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actividad; el subindice indica la especie, y los su-=~
perindices E y S indican junto sl electrodo y seno de
la disolucifn, respectivamente;

constante
pafametro

constante

de la ecuacibn de Tafel;
de la isoterma de adsorcibn;

de la ecuacibn de vafel;

concentracibén; el subindice indica la especie, y los
superindices E y S indican junto al electrodo y seno
de la disolucidn, respectivamente;

coeficiente de difusién;

potencial
potencial
potencial
potencial

constante

de electrodo;
de equilibrio;
esténdar;

de corrosibn;

de Faraday;

Entalpia libre;

parfmetro
Entalpia;
corriente
corriente
corriente
corriente
corriente

corriente

de interaccién de la isoterms;

eléctrica;

parcial anbédica de una reaccién;
parcial catfdica de una reaccidn;
de canje;

linite;

de corrosibn;

fuerza ibnica;
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densidad de corriente;

densidad de corriente parcial anbdica de una reaccién;
densidad de corriente parcial catfdica de una reaccibn;
densidad de corriente de canje;

densidad de corriente limite;

constante de velocidad;

constante de velocidad para una reaccidn electrédica
de oxidacibn;

constante de velocidad para una reaccién electrédica
de reduccidn;

constante de velocidad esténdar para una reaccidn
electrbdica;

nimeroc de cargas transferidas en una reaccién;
congstante de los gases;

entropia;

temnperatura absoluta;

tiempo;

radio;

velocidad;

velocidad de una reaccibn electrédica de oxidacién
por unidad de Area; ,

velocidad de una reaccibn electrddica de reduceibn
por unidad de frea;

fraccién molar; el subfndice indica la especie, y el

superindice, su situacibn;

distancia desde la superficie del metal; los subindi-
ces 1 y 2 indican hasta los plenos de Helmholtz inter
no y externo, respectivamente;

fraccién molar; el subindicec indica la especie, y el
superindice, su situzcién;



Z carpia de un ién con su signoj el subindice indicu la
especie;

oL coeficiente de transferencia anbdico;
L. coeficiente de transferencia catédico;
F, factor de simetria;

espesor de una capa; sin subindice indica capa de di-
fusién; con subindice r, capa de reaccidn;

"Y\|  sobrepotencialj

(4] recubrimiento;

e, recubrimiento de equilibrio;

¢ potencial eléctrico interior;

¢M potencial eléctrico interior de la fase metal;

g° potencial eléctrico interior de la fase disolucién;

¢1 potencial eléctrico del plano de Helmholtz interno;

¢2 potencial eléctrico del plano de Helmholtz externo;
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INTRODUCCION

Este estudio pretende contribuir a un mejor conocimien
to del 4inalco (aleacibén Zn-213541-2iCu), desarrollada en la
U.N.A.M., en cuanto a su comportamiento frente & la corro--
5ién en diferentes medios agresivos. DUe una manera més ge-
neral, forma parte de los esgfuerzos realizados por la Uni--
versidad Nacional Auténoma de México para aminorar la depen
dencia del pafs en lo que al aluminio se refierc, sustitu--
yehdolo por aleaciones base Zn con contenidos entre 60 y 78
por ciento, ya que México es uno de los primeros producto--
res mundiales de este metal,

México no cuenta con minerales bauxiticos; por tanto,
la alGmina, como parte del aluminio met&lico, es de importa
cibn. El pais consume alrededor de 100 mil toneladas de alu
minio anuales en construccién y ornamentos, de los cuales
50% aproximadamente, es obtenido por reduccién de la allmi-
na. Tiene entonces un interés primordial, el producir all-
mina a partir de minerales no bauxfticos & por lo pronto,
disminuir el consumo de aluminio metélico, sustituyéndolo
por aleaciones con propiedades meclnicas y resistencia a la
corrosién, similares a las del aluminio.

Se habfa pensado, oriiinalmente, sustituir al aluminio
por aleaciones base cine, ya que México es el quinto pais
productor en el mundo de este metal., .dembs, por falta de
capacidad de reduccibén del mineral, se recurre ain a la ex-
portacién del mismo, afectando asi nuestra economia,

Esta nueva aleacibn contribuiré a sustituir importacip
nes en nuestro pais, tales, como 40 mil toneladas de produc
tos de aluminio, con un valor aproximado de 70 mil millones
de pesos, cuando se produzce a escala la nueva aleacibn 1lla
mada Zinalco (que fue ideada por investigadores del Departa
mento de Materiales lMethlicos y Cerfnmicos del Instituto de
Investigaciones en Materiales).
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k1 Doctor Gabriel Torres, Jefe del mencicnado Depurta~-
mento, informd que el dinalco es una aleacién que pesa el
doble que el aluminio, pero gue tiene el doble de resisten-
cia: '"con 81 pueden elaborarse piezas de un espesor menor
al que requieren las de aluminio". Lsta nueva aleacibn que
es producto de 4 afios de investigaciones, permitiré disminu
ir la dependencia de¢l pais hablando tecnolbgicamente e in--
crementard el consumo interno de cinc, que se exporta a pre
cios muy bajos a kstados Unidos. Para tul caso y efecto la
U.N.AM. firmd un contrato con la Empresa FALKEX 5., que se
encargarf de introducirlo al mercado.

Hasta la fecha la produccién nacional de cinc ce ha
frenado por el absratamiento del metal en el mercado inter-
nacional., "Estamos exportando el cinc en bruto, revuelto
con otros metales caros como el oro, plata, plomo, bismuto,
cadmio, titanio y otros". Uin embargo, con el descubrimien
to del Zinalco se lograrh alentar la produccidn de cinc me-
tdlico, se consumirin en el pafs por lo menos 35 mil tonels
das extras, con lo que se cubre el total de la produccién
nacional, que alcanza 153 mil toneladas. Uno de los aspec-
tos mhs positivos de la investigacién es que ya se tiene
tecnologfa propia para aplicar industrialmente esta aleacin
a la produccién de artficulos extruides, que serfn introduci
dos al mercado en el campo del aluminio 063, que es el de
mayor consumo en nuestro pais,

Se sabe que en 19E2, México consumid 200 mil toneladas
de aluminio; sin embargo los problemas econbémicos provocan
que el precio del kilogramo del sluminio transformado se
disparar a casi mil cien pesos. Ln el caso del sluminio
transformado en piezas para la industria de la construccién,
la eléctrica y otras, el consumo interno fue de 40 mil tone
ladss en 19{2, con un costo aproxiwado de 70 millones de df
lares. Durante el afio pasado y €l actual la importacién de¢
este producto disminuyé en poco mls de la mitad.
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Hasta Cctubre de 19%3 se consumieron 16 wmil toneladas
y en knero de 19824 el total de consumo disminuyd a més de
la mitad respecto al mismo perfodo de 1782, senald el Doc--
tor Gabriel Torres.

Sobre la nueva aleacibn, el especialista explica:
"Logramos una mutacién del cine que permitirs usarlo en los
campos en que el aluminio era el dnico metal que exist{a",
Por ejemplo, en la produccién de articulos de ventaneria,
1inea eléctrica y otros. Nuestro pafs afiadib, no tiene su~
ficiente materia prima; esta se adquiere en el mercado in--
ternacional; si pretende transformarla tiene que pagar tec-
nologia y, ademés, gastar, una gran cantidad de energfa
eléctrica. Explicéd por ejemplo, la planta transformsdora de
aluminio que hay en el Estado de Veracruz (Aluminio ©A), pa
ra producir 4C mil toneladas del producteo utiliza mhs ener-
gia quse una ciudad de dos millones de habitantes. FPor otra
parte, dijo, la devaluacién del peso en 1942 ocasionb que
la industria del aluminio en México se desplomarh por los
problemas de liquidez que tuvo el pafs para continuar impor
tando el metal, Finalmente, anuncid que el Departamente- de
Materiales Metélicos y Cerémicos del I.I.H. de la U.N.A.M.
estudia otro proyecto para perfeccionar el Zinalco laminado
que por su alta resistencia a la corrosién podria sustituir
8l acero inoxidable.

En esta tesis se estudia &1 comportamiento del 4inalco
frente a la corrosibn en ajua de mar artificial, en cuanto
8 la determinacién del mecanismo y cinética de la corrosifn,
Lste estudio est& basado en parfmetros cinéticos como:
Pendiente de Tafel y Orden de Keacciédn (fundamentalmente).
Ce hace el anflisis de les productos de la disolucibn anbdi
ca por Absorcidn Atémica y Espectroscopia Ultra-Violeta,

(5)



La justificacién y utilidad de este estudio es en base
a una posible aplicacibén de la aleacién en medios marinos,
bésicamente, en los campos en los que el aluminio es el ini
co metal que se usa, por ejemplo: artfculos de ventaneria y
linea eléctrica entre otros como ya se habfa mencionado an-
teriormente.

El presente trabajo se engloba en la misma linea de
los que se estén realizando con el Grupo de Corrosién del
Departamento de Metalurgia de la Facultad de Quimica de la
U.N.A.M., para caracterizar el comportamiento de esta alea-
cibén frente a diferentes medios agresivos.
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CAPITUIO I, GENKRALIDADES DLL TEMA
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1. TRANSFLRINCIA D ChAltin BH BL 5LECIa0DO

Un proceso de electrodo representa el conjunto de cam-
bios que tienen lumar junto al electrodo durante el paso de
corriente., A un potencial determinado, el proceso se desa~
rrolla a una velocidad controlada por una serie de etapas,
entre las que esté comprendida.la propiu reaccidn interfa--
cial, conocida como reaccién de glectrodo. LSta reaccién de
be incluir por lo menos una etapa en la que la carga pasa a
través de la interfase, llamada etapa de transferencia de
carga. La cinética de la transferencia de carga en el eleg
trodo se puede estudiar por los métodos generales de la ci-
nética quimica, a partir de las superficies de energfa po--
tencial. Mediante el tratamiento adecuado de las distintas
variables que caracterizan los sistemas electrbdicos, se
llega a conclusiones que permiten explicar las leyes empiri
cas de los procesos de electrodo y determinar el intervalo
de su aplicabilidad. ILas relaciones obtenidas facilitan la
dilucidacidn de los factores que controlan la velocidad y
conducen a procedimientos de cllculo de los parémetros ciné
ticos de las reacciones electroquimicas.

1) Energia Potencial de los Sistemas Electrédicos

La enerpfa potencial de un sistema sujeto a una reac--
cibén de transferencia de carga es funcién de una serie de
coordenadas, correspondientes a todos los componentes del
mismo, esto es, del soluto, del disolvente, la doble capa
electroquimica y el electrodo. La representacibén de la ener
gia potencial del sistema en funcidén de estas coordenadas,
en un espacio polidimensional del sistema, constituye una
superficie de enerria, con "valles" para las configuraciones
estables de las superf{icies reaccionantes y de los productos
de reaccibn, separados por zonas de ulta enerrfa. La super
ficie de enerpfa potencial cambia su forma cuando varis la
diferencia de potencial entre el electrodo y la disolucién,
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hete efecto derende, naturalmente, de las curacteristicas
del punto considerado. La reaccidn de transferencia de car
ga tiene lugar cuando el sistema se traslada de un valle a
otro, a través de los "pasos" que los seraran., Suponer un
proceso de reduccién:

O+ ne =R (1.1)

en el que la forma oxidada O y n electrones, situados en el
metal, originan la forms reducida R. Esta reaccidén se pue-
de escribir en la forma:

0 +neM =0 ... ne() «==> R ooo M =R + M (1.2)
1 II IIT Iv

en el que la forma de los estados intermedios II y III indj
can las configuraciones inmediatamente antes y después de
la transferencia electrbdnice, respectivamente, y los pasos
I a II, de I1I g IV corresponden & las diferentes enerpias
originadas por los efectos de la doble capa electroquimica
y del disolvente, Si no decimos que se consideran estos
efectos la reaccién queda limitada a la transferencia elec~
trénica, consistente en el traslado del sistema desde el
punto de coordenadas del estado II hasta el punto de coorde
nadas del estado IIX, & través dela superficie de enersia,
Mientras que en el estado II los electrones esthn en
el metal y en el estado IIL han pasado a la especie, en cl
momento de la trensferencia correspondiente al punto de la
cumbre del paso, se origina una confipguracién particular
que constituye el complejop activado & estado de transferen-
cia (transicién)., Alcanzado este estado, los electrones
pueden quedarse en el metal para dar el estado II § pasar a
la especie electroactiva para dar el estado III, forméndose
el producto de reaccibn. La reaccidn de transferencia de
carga consiste, pues, en el trfinsito del estado II al esto-
do III a lo largo de la linea de minima encrgfa, que repre-
senta el camino de reaccibdn, es decir, el recorrido de la
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reaccibédn desde el estado 1I al estado 11I, con el concurso
de la menor cantidad posible de energfa, a través de la cun
bre del paso de la superficie de cneryia.

En la figura 1.1 se representa la variacién de cnerpis
potencial en el curso del camino de reasccibn, que correspon
de a la barrera de energfa potencial del complejo aclivado
en funcién de la coordenada de reaccién. La altura de la
barrera de energis con referencia al estado inicial esté re
lacionado con la energia de activacién de la reaccidn.

Energia (0...ne.-.M)/

0,..ne(M)

Ceordenada de Heaccidn

FIGURA 1.1. Variacibn de la energia potencial en une reac-
cién de transferencia de carga.

2) Tactor de Simetria

El potencial del electrodo influye lépicamente sobre
la reaccibn de transferencia de carga. Las curvas de ener-
gia potencial en funcibén de la coordenada de reaccibn, co--
rrespondientes a distintos valores del potencial, estén in-
dicadas en la fipura 2.1. Donde la curva AB representa lao
variacidén de energfa con la coordenada de reaccibén cuando
la diferencia de potencial c¢ntre el electrsdo y la disolu--
cibn es cero. Il cambio de esto enseruida se ve,
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Lkl cambio de esta diferencia de potencial alters la superti
cie de ener;’fa potencial del sistema y en consecuencia, se
obtienen curvas distintas. LEstas curvas son como las CD y
kI de la ficura, para cada valor del potencial del electro-
do. La linea AL ruestra el efccto de la variacibn del po--
tencial del electrodo sobre la encrgfa del estado final.

El cambio de la energfa del estado de transicién viene dado
por la linea MN. Estas variaciones de enerpia dependen de
la carga de la especie correspondiente, sobre la que actfa
répidamente el potencial.

Ceerdenada de Reaccién

FIGURA 2.1. Variacién de la energia potencial con la coor-
denada de reaccibn, a distintos potenciales.

Las curvas de la fipura 2.1, se pueden desplazar a lo
largo del eje de enerpgia, de modo que coincidan en la parte
de la derecha, que representa el estado final. Lste ajuste
para la curva a un potencial determinado, se representa en
la figura 2.2, donde la energia viene expresada como ental-
pla libre.

(1)



Energia

0...ne(M)

Cesrdenada de Reaccidn

FIGURA 2.2. Efecto del potencial aplicado en la energies de
activacibén de una reaccién de transferencia de
carga.

El punto M corresponde al estado activado, cuando la
diferencia de potencial entre el electrodo y la disolucibn
es cero. Si la carga de la forma oxidada O es ZO 7 la car-
ga de la forma reducids R es Zp, la difercncia Zy - 2p =n
corresponde al nfmero de clectrones transferidos por el me-
tal. Al aplicar un potencial A ¢ entre el electrodo y la
disolucidén, la curva de la izquierda sufre un desplazamien-
to nFA@. El perfil resultante, tal como viene representa-
do en el dibujo de la firura 2.2, corta a la curva de pro--
ducto de reaccibn en el punto N, que representa el estado
activedo. En el grafico se ve fAcilmente que la entalpia
libre de activacién es menos sensible al cambio de potencial
aplicado que la especie reaccionante, es decir, la variacién
de la entalpfa libre del complejo activado con el potenci.l
es una fraccién de la variacién de entalpfa libre de la es-
pecie reaccionsante,
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La entalpfa libre de activacibn se pucde descomponer en una
contribucibn quimica y una contribucién cléctrica; para la
reaccidn de reduccidn descrita, se tiene:

~Of <OF " Ao 5
(A(J )AV = (Au )n + F,nlA‘d (Lo")
¥ para una reacciédn de oxidacibn, evidentemente, se escribe
(M6 py = (AG%)n = (1-p)nF Ag (2.2)

donde (Z;Gog)n es la entalpfa libre esténiar de activacidn
cuando el potencial vale cero, (L:Gof)txg, la entalpfa li--
bre esténdar de activacibn cuando existe una diferencia de
potencial A@ y A da la fraccién de la contribucibn del pg
tencial a la entalpfa libre de activacién. La contribucién
eléctrica a la entalpfa libre de activacidén aceleraré & re-
tardaré el proceso de transferencia de carga. Asi, cuanto
més positiva es la diferencia de potencial més répida es la
transferencia de carga de electrones desde ¢l metal y mhs
lenta la transferencia desde el metal a la especie. En cam
bio, cuanto més negativa es la diferencia de potencial més
lenta es la reaccién de oxidacibén y mAs rfpida la reaccibn
de reduccibn.

Tal como se puede observar en la figura, F3 representa
la relacién entre las pendientes de la curva de los reaccig
nantes y la suma de los valores absolutos de las pendientes
de las curvas de los reaccionantes y de los productos de rg
accibn, esto es:

a - tan Y (2.3)
tan \ + |tan

1 parémetro B » pues, da cuenta de la simetria de la barre

ra de potencial y en consecuencia, se denomina factor de
simetr{a de la reaccifén de transferencia de carga. Si las
curvas son simétricas, tanY = tan:g y ¥ el factor de sime~
tria toma valor de 1/2. Como es légico, al variar el poten
cinl aplicado cambia el factor de simetria, pero su depen--
dencia del ypotencial es pequefia, presentando normalmente va
lores prbéximos a 1/2, seplin se observa experimentalmente.
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3) Velocidad de lransferencia de Carja

Gonsidérese la reaccién de electrodo (1.1), en la que
una egpecie oxidada O se reduce con el concurso de n elec--
trones para dar la especie R. Lsta reaccibn no viene prece
dida ni sepuida de¢ proceso alpuno, y las especies que en
ella participan no son adsorbidas en el electrodo, oupbnga-
se que tanto la especie oxidada como la especie reducida
son solubles y cue su transporte cesde el electrodo es répi
do de modo que las difrrencias de concentracidn entre la in
terfase y el seno de la disolucién provienen sblo del efec—
to de la doble capa electroquimica. Bajo estas condiciones
la velocidad de la reaccibn est& gobernada por la transfere
cia de carga propiamente dicha.

Al aplicar a la reaccién (1.1) la expresibn:
Velocidad _ IF’ referida a la unidad de superficie, queda:
n

\)red de .. (3.1) \)ox Ja ... (3.2)
" oF " of

donde \)red y jc son la velocidad y la densidad de corrien-
te, respectivamente, de la reaccién directa, de reduccién 6
catédica, y Vox y Ja son la velocidad y la densidad de co-
rriente, respectivamente, de la reaccibén inversa, de oxida-
cién 6 anddica, A partir de la teorfa del estado de transi
cién, estas velocidades de reaccibén se pueden escribir

V red . ’lt'i'g 89,2 expé Ag;"rea (3.3)
Vox | 1 ap exp( AG°’{039 (3.4)

Suponiendo que el coeficiente de transmisién es igual a la

unided, 89,2 Yag o son las actividades de las especies oxi
dada y reducida, respectivamente, en el plano Helmholtz ex-
terno, y AGO’(red ¥y AGO"ox son las entalpias libres estfn-
dar de activacibn de la reaccibn de reduccién y la reaccién
de oxidacibn, respectivamente.
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Combinando las ecuaciones 3.1 u 3.4 se obtiene:

Jo ., 0F %’lj 85,2 €Xp(_ AGO"re : (3.5)
Jg . DF }1%@ ag o exp(_ 'l‘ > (3.6)

para la reaccibn catbédica y la reaccibn anbdica, respecliva
mente, por sustitucién de la entalpia libre de activacidn
expresada por las relaciones 2.1 y 2.2, en estas ecuaciones

do . 0F %_T_ 85 2 exp[_( A G;;redZn]exp[__ A n¥ AQ} (3.7)

[
Ny

Jg =

nF kT a exp| _( AG%0x)n exp| _ (1=
R [ = TTRE

nr A ] (3.8)
donde A¢ representa la difcrencia de potencial.

Las actividades de las ecuaciones 3.7 y 3.8 correspon-
den al Plano de Helmholtz externo, donde el potencial es ¢2.
S5i se considers que las especies en este plano estén en
equilibrio con las correspondientes especies €n las proximi
dades del electrodo, donae sus actividades respectivas son
iguales a las del seno de la disolucibn, pues se ha supues-
to inicialmente que el transporte desde el electrodo es rf-
pido, resulta que los potenciales electroquimicos de los
respectivos especies en el plano de lelmholtz externo y en
el seno de la disolucibn son iguales. A partir de esta
igualdad y teniendo en cuenta que el potencial en el seno de
la disolucidn se toma igual a cero, ce puede escribir:

80,2 = %0 exp( ulgT) (3.9
8.2 - 83 exp( (¥¢,) (z-n) (3.10)
TN :

donde z es la valencia ibnica de la forms oxidada y, por
tanto (z-n) la de la forma reducida. Sustituyendo estas ex
presiones en ecuaciones 3.7 y 3.&, queda:

(15)



J = nf k‘l‘ ag exp(zl' >exp<( AG° rcd Dn exr < nFlA
T
(3:11)
Jq o OF kT ap exp(—n)F)Q expC[&(r ’%x@exp(l p )nI‘A\

(3 12)

Finalmente si se escribe A@ = (J - ¢2, después de reorde~-

nar las ecuaciones anteriores toman la forma:

Jc nF %2 8g explt_ ( AGO"redgn]exp[(pn-z)F(de exp[__ B nl.‘qm
* RT —

70 RT
(3.13)
o M
Jg o DOF KT ap exp (AG° ox)n exp (fs,n--z)F(I!2 exp [(1- nk ]
2 R RT ( 4
31

Estas ecuaciones indican que la densidad de corriente, y
por tanto, la velocidad de la reaccibn, es funcibn de la
contribucibn no eléctrica de la energia de activacibn, del
factor de simetrfa, del potencial del plano de Helmholtz ex
terno y del potencial del metal.

El potencial absoluto del electrodo es una mupnitud no

medible, pero ¢M = E + constante, donde E representa el po-
tencial del electrodo medido frente a un electrodo de refe-~
rencia. El potencial del plano de Helmholtz externo es fun
cibn de E, pero esta dependencia es poco significativa en
disoluciones de concentracibn no muy baja y para valores de
E suficientemente ale,jados del potencial de carga cero.
Las reacciones de electrodo se estudian generalmente en pre
gsencla de un exceso de electrolito indiferente y, por tanto
los coeficientes de actividad de las especies electroacti~-
vas se pueden considerar précticanente constantes, en consg
cuencia, todos estos términos se agrupan c¢n una constante y
quedan las siguientes ecuaciones:

jc = nFk'red .CO CXp[__ B E'FIE] (3.15)

jg = nk'ox Cp exp[(']- th‘] (3.16)
R

(16)



para las reacciones catédic~s y anbdicas, respectivamente.
De este modo, la cinética de la reaccidn de electrodo viene
dada en funcibn de la densidad de corriente a un potencial
determinado y del efecto de este potencial sobre dicha co-~
rriente,

4)Ecuacibn Cinética

La reaccién directa y la reaccidén inversa de la ecua-~
¢ibén O + ne = R, se producen simulténesmente, de modo que
la densidad de corriente total es igual a la diferencia de
las densidades de corriente de las dos reacciones

3= 3y = 3 (441)
donde, por convenio, la densidad de corriente de reduccidn
6 densided de corriente catbdica, se toma como negativa y
la densidad de corriente de oxidacién 6 densidad de corrien
te anbdica, se toma como positiva,

§ = nF kD a, exp[ ( AGO"redZn:, exp [(E =2 IE‘Qg’exp[ EnFQMJ
1 RT RT

- nF kT ap exp[ ( AG°§ox2n] exp[( pn-z)F¢ Iexp [( 2 ¢ J
(’+ 2)

La densidad de corriente total serf catddica 6§ anbdica
segin las magnitudes de las contribuciones de corriente de
las respectivas reacciocnes., En condiciones de equilibrio,
las densidades de corriente cat8dica y anbdica son ipuales
Y la densidad de corriente total es cero, es decir,

3o = 3g = 34 (4.3)

c

donde Jo es la densidad de corriente de intercambio que re-
presenta ¢l valor comfin de las densidades de corriente par-
ciales catddica y anbdica cuendo la reaccibn esté en equili
bria Al imponer esta condicifén en la ecuacibén 4.1, reempla
zando, el potencial por su valor de equilibrio, resulta:

17)



Jo = nF %2 a, exp[_( G;%red %]exp (Fvn—z)F¢2 ]exp __;&nFQE]

RT rT
= nF kT ap exp| (A 6% ox n]exp (pn-2)Fg, exp[(1- ﬁ)nF¢§
b RT RT
(4.4)

La corriente de intercambio describe la cinética del
sistema en equilibrio, en cuanto mide la velocidad de trang
ferencia de carga de la forma oxidada y de la forma reduci-
da cuando no hay paso de corriente neta en la interfase,

En la tabla 4.1, donde se indican las corrientes de intere=
cambio de algunos procesos, se observa que los valores de--
penden considerablemente del sistema.

De acuerdo con la ecuacién 4.4, la corriente de inter-
cambio es funcién del potencial del plano de Helmholtz ex—-
terno y por tanto, depende del potencial del electrodo.

Si se elimina el término en Qe, ge puede escribir:

nF kT ex (AG°"rec1 e nrght (4.5)
£ ottt

que 8610 es funcién de la contribucién no eléctrica de la
energfa de activacién y del potencial del metal, y corres~-
ponde a la corriente de intercambio cuando ¢2 es cero, esto
es, excluido el efecto de la doble capa electroquimica.

El sobrepotencial definido como la difcrencia entre el
potencial del electrodo y el potencial de equilibrio, toma
la forma:

M M
N=E-F =0 -¢ (4.6)

y como corresponde a la reaccidén de transferencia de carga
se denomina sobrepotencial de transferencia de carga. Al
introducir el sobrepotencial en la ecuacibdn 4.2, teniendo
en cuenta la definicién de la densidad de corriente de cun-
je (4.4), resulta aque la densidad de corriente total viene
expresada por:

(18)



J=3 exp<:; anL) exp )nf?f> (4.7)

Esta relacién se conoce como Ecuacidén de Butler-Volmer, y
constituye la ecuacibn fundamental de la cinbtica electro--
quimica.

TABLA 441
Densidades de corriente de canje de varios sistemas a
temperatura ambiente.

Sistema Electrodo Medio 3 /An2
cu?*/cu cu Cuso, 103 mM 210"
24 /pe Fe Fes0, 10> mM 1.90~%
H*/H, Hg Hy80, 5-10% m 5.10~2
Pt B804 402 mm 10
Hg®* /Hg Hg Hgy(NOy), 1 mi
+ HCL0, 2-10° mM 5.103
Na*/Na Hg NaOH 10 mM +
N(CH,),0H 1 mM 4 10°
T N Niso, 10> M 2.10™?
Fb2*/Pb Hg Pb(NO,), 1 uM +
ENO, 10 mM | 14103
20 /2n Zn ZnS0, 103 mM 2.107"
Hg Zn(N0,), 1 uM
+ KNO, 103 mn 7

(19)



De acuerdo con la ecuacibn 4.7, resulta que la velocidad de
la transterencia de caria, esto es,el puso de corriente a
través de la interfase, estl gobcrnuda por el sobrepotenciul .

La figura 4.1 representa grificamente la variacién de
las densidades de corriente catbdica, anbédica y total en
funcibén de el sobrepotencial.

j/m—2 Jc

Catédica

~——""T”/:§f7 =0.05 Corriente

TL/V 1-20 Anédica

drwew Anédica N0 Catédica =——a
PIGURA 4.1. Relacibn de las densidades de corriente catfdi
ca, anbdica y total con el sobrepotencial.

Cuando el sobrepotencial de una reaccibén electrddica
es pequefio, imferior a unos 10 mV, lr\i 4 RT/@nF 6 asi
Ivklég.RT/(1-p)nF, y al desarrollar en serie la ecuacibén
4,7, se pueden desprediar los términos a partir del segundo
con lo que se obtiene la ecuacibdn linealizada

ool gy (o) s

En consecuencia, bajo las condiciones indicadas, la
densidad de corriente total es directamente proporcional a
la corriente de intercambio y al sobrepotencial.

(20)



Como la densidad de coirriente de canje tiene un valor
determinado, esta expresibén tiene la forma dc la Ley de Ohm
y permite definir la llamada resistencia de transferencia
de carga mediante la relacibn

I\T (#49)
} J J-vO n‘ 0

La resistencia de transferencia de carfa es independiente
del factor de simetrfs y esté relacionado con la corriente
de canje. La tabla 4,2, indica el error cometido con la a-
proximacién lineal, donde se observa lec influencia del fac=-
tor de simetr{a sobre dicho error.

THABLA 4,2
Error relativo en la corriente resultante de aplicar la a-
proximacibén 1{neal para n = 1, a 25'C.

Error relativo, por ciento

W p = 0.5 R = 0.2

~0.020 -2.5 +23
0,010 -0.76 +11.6
-0.005 ~0.26 § 6.0
-0,002 ~0.13 + 244
$0.002 ~0413 - 2.4
+0,005 ~0426 - 6.0
+0.010 -0.76 ~11.6
+0.020 -2.5 -23

Fara sobrepotenciales muy grandes, superiores a 100 mV

IV\| ¥ RT/pnF 6 Iql»R’l‘/(’l-—p)nF, es posible despreciar

una de las corrientes parciales frente a la otra, y la ecuu
cibn 4.7, toma la formo

3= de=d, exp[_ pnl"vl] (4.10)
(Rl
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<

d =3y = 9 exp[F1— f)n¥ !] (#.11)

para las reacciones catbdica y anbdica, respectivumente,
Esto equivale a suponer que a sobrepotenciales catédicos
altos, muy negativos, la reaccién anbédica afecta poco la co
rriente, mientras que a sobrepotenciales anbdicos altos,
muy positivos, es la reaccibn catédica la que tiene poco
efecto, lomando logaritmos y operando, estas dos ecuacioncs
se transforman en

n = 2.303 RL log j, = 2.303 RI log (#.12)
v p [ n¥

2.303 RT log J. + 2.303 RT log § (4e13)
Y\‘ (1= ponF ° TA=p)nf

respectivamente. En general, se puede escribir

v\= a +b log |§f (4.14)
cuya expresibn constituye la Ecuacién de Tafel, originalmen
te establecida de forma empfirica, donde el signo més correg
ponde a la reaccibdn anbdica y el signo menos a la reaccibn
catédica., Las constantes a y b de la ecuacidn 4.14 se dan

. _ 2.303 RT log j _ 2,303 R (4415)
o = 2:303 RT logj, p = 22303 RT (#.16)
(1= §)nF (1= pIn¥ .

para las reacciones catédica y znbédica, respectivawnente. La
gcqag?ég de 'Yafel pone de manifiesto que a sobrepotcnciales
altos existe una relacibén lfneal enire el sobrepotencial y

¢l loparitmo de la densidad de corriente, tal como se indi-
ca ¢n la figura 4.2. FEl crror relativo cometido al emplear
la ecuacibén de Tafel viene indicado en la tabla 4.3, donde

s¢ ve que dicho error es independiente del factor de gipa.
trfa a sobrepotenciales altos.

(22)
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rncdio. Catédica legj] (j/An")
= 15 Am-2
1 T
0.12 0 0.12

v

FIGURA 4.2. Representacibén de la Ecuacién de Tafel para lg
descarga de Cd2+ en disolucién 5 mM, contenien
do K,80, 4+10° mM a 20'C.

TABLA 4.3
Error relativo en la corriente resultante de aplicar la

ecuacibn de Tafel para.n=1, a 25'C.

Error relativo, por ciento

W P = 0.5 R = 0.2
-0.200 0.04 0.04
~0.100 2.1 241
~0.050 16.6 1646
~-0,020 84.6 84
+0.020 8.6 84
+0.050 164 16.6
+0.100 21 2.1
+0.200 0.04 0.04
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5) Parfmetros Cinéticos

1 factor de simctrfa y la corriente de intercambio
constituyen dos parfimetros fundamentoles que caracterigzan
la cinética de una reaccidén de transferencia de cargu. ous
valores nfinericos correspondientes representan una signifi-
cativa informacién que permite interpretar el desarrollo de
la reaccibn. La velocidad de las reacciones de electrodo
se expresa también mediante las constantes de velocidad.
A partir de la ecuacibén de la densidad de corriente de in--
tercambio 4.4, se puede obtener la ecuacibn:

¢‘: RT [- (AGW‘red)n - (I&GO"ox)D] + RD 1n %0 (5.1)

" oF nF &y

= ¢M'° +1n %

8

donde el primer término de la derecha es constante para una.
reaccibén dada y corresponde al potencial esthndar del siste
ma. Esta relacifn constituye la Ecuacién de Nernst, 1n 1a
ecuacibn 4.3 se cumple evidentemente la igualdad sipuiente,
que permite definir la constante de velocidad esthndar, k°,
de una rcaccifn de electrodo

k© ) g_r:g expli" (A G}c:;reg)g} exp[( p n-z)b‘¢2} exp [— pnl«‘¢r4,o}

RT T
- kT exp[— ( AGO#OX n}exp[(‘gn_z)y¢é]exp (1= P)anM,o]
: : rRT | T
(5.2)

De acuerdo con esta eccuacibn, la constante de velocidad es-
téndar depende del potencial del plano de Helmholtz externo
¥y por tanto,

kT exp |~ (I&Gofred n{exp |- PnF¢”’° (5.3)

(a1)



representa la constaile de velocided esténdar si se elimina
¢l término en ¢2, de modo que el efecto de la doble capa
queda omitido. INediante la expresibn de la constante de ve
locidad esténdar, la ecuacién 4.4 toma la forma

do = anouc()q-B)ag (5.4)

Segfin esta ecuacién resulta evidente que el valor de la cong
tante. de velocidad estindar indica directamente la veloci
dad de corriente de reaccién, mientras que el valor de la
denglidad de corriente de intercambio depende de las concen=
traciones de las especies que tomen parte en la reaccibn,
La tabla 5.1, indica los valores de la constante de veloci-
dad estAndar de varias reacciones de clectrodo.

Adenfis de la constante de velocidad estéindar, en la
préctica se emplean también las constantes de velocidad kox
¥ kred para la reaccibn de reduccidn, catébdica, y la reac-—~
cibn de oxidacién, anbdica. Estas dos constantes vienen de
finidas por

kred _ J .
E%ES (5.5a)
+ kT exp|~(& G°’{red n] oxp| (p n-z)F¢2] exp[-pnF{JM
5 —wr —Rr
Y
kox _ Ja (5.5b)
nFaR
o kT exp[-(A G°"ox2n] exp {(p n—z)F¢2‘I exp| (1~ )nF¢M
U RT RT U

Teniendo en cuenta que ¢M = ¢M’° = E - E°, donde By E° es-
tén medidos frente a dn electrodo de referencia, dichas cong
tantes se pueden relacionar con la constante de velocidad
esthndar mediante las expresiones:

(25)



kred = k%xp [— @ (. - 1%) (5.68)

—T
cox « esp (1= et - ) (560
3

que .ademls, indican la dependencia de las constantec de ve
locidad de la reaccibn de reduccibén y de la reaccidn de oxi
dacién, respectivamente, con el potencisl de electrodo, fTem
bién se pueden definir constantes de velocidad similares, u
tilizando concentraciones en vez de actividades en las ecug
ciones correspondientes. De este modo, la constante de ve-
locidad condicional, que representa el valor de la constan=
te de velocidad al potenciaml condicional, formal, de la re~
accién de electrodo. La ecuacién de la constante de veloci
dad estindar 5.2 se puede escribir en la forma:

k° %:1_’1.‘. exp[ (AH "ged)n} exp [( A3 l{g{:ed)n-l exp!: E_

(5.7
donde ha sido excluido el efecto de la doble capa electro--
quimica. El término (A Ho’(red)n es la entalpia de activa--
cibn, cuyo valor no se puede determinar porque ¢M’° varias
con la temperatura. For esta razén se define el calor de
activacién como  (1n k°)/ 3(1/T).

Si se tiene en cuenta que ¢M’° = - 0GO/nF, donde AG®
es la entalpia libre esténdar de la semireaccibn implicada
en el proceso, al derivar el loparitmo de la ecuacifén 5.7,
suponiendo que el factor de simetris y la entalpf{a de acti-
vacién no dependen de la temperatura y despreciando el tér-
mino kT/h, se obtiene

1n k° - __(AHO;{]‘GCUH ~pn1"¢M'° — gnF 3¢M’°
AT R R R A/T)
( AH®red)n A g° 1 AS°
- R - B R~ B R

Al red AH® (5.8)
e g

(26)



donde AH® es la entalpia esténdar de la semireaccibn. il
primer miembro de la ecuacién 9.8 se suele calcular a par--
tir de datos experimentales de corriente de intercambio,

Los resultados de 1a entalpia de activacibn obtenidos no son
muy precisos y su sitnificado es algo confuso. Oin embargo
este parfmetro cinético es vdlido para dilucidar cualitati-
vamente los procesos de electrodo.

TABLA 541
Constentes de velocidad esténdar de varios sistemas a tempe
ratura ambiente.

Sistema Electrodo Medio ko/ms'q

Bi*/Bi Hg He1o, 10> it 3,0.10°°
ca?*/cd Hg K0y 10> mi 1 .107
ce™t/cet Pt Hy80, 10° mM 3.7.107°
cr3* /or2t Hg KC1 103 mM 1,041077
or(cH)Z/or(eN)g™  He NaCN 2:10° mM 3.9+10~7
¢s*/Cs Hg N(CH,) ,0H 103 uM 2 +1073
Fet/pet Pt HCL0, 10° mM 2.241077
Fe(CN)2/Fe(ON)E™ Bt KC1 10° mit 9 .07
HgS* /Hg Hg HC10, 2:10° uM 3.501073
N2 /Ny Hg . Ca(Cl0,), 2.5:10% M 1.6°107
Pb2*/Pb Hg HC10, 10> mM 2.041072
1.t Hg HC10, 103 'mH 1.8+1072
20°*/2n Hg KCl 107 mM 6 107
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II. FROCLSCE CON VARIAL I AT AS

1) Reacciones de Electrodo

Al estudiar la transferencia de carga se ha supuesto
impli{citamente que tiene lugar en una sola etapa, en la que
todos los electrones son transferidos a la vez. 5in cmbar-
go, las reacciones de electrodo con una sola etapa se pre--
sentan generalmente cuando la reaccidn es monoeléctlrica, pe-
ro 8i el nimero de electrones intercembiados en el electro-
do es superior, la reaccibn suele desarrollarse en una se--
rie de etapas. La velocidad de cuda una de ellas puede scr
diferente, con lo que la etapa mfs lenta limita la veloci--
dad global y representa la ctapa determinante de la veloci-
dad de la resccibn.
a) Reacciones Consecutivas

Supbngase dos reacciones, ambas monoeléctricas, que
tiene lugar sucesivamente

1 X (1.18)

O +e=
2R (1.1b)

X+ e

donde la especie oxidada O pasa a una forma intermedis X,
para transformarse en la especie reducida final R, siendo
todas ellas solubles. Este es el caso de gran nlmero de
sistemas orghnicos y de muchos sistemas inorghnicos, por
ejemplo la reduccibn del talio (III) a talio (I) a través
de talio (II). Representando con el subindice 1 los parfme
tros de la primera reaccibn y con el subindice 2 los de la
segunda, se puede obtener las ecuaciones siguientes

3q = Fk'red,1 ¢ exp[_ @H %%ﬂ- Fk'ox,1 Cy exp (1—[31)FE]
RT
(1 026)
i = Fk'red,.? Cy exP[—P2%%]'Fk'ox,2 Cp exp (1~ RoIFL
R -

(1.2v)
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en donde las concentraciones son las de especies junto al
electrodo. 5Se supone que estas concentraciones son iguales
a las del seno de la disolucién, es decir, no se considera
el transporte de las especies,

En el estado estacionario, jq ¥y 32 deben tener el mis-
mo valor, de modo que

Jf] = 32 = 0/2 (1-3)

siendo j la densidad de corriente que pasa exteriormente.
Para el equilibrio de la reaccibn topal, E = Ee Y la concen
tracién del intermedio X toma su valor de equilibrio. Las
dengidades de corriente de intercambio son

.
jo,1 = Fk'red,1 C0 8Xp|_ f31 Fhe = Fk'ox,’l cX,e exp (1"94)FEe
RT RT
(1.4a)
do,2 ™ PE'req,2 Ox,e OXP|— P oFEq| = Fi'yy o Cp exp (- E)Fhe]
R e
(1.4b)

Reemplazando estas expresiones en las ecuaciones 1.2, intro
duciendo el sobrepotencial y teniendo en cuenta la ecuacibn
1.3, se deduce que la densidad de corriente estacionaria to
tal viene dada por

| exp{_R.Fn) _C expf (1~ ) 1.
4= oy <F@ E}):_: «_ﬁ‘_}@l (1.5a)
- 30,2 Cx  exp(_poFN )-exp((1- 3,)FN ~ 1.50
de Ce Qs Q_%T_ 1:50)

Al multiplicar la primera ecuacidn por 30’2 exp(- BBFY\/RT)
la segunda por j, , exp (1—(54)FVL/RT y sumar, se elimina
*

el cociente de concentraciones y resulta:

(29)



exp[ (Bq + @2)1‘!1 - exp [(? £1- B9 (1.6)
N

j=2 1 en)U PDFD ¥ A wpprF
J0.2 [ ] J0,1 RT |

A sobrepotenciales catbdicos altos, con tal que las den
sidades de corriente de intercambio de las dos reacciones
no sean muy distintas, la ecuscién 1.6 toma la forma

d = 200,150 BqF (1.7a)
0,17 |- g]

v & sobrepotenciales anbdicos altos, se obiiene

§ = 2§, pexp |(1-Bo)F ] (1.7b)
| TTRT

Estas dos ecuaciones son del tipo Tafel. Bajo las condicio
nes indicadas, la densidad de corriente depende de la densi
dad de corriente de intercambio y el factor de simetrfa de
cada una de las dos reacciones. A partir de las representa
ciones de log J en funcibén de V|, tal como lo indica la fi-
gura 1.1, para sobrepotenciasles catéddicos grandes se obtie
ne la pendiente -~ p1F/RT, ¥y por extrapolacién a¥ = 0, el
valor log 23 Y nientras que para sobrepotenciales anbddicos
grandes reoulta (1= p?)F/RT y log PJ ,o0 Tes pectivamente,

Las dos extrapolaciones no conducen al mismo punto ex-
cepto si las dos corrientes de intercambio son iguales,
Este comportamiento se puede emplear como criterio pers es-—
tablecer que la reaccidén tiene lugar en etapas consecutivas.
Cabe también tener en cuenta que la suma de los factores de
simetria catbdico y anbdico no es necesariomente igual a la
unidad. A sobrepotenciales pequeiios se puede linealizar la
ecuacidén 1.6, y se transforms en la expresién

(2N U e S| : (1.8)
39 )50 0 o2
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Esta relacién permite comprobar los valores de las den
sidades de corriente de intercambio obtenidas mediante las
pendientes de ‘tafel.

Cuando la resccibn global se desarrolla en més de dos
etapas consecutivas de transferencis de carga, la represen-
tacidn gréfice del logaritmo de la densidad de corriente en
funcibn del sobrepotencial presenta varios tramos lineales,
relacionados con las corrientes de canje de las distintas
cargas y etapas. Los resultados deben interpretarse con
precaucibn, pues la difusién de las especies puede contro--
lar la corriente, sobre tedo a corriente de canjes prandes.

1og § (§/aa"%)

-8 |
. «0.8

\)

-~ O

1

PIGURA 141, Curvas de Tafel segiin la ecuacién 1.6, para

@1 -pz L] 0-5’ 30’2 = 1,0 Am-z,

Jo,1 = a), 1.0; b), 10; ¢), 10™2 y 4), 1073 an~2,
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b) kfecto de la Difusién cn las ieacciones Consecutivas

Las reacciones consecutivus 1.1, sc han tratado supo--
niendo que las concentraciones junto al electrodo con las
mismas que en el seno de la disolucibén, In general, esta
suposicibén no se cumple. Al reaccionar la cspecie 0, su
concentracidén junto al electrodo disminuye, oripinando un
gradiente de concentracidn cue da lugar a la difusidn de la
eagpecie hacia el electrodo. ILas especies X y R se forman
en el concurso de la reaccidn, e inicialmente no existen en
el seno de la disolucién, de modo que se produce un gradien
te de concentracién por cada una que puede originar su difu
8ibén hacia el seno de la disolucién,

Como en el caso antes considerado, exento del efecto
del transporte, las densidades de corriente de la primers y
segunda reacciones vienen dadas por las ecuaciones 1.2, reg
pectivamente., Estas ecuaciones se deben expresar en funcién
de las concentraciones en el seno de la disolucidn,

Una vez alcanzado el estado estacionario, de acuerdo
con las ecuaciones

1_39 (cg - Cp) = §,/7 (1.9)
p

v 8
3 . Fo Co (1.10)
1,1 Fy

de donde
G . 141 7 31 68 (1,11

1,1

De modo similar, si se considera que la concentracién de in
termedio X es igual a cero en el seno de la disolucién,

J J
200 Lol o2 (1.12)
+xTFCF

y teniendo en cuenta la ecuacién 1.10

6. Do dq ™ Jo B (1.13)
X=g —g 0
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FIGURA 1.2. Efecto de la difusibén en dos reacciones conse-
cutivas. Caso de dos ondas monoeléotricas
irreversibles.

Finalmente, como la concentracibn de especie reducida R se
supone igual a cero en el seno de la disolucibn, se tiene

D J
R C 2 (1.14)
T R=F
D, 8
0 J2 ¢ (1.18)
O = g 3'{,10

Mediante estas relaciones se puede obtener una expresién ge
neral de la densidad de corriente en funcién del potencial,
perc la ecuacién es compleja y difficil de interpretar. EN
consecuencia, ge examinan tan sblo algunas formas limites
correspondientes a casos especiales.

Caso A, En'primer lugar, supéngase que la reaccibn directa
de la etapa serunda se desarrolla a una velocidad mucho me-"
nor que la reaccibn inversa. In estas condiciones, el in--
termedio X précticamente no reacciona mediante la sepunda
etapa de transferencia de carga., Lsto puede ser debido a que
la etapa es termodinédmicamente desfavorable 6 que su conse—-
tante de velocidad corresponde a una reaccibn lenta y el in
termedio se difunde al seno de la disolucibn antes gque pue-
da reaccionar.
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En consecuencia, 32=£O. Al sustituir las concentracio
nes 1.1 y 1.13 en la ecuacién 1.2a, se tiene

9= T 1og J.'111 - j'l]cg exp[_ P g'}’f;}
J

1,1
Do i = Jol a8
"Fk'ox,'l '59' 1 2| Cy exp (1-?,1)FE (1.16)
x| 91,1 —RT

81 se desprecia la relacién 6 reaccién inversa de la etapa
primera, sl reordenar la ccuacién resulta

3131_1 - Fk'red,1 CS exp[__ p,] %:l (1.17)
I1,1734

Esta relacibén corresponde a la Ecuacién de Tafel corregida
para el transporte de materia. La representacibn gréfica
de la corriente en funcibn del potencial de la primera onda
monoeléctrica de la figura 1.2.

Cuando la velocidad de la reaccibn directa de la etapa
segunda es comparable a la de la reaccién inversa, aparece
una segunda onda debido a esta etapa, tal como lo muestra
lg figura 1.2. Para esta segunda onda se cumple evidente--
mente que 32 = 31,1‘ La dengidad de corriente 32 viene da-
da por la ecuacibdn 1.2b, que después de sustituir las rela-
ciones 1.13 y 1.15 toma la forma

Jp = FE'Leg o Do 1dy,q - j?]cg exp[_ F”-%%] (1.18)
x| 91,1

“Fk' oy o Do _J2_ 63 exp|(1-@,)FE
I 31,1 R

Al despreciar la reaccibn inversa, como antes, y teniendo
en cuenta que cuando 32 = Jy 2 la concentracién de interme=-
dio es cero, de modo que ueg&n la ecuacibn 1.13, 31’1-31’2,
se obtiene la siguiente ccuacién:
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dadip FI' Loa 2 Do ¢f exp{__ﬁa 3%1 (1.19)
d1,20 = d2 Dy R
Iuego, alcanzadas estas condiciones, se puede escribir

d=d1q*td2=9 (1.20)

donde J; es la densidad de corriente limite de la reaccién
global O + 2e = R que tiene lugar. Como cada electrdn se
intercambia por separado, cada onda electrénica (mono) pue
de analizarse individualmente, secfin el procedimiento antes
expuesto al tratar los procesos de difusién,

Caso B. Supbngase ahora que la reaccién directa de la eta-
pa segunda se efectla a una velocidad mucho mayor que la re
accibn inversa., Esto significa que la transferencia del se
gundo electrédn es termodinémicamente favorable y la veloci-
dad correspondiente a esta etapa es suficientemente grande
para que el intermedio X reaccione a medida que se produce

y no se difunde hacia el seno de la disolucibn. 4sf, el fni
‘e0 Pproducto de la reaccibn global es la forma reducida R,
con lo que el electrodo tiene lugar

0O +2e =R (1.21)

De este modo, Jq = 32 yJm= 231 = 232. En vez de dos ondas
monoelectrénicas se obtiene una sola onda de dos electrones
tal como viene indicado en la figura 1.3, Bajo estas condi
ciones, cabe distinguir dos casos, segfin que la velocidad
de la reaccién directs de la etapa segunda sea mayor 6§ me~-
nor que la velocidad de la reaccibén inversa de la etapa pri
mera.

Caso B.4. En el primer caso, la etapa segunda es répida,
de modo que el intermedio X formado por la etapa primera
reacciona inmediatamente con un segundo electrén, y el pro-
ceso global tiene lugar seglin el esquema

0 + e = X (etapa determinante de la velocidad) (1.22a)
X + e = R (etapa rApida) (1.22b)
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Ln consecuencia, mediante la ecuacién 1.2a y procediendo co
mo antes, bajo las condiciones indicadas, se deduce

Jdy ok c8 expl 2
: | @, FE (1.23)
3"1-:0 red,1 "0 l p" 'va,j[

L onda obtenida, como se muestra en la fipura 1.3, a, es si
milar a la onda irreversible analizada al estudiar lés pro=-
cesos de difusibn., A partir de esta onda se pueden determi
nur las caracteristicas cinéticus de la primera evapa de
transferencia de carga.

1704 e — X e.dov.

TN

X +e~--Rrap.

O +e =X

X +e - Rejdv,

A

FIGURA 1.3. Efecto de la difusibn en dos reacciones conse-
cutivas: a), primera reaccién es la etapa de-
terminante de la velocidad, y b), segunda reac
¢ién es la etapa determinante.

Caso B.2. En el segundo caso, cuando la velocidad de la re
accibén directa de la etapa serunda es menor que la velocidad
de la reaccién inversa de la etapa primera, el intermedio X
reacciona lentamente con un segundo electrbn mientras que se
transforma répidamente de nuevo en la especie 0. Asf, la
primera etapa es una reaccibn de equilibrio y la sepunde es
la etapa lenta, lo cual conduce al esquema de reaccibn gi--
guiente:
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0+ e = X (enuilibrio) (1.24a)
X + e = R (etapa determinante de la velocidad) (1.24b)

A partir de la ecuacibn 1.2, si se ignora la reaccibn inver
sa de la etara sepunda, se puede escribir

k' Leda,n Co exp[ p1 BL] K'ogq Oy €xp [(4-;51)%} (1.25)
J=2) = 2Fklre Cy exp[ B2 _‘1‘] (1.26)

Después de sustituir las concentraciones 1.11 y 1.13 y ope-
rar, resulta la expresién

39 ) 8
-v-—l—:-—-r = 2Pklred,2k'red,1 CO exP[—(1+ PE)FE (1-27)
7 ‘ox 1
b}

En este caso se obtiene también una onda de dos electrones
representada en la figura 1.3, b. FPuede observarse que aquf
la onda crece més répidamente que en el caso anterior.
Pues, la exponencial tiene el términa (1+F32) en vez de @,1
es decir, prficticamente 1,5 frente a 0.5 en el primer caso.

2) Reaccibén Quimica Lenta

Cuando un proceso de electrodo comprende una variacibn
6 reaccibén quimica lenta, el potencial se desplaza de su va
lor de equilibrio y la diferencia correspondiente se conoce
como sobrepotencial de reaccidn. En estas condiciones las
otras etapas, como la transferencia de carga & de difusién
no son determinantes de la velocidad y la reaccién quimica
controla la cinética del proceso global, La especie que in
terviene en la reaccién de transferencia de carga es produ~
cida 6 consumida a través de la reaccibdn quimica y su con~-
centracidn que depende de la velocidad de esta etapa quimi-
ca, origina el sobrepotencial de reacciébn. Considérese un
proceso global integrado por diversas etapas quimicas'y de
transferencia de carga. ILa secuencia de ctapas se puede di
vidir en la reaccidén quimica lenta, que controlu el procesco
global, y ¢l resto de etupas, que esthn en equilibrio, entre
las que se hallan la reaccidén de transferencia de carga.
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supbnzose que esta reoecibn de transierenciu consiste
en que una especie O se transforma en una especie k, con el
concurso de n electrones. A una densidad de corriente dada
el potencial del electrodo viene pues, determinado por el
conjunto de etapas en equilibrio, que incluye la etapa de
transferencia de carga, luego se puede escribir

E= L'+ Rl 1n C 2.1

oF 0

donde L' no es el potencisl esténdar, pues depende de las
otras especies implicadas en el equilibrio. La concentra--
cidén que aparece en la ecuacibén es distinta de la concentra
cién de equilibrio, debido a que la especie correspondiente
es producida 6 consumida por la reaccién quimica lenta,
Para la concentracibn de equilibrio se tiene

= E! I
Ee E' 4 ST 1In Co’e (2.2)

A partir de la definicién de sobrepotencial se obtiene la

relacibdn rL =E~E = RT InC
r e HF‘ 0 (203)
iO,e

que corresponde al sobrepotencial de reaccién,

Las concentraciones de esta ecuacién pueden ser afecta
das por fenémenos de transporte de las especies antes & deg
pués de reduccibn de transferencia de carga. En el proceso
de transporte de difusibn debe existir un gradiente de con-
centracibén en la zona del electrodo. Sin embargo, en los
procesos controlados por el sobrepotencial de reacci6n,
1a diferencias de concentracibn suelen ser muy pequefias, es
decir, la reaccibn quimica es mAs lenta que el transporte
por difusibn y en consecuencia, el sobrepotencial de difu--
gién resulta précticamente despreciable.

La presencia de wua reaccibén quimica en un yprocecso de
electrodo da lugar a un sobrepotencial de reaccibén sblo si
la reaccibén quinica es la etapa determinante de la veloci--
dad; en cuso contrerio, el proceso se desarrolla se; Gn Be ex
plicd en reacciones de electrodo.
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ITT. TaCCnoQy bi ADLCICTLH

La adsorcién de sustanciss en el electrodo presenta im
portantes efectos sobre la cinética de las reacciones elec-
troquimicas. Es frecuente, especiaslmente cn el casgo de
electrodos 86lidos, que una especie adsorbida participe en
la reaccibn electrbdica, 6 que esta reaccibn tenga lugar en
gsitios no ocupados por especies adsorbidas ajenas a la reac
cibn. Al estudiar reacciones electrdédicas acopladas a pro-
cesos de adsorcibn hay que tener presente el proceso de ads
goreidn propiamente dicho y el recubrimiento del electrodo
por les especies adsorbidas. In estas reacciones, la con~-
centracién efectiva de reaccionante puede no ser directamen
te proporcional a su concentracifn en el seno de la disolu-
cién, debido a las caracteristicas de la propia adsorcién y
al nfimero de sitios donde puede realizarse la transferencia

de carga.

1) Isotermas Electroquimicas

La relacibén entre la cantidad de especie adsorbida por
unidad de superficie y la concentracidn de dicha especie en
el seno de la disolucidn viene descrite por la isoterma de
adsorcibén. Mientras la asdsorcibn no electroquimica depende
de la concentracibdn, en las sistemas electroquimicos la ad-
sorcibn es también funcién de la variable eléctrica que ca-
racteriza el estado del sistema.

Cuando una sustancia adsorbida en el elecltrodo esti en
equilibrio con la misma sustancia en el seno de la disolu--
c¢ién, los potenciales electroquimicos de la sustancia en am
bos estados deben ser iguales. A partir de esta igualdad
ge obtiene la expresibén general de la isoterma de adsorcién.
De esta expresibén se puede pasar a distintas relaciones ex-
plicitas que dan cuenta de las verias interacciones que in-
tervienen en los renbmenos de adsorcidn., ina de las mis u-
tilizadas e¢s la lsoterma de Langmuir que durante mucho tiem
po ha resuelte problcmas cinéticos de reacciones electro--
quimicos.
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Desde hace alpunos afos tambifn se eupleu frecuentemen
te la Isoterma de 'Wemkin. La aplicacién de la lsoterm: de
Langmuir supone que la espccie adsorbida esth situada en pe
siciones fijas y determinadas, formande una monocapa y no
tiene en cuenta las distintas interaccicnes laterales de
las especies & la heterogeneidad de la superficie donde es-
tén adsorbidas. Asf{ pues, sc supone que la enerpfa de ad--
sorcifén es independiente de la superficie recubierta por la
sustancia adsorbida. KEn estas condiciones, el equilibrio de
adsorcién entre las especies en la superficie del metal y
en el seno de la disolucidn conduce a la relacibén

B

6 G

= i + EC (1-1)

donde © es el recubrimiento, C es la concentracién y B esté
relacionada con la entalpfa libre de adsorcién por

B = exp[__ ngad] (1.2)

La isoterma de adsorcibn de Langmuir constituye una apro
ximecibn para el tratamiento - de determinados sistemas,
en especial cuando el recubrimiento presents valores prbxi-
mos a la unidad, es decir, para recubrimientos muy bajos 6
muy altos. Sin embargo, en muchos casos, el suponer que la
entalpifa libre de adsorcién es independiente del recubrimi=-
ento, implics importantes limitaciones, sobre todo en los
cagos de recubrimiento medio.

A menudo la superficie del metal no es perfectamente
homogénea y, ademfs, se presentan interacciones laterales
entre las especies adsorbidas. Lkstas interacciones sipnifi
can que la entalpia libre de sdsorcién depende del recubri-
miento, pues las interacciones entre las especies varian
con este factor. TFor otra parte, si la superficie no es
uniforme las especies tienden a situarse en determinadas po
siciones, en funcibn de.la ener fa de adsrcibén, y ello afec
ta a la interaccibn de las especies adsorbidas.
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los sistemas sujetos a estas condicones se desvian,
pues, del comportamiento sencillo de¢ Langmuir. Ll tratami-
ento cuantitative de estos sistemas fue desarrollado por
Pem¥in, sobre la base de suponer que la adsorcibénu en cada
elemento de superficie homogéneo sigue la lsoterma de Lang-
muir, y que la entalpia libre de adsorcién disminuye con el
recubrimiento, de modo prActicamente lineal para recubrimi-
entos medios, esto es, pora 0.2 <9 <0.8, Asi, se puede es-
eribir

hEJ = MG - gRTO (1.3)

donde AGg y AGg son las entalpfas libres estindar de adop
¢ibén a recubrimiento ® y a recubrimiento O, respectivamente.
Sustituyendo esta expresibén en la ecuacibn 1.2 y aplicando
a cada elemento de superficie homogéneo la ecuacibn 1.1,
por integracién se calcula el recubrimiento relativo total
que resultas ser

C (1.4)

In 1 + Bo
T+ B, C exp(~g)

donde B es el valor de la constante de la Isoterma de Lang
muir para recubrimiento cero. El parfmetro g viene defini-
do por
1 d(AG% (1.5)
& = {T
y da cuenta de la variacibn de la entalpia esténdar de ad--
sorcifn en el recubrimiento. La ecuacibén 1.4 representa la
Igsoterma de Temkin,

Si el pardmetro g es suficientemente grande, en la re-
gibn central de la isoterma donde BoC 1 exp(-g), la ecu
acidn 1.4 toma la forma simplificada

© = 1 1n(BoC) (1.6)
&
tgta relacidn se conoce como Isoterma de Temkin Logarftmica
y es vhlida para recubrimientos intermedios, La lsoterma
de Temkin Lopar{tmica (1.6), se puede comparar con la Iso--
terma de Langmuir (1.1) escrita en la forma simplificada

In @ ~ 1In{1 = ¢) = 1n(3oC) (1.7)
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La comparacidén de ambas ecuaciones indica que el recu-
brimiento var{a con la concentracién més répidsmente en el
caso de Langmuir que en el caso de Temkin, teniendo en cuen
ta que g es grandc. Lkllo se debe a que 0l ir aumentando el
recubrimiento, la adsorcién de nucvas especies vo siendo
energéticamente mhs dificil pues disminuye la variacién de
entalpfa libre, de acuerdo con la ecuacibn 1.3. La fifura
1.1 muestra esquemldticamente las distintas variaciones del
recubrimiento con la concentracibén correspondientc a las
dos isotermas,

1
emkin
Langmui
/,
[}
Cempertamients
leghritaice
4
4—~Compertanients 1jineal
0

c

FIGURA 1.1 Comparacién de las Isotermas de Langmuir y de
Temkin,

Si se tiene en cuenta que la entalpia libre de adsor--
cién es proporcional al recubrimiento, el perfil de la va~-
riacién de entalpia libre con la coordenada del proceso ad-
gsorcifn-desorcién debe cambiar con el recubrimiento. Por
analogfa con la ecuacibn 1.5, se puede escribir para la en-
talpfa 1ibre de activacibén de las procesos de adsorcibn y
desorcién;

aAc))
~—gg— = <' kT (1.8)
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donde <«<' es una constante de proporcionalidad que varfa c¢n
tre 0 y 1, segtn la simetria de las curvas de energfa y tie
ne el significado del factor de simetria. Generalmente '
se puede identificar con 1- p, donde @ es el factor de si-
metria para el efecto del potencial scbre la transferencia

de carga.

2) Adsorcibn de Intermedios en Condiciones Langmuir

La cinética de las reacciones electroquimicas de varias
etapas, que trangcurren a través de intermedios, depende
del esquema de le reaccibn, del comportamiento de los inter
medios y de la etapa determinante de la velocidad, Cuando
los intermedios de la reaccibn participan en procesos de ad
sorcibén, ocupando posiciones fijas en el electrodo, sin pre
sentar interacciones laterales, se puede aplicar la Isoter-
ma de Langmuir a dichos intermedios..

Considerar una reaccién electroquimica en dos etapas,
donde la primera etapa

M+0+ed MR (2.1a)
viene seguida por

HeR+ O+ e M+R, (2.10)
6 por: 2M-R 2 2N + R, (2.1¢)

donde M representa la superficie del electrodo y M~R es el
intermedio adsorbido. Como el sistema sigue las condicionss
de Lanpgmuir, si se representa por ¢ la fraccibn de electro-
do recubierto por especie adsorbida, de modo que (1-8) es

la superficie disponible, para las variaciones de las tres
etapas indicadas se puede escribir segln sus velocidades

W1 = k'red,q('I-O)CO exp[_ ‘31 %] (2.2a)
Vg = Klox,1 © exP[“‘ Qw)FE] (2.20)
—
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\) 5= k'red.Q ¢, © exp[_ ‘32 g%} (2..¢)

= k' (1-6) C, [exp (1= FQ)FE
=2 2 R 2.2d)
\) ox 5 (
2
V)3 = kg0 (2.2e)
V-3 =k, (1-0)20R2 (2.21)

Mediante estas ecuaciones se pueden obtener expresiones ge-
nerales de la cinética del proceso. Sin embargo, como las
ecuaciones resultantes son complicadas y dfficiles de inter
pretar, se tratan tan sélo casgos limites.

ESQUEMA A. En primer lugar, considérese el esquema de reag
¢ibn formado por las ecuaciones 2.1a y 2.1b, es decir, las
etapas 1 y 2.

Caso A.1. osuponer que la etapa 1 es una reaccién de equili
brio y la etapa 2 es la etapa determinante de la velocidad.
Asi, VYq =V _q» de modo que

k'red.1 (1-8) Co exp[_ f34 g%] = k'ox.1 e exp[kﬂ- FH)FE]

BT (2.3)
de donde k! C
o = T red,1 "0 (2.4)

Y v T““:
red, co +k 0X,1 exp[ﬁ%ﬂ

A potenciales suficientemente altos negetivos, resulta

j= 32 = 2Fk'red,2 Cq e exp[- (32 }_1%]

7
® 2F'rea,2 % ¥'rea,n % e"P[- Fe_ﬁg] (2.5)
red,1 %0 * ¥lox,1 Pl

Dentro de este esquema cabe considerar dos casos limites,
en funcibén del valor del recubrimiento.

(44)



34 5 ; ' ' a
S5i 6 es muy pequefio, es decir, k red,1 Co4<k 0x,1 exp(FE/KT)
la ecuacibn 2.5 queda

Jd = 'red,2 'red,'l 0 € "'(1+| 2) ( * )
OJE,

Cuando €221, § sea, k'red,'] Co »k'ox,'l exp(FE/RT), la ecua
¢ibn 2.6 queda

J = 2Rk 4 0 Cg exp[__ P2 %}_] (2.7)

Cagso A.2. Suponer ahora que la etapa 1 es la etapa determi
nante de la velocidad y la etapa 2 es una reaccidén de equi-
librio. Luego, ))2 = Y_, 6 sea,

k'redﬂ CO o} exp[_ @2 %] = k‘ox,2 CR2 (1-0) exp[(ﬂ:.‘Pz)FE}

T RT

(2.8)

y k'0:4:,2 CR2 ( )
0= 2e

k'ox.?. cR2 + red 2 cO [ m;mi ?

A potenciales catbdicos altos y procediendo como antes, se
tiene J = 31

= 2Fk' o4 4 O (1-0) exp[__ (31 %]

- 2Fk'red.'l Co k'red > Co exp (~FE/RT) [ J [ F’1%§]

K’ 0x,2 CR2+ k' red,2 C0 exp
(2.10)
51 @ es muy pequefio
= 2Fk'red’,‘ o exp[ {31 ] | (2.11)
¥ si es=1
2
J = 2Fk'104.1 ¥'req 2 O exP[—“* 1)FE] (2.12)
0x,2 z,‘:—}2_2-
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Las ecuaciones 2.6, 2.7, 2.8 y 2.9 permiten deducir
las pendientes de Tafel y los ordenes de reaccién respecto
a la forma oxidada y respecto a la forma reducida para los
distintos casos limite estudiados. los resultados estln re
cogidos en la tabla 2.1.

ESQUEMA B. Considere a continuacifn el esquema de reaccibn
constituido por las ecuaciones 2.1a y 2.1c, esto es, la eta
pa 1 y la etapa 3.

Cago B.1. Supbngase primero que la etapa 1 es una reaccibn
de equilibrio y la etapa 3 es la etapa determinante de la
velocidad. Como antes, \)1 = \)_1 ¥, en consecuencia el re
sultado de recubrimiento viene dado por la ecuacibn 2.4.
Cuando el potencial es suficientemente negativo, la densi=-~
dad de corriente viene siendo

J“da
2
= 2Fk30 ,
= 2Fk, k'ved,1 0 (2.13)
k'red, C0 + k'ox,1 exp(FE/RT)

y si 0 es muy pequefio

2 2
3= ky K'Doy 4 GG exp[_ 2FE I (2.14)

1
k 0X,1
mientras que si 6<%1, resulta
J = 2Pk, (2.15)

Caso B,2. B8i se supone que la stapa 1 es la determinante

de velocidad y la etapa 3 es una reaccién de equilibrio, se
tiene \)3 = \)_3. § sea,
2

k.6

2
30° = k_3(1-0) g, ~(2.16)
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de donde  ,1/2 /2
0 = (@17)
k3 + k_3 CR2

A potenciales suficientemente negativos, se puede escribir

d"dq

= 2Pk’ Log 4 (1-8) ¢, exp[_ P4 FE
RT

x1/2

C, exp ._ FE| (2.18)
AT 2 ° l P m]
3 -3t R,

que si @ es muy pequefio, queda

.‘j = Em'red’,‘ Co exp[_ P1 %%] (2019)
y 8i 6521, toma la forma
. 1/2
j = 2Fk! k C

red,'l[Ej_ 0 exp[_ ‘31 %113‘] (2.20)

-3 GR2

En la tabla 2.1 se refine la informacidén deducida de
las ecuaciones 2.14, 2.15, 2.19 y 2.20 para los cagos limi-
te correspondientes. Lag condicones de la isoterma de Lang
muir aplicada en este tratamiento, son vAlidas para G--»0
¥ para O--p1,

Para recubrimientos intermedios, es decir, cuando :
0.2 40 y cuando ©<£0.8, hay que tener presente otros facto-
res, como las interacciones entre las especies adsorbidas y
el efecto de la heterogeneidad de la superficie del electro
do.
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TABLA 2.1

Caracteristicas de los mecanismos de la reaccién 1.1 con

adsorcibén de intermedios. (1),
Orden psspecto l}_ d B ]
Mecanismo e.d.v. *] 0 R yin g
1My (2 (1) -2 1 0 RT/ @, F
=205 1B, -1 RT/2 g4 F
-3 2 -1 RT/(1+ B,F
(2) =0 2 0 RT/(1+ g4 ¥
<1 1 0 RT/ P F
My 3 (1) = 1 0 RT/@4F
=20.5 1 ~R,/(1+P3) RI/R.F
-~ 1 -1/2 RT/ R 4F
(3) =20 2 0 RT/2F
-30.5 2p 3 0 RT/2 p 3F
-1 o 0 ce

(48)



CAPITULO II. TRABAJO EXPERIMENTAL
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1) INDPRODUCCION

El objetivo de este trabajo experimental es caracteri-
zar el comportamiento frente a la corrosién de la aleacién
Zn-Al-Cu (Zinalco), en spua de mar artificial, en cuanto a
la determinacién del mecanismo y cinética de la corrosibn.

k1 estudio del mecanismo es en base a purimetros ciné-
ticos como: pendiente de Tafel y orden de reaccidén funda--
mentalmente, as{ como el andlisis de productos de la disolu
cién anédica por diferentes técnicas analfticas.

2) LGUIFQO NECEUARIO
a. Potenciostato-Galvanostato.

b. Programador de Voltaje (Chemical Electronics).
¢. Registrador X~-Y (YEW Modelo 3036).

3) MATERIAL Y RLaCYTIVOS

8. Apua Bidestilada.

b. Cloruro de Sodio y Sulfato de Sodio.

¢. Celda ¥lectroquimica (ires Electrodos).

d. Electrodo de keferencia de Calomelanos Saturado.
e. Dos Contra-electrodos de Grafito.

f. Electrodo de irabajo de la Aleacibn.

4) ELECTRODOS

Se utiliza como electrodo de trabajo una aleacifn de
Zn-21%A1-2%Cu, proporcionada por el Instituto de Investiga-
cibn en Materiales de la U.N.A.M, (2), de 1la cual se han
cortado trozos en forma rectangular, los cuales, se han re-
cubierto de baquelita, dejando una superficie expuesta de
1 cmg. Antes de cada experiencia, los electrodos se pulfan
con abrasivos de diferente tamafio de grano, se lavaben con
agua destilada, se desenpgrasaban, se lavaban con agua hides
tilada y finalmente se secaban.
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Como contra=-:lectrodos se han utilizado dos barras de
grafito (electrodos auxiliares), de alta purezz, colocados
simétricamente respecto al electrodo de trabajo con el fin
de mantener simétrico ¢l campo eléctrico y el gradiente de
potencial en la solucibn y como electrodo de relerencia se
ha utilizado en todos los cazos el de calomelanos saturado
termostatado a 25'C, al cual se le adapta un capilar de
Luggin,

La celda electroquimica empleada es la convencional,
ver figura II.1, que consta de un matraz de un litro de ca-
pacidad, con cinco bocas, cuatro de las cuales se emplean
para introducir los tres electrodos. La quinta boca es pa-
ra un burbujeador con punta porosa, por medio del cual se
introduce nitrégeno a la solucibn para desplazar el oxigeno
existente en ella.

5) FREPARACION DE LAS SOLUCIONES

El disefio de ensayos acelerados en un medio ambiente
que simule el comportamiento frente a la corrosidn en agua
de mar artificial (representada como apgua de mar natural),
presenta muchos problemas,

El agua de mar es mucho mls compleja en su composicibn
que una solucién de cloruro de sodio y debe de contemplarse
como un medio biolégicamente activo. Ln efecto tiene & con
tiene gran cantidad de especies biolégicas as{ como molécu~
las orgénicas e inorgénicas. Otra propiedad adicional del
apua de mar natural, comparada con la sintética, es su gran
capacidad como solucidén reguladora.

Las soluciones més comlnmente utilizadas para simular
agua de mar, son las sintéticas y las de c¢lorurc de sodio
al 3.5%, El agua de mar sintética (4.5.7.HM. D1141, Otan--
dard Specification for Substitute Ocean Water, 1963. Annual
Book of A.S5.7.M. Standards, Volumen II,02). (3)., incluye
los constituyentes inorghnicos mayoritarios en el agua de
mar natural,
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En muchisimos paises se han venido usando diferentes
formulas de apua de mar. bkn esencia, dichas aguss son solu
ciones salinas muy diversas que como comin denominador, es-
tén compuestas de NaCl (15-50 g/1) ¥y Mg;Cl2 (2-5 &/1), puaien
do contener otros productos en pequefia concentracibn, es-
tos pueden ser:

KCl, CaCl,, 5rCl,, Nabr, NaF, Naesou, K550,y MEsO,, daCOB,

HaHCO NBZHPOA’ H3B03, con un pH que esté comprendido en--

3’
tre 7.8 y 8.2.

En este trabajo y debido a que el objetivo principal
era la determinacién del mecsnismo de corrosién del %inalco
en el que lo determinante era la posible influencia del ién
cloruro, se habla de apgue de mar artificial sélo en cuanto
a la concentracibn de cloruro de sodio.

En efecto las concentraciones de cloruro de sodio osci
lan en la mayorfa de aguas artificiales entre 15 £/l (apro=
ximadamente 0.26 M) y 30 g/l (0.52 M), que constituyen el
intervalo de concentracién de los iones cloruro estudiados.,
La presencia de NaESOq se justifica dnicamente a ecfectos de
ajuste de la fuerza idnica al varisr la concentracién de io
nes cloruro en el intervalo considerado de una solucibén a
otra,

Se trabajé con disoluciones de fuerza ibnica constante
e igual a 1, variando la concentracién de iones cloruro deg
de 0.1 M hasta 0.5 M, ajustando fuerzg 1ibnica con sulfato
de sodio.

Disoluciones Utilizadas:
xNaCl + yNagSO,'L

XxX+y=1HM
xNaCl = 0.1 a 0.5 M
Ie=1
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Los reactivos utiligados en todos los casos fusron de
calidad analftica. Enseguida se dan los reactivos utiliza-
dos y los chlculos para preparar las soluciones,

SUSTANCIAS: NaCl y Na2504
FOIMULA:
I=1

2 2. 92,
Is= ']/2 [21‘01 + Z2'02 4+ eee + Zn Cn]
donde:
I = Fuerza Ibnica.

Z = Carga 6 Valenoia.
C = Concentracibn.

DATOS
Cl- = 0-1, 0.2, 0.3, 0-4’ 0-5
80, = ?

I=1

Representando en la ecuacién de I la concentracidén y carga
de las sales queda:

2 2 2 2
Ie=41/2 Zna* Cnat) *+ \Zo1~"Coy-) * 2Zg +*Cy 4] +125,=*Cpnm
<:} €;> <;} é£> ZN& §£> <;;4 ;E;)

Para NaCl:

-m

Cyat = Co1 1

Para N32504:
CNa-f = csou = C2

Entonces, simplificando queda:
2 2 2 2
I=1/2 [C,](ZN&+ + ZCl-) + 02(2ZN3+ + ZSOZ)]
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Despejando 02 que es la concentracién del sulfato de sodio
nos queda:

e 2 4 2
21 - C1(ANa+ + ACl—) = 02(2ANB+ + ASOZ)

2 2
C, . 21 = Cy(Zg+ + ZG;-)

e e
(26Na+ + usoz)

Mediante la férmula anterior y para las cinco concentracio-
nes de iones cloruro emrleadas para fuerza ibnica igual a 1
se pueden obtener las concentraciocnes de los iones sulfato

como ge muestra a continuacibn:

NaCl Na,80,
2, 42
€y = 0.1M Cp . 2(1) = 0,1(1% + 1%) | 5y

2(1)° + (2)°

C2 . 220:2(2) L 26, 0,20m
Cy = 0.3M C, 2.:{%;&21 = 1t - 0.23m

C, _ 2.-0.4(2) 1.2

2 - o2 L 12 . o.m

= 0.5M 02 = 2 ol O. 2 = :‘_é_Q = 0.17”

C, = 0.2M

O.m

Ya teniendo sus concentraciones podemos prepararlas:

NaCl Na,80,

0.1 4o 5.8 g/1 0,30M .0 42.60 g/l
0.2M vee 11.6 g/1 0.27M ... 37.77 /1
0.3M vee 174 g/ 0.23M ..o 33.10 g/1
0.4M .40 23.2 g/1 0.201 ... 28.40 /1
0.5F «se 29.0 /1 0,17 o.e 23.57 /1
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6) OBLLNCION DE DATOS EdbixIMENTALL:

Yara el trazado de las curvas de polarizacibén, se ha
empleado un Potenciostato/salvanostato del tipo VIMAR
}G-2kV, 30 V, 1 Amp, tiempo de respuesta de 5/¢§egs. Yy esta
bilidad de + 1 mV, ver la figura II.Z2.

Las curvas de polarizacién se han obtenido en condicig
nes estacionarias, a partir del potencial libre de corrosibn
el cual, se dejaba estabilizar durante un tiempo de 15 minu
tos. Posteriormente, se procedia a obtener los puntos de
la curva de polarizacibén potenciostdticamente, registréindo-
se los valores de la corriente en estado estacionario.

El tiempo necesario para lograr una corriente pseudoeg
tacionaria fue de tres minutos, imponiféndose intervalos de
potencial de 100 mV, Para los datos de polarizacibn a bajo
sobrepotencial (£ 60 mV), se realizaron incrementos de 10
mV, empezando & potenciales mls catédicos que el de corro--
sién,

Los valores de la corriente estacionaria se obtienen
agimismo al cabo de tres minutos. ULstos datos de polariza-
cibén se procesaban con una microcomputadora APFLE II 1LUS,
mediante la aplicacibén del Programa VICOR, que resultd ser
el que mAs se ajustaba a los datos experimentales obtenidos
en comparacidén con otros programas reportados en la biblio-
grafia, fundamentalmente los propuestos por Mansfeld y

Greene, (5) y (6), respectivamente,
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CAPITUIO III. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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kn las fipuras I11.1, 111.,2, I11.3, 1T1.4, I1I.5H, se
presentan las curvas de polarizacién anddica correspondien-
tes a un eclectrodo de 4n- 21.5A1- 25Cu en disoluciones de
cloruro de sodio de diferente concentracién y fuerza ibnica
igual a 1, (xNaCl + yuagsou =x+3y =M.

Las curvas de polarizacién se obtuvieron en condicio--
nes potenciostéticans estacionarias. Losg correspondientes
valores de la intensidad estacionaria se alcanzaban al cabo
de tres minutos, realizando asf, incrementos de potencial
de 100 mV,

Como se puede observar en la figura III1.6, existen dos
zonag claramente diferenciadas. La primera szona a bajps so
brepotenciales, correspondiente a la zona de disolucién ini
cial, la cual, presenta, un comportamiento aproximadamente
1ineal (Tafeliano); la segunda zona, en cambio, se aparta
del comportamiento 1fneal, presentando una gran curvatura.

Por la zona de potenciales a que tiene lugar la desvia
¢ibn del comportamiento lineal puede ser debida principale-
mente a dos causas:

a) Influencia de la difusibén (polarizacibn de congentracitn).

b) Intluencia de la cafda 6hmica (polarizacién éhmica) por
las altas intensidades que se producen en esta zona de
la curvatura de polarizacién.

Dado que se pretendf{an obtener pardmetros cinéticos a
partir de la curva de polarizacién, basados Gnicamente en
un control de la reaccidn anbdieca por el proceso de transfe
rencia de carga y con objeto de eliminar la influencia de
los otros tipos de polarizacién, se procedif a obtener sola
mente la zona de polarizacibén a bajps sobrepotenciales,
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Una vez obtenidas las curvas de volarizacibén se ha re-
lizado el anélisis quimico de los productos formedos en el
proceso anddico. In primer lurar, una muestra de cuada una
de las disoluciones empleadas, se ha analizado mediante es-
pectroscopia de Absorcibn atbmica (equipo Ferkin klmer Fode
lo 303), para determinar la presencia de sn, Al, Cu, compo-
nentes de la aleacién. En todas las diso!uciones ensayadas
el anAlisis ha resultado positivo dGnicamente para el cinc.

Para los datos de polarizacidn a bajo sobrepotencial,
menor a los 60 mV, se realizé lo siguiente:

a) Obtencibn de un Ecorr Estable.
b) Polarizar 30 mV més catédico que el Ecorr.
¢) Incrementar 10 mV en direccién anédica cada tres minutos.

S¢ han obtenido las sipuientes secuencia de polariza--
cibn en estado estacionario, para cada una de las disolucio
nes estudiadas,

A partir de estas tablas de valores (E,I), se deduje-=
ron los parfmetros cinéticos por el método VICOR. Para el
Programa VICOR se utilizaron sbélo cinco puntos. La superti
cie del electrodo de trabajo fue de 1 cm2.

0.1 M NaCl Eecorr = -0,956 V
E (volts) L(mh)

~0.986 -0.196

-0.976 0.03 BA = 88.2
~0,966 1.85 BC = 234.5
~0.956 4,02 Icorr = 4,03
-0.946 6453 Error = 14,9%
-0.936 B.48 '

-0,926 9.98
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0.2 M NaCl

Ecorr = «0,940 V

E (volts) I(ma)

~0,970 -228

«0), 960 0.08 BA = 87.1
~0.950 3.12 BC = 85.9
~-0.940 6.31 Icorr = 5.03
~0,930 8.95 Error = 11.6%
~0.920 10499

-0.910 12,69

0.3 M NaCl Ecorr = -0.818 V
E(volts) I(ma)

-0,948 -Q b

-0,938 2.5 BA = 88.5
~0.928 5.8 - BC = 105,97
-0.918 8.8 Icorr = 5.59
~0.908 10.75 Error = 19.4%
~-0.898 12.46

0.4 M NaCl Ecorr = -0.935 V
E (volts) I(mA)

-0,965 -2 .00

-0.955 0.02 BA = 83.2
-0,945 2.82 BC = 118,98
-0,935 5.83 Icorr = 5,06
-0.925 8.80 Error = 9.24
-0.915 10.97

0.5 M NaCl Ecorr = -0.933
E(volts) I(ma)

~0,963 -0.35 .

-0,953 4,00 BA = 233.35
-0.543 7.98 BC = 109.93
-0.933 11.39 Icorr = 13.65
-0.923 13.72 Error = 9.6%
-0.913 15.72
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CAPITULO IV. DISCUSION DL RESULTANOS
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Dada la naturaleza de las curvas de polarizacién obte-
nidas en estado estacionario, ver fijura IV.1, que presen--
tan una fuerte influencia de la cafda Shmica y como alterng
tiva de los procedimientos de correccibébn de la resistencia
no compensada (interrupcibn de corriente, pulsos, etc.), se
han evaluado los pardmetros cinéticos con los datos de pola
rizacién obtenidos a bajo sobrepotencial, empledndose para
el cdleulo de los mismos el Frograma VICOR anteriormente ci
tado en el capitulo I1II.

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla I, don
de se observa que la Pendiente de rafel anddica a las dife-
rentes concentraciones de iones clorure, es casi la misma &
mejor dicho se encuentra dentro del rango & intervalo de 80
a 90 mV/década y su corriente de corrosifén también es casi
la misma (aproximadamente de 5).

TABLA _]_:

Parfmetros cinéticos obtenidos mediantec el Frograma VICOR.

Intensidad
NaCl, M Pendiente de Tafel de Corrosién
by nV/década Icorr, mA
0.1 88.2 4,03
0.2 87.1 5.03
0.3 88.5 5.59
0.4 83.2 5.06

La Pendiente de Tafel obtenida en promedio es de
86.7 + 3.8 mV/década, y el orden de reaccibén respecto a los
iones cloruro es:

F“'l- = (dlog i/ dlogiCl Py = 0
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y ambos, estén de acuerdo con la sipjuiente ecuacibn cinéti-
ca experimental:

Jg = k,"exp(0.69 FE/RT) (4a1)

vAlida pora la zona de disolucién inicial de la curvs de pg
larizacién,

Un posible mecanismo consistente con la ecuacibn ciné-
tica anterior seria: '

Zn + OH®  eceem—-> ZnOH, 4 + e (4.2)
ZnOH, 4 L2daBs  znoH* 4 e (4.3)

2+

InOHY  ecmmeme>  Zn®t 4 OH” (4.4)

Adicionalmente, la reaccibén para la formacién del ién

complejo {Zn(OH)lA2 s €l cual se supone en equilibrio:

It ¢ BH0 mema {Zn(OH)axz' + unt (4.5)
por lo que la reaccidn global puede expresarse como:
Zn + 4,0 = {2n(0l),|2" + 4HY + 26 (4.6)

Cuando la etapa 4.3, es la determinante de la veloCime
dad de la reaccidn y la concentracién de H* en la superfi--
cie del electrodo es {H+lx=o’ se tiene:

Jg = kg {H+x1- exp (1+ p)FE/RT 4.7)

donde k., vy P son respectivamente la constante de velocidad
¥ el coeficiente de simetrfa. OGe ha supuesto que el grado
de recubrimiento @ por la especie ZnOHad es bajo y que es
vélida la Isoterma de Langmuir, estando la etapa 4.2 en con
diciones de quusi-equilibrio.

K (1=G . + (e -
1(1 ) exp[gs%]= k_, @ (%] exp[ (1-p) %llﬁ]
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tn estado estacionario, los iones H' y {;n(Ou)qla" pro
ducidos, deben difundir continuamente. Lntonces, la corri-
ente debe ser proporcional a las velocidades de difusién de
el{n'}y {anCom),}2.

Lo anterior puede expresarse como:

Ja = "2z 0m),) 2 - {zno), )2/ v :, g

= -2FDp+/4({H*| /x) (4.8)

x=0

Aplicando la teorfa de la capa difusional de Nernst,
se puede simplificar la ecuacién 4.8. Asimismo, se supone
que {H+zx=0 es mucho mayor que la {H+l en el seno de la di~
solucibn. Entonces:

Jg = 2P0 ({HY) /48

= 2FDlun(om) |2~ zn(0m), )2, 6/ (4.9)
Sustituyendo en la ecuacién cindtica 4.7, se tiene
3y = K {E*Texp [(1+.p)1?1~;/m£l

=k, (1/3, 48 /2FDge). exp [(1+ p )FE/RT:| (4.10)
y

Ja- \’ 2FkaDH+/4‘Y . 8Xp [(1+ S )FE/2R'1‘] (4.11)

De 1a ecuacién 4.11, puede deducirse el valor de la
pendiente de Tafel y el orden de reaccibn respecto a los ig
nes cloruro,

by = (3E/d10g 3,)pq = 2.3|2RT/(1+ pIF| = 80wV (4.12)

,Fhl_ = (dlog J,/ Blog[Cl"})E = 0 (4.13)
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in las condiciones de adsoreidn de Langwuir supuestas
el mecanismo propuesto predice una pendiente de Wafel de
80 mV y un orden de reaccibn respecto a los iones cloruro
de 0, Lstos parfmetros cinfticos estén en buen acuerdo con
los encontrados experimentalmente,

La consistencia termodinémica del mecanismo propuesto
puede comprobarse en base a un anfdlisis de las energfas li-
bres de reaccibn de las reacciones involucradas. (8).

En la tabla II, se presentan los parfmetros termodinémicos

utilizados,
TABLA Ll; PARAMETRCS TLRMODIN.MICOS
Energf{a Libre EstAndar de
Especie Formacibn. AG%, Kcal/mol.
. 2~
Zn(OR), -206.2
ZnOHad - 65.8
znon* - 78.7
OH™ - 37.6
2t - 35.14
50 - 5647
Fnergia Libre LstAndar de
Reaccibn Reaccién. AGY, Keal,
(4.2) - 28,2
(4.3) - 12.9
(4'4) - 5-96

(#.2) = (4.4) 35,14
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El valor de la enerpfa libre estindar de reaccibén ¢lo-
bal, - 35.14 Keal, coincide con el reportado en la biblio--
graffa para la energfa libre de formacién de la especie 4n“"

El correspondiente an#lisis de los productos de la di-
solucibn anbdica efectuado por espectroscopia ultra-violeta
(7), senala la presencia de una (nica especie que absorbe
a aproximadamente 200milimicras, que podrfa corresponder
al ién zincato \Zn(OH)Q\g", ver la fifura IV.2,

El anflisis por absorcibn atémica ha indicado asi-
mismo la presencia de zn°* y la ausencia de x1°* y cu”,

Log anllisis efectuados de los productos de la disolu-
cibn anbdica parecen avalar el mecanismc propuesto, especi-
almente por lo que hace referencia a la sola disolucién del
Zn, el cual se encuentra en solucién en forma de ién zinca-

to \zn(oi), |2,
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CAPITULO V, CONCLUBIONES

(76)



En base a los resultados experimentales obtenidos en

este trabajo se puede concluir lo siguiente:

1.

3.

5

6.

El comportamiento frente a la corrosidn de la aleacién
4n-sl-Cu en una disolucidn acuosa de NaCl, es semejante
a la del Zn.

»3¢ ha podido identificar como producto de corrosibn de

la aleacibn Zn-Al-Cu, al compuesto \Zn(OH)q\Q'.

Se han obtenido los siguientes pardmetros cinéticos:
ba = 86.7 mV/década

Poi- =0

Fn base a los pafametros cinéticos obtenidos, se postu-
la como mecanismwo mis probable para explicar la corro--
gién de la aleacibn:

Mecanismo
Zn + O —=—=> 7nOH_, + e
znoH_, E2d:82s unoit 4+ o .

2+ -

ZnOHY -tfeme= 2n°t 4+ OH

Reaccibdn Global

. . 2~ +
In + 4H20 = [&n(OH)4\ + 4H" + 2e
2+ . 2~ +
20t 4 4,0 = {2n(OH),\"" + 4H
La cinética de la disolucién anbdica del zinalco, es in
dependiente de la concentracién de iones cloruroc..

El Programa VICOR, en comparacién con los otros reporta
dos en la bibliograffa, ha resultado el mhs aplicable
para la determinacién de los parémetros cindticos, con
datos de polarizacidén a bajo sobrepotencial.
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APLNDICE A

CALCULQ Di LOS }-RAMETROS CINEIICCS Db CO.LIGSICH 4 EaitrIR
DE UN& SECUENCIA DE PUNYOS DI LOLARIJAGIUN

A partir de la ecuacidn de Butler~-Volmer de la cinéti-
ca electroquimica y en el supuesto que no existan cafdas 6k
micas de voltaje, ni polarizaciones de concentracibén y ade-
més, que E  .ps @8L8 suficientemente desplezado de los po--
tenciales de equilibrio de las reacciones anbdica y catédi-

ca Be tiene

I=1 exp L g nFD- exp<.¢ >]
I=I, . exp<:ié(E Ecorf:> exm(f:.B(h-Eco;E:>

S6lo en casos muy especiales esta ecuacién puede ser resuel
ta algebraicamente para calcular los parbmetros Icorr’ ba y
bc a partir de una serie de datos experimentales, los cuales
son (I,E). Para ello se utilizan los métodos de extrapola-
cibén de Tafel y de polarizacibn lineal.

El método de polarizacibn lineal se deduce de la ecua-
cibén anterior, teniendo en cuenta que ésta se resuelve y
vuelve lfneal cuando AE -0

e 2.3 T, 01 +1 } S

COI‘I.'

b_eb
I - a’’c . B
COIT = =
?.B(Ea + bc5 Rp Rp
Una de las dificultades de este método, es cuando ba y
bc no se conocen con exactitud. Entonces, deben buscarse
en la literatura, estimarse § medirse experimentalmente.
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Para complementar estos dos métodos se han propuesto
otros que tiene la ventaja de no cxigir un conocimiento pre
vio de ba ¥ b, ni la definicién u obtencién de datos lejos
de Ecorr. Estos métodos utilizan regiones de la curva de
polarizacibn que no tienen utilidad en la aplicacién de los
métodos de polarizacibén lineal y Pafel:

La repién de no linealidad.

Lstos métodos permiten el cflculo simulténeo de los va
lores de Icorr’ ba ¥y bc‘

Como alternativa a las soluciones slgebraicas se pue--
den utilizar programas de computador que determinan numéri-
camente que valores de Icorr’ ba’ bc proporcionan el mejor
ajuste de la ecuacibn a los puntos experimentales.

Una de las principales ventajas de la optimizacibn di-
recta es que opera con prhcticamente cualqu.er nfmero de
puntos a partir de 3, lo oue hace mhs seguras las determina
ciones y ademds, no es critico el tipo de secuencia de pola
rizaciones utilizadas.

El ajuste suele hacerse por minimos cuadrados. Se em-
pieza por una estimacibén inicial y una rutina de minimiza--
cibn ajusta gradualmente la funcién hasta hacer minima la

suma S:
i= ]2
5= féfi [Ij - Icorr(exP 2.3E\~- exp<i%.3b.
1 Ea Ec

n: pares de datos (Ij'Ej)‘

Se sustituyen de manera sucesiva valores de Icorr’ b0
¥y bc en la ccuacién y se determina cuales de ellos producen
las menores desviaciones entre el valor le{do y el calcula~
do de I, para cada una de los valores de polarizacién de 1ls
sccuencia experimental,
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Una subrutina de aproximacién se encarg: de modifica.-
los valores de aquella terna hasta consepuir el minimo de
error. Una desventaja a tener en cuenta c3s nue se trata de
un métode lento, ya que examina todos los valores de cada
variable dentro de un intervalo de optimizocidn que tendrd
que especificarse previamente.

Nés olmple y répido que tratar de encontrar una solu--
¢ibén numérica por medio de un ajuste por minimos cuadrados
no lfneales, puedc ser recurrir a una linealizacién previa
de la ecuacién.

Mansfeld ha descrito un método que se basa en el desa-
rrollo en serie de Taylor de la expresién

1 1 exp(2.3 AE\- exp(=2.3AE
I= 23R 1 1 |: (b > (b )
P 7ty a c
a c .

que se deduce combinando las ecuaciones:

@, i 8]

corr

I-= Icorr G -3(E- Ecorr> - GXPG 3(E'Lcorr

Truncando la nueva expresifén que se obtiene y dando
una estimacién inicial a uno de los pardmetros desconocidos
resulta una ecuacién 1l{neal con respecto a los parémetros
incégnita que puede resolverse por el método comin de los
minimos cuadrados lfneales.
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Con el valor que se obtiene se corrige la estimacibn
inicial y se repite el proceso. La iteracién continda has=~
ta que los cambios en los parémetros calculados sean suti--
cientemente pequenos,

kste programe no da una solucibén razonable cuando el
conjunto de los datos experimentales se aparta cxcesivamen=—
te de la ecuacibn 6 existe un nivel grande de ruido en las
medidas. Para mayor informacién (5) y (6).

)



APENDICE B
NUEVO PROCEDIMIENTO PARA DeTHRMINAR LOS PARAMEDUOS
DE CORROSION

Recientemente, Feliu (4) ha propuesto un método alter-
nativo de chlculo que se aparta sustancialmente de los méto
dos anteriores, el cual puede ejecutarse utilizando un pro-
grama relativamente corto.

Los métodos alpgebraicos tienen el inconveniente de ba-
sarse en unos pocos ,puntos (tres 6 cuatro), lo que hace in~
gseguras las determinaciones por la gran influencia de cual-
quier error en los datos experimentales. Légicamente esta
indepuridad en las soluciones encontradas disminuye al au-—
mentar el nfimero de puntos de la secuencia de datos de pola
rizacién. Sin embargo, los métodos de chlculo que admiten
gran nimero de puntos, son métodos iterativos, a veces de
muy lenta ejecucién.

£l método propuesto por Feliu, refine las ventajas de
ger répido por no ser iterativo y de admitir, ademds, nume-
rosos puntos con tal de que estos cumplan con la condicibn
de estar igualmente espaciados.

La secuencia de puntos puede ser anbdica § catédica, 6
extenderse a ambas regiones, ILste método permite normalmen
te un ajuste de alta calidad y muestra una tolerancia acep-
table a grados razonables de dispersién experimental.

Este nuevo método utilizado en el presente trabajo,
enriquece la coleccifén de los disponibles para el chlculo
de los parfmetros de corrosién.

El Programa VICOR, basado en &1, es simple y répido,
fhcilmente transferible a otros investigadores y realizable
en cualquier tipo de laboratorio dotado de alguna micro-com
putadora.
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Yara aplicar este método se requiere que las polarizc-~
ciones aplicadas estén espaciadas en un intervalo At cong==-
tante. Bajo este supuesto, las polarizaciones se podrén ex
presar en la forma

“1

- = E &
E~E, ..=E + Né&n (ec, &

donde Ei es la polarizacién minima aplicada y n es un nfime-
ro natural O < n <= N-1, siendo N el nimero total de datos
tomados. Entonces, la ec. 1 se podrA expresar en la forma:

I(n) = Icorr [exp 2{3505 (Ei+ M-@- exp (2.%0} (Ei+ AH;)]
a ¢ (¢c. 3)
y haciendo:
K, =1 exp » 30 Ky s =1 exp—2.0
1 cory é—%ﬁ 9 ' 2 corr (—-g—cl }9
J-expé.o v r\\_=exp-2.0
~ A& A&
4 o
resulta que
I(n) = K,]e(n + K, pn (ece &)
Haciendo variar en la ecuaciln 4 la variable n l{ineal~
mente con la sucesién de nfimeros naturales (i = 0, 1, 2, 3,

4, 5, ..s), se obtiene una secuencia de valores I(i) que
cumplen con la siguiente ecuacidn general de recurrencia

I(1) + a, I(i=1) + a, I(i=2) = O (ec. 5)

donde los coeficientes 8, ¥ 8, son constantes.
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Cada valor de la seiial discreta depende de los dos va-
lores anteriores, como puede demostrarse matem@ticamente a
partir de un determinado modelo de estado (#). For tanto,
serl posible plantear tantas ecuaciones de la familia de la
ecuacibdn 5 como ternas de valores de I consecutivos i, i-1,
i-2 quedan 6 pueden formarse.

No ofreceri dificultad alguna hallar los valores de 8,
¥ aya partir de cualquier par de ecuaciones planteadas con
valores exactos de I(i), I(i-1), I(i-2). Kkl problema se
presenta cuando estog valores no son totalmente exactos por
provenir de medidas experimentales. &kn este caso, es acon-
sejable recurrir a una optimizacién por minimos cuadrados
1{neales de los coeficientes a, 7y a, al tomar en considera-
¢ibn todas las ecuaciones particulares que pueden plantear-
ge con todos los valores de I disponibles.

Una vez deducidos los valores de 8,5 85 hace falta
calcular los valores de< y p que satisfacen la igualdad

I(1) = - a; I(i=1) - 8y 1(i-2) = K, 4k, pt

1

El cllculo de « y P se realiza aplicando el teorema
de Cayley-Hamilton a los valores propios de la matriz del
modelo de estado escogido (4). Asi se llega a la conclusiédn
que < ¥y P coinciden con las rafces de la ecuacidn

x° +aX + 8y - 0 (ec. 6)

Luego:

p)
Lap = I B Bl (ec. 7)

Las bases matemlticas de este tratamiento se encuentran
en (4). Es de observar que, si los datos experimentales no
son demasiado malos, «( y (3 serhn positivos y ademfs, uno
gserd mayor que 1 y el otro menor que 1.
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4 partir de ahora, se va a considerar aue el valor ma-
yor que 1 es & , ¥ que el otro es ‘3. Se puede comprobar
ficilmente que «{ origina la pendiente de afel anédica, ¥
que P la catbébdica. Como se indicd anteriormente

¥, por tanto,

anélogamente,

bc - —'%ﬁjgi
por fin, no ofrece dificultad calcular el valor de Icorr‘
For ejemplo, mediante un ajuste por minimos cuadrados linea
les de la ecuacién 1, llevando a ella los valores de ba y
bc recién calculeadas de la serie completa de pares de datos
experimentales (E,I) de que se dispone,

El programa VICOR, presenta los resultados obtenidos y
el error relativo cuadrdtico medio del njuste 1{neal, In
este programa es imprescindible que los datos utilizados co
rrespondan a una secuencia de puntos igualmente espaciados
sobre la curva de polarizacién. Cuantos mAs puntos mls se-
guras serén normalmente las determinaciones. FYarte de es-—-
tos puntos deben hallarse en una regibén cercuna al potencial
de corrosién.

Al introducir los datos de intensidad de corriente de-
be especificarse la direccibn de ésta, dando el signo posi-
tivo a las corrientes anbdicas y el negativo a las catddicas,
Hacen falta, como minimo, tres puntos cxperimentales si el
punto de polarizacién cero es el aiarto de la secuencia.
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De otro modo la secuencia tendr& que estar formada, al me--
nos, por cuatro puntos experimentales.

¥l comando RUN inicia el programa VICOR preguntando el
nimero de puntos disponibles para el anllisis, entre los
que se debe incluir el punto de polarizacibn cero cuando eg
te forma parte de la secuencia. A continuacién el programa
pide el valor de la mixima polarizacibn catbddica, 6 de la
minima anédica si la secuencia conprende sélo puntos positi
vog. El programa prosigue pidiendo ahora los valores de cg
rriente, repetidamente hasta completar la secuencia de pun-~
tos., Por fin, pregunta el valor del incremento (constante)
de potencial entre dos puntos vecinos, y el anflisis empie&
za automdticamente.

Al cabo de unos 10 segundos el programa da a conocer

los valores de ba’ b eI as{ como el porcentaje de

1

desviacibn (expresudg comgogiror relative cuadrético medio).

Cabe sefianlar que existe una ligera asimetria en las epe
raciones  de chlculo de introducirse los datos nfimericos
empezando por un extremo u otro de la secuencia de puntos.
Esta asimetr{a no modifieca légicamente el resultado final
ai los datos son exactos, pero s{ puede modificarlo algo si
los datos muestran cierto error experimental.

Por este motivo el programa realiza automiticamente el
chlculo empezando, sucesivamente, por uno y otro extremo de

la secuencia, y dando sblo los valores de ba’ bc el co

rrespondientes al mejor ajuste de ambos célculos. oo
El ajuste por minimos cuadrados toma en consideracién.
la desviacién relativa de los valores de intensidad de co--
rriente respecto a las calculadas por medio de la ecuacidn
1, ¥y no la desviacibn abgoluta que se ha supuesto de menor
significacién. El programa rechazs los datos de muy baja

calidad 8 que se apartan excesivamente de la ecuacibn 1.
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Uno de los problemas es que la vuriable DI (en linea 380)
adquiera valores negativos, lo que imposivilitarfa reulizar
la operacibén indicada en la 1linea 460, Frara obviarlo, en
las lineas 400-440 del proprama VICCOH se ha introducido una
alternativa de cllculo, si bien a costa de un ajuste con mg
yor error.

El programa VICOR estd escrito en B.SIC. Junque se es
¢ribid pars utilizarlo con un computador APPLL I1I PLUZ, con
pequeiias modificaciones en la sintaxis del lenguaje se puc-
de utilizar con cualquier otro computador. Necesita de nmuy
poca capacidad de memoria, siendo posible servirse de &1
con los computadores disponibles hoy en dfa en la mayoria
de los laboratorios.

Puesto que el método no es iterativo, el célculo se e-
jecuta en unos pocos segundos. Esta alta rapidez de cllcu-
lo se agradece cuando se tienen que analizar numerosas Be——
ries de datos experimentales.

kn determinados casos la exigencia de puntos igualmen-
te espaciados podré ser un incoveniente. HNo obstante,siem-
pre existe la posibilidad de transformar matemédticamente
una gecuencia de puntos irregularmente distribuidos & lo
larpgo de la curva de polarizacién en una sccuencie de pun~—-
tos igualmente espaciados, mediante alpuno de los proframas
de interpolacibén (cfibica, polinbmica, etc.), que son bien
conocidos,
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AFELDICL C

10

20

30

40

50

60

70

80

90
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330

REM ***YICOR PROGRAM***

HOME

INPUT "NUMBER OF POINTS: "; N:PRINT
DIM Y(N,2), P(M,2), A(2,2), K(2), ER(2)
REM INTRODUCTION OF DATA

PRINT "POLARIZATION OF THE FIST POINT (EO)": PRINT
PRINT " (THE MORE NEGATIVE OR THE LESS POSITIVE)": PRINT
INPUT "ED: "; ED: PRINT

FOR I=1 TO N

PRINT "POINT"; I; "(CURRENT): "

INPUT Y(1,1)

NEXT I: PRINT

INPUT "INCREMENT: "; EI: PRINT

REM PONDERATION FUNCTION CALCULATION
FOR I=1 TO N

IF Y(I,1) 0 THEN P(I,1)= 1/ Y(I,1)
1IF Y(I,1)=0 THEN P(I, 1) =1
P(I,1)=P(I,1)*P(I,1)

NEXT I

REM DATA SEQUENCE INVERSION

FOR I=1 TO N

Y(1,2) = -Y(N+1-I,1)

P(I,2) = P(N+1-1,1)

NEXT I

REM RECURRENCE EQUATION CALCULATION
FOR L=1 TO 2

M1 =0

M2 =0

M3 =0

vl =0

v2 =0

FOR I =3 TO N
M1=M1+Y(I-1,L)*Y(I-1,L)*P(I,L)
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340
350
360
370
380
390

410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660

M2=M2+Y(I-2,L)*Y{1-2,L)*P(I,L)
M3=M3+Y(I-1,L)*Y(I-2,L)*P(I,L)
V1=V1~-Y(I,L) *Y(I-1,L)*P(I,L)
V2=V2~-Y(I,L)*Y(1-2,L) *{(P(I,L)
NEXT I

Wl=(M2*V1=M3*V2) /(M1*M2-M3*M3)
W2=(=M3*V1+M1*V2) / (M1*M2-M3*M3)
REM EIGENVALUES CALCULATION
DI=W1*W1-4*%2

IF DI 0 GOTO 500

DI=DI

B=5QR (DI)

B=B/4

Al=W1/2+B

A2=W1/2-B

GOTO 540

B=5QR (DI)

Al=(-W1+B)/2

A2=(-W1-B) /2

REM I CORROSION CALCULATION
P1=0

pP2=0

IF L=2 THEN ED=~ED=-(N-1)*EI
E1=ED/EI

1E=N

FOR I=0 TO N-1

X=Al (E1+I)-A2 (E1l+I)
P1=P1l+Y (I+1,L) *X*P(I+1,L)
P2=P24+X*X*P(I+1,L)

IF Y(I+1,L)=0 THEN IE=IE-1
NEXT I

K(L)=P1/P2

BL = LOG (Al)/EI
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670 BM=LOG (A2)/EI

680 BL=2,303/BL

690 BM=2,303/BM

700 A(1,L)=BL

710 A(2,L)=-BM

720 REM ERROR CALCULATION
730 ER(L)=IE-K(L)*P1

740 ER(L)=AB5 (ER(L))

750 ER{L)=5QR (ER(L)/N)*100
760 NEXT L

770 REN RESULTS PRINTING
780 IF ER(2)ER(1) THEN 830
790 a(1,1)=A(2,2)

800 A(2,1)=A(L,2)

810 K(1)=K(2)

820 ER(1)=ER(2)

830 PRINT "BA= "; A(1,1)
840 PRINT "BC= "; A(2,1)
850 PRINT "ICORR= "; K(1)
860 PRINT "ERROR(%)= "; ER(1)
870 END
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AFENDICL D

RLBULTADCS EX. ERL BNTLALES EN AUSELCIA Db OXIJiNO

Se trabajd con cinco concentraciones de iones cloruro
(0.1 a 0.5 M), con fuerza ibnica izual a 1 ajustando con
sulfato de sodio. La superficie del electrodo de trabajo
fue de 1 cm2. La solucidén se deaero.con Ar;dén durante 15
minuteos. Se incrementd 40 mV en direccién anbddica cada 3
minutos.

0.1 M NaCl
B(1) L(aa)
-0.9% 4,46
-0.955 8.29 Eyopp = ~1:036 V
~0.915 12.07 BA = 0.23 V
-0.876 15.97
-0.836 20.2

0.2 M NaCl
B(V) L(an)
~0.995 4.7 o
~0.955 8.9 Eyqpp = =1:035 V
=0.915 13.33 BA=0.32V
-0.875 17.96 ST
-0.835 23

0.3 M NaCl
E(N) L(mA)
=1.019 2.7
~0.979 7.73 Boopp = ~1:059 V
-0.937 12,83 B = 0.15 V
-0.899 18.71
-0.859 24,80
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O.4 M NaCl

~0.999 5.76

~0.959 10,71 ‘ Ecorr = -1,039 V
-0.919 16.29 BA = 0.10 V
-0.879 22.49

-0.839 28.86

0.5 M NaCL

E(V) I(aa)

1,015 3.7

~0.975 9.3 Eyopp ® =1:055 V
~0.935 15.17 B e 01V
~0.895 21,49

~0.855 28

(9)



10u[‘ log J
5

Ny 0e2M

Q

N

C

=]

10

1 J L I | ! 50

] =0.9 , ~-0.7 =0.5

FIGURA Dele  Curvas de Polarizacibén Fotenclosthticas Lstacionariss.

(94)



1000

- log J
100
-
10}—
- - ;‘_—'- o
- cl
) o , log [C17
1 ! IO N | | i Loy
0.1 0.2 0.4 4 2

FIGURA D. 2. Gréfica log § vs. log [Ol"] en funcién del potencial.

(95)



kstos resultados experimentales son en presencia de ox{geno.
ve trabejé con cinco concentraciones de iones cloruro (0.1 a
0.5 M), con fuerza ifnica igual a 1 ajustando con sulfato de
sodio. La superficie del electrodo de trabajo fue de 4 cmd.
La solucién se apité durante cada experiencia. e incremen-—
td 40 mV en direccibn anédica cada 3 minutos.

0.1 M NaCl

-0,984 3.59
~0,944 8.22 Ecorr = =1,024 V
~0.904 12.38 BA = 0.23 V
-0.864 16.89
-0.824 21.59

0.2 M NaCl
KV) Lan) .
~0.99 0.11
-0.956 8.57 Eorr ® -~1,036
~0.916 13.81 BA = 0.24 V
-0,876 18.70
-0.836 74,05

0.3 M Na(Cl
E(V) I(un)
-0.979 4,97
-0.939 9.49 Eyopp = =1:019°V
~0.899 14,36 BA = O.24 V 
-0.859 19.48 , ‘
-0.819 24,70

(%)



0.4 M HaCl

B(V) I(m)
-0.983 6.72 ,
-0.943 12.89 Ecorr = «1,023 V
-0.903 19.33 BA = 0,25 V
-0.863 26,07
-0.823 32.66

0.5 M NaCl
E(V) I(m)
-1.002 5.79
~0,962 10.43 Ecorr s =1,042 V
-0.922 16.71 BA = 0.22 V
-0,882 23.65
-0,842 30,68

(97
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