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RESUl1EN. 

Se re•llz6 un estudio electroquimico introduciendo cationes 

sn••co.oOSM> y ln 1"co.uo en forma de cloruros, en un• soluciM de 

NaCl •l 3% a pH's distintos, durante la disolucic!n •ni::xiica de Al 

puro y aplicando densidades de entre 

O.b5mA/cna1 y 2mA/cm1• DespuM de las experiencias se pudo 

comprob•r que el potencial de trabajo del Al puro se desplaza en 

la direccién mAs activa y no sufre pas1vaciá1 co~o normalmente 

ocurrirte s1 no estuvieran presentes los; cat1ona5 Zn 2"y sn••. 

Asimismo se obtuvo evidencia experimental de la presencia de 

depósitos de Zn <metal>, distribuidos irregular~ante sobre la 

superficie de los ~1odos de aluminio utilizados. 

Para un Aliado de aleaciái de aluminio, la activaci6n debida a 

sus elementos aleantes puede ocurrir 

mecanismo en tres etap•sz 

través del siguivnta 

(etapa 1 > Al 01) ----• >CAl •• + 11M + ye 

(
11 x" e "y" dependen de la ccmpasici6n de la solución !i61ida en la 

aleacittl). El par 9alvAnico ESTRUCTURA/ANODO disuelve al ~oda, 

con la consiguiente oxidaciéo del Al y los elementos aleantes en 

la solución sólida con el Al, for•1ndose los c•tiones en el 

electrolito. 

(etapa 2) Al <M= Zn y/o Snl 

Los cationes producidos en l• primera etapa, catódicos respecto al 

Al, se depositan sobre la superficie de éste, de acuerdo can una 

reacción de intercambio electroquimico. 



Cet~• 3) La pel1cul• de óxido de Al se separa localmente 

debido a pequenos campos eléctricos que se ~arman durante la segunda 

etapa entre los cationes y el Al qua se enculHltra por debajo. 

Asi pues el potencial •n6dico se despl•za hacia el valor 

correspondiente al del Al desnudo. 

propiedades autocataliticas. 

Este mecanismo tiene 



CAPITULO 

INTROOUCCION 



El fenÓllM!no de currosión s•lt• • la vtuta en todgs los 

"-hitos del quehacer hum•nD. 

intentado f ren•r el pro<:esQ 

0&5d• tiempo inmemoríal el hombre ha 

corrosiva de lQs 

resultados •~• o •ano$ ~•tiafactorios. Entre los prim~ros 

intentos se hallan las pinturas, que at:si se siguen usando, pero 

cad• vai 9Us fór-tMJlas sc::ln ••s complejas y los de~aepel'"íos m~jores~ 

LQs inhibídores de corrostai requirieron de una investigación m~s 

profunde. desda el punto d• vista quimíco, de la$ reacciones de 

cQrrasión para que pudieran surgir c~o otra opción de 

prottreciá'\. La proteccil:n catódic• es un ~étodo que si bien ya 

tiene v~rios a~us utiliz.1tndos~ an v•rias actividddes humanas como 

la industria petroqu1mica y l~ industria naviera, entre otras, y 

le experiencia ha probado qu~ el método funciona, paca es la 

informaci~ escrita acerca de los fenéimenas electroqui~ícos que 

oc:urran a nivel mecan1s~o de r•acci6n en la interfase tanodo de 

s&crificio/ Rlectrulito. 

Actu•lamnte, los ~odo~ 9alv~tcos qu~ presentan mayaras 

ventajas, de~de al punto de vista pr.1.c:tico, ~n la protec~íCti 

c•t6dica en •gua de ~ar son les de aleacio~es de aluminio; 

aspacific•Mente lQs de aluminío/cinc/estano, aluminio/cínc/inQio 

y alu~inio/cinc/mercurio. Cab~ mencionar que, aunque la 

tarfttadin .. ic~ aparente•ente indica que el aluminio puro serta 

ideal ~OlftO Mtodo 9alvAnico, la practíta demuestra que éste sufre 

p&siv•~ién. Sin embar90,al •f'fadírle otros elementos como ~l 

mercurio. cinc, indio yl<o> e$tal"k:s el fenómeno dQ pasívaci~ 
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es contrarrest•do. El buen funcionamiento de la• aleaciones ha 

sido co«1probado en la practica de c•mpo, sin •mb•rga, como ya se 

Mencionó anteriormante, el porqu& estos elefftentos de aleación le 

confieren al Anodo la5 propiedad•• ~ti~•• para su funciona•iento 

es algo de lo que lllUy poco se sabe. 

Es llKJY probable que las grandes compa"l•• fabricantes de 

!nodos galvinicos tengan gran información •l respecto, pero ._t• 
es confidencial y lo se9uir• siendo por mucho$ afias. 

Actualmente se ha presentado un inconvenient• que ha puesto 

en juego el uso a futuro de las .inodos galv~icos de aleaciones d• 

aluminio. Este es el hecho de que tanta el mercurio co~o el 

indio, y sus compuestos son altamente tóxicos. Este problema ha 

creado la necesidad de nuevas opciones por parte de la industria 

en cuanto a producción de ánodos de sacrificio. 

El propósito de este trabajo es intentar encontrar un po•ibl• 

mecanismo de reacción electroquimica que eKplique l• raz6n por la 

cual ciertos elementos como el indio, cinc, estaf'So y mercurio al 

alearse con el aluminio impiden que éste se pa&ive duruit• su 

desemperío como ~oda 9alv1nico. E5pac1fic...,..t• se trabajó con 

cinc y estaf"lo (debido a la alta toxicidad del mercurio y el 

problema que presentaba conseguir co~puestos de indio), pero las 

conclusiones a las que se llegaron pultden h•c•rse extensivas a las 

otros elementos usados. La necesidad de encontrar un posible 

mecanismo es clara ya que,teniendo este modelo explicativo, se 

pueden buscar opciones de nuevas aleacione& con funcion .. iento 

3 



st•ilar pero con el.-.ntos na tó~tcos y ta•bi..,, porqu• no, 

producir alviaciones con elemRntos d• pr•cia• •as bajo~, pues el indio 

ea un ele.ente cauy c<Htoso .. 

4 



CAPITULO 11 

GEl'ERALIDADES 



2.11 CORROSION Y SUS CARACTERISTICAS 

La ••yor1• d• los .. tal•• en la n•turaleza s• encuentran 

en ••tado oxidado y for....ndo part• d• los miner•l•• •xistentes. 

Los ••tal•• se extraen d• estos •lnerales mediante procesos de 

reducciai por los que pasan al e•t•do .. t,lico. Sin etlBbargo 

los ~etale• obtenidos tienden a regresar a su forma original 

mas estable cumpli.,dose ••1 las leyes de la Tert110d in.lmica. 

Estos son transformados, gradualflltflte, por la acciai del agua, 

aire u otros agentes agresivo• hasta regresar a su estada 

primitivo •.i.• estable. Este fenáneno espontaneo es 

comun•ente conocido cota0 CORROSION y ocurre por medio de 

reacciones químicas o electroqu1micas. 

Se pueden clasificar a los fenómenos corrosivos en dos 

principales grupos de acuerdo al tipo de reacción <t>t 

1> CORROSION QU!M!CA O CORRDSION SECA 

proceso en el cual el fnRtal actl'.'a directamente con la sustancia 

re•ccionante. 

2> CORROSIDN HUMEDA O CORROSION ELECTROQUIMICA 

proc•so que se presenta cuando •l •etal est~ en contacto con 

medios electroliticos como agua, soluciones salinas o la humedad 

del ambiente. 

En el pri .. r caso los productos de reacci6n se forman directamente 
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sobre l• auperficie del Metal origin•ndo un• cap• protector• 

sien1pre y cuando no se•n productos vol~tiles o solubles en el 11tedio. 

En et segundo c•so existe un -.dio acuoso y, tanto l• reacciál de 

o~idacia-t COMO la d• reducct~, .. llevan • c.t>o ••par•damente 

for~ando productos que no sielJIPr• protegen al ... tal. El 1MPcan1s~o 

del segundo tipo de proc@so •• electroquimico y est~ controlado 

por l• cin6tica d• ambas reaccionantes1 DMidante y r9ductor. L•s 

reacciones da •mbos no necesariamente se Jlev•n • cabo •n un mismo 

punto de la superficie del ••tal, lo cual supone por fuerza el 

d&tiplazamiento de los electrones antes de combinarse con •l 

oxidante de modo que los puntos donde se llevan a cabo la reacciál 

de oxidaciái y de reducciál pueden variar de posición. Es 

posible que estos cambios de lugar controlen la cinética del 

proceso. 

Otro criterio para clasificar la corrosiál es d• acuerdo a la 

manera en que esta se manifiesta, que puede ser de dos priñcipales 

maneras se9tii las características metalogrAficas, geo~étricas a 

mecAnicas del metal (1): 

1> ATAQUE GENERALIZADO que ocurre en el c•so de la corrosiái 

atmosférica del hierre y ~ue puede ser uniforme o no unifor119. 

2) ATAQUE LOCALIZADO que • vec•s tiend• • profundiz•r -.ay 

rapidamente y se manifiesta en form• de picaduras, corro&iál por 

grietas, etc •• 
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PodellOS concluir diciendo qua el fen6Meno de la corrosión se 

debe estudiar tanto desde el punto de vi•t• ter~odinAmico como 

desde el cinético. L• ter.adini.nlica proporcionA el estudio de los 

cambios ener·géticos producidos; en las reacciones de interés, para 

que posteriormente la cinética proporcione la información de la 

rapidez a la cual se llevan ~ cabo dichos calllbios. 

2.2> TERP1CIDINAl11CA DE LAS REACCIONES DE CORROSION 

i> Celda de Corrosiéo <2>. 

Una celda de corrosiéo debe contener estas cuatro 

caracter"isticas fundamentales: 

1> Debe existir un Anodo y un c~todo. 

2> Debe existir una diferencia de potencial entre Miado y cAtodo. 

3) Debe existir una unión eléctrica entre Anoda y cAtodo. 

4) El Anodo y el c~todo deben estar inme~sos en el misma 

electrolito. 

ii) Ecuaci6n de Nernst (2). 

Las condiciones de e9uilibrio en un fenétneno de corrosi6n as1 

como en cu•lquier re•cci6n de 6xido-reducci6n est.in residas por la 

"Ley de acci6n de masas", asi pues la. constante de e9ui l ibl"'io "K" 

~· obtiene • pa.rtir de las actividades de reactivos y productos. 

a 



(aA'M>neq 

<aen•) "'•q 
<2.2. l) 

después de iniciada, se obtendr1an actividades que darian como 

resultado un valor "K 1
" menor al de la K•q es decir& 

K 1 < K•q (2.2.2) 

De&de un punto de vista termodin.lllico se puede decir que 

existe una anergia aprovechable comunmente llamad• "En erg la 

libre",<2> es decir que 

(2.2.3) 

como Y.aq es constante a una temperatura determinada para cada 

reacciúi, entonces el segundo término de la ecuacii!n anterior 

también lo es y se denomina "Ener9ia libre standard'' 

U3º= -RTlri<.eq <2.2.4) 

finalment• 

<2.2.5) 

q 



(2)Par• poder medir cuantitativamente esta ener9ia útil <ti.G>, se 

relacion• estt1. con la "Fuerza Electro11otriz.. (Ecl de la celda 

correspondiente a l• reaccia-t d• 6Midc-reduccién, 

- N.3 nFEc (2.2.6> 

donde 

n = nüaero de equivalentes/lftOl 

F = 96,467 coulombs/ e~uivalente 

Ec = Fuerza Electromotriz <volts) 

al sustituir la ecuación (2.2.5) en <2.2.6) y despejar Ec 

obtenemos 

(2.2.9> 

10 



tanto la ecuación <2.2.8> coao <2.2.9) corresponden a los 

potenciale» standard de reducciál y son const•nt•s para una 

temperatura determinada. Final•ente 

Ec = E•n•t•º - E.-."'•1.-.º (2.2.10) 

(2.2.11) 

12.2.121 

tanto la ecuaciCo <2.2.11> como la (2.2.12l corresponden a la 

conocida "Ecuación de Nernst" para cada media reacci~. 

iii> Electrodos de Referencia (5). 

El instrumento que se utiliza par"'a medir la Fuerza 

Electromotriz <Ec> o diferencia de potencial entre el anodo y el 

cAtodo en una celda de corrosión es el volti~etro. Sin embargo de 

esta manera no se pueden medir potenciales de electrodo y es 

precisamente por eso que es necesario utilizar electrodos de 

referencia ya que el potencial de esto& no cambi• a deter•in•dog 

intervalos de temperatura. 

Convencionalmente el potencial de la reacción electroqui•ica 

H~-----111 2H• + 2e -

11 



tiena un valor de cero volts cuando l• fugacidad del hidr69eno y 

la actividad de los protones son iguales a la unidad. El 

electrodo standard de hidrógeno <EEH> es aquel sistema que cumple 

con estas car•cteristicas, aunque prActicamente no se usa. 

Los electrodos de referencia mas usados en la práctica son los 

que se mencionan a continuaciOi: 

SISTEMA 

Hg/Hg 
2
Cl /Cl 

CCALOMEL> 

Ag/AgC!/Cl 
IPLATA-CLO•U•O PE PLATA! 

Cu/CuSO /Cu2
"' . 

cco••E-SULF'ATO DE co••E> 

TABLA 11-1 

ELECTROLITO 

KCI SAT 

KCI sw 

CUSO SAT . 

iv> Serie Electromotriz de los Metales. 

POTENCIAL 
vsEEH tMV> 

242 

207 

298 

A continuación se presenta una lista de los equilibrios de 

los •etales mas comunes asi como sus potenciales standard de 

12 



reducción, esto es a 25°c y 1 atm de presi6n medidos respecto •l 

EEH.. A esta lista se le llama comunmente Serie Electromotriz de 

los metales. 

TABLA II-11 

REACCION EN EQUILIBRIO EH CMV) 

Au.2• + 2.- Au 1700 

t/:il 01 + 2H. + 2.- Hál 1230 

Pt 2 • + 2.- = Pt 1200 

Ag + lo - Ao BOO 

Cu.ª• + 2.- Cu 340 

2H• + 2. - H2 o 
s 2• 

" 
2.- Sn -136 

sn•• + 2. - Sn2
• -150 

Co
24 + 2. - Co -280 

Fez• 2. - Fo -440 

Zn
24 + 2.- Zn -760 

Al•• + :s.- Al -1660 

Mgz+ + 2.- Mg -2380 

Los metales cuyos¡ pot:F.mciales son aas negativos se 

les denominili metales activos por9ue tienden a corroerse con 

facilidad .. Los metales con potenci•les .. as positivos ... l•s 

13 



deno~ina ~etales nobles,pues 6on el&fll.entos que requieren de 

potenciales muy oxidantes para sufrir reacciones de corrosia-1. 

ns1 pues, los anodos de sacrificio est:.n hechos en la maycr1a de 

los casos por metales activos como Zn, Al, M9, o Sn, }-'a sean 

puros o como aleaciones. ESito es explícable si tomamos en 

cuenta 9ue los ~odas de sacrificio tíenen como .func iéf"l 

mantener protegidas a9uellas estructuras metAlicas expuestas a la 

corrosiái y para lograt"'lo deben mantener un potencial 

suficientemente r"eductor y, por lotanto, un flujo c:onstantede 

electrones que conserve reducida la estructura que estA 

protegiendo. Por el contrario, los metales nobles SQ utilizan 

comunmente para producir ánodos inertes 9ue son muy ut1lízados en 

la a.c:tual idad pat~a proc:esos elec:trolitlr:os 1ndustr1ales en 

los c:uales la reacciM an6d ica a.curre potenciales 

extr-emadamente o~; idantes. Este es el caso de los anodo50 de 

~leaciones de platino, paladio o rutenio, que intervienen 

en la elec:trólisis industrial de salmuera para la 

producci6n de cloro (Anodo) y sosa <cátodo). 

v> Diagramas de Pourbaix 

<LJLa reacción de oxidación ÑJOdica de un metal se caracteriza 

por un potencial que depende desdo el punto de vista 

termodin.A.mico, del potencial standa~d . de la reaccí~ y de la 

concentracic!fl de los iones en soluciéo. Estos iones del metal 
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pu•den r•accion•r con especie& pre...,tas en la •alución p•r• 

form•r compuestos insolubles, ca.a hidróKidos, 6Kidos, sulfuros, 

etc., u otros tipos de co11puestoa, como ion•• CDftlPl•Jos, par la 

cual el potencial de la reacción ~odica depend• talftbi*1 del 

producto de solubilidad y otros parimetros caracteristicos de los 

compuestos formados. Debido a que en las reacciones de oxidación 

de un .ioado de sacrificio, por lo general hay presenci• de agua, 

el potencial es, además, función del pH de la disolución •n la 

cual est~ sumergido. Como el potencial del proceso esta 

relacionado con la variación de la entalpia libre de l• reacciái, 

es posible hallar las condiciones termodin.imicas de •~uilibrio del 

sistema en función del potencial y expresarlas en t.,..aiino!i del pH .. 

Las ecuaciones que especifican estas condiciones de equilibrio se 

representan graficamente en un diagrama E va pH o "Diagrama de 

Pourbaix". En este tipo de diagramas se pueden localizar las 

zonas de estabilidad de los •etales, sus iones, y sus co•pueatos 

oxigenados a pH's y potenciales determinados,•s1 como sab•r 

teoricamente si son posibles ciertas reaccion•s en el ntedio 

acuoso. Sin embargo, estos diagramas tienen limitaciones, pUefi .,, 

ellos no se puede encontrar informaci~ acerca de las condiciones 

cinéticas de las reacciones electroqui~icas. 

En las figuras 2.1,2.2, 2.3y2 .. 4 se presentan •jemplos 

de diagramas de Prourbaix par• Fierro Ce>, Alwninio <1 >, 

Zinc(8) y Estaf"l'.otB>. Estos diagra~as est.1n contruidos en 

condiciones normales de temperatura y presir!:n, es d•cir 25ºc y 
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l atm de presión. En la fl9ura 2.5 Qa presenta el 

diagrama da Pourbai~ para al ~gua (5) , marcando l•s zonas de 

estabilidad tanto del oxigeno como del hidr69eno. 

FIG 2.1 

-- --... ---¡i.,. "'-
--

FIG 2.2 
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En las figuras 2.6 U>, 2.7U0ly 2.B<l0) se pr•sent•n de nuevo 

los dla9ramas de Paurbaik para di versos .. tales pero 

•arcando tres zonas llU)' ilftPortantes que SDnl 

INMUNIDAD donde el metal es termodin.imicamenta estable, 

PASIVACION donde se forma una pelicula de productos insolubles 

sobre el metal, y DISOLUCION O CORROSION donde el metal se 

oxida a especies solubles. 

.. 

·~e·---·-! R. .!r ~!~ 
~ ,r 1 1 ¡ 1 

.L ! t 1 i • 

·1 .i' ¡___ J .,~t___J -... 

FIG 2.6 
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P•r• que una estructura tnet.U ir:a est• protegida por un A.nodo 

de sacrificio, esta debe hAllarse an la zona de inmunid~d. El 

valor de potencial en esta zona para el Fierro es de -b17 mV o 

menor, ~especto al EEH. Por el contrario, para qub un :.nodo de 

sacrificio funcione adecuadamente, debe encontrarse en la ~ona d~ 

disolución o corrosión. En cuanto a la reqiCri de pasivac1-!n, e$ta 

se cumple solamente cuando la capa iormaOa sea adherente, 

coherente y no porosa ;1 que en caso de no cumplirse estan 

condiciones de la capa, el metal continúa consumiéndose • 

• , ~ FUNOnMEtJTOS DE CINETICA ELECTRDCUIMICA 

i> Veloi:idad de Reaccilj-,. 

(tlLa extensic:!o de una reaccitri de electrodo se puede establecer 

a partir de la carga que se ha transferido. De acuerdo con las 

leyes de Fa~aday e~iste una equivalencia cuantitativa entre la 

carga que ha pasado a través de la interfase y la cantidad de 

materia transformada. Si en el curso de una reaci~ alectr6chca 

circula una corriente "1° durante un ti@mpo ''t", la. carga será 

ºIt" y @ntonces 

ti.= t1 
nF (2.3.!l 
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H • •asa tranafor•ada 

3 tlempo 

corriente 

~ cte de Faraday = 96,467 coulombs/equivalente 

n = equivalentes/ mol 

<l>Ahora bien, la velocidad de una reaccic!n de electrodo se puede 

definir en términos del número de moles de especie electroac:tiva 

transformados por unidad de tiempo. Como la cantidad de sustancia 

transformada en el electrodo es proporcional 

~ransferida, resulta que la velocidad de 

proporcional a lu corriente. Entonces 

veloc.ida.d = 
0

; 

la 

a la carga 

reacc.::i6n es 

CZ.3.2> 

Debido a que las reacciones de electrodo ocurren Justamente en la 

interfase metal-disoluciai, el área de esta inter'fa.se es 

directa•ente proporcional a la velocidad de la reacci6n. Para 

tomar en cuenta este ú:ltimo parámetro, hablamos de DENSIDAD OE 

CORRIENTE <J>, es decír corriente por unídad de ~r~a aparente de 

la superficie del electrodo. 

V = ;f-- (2, 3. 3) 
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iit Polarizacidn. 

S. ha ab..,rv•do qu• el valor de velocidad que puede adquirir 

una re•ccic!n de electrodo d•pend• b&sicAlftltnt• de el potenci•l 

aplicado a este Olth10. Esto •• pueda 11ntender teniendo mn 

cuenta. que el paso real de corriente • ta'"av*'5 de un electrodo, 

de~laz• a e•te de su potencial de equilibrio. Podltfao• concluir 

entonc•s que tanto el potencial del electrodo ce.no la corriente 

que fluye a través de él est.Ml 1ntimamente relacionados. La 

POl.ARIZACION recoge el conjunto de afectos que se originan por el 

paso de corriente que provocan que el potencial del electrodo no 

sea el de su valor en el equilibrio. 

Si en un electrodo no hay cambio apreciable de potencial 

cuando fluye corriente a través de él, se dice que es un electrodo 

NO-POLARIZABLE. En cambio, el electrodo polarizable es aquel en 

el que un aumento en el potencial aplicado no ori9ina un paso de 

corriente aprvciable. 
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FIG 2.9 ELECTRODO POLARIZABLE FIG 2.10 ELECTRODO NO POLARIZABLE 

iii) Scbretensiai. 

El par~etro utilizado para medir el grado de polarización de 

un electrodo es la SOBRETENSION O el SOBREPOTENCIAL 

(nJ. 

12.3.41 

La ecuaci6n anterior corresponde a 1• desviaciál del potencial del 

electrodo de su valor de equilibrio para permitir wl paso da una 

corriente determinada. Esta SOBRETENSION es grande cu.ndo baJa la 



velocidad de al9una de las •tapas de la reacciai del electrodo y 

por lo tanto hay un retraso en la reacciai global y el potencial 

s• aparta del equilibrio. 

(l>Cuando la etapa lenta es la transferencia de carga •e tiene 

una SOBRETENSION POR TRANSFERENCIA DE CARGA. Si existe dificultad 

para que la especie electroactiva se transporte desde el seno del 

electrolito a la superficie del el&etrodo dice que hay 

SOBRETENSION POR DIFUSION. Cuando hay una reacción 9uimica 

acoplada a la reacciat electr6dica y qu~ constituye la etapa lenta 

se dice que hay SOBRETENSION DE REACCION. Si en proceso hay 

una etapa de formaciOO de una nueva fase se dice que hay 

SOBRETENSION DE CRISTALIZACION. Finalmente se debe considerar que 

la resistencia de la disolucic!n origina, durante el paso de ~orriente 

una caida oh1nica que puede dar lugar a 

RESISTENCIA. 

iv) Trilnsferencia de carga en el electrodo. 

SOBRETENSIDN DE 

La energia potencial de un sistema en el cual existe una 

reacciál de transferencia de car9a es func:1ál de la naturaleza de 

cuatro par.:..metros presentes: la doble capa, el saluto 1 el disolvente 

y el electrodo. La representacibl 9ráf ica de la ener9ia potencial 

en funci6n de estos par:..metros lo largo de la reacciál, 

constituyen una curva con valles en los cuales est~ situadas las 

configuraciones mas estables tanto de reactivos como de productos, 

y separados por un monte que representa la zona de alta ener9ia. 
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La curva cambia su forma cuando varia la dife,.enci• de potencial 

vntre el electrodo y la disoluciál. 

,0 ... ,. ••• 14¡• 

0·•·,..(H/ 

FIG 2.11 e ll 

(1) Supongamos un proceso de reducciái: 

o + ne R 

en el cual la reacción de transferencia de carga ocurre al 

trasladarse el sistema de un valle al otro, esto es la for11a 

O)(idada "0" y n electrones situados en el metal, producen la forma 

reducida "R". La reacciai de reducción antes mencionada ,... pulld• 
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d•tall•r en la fo,..• 

O + ne-(f1) -= 0----n.-OO ---· R---!1 • R • 11 

ll lll IV 

en donde lo~ estado~ 11 y 111 tienen configuracione• in•ediatas 

antes y después de la tr•nsferencl• da carga, aientras que 1 y IV 

corresponden a diferencias energ•ticas originadas por efectos de 

la doble capa electroqui•ica y el disolvente <fenánenos de 

adsorcia-t, desorciór1 y difusion principal•enta>. 

Entre el paso 11 y Itt, justo en el MOmento de l• 

transferencia de carga, se origina el cof1Plejo activado cuya 

ener9i• es la mas alta en todo el trayecto de la reacción. 

Alcanzandose el estado de complejo activado, la reacciá'l puede 

inclinarse igualmente al e&tado 11 que al 111. 

En p&rrafos anterior•• se mencionó que el potencial del 

electrodo influye sobre la reacciá'l de transferencia de carga. A 

continuacién se pre~enta una grAfica tridimensional que lo 

ejemplifica. 
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FIG 2.12 o> 

La curva de 1 a 2 representa la variacii!rl de Ep con la coordenada 

de reaccic!n cuando la diferencia de potencial entre el electrodo y 

la disoluciál es igual a cero. Al cambiar la diierenc1a de 

potencial, se altera la superficie de energia potencial (Epí del 

sistema obteniéndose curvas como 3,4 J 5,b. Estas ~ariac1ones de 

Ep dependen de la carga d~ la especie sobre la que actúa el 

potencial. Si la carga de la forma oxidada "O" es Zo y la de 111 

reducida "R" es Z•, entonces la diferencia Za - Za == n corresponde 

al número de electrones intercambiados. Al aplicar un potencial 

a:. entre electrodo y disoluciai , le energia potencial de l~ 

zona reaccionante se desplaza nFtE. 
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FIG 2.13<1 > 

v) Factor de simetrla. 

(l)Al analizar la sr•fica •ntarior pode111as darnos cuenta que al 

aumentar la di~erencia de potencial entre electrodo y disoluciá1 

hay un inc,.emento tanto en la entalpia de activaciai como en la 

entalp!a de 1• especie reaccionante, pero es ••yor el cambio en 

los reactivos que en el complejo activado por lo que se considera 

• esta ~lti•• como una fraccic!fl de la primera que llamaremos 

FACTOR DE SIMETRIA <{J). 

As1 puas, 1• &ntalpia de activacitn se puede descontp011e,. en 

una contribuci6n qui•ica y otra elM::trica. 
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UB..-161: • Clili°"Jn + (lnFI& 

, ...... aE&CCION H aDUCCIONI 

CtB°"J61: • CllB°"Jn - U - (llnF/& 

IP&a& a&a.CCIOM DE OJCIDACIOtU 

12.3.5> 

La contribución elifctrica • la entalpla de activación acelerar• o 

r•tardar6 la reaccién d• transfe~cia de carga. Asl cuanto ~•s 

positiva as l• diferencia de potencial, se favorece •As la 

Nitacción de oxidacién y vicever5a, cuanto ,..5 negativa •• la 

diferencia de potencial la reaccion de reducción ocurrira con 

•ayor facilidad. 

Desde un punto de vista matem~tico 

(l = !!fl ~ + 1 tan 61 (2.3.7) 

(l)El nombre de factor dH símetria se debe a la relación que se 

establece entre las tangentes de la curva de productos y de la 

curva de reactivosª Si amba~ curvas tienen el misMo valer de 

pendiente, es decir 9ue sean si~étricas, entonces (l 1/2 

En 9eneral "(r1 toma siempre valoM!• .uy pr6Ki.c>& & est• OltilftO. 

vi >Ecuación fundamental de la Electroqui•ic& 

<Butler-VolfMtr). 

<3> Consideremos una reaccia"l de electrodo .,, l• cual un& especie 
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axid•d• •• red u e• la interf•M el..:trodo-disoluctál. 

y •xclusiv....,te por l• transfer.nci• d• c•rs•• 

supondrelftD• qu• la reac:ción &pert•• co.ianz•, •• d1teir que h•y 

ausenci• de ca11pa electrice. LA entalp1• d• activ•ciál que debe 

alcanzar el tia. para que ocurra la transferencia de carga no ti.ne 

aá'l la contribución •14ktric• <(F.tE>. As1 pues, 1• frecuenci• con 

que un ta. cansi9ue salvar esta b•rrer• de energia y saltar de la 

por la siguiente ecuacidnt 

--> kT -~ 
Kr =he RT 

donde 

• cte de boltz111an = 1.38054 • 10-21 J K-' 

T te1tper•tura 

h cte de planck = b.6252 • 10-.. J s 

R cte de los 9asu~s = 8. 3143 • J K -tmol - 1 

113º-= Ener91• libre st•ndard de activación 

<2.3.B> 

Al multiplicar esti1 cte de velocid•d por l• concentraciál de 

oxidante en el electrodo obtenemos unil expresiál de velac·fdad para 

&sta reacci6n de electrodo: 

--> --> 
Vr = Kr * Cox (2.3.9> 
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dende 

Vr = velocid•d de reducción en ausencia de cai.po eléctrico 

Kr • cte de velocid•d 

Cox • concentr•ctón de l• especie oxidad• en l• interfase 

(3)E•t• tr•nsf•rttnci• de c•r9• en Ja int•rfaa• tr•e consigo l•s 

con-cuanci•• imnediatas •igutent•s: 

l) El 1n1tt•l se carga positiva•ente. 

2> L• interf•se for•ad• por la di5oluci~ se c•r9a 

n•sativ•unente 

3) A consecuancia de lo anterior se ha creado una diferencia 

de potencial y, por lo tanto, un campo eléctrico. 

4) El campo ell.-ctrico afecta la velocidad con la que Jas 

cargas se mueven a tr•vá1i de la interfase. 

De asta manera, lo que antes habia sido un proceso pur•mente 

quimico, se ha transformado en eléctroquim1co tan solo en unos 

microsegundos. 

El campo eléctrico asi form•do frena al iOn en su .aoviMiento 

hacia el electrodo pues, aunque la dirección de acción del ca~po es 

la misma que la del i6n, el sentido es inverso. Es precisamente 

l• contribuciOO eléctrtc• a l• ener91a de activilciOn <n{FAEJ l• 

que corresponde al trabajo elvctrost~tico que debe re•lizar el iá'l 

par• venc•r el campo •l*=trico de la doble capa. 

Podemos definir Ahora la velocidad de reaccia. de reducción 
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en prasenc i• de CAllflO el i6ctrico1 

--> kT =-~ ~"f. 
Vr• = h Cox e RT e - RT (2.3.10) 

su•tituyando (2.3.9> en 12.3.101 

(2.3.11> 

Si despejamos de la ecuacién (2.3.3> el término correspondiente a 
la dRn•idad de corrientR 

--, 
je = rFYr• 

y sustituimos (2.3.11>, obtenemos 

J.,= ,;;:cred <1-(l>nF.1!;. 
~ RT 

Estas óltimas dos ecuaciones representan la densidad de 

tanta para una raacci~ catódica c0tn0 para una 
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Anóelica. 

(3)Cuando la interfase metal-d1soluc16n alcanza su estado de 

e9uilibrio, e5 decir que no hay un f luJo neto de electrones a 

trav~ de ella , la densidad de corriente adquiere un valor 

especifico 9ue 5•r• igual tanto para la densidad de corriente 

an6dica (ju) C:Olfto para la densidad de corriente catódica CJc>. 

Es decir: 

ja = Je jo (2.3.14) 
•q •q 

donde "jo" es la densidad de corriente de intercambio y que es 

igual tanto a la densidad de corriente an6dica (jo) coma catódica 

(je) cuando la reacción está en el potencial de equ1libr10 (bEeq). 

La densidad de corriente de intercambio (jo) es una constante 

tipica de cada reacciéin electroquimica en particular y no es 

medible experimentalmente, solo puede deducirse matemAt1camente. 

Considereraos una reacciéin electro9u1mica fuera del equilibrio 

en donde hay un flujo neto de electrones. Or:~psjando de la 

ecuaciéin <2.3.4) el término de potencial <hE> tenemos 

como estatMJs fuera del •quilibrio 
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J = J~ - Je = Cn;~:c •• d ..LJ.=fi>nF~ cl-!=f1l..of.n 

JI 
\/ 

jo 

RT RT 

<2.3. lS) 

finalmente, tomando en cuenta c:¡ue "jo" es factor común obtenemos 

la si9uiente ec:uaciéru 

(2e 3. 16) 

La ecuaciál anterior es precisamente la ECUACION DE BUTLER-VOLMER. 

De acuerdo con la ecuación anterior, resulta que el paso de 

corriente a través de la interfase y, por lo tanto la velocidad de 

la reacc:iál es funciál de la SOBRETENSION (n.). 

La siguiente gráfica muestra la relación entre ambos 

par.ámetrcs. 
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FIG 2.14-<1> 

Cuando la SOBRETENSlON de la reacci6'l electroqu!mica es peque~, 

C lnl S 0.01 volts> estamos en la zona en que es posible emplear 

como buena aproximaciál la ley de relacién lineal entre j y n.. 

<2.3.16) 

Cuando las sobretensiones son muy grandes ( lnl ~ 0.12 volt es 

posible despreciar una de tas corrientes parciales frente a la 



otra. 

Si l• sobretensi 6n es anódic• 

y si la scbret@nsiá\ as cat6dic• 

j =Jo ~;n 

y la dependenci91. entre n. y 
Eucponencial. 

vi i> Ecuacitn de TA.fe l. 

se convierte en un• 

(2.3.171 

(2.3.181 

funci6o 

(~)Si tomamos las ecuaciones (2.3.17> y (2.3.18> y les sacamos 

logaritmo obtenemos las siguientes expre&iones 

"= ~i=~~n;T !Off jo + ~i=~~n;T !Off j (2.3.191 

(2.3.201 

que correspand•n a la ECUACION DE TAFEL para Ja reacciái an6dica y 

catódic• r•speetivantente. Esta ecuacicYI puede •breviarse de la 

siguiente ... nera1 

n = a :!:. b Lo6 ljf (2.3.21) 
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o 

donde 

a = 

a = 

2
• ;;:rr totr ;o 

~ 
Cl-(l)nF 

y b 2·~tRT PARA REACCION CATODICA 

y PARA REACCION ANODICA 

Como se puede observar, la ECUACION DE TAFEL constituye una recta 

con la variable "n" como ordenada, y "Lo6 j" como abe isa. Esto 

indica que a sobretensiones altas existe una relacii!n lineal entre 

éstas y el "L06 j". 

A continuaciál se presentan 9rAf icas de la ECUACION DE TAFEL, 

co~unmenle llamadas OlGRAHAS DE EVANS, donde se distin9uen tanto 

el proceso anédico como el catódico, y el potencial de corros1én 

que corresponde al punto de intersecr.i~ de amba~ rectas. 
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FIG 2.15 <1> 
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En la figura 2.15 se ve cómo la var1aci01 de los potenciales 

de equilibrio afee:: ta tanto al potencial c:omo a la corrientede 

corrosión. En la figura 2.16 la densidad de corriente de 

ínter-cambio an6dic:a (¡c.Q) sufre una disminución que trae como 

resultado un desplazamiento del potencial de corrosiCn a valores 

mas cercanos al potencial de equilibrio del cátodo (se incrementa 

en la gráfica el valor del potencial de corrosién> y una 

disminucion en la densidad de corriente de corrosién. 

Cuando la densidad de corriente de intercambio cat6:hca (¡oc.> 

disminuye, el potencial sufre un desplazamiento hacia valores más 

cercanos al potencial de equilibrio del Anodo <en la gr:tfic.:il 

desciende el Vc"llor de potencial de corrosiln> y la densidad de 

corriente de corrosión decrece. Esto se muestra en Ja figura 

2. 17. 

En las figuras 2. 18 y 2.19 podemos observar c:óno el cambio en 

la pendiente de Tafel puede alterar al potencial y a la corriente 

de corrosiCn. La figura 2.19 ilustra cómo un incremento en el 

valor de la pendiente de Tafel para la curv~ ~n6dica trae como 

resultado un desplazamiento del potencial de corros1ai hacia 

valore~ m:..s cercanos al potenr:1al t.le equi l 1brio del cátodo y una 

disminucien en la corriente de corrosién. Cuando la pendiente de 

Tafel aumenta en valor absoluto para la curva cat6dica, como se 

muestra en la fi9ura 2.18, el valor del potencial se desplaza 

hacia valore~ más cercanos al potencial de equilibrio del Mlodo y 

la corriente de corrosión sufre uña disminuciái. 
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El fen6'aeno qua se ilustra en las figuras 2.16 y 2.19 recibe 

el nombre de POLARlZACJON ANDDJCA y el de las figuras 2.17 y 2.18 

POLARIZACION CATODICA La DESPOLARIZACION ANOD!CA Y CATDDICA sen 

los procesos inversos a los ilustrados en las figuras anteriores 

respectivas. 

viii> Modelo de la capa de difusiál de Nernst.(11) 

En los sistemas de protecciál cat6::iica al igual que en muchos 

fenanenos de corrosién, la reaccién cat6::ilca que se lleva a cabo, 

en la mayor1a de los casos , es la reducciál de oxigeno. 

02 + 2H2D 4•- ----· 40H 

Para que esta reacciát se lleve a cabo, las moléculas de 

oxi9eno deben de transportarse desde el seno de la soluciai, 

hasta la interfase electrodo-electrolito. La conveccién que es 

responaable de este transporte, se genera gracias a factores tales 

como: diferencias de densidad, de temperatura y sobretodo de la 

agitacién mec:.Oica de la solucién. Debido a estos movimientos 

convectivos, podemos decir que la concentracil!n será homogénea en 

la soluciai. Sin embargo, la reacciCn electroquimica producirá 

una variaciál de la concentracién tanto de Oz como de OH- en la 

proximidad del electrodo y se for~ar~, por consiguiente, una zona 

que llamare•os CAPA DIFUSION. Su nombre se debe a que el 
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transporte d• Oz a tr•v .. da ella se ll•v• a cabo b•Jo influencia 

de l• difusión, alcanzAndose un rágímen perm•nente. Tanto la 

•agnttud co•o al tipo de perfil de concentraciones en l• capa serA 

constante. El .adelo anterior fue propuesto por N•rnst, de ah! qu& 

reciba su nombre. 

L• velocidad de reaccía"l catódica descrita anteriormente, se 

expresa con la ecuacién si9uientv: 

donde 

J< º• 
o 

-nFo 02 k~~C1: 

Fo oz = coeficiente de di fusión para el 02 

<2.3.22> 

Csº = concentración de Oz en el seno da la soluciai 

Ceº = concentraci60 de Oz en electr-odo 

ó = Espesor de la capa de difusión ~uv oscil• entre 10-~m 

<conveccíál forzad•> y 5 x 10-• <conveccion natural>~ 

n = número de electrones intercambiados = 4 

A continuaciál se presenta una gráfica del perfil de difusión 

de acuerdo al modelo de Nernst. 
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DlSTANCJA AL ELECTRODO 

FIG 2.20 es> 

En·· la cinética de corrosi ai, las reacciones catódicas 

controladas por difusi6n juegan un papel importante. Para un 

valor pequef'¡o de sobrcpotencial negativo, la reaccién es 

controlada por transferencia de carga, pero a un sobrepotencial 

más negativo, el proceso de transporte no se da abasto el 

consumo de oxigeno en el electrodo y la concentraciOO de Oz en la 

superficie se vuelve igual a cero. 

Se dice entonces que la velocidad de reacción ha sido 

completamente limitada por la difusión, pues este fen6meno 

constituye el paso determinante de la misma. 
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Por lo tanto, tomando las consideraciones anteriores, la 

ecuaciCo (2.3a22) puede simplific"rse a 

JL -4FD 02 ~o 
6 

A continuacién se presenta una 9rAfica en la que se compara 

tanto el control por transfarer.c.ia de carga, como el control por 

dífusién en una reacciCo catódica. 

RAWA CA.TODlCA 

CONTROL. POR 

TRANSFERENCIA 

i "~ 
1 

E 

------+ cuaYA ANODlCA 

CONTaOL POa 

TaANS:F'EaEl'ICIA 

----+--- aAMA CATODJCA 

CONTaOL POa 

DIFUSIÓN 

FlG 2.21 
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2.4) CONTROL DE CORROSION 

i> Corrosión como funciCo de la te~peratura. (4) 

Al elevar la temperatura en un celda de corrosi6n, aumenta tanto 

la difusi~ como la actividad iénica y disminuye la polarización y 

el sobrevoltaje. Con esto se esperaría que la velocidad de 

corrosión aumentara continuamente al aumentar la temperatura. Sin 

embargo se debe tomar en cuenta que la solubilidad del oxigeno 

disminuye paralelamente. Estos fenómenos que se contraponen, dan 

como resultado 9ue la velocidad de corrosi6n, en función de la 

temperatura pase por un máximo que corresponde a los eoºc 

aproximadamente. Cabe seKalar que cuando el sistema es cerrado, 

la '/elocidad de corrosión sigue aumentando con la temperatura y se 

duplica aproximadamenteo por cada 30°c <ver f ig.ura 2. 22>. 

/ 

I 

/ 
/ 

TEMPERATURA 

/ 

~ SISTEMA ABIERTO 

100• c.. 

FIG 2.22 <4> 
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ii> Influencia del tipo y concentracit:n de sales di~ueltas.<4> 

Los factores que son consecuencia de esta influencia se ennumeran 

a continuación: 1) la solubilidad decreciente del o>cigeno al 

aumentar la concentración de la sal; 2> el aumento en la 

conductividad; 3> la adsorci~ de iones sobre el metal y la 

precipitaciai da productos de corrosito coloidales; 41 el 

car:.cter o>:idante o reductor de la sal. 

Cuando la corrosiái est~ controlada por despolarizaci&l por 

oxigeno (hierro en soluciones neutras>, los dos factores opuestos 

de la concentraciál decreciente del Oz y la actividad creciente 

del salute indican una rapide~ mAxima para cierta concentración de 

sal. La figura 2.23 muestra la forma general de la curva. 

Fe 

CONC DE SAL NEUTRA 

FIG 2.23 
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Los metales, como el aluminio, que deben su resistencia 

inicial a una pelicula de óxido, son sensibles a la concentración 

de ciertos aniones, en especial los cloruros <por su pequetio 

tamartol, que penetran en la pelicula, y la rapidez alcanza un 

valor limite en cierta concentraciái elevada. Ciertos iones 

disminuyen la rapidez de corrosiál y se les califica de 

inhibidores. 

La. carga del anión es una variable importante. Los sulfatos, 

por ejemplo, son bastante menos corrosivos qque los cloruros. Los 

cromatos son los aniones diva lentes que funcionan 

eficientemente como inhibidores. 

Este efecto de los aniones divalentes tiene dos posibles 

explicaciones: 1> productos coloidales de óxidos hidratados son 

precipitados en contacto con el metal en el sitio de ata9uc e 

impiden que continúe el proceso corrosivo; 2) los iones 

divalentes son adsorbidos fuertemente y de manera preferencial en 

la superficie. La velocidad de corrosión también se ve disminuida 

por iones que precip;itan películas coherentes de productos de 

corrosi6n insolubles en el sitio del ataque, limitando la 

difusiál de los reactantes hacia la superficie del metal y el 

alejamiento de los productos de corrosi6n. El plomo en los 

sulfatos, el magnesio en los floruros, y la plata en los cloruros, 

son ejefllP\os de estos pasivadores. Cuando la reacción de 

corrosiál se encuentra controlada por el catado, la presencia de 
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sales oxidantes y de ox!9eno aumenta la velocidad despolarizando 

el cátodo. Esto ocurre cuando el cátodo se encuentra polarizado 

por iones H\ los cuales son eliminados por reacciones co~o; 

2H+ + Oz + 2•- ----• Hálz 

4H+ + Oz + 4e- ----• 2H20 

BH• + MnOz + Se- ----• Mn 2
• + 4H20 

en donde no hay producci6"l de HzC9aseoso>. El caso anterior es, 

entre otros, el de los metales mas nobles c¡ue el hjdr6geno Cc:omo 

el cobre>. El equilibrio en lu9ar de alcanzarse entre los iones 

metálicos y el hidr69eno, se lleva cabo por medio de la 

disnluciál del metal medida 9ue van siendo eliminados 

continuamente los ion~s H•. 

iiil Influencia del pH. C4> 

En el caso del aluminio, que es un metal anfótero, la 

pel!cula de óxido posee una estabilidad mA~ima en el intervalode 

pH 4-8.5; en soluciones con una concentración mayor o menor del 

iál de hidr~eno el ataque es rApido, ausnenta con la 

concentraci6n del ic!o hidrógeno o del i6n hidroxilo y es •~s o 

menos independiente de la concentracit:o de oxigeno. 

La velocidad de corrosión del hierro en función del pH pultd• 
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dividirse en tres zonas: 1> pH<4, predomina el desp.rendimiento de 

hidrógeno; la velocidad Aumenta logaritmicamente con la 

concentraciái del i6n hidrógeno; 2> 4<pH<lO, la velocidad 

es controlada por la despolarización por el o~igeno y es 

independiente del pH; 3) pH>tO, la velocidad disminuye en 

proporcia, a la concentración de ion hidrowilo. 

z ~ 
o E 
H ' u o ..,,,, V 
: iJ n z • w • 
• u 

-
¡~/" 
_/1 

i ~ " . .. 

r 

.... 
i.J 

,,.~11' 

) 
comi.f>n:Q 

de5prendimi.er.lo 

de HZ 

CORROSION DEL HIERRO EN FUNCION DEL PH 

FIG 2.24-

Cabe sena.lar ~ue la informaciál sobre la serie electromotriz de 

los metales proporcionada por la termodinAJnica no es suficiente 
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para predecir la resistencia de estos a los Aridos. Por eJemplo, 

a pesar de su potencial activo, el aluminio se pasiva en presencia 

de Acidos oxidantes, y en ausencia de cloruros puede usarse 

incluso en recipientes para Acido nitrico. Lo mismo ocurre cuando 

el aluminio se pone en contacto con el :..Cido sulfúrico. 

iv) Métodos para el control de la corrosién. 

(3)Los diversos sistemas utilizados para combatir les 

-fenómenos de corros.iOn se basan, fundamentalmente, en modificar la 

naturaleza activa del metal o evitar las car•cteristicas agresivas 

del medio ambiente. La primera opcién conduce la protecciál 

"activa" que consiste en modificar las condiciones termodinAJn1cd'3 

y Có) cinéticas responsables de la corrosi~ electro9uimica. La 

protecc1úi cat6dica y anédica son los eJemplos tfp1cos de esta 

clase de ~étodos. Dentro de la primera opcic!:n existe también la 

proteccién "pasiva" que consiste en recubrir al metal con una capa 

de material resistente la corros1cri como, por cJemplo, el 

chapeado, esmaltado, plastificado ó el pintado 9ue la aisla del 

medio agresivo. También se puede recurrir a una protecciál mixta, 

intermGdia entre las dos anteriores y que puede efectuarse por 

medio de recubrimientos 9ue actúan an6dicamente frente al metal 

por proteger, ej: el galvanizado, o bien el uso de protecciál 

catódica por medio de inodos de sacrificio en conjunto con 

sistemas de pintura adecuados. 

La segunda opcién, es decir, la modificaciai de las 
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caracteristic•s agresivas del ambiente, puede lograrse mediante; 

l) la separaciá'I el iminaciOO del agente oxidante, 2) la 

va°riaciOO de las caracter1sticas de la disolución o 3) la adiciái 

de una sustancia que inhiba el proceso de corrosién. 

v> Protecciál Catódica.Ct) 

La corrosiál puede evitarse rebajando el potencial del metal 

por debajo de su potencial de equilibrio y colocarlo en la zona de 

inmunidad <ver figura 2.7>. Para lograr esta disminuciá'l de 

potencial se conecta a esta superficie, otro metal, mas activo y 

con un área suficiente, que se consuma actuando como Wlodo de 

sacrificio. De este modo, el metal a proteger tiene un potencial 

más negativo que le convierto en zona catódica, evitando su 

corrosiái. A este procedimiento se lo conoce como PROTECCION 

CATODICA. Otra manera de conseguir una disminucitn del potencial 

del metal a proteger y colocarlo en la zona da inmunidad es por 

medio de la aplícaciión de CORRIENTE IMPRESA. Este método consiste 

en aplicar una corriente catc!dica a la estructura por protege~, y 

que trae como consecuencia una disminucién en el valor de su 

potencial hasta la zona de inmunidad y también un decremento 

correspondiente de la corriente de corrosiM valores 

despreciables. En este caso se emplea un sistema de control de 

corriente, ~As o menos sofisticado, y :.nodos inertes. 

Ambos procedimientos de PROTECCION CATODICA se ilustran a 
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continuación en las figura• 2.25 y 2.26. 

~~~~· 
DE 

a&:CTIFICADO• 

TANQUE 

SACatFICIO 

FIG 2.25 <1> FIG 2.26 <1> 

vi> Protec.ciá'l por pasivaciái. (1) 

La protecci Óll de los metales se puede c.or~-:.e9uir, e.amo ya. se 

menciono anteriormente, mediante su PASJVACION por efecto de un 

oxidante adecuado. Acontinuaciai se presenta la curva de 

Polarización an6dica para el sistema del fierro, en la cual se 

combinan varias opciones de curvas catódicas. 
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4 

E 

FIG 2.27 <11 

El Oxidante 9ue corresponde a la curva t, conduce a un potencial de 

corrosión en la zona activa o de disoluciái del fierro, de tal 

manera que no es posible su pasivaci<!:n. La curva 2 corresponde a 

un oxidante mas eficiente. Esta curva corta a la del fierro en 

tres puntos de los cuales el intermedio no es importante ya 9ue el 

sistema se desplaza espantAneamente hacia cualquiera de los dos 

puntos extremos. Si en un inicio el fierro se encuentra pasiva.do, 

el sistema queda definido en el punto 11 a 11 , pero si llega a 

deteriorarse la capa pasivante formada sobre el metal, y el fierro 

queda al descubierto, el sistema se desplazará inmediatamente al 

punto "e" en la zona de cot"rosiá'l. Si se utiliza un oxidante cuya 

54 



reducciai ocurra a potencial•& cotwprendidos en la zona de 

pasivación del iierro como ocurre en la curva 3, la pasivaciál es 

espontanea. Con un oKidante mis enér'9ico podemos conseguir una 

transpasivaciai del fierro , 69.to se representa en la curva 4. Se 

puede resumir comentando nuevamente que la cinética del proceso 

electroqu!mico influye sobre la corrosiCn, ya que un oxidante con 

potencial de equilibrio comprendido en la zona de pasivación del 

metal puede protegerlo, pero otros pueden mantenerlo en actividad. 

La polarización an6dica del metal que lo mantiene en la zona 

pasiva recibe el nombre de PROTECCION ANODICA. El método 

consiste en conectar el metal a un electrodo auxiliar, a través 

de un circuito externo, provisto de un dispositivo que mantiene el 

potencial en la zona pasiva. 

vii) Cinc, Aluminio, Magnesio y sus aleaciones como Anodos 

galvánico•. Campos de aplicaciéo. (6) 

a) Cinc. 

Este metal fue el primero en utilizarse para la producción de 

ánodos de sacrificio. Su alto rendimiento de corriente se debe al 

potencial de disolución elevado que posee. La resistividad del 

medio agresivo en el cual funcione un ~odo de cinc es un factor 

que puede llegar a ser, en un momento dado, decisivo. Por esta 

razón se debe evitar su empleo resistividades mayores a los 

S,000 ohms-cm. Si se utiliza el cinc an aguas dulces a 
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temperaturas mayore':i de bS°C se corre el peligro de una inversi<!:o 

de la polaridad de éste respecto al acero que estA pt"ote9iendo .. 

Su empleo como a.nodo galvá.nico o de sacrificio incluye la 

protecciá"i cat6dica de buques, andenes maritimos, refuerzos 

metalices, diques flotantes, boyas, plataformas de perforaciai de 

petroleo, etc. 

b) Aluminio. 

El aluminio, por su situación en la serie electromotriz, es 

el metal ideal para proteger catlXHcamente una estructura de 

acero. Se encuentra intermedio entre el cinc y el magnesio y tiene 

una elevada capacidad de dr•er;aje de corriente. Debido a ésto, un 

solo ánodo de aluminio puede ejercer· 13 acci61 dt: tres de 1:inc con 

las mismas cc.racterlsticas y tener el mismo tiempo de vida. Por 

esta raz6n los .inodos de aluminio están utilizándose cada vez con 

mAs frecuencia en construcci6n naval, para la proteccic!ti de 

tanques de lastre y carga-lastre, de barcos petroleros. A pesar 

de que el precio del aluminio es más elevado que el del cinc, este 

gasto se compensa ya que la cantidad de ánodos de aluminio 

requeridos para proteger una estructura de acero es menor 9ue la 

que se necesita de ánodos de cinc. Además, si se considera el 

ahorro de mano de obra de colacaci6n de menos A.nodos de aluminio, 

puede llegar a ser, incluso, m~s económico. 

El campo de aplicación es semejante al del cinc, y su 

comportamiento satisfactorio en aguas dulces protegiendo 

56 



catódicataant• &5tructu~as de ac•ro. 

e> Magne•io. 

Para la utilizaciá1 del •a9neaio y sus aleacione& se debe 

tomar en cuenta el bajo ~otencial de diBoluci6n de este metal, el 

cual implica un bajo rendimiento de corriente y una disminuci~, • 

veces Muy grande, del potencial de la estructura que se va a 

proteger. El ~agnesio puede utilizarse para la proteccitn 

catódica de estructuras provistas de un recubrimiento de mala 

calidad y situadas en un medio de resistividad elev•da (10,000 

ohm~-cm.) ejemplo: suelo arenoso. 

No son recomendables los inodos de magnesio para su uso en 

aglhlS marinas, ya que su elevada autocorrosi6n hace que sus 

rendimientos sean muy bajos. El meJor medio para campo de 

aplicaciá"t de estos ánodos debe tener una reai&tividad el•Vada 

<entre 5000 y 20,000 ohms-cm>. 

A continuaciál se presenta una tabla que muestra los 

limites de resistividad de anodos de sacrificio an diferentes 

medios. 
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TASLA 11-111 161 

Material Medio 

Asua 

Alu111inio 

Cinc 

Magnesio <-l.5VI 

Suelo 

Zn con backfill 

119 (-l.5VI con backfill 

119 <-1. 7VI con backfi 11 

d) Aleaciones para .i.nodos. 

Resistividad 

<ohms-c111> 

hasta 150 

hasta 500 

mayor .. 500 

hasta 1,500 

hasta 4,000 

4,000-6,000 

La composición de Jos ánodos de sacrificio es decisiva sobre 

las cuatro propiedades fundamentales que deben tener éstos para 

ser apreciados coma tales. Estas propiedades son: El potencial 

de disoluciái, el rendimiento de corriente, la polarizabilidad y 

la homogeneidad en la corrosiál del .\nodo. También es importante 

sel"ralar que la coiRposiciál de la aleaciál influye en las 

propiedades qu• los productos de corrosi6n formados sobre éste 

durante su funcionamiento le confieren: porosidad, adherencia, 

dureza, conductividad elá:trica, etc. 
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Los .et•les m~s utilizados como elementos de aleaci6n del 

Cinc y que han dado los meJoras resultados son: litio, cromtl, 

•agnesio, aluminio y cadmio. 

Las Tablas 11-IV y 11-V contienen las aleaciones ~As 

utilizadas actualmente que son las u.s Mil, americanas. 

TABLA 11-IV 161 

Compos1ciones exigidas en Anodos de Cinc, 

se9Cn especificaciones •ilitares americanas. 

Composicit!:fi ('/,) 1'11L-A-IBOOl MIL-A-lBOfJI G 

Plomo O. OfJb m~x O.OOb ma:.: 

Hierro 0.0014 .. :.. 0.005 mAx 

Cadmio 0.004 raAx 0.025-0.15 

Cobre 0.005 ml>x 0.005 mAx 

Aluminio o. 1 ..... 0.10-0. 5 

Silicio ---------- 0.125 m:.X 

Cinc Resto Resto 
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TABLA 11-V 161 

Composición ca.ercial tipic• de Mlodos d• Zn 

cu 

Al 

S! 

Pb 

Cd 

Rendimiento 

Potencial <V> 

Capacidad 
<A-h/K9I 

<aleaciál Zn-Al-CcU 

lllL-A-18001 H 

0.005 ..... 

0.10-0.50 

0.125 ... b 

0.005 111.i.)( 

O.OOó •Ax 

o. 0025-0. 15 

95X 

-1.05 vs As/A9Cl 

780 

0.005 •b 

0.30-0.50 

0.003 .,Ax 

0.002 •.lx 

O.OOS •Aic 

o. 0025-0.100 

95X 

-1.05 vs Ag/A9Cl 

780 

0.005 m.tx 

0.9-0.b 

0.125 mA>< 

0.0015 mAx 

0.3 

0.075-0.125 

95Z 

-1.05 vs As/A9Cl 

780 

En cuanto a impurezas contenidas en .Anodos de aleaciones de 

Zn, las • ...._perjudiciales son las de Plomo y Fierro. Este ültimo 

ocesion• p.,.dida iaportante de actividad del Anodo cuando se 

encuentra .n concentraciones superiores al O.Ol'l. y trabajos 

po•teriore5 han demostrado que es recomendable no sobrepasar el 

o.002x <61. 

Al a~dir pequen•& cantidades de Al, Al y Cd y Si al Zn se 

pued• contrarrestar l• ecciái negativa que ti1men las icnpurezas de 

F• sobre el funciana•iento del Mtcdo. Por esta raZ(::n la 
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especificación US-MIL-A-18001 G (vease tabla ll-lVl per"mite un 

0.005Y. de Fe, pero e:<i9e contenidos de un O. 025-0. lSY. de Cd y 

0.10-0.507. de Al. 

A continuaci6n se presenta la Tabla 11-Vl, on la cual 

aparecen las calidades de Cinc segl.'.rl la e~pecificaci(:n 86-46 de la 

A.S. T.M. 

TABLA 11-VJ <6> 

Calidades del Cinc se9Ui la espec1ficacit:fi 

A.5.T.M, 06-46 

CJl idades Contenido máximo de impurezas 

Pb Fe Cd Total 

Superior espec.iu.1 0.006 0.005 0.()()4 0.01 

Superior 0.07 0.02 0,07 0.10 

Intermedia 0.20 0.03 o.so o.so 

"Brass especial" 0.60 o.os 0.50 1.()0 

"Selected" o.so 0.04 0.75 1.25 

"Prime Western" 1.60 o.os 

2-Aleac: iones de Magnesio. 

Zn 

99.99 

99.9 

99.5 

99 

98.75 

98.32 

Se han estudiado una 9ama muy amplia de aleaciones de 

ma9nes10 para el dtse~o de ánodos de sacrificio. A c:cntinuaciO'i 

se presentan dos tablas que cent ienen datos acerca de :..nodos de 

aleaciones de Mg do tipo comerc:1al. 



TABLA 11-Vll (6) 

Ccmposic iones d• ••9nesia y sus •le•ciooes utilizadas 

cocao Mlodos de s•crificio 

Denominaci:!cl Al cu Fe Ni 11n Zn 

Galvomas 0.10 mb 0.002 0.03 0.001 0.5-1.3 

Magnesio cell 0.01 0.01 0.027 0.001 0.10 O.O! 

Dowmetal Fs-1 2.6 0.003 0.005 0.001 0.4 1.1 

Oowmetal H 6.0 0.01 0.009 0.001 0.26 2.5 

Dowmetal H-1 6.5 0.01 0.001 0.001 0.24 3.4 

Dowmetal J-1 6.4 0.005 0.001 0.001 0.23 o. 78 

TABLA 11-VIII <6> 

Composictén comercial tipica da Anodos de 

Magnesio 

MIL-A-21412 

Cu 0.1 mb 0.02 máK O. 002 mA>C 

Al 5-7 5. 3-6. 7 0.01 m:.x 

Si o.3 máx 0.10 máx 

Fe 0.003 máx 0.003 máx 0.003 máx 

Mn O.IS min 0.15 min 0.5-1.3 

Otros o.3 mAx (e/uno> 0.3 max (e/uno> Pb,Sn 0.01 mAx 

Rendimiento 50% 50~ 50Y. 

Potencial <V> -1.5 vs Ag/A9Cl -1.5 vs Ag/A9Cl -1.7 vs Ag/A9Cl 

Capacidad 1100 1230 1230 
<A-h/K9I 
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Do todas las aleaciones c0Merc:1ales presentada& en las tablas 

anteriores, la 1 lamada Dowmetal H-1 es la que se comporta mejor en 

a9ua de mar y, de hecho, la que se utili7.a con frecuencia en esto 

medio. Su disolucien an6hca es homo9énea y e~ poco susceptible 

la polarizaciOo con el tiempo. Su rendimiento de corriente es de 

los más elevados que se pued~n obtener con ánodos de magnesio 

<55-677.). 

Debido a que la mayoria de los metal~s comunes son catCdicos 

en relación con el magnesio, sus impurezas afectan negativamente 

ol buen funcionamiento de estos .\nodos. El fiert"o, en canti.dades 

que no excedan el 0.014/. na presenta gran influencia, pero el 

porcentaje es mayor de 0.(13'l. la corrosir!n espontánea del ánodo se 

multiplica por un factor de hasta sr;(J, Debido a lo anterior, la 

aleaciO--. comercial llamada "Cell" t1enf:f un La.Jo rend1m1ento <su 

contenido en fierro es de 0.03'l.). Otro metal 9ue ocasiona efectos 

perJudici.:iles los ánodos de magnesio es el taquel. A 

concentraciones superiores a ú.0017. los anodos de magnesio sufren 

carrosit';:n espont:tnea ~ún a potenciales de disoluciái sensiblemente 

nrJbles Cposit1..,.os). El cobre puede se perJudic1al en cantidades 

supct'Jores al 0,5%, y cuar1do sobrpasa el ll'Z., el potencial de 

disolución se vuelve tan positivo que se in~ierte la polaridad del 

.;.nodo de magnesio. 

El aluminio es un elemento benéfico para las aleaciones de 

magnesio. De hecho, se ut i 11 za para el im1nar parte del fierro 

durante la prepara•:ilo da la .aleaciGn. Las aleaciones 



,..gntt!iiD-•lu.inio tienen un• bUIKlA r••istenci• • la corrosi6n 

••pont:Mea. 

El Cinc es otro metal qua produce efecto& favorable& sobre 

las al••ciones de magnesio. En c•ntid•des entre 2.~ y 3.5X, 

favorece el consumo homogéneo del ánodo y atenúa la acciai nociva 

de impurezas, pudi4ndose admitir hasta un O.lOX de Fe sin afectar 

el rendimiento. 

El man9aneso también ejerce un efecto favorable ya 9ue tiende 

a compensar la acci~ negativa del cobre y del fierro. 

3-Aleaciones de aluminio. 

La utilizaci~ de este metal como Anodo de sacrificio es 

reciente. A pesar de ser un material ideal para la prot&ccit!n 

cat~ica, presenta un inconveniente; la formaciCo de una pel1cula 

de óKido de aluminio <pasivación an~ica> que proporciona un• alta 

r&sistencta a la corrosiQ"l. 

Se han hecho nu•erosa& experimentos para encontrar elementos 

de aleaci6n qu• eviten la pasivaciál an6dica del aluminio. A 

continuaciál se presentan dos tablas que reunen la& 

caracteristica& de las •leacionea de aluminio desa~rolladas. 
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Si 

Fe 

Zn 

Sn 

Mg 

Hg 

In 

Cu 

Otros fe/uno> 

Rendimiento 

Potencial C'J> 

Capacidad 
CA-h/K9l 

TABLA 11-IX C61 

Composición tlpica de Amados de alu•inio 

0.11-0. 21 0.10 •• 1( 0.10 m~>< 

0.10 m~>< 0.13 •Ax 0.13 m~x 

0.3-0,50 3.5-5.0 4.00-5.oo 

o.oe-0.16 

0.3-0.8 

0.020-0.050 

0.02-0.os 

O.OOá ..... O.OOá 111:..X 0.01 máx 

0.02 tll:SJ< 0.02 llAX <J.02 máx 

957. 907. 11.áx 50-807. 

-1.5 As/AgCl -1.1 Ag/A9Cl -1.1 Ag/A9Cl 

2830 2700 111.áx variable 
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TABLA 11-x <6> 
C•racter1stica• electroqui•icas de algunas 

aleacion•• de Cinc, AlWlinio y "•gnesio 

utilizadas actual..nte. 

AlaACiál Potencial 

vs As/A9Cl 

Potenci•l respecto 

al acero protegido 

Capacld;ad d• 

Zn <U.S.11ill -1.05 -0.25 

drenaj• de 

corriente CA-h/Kg) 

780 

Al-Zn-Sn -1.07 -0.27 2,420 

Al-In -1.15 -o.;i5· 2,740 

Al-H9 -1.05 -0.25 2,830 

Mg -1.5 a -l. 7 -0.7 a -0.9 1,050 • 1,200 

Para obtener la informaci6n vaciada en estas tabla¡¡, se 

deter•inaron los efectog que cada uno de los elementos de •leaciái 

mencionada, tenia de manera aislada sobre el potencial del 

aluminio. Se encontró lo siguiente; el Cu y Mn hacen más cat6dico 

el potencial del Al ~ientras que el Zn, Cd, Mg y Ba hacen de -0.l 

a -0.3 V •á& •n6dico dicho potencial y el Ga, Hg, Sn e In de -0.3 

hasta -0.9 V m~s an6dico. 

Las aleaciones que se fabricaron en un principio fueron las 

da Al-Hg-Sn y Al-H9-Bi. Su comportamiento es similar y tienen 

potenciales dal mismo orden que las aleaciones de Al-H9. 

Los 1nodos de Al-Zn-H9, Al-Zn-Sn y Al-Zn-ln tienen 
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pattrnci•l•• de alrededor de -t.05 V y rendi•iento• ...,,y el•vados. 

La aleaciál Al-Zn-Hg ha sido a&tudiada de • .,,era e•pecial, 

teniendo en cuenta la variacig\ de l• COfftfJD•iciai. densidad de 

corriente y pureza del aluainio efllf>l&ado. En este tipo de 

aleacién se ha alcanzado un rendimiento de ha•ta el 95X. Esta 

aleacién, junto con la de Al-Zn-ln ~on las ~•s utilizada5 en la 

actualidad. Sin embargo cabe sel"'a.lar dos inconvenientes que 

tienen estas dos aleaciones; 1> La acciál t6Kica que tiene al Hg 

y 2> el precio tan elevado que tiene el ln en el mercado 

actuálmente. 



CAPIT\1.0 111 

TECNICA E>U'ERIKHTAL 



3.1 > JUSTIFICACION DEL DISEflCJ DEL EXPERll1ENTO 

Va sa "u1ncion6 en la intt"Oducr.:ión y ta111bi9n en l• p•rte final 

del capitulo 11, que cuando utiliza•os ciertos ele1n11ntos de 

•l••ción can •1 Aluminio, los inodos 9.alv.lnicos •• flll•ntienen 

•ctivo• y el aluminio no ~•pasiva. Para llegar a vi~ualizar cu•l 

es la influencia de estos elementos se construyeron incdos de 

aluminio puro, los cuales fueron posteriormente sometidos al puso 

de un• densidad de corriente que trata de imitar las condiciones 

de trabajo de un ~oda 9alvánico de •leaci6n de aluminio. Pat"a 

~sto se utilizó un potenciostato-9alvanostato (Vlt1AR PG-2EV). El 

elect.rolil:o utilizado durante la.5 experiencia~ fue c::lor·ur•o di:: 

sodio a.l 37. al cual fueron at'l<ld idos tones 

concentraciones especlf icas. El pH de l• solución se var16 a lo 

lar90 de la5 pruebas par• ir observando su influencia. Se utilizó 

soluci6n de NaCl al 34 P•ra tratar de imitar las propiedades del 

a9u• de mar. El Zn 2 •y Sn,...se introdujeron a la soluciCn en las 

concentraciones especificadas con el objeto de las 

concentraciones que supuestamente debe tener el agua de mar en la 

interfase Miodo/electrolitu cuando un Arlado galvl.nico de ~leaci6n 

Al-Zn-Sn estÁ en funcionamiento y también par• ver si influyan 

estos en un proceso de activacia-t del i.nodo de aluminio puro o s1 

a pesar de ellos el aluminio se pasiva. 

La óltima prueba que se realizó fue de campo, es decir que se 

prescindió del potenciostato-galvanostato. En su lugar, se conectó 
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el ~odo de aluminio puro directafnWl'lte a una estructura de acero 

imitando as! al fenómeno de protección catódica. Las propiedades 

del electrolito fueron las ~ismas. 

Hay que agregar que el factor tiempo fue determinado 

propositivamente en cada una de las pruebas, al igual que la 

agitación Cdebido a que se hicieron las experiencias a diferentes 

pH's hubo precipitaciál de Zn(OH>2 y Sn<OH)•). 

3.2l DESCRIPCION DEL MATERIAL 

i) Anodos y su construcciá"l. 

Se utilizó una barra de aluminio con un grado de pure~a del 

99.9X. Esta se cortó en 4 partes. Cada una de estas fue acoplada 

a una probeta de baquelita de tal manera que las piezas de 

aluMinio se encontraban aisladas excepto por una cara de 

di1aensiones regulares Crectangul,¡¡res>. A continuacién se presentan 

las dimensiones de cada uno de los :.nodos y posteriormente un 

es~uema de Jos mismos. 

Anodo 11 

Anodo #2 

Anodo #3" 

Anodo #4 

1 .. 19cm 

1.16cat 

0.9b5c• • 

0.820C• • 

1 .. 03c11 

0.77Scm 

O.b75cm 

0.70 Cll 
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1 .. 226Cat • 
0.899cm • 
0.65 cm 

. 
0.57 cm • 



~~ITA 

1 

1 
1 

DE ACERO 

IJl11NIO 

FIG 3.1 

A cada una de las probetas se le hizo un orificio para que a 

través de él se pudiera introducir una varilla de acero roscada 

~ue estuviera en contacto con el aluminio, pero manteniendo la 

uni6n aislada del electrolito para evitar un par galvinico. Por 

medio de esta varilla s& hace contacto con el ~oda par• la 

realizacia"I del experimento y la lectura de potencial anOdico. 
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ii) Elactrolitos utilizado~. 

Se preparó una soluci~ de N•Cl al 3Y. <309 de NaCl r.a. en 

10009 de 11olucic!rl). Con esta soluci6n se prepararon dos 

electrolitos difer"t!ntes: 

al NaCl (3'l.l + Zn .. ( 10-'Ml 

bl NaCl <3%) + zn 2
• uo-'H> + Sn 4 .<5•10-11 > 

El pH de estas soluciones se varió desde 1 hasta 7 ya que este era 

un factor muy importante dentro de el desarrollo experimental <la 

precipitaciOi de hidróxidos de Zn 2 •y sn••acurre a pH's muy 

bajos>. 

iii) Galvanostato-Potenciostato. 

Para todas las pruebas efectuadas con corriente imprer:ia, es 

decir, en donde el ánodo ~e le aplica una intensidad de corriente 

constante y se observa la variación de ~u potencial an6dico 

respecto al tiempo, se empleó un potenciostato en su modalidad de 

gal vanostato. 

iv> Electrodo de referencia. 

Para efectuar las mediciones de la variaciá'l del potencial 

anódico durante las pruebas de corriente impresa y la prueba 

natural, se utilizó como referencia un electrodo de calomel 

saturado. 
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vi CoulOIObi-tro. 

En l•• prueb•s de corriente i"'Pr•s• s.e fijo siempre una 

intensídad de corriente const.ante con l• ayuda del galvanostata, 

pero en la prueb• n•tur•l, •• decir aquell• en l• que el ~oda de 

prueba se conectó a una estrueturA da acer"O a proteger 

cat'6dtc•M~nte, se tuvo qu• disef'Ser un coula.b1Metro qu• ~idiera 

la• A-h involucrados en al circuito dur~t• el •~P•ri.ento. Este 

dispositivo consta de dos plec•s de cobre colocadas de ~anera 

paralela. Las placas actcan como .inodo. El cAtodo es un alAlflbre 

de cobre a bien una tercera placa. El circuito implica la 

conducciffl de corriente mediante un electrolito que se prepara 

conforme a la siguiente tabas 

CuSO• 'SHJ{) ••••••••••••••••••••••••••• 2359 

HzfiO•c:onc. • ..... • •••• • • ... • • • • ..... • •• •. • 50g 

Etanol ....................................... 50c. e .. 

Agua destilada ••••••••••••••••••••••• 900ml .. 

El etanol permite la adhe~encia del cobre .,, el c~todo <puede 

emplearse urea •lternativamente), lo cu&l es importante dado que 

por diferencia de peso en el cAtodo del coulomb1metro y ayudados 

por las leyes de Faraday podemos calcular la cantid•d de A-ti que 

fluyen por el circuito durantv la prueba natur•l. 



o 

FIG 3.2 Placa de cobre utilizada en el coulombimetro 

TAPDN DE HULE 

11--__,,__ PLACA 

ALAllBRE 

VASO DE PRECIPITADOS 

SOLUCIDN DE CuSO• 

FIG 3.3 <7> 

Esquema del coulomb1metro de cobre utilizado en la prueba natural 
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Yi) Estructur• utilizad• dur•nt• la prueb• n•tural. 

S• e1npla6 ca.a clttodo una plat:.a de acero qu• tenia una 

superficie su.11er9id• .., el elec:trolito de 200 e•ª· 

vi i > Hul timetrtJ. 

P•r• l•s mediciones d~ potencial en el t:~todo y ánodo durante 

lA prueb• natu~al se utilizó un •ult111etro digit•l· 

3.31 DESCRIPCION DE LOS EXPERil'IENTOS Y MONTAJE DEL EQUIPO 

i) Pruebas l y 2 .. 

En estos dos experimentos Ge sometió el ttncda de aluminio a 

c:or·riente impre~a. Las condiciones d~ operacioo en ambaca pruebas 

fueron l~s mismas con excepciá"l del electrolito utilizado. En la 

prueba 1 hay presencia de iones Znz.. y Sn'\ en la prueba 2 solo hay 

iones zn2
•.. los deinAs p•rimetrou c:o.aun•s a amas pruebas s• 

reportan en las hojas de resultados correspondientes en el 

capitulo IV. 

Hl Prullb• 3. 

En ésta, se mantienen los mismos par.i.m~tros ~ue en las 

pruebas anteriores. La i:tiíca diferencia radica en que ante~ de 

impri~ir corriente al .inodo de aluMinio1 se dejó uno~ Minutos 

gumergido en 1• solucióin en ausencia de carrient• y ce obtuvo una 

l~ctura de potencial • circuito abierto. Lo• de••• P•r..,..tros •• 

detallan en la hoJa de resultados del c•pitulc IV. 
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il U Prueb• 4, 

pH del electrolito utiliz•da. Un axp•rimento •• realizó• pH=t y 

otro a pH=7. Esto s• hizo con el obJvto de observ•r la influ9ncia 

de 1• 5olubilidad de los ion•• zn••y sn••.., •l des•rap•f'kl del 

inodo de alu•inio. Las condicionltW de operaciál se mencionan en 

la hoJa de resultadas d•l capitulo IV. 

iv> Prueba 5. 

En est• pru.tJa se prescindió d• la corriente ift!Presa, es 

decir que •ola se to~aron potenciales a circuito abierto •n 

ausencia de corriento. Se dejó el el•ctrodo sumergido durante 46 

hrs dentro del electrolita conteniendo tanto iones zn2 •como sn•• 

a un pH=4. de acidez hay 

precipitaciál de Zn<OH>• t Sn<OH>•. Pr•ciaamttnte el e~p•rilnento 

consistió.., v•r la influ..,cta de la agitacién de la soluciát 

sobre el COllf'ortamiento del .inodo. Para llkto , al cabo de 46 hrs, 

s• te>116 11tetur• del potencial •nOdico de reposo respecto a E.C.S. 

Posteriorlllff1te se •gitó la solucia-. y •• volvió • to.ar lectura 

del potenci•l. A continu•ción se dejó repos•r la soluci6n unos 

minutos. Se repitió la operaci6n varias veces y en tod•s se 

tom•b• lectura del potencial en ausencia de corriente tanto •ntes 

Las par.t..etros utilizado~ durante el 

expari..,,to se r9f>ortan en la hoJ• de resultados del CAfltulo JV. 
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VI Prueba• 6 y 7. 

En •.ab•• prueb•• se tr•tó de Yer l• inf luenci• d• l• densidad 

de corri9flte sobre el coinport••iento del Mlodo de •l\18inia. As! 

pues, durante l• pruab• 6 &• rapart•n potenci•l•• • un• densidad 

de corrient• i"'f'r••• de 0.65 llA/ca8111ego •• duplica la dwnsid•d 

de corriente y finaln.ente .. lleg• • triplicar. En la prueb• 7 se 

r9duce la densidad de corri&Mt• • la aitad e• decir • 0.32aA/c•
2

• 

En alftb•• pru.tJas, el electrolito •• 9"CUentra • un pH=4. Par• 

mantenerla ho11a94n1PO 59 utilizO un •ait•dor magn•tico. 

Las de.•• variantes de amba5 prueb•s se det•llan en l•• hojas 

do resultados del capitulo IV. 

A continu•ciál se present•n los di•9ramas del equipo montado 

tanto para las e~periencias con corriente Jmpresa como ld prueba 

en ausencia de co~riente. 
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o o 
• 

(el) 

( e) ( f) 

FIG 3.4 

Es9uema de la disposici6n del e~uipc utilizado en las pruebas de 

potencial en circuito cerrado ·con corriente impresa. Ca> 

Potencio~t•to; (b) terminal a electrodo de trabajo¡ <e> punta 

electrométrica; <d> recipiente de vidrio; <e> Anodo de sacrificio 

(f) electrodo de calomel. 
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La punta electrométrica del potenclcstato lleva conectado el 

electrodo de calo....el saturado. La terminal negra del 

potenciostato v• al electrodo de trab•Jo, en este caso, el .inodo 

de aluminio puro. 

• 
FIG 3.5 

Esquema de la disposición de material utilizado para la prueba de 

potencial a circuito abierto. 
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vi> Pru8ba natural. 

Coaa su no9bre lo indica, esta •Mperienci• ti90e CD9CJ abJeto 

el ~t•r el •lectrodo d• aluminio a las condicion.. • l•• que 

••t• stNMttido un Anodo de sacrificio cuando prot1t9• una estructura 

d• •c•ro sumergida en aguad• ••r. La prueba duró 460 hrs •• 

Dur•nt• •st• ti•llPO •• ta11aron lecturas del potencial anódico y 

catódico tanto en condiciones d• agitaci<::n cOMO •in ell• (el pH 

del electrolito era 4 y par lo tanto hab1• precipitado de 

hidróxidos d• Zn y Sn). Para poder obtener el flujo de A-h en el 

sistetaa, •• conectó el coulombi~etro an serie. 

El resto de los par.laletros y raaultados del experimento se 

detallan en el ca~1tulo IV. 

A continuaciál se presenta un esquema del e9Uipo montado para 

la prueba natural. 



(~} 

(e) 

FIG 3.6 

Es~uema de la dispoGición del ••teri•l utilizado para ef9Ctuar la 

prueba de c•mpo. (a) Estructura por proteger; (b) inodo de 

aluminiot <e> Coulomblmetro. 

vii> Mapéa de la superficie de los ~odos por medio oe un 

microscopio electrónico de barrido. 

Como parte final del trabajo experimental, se sometieron 

algunos de los M\odos a un anAli•is de su ~uperfici• despu.,, de 

haberse efectuado tcdag la• experiencia• electroqu1micas. Para 

este an~lisis se utilizó un microscopio electrónico de b•rrido con 
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una unid•d de an4li•i• par energla di.,,.ersíva <EDAX> marc• EG~G 

ORTEC ~. Con est• apar•ta •• pudo re9istrar l• presenciA de 

impurei•s en la supe~ficiQ d• los Miados co•o r•sultado de las 

reacciones electródicAs efectu•d•• durantes las prueb•s. La 

interpretacia'l de e•tos resultados es crucial para la elaboración 

del pasible .. canisino de reacción elactródica. que es el obj•to de 

esta trabajo. 
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CAPITIA..O IV 

RESLl.TADOS EXPERil€HTALES 



TABLA IV-1 

PARAl'tETROS l'IEDIDDS1 

Area del electrodo 0.574 e•ª 

lntensisdad da 

corriente ( l) = 0.574 ceª* ~a= 0.3731 mA 

Soluciál utilizada: NaCl <:n>, Sn4+15 • 10-"Hl, znl+110"'11> 
pH a= 1 

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS 

o -0.849 24 -0.825 

-0.844 26 -0.824 

2 -0.844 28 -0.822 

3 -0.844 30 -0.821 

4 -0.843 32 -0.821 

5 -0.842 33 -0.820 

6 -0.841 3á -0.819 

9 -0.837 38 -0.818 

10 -0.83á 40 -0.817 

11 -0.835 43 -0.8lá 

12 -0.834 4á -0.815 

13 -0.833 49 -o. 814 

14 -0.832 53 -0.813 

15 -0.831 Sb -0.812 

16 -0.830 65 -0.812 

17 -0.829 á9 -o.su 
18 -0.828 75 -0.811 

19 -0.828 80 -0.811 

20 -0.827 

21 -0.827 
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FIG ~.1 
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TIEll'O lolnl 

Br•fica pot..,cial IV> Y• Ti...,o l•inl corr..,.andl..,t• a 

prullba ei. Ver Cap 111 apartado 3. 3 incl- i. 



TABLA lV-II PRUEBA#2 

PARAHETROS 11EOID0St 

Area dml electrodo = 1.2257 c•2 

Jntenliidad de 

corriente ( 1) 1.2257 c• 2 * ~· • 0.797 •A 

Solución uti llzada1 NaCl (31'.), Znlt+ (10-'M>, pH = 1 

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS 

o -0.814 32 -o. 792 

1 -0.010 J4 -o. 791 

2 -o.eoe 36 -0.790 

3 -0.807 :SB -o. 789 

4 -0.80b 40 -0.788 

5 -0.805 42 -0.788 

b -0.804 44 -0.787 

7 -0.804 4b -0.78b 

B -0.804 48 -0.78b 

9 -o.80:s so -0.785 

10 -0.803 54 -0.784 

11 -0.902 se -o. 783 

12 -0.802 b2 -0.782 

14 -O.BOi b6 -o. 781 

lb -0.800 70 -0.781 

IB -o.eoo 

20 -0.798 

22 -0.797 

24 -0.79b 

2ó -0.79S 

2B -0.794 

30 -0.793 

8ó 
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FIG 4.2 
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•• 
1111111 <•lnl 

Gr6fic• pot9flci•l CV> vs Ti..,a (•in> car,..mpandi.nte a 

prueb• •2. ll•r Cap 111 apartada 3.3 lnclllO l. 



TABLA IV-III PRUEBA #3 

PARAl'IETROS 11EDIDOS1 

Area del elect~odo ~ 0.899 e•ª 

Jntensísdad de 

corrilfflt• el> • 0.899 cmª • ~ = 0.5844-A 

Soluciál utilizada:. NaCl (3X>, Sn 4+(5 >e 10-~>, Zn 1•uo-1M> 

pH = 1 

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS 

o 

2 

3 

4 

6 

B 

10 

13 

16 

20 

25 

30 

-0.869 

•-0.022 

-0.821 

-0.820 

-0.81'i' 

-0.818 

-0.817 

-0.817 

-0.817 

-O.BIS 

-0.815 

-O.BIS 

-0.815 

•voltaje de repasa (au~:Ocia de Ov 

corriente> 

- - - -•se aplíca corriente 

ea 
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FIG 4.3 Gr.tfica pot..,cial CYI vs H•oipo <•inl corr...,ondl.,te a 

prullba •3. Yer Cap 111 apartado 3.3 incl90 ti. 
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TAlll..A JV-!llA 

EG~G Ortec: Systerr 5•)f)') 
Standa-rdl ess ZAF" Anal ys: ~ 

AUTQlAF· ven.. =:. 08 

S.a.mple 10: f'r"ueba ccn Corriente ln'opres• 3. 

Acqui !>i ti on Date: O"!.-Aug-68 19; :&; S0 
Analy&is Oaite i 03-AuQ-09 19::=8:44 

Anal yti c:al ~esul t~ ------

tseíght Ncrma.lized Cr.,,..p::;".Jn:1 
Element Une Y. Atc:nic: Y. CC::':lOU~ti WE-i:;¡ht z 

Na " o.oa (1.00 
A! " 6'2.11 7é.19 
s " 4. 74 4. 89 
ti " P.04 4. 71) 
Zn " 20.12 14.:?'l 
Sn L o.oo o.oo 

Uet 
lr.~enst•. :-

G.tJ:.. 
::49?, :: 

92.'53 
11S,09 

73.10 
o.oo 



EG~·G Ortec: System 5000 
Spec:trum F'lotting Program 

Printplot V02.05 

Sample 10: Prueba ccn Corriente lmpresa 3. 

Energy Ra.nge: O - 40 keV 10 eV/Ch 

F'reset; OH 

Real Time: 50.04 5ec. Live Timlil': 26.38 

~1~~ Deadtime 8983 Counts/Sec:cnd 

Sec:. 

Ac:qui si tion date: 03-Au;-89 Acquisition time: 19:36158 

Cfs ev.. 

I~ 
:>: 

., 

1 

¡· 
1 

" ,, .,, _, 

" ,, 

_f- ._, e e 

~·._ ... .r • ._.""---~~--. 

O. 000 ke'J. Cu!""sor = 225 

,; 

9. M .. 'J :;c'J 

f"IG 4.3a Espectro correspondiente a anJi.1 is is local de superficie. 

del electrodo usado en Ja prueba 3. rMtodo SEM-EDAX. 



TABLA IV-lllb 

EG~G Ortec: Systerr: 50C1(' 
Standardless ZAF Analys.1s 

AUTCZAP ver s. ::. 06 

Sa.n.ple ID: Prueba con Corriente Impresa. 3. 

Ac:quisiticn Date: 03-Aug-88 19:19:27 
Ar.alys\s Date 03-Aug-88 !9:23:21 

Analytic:al F:e!i:..:lts ------

Wei ght Uormal ized Compo-.md 
El eir.gnt Line " Htonic. " COrr;lOUnd Wci;ht " 

''ª I'. 12. 74 17.54 
Al " 22.64 ~6.59 

Cl " ~5. 74 49. 79 

" 1:: 5.44 4 • .;1 
:n " 3.44 l. 67 

NE: 
Jn~~:i=:.ty 

4f; 1. 28 
1.:?:5E.. ::; 
!S:4.ú3 

:!57.11 
1(1.5:; 



EG!<G úrtec 5.;st1:-m ~O:·Of'. 
Spectr• ... n. F'lott1n; f'rco;'"".:. ... 

;;,r-1r.tplc:.t '/C2.('S 

E:.i.mple ID: Frue~a coti Corrier-,te Impresa 3. 

Preset1 Off 

f:Eal Ti::-.c: ~:.. :;9 Sec. 

SO'l. Cea:Hirne E:".9S CountE/~e::.:tnd 

Cfs 41~ 

~ 

Ir 

,, 
.... 
r~ J 

l ·~ ¡1 ..J 

e 

'i 
,., 

~ 

= 
1 
·~ "' -~ 

"" , ~L p •• 

) G, J~\ ~: 

=:ec. 

.J :;; U\... 
---~ --~-------~-··---------=·= .. __ , -=· 

Cursor = ~40 

f"IG 4.~ Espectro correspondtent• a anl.lisis local de ,;up•rfici• 

del electrodo usado en la prueb• ~. Método SEM-EDAX. 



TABLA IV-lllc 

El:iP..G Or-tec System 5000 
Standardless ZAF Hnalys1s 

AUTOZAP vers, 3.08 

S.arr.ple ID: Prueba con Ccrriente Impresa ::s. 

Ac:qui si ti en Da ter 03-Aug-BB 19: 32r 11 
Analysis Date ú!.-Aug-88 19r3!.:24 

Analytical Results ------

Weight No~mal ized Compo;;nc! 
El ement L1ne 'l. Alomic 'l. Cc-npcul"ld ~eight 7. 

No I'. o.oo o.oo 
Al v. ~.60 7.27 
Cl V- 17. 71 27.19 
Zn I'. 78.69 65.53 
Sn L o.oo o.oo 

tlet:. 
!:-.~er-.:.: ly 

o,r;() 
14~. ::o 
747.41 
.372. 03 

o.oo 



EGP..G Ortec. System 5000 
Spectrum Plotting Progr.am 

Printplot V02.05 

Sample 10: Prueba con Corriente Impresa 3, 

Energy Ranc~e: O - 'JO keV 10 eV/Ch 

Presett Off 

F\eal Time: 115. 93 Sec. Lt ve Ti me: 60. 07 Sec. 

50% Deadtirne 7860 Counts/Second 

A::qu1 si ti on date1 1)3-Aug-BB Ac:quisit.ion tim~: 19;32111 

Cfs 81~ 

r
-~ 

., 
"' 
~ 

¡ 
¡ ~, 1 ~ 1' 

)IJ; 1~ ~·~ ;~ l 
~ 

...J ...J !j ':..\ 

(~ ,~ { 1\ ,, ¡ _. _ __,... \_..,..~ 1 . ·~ 

~' -----v-.... ..--_, __ . __ .. ,.._,. ---,--.... :::..::::~_ ............ :--:-.J 
o.O')<' \:e'J 2.!::6"..• 1 e'.' ' = :~:: 

nG 4.3c Espectro correspondiente a an:atis.is local de superficie· 

del electrodo us•do en la prueba ~. Hi!!t.odo SEM-EOAX. 



TABLA IV-IV 

PARAMETROS f'IEOIDOS1 

Are• del electrodo -= 0.574 cmª 

Jntensisdad de 

PRl.EBA #4 

co1•,.1ente CH = 0.574 cm1 • O.óSl'l\Az"' O. 3731mA 
e• 

RESt.L TADOS EXPERIMENTALES Of:ITENI 0051 

pH • 1 

!!~~g_.i!!!!U!. ___ EQ!~~~!~.i~> 
- - - - - - - - - -•vol ta Je •n 

o -0.845 

-0.821 

-ó.821 

3 -0.022 

-0.922 

reposotau-

5encia d& 

corriente> 

- -•5e aplic• 

corriente 

an61ic•. 

5 -0.820 

6 -0.819 

-o.e1q 
12 -0.814 

17 -0.BHJ 

Z2 -0.806 

27 -0.002 

pH = 7 

!!~t!f::Q_i!!!.Ul. __ EQ:rg~!;!~.i~l. 
- - - - - - - - - - •volt•je 

r~oso <au

sencia de' 

corraentel 
() -0.865 

-0.878 

-(J,884 

3 -0.890 

-0.892 

5 -0.893 

6 -o. 993 

-•se aplica 

corr lente 

•nóchca. 

6.5 -fJ.811 

-0.022 

-0.824 

-(J,825 

10 -0.827 

12 -0.927 

14 -<J. B:ztl 

19 -o. 820 



F'IG u. 

{' 

~ 
2 -•,+-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--< .. 2t 

Tlllft loln> 

GrAfica potencial <V> vs Tie-.po <•in> correspondiente a 

prumba e4. Ver Cap 111 apartado 3.3 inciso iii. 



.. 

TABLA IV-V PRUEBA#5 

PARAMETROS MEDIDOS 

Area del electrodo = 0.65 cm 2 

Solucién utilizada: NaCl <3Y.)' sn•· (~ X 1o·S,..,' zn 2 ·00-'t1> 

pH = 4 

Se sumergió el elcrtodo en la solucién, en ausencia de 

corriente, durant~ 4b hor•s. 

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS 

o 
o 

-0.841---• lectura inicial 

-0.865---• lectura después de 46 hrs 

-------------------• se inicia la agitaciOO de la soluc1ó!f"l 

0.25 -0.851 

s.o -o.asa 
-------------------•el potencial se •antuvo practicamen

te constante. Se elimina agitación 

y el potencial comienza a de~cender 

10.0 -0.871 

--------------------•Se agita de nuevo la soluci01 y el 

potencial sube bruscaMente • 

10.25 -0.853---•Se elimina agitación, el potencial 

comienza a bajar. 

13.0 -0.873 

lB. O -o. 875 

20.0 -0.878 

--------------------•Se a9ita de nuevo 

20.25 -0.8'53 

-------------------•Se elimina agitaci6n y el potencial 

de5ciende. 



30.0 

35.0 

!SS.O 

continúa 

-0.882 

-0.88b 

-0.890 

--------------------•Se agita de nuevo 

1S5.2S -0.8b3 

--------------------•se elimina a9itaci6n 

170.0 

180.0 

-0.893 

-0.89b 
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f"IG 4.~ 

0 lllCI <m, Sn4t, ln2t,pl¡,4 

llElfO loln> 

Sr•fic• pot9tlci•l <V> vs Ti•lllPO <•in) correspondtente • 

prueba e5. V•r Cap 111 •p•rt•da 3.3 incisa iv. 



TABLA IV-VI 

PARAl1ETROS MEDIDOS• 

Area del elctrodo = 0.899cm2 

Intensidad de 

PRUEBA #6 

cort"'iente < I > 0.899cm2 * O.bSmAz = 0.0.58mA 
ca 

Soluci6n utilizada: NaCl C3X>, sn••cs >e 10-3 M>, Zn 2 
... <10-'M> 

pH = 4 

RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS 

o 
2 

3 

4 

-0.862 

-0.842 

-0.842 

-0.842 

------------------•Se aplica corriente anédica 

4.1 -0.798 

5.0 -0.814 

6.0 -0.815 

7.0 -0.819 

a.o -0.820 

9.0 -0.820 

14.0 -0.818 

19.0 -O.BIS 

24.0 -0.815 

29.0 -0.812 

34.0 -0.814 

-----------------•se sube la corriente al 

J.16 mA l 

37,0 -0.812 

38.0 -0.810 

39.0 -0.813 

44.0 -0.809 

101 
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!!g~~Q_l~iGL __ ~Q!g~~!~~-1~1 
54.0 -0.810 

------------------•se sube la corriente a 1.72 rrA • 

57.0 -0.791 

58.0 -0.800 

59.0 -0.810 

ó4.0 -0.010 



FIG 4.6 

-.77 

PRlEIA "' 

Ó lllCl<JU,Sn,ln,.i¡,~, 1'9.- 1 ClllRIElllE 11. IXlll l. IMA 

0 ClllRIElllE SlllE A 1.nllA 

-.11'2 . • 
~ 
D 
) . 
! 
l.w-1-~~~~~~~~~~~~~~~~~~--i 

lt 2t 

TIDl'O htin> 

GrAfica potencial <V> v• Tierapo (min> correspondiente a 
prueba 16. Ver Cap JIJ ~partado 3.3 inciso v. 



TABLA IV-VII PRUEBA #7 

PARAMETROS MEDIDOS: 

Area del electrodo = 0.574 cm 2 

Intensidad de 

corriente <I> O. 574 cro 2 * O. 65~ = o. 37wA/2 = O. 187,.A c:o 
tse redujo la corriente a 

la n.itad) 

SoluciOO utilizada: NaCl t3'l.), Sn"'<S x 10-31'1), Zn2+tt0-.t), 

pH = 4 

_!!~!:!!:'.Q_l~!~L--~QI~~g!e~-1~1 

o.oo -0.884 

1.00 -0.BSI 

2.00 -0.853 

3.00 -0.845 

4.00 -0.845 

------------------~ se aplica corriente anedica 
5.00 -0.809 

6.00 -0.813 

7.00 -0.820 

10.00 -0.820 

15.00 -0.816 

20.00 -0.815 

25.00 -o. 814 

30.00 -0.813 

35.00 -0.814 
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na 4.7 

,....,. 

29 

TIEll'O <•lnl 

BrAflca pot9"clal <V> v• TlllllPD lainl corr11Spondl9"t• a 

prullba e7. V•r Cap 111 apartado ;s.;s lncllOO v. 



TABLA IV-Vlla 

EG~G Ortec 5-;st"m 5000 
Standardless ZAF Analysis 

AUTOZAF' vers. 3.oe 

S~mple ID: Prueba con Corriente Impresa 7 . 

Acquisition Date: 03-Aug-88 19:02;02 
A~alysis Date 03-Avg-88 iq:Q3;39 

Analyt1cal Results ------

Weight Normalized Compound 
Eiement Line 'l. Atomic 'l. Cornpcund Weight ~~ 

Al K 87.09 91 .. 35 
CI t". 8.41 6.71 
Zn K 4.50 L9S 

Net 
Intensity 

5015.46 
l99.4Z 

11. 75 



EG~G Ort.ec Syst~m 5000 
Spec:.t.rum Plotting Pror;¡ram 

Pr-intplot vo2.os 

Sampl e IOi Prueba c.an Corr-i ente Impresa 7. 

Energy Rangfll: o - 40 l:eV 10 uV/Ch 

f'reseti Real Time 50 Sacands 

Real Times S0.00 Sec. Live Timei 25. 7~ Sec:. 

8791 Counts/Seccnd 

Acqui si u en date: o:--nu;-as Ac.quisition time: 19:02102 

Cfs 16.K 

" -' 

" 

.~ 
Curs::ir ""5!::? S. 120 ke'I 1 ... -'4 

rIG 4.7.. E•p..-ctr-o correspondiente • •ni.lis.is loc::•l de superfici! 

del electrodo usado en l• prueba 7. t1étodo SEM-EDAX. 

1 

1 

1 
1 

1 

1 
1 
! 
' .. · ;; 



TABLA IV-VIII 

PARAMETROS MEDIDOS: 

Area del ~odo de aluminio 

Oreu del cAtodo de fierro 

PRUEBA DE CAMPO 

O. 651 cm
2 

200cm
2 

Resultados de la prueba lle coulombimetr1a: 

(ver descripciái de e>:perimento paqs 80-82J 

Peso final de alambre de cobre 1. 17119 

Peso inicial de ialambrc.> de cobre.:. 0.64263 

CantLdad de cobre red•.Jr.1do 0.5285q 

Dur"ac iln de la prueba = 480 hrs 

!r1tensidad de corriente { I) 

fJ. 5:?85q 2 equ i v/o.ol 
48(1hrs ~ 63.54g/mol 

965fJ0r:uu l umb-=. 
equ1v 

!. tu:_ ~l"a"'m"p-~-
36<J0seg c;oulomb/seq 

!.QQQm!l_ 
1 amp 

= 0.93 mA 

Solucil!n utilizada t~aCl <~'l.>, Sn
40

<5 ioc 10-9M>, Zn 2 .. <1íJ-1ttJ, 

pH = 4 

TIEMPO Chrs) POTENCIALES tVI POTENCIALES (VI 

o. (J(J----. 

miden potenciales 

circuito 

C1b1arto 

an~ico 

-<J. 86íJ 

catldico an6dico cat6chco 

-(J. 425 



continúa 

•i.n agllcu 

TIEMPO Chrs> POTENCIALES IV> 

an6dico catódico 

-----• se cierra 

el circuito 

0.00 

o.os 
0.16 

0.33 

o.so 
21.00 

46.00 

69.00 

92.00 

114.00 

136.00 

158.00 

208.00 

256.00 

304.00 

376.00 

398.00 

421.00 

442.00 

460.00 

-0.650 -0.589 

-0.730 -0.650 

-0.730 -0.660 

-0.740 -0.677 

-0.743 -0.688 

-0.770 -0.740 

-0.780 -0.758 

-0.780 -0.763 

pH subió de 4 a 5 

-0.780 -0.761 

-0.781 -0.762 

-0.,782 -0.763 

-0.777 -0.756 

-0.780 -0.760 

-0.771 -0.755 

-0.767 -0.740 

-0.768 -0.742 

-0.772 -0.743 

-0.776 -0.743 

-0.776 -0.753 

-0.774 -0.754 

109 

POTENCIALES CVl 

an6dico catédico 

-o. 740 -o. 709 

-0.771 -o. 746 

-o. 775 -o. 748 

-o. 773 -(J. 752 

-0.771 -o. 749 

-o. 769 -o. 745 

-0.750 -0.747 

-o. 753 -o. 737 

-0.750 -0.725 

-0.750 -o. 710 

-0.746 -o. 700 

-0.742 -o. 700 

-0.748 -o. 712 

-0.752 -o. 724 

-0.751 -o. 731 



FlG 4.8 

-IC-
b ~ -ICll CSIR AGITllCICJll • alllll CllllDICA CSIN AGITMI 

1 - CllllDICA llllll-1 

/\ 
\ 

llDl'O llnl 

Or6fica potencial CV> vs Tie.po <hrs> corr••pondiente a 

prueba natural o d• ca.,.o. Ver Cap 111 apartado 3.3 

incisa vi. 



TABLA IV-VIII• 

EGe.G Ortec. Syst!!m 50011 
Ste.ndardl ess ZAF Anal ys1 s 

AUTOZAP ver s. :. 09 

Sample ID: Anod:::; de Al Pr'..leba Natural. 

Acq\JiSition Date: 26-Jul-88 18:40;41 
Analysis Dote 26-Ju1-es 18:44: 18 

----- A'1~1 ')·ti cal Resul ts ------

We1;ht Normal i ~ed Compound 
Ele':'le'lt Lir-.e '/, At.ornic 'l. Ccmpei".Jnd Weigh~ 'l. 

Al V 72.22 Bó.09 
Cl ,, o.oo o.oo 
Fe ,, 2.179 1.71 
Zn Y. 24.B! 12.20 
Sn L c.oo o.or; 

Uet 
1ntensit·,· 

:::250.59 
(J,00 

4:1. 6: 
l'i'0.02 

0,(•0 



EG-~5 IJrlei:: S·¡~•-1;;: 5i:>l'J.") 
Speclru:r, Pl~lt1r.; f·!""ogrit:-. 

f'r-1ntplot. 'J(~::?. •)5 

5.lrr.ple ID: Ancdc de Al Prueba Uat.ur,;,l. 

Energ·; F<ange: (1 - 40 vev !0 e'J/Ch 

Preset: Off 

F;eal Ti r.iE": 98. ::- Sec.. Se:.. 

/'c-q:.!i si ti :;n da.to1 26-Jul-ea 

t.fs lbY. 

t 
J! 

u 

,<¡ 11 
-~ 

11 
_, 

~ ,'i .,,. ""':. ¡ 1 ....::>'= ' ... 
~ .... ) \/, ,f ,S: .... 

s.!:.:·:. 1 "'J ; ,,. l~O '?.~(') ··.e·.• 

FIG -4.Sa Espectro correspon'11ente .a an.Uisis local de superfici• 

del P.lectrodo usado en Ja prueb• n•tural. t16todo 

SEM-EOAX, 



TABLA !V-Villa 

Em~G Ortec: Syst~m ~00') 
St.andardl ess Zi:tF Anal ysi s 

AUTO:!AF' ven •• 3.')9 

Sample ID: Anodo de Al Prueba Natural. 

Ac:quisition Date1 :!b-Jul-88 1811!\0:41 
Analysis Date 26-Jul-88 18:44: 18 

Analytical F.!:'sults ------

Weight Normalized Conpc::.i:i:i 
Ele¡c.e,t Li:-:e 'l. Atomir:: 'l. Compc.und Wei~h': ·,~ 

Al K 72.22 Bb .. 09 
e 1 1: v.oo o.oo 
Fe I'. :?.98 1.71 
Zn '~ :::4.91 12.2') 
Sn L Í),(•0 o.oo 

Net 
:n~.c;,:is.:.t.l 

~::sc·.::Q 

o.or; 
47. t:.: 

lCi'O.o::: 
~.oo 



EGt.G Ort ec Sy:at em 5<JQí.1 
Spec:trum PI ott1ng Prog .... ar.-. 

P,-¡ ntpl ot VO:!. 05 

Sample Iú: Hnado de i-.1 Prueba Natural. 

Energy Range: O - 40 l-:•V JO eV/Ch 

Preset: Df f 

Re-al Tirr.e: 378.17 Sec. Live Ti1r.e: 184.84 Cec. 

5b7. Oeadtime 11349 Counts/Second 

Acqui si ti on date: 26-Jul-89 e.cquisittor-. time: lB:'.:"(1:11 

Cfs 32~~ 

1 

il ,, 
l 

. _, 

'~ 
·~ _, 

11 
¡¡ 
[) 
"' 

~~ 
11\ 
\1 

'; '~ 1 1l11, ~~ : ~ {~ 2 
_, ,, 1 ' ."; .-.~, 11 1, .. , (·,, 
t... n J : ..... - _,! •.,. -······-·-~ _ .. __ .., __________ .,.J '.. _." ....... _-=---·--.1'·· \ __ 

CurEcr = '5!2 

FIG 4.Sb Espectro correspondient• • •n•Usi• loc•I d• •UP•r"fici• 

dol electrodo U!;ado en l• prueb• natur•l· H6todn 

SEM-EDAX. 

1 



CAPITULO V 

DISCUSJON DE RESULTADOS 
y 

CONCLUSIONES 



5.ll INTRODUCCION 

Para poder llevar a cabo de una ~anera conveniente la. 

discusia"l de resultados experimentales y, finalmente,la elaboracia"l 

de las conclusiones, es preciso recordar lo siguientes 

l> La proteccil!n catódica de estructuras de acero se considera 

completa cuando el potencial de éste se encuentra dentro de la 

zona de inmunidad. En un diagrama de Pourbaix es claro que ésta 

zona se encuentra a un potencial par debajo de -o. 8 IJ (ecs). En 

esta zona , la corrosiál es teoricamente imposible. 

2l El potenc1al teórico del Al <vs enh> es E = -t.55 - 0.06pH. En 

agua de mar (pH=B.2> el potencial teórico del Al e~ -2.3 (vs ecs>. 

Sin embargo, sabemos que el potencial de trabajo 

(O.t<1<1mA/cm 2) en a9ua de mar es tan solo de -0.73 V. 

del Al 

Este ft.l"lodo 

por si solo no protegeria el acero en a9uo3. de mar, ya que el 

potencial debe ser mayor a -o.e v. 
3) El aluminio debe ser aleado con otros metales tales como el Hs, 

Zn, Sn o In para 9ue su potencial de trabajo sea menor a -(J.B V 

Cecs). 

A continuación se presenta la figura 5.1 en la cual hay dos series 

galvAnicas. La de la derecha presenta los potenciales 

termodinAmicos vs ecs de varios elementos calculados a ph=B, 

mientras la de la izquierda presenta los potenciales 

de trabajo del Al y algunas de sus aleaciones determinados en agua 

de mar artificial CASTM D-1142-52>, con una corriente impresa de 

0.65mA\cM2C12). De acuerdo con la fig 5.1 estA claro que no existe 
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una correl•ción entre los potenciales de tr~baJO de l•s •leac1ones 

de Al y sus potenciales termod&nM11cos 

En las alwaciones de Al se~ladas, los f'!lemencos 

aloante~ est~ parcialmente en soluciCn sólida y p•rc1dln,ente 

procípi tados. En las aleaciones t1po Hydral, se ha poJ1do 

1.:omprobar que el Zn está completamente en soluc1"1 sólida (el 

diagrama binario del sistema Al-Zn indicd que el Zn es muy soluble 

a alta temperatura e incluso muy soluble a temperaturu ambumte> 

y el In y Hg parcialmente fuera, en forma de precipitados f13>. 

Reboul et al (14) domostraron que c_.olo la fracciOO en la soluc1én 

sólida puede activar el Al. En el caso especifico de la aleac16'l 

Al-Zn-Sn, objeto de este trabaJo, debida a que el Sn ~s. mucho mas 

r:atéd1co 9ue el Zn respecto al Al, lo~ prec1p1tadus e!.tarlan 

proteqidos por la matri.:= de Al y no se d1sol· .. er1an en la ac1.uac..1ét1 

an6dica. En cambio, el Zn y Sn en soluciái sólida, se disolverlao 

al mismo tiempo 9ue el Al, formando Znh y Sn 4 
... en el electrolito. 

Ambos cationes son, desde el punto de vista termod1nAmico, 

catódicos respecto al Al, aun9ue el Sn'• tiene un potencial de 

reduccioo mas positivo 9ue el Zn 2
• respecto al Al.Estos cat:ion~s 

pueden, por consiguiente, reducir!.e sobre la superf1c1e del Al, de 

acuerdo a una reacción de intercambio electroqulmico: 

Al + Mr•• -----· Al•• + M (5.1.1.' 
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.· 
A En ..... •...,. 1:

1,.SoAlc:o! 
ASTn O 1142-52 o. A!S Mg 

• 
-.s Al 

Al-&.i. 

-o.'1• Al-Mg Fe 
-o.a!S AL-In -o. •s •n 

-· . 
-o.P!S Al-Zn -o ..... In ..... Al-mn-llg 

-·· t!S 
Zn Al-ltn-ln 

Al-:Zn-Sn 

-·· 15 
Al-9n 

-1.s 
-·· d 

Al-Hg 

-2 

ª í2.S 
-2, !11 Al 

1- -z. • Mg 

f -Jr-~~~~~~~r-~~~~~~~+-~~~~~~--j 

pff = 8 

FIG 5.1 



5.21 DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERil1ENTALES 

i) PruebA!ii 1 y 2 (figs 4.1, •.2 y Tabla IV-l y lV-11) 

Al CDlftParar l4s pruebas l y 2 reportadas en el capitulo IV se pudo 

co-.probar que l• presencia Úlic• de ione'li Zn 2
• (prueba 2l 

tiene un efecto menor en el potencial de trabajo del MJodo de Al 

(fue de -0.78 V ecs>. En ca~bio cuando se anaden conjunta$ente 

los iones Zn
2•y sn•• Cprueba 1) la activat.16o del 1nodo fue mas 

pronunciada <el potencial de trabajo fue de -O.BL V ecs>. Esto 

puede explicarse por el hecho de que el Sn' ... es mucho 111as cat6chco 

que el Zn 2*respecto al Al, y por lo tanto, el sn••serv1ria como 

un activador de la superficie del M\odo pi"ra que:-, 

posteriormente, el Zn 2 •real1cc la reacc1t...n de int.ercamb10 

etectroqutmico con el Al. 

ii) Prueba 3 (Figs 4.3, 4.3a, 4.3b, 4.~c y Tablas lV-lII, 

lV-Illa, IV-lllb, l'*'-lllc> 

En la figura 4.3 se puede comprobar el efecto polarizante 9ue 

sufre el ~odo de alUmJ.nio en prP.sencia de iones Zn'r:. y Sn'•. En 

circuito abierto, el potencial se estabiliza al r.abo de unos 

minutos en valores cercanos -o. 87 V ecs. n1 aplicar una 

corriente an61ica, se pudo obser~a~ que el potencial se incrementó 

hasta valores cercanos a -0.815 V en un lapso de tienlflo •uy corto, 

y posteriormente se mantuvo pr:U:ticamente constante con el tiempo. 
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Podemos concluir 9ue 1 en presencia de una corriente anódica y de 

iones Zn 2 
.. y Sn'•en solucion, el aluminio no se polariza a 

potenciales mas positivos sino que se mantiene a un potencial 

dentro de los 11mites qua e>cige la proteccién catc!Gica da 1.Jna 

estructura de acero. Esta activación del árlodo puede atl"ib•.iirse a 

l• presencia de los iones Zn 2 +y Sn 4 
.. en la soluci~. En efecto, 

un ánodo de Al puro polarizado de esta misma manera y en ausencia 

de los cationes mencionados, podría llegar a alcanzar un potencial 

correspondiente a la reacciál de desprendimiento de Cl2 <ver 

figura S. 2). 

El an~lisis de superficie del electrodo de Al <una vez 

finali::ada la prueba 3) por el método SEH-EDAX, comprobó la 

presencia de dep6s 1 tas dt!- Zn Cmetál icoJ distribuidos 

irregularmente. En las íigs 4.3a, 4.3b, tf.:.c y Tablas IV-IIIa, 

IV-Illb y IV-IIIc se detallan los resultados del an~lisis en tres 

zonas distintas de la superficie del Arlado. 

iii) Prueba 4 CFi9 4.4 y Tabla IV-IV> 

La posible influencia del pH sobre los iones Zn 2 •y Sn , .. , af'iadidos 

en forma de cloruros a pH = 1 y presentes en forma do hidr6>1idos a 

pH = 7, se presenta en la figura 4.4 Puede observarse que, en 

ausencia de corriente, hay una mayor activacién del ánodo de aluminio 

a pH = 7 (se alcanza un potencial de -0.865 V ecs>. Esto puede 

atribuirse a una posible disolucibi de la pelJ.cula de Al20i1 a este 

valor de pH. Esto provoca una activación de la superficie del 
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Mloelo. Sin efllb•1"'90, •1 aplicar corrtwnt• 4nodica • través del 

.lnodo, •l CDfllPOrt .. iento •• •i•ll•r • •illha. valores d9 pH y el 

pot..-.ci•l de tr•bajo se ••t•biliza M\ -0.82 V <pl+=7> y -0.802 V 

CpH•ll. 

iv> Prueba 5 !Fi9 4.5 y T.abla IV-VI 

o.bido a qu• la cap• d• Alt01 a pH= 7 podi& pras.ntar di•oluci~ 

•• fl J6 un pH=4 al cu.i ya no hay hidr611-i• del AllO•. A ••t• 
pH, sin etMJ•r90, los iones Zn 3 •y Sn'+siguen enccntrMldose, en su 

••yor1a, en far•• de hidr6Mido• precipitados. As1 pues, en esta 

pruM>a •• trató de ver la influancia de la a9itaclál de la 

solución en la activación del "'1odo de alu•inio en ausencia de 

corriente. Como puede observarse an la figura ~.51 los picos 

anódicos de la gr1fica corresponden • los periodos de agitaci6n de 

la soluci6n. Sin embargo durante los periodos de reposo, el 

potencial del .inodo se va abati.ndo a valorltS cada vez •as 

negativos, •• decir que el ~odo aa esta activando (alcanza un 

valor final de -0.996 V ecs>. Este cD11Portamiento avalaria la 

suposiciá1 de qu• la activ•ciá'l del 1nodo en ausll'flcia d• corrienta 

puede ser debida a la posible rotura localizada de la pelicul• de 

AlaO• ( pero ya na debid• al pH sino a formac:i6n de campos 

•lM:tricos locales creados de potRMcial 

iMport~tv~ entre el Sn 4•y/o zn••y •l Al que se encuentra por 

debajo de la delgada capa d• 6Mido>, as1 como al contacta 

sup•rfical de los hidróKidos d• Zn y 5n con el Al de~puMi de la 
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remociétl de los hidrOxidos de Zn y Sn cercanos al electrodo tte 

manifiesta en un aumento del potenci•l de "5to en la direccitn 

anódica <el electrodo se pol•riza). 

v) Pruebaii 6 y 7<Figs 4.4, 4.7,4.7a y Tablas. IV-VI, lV-Vtl, 

IY-Ylla) 

A lo largo de estas dos pruebas se mantuvieron constantes 

los par.lmet~os de pH y concentración de íone5 Zn1•y sn•· en 

solución. 

Sin embargo, lo que si se 5odif ic6 fue la densidad de corriente 

impresa al Anodo. En la 9r•fica de la fiqura 4.b se distinquen 

t~es zonas en la curva. La zona l corresponde a una t= 0.58mA 

<0.65mA/cm 2 >,enlazona2scdupltcO la r:orrienta a I=t.16 mf\ 

<1.3inA/c• 2 >, en la zon• 3 se triplicó • 1. 72 W\ (l.95 

mA/cmª>. En la prueba 7 la den•idad de corriente se redujo a la 

mitad del valor inici~l de la prueba 6 1 esto ~s 0.65mA/c~1/2 

Al multiplicar por el ~rea del electrodo 

<O. 574cm1 > obtenemo!i una I • O. tB7mA. En la f ig 4. 6 podeeos 

observar un voltaje inicial de reposo que so estabillza en 

-0.842 V. Al aplicar corriente al sistema, el electrodo se 

polüriza y su potencial se eleva hasta -0.798 V, pvro al pasar 

el tiempo 6'5te se vuelv• • Activar y su potenci•l se ••tabiliza 

en -0.914 v. Al duplicar la densidad de corriente, ca 

esperaria que el potencial del electrodo 
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1• dirección anódic•. Esto no ocurre Y• qu• su potencial 

prictic•...nte s• •antien• igu•l C-0.BtO Y>. Al •ulMHlt•r 1• 

corriente h••ta un v•lor de 1.72 .A, •l .inodo de •lu.inio •• 

pol•riza .nódic•ta1tnte y su potencial crece h•sta -0.791 v, pero de 

nuevo, al cabo de unos cu•ntos •inuto•, 16iate se vuelve • activar y 

su potenci•l se vuelve • ••t•biltzar en un valor de -O.Sto v. En 

la figur• 4.7, correspondiente a la prumba 7, •a ob .. rva un 

potencial d• reposo de -0.845 v. Al aplicar corriente al .,,oda, 

.. te elev• su potenci•lC •• pol•r.iz• anódicAIMKlte> hasta un valor 

de -0.809 V1 pero al cabo de pocos •inutos el inoda ~• activa y su 

potencial dis•inuye y se est•biliz• •un valor de -0.814 v. 

Es evidente que l• pres•ncia de los iones znª•y Sn 4 •no solo 

iMPiden que el potencial del "1odo de alu•inio se dispare 

anódicamente, &ino que lo mantienen activado a valores de 

potencial adecuados para una protección catódica de e&truturas de 

acero. Hay que tDfllar en cuenta que la densidad de corriente 

aplicada al final de la prueba 6 1 es decir t.72mA/cm1, rebasa el 

li•it• al cual operan normal•ente 1045 Miados de aleaciones de 

alu•inla Cl .A/cmª>; y, atil •si, el electrodo sa ~antuva activo. 

Esto no hubier• ocurrido si las iones zn 2 •y sn••no 

estado presentes. 

hubieran 

La tabla IV-VII• y figura 4.7a corresponden a los resultados 

de la pnJeba de •n~lisis superficial que se l• hizo al Mlodo 

utilizado .,, l• pruttba 7. Este •n~lisis, hecho por método 

SEM-EDAX, d..ue&tra la presencia de Zn reducido en l• superficie 

122 



d•l Arlado de alu~inio. Can estos re•ult•do• .. d..u•str• un• vez 

m.a.s qua, tanto •l Zn 2 •c0fla el sn••, activAn la superficie del 

electrodo al r9ducir•• sobre ella i9fidiendo que se for .. l• 

pelicul• P••iv•nte de Al.01. 

vi) Prueba de campo Cfiga 4.8, 4.Ba, 4.8b y Tablas IV-VIII, 

IV-Villa y IV-Vlllbl 

Al concluir la pru•ba natural <descrita c•p 111 apartado 3.3 

inciso vi) •• encontró qu• la corrient• pra.9dio qu• habla 

circul•do por el sist .. a fu• d• 0.93 -"· Si el ~rea d•l 

electrodo de alu~inio utilizado fue de 0.651 • e• 
obtenemos una densidad de corriente de 1.43 ml'.t/c•ª· 

entonces 

Hay que 

recordar qua los inodos de aleaciones de aluminio funcionan 

normalmente a densidades de corriente no matores a 

Aún A5i, los resultados arrojados durante la pru•ba deeuestran, 

de alguna maner•, que al electrodo d• aluminio se ~antuvo 

activo gracias a la presencia de los iones Zn 2 'y sn•• en la. 

soluci6n. Podemos observar como el electrodo de aluminio sufre 

un incremento •n su potencial al momento da cerrar el 

circuito <de -0.Bb V• -0.65 V>, sin efM>ar90, al cabo de una 

hora aprcxi~adamente, el potencial ha vuelto ~ de~ccnder hasta 

-0.780 V y se mantendr• prActic•mente sin alteracién 

durante •1 resto de la prueb•. NorMal1tente, ••t• 
comportamiento no se espararia en un electrodo de alu~inio puro 

bajo estas condiciones en ausencia de los iones Zn 2 * y Sn'+. 
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La que .. IHiP•r•~1• sar1• un lncrtl!98t'lto continuo del potencial del 

elactrodc h•ci• potenci•l .. ••• anódicos Cpolarización del Mlodo 

e A.todo 

<estructur• d• •cerot P•SAr• r6pid....,.te • la zan• d• dtsolucidn a 

corrosión. Podefftas obSttrY•r ctu• el potenci•l d•l c,.~odo se 

•shbi liza .., vala,..e 9"tr• -o. 7SO y···::o. 760 Y 11ee. Esto5 valores 

••tan ..-a •1 li•tt• de ta zon• du intNJnid•d del di•9ra.a E 

VD pH del fierro. Hay qu• t01N11r •n cu.,t• que I•• candtcianes que 

•v.t.t»l.cililOs dur•nte •l eMperi_.,to, .. decir l• pr•tttHtnc:i• de 

zn••y s.n••' ••tift.llan 1• •ctivac:tdn del electrodo en la dirección 

SOLUCION ---•SUPERFICIE DE ELECTRODO! P•ra no pod .. as re9istrar 

1• •ctivacl6n que tiene un ánodo de Aleación Al-Zn-Sn cuando 

est• se disuelve, es decir el •fecto que tiene t4nto el Zn 

(metal> COMO el Sn en la direc:c:ión ELECTRODO 

--•sot..UCION. 

En la fi9ur• 4.B y tabla IV-VIII pod.-a• observar callO de 

nuevo, se C:Dfnprueba que la agitación de l• soluci~ afecta la 

acti~ación del ánodo de alu•inio. En l•• fi9s 4.9a , 4.Sb y tablas 

lV-VJlta y JV-VJIIb !itt pueden obse~v•r los resultados del anAlisis, 

por SEPt-EDAX, da da~ zonas distintas d• la fiUperficie del Úlodo 

utiliz•do dur•nte la prueba de campo. En •mbas se observa l• 

presenci• de Zn, pero IPn cantidades .._.y diferentes. 
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5.3 IECANISl10 PROPUESTO V CONCLUSIONES 

El estudio electroqui•ico re•líza.do introduciendo cationes 

sn•+ C0.005f1) y Zn 2 .<0.1M) en fo,..• de clo,.uro•, en un,,_ solucion 

de tüCl •l 3% • pH,~ di?tintos, dur•nt• 1• dlsolucitri anódic• da 

Al puro y aplicando densidades de corriente var1bles entre O .6SnaA/c•ª 

y 2 W:.lc•ª, ha per•itido comprobar que el potenci•I de trabAjo 

del Al se despla~a en la dirección •~s activa. Asi11i.smo, se ha 

obtenido evidencia experiinental de la presenci• de depósitos da 

Zn, distribuidos de una manera irregular sobre la 3uperf icie d~l 

Anodo de Al. 

A continuaci~ se presenta una propuesta d~ un posibl• 

mecanismo de a~t1vaciá1 para ~odos 9alvAnícos de aleac1ones de 

aluminio. 

Para los Miadas de Al, la activaciál debida a los elementos 

aleantes puede transcurrir a travé9 del si9uiente mecanismo en 

tres etapa~: 

(etapa 1> (5.3. l> 

("><" e 11 y" dependen de la composiciá'l de la soluci6n sólida) 

El par galvAnico ESTRUCTURA/ANODO disuelve al A.nodo, con la 

consiguiE-nte o~idaciai del Al y los elementos aleantes en la 
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solución s6lid• con el Al, for•Andose los cationes en el electrolito. 

Cetapa 2J Al ,.,n• --------• Al•• + P1 (5.3.2) 

(ft = Zn y/a SnJ. 

Los c•tiones produCidos •n la primera etapa, catódicos respecto 

al Al, SC! depositan sobre la superficie de éSte, de acuerdo con 

una reacción de intercambio electroqui•ico. 

L• tercera etapa consistiria en una 1'separaci61 11 local de la 

pelicula de óxicio de Al, l• cual tendr1a lugar simult.,eamente con 

la segunda etapa, desplaz.indose el potencial hacia el valor 

correspondiente al del Al desnudo. Este mecanismo tC!ndrJa 

propiedades au.tocatllticas. Respecto al desprendimiento local de 

la capa de óxido, este puede deberse a 2 posibilidades: U la 

formación de campos eléctricos locales entre los iones Zn 2
• y/o 

sn••y el Al que se encuentra debajo de la del9ada capa de óY.ido. 

Estos campos eléctricos pueden llegar a generar tensiones que 

rompan localmente la capa de Al201¡ 2> La capa de 6xido forma.da es 

muy porosa y los iones Cl~son lo suficil!ntemente pe9ue~os como 

para dal'far-la. 

Aón cuando muchos elementos son catódicos con respecto al Al 

y puedan d•r lugar a reacciones como la propuesta en la etapa 2 del 

mecanismo, una c.aracteristica com"1 al Hg, In y Sn (14) es que 

pueden separar localmente la película de 6xido de la superficie 
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del Mlodo d• Al durante la raacci«t de anterc•tllbio •l9Ct:roqu1•tco, 

•ctiY•nda por tianto •l el.ctrodo. H•gyard y Willi••G <15> h•n 

de.astr•do que pu9de obtener"se un potenci•l •iis activo en un 

•lectrodo de Al puro, udan.ndo"Cscratchin9) la superficie del 

•i..a durante l• ~edición del potencial. 
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