciendo variar en la ecuacidn 3 la variable n linealmente -
‘con la sucesidn de ndmeros naturales (i =0, 1, 2, 3, 4, 5, ...),
se obtiene una secuencia de valoreg I(i) que cumplen con la si=

guiente ecuacidn general de recurrencia :
IG) +a) I(=1) + a, 1(i-2) =0 ' (4)

‘dohde los coeficientes a, y 2, son constantes.

Cada valor de la sefial discreta depende de los dos valores
anteriot:s, como puede demostrarse matematicamente a partir de un

determinado modelo de estado (11).
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Por tanto, sera posible plantear tantas ecuaciones de la familia
de la ecuacidn 4.como ternas de valores de I consecutivos 1, i-1,

i-2 quedan o pueden formarse.

No ofrecera dificultad alguna ﬁallar los valores de'a1 y a,
a partir de cualquier par de ecuaciones planteadas con valores =
exactos de I(i), I(i-1). Bl problema se presenta cuando estos va
lores no son totalmente exactos por provenir de medidas experi-
‘mentales. En este Caso,‘és aconse jable recurrir a una optimiza -
cion por minimos cuadrados lineales de los coeficientes 8,y 2,
al tomar eﬁ consideracidn todas las ecuaciones particulares que

- pueden plantearse con todos los valores de I disponibles.

Una vez deducidos los valores de a,y a, hace falta calcular
los valores de Xy /3 que satisfacen la jgualdad :

1Gi-2) = kg€ + g !

I(i) = -2, I(i-1) - a,

Bl cilculo de Ay B se realiza aplicando el teorema de Cayley
Hamilton a los valores prbpios de la matriz del modelo de estado
escogido 4(11). As{ se llega a la conclusion que Ay ﬁcoinciden

L - o ?
con las-raices de la ecuacion :

2 -
X i’ a,x+a, s 0 (5)
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()

Las bases matemiticas de este tratamiento se encuentran en
(11). Es de observar que, si los datos experimentales no son de-

. ’ . »
masiado malos, oy /3 seran positivos y ademas, uno sera mayor

que 1 y el otro menor que 1.

A partir de ahora, se va a considerar que el valor mayor que
1l es of, ¥ que el otro es ﬁ . Se puede comprobar ficilmente que

exXorigina la pendiente de Tafel anddica, y que P 1la catddica,

o= exp §i§93

y, por tanto,

analogamente,

por fin, no ofrece dificultad calcular el valor de Icorr‘
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Por ejemplo, mediante um ajuste por minimos cuadrados linea

les de la ecuacidn @

re= z':m ";‘f‘g [exP “5" (—g-g-ég)] )

a [+

y llevando a ella los valores de b, y bc recién calculados de la
serie completa de pares de datos experimentales (E,I) de que se

dispone.

b) Comentarios al Programa VICOR

El programa VICOR, presenta los rcsﬁltados obtenidos y el -~
error relativo cuadratico medio del ajuste lineal. Bn este pro -
grama es imprescindible que los datos utilizados correspondan a
una secuencia de puntos espaciados sobre la curva de polariza --
cidn. Cuantos mis puntos mis seguras seran normalmente las deter
min#ciones. Parte de estos puntos debenvhallarse en una region

cercana al potencial de corrosién.

Al introducir los datos de intensidad de corriente debe especi
ficarse la direccién de ésta, dando el signo positivo a las co -

rrientes anddicas y el negativo a las catddicas.
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Hacen falta, como m{nimo, tres puntos experimentales si el punto
de polarizacidn cero es el cuarto de la secuencia. De otro modo
la secuencia tendrd que estar formada, al menos, por cuatro pun-

tos. experimentales.

El comando RUN inicia el programa VICOR preguntando el ndmero
de puntos dispoﬁibles para el analisis, entre los que se debe de
incluir el punto de polarizacién cero cuando éste forme parte de
la secuencia. A continuacidn el programa pide el valor de la mi
xima polarizacidn catddica, o de la minima anddica si la secuen~-
cia comprendé s6lo puntos positivos. El programa prosigue pidiep
do ahora los valores de corriente, repctidamente hasta completar
la secﬁentia de puntos. Por fin, pregunta el incremento (constan
te) de potencial entre dos puntos vecinos, y el anilisis empieza

automaticamente,

Al cabo de unos 10 segundos el programa da a conocer los va-
[ 4 . . ' &
lores de ba, bc, e Icorr’ asi como el porcentaje Qe desv1a§1on -

(expresado como error relativo cuadritico medio).

Cabe seflalar que existe una ligera asimetria en las operacio
nes de calculo de introducirse los datos numéricos empezando por
un extremo u otro de la secuencia de puntos. Esta asimetria no
modifica 1dgicamente el résultado final si los datos son exactos,

[4 3o . 2
pero si puede modificarlo algo si los datos muestran cierto error

experimental,
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Por este motivo el programa realiza automaticamente el cdl-
culo empezando, sucesivamente, por uno extremo de la  secuencia,
y dando solo los valores de ba' bc e Icorr corre;pogd1entes al

me jor ajuste de ambos calculos,

El ajuste por minimos cuadrados toma en consideracion la deg
viacidn reiativa de los valores de intensidad de corfiente res =
pecto a las calculadas por medio de la ecuacidn 7, y no la des--
viacidn absoluta que se ha supueéto de menor significacion. Bl
programa rechaza los &atos de muy baja calidad o que se apartan

excesivamente de la ecuacidn 7.

Uno de los problemas es que la variable DI ( en 1linea 380)
adquiera valores negativos, 1o que imposibilitar{a realizar la
operacion indicada en la linea 460. Para obviarlo, en las ;ineas
400-440 del programa VICOR se ha introducido una alternativa de

cilculo, si bien a costa de un ajuste con mayor error.

Bl programa VICOR esta escrito en BASIC. Aunque se escribid
para utilizarlo con un computador APPLE II PLJS, con pequeiias mo
dificaciones en la sintaxis del lenguaje se puede utilizar con
cualquier otro computador. Necesita de muy poca capacidad de me=-
moria, siendo posible servirse de é1 con los computadores dispo-

nibles hoy‘en_dia en la mayoria de los laboratorios.
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Puesto que el método es iterativo, el calculo se ejecuta  en
unos pocos segundos., BEsta alta rapidez de calculo se agradece
cuando se tienen que realizar numerosas series de datos experi -

mentales.

En determinados casos la exigencia de puntos igualmente eg-
paciados podra ser un incomveniente. No obsfante, siempre existe
la posibilidad de transformar matematicamente una secuencia de
puntos igualmente espaciados, mediante algunos de los programas
de interpolacién‘(gﬁbica, polindémica, etc.), que son bien cono~-

cidos.

A e T et N e s
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