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INTRODUCCION

La gran variedad de formas en que se manifiesta la corrosién en el campo industrial,
se debe en gran parte a las condiciones de operacidn en que se encuentre el material;
dentro de las que revisten mayor importancia se tiene a la temperatura, densidad del
medio, concentracién de las especies involucradas en la reaccidn, etc. El fendmeno de
corrosién que sc presenta en los sistemas de centrales termoeléctricas -particularmente
en las aguas de ciclo y en las aguas de enfriamiento- se encuentra bajo condiciones
hidrodindmicas, es decir, existe un transporte de materia debido al movimiento del fluido.
Debido a lo cual, los estudios que han de llevarse a cabo deberdn simular las condiciones
hidrodindmicas bajo las cuales se encuentran los materiales en los sistemas reales.

Existen diferentes métodos con los cuales se pueden simular condiciones hidrodindmicas
y que permiten llevar conjuntamente la evaluacién de la velocidad de corrosién de los
materiales'. Algunos de los métodos con los cuales se han podido simular condiciones
hidrodindmicas para llevar a cabo el estudio de la corrosién de los materiales son: el
electrodo de cilindro rotatorio, el electrodo de disco rotatorio, ¢l empieo de canales de
agua, Ja agitacién por medio de una barra magnética o bicn por el simple uso de un chorro
de agua.

Cada uno de estos métodos muestran tanto ventajas como desventajas para ser aplicados
al estudio y evaluacién de la corrosién?. Los aspectos para los métodos son: costos de
operacién, costos iniciales de instalacidn, efectos que son transmitidos a Ia muestra,
condiciones de control de flujo, costos de mantenimiento, facilidad tanto para el
intercambio de las muestras como para la adquisicién de datos., De lo cual, algunos de
ellos no son factibles de ser aplicados para llevar la evaluacién cuantitativa de la corrosién;
la mayor parte de las técnicas anteriormente citadas basan sus resultados en la evaluacién
de la perdida de peso, la cual no es muy exacta en la determinacién del material corrofdo
y ademds de que no hay aporte significativo al conocimiento de la cinética de la corrosion.

Los factores hidrodindmicos gobiernan la mayor parte de los fenémenos quimicos y
fisicoqufmicos. El fendmeno de corrosidn electroquimica, es uno de los objetivos del
presente trabajo, serd tratado con la ayuda de lastécnicas electroquimicas las cuales
permiten determinar caracteristicas propias de las reacciones que toman lugar sobre la
superficie del metal. Las técnicas electroquimicas se basan en la medicién de una seiial
eléctrica que es generada por el sistema como respuesta ante Ia modificacién de éste por
1a presencia de un estfmulo cléctrico proveniente de una fuente externa.

Por ejemplo, dentro del drea de electroquimica analftica se tienen técnicas basadas donde
un electrodo se mueve con respecto a la solucién’®. En estos sistemas experimentales el
electrodo se encuentra en movimicnto (por ejemplo: electrodo vibratorio, electrodos
rotatorios, etc.), o bien, aquellos donde el flujo de una solucién pasa a través de un
electrodo estacionario (por ejemplo: electrodos de cama empacada, electrodos de burbuja,
cbnicos, tubular, de pantalla, ete.)*.

La construccién de clectrodos hidrodindmicos que provean conocimiento y condiciones
reproducibles de transferencia de masa es mds dificil que la de electrodos estacionarios.
Dentro de las técnicas, las que mejor se adaptan para llevar los estudios de corrosién por
métodos electroquimicos son: a) el clectrodo de disco rotatorio y b) electrodo de cilindro
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rotatorio. Estos electrodos consisten de un disco y un cilindro de metal, respectivamente, los
cuales exponen un grea definida para su evaluacién.

La ventaja que presentan ambos electrodos, es que el estado estable es alcanzado en
un tiempo menor que en otras técnicas, ademds de que las condiciones hidrodindmicas
quedan bien definidas.

La informacién termodindmica y cinética acerca de una reaccién donde se esté
llevando a cabo el proceso de corrosién metdlica es obtenida a través de métodos
electroquimicos, con los cuales se obtendrd un mejor entendimiento de los principios
fundamentales de las reacciones en la interfase electrodo-solucién. Adicionalmente, con
Ia ayuda de las técnicas electroquimicas aplicadas al EDR se pueden determinar los
mecénismos de corrosién.

Las ecuaciones para el transporte de materia por conveccién-difusién sobre el EDR bajo
condiciones de estado estable han sido ya tratadas por Levich®. Gracias a lo cual, se ha
llegado a obtener una relacién analitica entre el valor del potencial y la corriente; lo cual es
de suma importancia para el desarrollo de los estudios sobre EDR.

El objetivo principal del presente trabajo es la construccién del equipo de EDR para
aplicar las técnicas electroquimicas en €l y evaluar los efectos dindmicos sobre la corrosién.
Como una primera aproximacién de los estudios se empleard un disco de un acero bajo
carbono. Las técnicas a ser aplicadas serdn polarizacién potenciodindmica®, y ruido
electrogufmico’.

Las mediciones electroqufmicas en soluciones que fluyen podrdn proveer datos como:
() la velocidad de corrosién general y la posibilidad de otras formas de ataque,

(b) mecanismos por usar ¢l efecto del flujo como un criterio de diagnéstico,

(¢) las caracterfsticas de los pardmetros hidrodindmicos, por ejemplo, la velocidad
de transferencia de masa, el grado de turbulencia y

(d) la composicidn de la solucidn por monitoreo electroanalitico, composicién o
medicién de los potenciales redox, pH's, etc.



Capitulo 1

1.1 Corrosidn en plantas generadoras de electricidad.

El incremento de centrales termoeléctricas ha sido muy notorio desde 1982, esto gracias
al programa de la gerencia de proyectos termocléctricas (POISE, 15 de febrero de 1982)%.
La mayor parte de las centrales termoelécetricas son localizadas en zonas costeras las cuales
tienen condensadores enfriados por agua de mar. Tradicionalmente, las fallas en tuberfas de
condensadores constituye un renglén importante en el porcentaje de la indisponibilidad global
de centrales termoeléctricas.

A pesar de que se sabe de que ¢l impacto indirecto debido a las fallas de tubos de
condensador, en partes del generador de vapor es elevado, hasta la fecha poco se¢ ha
evaluado cuantitativamente.

Aunque resulta dificil evalvar g priori ¢l efecto de fugas o fallas en condensadores
sobre diferentes partes del generador de vapor, pueden identificarse, como producto de la
contaminacién del condensado por agua de mar, los siguientes problemas:

corrosién por grietas (tubos de pared de hogar, sobrecalentador, recalentador)
corrosién bajo tensién (tubos de pared de hogar)

corrosién bajo esfuerzo (turbina)

exfoliacidn-erosién (sobrecalentador, turbina).

Ya que el mayor porcentaje de las fallas de tubos de condensadores son debidos a la
combinacién de los fenémenos de corrosién y de erosién, es factible mediante el uso de

técnicas electroquimicas y de electrodos hidrodindmicos llegar a evaluar el deterioro de los
materiales en el laboratorio antes de ser usados en planta.

Los materiales que se han venido usado tradicionalmente habfan sido los tubos de
aleacién cobre-niquel 90-10, mds sin embargo actualmente han sido desplazados por aceros
inoxidables de alta aleacién, debido a un incremento de fallas en tubos de cupronfquel. A
continuacién se muestran por po jes, los probl en condensadores que causan
indisponibilidad en centrales.

- Fallas de tubos ) 49% *

- Ei iamiento del condi dor 40% *
o bloqueo de la entrada del
agua de enfriamiento

by ¢ son basadas en 266, 227 y 358 vasdades respectivamente.



- Mal funcionamiento del equipo 15%
de extraccién del aire

De los dos modos de fallas mds comunes en tubos de:condensadores se tienen: los,
porcentajes siguientes®. :

%

- Erosién del lado del condensador 15

- Dafio mecdnico del lado del espejo 10

- Vibracién de tubos 7

- Adelgazamiento uniforme de la pared 14
del tubo

- Erosién-corrosién a la entrada de 11
los tubos

- Fractura por corrosién bajo esfuerzo 5

- Corrosién por picaduras o grictas 11

- Ataque por amoniaco 5

Ya que el funcionamiento de un condensador constituye un si dindmico bajo

esfuerzos, se manifiestan los mecanismos de corrosién en condensadores de superficie de
diferentes formas. A continuacién se listan los diferentes mecanismos de corrosidn
observados en condensadores.

- Corrosi6n uniforme

- Picaduras

- Corrosién intergranular

- Corrosidn-erosién

- Corrosién preferencial de
algiin elemento de aleacién

- Corrosién por grietas

- Corrosién por par galvénico

- Corrosién por fatiga

- Corrosidn bajo esfuerzo

Es de vital importancia evaluar la corrosidn de los componentes en las plantas donde se
genere energfa eléctrica ya que fallas debido a un mal mantenimiento repercutirdn en perdidas
del orden de billones de pesos anuales',

Por ejemplo, para las plantas generadoras de vapor en los Estados Unidos se reporta que
la corrosién es responsable de aproximandamente del 50% de las fallas y de $3 billones
(dles) por costos adicionales de mantenimiento'. Syrett”? reporta que la influencia de la
corrosién en el costo de la produccién de la electricidad es la que repercute més en su precio
incrementandola en un 10%

1.2 Transporte de masa.
Los procesos de transferencia de masa en soluciones agitadas son diffciles de evaluar

experimentalmente y las condiciones de transporte dependen en mucho de la geometrfa de
1a celda y el modo de agitacién.



Hasta hace algunos afios los estudios de corrosién metdlica bajo condiciones dindmicas
cran llevadas a cabo con alto grado de incertidumbre. Se han propuesto sistemas de
laboratorioc mediante los cuales se puedan evaluar condiciones similares a aquellas que
gobiernan en los sistemas reales (bases de plataforma marinas, tuberfas, corazas de barcos,
calderas, ete.)!?. Existen muchas técnicas electroqufmicas en las cuales se involucra el
movimiento del electrodo con respecto a la solucidn (electrodo de gotas de mercurio), o
aquellos donde Ia solucién pasa a través del electrodo (electrodos cénicos). Los métodos que
involucran transporte de masa convectiva de reactantes y productos son algunas veces
llamados métodos hidrodindmicos.

El movimiento del soluto entre ¢l seno de la fase liquida y la interfase electrodo-solucién
es un rasgo esencial de todas las reacciones de electrodo; la mayor parte de los reactantes
disueltos tiencn que ser suministrados a la interfase o los productos ticnen que ser
removidos. Dicho movimiento puede ocurrir por tres caminos a) difusién, b) conveccién y
©) migracién i6nica. La migracién y la conveccién no siempre se dan en todas las reacciones
y la presencia de la difusién es imprecindible. La diferencia de concentracién que existe entre
la interfase y el seno de la solucién propician el sobrepotencial por concentracién, lo cual
tiene una importante influencia sobre la cinética de reacciones de electrodo.

El paso de corriente en la interfase dd lugar a las variaciones de la concentracién de las
especies reaccionantes en la zona del electrodo, originando un gradiente de concentracién,
que se mantiene dindmicamente, entre ¢l electrodo y el seno de la disolucién. Este gradiente
provoca la difusion de las especies que toman parte en la reaccién de transferencia de carga.
De esta forma, la reaccién equivalente a un flujo de materia, hacia o desde el electrodo segtin
se considere la especie reaccionante o ¢l producto de reaccidén, respectivamente.

El transporte de especies y la transferencia de carga representan pues etapas de la
reaccién clectroqufmica global. Cuando las especies que alcanzan la superficic del electrodo
se consumen en la etapa de transferencia de carga a medida que van llegando, o bien, las
especies formadas en dicha etapa abandonan la zona del electrodo que se van produciendo,
las concentraciones de estas especies junto al electrodo son constantes con el tiempo, y el
sistema estd en estado estacionario. Luego, en estado estacionario todas las etapas consecu-
tivas de la reaccién electroquimica se desarrollan a la misma velocidad.

* Las reacciones electroquimicas que involucran la transferencia de carga en una interfase
electrodo-solucién son ejemplos de una clase general de reacciones Ilamados procesos
heterogéneos. :

Por ejemplo, considere el siguiente ejemplo de reaccidn electroquimica:
O+ne~«“R

Para lo cual, se requiren de cinco pasos para convertir O en R, a saber:
(1) Transporte de O del bulto de la solucién a la interfase.

(2) Adsorcién de O sobre la superficic.



(3) Transferencia de carga en el clectrodo para formar R.
(4) Desorcién de R de la superficie.
(5) Transporte de R de la interfase hacia el seno de la solucién.

Los pasos (2) y (4) son comunmente referidos como los procesos de activacién, y los
pasos (1) y (5) son conocidos como procesos de transporte de masa. Todos estos procesos
ocurren secuencialmente y Ja velocidad total de la reaccién es igual a la de los pasos
individuales (lo cual no implica que sus constantes sean del mismo valor).

1.2.1 Migracién.

La contribucién relativa de la difusidn y la migracién al flujo de una especie (y del flujo
de aquellas especies para la corriente total) difieren para un tiempo dado para diferentes
puntos en la solucién. El flujo de esta substancia en la superficie del electrodo controla 1z
velocidad de reaccién y por lo tanto, la corriente Faradaica fluye en el circuito externo. La
corriente puede ser separada en corriente debida a la difusién y aquella debida a la migracién
en respuesta a las componentes difusivas y migratorias de las especies electroactivas en la
superficie:

i=igvdy 1.2.1.1

Note que i, y iy podridn ser del mismo valor o de direcciones opuestas, dependiendo
de la direccidn del campo eléctrico y la carga de las especies electroactivas. Ejemplo de tres
reducciones son: cargado positivamente, cargado negativamente y una substancia
electroneutra, las cuales son mostradas en la figura 1.2,1. Las componentes migratorias
podrfan tener la misma direccién como i, para las especies catidnicas que reccionan en el
cdtodo y para especies aniénicas reaccionado en el dnodo. Para muchos de los estudios
clectroqufmicos de sistemas quimicos, el tratamiento matemdtico es simplificado si Ia
componente migracional para el flujo de las especies electroactivas es despreciado. En el
bulto de 1a solucién (lejos del electrodo), los gradientes de concentracién son generalmente
pequeiios, y la corriente total es debida principalmente a la migracién. Todas las especies
cargadas contribuyen, Para la especie j en la regién del bulto de la solucién de un sistema
de transferencia de masa lineal teniendo una seccién de drea transversal A, i=iyo0

jj=|zjlpﬁujcj%; 1.2.1.2
para un campo eléctrico lineal,
%}!;LAI_E 1.2.1.3

donde AE/I es el gradiente (V/cm), el cual representa el cambio en el potencial AE sobre la
distancia 1. Asf que,



Azylrau,c,a 1.2.1.4
1= -

La corriente total en el bulto de la solucidén es dada por

FAAE
1= 2; ", 125lu,0, 1.2.1.5

La conductancia de la solucién, L(Q"), es recfproco de Ia resistencia, R (f}), y puede
ser calculada por la ley de Ohm, i/AE; asf que

1_ 4 a 2.1,
L=Z= L= FAY |z, |u0=Fk 1.2.1.6

donde k es la conductividad (7' cm') y es igual a
k=FEJ (z,[ujc_, 1.2.1.7
De igual forma, uno puede escribir una ecuacién para la resistencia de la solucién, en
términos de la resistividad (Q-cm), donde p= 1/k:
-l
R: 2 1.2.1.8

De esta manera, en el bulto de la solucién, la corriente es transportada por el
movimiento de los iones, donde cada uno contribuye a la corriente total.

1.2.2 Difusién.

Si junto al electrodo existe un gradiente de concentracién constante, distinto de cero, se
origina una difusién lineal, que correnponde al caso de difusién lineal con un gradiente de
concentracién fijo en un plano determinado. Este tipo de difusién se presenta cuando se
impone al sistema una corriente constante. Partiendo de Ja segunda ley de Fick:

9C_, FCy 1.2.2.1
at  ®ax?

con las condiciones Ifmites:
C=Csparat=0,x 0
D =k parat 0,.x=0
C=C; parat 0,x 0

donde k es una constante. La resolucién de la ecuacién diferencial conduce a:



c(x,:)=c,-2k(_n)exp(-£)»,_xfgm(____) 1.2.2.2

apt’ D
2(Dt) 2

donde ferc es el complememo de la funcidn error, La represemacxén grdfica de esta ecuacién
viene en la figura 1,2.2,1.
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E 0.6
3
0.4
0.2
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
x/mm
Variaci6n de la acién con la di ia a tiempos disti para

difusién lineal semiinfinita, D = 109m? s~ y o5 = | mM.
Figura 1.2.2.1 Representacidn gréfica de la funcién error.

1.2.3 Conveccién.

Dadas las condiciones de flujo de fluidos, éstas puede influir sobre la velocidad y el tipo
de corrosién. En algunos, sino es que en la mayor parte de los casos, se involucra el
movimiento relativo entre el metal corroyéndose y su medio ambiente. Tales movimientos
pueden incrementar o mitigar los procesos que ocurren bajo condiciones estdticas; lo que
también implica que se pueden tencr diferentes tipos de ataques, por ejemplo, corrosién-
erosién, o causar problemas debido a la formacién de depdsitos. Frecuentemente el
movimiento de la solucién es despreciado o las mediciones llevadas a cabo son pobremente
caracterizadas y las condiciones hidrodindmicas son poco representativas.

1.2.4 La capa de difusién de Nernst,

Una de las primeras aproximaciones al transporte de masa durante los procesos de
electrodo fué propuesta por Nernst en 1904'%. Nernst parte de la suposicién de una delgada
capa de solucién en contacto con el clectrodo y postula que dentro de ésta capa la difusién
es la iinica que controla la transferencia hacia ¢l electrodo. Pasando del lado externo de la
capa, la difusién es despreciable y la conveccién es el mecanismo que predomina. Si el
electrodo es plano, el gradiente de concentracién en la capa es lineal y la razén para la cual
un soluto pasa a través de ésta es:



._D(C,-Cp) 1.2.4.1
J 3

donde J es el valor del coeficiente de difusién del soluto, C, y C, son la concentracién de
1a especie en el bulto de la solucién y sobre Ja superficie del electrodo respectivamente y &
es el espesor de la capa. En la prictica, 5 es calculado de la férmula:

j.=D(Cb“C.) 1.2.4.2
3

donde j° es €l valor promedio sobre todo el electrodo (razén de transferencia promedio), y
la misma ecuacién es usada sin modificacién para electrodos no planos. A condicién de que
el nimero de transporte T, sea independiente de la concentracién (incluyendo el caso donde
la migracién es insignificante y T,= 0), j* es dada por:

j-aﬂ.;:;sl 1.2.4.3
: Z.

donde I es la corriente total, A es el drea del electrodo, F es la constante de Faraday, z el
ndmero de Faraday requeridos por mol reaccionado y T, el mimero de transporte del ién
reactante.

En realidad el transporte por difusién solo ocurre sobre la superficie del electrodo y la
conveccién toma lugar continuamente en el bulto de la solucién; la difusién y la conveccién
serdn igualmente importantes a una distancia & de la superficie, donde 8, es del mismo orden
que &. Donde d,es el valor del espesor de la capa limite de difusién. Cualquier factor que
incremente la conveccién (es decir incremente la velocidad del lfquido) disminuird §,; un
incremento en le coeficiente de difusién agrandard la zona en la cual la difucién es
predominante y as( incrementara §,. Cambios similares en & son esperados.

Los valores experimentales de & son de alrededor de 0.05 cm (conveccién natural) y
0.005 cm o menos en soluciones agitadas de acuerdo a la velocidad de agitaci6n.
Exactamente en la superficie del sélido, la velocidad de flujo de fluido es cero y a un
distancia x perpendicular a la superficie del electrodo la velocidad toma un valor V,,
caracterfstica del bulto de solucién no afectada por el cuerpo sélido. Entre estos extremos
existe, como resultado de las propiedades viscosas del lfquido, una delgada capa sobre el
electrodo en la cual hay una gran variacién de la velocidad del fluido. En la regién en la cual
aparece un alto gradiente de velocidad se 1lama capa limite o capa Ifmite hidrodindmica (a
Ia que usualmente se le da el sfmbolo de §,).

Si ahora el movimiento del fluido contiene un soluto y si las condiciones son tales que
la concentracién de éste soluto varfa a través de la solucién, el efecto de la difusién
molecular y idnica es adicionado a la situacién. Si, en el caso electroqufmico un potencial
es aplicado tal que la concentracién de la superficie del electrodo sea mantenida en cero,
entonces el soluto es transportado al electrodo por difusién como un resultado del gradiente
de concentracién. Ademds de que, las moléculas del soluto son acarreadas a todo lo largo por




los movimientos ffsicos del liquido. Estos dos procesos de transporte de masa, difusién iénica
o molecular y el transporte convectivo, constituye la difusién convectiva. Ambos procesos
de transporte de masa existen en conveccién forzada. Uno o los otros quizds predominen en
magnitud y la conveccién forzada pueda visualizarse como la difusién que tiene Ja menor
contribucién; si uno considera la solucién total. Sin embargo, en una regién restringida muy
cercana al clectrodo la difusién y la conveccién juegan un papel muy importante y en un
riguroso tratamiento deberdn de considerarse a ambos.

Retorndndo a la derivacién y asumiendo la validéz de un gradiente de concentracién

lineal en la ecuacién 4.1 la velocidad de transferencia de la ia electroactiva por unidad
de drea es dada por:

c -~
r=p "% 1.2.4.4

Sy

La corriente que fluye es:
j_:npAD.c_b—_g 1.2.4.4
GN

Donde A es el drea del electrodo, 8y ¢s el espesor de 1a capa de difusién. Esta ecuacién
ha sido ampliamente aplicada al estudio de las corrientes Ifmites en soluciones agitadas'.

1,2.5 Tratamiento teérico de sistemas convectivos.

Un tratamiento sencillo de los sistemas convectivos estd basado sobre el concepto de una
capa de difusién. En éste modelo, se asume que la conveccién mantiene lIa concentracién de
todas las especies e iguales en todo el seno de la solucién, a una cierta distancia del
electrodo, 8. Dentro de la capa delgada, 0 <x=< §, el movimiento de la solucién ocurre y
la transferencia de masa toma lugar por difusién. Asf que, los problemas de conveccidn son
convertidos a difusionales en los cuales la variable § es introducida. Estd cs bdsicamente la
aproximacién a problemas de transporte de masa en estado estable. Sin embargo, ésta
aproximacién no muestra como relacionar la corriente con la velocidad de flujo, la velocidad
de rotacién, la viscosidad de la solucién y las dimensiones del electrodo.

La ecuacién general para el flyjo de especies j, Jj, es:
z.F
Ty=mDVCy= 0 DyC Y+ Oy 1.2.5.1
donde en el Jado derecho, el primer término representa la difusién, el segundo la migracién
y el dltimo la conveccién. Para soluciones que contienen un exceso de electrolito soporte,

el término de migracién idnica puede ser despreciado. El vector velocidad, v, representa el
movimiento de Ja solucién y es representado en coordenadas rectangulares por:

Yoy =iV tjvy +kv, 1.2.5.2
donde i, j, y k son vectores unitarios, y v,, v, y v, son magnitudes de la velocidad de la
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solucidn en las direcciones x, y, y z respectivamente, en el punto (X, y, z). -
Similarmente, en coordenadas rectangulares,

ac. ac, , oc.
Vey=Vey=i 5+ gl v 1.2.5.3
ac., )y
s 3 1.2.5.4
32 ="V,

Y la variacién C) en el tiempo es dada por la ecuacién 1.2.5.4. Por combinacidn de Ia
ecudcién (1.2.5.1) y de ecuacién (1.2.5.4), y asumiendo que la migracién estd ausente, la
variacién de la concentracidn en el tiempo es dada por:

ac. 1.2.5.5
—S2 =D,V Vey
y se obtiene la ecuacién general de conveccién-difusién:
ac &FC ac 1.2.5.6
Zd=p,Z d-y T2 Hd
ot DJ 3y VJ oy

Es de notar, que en ausencia de conveccién (por gjemplo, v=0 o v;=0) la ecuaci6n es
reducida a difusién.

Los alcances de la tesis sdlo permiten resefiar algo muy breve sobre los conceptos del
perfil de velocidad. Para un fluido incompresible (por ejemplo, un fluido cuya densidad es
constante en el tiempo y en el espacio), el perfil de velocidad es obtenido mediante la
solucién de las ccuaciones de continuidad y de la ecuacién de Navier-Stokes, con las
condiciones Ifmites apropiadas. La ecuacién de continuidad:

Vv=0 1.2.5.7

representa un estado de incompresibilidad, donde la ecuacién:

d .2.5.8
b,_dlt’=—Vp+n‘V’v+f 1

corresponde a la ley de Newton (F = ma) para un fluido; el lado izquierdo representa ma
(por unidad de volumen; §, es la densidad) y el lado derecho representa las fuerzas sobre un
elemento de volumen (P es la presidn; », es la viscosidad gravitacional). El término Vv
representa a las fuerzas friccionaics. Esta ecuacién es usualmente escrita en la forma donde

1.2.5.9

Q

v 1 £
r d‘VPwV"w 3

£

l

Q,

1



v= (n/d) es llamada la viscosidad cinemdtica y tiene las unidades de cm?s; para el agua
y para soluciones dilufdas cerca de los 20°C, v toma el valor de 0.01 cm?¥s. El término
representa el efecto del incremento de la conveccidn natural del bulto de la solucidn debida
a los gradientes de concentracidn.

Dos tipos diferentes de flujo de fluido son comunes en problemas hidrodindmicos.
Cuando el fluido es cstable, y ocurre como en placas separadas, y el fluido tiene estabilidad
y velocidad caracter{sticas, se dice que cl flujo es laminar. Por ejemplo, ¢l flujo de agua a
través de un tubo liso quizas sea laminar, con el flujo de velocidad cero en las paredes.
Cuando el fluido involucra una inestabilidad y movimiento caético en el cual dnicamente
sobre el promedio hay un flujo neto en una direcci6n particular, es llamado flujo turbulento.
Este tipo de flujo resulta de una barrera {rugosidad del tubo) que obstruye la corriente de
flujo.

La solucidn de las ecuaciones hidrodindmicas requiere del modelado del sistema y
escribir fas ecuaciones en el sistema de coordenados apropiadas (lineal, cilindricas, etc.)
especificando las condiciones de corrientes {mite y usualmente soluciones ndmericas. En
problemas electroqufmicos, tnicamente los perfiles de velocidad en estado estable son de
interés y por lo tanto es resuelta para dv/dt=0. Frecuentemente las ecuaciones son reescritas
en términos de variables adimensionales’. Una de las variables que ocurre en problemas
hidrodindmicos es el nimero de Reynolds, Re. Este niimero es formado por la eleccién de
una velocidad caracteristica, v {cm/s) y una longitud caracteristica, J(cm). En un problema
particular y convirtiendo todas las velocidades y distancias en términos adimensionales por
dividir entre v o {. El pardmetro adimensional (Re) est4 dado por:

Re = (v, /v 1.2.5.10

El cual es proporcional a Ja velocidad del fluido, asf que valores de Reynolds grandes
implica un gran flujo o bien una velocidad de rotacidén del electrodo alta. Para razones de
flujo entre un nivel caracterizado Re,, prevalece el flujo laminar. Cuando Re>Re,, el
régimen del flujo llega a ser turbulento.

El perfil de velocidad, v, de un fluido cercano a la superficie de un disco rotatorio fue
determinada'” mediante la resolucidn de las ecuaciones hidrodindmicas bajo condiciones de
estado estable. Cualitativamente, las lincas de arrastre del fluido en la superficie y debido
a la fuerza centrifuga arrojan la solucién del centro en una direccién radial externa.

Los fenémenos de flujo asociado con discos rotatorios delgados, son de importancia
considerable en la investigacidn electroquimica, puesto que esta geometrfa proporciona un
buen medio prictico de poner en contacto un sélido en un régimen de flujo de fluido bien
definido. Una buena descripcidn de los fenémenos de transferencia de masa en la geometrfa
del disco rotatorio ha sido presentada por Levich'®; por el momento el trabajo se limitar§ a
un breve comentario de los fenémenos de flujo de fluidos.

La figura (1.2.5.1)* muestra un esquema del disco rotatorio, en coordenadas cilindricas

d  Tomado del libro “Fenomenos de flujo de fluidos en el procesamionto de metalea® Julisn Szekely LIMUSA.
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tridimensionales; En ella se puede observar que el disco plano rota alrededor de un eje
perpendicular a su plano, con una velocidad angular w.

La rotacidn del disco da lugar a tres componentes de velocidad:
vy, componente tangencial resultado del arrastre viscoso;
v,, componente radial resultante de las fuerzas centrffugas; mientras que
v,, componente de la velocidad axial que aparece por la continuidad, esto es,
por la necesidad de reemplazar el fluido que se a movido en las direcciones
radial y tangencial.

Para flujo tridimencional incompresible, con simetrfa respecto a 8, 1a ecuacién de
continuidad estd dada como:
1.2.5.11

193 GV,_
Z5z ! 5z 0

Para condiciones de estado estacionario, las tres componentes de la ecuacién de

movimiento se pueden escribir como:

dv, v 8v._  18p.p 8%, 3 Ve 1.2.5.12
Vg F U3z 8Bz p e B ’* 3

(componente radial)

v&v,,*vxv,,* Svy v[b Va E:( )*

1.2.5.13
*8r F3 V’bzpaz ] 5.1

(componente tangencial)

v, 8v.__13p, v 8%, 18v, 8%, 1.2.5.1%
Vegs Vegn pné_z'h(;[ Y= ¥ Bz’]

(componente axial)
Las condiciones a la frontera pueden escribirse como:

v, =0 en z =10
Vo=Tw enz=0

v, =0 enz =0
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Figura 1.2.5.1 Esquema del campo de flujo desarrollado en un fluido dentro del cual rota
un disco.

(todas expresando la condicidn de no deslizamiento). Ademds
v, =0

v, =0
enz=oo,
Se puede observar que no existen condiciones a la frontera referidas al borde exterior
del disco (o sea, en r=R) puesto que el disco se considera como infinitamente grande, o en

otras palabras, los efectos del borde se desprecian. Esto, empero, no impedird que se aplique
el perfil de velocidades obtenido a un disco de dimensiones finitas,
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1.3 Corrosién en sistemas hidrodindmicos.

La literatura sobre la influencia de! flujo en medios tales como el agua de mar sobre el
comportamiento de la corrosion de materiales metdlicos es limitada, pero recientemente ha
adquirido un gran interés'” debido a que la presencia de un patrén de flujo modifica
notoriamente la velocidad de cotrosién.

Las mediciones electroguimicas son ampliamente usadas en el campo de 1a corrosién?,
La aplicacién de los métodos electroquimicos ha permitido estudiar la corrosién por
picaduras, corrosién galvdnica, corrosién intergranular y otros tantos tipos de corrosién. La
mayor parte de los casos de corrosién involucran un movimiento relativo entre el metal
corroyéndose y su medio ambiente, Tal movimiento puede incrementar o decrementar los
procesos que ocurren cn condiciones estdticas; esto también puede introducir diferentes
formas de ataque; como ejemplo la “corrosidn-erosion'® o problemas debido a la
depositacién de sales incrustdntes. En la literatura®, ¢l efecto del flujo sobre la corrosién es
usualmente expresado en términos de los pardmetros de la velocidad del fluido tinicamente.
Pero tales aproximaciones no pueden revelar todas las interacciones cntre los aspectos
hidrodindmicos y de transporte de masa.

Algunos investigadores expresan los efectos hidrodindmicos sobre la corrosién en un
concepto conocido como corrosion-erosion. Ellos también consideran que es un tipo sencillo
de ocho formas de corrosidn conocidas en la pridctica®. Esto fndica la importancia de los
efectos hidrodindmicos sobre la corrosién pero obscurece el entendimiento del mecanismo
por el cual interactia el flujo con el proceso de corrosién.

Recientemente, algunos investigadores™ clasificaron los estudios hidrodindmicos
relacionados a la corrosién en tres categorfas. La primera categorfa solo distingue el efecto
cualitativo de la hidrodindmica sobre la corrosion. El segundo relaciona tales efectos a cierta
forma de cocficientes de transporte de masa, expresada en una relaciSn de naturaleza
empirica. La tercera clase de significado tiene asociada mediciones de polarizacién y
electroquimicas y expresa los cocficientes de transporte de masa, por cjemplo Re, Sh, Sc.

Dadas las condiciones de flujo de fluidos esta puede influir sobre la velocidad y el tipo
de corrosién. En algunos, sino es que en la mayor parte de los casos, involucran movimiento
relativo entre el metal corroyéndose y su medio ambiente. Tales movimientos pueden
incrementar o decrecer los procesos que ocurren bajo condiciones estdticas; lo que también
implica que se pueden tener diferentes tipos de ataques, por ejemplo, corrosién-erosién, o
causar problemas debido a los depésitos. Frecuentemente el movimiento de las soluciones
es despreciado o las mediciones llevadas a cabo son pobremente caracterizadas y las
condiciones hidrodindmicas son poco representativas.

Las velocidades de corrosién obtenidas por ensayos en laboratorio no pueden ser
siempre aplicadas a las condiciones de campo con confianza. Lo cual es atribufdo a la poca
atencién dada a las condiciones hidrodindmicas y a las consideraciones del transporte de masa
durante ¢l trabajo experimental. El efecto del flujo hidrodindmico ha sido apreciado por mds
de cincuenta afios, pero se carccfan en mucho de la evaluacién cuantitativas y el
entendimiento de la mecdnica®. El papel de la transferencia de masa en la corrosién
recientemente ha recibido atencién, particularmente en el campo de aguas salinas y también
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para la proteccién de las instalaciones cercanas al mar®,

El desempeiio significativo del transporte de masa en la corrosién puede ser apreciado
en dos casos primero cuando la velocidad de corrosién es determinada por la remocién de
los productos de la corrosién anddica de la superficie del metal al seno de la solucién, y
segundo, donde la velocidad es controlada por la transferencia de masa convectiva del agente
oxidante catédico del bulto de Ia solucidn a la interfase del metal”.

En algunas situaciones industriales, los efectos hidrodindmicos tienen su impacto sobre
los procesos de corrosién. En tales casos, usualmente conocido como la transferencia de
masa convectiva controlado por corrosién, la velocidad de corrosién neta es limitada por la
llegada de las especies corrosivas o la remocxén de los productos de corrosién. La
caracterfstica clave en estos casos, es que la sub H es fuer soluble y que
1a velocidad del paso limitante es el transporte de tales substancias disueltas, Entre los casos,
donde los pardmetros de transferencia de masa controlan la velocidad de corrosién se puede
mencionar; corrosién del acero™ en agua de mar aircadas y la corrosién del nfquel” en
soluciones de 4cido sulfiirico aireadas. La velocidad de los mecanismos de corrosién pueden
ser significativamente perfeccionados, especialmente en sistemas de bajo flujo, por la
aplicacién de los principios bdsicos de transporte de masa y momemum a tales procesos
electroqufmicos. El flujo puede interactuar con una superficie metdlica corrofda por promover
el transporte de materia hacia y de la superficie, provocando que en la superficie se formen
Ias Ifneas de flujo o promoviendo el transporte de calor hacia y de la superficie del metal®,
El primer tipo es conocido como transporte de masa convectiva controlado por Ia corrosién,
mientras que el segundo es do corrosi osién. El tercer tipo concerniente a los
aspectos de transporte de calor estd relacionado al efecto del fluido sobre la temperatura
superficial del metal.

Modemos estudios de reacciones de electrodo, en los cuales la degradacién del mismo
ocurre, involucra un amplio espectro de técnicas de postandlisis del electrodo por una
muititud de técnicas de microscopio. Algunos trabajos de investigacién sobre los fond:
de corrosién mds relevantes se presentan a continuacién. En ellos se tienen la aplicacién de
casi todas las técnicas electroqufmicas.

Armstrong™ er al, presentaron uno de los primeros trabajos sobre electrodo de disco
rotatorio conjuntamente con ‘el anillo rotatorio para el estudio de Ia corrosién metalica.
Posteriormente Kojima y Okamoto®? 1levaron a cabo un trabajo de investigacidn de Ia
corrosién de un disco de fierro en un medio 4cido enfatizando su investigacién en el
desempeiio de Ia pelfcula de éxido sobre el proceso difusional del O, a Ia superficie del
metal,

En cuanto al estudio de la disolucién de las aleaciones de Cu-Ni®, importantes
avances se han podido tener con el apoyo del EDR. Bdsicamente los trabajos en esta drea han
sido enfocados a discernir cual es el mecanismo de disolucién de Ia aleacién; llegandose a
la conclusién de que el fenémeno de tal aleacién no puede ser representado por una
combinacién de las dos corrientes parciales (o sea, el cobre y el nfquel). El empleo del anillo
provee mayor informacién a cerca de los procesos que ocurren sobre el disco,particularmente
para la deteccién de especies solubles intermedias. El comportamiento del estafio* en una
solucién de fosfato neutro es uno de los trabajos donde se ha aplicado el anillo.
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El mecanismo de corrosion y la cinética de los aceros de bajo carbono® con varios
contenidos de azufre (0.015-0.35 % S) y en un medio 4cido de sulfatos (2M) a 25°C a
diferentes velocidades ha sido estudiado. En éste trabajo se presenta la dependencia de la
velocidad parcial del proceso anddico y catédico.

El desarrollo y refinamiento del EDR de la teorfa hidrodindmica®, ha permitido su
aplicacidn ampliamente al estudio de transfercncia de masa en un régimen de flujo laminar
sobre la velocidad de varios procesos clectroquimicos y de corrosién. Un entendimiento de
tales procesos es de fundamental importancia y también permite la cuantificacién de la
velocidad de corrosién cuando el proceso es limitado por ¢l transporte de masa; éste tltimo
provee informacién para el disefio de proceso de planta, Sin embargo, muchas situaciones
de corrosi6n tienen afiadida la interaccidn del efecto det flujo del calor”, por ejemplo en los
estados de enfriamiento y calentamiento asociados con las calderas, procesamiento quimico
y recubrimientos de petréleo y gas. Por lo que, la corrosién s comunmente asociada con
la influencia combinada del transporte de masa y de calor.

La pasivacién y despasivacién del fierro en un buffer de carbonato-bicarbonato a
pH =2 muestran caracterfsticas que no son encontradas en los buffers de los boratos. Sobre
un electrodo estdtico, la pasivacién ocurre en dos etapas, la primera comienza como un
proceso de disolucidn-precipitacién dando una capa de hidréxido ferroso o un carbonato
bdsico ferroso y la segunda corresponde al deterioro de la misma.

Por otro lado, existen diferentes estudios reportados en la literatura® sobre el efecto
de factores mecdnicos, ¢l comportamiento de la corrosién de los metales los cuales pueden
auxiliar para tener un mejor entendimiento de los mecanismos de pasivacidn, corrosién bajo
tensidn, etc.
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1.3.1 Electrodos hidrodindmicos y electrodos de conveccién forzada.

Una aproximacién hidrodindmica es seguida siempre y cuando los detalles del transporte
de masa sean examinados. En una clectr6lisis con fuerzas-convectivas, si se determina la
dependencia de la corriente limite sobre el flujo de la solucién, velocidad, viscosidad, geometria
de la celda, etc., se trata con situaciones hidrodindmicas. Haciendo que el flujo sea laminar en
1a superficie de interés, la ecuacién de la corriente 1{mite probablemente pueda ser obtenida con
cierta certidumbre y en el caso de flujo turbulento también se podrd obtener informacién.

Para reducir el nimero de variables bajo Jas cuales deberd de ser examinado el transporte
de masa, los nimeros adimencionales se pueden emplear®®. Estos grupos adimensionales o
nimeros adimensionales son una rccopilacidn de caracterfsticas sencillas de pardmetros cuyas
dimensiones se cancelan. En la transferencia de calor de un medio que fluye a la superficie del
material, ¢l nimero de Nusselt es dado por: _q°L
donde @° = velocidad de transferencia de calor, cal/cm¥s }c(T-

L = dimensiones caracteristicas a través de la cual s¢ mueve el tluido, cm
conductividad térmica del fluido, cal/cm/s/°K
temperatura, °K.

k =
T =
El subfndice de g, indica que la cantidad es tomada con repecto a la superficie de interés

(en nuestro caso la superficie del EDR). Un rdpido andlisis de la ecuacién demuestra que el Nu
es adimensional.

Una completa analogfa a este tipo de andlisis se puede llevar a cabo sobre el transporte de
masa en la superficie de un clectrodo. Frecuentemente las soluciones de las ecuaciones para
problemas de transferencia de calor pueden ser transtadados a aquellos donde se involucre el
transporte de masa.

Como un ejemplo tipico, la corriente lfmite para un electrodo de conveccién-forzada puede
ser formulada en términos de una funcién general Z dc la concentracién del seno y de la
superficie, velocidad de la solucién, longitud caracteristica del electrodo, etc; comao:

i, = Z(Cy,Cg,U,L,D,v) 1.3.1.1

Por otro lado, la corriente limite es relacionada al flujo de Ia especie j en la superficie del
electrodo por:

. = nFAj 1.3.1.2

De la ecuacién del mimero de Nusselt que relaciona el flujo a la superficie de un electrodo,
1a cual es relacionada con el nimero de Sherwood como:
La corriente Ifmite puede entonces ser expresada como
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De la ecuacién del mimero de Nusselt que relaciona el flujo a la superficie de un electrodo,
la'cual es relacionada con el niimero de Sherwood como:

. ShD(Cy-Cp) 1.3.1.3
i

La corriente limite puede entonces ser expresada como
Sh(Cy~Cp) 1.3.1.4

Si la solucién de la ecuacién diferencial pertinente para la transferencia de calor es
conocida, la transformacién al caso del transporte de masa es directa. Como frecuentemente esto
llega a ocurrir; 1a solucidn del transporte de calor es disponible, lo cual facilita la solucién de
los problemas electroquimicos.

1.3.2 El electrodo de disco rotatorio (EDR).

La forma mds prdctica de un electrodo para el cual un tratamicnto hidrodindmico
completamente riguroso sc haya dado es el EDR. Las ecuaciones de transporte de masa para el
EDR fuerén obtenidas por Levich en 1942%. Posteriormente el EDR no recibié mucha atencién,
sino hasta los afios 50’s, en que un grupo de investigadores de Inglaterra y de los Estados
Unidos retomarén su investigacidn. Al tiempo presente se han ya publicado una gran variedad
de aplicaciones del EDR en diferentes campos de investigacién y en el campo de la
electroquimica el esludio de los mecanismos de electrodo ha sido muy notable.

La teorfa del EDR cs aplicada a una superficie plana, de un didmetro tan grande que las
orillas son despreciadas respecto al drea superficial total. Esta superficie plana es rotada con una
velocidad aproximadamente constanite en un gje perpendicular al plano. En la prictica el
didgmetro del disco toma valores que van desde 1 mm hasta varios centfmetros rotados a una
velocidad constante en un recipiente de uso comtin (por ejemplo, en vasos de precipitados de 50
a 1000 mi).

El patrén de flujo de fluido sobre la superficie de un electrodo es dado de la siguiente
forma. Como el disco es rotado, el liquido adyacente que forma una capa, adquiere el
movimiento rotacional del disco. El liquido puesto en movimiento de esta forma tiene una
velocidad tangencial debida a la fuerza centrifuga y de igual forma desarrolla una fuerza radial
desde el centro del disco hacia su orilla. Este patrén de flujo, el cual mueve el lfquido
horizontalmente de esta forma, requicre de un flujo axial perpendicutar a la superficie del
electrodo para suplir el lfquido que ha sido expulsado.

La capa Ifmite hidrodindmica, 8,, pucde ser expresada en forma aproximada como®:
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1
8,-3(2)2 1.3.2.1
[A]

donde w es la velocidad angular del disco. Dentro del espesor §,, las velocidades tangencial y
radial del fluido decrecen como una funcidn de la distancia y, medida verticalmente desde la
superficie del disco. En é, la velocidad tangencial, de acuerdo a Levich, existe un decremento
en su valor. A una distancia del disco y> 8, uno considera que tinicamente ¢l movimiento axial
es el que prevalece.

Para una reaccién reversible controlada iinicamente por el transporte de masa, Levich
propone que la corriente lfmite en un EDR es dada por:

2 .11 1l.3.2.2

1,=0.62nFAC,D 7y %02

donde w = velocidad angular del disco dada por w=2xf, con f=rps.
v = viscosidad cinemdltica, cm?¥/s
Cy= concentracién de las especies electroactivas, mol/]
&= corriente limite, mA.

La concentracién en las ecuaciones de corriente limite es frecuentemente expresada en
mol/em?, por lo que formas equivalentes dc la ecuacion anterior son observadas. Si la i, se
encuentra en amperes y Cy es dada en mol/cn?’, la ccuacién précticamente es 1a misma pero
requiere del factor 1073 si C,, se encuentra en su forma mds convencional de mol/]. Otras formas
de la ecuacidn, que suelen emplearse involucran la velocidad angular en rpm o bien el 4rea del
disco en funcién de xr*. En (érminos del radio del disco r, la ecuacién 1.3.1.7 puede ser
reescrita para obtener la siguicnte expresién:

2 1 11 1.3.2.3
[,<1.95nFD3v Sw?r3C,

Ambas ecuaciones aplican solo cuando E’ < <E°’(donde C°,=0). Donde E es el potencial
condicional y E™ corresponde al potencial normal condicional de las especies involucradas.

Ahora se discutird Ia forma fisica del EDR. La teoria para la cual el EDR aplica requiere
de un disco infinitamente grande ¢ infinitamente delgado. Un didmetro grande es para reducir
el efecto de la orilla (las ecuaciones de la corriente limite no tienen en cuenta el efecto de la
orilla). El disco deberd de ser muy delgado o en otras palabras el disco pasarfa a ser un cilfndro,
para lo cual el problema es ya muy diferente. El diseiio del EDR empleado por Hogge and
Kraichman*® corresponde a la ilustracién de la figura 1.3.2.1A, en la cual el disco fue montado
directamente sobre la flecha y todas las demds partes fuerdn aisladas. De acuerdo a Riddiford
y colaboradores, los discos de estas caracterfstica no son ficiles de construir debido a que con
un espesor de 0.5 mm el efecto del cilfndro rotatorio se empieza a notar. Otros estilos de EDR
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son mositardos en 12 figura 1.3.2. 1R, ef clectrodo (a) ha sido ampliamente usado. En este clisefio
Ja pie2a a ser estudiada prescita una forma cilfndrica y es insertado en un cilindro sélido de un
material aislante (teflén, vidria, nylamid, etc.).

(a) () (e)

Figura 1.3.2.2 Formas précticas de electrodos de disco rotatorio.
(a) Ceneccidn a 1a flecha del motor; (b) resing; las 4reas sombreadas indican el drea de trabajo
de los electrodos,

Figura 1.3.2.2 Electrodos de disco rotatorios de pasta de carbén.
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Los electrodos en forma de cono, tipo (b), donde el disco es completamente embebido en
el material aislante pero con la forma caracterfstica de cono. En este caso las orillas del
electrodo es el final del cono, lo cual minimiza el efecto de la orilla.

Azim y Riddiford llegarén a obtener uno de los mejores disefios al combinar los dos tipos
anteriores. En el tipo (c), el perfil redondo del material es embebido en una pieza redonda atin
mayor para que posteriormente sea maquinado en la forma de cono; la ventaja que se presenta
es de este puede ser montado directamente sobre 1a flecha del motor.

Otro disefio de EDR es Ja que se presenta en la figura 1.3.2.2. Este tipo de electrodos son
elaborados con pasta de carbén. En el electrodo 1.3.2.2(A), con el didmetro de un pequefio
disco, corresponde tipo 1.3.2.1(a), redondo de vidrio, de la figura anterior. El disefio del
electrodo B en la figura 1.3.2.2 corresponde a un disco doble o al electrodo de disco-anillo.

Un cuestionamiento muy serio surgid cuando Blurton y Riddiford indicarén que el electrodo
cilindrico y otros electrodos con formas similares sc desvidn considerablemente de los
requerimientos teéricos del EDR™. Expresando en una forma muy concisa, los requrimientos
tedricos son estos. La regidn sobre el disco, y=eco, podrfa funcionar como una fuente infinita
de fluido. La regidn en la periferia del disco, y=0, r=oo, podria funcionar como un recipiente
para el fluido transportado. Estos criterios son establecidos para una placa horizontal hipotética
infinitamente grande, colocada en un volumen infinitamente grande. Con el electrodo cilindrico,
Blurton y Riddiford encontrarén que el patrén de flujo se combinaba con el flujo de fluido que
se da en sentido contrario, lo cual claramente influye en el transporte de masa. Los efectos del
mezclado fuerén promediados y se encontré que en algo estaba de acuerdo con la teorfa, donde
el drea de los alrededores decrece el efecto del transporte del fluido entre las regiones superior
e inferior al inenos en la regién de la zona activa del disco.

Blurton y Riddiford encontrarén que los requerimientos de tamaiio préctico para la
concordancia de la §;, experimental con la teorfa fuerén algo menores que aquellas predichas por
los criterios hidrodindmicos.

Las dimensiones ffsicas del recipiente en el cual un EDR se opera son importantes, recordar
1a suposicién de un volumen de solucidn infinito, Una amplia variedad de condiciones al respecto
han sido probadas. En el trabajo de Hogge y Kraichman, el volumen de la solucién fue de 600
ml y los didmetros del disco y el recipientc fuerdn de 2 y 9 cm respectivamente®s, Empleando
un disco de 5 cm de didmetro y.rotado a una velocidad de 146 rpm, Gregory y Riddiford
reportaron que los resultados fuerén independientes del didmetro del recipiente, a condicién que
los tltimos fuerdn mayores de 11 cm. Ellos también demostrarén que la altura del disco sobre
la base del recipiente no influye si la distancia es mayor a 0.5 cm*. Prater demostré que la
variacién del tamario del recipiente eatre 100 ml y 9 1 no tiene efecto préctico sobre la corriente
Ifmite en el tipo de electrodo cilfndrico discutido anteriormente. El efecto de la profundidad de
inmersién fué también despreciable en los electrodos cilindricos?”. La mayor parte de los
estudios que se han llevado con ¢l EDR, han reportado que la superficie del disco sélo fué
levemente sumergida. Esto es debido que se origindn burbujas al llegar alcanzar velocidad de
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rotacién conciderables debido a la excentricidad de la flecha; las burbujas fuerén mds acentuadas
cuando se sumergfa completamente Ia flecha. En el disefio mecdnico es evidente que se debe
poner mucho cuidado en la alincacién de la flecha a través de los baleros. El problema de la
excentricidad se ve minimizado al trabajar con velocidades altas y en velocidades bajas, se da
lo contrario cuando existe la resonancia entre ¢! motor y la velocidad de rotacién el problema
se agudiza.

Varios criterios han sido citados como prucba de que el funcionamiento del EDR es
satisfactorio. Adicionalmente a los criterios antes mencionados, como son la forma del disco y
el tamaiio de los recipientes, los efectos sobre los planteamientos teoricos puede ser también
minimizados. La ecuacién 1.3.1.7 lo primero que todo predice, es de que la i, es proporcional
a ', Esto fué primeramente identificado por los estudios de Kabanov y de sus colaboradores
en la reduccidn del i6n hidrégeno y del oxfgeno sobre amalgamas catddicas en un EDR. La
variacién entre los valores experimentales y teéricos de la i, fuerén menores que el 3%. Un
buen trabajo en la verificacién de la dependencia lineal entre la i* con w'? fue hecho por Hogge
y Kraichman; en el sistema del ién triiodo. En realidad, la mayor parte, sin excepeién, en cada
publicacién sobre el EDR ha verificado esta dependencia de la iy, vs. la velocidad de rotacién
para reacciones reversibles. Se puede concluir que una simple determinacidn de tal dependencia
nos da un criterio de trabajo y de desempeiio del EDR,

En trabajos realizados por Siver y Kabanov se demostré que la dependencia de [a corriente
Ifmite no siempre es la dada por la derivacidn de la teorfa de la capa de Nernst. Ellos trabajarén
con el sistema hidrégeno y oxigeno mostrando que la corriente limite depende de Ia razén
Dy, /D)™,

Los ensayos prédcticos del EDR permiten verificar el valor de 1a corriente Ifmite con los
valores tedricos. Para hacer ésto, se debe conocer e valor de D bajo las condiciones
experfmentales del clectrolito soporte (como también el 4rea del electrodo y n el ntimero de
clectrones intercambiados)., Los valores de D son frecuentemente obtenidos de informacién
experimental Nlavados a cabo en ¢l EDR. En cualquier resultado ellos son cvaluados por una u
otra técnica electroquimica. Ademds de que, Ias dreas de los electrodos son calculadas de Ia i,
del sistema ferrocianuro, en el cual el valor de D ha sido determinado electroquimicamente, Este
método circular de adquisicién de datos es un problema real en estudios electroquimicos. El
escollo no es tan aparente hasta que resultados mejores que el 5% sean requeridos.

El EDR, en la mayor parte de sus formas, es un sistema de electrodo altamente exitoso
el cual da resultados de gran valor. El punto de discucidn es que una evaluacién sencilla como
el comportamieto de i, vs. w'? es necesario, pero no suficiente prueba de que un EDR funcione
satisfactoriamente de acuerdo a la teoria. Este chequeo quizas sea satisfactorio si el EDR serd
usado para propocitos andliticos, pero si uno desea determinar valores de D (coeficiente de
difucién) o verificar otros pardmetros electroqufmicos, un examen més rigurosa del EDR serd
necesario para involucrar los valores absolutos.

La corriente en ¢! EDR se puede establecer a partir del gradiente de concentracién junto
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al'eleqﬁfodo que-vien dado}por la ecuacidn 1.3.1.8. Asf, se puede escribir:

2 1 1
3 "7 3 1.3.2.1
1=0.62nFAD3v S0 2(Cp-Cp)

st esla drea 'se expresa en funcién del radio del disco r 1a ecuacién 1.3.1.9 toma la forma:

2
3 1.3.2.2

-1
I,=1.95nFD3v Sw2r’C,
En ambas ecuaciones la corricnte estd expresada en amperes y los demas pardmetros en sus

unidades habituales. Cuando la concentracién de especies junto al electrodo es igual a cero, la
corriente toma su valor mdximo y corresponde a la corriente Ifmite, que viene dada por:

2.1 1 1.3.2.3
1,=0.62uFAD v w?C,
A veces la corriente limite se expresa en la forma simplificada
1
I,=Bw? 1.3.2.4
2 1 1.3.2.5
B=0.62nDFAD?v °Cy

Donde de acuerdo a la ecuacién 1.3.1.12, la corriente Mmite es funcidn de la velocidad de
rotacién del electrodo.

Cuando el proceso de clectrodo se encuentra controlado solamente por el transporte,
medjante determinaciones de corriente Ifmite se puede calcular el coeficiente de difusién, si se
conoce la concentracién. El método se utiliza para medidas de precisién de éste coeficiente,
obteniéndose resultados mds correctos que los conseguidos por otros métodos.

Un cuidadoso chequeo de la exactitud de la corriente Ifmite sobre un amplio rango de
velocidades de rotacién y como una funcién de la temperatura permitierén a Gregory y
Riddiford* proponer una modificacién importante a la ecuacién 1.3.1.11. Estudiando la
velocidad de disolucién de discos de cinc en soluciones de ioduro acuosas (un proceso cuya
velocidad fue previamente determinada como tnicamente es contralado por la velocidad de
transferencia de masa del i6n ioduro a la superficie del disco) dentro de los Ifmites, los cuales
permitierén cuestionar sobre los fundamentos del comportamiento del disco. Sin embargo, de
Ia ecuacién de Levich se predice que los valores de la corriente Ifmite fueron consistentemente
demasiado grandes comparados con los valores experimentales. Esto fué trazado por una
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aproximacién en la evaluacién numérica de la constante de 0.62 en la ecuacién de Levich®.
Empledndose términos adicionales en la expansién de la integral involucrada, Gregory y
Riddiford concluyeron que la constante numérica 0.62 podrfa ser reemplazada por Ia cantidad

0554 1.3.2.6
D 0.36

0.8934+0.316(2)
v

Est4 ecuacién aplica (dentro de un 1%) para valores de D/v en el rango de 0-4*103, el
valor del denominador en la ecuacién 1.3.1,14 difiere en aproximadamente un 3% de aquella
usada por Levich.

El término correctivo puede ser empleado en una expresién aproximada sucesiva pero ésta
podrfa aparecer que una substitucidn sencilla en la ecuacidn anterior con los valores conocidos
de D y v es suficiente para dar una correccién razonable. Por el momento, la constante 0.62 de
la ecuacién 1.3.1.11 va a ser 0.603 para el idn ferrocianuro en cloruro de potasio ! M cuando
D=0.763*10% cm?¥s y la viscosidad.

Como se ha visto, tdcitamente se asumicron en todas las discusiones previas que el EDR
es aplicable a cualquier sistema electroquimico. Actualmente, la ecuacién de Levich y sus
contrapartes aplican extrictamente a una solucidn que no tiene mds que tres especies idnicas.
sistemas byffer pricticos, por el momento son usualmente mds complejos. Si las especies
electroactivas no ticnen carga esto no es problema. Si esta cargada y en un electrolito soporte
complejo la constante numérica de en la ecuacién de Levich o 1a ecuacién corregida de Riddiford
se puede esperar que sean modificadas, Con un gran exceso de electrélito soporte ordinariamente
empleado, el nimero de transferencia efectivo de las especies electroactivas pueden ser asumidas
como cero y esta correccidn puede ser despreciada.

Las mediciones precisas de los valores de D de la ecuacién fundamental del EDR. La
ecuacién 1.3.1.11 en primer término predice que la i, =0 cuando w=0. Esto, en la realidad, no
es asf, como ha sido sefalado por varios investigadores anteriormente®™, Actualmente la
inaplicabilidad de la ecuacién 1.3.1.11 en ausencia de fuerzas convectivas (w=0) fue sefialado
por Levich®. No obstante, muchas gréficas en la literatura de i, vs. N'? 0 ' muestran que
extrapolando a i=0 en N=0. Podria esperarse cntonces que mediciones precisas de las
cantidades como los valores de D puedan ser realizadas mejor por medir i, en varios valores
de w (preferiblemente en el rango de 5 a 10 rps) y determinar el valor de D de la pendiente de
1a curva i, vs, w'?.

El comportamicnto del EDR asume que el flujo cerca de la superficie es laminar, Tales
condiciones pueden ser idas apar cuando el nimero de Reynolds se encuentra
dentro del rango de 10° a 10°. El valor de Re para un EDR es dada por%:
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Re="—+- 1.3.2.7

donde r es el radio del disco en cm y es el radio total del drea de trabajo y del 4rea externa a
1a de trabajo. El flujo no turbulento es favorecido, como puede verse en la ecuacién 1.3.1.10
mediente la utilizacién de un tamaiio de disco pequefio. Esto, sin embargo, debe tener en cuenta
los efectos de las orillas previemente seiialado. Los lfmites para el flujo laminar sélo aplican
naturalmente a tubos lisos con ¢l EDR bien centrado. El nimero de Re limite para un flujo
laminar con algunos electrodos précticos quizds sean menores en un factor de 10.

Bajo condiciones de flujo laminar el espesor de la capa Ifmite, §,, en el EDR es dada por:

111 1.3.2.8
5,=1.61D3v%w 2

En términos de las correcciones de Gregory y Riddiford la constante 1,61 pasa a ser™;

1.805[0.8934+0.316(2)0%¢] 1.3.2.9
v

Con los valores normales de D y v, el espesor de § es tnicamente aproximado al 5%
comparado con el de la capa limite hidrodindmica, §,. Hay un punto muy importante cerca de
la capa lfmite de difusién como puede verse de la ecuacién 1.3.1.16, 8 no contiene términos que
involucren la geometria del electrodo. El espesor no es funcién del tamaiio del electrodo pero
es constante sobre un amplio rango de la superficie. Esto es completamente diferente de la placa
colocada en un fluido, donde & cambia con la distancia a lo largo de placa. Claro, esta
propiedad del EDR lo coloca aparte de todas las otras superficies inmersas en un liquido
fluyendo. Este tipo de reacciones de superficie es llamada uniformemente accesible por Levich,
De importancia conciderable para la electroquimica es que sobre estd superficie uniformemente
accesible, la velocidad de una reaccién electroqufmica es en cualquier parte la misma
(despresiando las microhomogenefdades tales como sitios activos). Sin embargo, algunas
limitaciones importantes han sido sefialadas por Newman. La posibilidad de densidades de
corrientes no uniformes debido a la cafda de potenciales ohmicos en corrientes <i, y otros
requerimientos para la accesibilidad uniforme merece especial atencién.

En 1978 G. Ritzler y M. Gross™ presentaron el disefio y la construccién de un EDR de
alta simplicidad y bajo costo con una capacidad de reproducibilidad experimental excelente. Por
otro lado, Barry Miller y Bruckenstein (1974)% describen el disefio de un EDR en el cual se
emplearfan tnicamente volumenes pequefios de solucién. En éste trabajo se presentaron dos
arreglos de celda para dos tipos de EDR.

Posteriormente Peter G. Rowley (1978)* proponen la construccién de un EDR para ser
empleado en estudios de alta temperatura (sales fundidas). Se propone la construccién de un
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EDR completamente de vidrio de bajo coeficiente de expansién; ésto para no correr el riesgo
en cuanto al expansién del porta electrodo, y por tanto, no tener un drea de trabajo bien
definida.

En 1980, Tomas Geiger y Fred C. Anderson® proponen la construccién de un electrodo
de disco anillo rotatorio (EDAR), esto con el fin de lograr un mejoramiento en los estudios de
los mecanismos de reaccién. La ventaja de su diseiio es la posibilidad de tener un disco
intercambiable y con un anillo de metal noble. Dentro de la construccién de EDR se han
empezado ha tener incursiones en cuanto al empleo de materiales cerdmicos, cuya propiedad es
la de tener 1a deteccién de iones especificos, dando lugar a los EDR  semiconductores de ion
selectivos. Tadeuz Hepel y Maria Hepel (1980)*, trabajaron con electrodos semiconductores.
En sus invetigaciones proponen un doble contacto para evitar la cafda ohmica. Un ltimo disefio
de EDAR con disco desmontable corresponde al de B, Miller y er. al (1981)*, Cabe mencionar
que éste es uno de los mejores diseiios en cuanto al EDR con disco desmontable,
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Capitulo II

TECNICAS ELECTROQUIMICAS APLICADAS AL EDR.

El estudio de la velocidad de corrosién tradicionalmente se ha llevado a cabo bajo
condiciones estéticas, es decir, el electrodo de trabajo se encuentra fijo dentro de la celda
electrolitica y no existe ningiin tipo de agitacién del medio. Ahora bien, existen sistemas donde
el substrato metdlico y el medio se encuentran en movimiento uno respecto del otro por lo que
Ios estudios tendrdn que ser llevados bajo condiciones hidrodindmicas, lo cual se consigue con
el empleo del EDR.

La versatilidad del EDR permite llevar a cabo no solo estudios de corrosién metélica sino
también de:

depésito de aleaciones protectoras, electroless y electrodeposicién®?

recubrimientos orgdnicos®,

la pasivacién de alguna especie hacia el EDR%,

1a reduccién de alguna especie sobre la superficie del EDR%,

la evaluacidn de una especie en solucién a través de técnicas de andlisis cuantitativo®,

hacen de €ste una herramienta muy util para ilevar a cabo estudios atn mds profundos de
sistemas donde se quiere contemplar el fenémeno del flujo de un fluido; ya no solo por los
aportes que se lleguen a dar al estudio de la corrosién.

Las técnicas electroqufmicas pucden ser empleadas siempre y cuando una transferencia de
carga eléctrica, debida a la diferencia de potencial entre un electrodo y un electrélito ocurra. El
electrodo y el electrélito forman una celda en la cual se suscitan reacciones fisicas y quimicas
con su propio grado de variacién y complejidad. En tales casos la polarizacién de la celda con
un potencial induce una respuesta en la forma de la corriente eléctrica, Esto es la base de las
técnicas electroquimicas, donde todas las propiedades las cuales establecen el estado de la
interfase (temperatura, presién, drea...) son constantes y la respuesta de una de las propiedades
eléctricas (corriente o potencial) son observadas. La transferencia de carga eléctrica provoca una
oxidacién o reduccién, la cual obedece 1a ley de Faraday. Asf que, el proceso el cual permita
la transferencia de carga es llamado proceso faraddico.

2.1 Polarizacién electroquimica.
Cuando un espécimen metdlico es inmerso en un medio corrosivo ambos procesos de

oxidacién y reduccién ocurren sobre la superficie del material. Tfpicamente el espécimen
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oxidado (corrofdo) y el medio (solvente) es reducido. El espécimen debe funcionar como dnodo
y cdtodo a la vez y ambas corrientes anddicas y catédicas ocurren en la superficie metdlica. El
espécimen que se encuentra en contacto con un lfquido corrosivo asume un potencial (respecto
a un electrodo de referencia) llamado potencial de corrosién E,,,,. Un espécimen en el potencial
de corrosidn presenta ambas corrientes anddicas y catédicas en su superficie. Sin embargo, estas
corrientes son exactamente iguales en magnitud asf que no hay una corriente que medir. El
potencial de corrosién puede ser definido como el potencial al cual la velocidad de oxidacién es
exactamente igual a la velocidad de reduccion.

Es importante seiialar que cuando un espécimen se encuentra en cl potencial de corrosién
ambas polaridades de corriente estdn presentes. Si el espécimen es polarizado ligeramente més
positivo que el potencial de corrosidn, entonces la corriente anddica predomina a expensas de
la corriente catddica. Como el potencial del espécimen es hecho mds positivo la corriente
catédica Ilega a ser insignificante con respecto a la anddica.

El orden para estudiar un sistema electroqufmico mediante la investigacién de la relacién
i vs. E, es necesario controlar una de las variables (/ o E). Las curvas i-E pueden ser graficadas
también por la imposicién de un barrido de potencial lo suficientemente lento para obtencr la
curva de estado estable (curva potenciodindmica).

-4~

Potencial vg ESC (mv)

e catedica

Densidad de corriente (A/cm’)

Figura 2.1.1 La parte de la corriente catédica es debida a la reduccién det solvente
(generalmente agua), o Ia reduccién de una especie en solucién (por
ejemplo, la depositacién del metal). La parte de la corriente dnodica es
debida también a la oxidacién del solvente o la oxidacién del electrodo
(por ejemplo la disolucién del metal), o la oxidacidn de las especies en
solucién.
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La forma de la curva puede mostrar una pasivacién si la corriente decrece con el
incremento del potencial. O por otro lado, si la corriente llega a ser independiente del potencial
entonces una limitacidn de la velocidad total por ¢l transporte de masa, o control difusional, es
indicado. El andlisis de los datos de igual forma puede proporcionar pardémetros significativos
en la investigacién. Como un ejemplo, la grifica de log i vs. E puede permitir obtener la
corriente de corrosién por un procedimiento de extrapolacién, (ver figura 2.1.2).

La pendiente de la curva i-E permite calcular la densidad corriente de corrosién donde b,
y b, son las pendientes de Tafel.

. 2.1.4
R (b,+b)

Sin embargo, para interpretar las curvas i-E es necesario asumir que los procesos anédicos
y catédicos (disolucién del metal y evolucién del hidrégeno para un proceso de corrosién) siguen
la ley exponencial, tal como la ley de Tafel en corrosién.

8,
I=I, exp™(E-E, ) 2.1.2

-5,
I=1,.exp “E-E_,, 2.1.3

Pero en la prdctica, no siempre es sencillo encontrar una regién lineal en la curva log i-E
y la determinacién de la I, necesita los valores de b, y b, los cuales necesitan el uso de la
grafica de Tafel. Las limitaciones de la técnica de estado estable han sido explicadas,
especialmente en el caso de la corrosién®,

® : T

B
Figura 2.1.2 Ejemplo de las técnicas de corriente directa: a) medicién de la L, de Tafel
b) mediciones de Ia R, de la curva I-E
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Gabrielli® cita las siguientes ocurrencias las cuales incrementan el error en las mediciones de
la intensidad de corrosi6n a través de las técnicas estado estacionario:

Las pendientes de Tafel son desconocidas o varfan con el tiempo.

Carencia de linearidad de la curva de polarizacién en la vecindad del potencial
de corrosién.

Alta resistividad, debido al electrdlito mismo o a la capa de productos de
corrosién,

Variacién del potencial de corrosién durante fa medicidn.
Picaduras o corrosién localizada.

Los potenciales de equilibrio de las semireacciones catédicas y anddicas son
muy cercanos al potencial de corrosién.

El sistema siendo polarizado requiere un tiempo dado para alcanzar el estado
estacionario.

Perturbaciones en la interfase electrodo de trabajo-electrdlito durante la
medicién.

Como se seiialé anteriormente, éstas desventajas de las téenicas de estado estacionario
pueden ser frecuentemente contrarrestadas por el empleo de téenicas de estado no estacionario.
El desplazamiento del potencial es funcién del grado de desequilibrio y sirve para cuantificar la
polarizacién:

n=E-E, 2.1.4

corr
2.1.1 Polarizacién por activacién.

La polarizacidn por activacién se refiere a un proceso electroqufmico el cual es contrclado
por una reaccién en la interfase metal-clectrélito. Esto puede ser ilustrado en el caso del
desprendimiento de hidrégeno sobre cinc durante la corrosién en solucién 4cida. La figura
2.1.1.1 muestra esquematicamente algunos de los posibles pasos en la reduccién de hidrégeno
sobre una superficie de cinc. Estos pasos pueden ser aplicados en la reduccién de cualquier
especie sobre una superficie metdlica.

Dichas especies primero deberdn ser adsorbidas o ligadas a la superficie antes que la
reaccién pueda proceder de acuerdo al paso 1. El paso siguiente es la transferencia electrénica,
paso 2, debe ocurrir como resultado de una reduccién de las especies. En el paso 3, dos dtomos
de hidrégeno se combinan entonces para formar una burbuja de gas hidrégeno, como ltimo
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desprendimiento del hidrégeno en la figura 2.1.1.3. Aquf el nimero de iones de hidrégeno cn
solucién es pequefio y la velocidad de reduccién es controlada por la difusién del hidrégeno a
la superficie metdlica. Nétese que en éste caso la velocidad de reduccién es controlada por los
procesos que ocurren, en el seno de Ia solucién, mas que en la superficie metdlica.

La polarizacidn por activacién es el factor de control durante la corrosién en donde existe
una concentracién media 6 alta de especies activas (por gjemplo: 4cidos concentrados), La
polarizacién por concentracidn generalmente predomina cuando la concentracién de la especie
reducible es pequeiia (por ejemplo, 4cidos diluidos, soluciones de sales aireadas). La
polarizacién por concentracién durante la disolucion metdlica es usualmente pequefia y puede ser
omitida; esta es sélo importante en las reacciones de reduccién.,

Cualquier cambio en el sistema, el cual incremente la velocidad de difusidn, hard decrecer
los efectos de la polarizacién por concentracién y de aqu{ que incremente la velocidad de
reaccidén. Asf, incrementando la velocidad 6 agitacién del medio corrosivo, se incrementard la
velocidad solo si el proceso catédico y anédico son controlados por concentracién. Si ambas
reacciones catédica y anddica son controladas por polarizacién y por activacién, la agitacién no
tendrd Ia influencia sobre la velocidad de corrosién.

Una ilustracién mds esquematizada de la reaccién de desprendimiento de hidrégeno es el
fenémeno de polarizacién por concentracién que se muestra en la figura 2.1.1.3 , en donde a
bajas velocidades de reduccidn la distribucién de los iones de hidrégeno en la solucién adyacente
a la superficie del electrodo es relativamente uniforme,
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Si la velocidad de reduccién aumenta se llega a una velocidad Ifmite la cual estd
determinada por la velocidad de difusién de los iones de hidrégeno a la superficie del electrodo,
Esta velocidad limite es la densidad de corriente limite, la cual representa la velocidad mdxima
de reduccidn posible para un sistema dado.

La corricnte de difusién limite es una funcién del coeficiente de difusién, la concentracién
de los iones reactantes en la solucién y el espesor de la capa de difusién. Cualquier cambio que
afecte éstos pardmetros influye en la corriente de difusién limite. Generalmente se observa que
existe una relacién lineal entre la concentracién de jones reactivos en solucién y la densidad de
corriente de difusién limite indicada en la ecuacién 1.2.4.1. EI espesor de la capa de difusién
es influenciada por la forma particular del electrodo, la geometrfa del sistema y por las
condiciones hidrodindmicas. La agitacion tiende a decrecer el espesor de la capa de difusin
debido a! flujo convectivo y consecuentemente al incremento en la densidad de corriente de
difusién. La densidad de corriente limite de difusién es usualmente significativa solo durante las
reacciones de disolucidn metdlica. De aqui, que la densidad de corriente de difusién Iimite,
pueda ser ignorada durante la mayoria de las reacciones de disolucién metdlica.

Existe un suministro casi ilimitado de dtomos metdlicos debido a la disolucién. No obstante
la densidad de corriente de difusién limite de un sistema particular estf precisamente definida
por la ecuacién 1.2.4.1; la magnitud del espesor de la capa difusién es extremadamente diffcil
de calcular excepto para sistemas muy simples. El valor del espesor de la capa difusién debe ser
determinado por mediciones experimentales empiricas.

Si consideramos un electrodo en el cual no hay polarizacién por activacién, entonces la
ecuacién de polarizacién por concentracién es:

Una representacién grdfica de la ecuacidn anterior es mostrado en la siguiente figura
2.1.1.5.

Alta velocidad de reduccién.

H* . H
H H
Bojn velocidod te reduccidn u H* H' H*
H H*
H w u H
H H

Figura 2.1.2.2 Gradientes de concentracién esquematizados,durante la reduccién del H,.
La polarizacién por concentracién no se hace presente, aparentemente, hasta que la densidad
de corriente neta de reduccién llega hasta la densidad de corriente de difusién lfmite. La
corriente neta de reduccién llega asintéticamente hasta la densidad de corriente de difusién
limite. Examinando la ecuacidn 2.1.2.1 se observa que cuando la corriente de reduccién neta
es igual a la corriente de difusién Ifmite, el sobrevoltaje es igual a infinito.

2.1.3 Polarizacién por resistencia.
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En casos extremos de formacién de peliculas de déxido aislantes, 1a polarizacién por
resistencia puede elevarse a varias decenas o centenares de voltios, como en los procesos de
anodizacién del aluminio, niobio o t4ntalo.

2.1.4 Polarizacién combinada.

Sobre un electrodo se dan simultdneamente varios tipos de polarizacién, si bien una de
ellas suele predominar claramente sobre las otras, La polarizacién total serd:

Np=T, + ot 2.1.4.1

En soluciones acuosas, la polarizacién de resistencia puede normalmente despreciarse
en las proximidades del E.,, y n. no sucle ser importante a velocidades de reaccién
pequeiias, si bien crece su importancia en las reacciones de reduccién, hasta controlar a veces
el proceso parcial catédico. En estas condiciones la polarizacién por activacién usualmente
lleva el control.

Durante la disolucién anédica, la polarizacién por concentracién no es un factor decisivo
y la ecuacién para la cinética estd dada por:

Nase=Plog-+ 2.1.4.2
'10

Durante el proceso de reduccién tal como la evolucién de hidrégeno o la reduccién del
oxfgeno, la polarizacidn por concentracién viene a ser la mds importante, asi{ como la
velocidad de reduccidn se aproxima a la densidad de corriente de difusién limite. Las
caracteristicas de polarizacién para el proceso de reduccién se obtienen combinando las
ecuaciones 2.1.4.2 y 1.2.4.1 con sus signos respectivos:

i RT 1
= . -— 2.1.4.3
Neog=—Plog i +2.3 nFlog(l i;_) 1



.Y 1a forma gréfica. dé la ecuacidn anterior.es:

Figura 2.1.4.1 Curva de polarizacién (proceso de reduccién).

La ecuacién 2.1.4.3 se aplica a cualquier reaccién de reduccidn y la ecuacién 2,1.4.2 a casi
todas las reacciones de disolucién anddica. Las excepciones para la ecuacién 2.1.4.2, son
aquellos metales que demuestran un comportamiento activo-pasivo.

2.1.5 Curvas de polarizacién.

Experimentalmente se miden las caracterfsticas de polarizacién a través de la gralicacion
de ia respuesta de la corriente como una funcién del potencial aplicado. Donde las mediciones
de la corriente pueden variar sobre varios drdenes de magnitud usualmente la funcién de log [
es graficado contra el polencial en una carta semilogarftmica. La curva que se obtiene se le llama
curva de polarizacidn potenciodindmica. A potenciales negativos respecto a E_,, se obtiene un
incremento en la corriente catédica y de ésta forma disminuye la magnitud de Ia corriente
anédica.

A manera de ilustrar el manejo de la informacién obtenida por éste tipo de curvas se dan
los siguientes ejemplos.

La figura 2.1.5.1 muestra una curva de polarizacién anddica potenciodindmica de una
muestra de acero 4307, El logaritmo de la corriente es graficado (como la abcisa) como una
funcién del potencial aplicado (la ordenada). Esta grdfica puede describirse de la siguiente
forma. '
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La regién A en la figura 2.1.5.1 es la regién activa en la cual el espécimen metdlico es
corroido conforme se aumenta el potencial a valores mds positivos. En B después de incrementar
la velocidad de corrosion cesa y se alcanza la zona de pasivacién. La perdida de reactividad
qufmica bajo ciertas condicioncs ambientales probablemente debida a la formacién de una
pelfcula sobre la superficie del metal es llamado como un espécimen de pasivacién. Este punto
es caracterizado por dos valores de coordenadas, el potencial primario de pasivacién (E,) y la
densidad de corriente critica (). En la regién C la corriente decrece rdpidamente conforme la
pelfcula pasivante se forma sobre la superficie del metal. Un pequefio pico es observado después
de la regién D donde se observa un pequeiio cambio conforme se incrementa el potencial. La
pelfcula pasivante se comienza a romper en la regién E (la regidn transpasiva),

Una curva de polarizacién potenciodindmica puede dar informacién importante, tal como:
1 La habilidad del material ha pasivarse en un medio particular.
2 La regidén de potencial sobre el cual el metal permanece pasivado.
3 La velocidad de corrosién.

La siguiente discusidn trata con diferentes metales que pueden exhibir un comportamiento
de activo a pasivo™. El que un espécimen pueda o no pasivarse, dependerd de la forma de la
interseccidn de las gréficas de polarizacién individuales anédicas y catédicas.

Las curvas A, B y C de la figura 2.1.5.2 son ejemplos tedricos de una curva de
polarizacién (etiquetada con a), en las cuales se superponen tres curvas de polarizacién catédicas
ideales (diagonales etiquetadas con ¢). Cada curva catddica representa un proceso de reduccién
sencillo (tal como la del desprendimiento de hidrégeno) con diferentes posibilidades de
densidades de intercambio.

En éstas curvas el E,, corresponde a los puntos de interseccidn de Jas gréficas individuales
anédicas y catédicas -los puntos en los cuales la corriente anédica es exactamente igual a la
corriente catddica-. Como se sefialo previamente en la vecindad del E,,,, ambas corrientes son
presentadas en el espécimen, pero experimentalmente es posible percibir 1a corriente neta. La
corriente neta ticne una polaridad sencilla medible si es positiva o negativa, En el E_, Ia
corriente medida es exactamente igual a cero.

Las figuras D, E y F corresponden a curvas obtenidas experimentalmente para las figuras
A, By C respectivamente. A continuacién se tratan cada una por separado.

Si la curva catddica intersecta a la curva anddica en la regién pasiva \inicamente, como en
la figura C, el material podria pasivarse expontanéamente, Tal comportamiento se exhibe por
aceros inoxidables y por el titanio en soluciones dcidas que contienen oxidantes. Esta situacién
es la mds deseable desde un punto de vista de un material de construccién y es fécilmente si la
densidad de corriente critica es hecha pequeiia as{ como no interesa la curva de reduccién de
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A = Regién activa

B = Potencial primario de pasivacién
C = Inicio de la pasivacién

D = Regidn de pasivacién

E = Regidn de transpasivacion

Potencial (volts, vs ESC)

Denstdad de corriente (A/cm’)

Figura 2.1.5.1 Polarizacién anédica potencicdinamica de un acero inoxidable 430.
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Figura 2.1.5.1 Curvas de polarizacién tedricas y reales de metales activo-pasivo,



polarizacién. Experimentalmente la fig. F no exhibe el pico de activo a pasivo ya que el
espécimen ha sido completamente pasivado.

Si la curva catddica intersecta a la curva anddica en la regién activa como en la fig. A el
espécimen podria corroerse rdpidamente. Este comportamiento es observado en el titanio en HC1
o H,S0, dilufdo. La figura D, corresponde a la parte experimental de Ia figura A, muestra una
forma muy similar a la porcién anddica de A donde la interseccién de la curva de polarizacién
ocurre en la parte inferior de la figura A y 1a porcién anédica predomina, Obviamente la figura
2.1.5.2 para el acero inoxidable 430 corresponde a Ia forma de la figura D excepto que el
inoxidable 430 exhibe un pico secundario en la regién pasiva.

2.1.6 Anilisis de curvas de polarizacidn complejas.

Algunas curvas dc polarizacién obtenidas en estudios de corrosién son mucho més
complicadas debido a que varias reacciones se ven involucradas, un ejemplo de éste tipo de
curvas son las curvas polenciodindmicas para aceros inoxidables en medios dcidos™. Poca
atencién ha sido dada al andlisis matemdtico de tales curvas de polarizacién complejas y la
interpretacién es siempre puramente cualitativa o es basada sobre las mediciones de
caracteristicas (tal como los potenciales y las corrientes en los extremos de las zonas activas),
los cuales no son simplemente relacionados a las cantidades fisicas. Comtinmente se ha visto que
mucho mids informacién podrfa deducirse de tales curvas si técnicas analfticas pudieran ser
llevadas a cabo.

Se reconocen dos problemas esenciales. El primero es idear un modelo matemético para la
curva de polarizacién, o en otras palabras desarrollar una ecuacién basada sobre coeficientes
fisicos significativos los cuales describen la curva. El segundo es establecer la técnica del ajuste
de la curva para convertir datos experimentales en los mejores valores de los coeficientes, y
para ayudar a la eleccién entre los posibles modelos. Las curvas de polarizacidn experimentales
obtenidas para sistemas de corrosién reales pueden ser aplicadas, porque la corrosién puede no
ser uniforme, existe la presencia de una pelfcula superficial o hay una multiplicidad de
reacciones catédicas y anddicas™. En estos casos es dificil interpretar la curva experimental
(1a cual representa la diferencia entre la curva anédica y catddica) y los métodos matem4ticos
pueden ser empleados para deducir las curvas verdaderas.

Las curvas de polarizacién para un metal en un electrélito son desarrolladas
experimentalmente usando (tfpicamente) métodos de polarizacién potencioestiticos. Las curvas
para la mayor parte de los metales exhiben formas caracterfsticas con algunas anomalfas,

Las formas caracterfsticas de las curvas de polarizacién pueden ser parcialmente descritas
mediante algunos pardmetros desarrollados en la teorfa del potencial mixto: (1) el potencial
reversible E_, y la densidad de corriente de intercambio (), los cuales definen el estado de
equilibrio de un metal en un electrélito; (2) 1a pendiente de Tafel para la reduccién {m.}; (3)
la densidad de corriente lfmite de difusién {f,}; (4) la pendientc de Tafel para procesos de
reduccién secundarios (tales como la descomposici6n del agua, tfpica para el caso del agua de
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{m,}; y (5) la pendiente de Tafel para la reaccidn de reduccién {my}(ver figura 2.1,6.1). Donde
€l comportamiento de polarizacién del metal en un electrélito particular es una superposicién
lineal de las reacciones individuales que se presenten (por la teorfa det potencial mixto), una
aproximacidn cercana a las curvas de polarizacién pueden ser derivadas mediante la adicién de
las corrientes calculadas con los pardémetros de polarizacién para las reacciones constituyentes,
Puede parecer que el arte de ajuste de curvas, llegue a ser importante, puesto que las anomalfas
de éstas curvas son muy complejas, tales como l1a densidad de corriente lfmite (catédica) y como
las regiones de pasivacién (anédicas).

- -

-

POTENCIAL ——s-

- : . . L 1

LOG I (densidad de corriente) ——'

Fig. 2.1.6.1 Reacciones por partes de una curva de polarizacidn tipica. .
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Figura 2.1.6.2 Curva de polarizacién representativa.
La figura 2.1.6.2 muestra las reacciones parciales hechas sobre una curva de polarizacién

mostrada en la figura 2.1.6.1. El comportamiento de la disolucién del metal (anddico) es
descrito por la expresién:

ﬁnﬁﬁulog(ii) 2.1.6.1

la cual puede ser invertida sencillamente para dar la corriente como una funcidén explfcita del
potencial, por ejemplo:

pei “,—”) 2.1.6.2
=i , 10
oM

El proceso de reduccién secundario de la descomposicién del agva [2H,0 -» 2H, + O,) es
descrita por:
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-— _ i | P
“n,o=pu,ol°g(i ) 2.1.6.3
o, .

la cual es invertida para dar:

o 2.1.6.4
ol 1075

La porcién controlada por activacién del proceso principal de reduccién para el caso del
agua de mar O, + 2H,O + 4¢" —» 40H" es descrita por:

- = i RT, i
= 2y42.3(=)og(1-2 2.1.6.5
M =P log( i-x)+ (nF) og( x',_)

la cual no puede ser invertida para la corriente como una funcién explfcita del potencial. Una
expresién que aproxima este proceso de reduccién combinado (ambas regiones la de Tafel y la
de la difusién 1fmite) es:

jo=—2% 2.1.6.6

1+0i 210 °7]

i

La figura 2.1.6.3 muestra una curva de polarizacién obtenida de la expresién anterior para
el Fe elemental en una solucién de 3% de NaCl a 25°C super impuesta sobre una curva para el
Fe bajo las mismas condiciones reportada por Bennett™. Los pardmelros de polarizacién fueron
derivados de las caracterfsticas de la ultima curva. Este es el procedimiento que pddria ser
generalmente seguido para la derivacién de una expresién del comportamiento de una curva de
polarizacién medida. En esencia las aproximaciones mateméticas al problema asumen que la
corriente parcial en los procesos de corrosién son independientes y aditivos y para transiciones
de, por ejemplo, componamlento activo a pasivo, las diferentes superficies involucradas llegan
a ser ind La densidad de corriente alcanza la Rp de una reaccién anédica quizds
descrita matemahcamente de un rearreglo de la ecuacién de Tafel.

(&) 2.1.6.7

i =i exp
donde a= factor simétrico.

4.




Siniilarm’en(e Ja reaccién catddica: .
) (Sazlzfn, . 2.1.6.8
i=iexp % ;

La densidad de'corriente catédica debida a la polarizacién por concenlramén (es usualmente
ignoradd)para reacciones anddicas es dada por la expresidn:

EiR ; 2:1.6:9
i =i,(1-exp®fT)

Curvas de polarizacién

8.5

8.28

.38

"9.00 1.00 1.00 1.00 2.0n 8.30 s.00
LOG I (densidad de cortiente) 'HICROMIPG/LHva2)
Figura 2.1.6.3 Curvas de polarizacién (a) sintetizada (---) y (b) medida (- - -) para el Fe
en una solucién de NaCl al 3%.

Para una reaccién de corrosién involucrando un proceso catédico sencillo la cual incluye

. ambas polarizaciones activacién y concentracién los sobrepotenciales son aditivos y las

siguientes expresiones aproximadas para Ia densidad de corriente catédica total son derivadas.

Si los sistemas que se corroén exhiben resistencia de polarizacién debido a la formacién de

una pelfcula superﬁctal ésta tiene el efecto de hacer registrar los potenciales mayores que su
valor verdadero.
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{e-1)zFq
i exp[r——_t"-8
sexel RT ! 2.1.6.10

™Y T enplia -DFmy RN

BocniatEopservate ™R 2.1.6.11
donde, R= resistencia (Q); X = corriente (A).

El valor de la resistencia R quizds sea obtenido por un proceso iterativo. Los potenciales
de la curva de polarizacién anddica experimental son recalculados en la regién de Tafel hasta
que el trazo anédico (la curva puede ser muy pronunciada) ahora exhiba un comportamiento
lineal de Tafel. Los procedimientos por computadora simplifican este procedimiento y el valor
de R puede ser obtenido rdpidamente. La curva de polarizacién experimental catddica es
entonces corregida por la cafda de IR.

Las ecuaciones 2.1.6.1 y 2.1.6.3 fueron usadas para generar varias mezclas de curvas las
que a su vez también pueden ser empleadas para generar varias curvas combinadas las cuales
fueron comparadas con las curvas experimentales. Los valores de i, y de las pendientes de Tafel
requeridos fueron establecidos empleando la informacién de que se dispone en la literatura.

Los valores de la corriente limite para el oxfgeno que fueron empleadas teniendo cuidado
en aquellos citados por West para agua aireada (5 * 10* A/cm?) y del agua deaireada en oxfgeno
(<5*%10° Alcm?).

Cinco curvas de polarizacién jlustradas en Ia figura 2.1.6.4™ y descritas a continuacién han
sido sintetizadas para un sistema de corrosién tfpico; fierro activamente corrofdo en una variedad
de electrélitos oxigenado (por ejemplo, 3% de NaCl en solucién) a diferentes valores de pH.

CASO 1

Este ejemplo es representativo del fierro corroiéndose, un electrélito neutro altamente
aireado (o agitado) electrélito (pH=6.5). En el potencial de corrosién existe dnicamente la
reaccién catédica (reduccién del oxfgeno), y bajo éstas condiciones esto puede ser asumido que
como un resultado de la alta concentracién (Q,) el sistema exhibe wnicamente polarizacién por
activacién. E! valor de la corriente lfmite en la ecuacién 4 quizds sean muy grandes, significando
que el paso difusivo en los dos pasos del proceso de reduccién del oxfgeno (difusién m4s
electroprotonacién) es muy rdpido comparado con el paso de electroprotonacién. Porque de esto,
el denominador en Ia ecuacién 4 iguala la unidad y asf, unicamente el numerador (el término de
polarizacién por activaci6n) es significativo. Las curvas de polarizacién anddicas y cat6dicas
generadas por la combinacién de ambas (Ifneas punteadas) son mostradas en la figura 2.1.6.4a
con la i,,, como la interseccién de las Ifneas de Tafel anédicas y catddicas.
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Potencial vs SCE {mv}
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Figura 2.1.6.4 Curvas de polarizacién tedricas: (a) Caso 1, la reaccién anddica y catddica
exhiben tnicamente polarizacién por activacién; (b) caso 2, la curva catédica exhibe
polarizacién por concentracién para la reaccién de reduccién del O,; (c) caso 3, la curva catddica
exhibe ambos procesos de polarizacién, activacién y concentracién para la reaccién de reduccién
del O,; (d) caso 4, 1a curva catédica exhibe ambos procesos de polarizacién para la reaccién de
reduccién del H*; (e) caso 5, la curva catédica exhibe polarizacién por concentracién para la
reaccién de reduccién del O, y la polarizacién por activacién del H*, ( Curva decomvulada,
_ curva compuesta).
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CASO 2

Para el caso 2 (figura 2.1.6.4b), el pH permanece siendo el mismo pero supone una
concentracién baja de oxigeno (por ejemplo, en una solucién sin agitacién). El valor de la
corriente lfmite es ahora pequeio y la reduccidn de ésta viene a ser completamente bajo control
difusional y la polarizacién por concentracién cs importante. Bajo estas circunstancias i,
(ecuacién 2.1.6.4) es entonces igual a #,. El valor de la i, es ahora encontrado en la
interseccién de la linea de Tafel anddica en la densidad de corriente Ifmite al E ..

CASO 3

En el caso 3 (figura 2.1.6.4c), el valor de la i, tiene ahora que ser incrementado
(moderadamente alta concentracién de oxfgeno comparada al caso 2) pero porque ¢ pH
permanece en 6.5, hay unicamente una reaccién de reduccién. Ambas polarizaciones por
concentracidn y activacién quizds ahora sean significativas para el proceso de reduccién y la
curva anddica intersecta a la catédica en la zona de transicidn (parte curveada de la curva
catédica). El valor de la i, quizds sea obtenido por extrapolacién de la lfnea de Tafel anédica
en el E_ .. En este caso es incorrecto extrapolar la densidad de i, experimental ya que esto
podria dar altos valores para i,,,,.

CASO 4

Si dos reacciones catédicas son consideradas que ocurren en el proceso de corrosién
(reducci6n de oxfgeno y evolucién de hidrégeno) entonces en el E,, el sistema quizds exhiba
ambos procesos de polarizacién por activacién y concentracién para la reaccién del oxfgeno y
polarizacién por activacién para el hidrégeno. Esto se muestra en la figura 2.1.6.4 para una
solucién moderadamente de alta concentracién de oxfgeno y con alta acidez (pH=5) que antes.
Notese que i,,,, puede ser nuevamente determinada vnicamente por extrapolacién al E,,, de la
linea anédica de Tafel.

CASO 5

Si el pH es bajado un poco mds, digamos 4 y el contenido de oxfgeno es bajo, el sistema
podria exhibir polarizacién por concentracidn para la reaccidn del oxfgeno y polarizacién por
activacién para la reaccién del hidrégeno, como es mostrado en la figura 2.1.6.4e. Donde
nuevamente, i, pude ser tinicamente determinada por la lfnea de Tafel anddica.
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2.3 Ruido electroquimico.

El monitoreo de 1a corrosién en planta puede involucrar un amplio rango de técnicas las
cuales incluyen la inspeccién o métodos de evaluacién no destructivos, como son las técnicas
electroqu{micas a través de sondas de inspeccién. Los métodos no electroqufmicos incluyen
probetas para la evaluacién de la perdida de peso y las probetas de resistencia eléctrica las
cuales son de invaluable ayuda como indicadores de las condiciones de la planta, y también
proveen informacién acerca de los depdsitos. Las ventajas atractivas de estos métodos son su
sencilla interpretacién y operacién, mds de su aplicacién de las tendencias de monitoreo.

Las técnicas electroquimicas tradicionales y bien estudiadas de Ias mediciones de resistencia
de polarizacién lineal y la medicién de los potenciales de corrosién en planta proveen
informacién instantdnea sobre los cambios en la corrosividad de los medios de proceso para los
cuales las condiciones de corrosién en planta pueden ser estimadas. Para muchas aplicaciones
éstos métodos podrfan seguir sicndo la mejor aproximacidn para el monitoreo de la corrosién.
Los especialistas en corrosién son capaces de extender téenicas in-situ para aplicaciones
especificas, tales como la evaluacién de un inhibidor, por la incorporacidén de puntos de acceso
del lado del vapor y la medicién de los datos de polarizacién,

Técnicas instrumentales para de mediciones de resistencia de polarizacién lineal emplean
una seiial externa, también corriente o potencial, para perturbar o polarizar los electrodos
sensores a algunos pocos miliVolts del potencial de corrosién. El método es esencialmente una
técnica de corriente directa y algunas mejoras pueden ser logradas por usar Jos estudios de
impedancia de corriente alterna, particularmente en medios de baja conductividad o donde la
evidencia de los mecanismos de corrosién es requerida.

Los métodos clectroquimicos no perturbadores incluyen el uso de amperfmetros de
resistencia cero o el andlisis de respuesta de pares galvdnicos, o sea, el monitoréo de potenciales
de corrosién y las mediciones de ruido electroquimico. El ruido electroqufmico describe las
fluctuaciones del potencial y de la corriente las cuales ocurren en la interfase del electrodo. Estos
eventos de curvas o procesos estocsdsticos son una funcidn de la cinética del electrodo, y en el
caso de un sistema en corrosién, son relacionados a la velocidad de corrosién. El andlisis del
ruido de potencial de corrosién a mostrado ser un iitil y sensitivo método de monitoreo,
particularmente en situaciones donde la corrosién locatizada en los procesos de rompimiento de
la pelfcula es involucrado.

Las fluctuaciones del E,,, son debidas a la influencias externas casuales unidas con la
naturaleza de la superficie metdlica en dimensiones de submicras. Los cambios en el E,, no
pueden ser predichos, iunicamente la probabilidad de tales u otros cambios pueden ser
pronosticados. Cada cambio de este tipo en un sistema dado es llamado "proceso estocdstico".

Los procesos estocdsticos dan un incremento a las sefiales de ruido las cuales son
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relacionadas a 1a cinética del electrodo, y en el caso de la corrosién, quiz4s sea ésta relacionada
a la velocidad de corrosién y al mecanismo.

Las mediciones de amperimetro de resistencia cero de la corriente galvdnica entre dos
electrodos; es normalmente la técnica mds empleada para monitorear la corriente entre dos
metales disimilares, ya que existen ventajas en el uso de dos electrodos "idénticos". Los
potenciales de corrosién libre podrfan, sin embargo, ser diferentes en la mayor parte de los casos
y podrian también cambiar con el tiempo. Los dos electrodos acoplados a través de un equipo
de amperometrfa de resistencia cero podria'dar la -fuerza- de los potenciales juntos; de aquf la
diferencia en velocidades, junto con cualquier fluctuacién, son observados como un flujo de
corriente.

Las mediciones de ruido electroquimico consisten en la medicién de las fluctuaciones del
potencial de los electrodos que se corroén.

Hladky™ concluye que las mediciones de ruido podrian ser productivas cuando se apliquen
a sistemas donde la transferencia de carga es catalizada por un componente menor de la interfase
o donde el sistema se encuentre bastante alejado del equilibrio.

Cao Chu-nan™ y colaboradores investigaron el sistema Fe-H,SO, empleando 1a técnica de
correlacion transversal Hagyard, Earl observé la variacién del potencial libre sobre electrodos
de aluminio y atribuyen a éstos la formacién de microdnodos dentro de la pelicula rota.

Eden er al.” definen a la técnica de ruido electroquimico como un término genérico
empleado para describir las fluctuaciones de potencial o de la corriente en la interfase de un
electrodo.

Estas pueden ser medidas tanto como las fluctuaciones de potencial entre dos electrodos
idénticos o como las fluctuaciones del potencial medida con respecto a un electrodo de referencia
fijo. La instrumentacién digital o analdgica son empleadas para la medicidn fluctuaciones
casuales de los potenciales electroquimicos de la interfase que se corroe. Las seiiales de ruido
son tipicamente menores a un miliVolt y es de baja frecuencia (ver figura 2.3.1.1).

Para las indicaciones sencillas del fendmeno, las fluctuaciones pueden ser graficadas contra el
tiempo empleando para ello un voltfmetro y un graficador; aunque ésta es (til, ella por s{ misma
no provee informacién de la velocidad cuantitativa. El uso de mediciones digitales es esencial
si un andlisis detallado del ruido de un proceso de corrosién es requerido, por ejemplo, en las
estructuras de concreto reforzado.

El andlisis espectral de 1a seilal de ruido electroquimico puede ser llevado a cabo mediante
los datos digitales; la diferencia de potencial es muestreado empleando un voltmetro bajo el
control de una computadora en intervalos de espacio jguales en el tiempo. Los datos son
entonces transformados a gréficas del dominio de frecuencia, siempre graficando el log (amplitud
de la densidad espectral) vs log (frecuencia). Dos tipos de transformacién pueden ser empleado;
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a saber cualquiera de los dos siguientes pudieran ser; el mas convencional es el transformada
ripida de Fourier (FFT) o aquel un poco mds esotérico método de maxima entropia (VIEM),
el cual es el mejor indicado para el andlisis de este tipo de datos. El espectro resultante (figura
2.3.1.1) puede ser empleado para determinar un ndmero de factores de significancia posible,
pero estos por su naturaleza instantdnca son incompletos sobre el comportamiento del sistema.
La significancia de la estructura de las fluctuaciones de potencial pueden ser explicadas
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Figura 2.3.1.2 Fluctuaciones de potencial de un sistema pasivado.
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Figura 2.3,1.3 Fluctuaci6n del potencial de un sistema debido al rompimiento de la
: pelfcula pasivante.,
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Figura 2.3.1.4 Fluctuaciones del potencial de un sistema similar al de la figura 2.3.1.3
bajo condiciones més agresivas.
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Figuré 2.3.1.5 Fluctuaciones del potencial de un sistema bajo un ataque localizado,
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Figura 2.3.1.6 Fluctuacién del potencial de un sistema bajo condiciones de ataque
generalizado.
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en términos de la evolucién de un sistema que se corroe de un estado pasivo a aquel de una
corrosién en general, por ejemplo la del acero calmado en agua inhibida que contiene cloruros.
En condiciones pasivas el potencial permanece esencialmente constante; algunas fluctuaciones
son lentas, términos naturales grandes (figura 2.3.1.2). Algunas iniciaciones de picadura dan
cambios fuertes en su potencial, tfpicamente una variacién de potencial lineal seguida por una
recuperacién exponencial (figura 2.3.1.3). Si las condiciones llegan a ser mds agresivas, éstos
eventos, "trenes", llegan a ser mds frecuentes (figura 2.3.1.4). Su frecuencia es relacionada a
el 4rea del electrodo y efectivamente a la probabilidad estadistica de la ocurrencia de la ruptura
de la capa pasivante. Ya que vinicamente una fraccién de los eventos localizados podrfan causar
la formacién de las picaduras, 1a probabilidad del ataque por picaduras es, en éste caso, todavfa
muy bajo.

Ademds incrementado la agresividad del medio, por ejemplo un incremento en la
concentracién de los iones cloruros, podrian dar origen a un incremento en la frecuencia de los
eventos y de las fluctuaciones aparentemente casuales. E! andlisis en términos del especiro de
frecuencia muestra sin embargo que lo que sigue es el resultado de un traslape de un gran
nimero de estos trenes (figura 2.3.1.5).

En éste caso, la probabilidad de uno o mds de estos rompimicntos localizados en la
propagacién de la pelicula pasivante para formar una picadura es bastante alta y éste tipo de
salidas tiende a indicar un ataque eventualmente por picado. La completa perdida de la
pasividad, por ejemplo, una situacién donde no ocurre la formacién de una pelfcula, da una
salida de ruido electroquimico similar a aquella de los sistemas pasivados, por ejemplo una sefial
desprovista de trenes y cualquier ruido casual presente es de baja amplitud (figura 2.3.1.6).

2.3.1 Aspectos tedricos.

El comportamiento electroquimico de un metal libremente corroiéndose en un medio
agresivo puede ser ilustrado por ¢l uso de los diagramas de Evans®®. Para procesos catédicos y
anddicos controlados por activacién los diagramas indican que la corriente de corrosién es una
funcién de la densidad de intercambio respectivo de las pendientes de Tafel (fig- 2.3.1.1).
Aunque los diagramas describen obstensiblemente un proceso de estado estable, el sistema podria
en realidad variar ligeramente con el tiempo debido a Jas fluctuaciones casuales en su cinética.
Si se considera, para un instante, que las fluctuaciones se incrementan de cambios suaves en las
dreas catédicas y ionizaseis, efectivamente esto podrfa aparentarse como cambios ligeros en las
corrientes de intercambio anddica y catédico. Asf que, en la figura 2.3.1.1, las lfneas gruesas
indican los valores promedio para los procesos controlados por activacién, y las lfneas punteadas
podrfan ser tomadas como la desviacién estdndar, (o) de Ia cinética. En la préactica estas
desviaciones podrfan ser observadas como ruido de baja frecuencia o driff. Aunque es posible
monitorear los cambios en los potenciales de corrosién con el tiempo, no es posible monitorear
directamente los cambios en la corrosién. El ruido en corriente en el pasado ha sido monitoreado
por la polarizacién de un electrodo y relacionar la sefial de ruido de corriente a el nivel de
corriente promedio. Sin embargo, la informacién asi derivada no puede ser relacionada al
comportamiento de Ia corrosién libre del electrodo, pero podrfa para el comportamiento anddico
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y catédico del sistema ser estudiado.

El monitoreo del incremento de las fluctuaciones de la corriente de cambios en la corriente
de corrosién podrfan ser lievados a cabo mediante el empleo de dos placas idénticas y
conectarlas a un amperfmetro de resistencia cero, La razén para observar cualquier corriente
acoplada es evidente y propiamente, de cualquicra de los dos electrodos de un material en el
mismo ambiente podrfan tener potenciales de corrosién ligeramente diferentes, este efecto es
aprovechado para monitorear el ruido electroquimico en potencial donde éste es frecuentemente
llevado a cabo utilizando electrodos de referencia®. A través de los electrodos acoplados y con
la ayuda de un amperimetro de resistencia cero, una leve corriente es observada debido a que
ambos potenciales son forzados a un potencial comin (figura 2.3.1.2). La corriente observada
siempre alcanza un nivel relativo constante, como un electrodo llega a ser preferiblemente mds
anédico y el otro electrodo preferiblemente mds catédico. El nivel de 1a corriente acoplada para
un proceso de corrosién el cual involucra un ataque uniforme relativo del metal podrfa ser menor
que la corriente de corrosién, la completa separacién de los procesos anédicos y catédicos podria
ocurrir. Virtualmente la separacién completa de los procesos anddicos y catédicos podrian ser
una faceta de un cierto sistema, por ejemplo, con la superficie de clectrodo pasivado donde una
picadura o una grieta es gencrada sobre un electrodo tinico.

Esto puede ser notado en la figura 2.3.1.2, la cual ilustra la corriente promedio observada,
las variaciones en la corriente acoplada y el potencial del par son manifestados por cambios en
la corriente de corrosién y el potencial que ocurre en ambos electrodos,

Los cambios de frecuencia pequeiios los cuales aparenten quizds ser convenientemente
descritos en términos de 1/f (o ruido rosa). En sistemas electrénicos, la ecuacidn general para
el ruido 1/f (para un resistor) es siempre escrita como:

V,=T(R_+R)I,, 2.3.1.1
donde: V, - amplitud del potencial de ruido (v)
R, - resistencia de la fuente (0})

R, - resistencia de contacto (1)
L.~ flujo de corriente (corriente directa) (A)

r=x |l 2.3.1.2

con: k- una constante (s°%)
f - frecuencia (Hertz)

La ecuacién 2.3.1 puede ser reescrita para ser aplicada a nuestro sistema electroqufmico
descrito; empleando la riotacién convencional para la resistencia de transferencia de carga (R,)
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y la corriente de corrosién (I,.,), como:
V,.=I‘RJ¢,,, 2.3.1.3
El término R, I, es mis comi da como la cc de Stern-Geary (B)

empleada en la estimacién de la velocidad de corrosién por medio de fas técnicas de resisten-cia
de polarizacién, por ejemplo:

1 =3B 2.3.1.4

Ademds de que, asumiendo que la amplitud de potencial de ruido (V,) y la corriente de
ruido (X,) son relacionadas por la ley de Ohm, y en particular por una resistencia de ruido (R,)
obtenemos:

V,=IR, 2.3.1.5

e igualando 1a ecuacién 2.3.3 y 2.3.5 obtenemos:

IR=TRJ, 2.3.1.6
Hay evidencia de que la resistencia de transferencia de carga (R,) y Ja resistencia de ruido
(R,) son equival yla i6n 2.3.6 podrd ser escrita como:
LTI 2.3.1.7

corr
Asf que una medicién de la amplitud de 1a corriente de corrosién podrfa ser facilitada, por

1a ecuacién 2.3.7, una razonable estimaci6n de 1a corriente de corrosién provee las cantidades
adimensionales £, es conocida.
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Capitulo III

3.1 DISENO Y CONSTRUCCION DEL EQUIFO DE ELECTRODO DE
DISCO ROTATORIO.

Para llevar a cabo la investigacién del efecto de un fluido sobre la cinética de una reaccién
de electrodo mediante métodos de estado estable, el transporte de masa entre ¢l seno de la
solucién y la interfase del electrodo podrd ser modificada por emplear las caracter(sticas del
electrodo de disco rotatorio (EDR).

Desde este punto de vista, el EDR exhibe la ventaja de permitir un transporte de masa
controlado por la razén de rotacién del electrodo®™, Lo cual se debe a el incremento en la
velocidad de rotacién del disco, la que afecta directamente a la velocidad de transferencia del
electrén (conocida como la etapa miés lenta de la reaccién).

El desarrollo que ha tenido la electroquimica apoyada en el empleo del EDR ha propiciado
que la construccidn del equipo de EDR sea mds sencilla y mds flexible. El EDR es una
herramienta muy 1itil para el estudio de los mecanismos de electrodo®. Existen algunos
problemas en la aplicacién de electrodos comerciales debido a la dificultad asociada a la
preparacién de la superficie de prueba en prueba. Ya se han dado varios disefios previos al que
aquf se ha de trabajar®. En otras tantas publicaciones se han ilustrado los disefios de EDR con
la versatilidad del disco desmontable®*®®,

Uno de los principales objetivos en la construccién del equipo de EDR es de tener la
facilidad de intcrcambiar el disco de trabajo, el intercambio deberd ser de 1a manera mds 4gil.
Los electrodos predecesores, contaban de una varilla del material embebida en un material
aislante, en donde la coneccitn elécirica era llevada a cabo con ¢l mismo material mediante una
rosca,

La construccién del electrodo generalmente se ha limitado al empleo de materiales orgdnicos
con un coeficiente de expansién alto, lo cual los limitaba a ser sélo empleados en experiencias
de baja temperatura y por tanto también al desarrollo de la electroquimica. David K.* empleé
en la fabricacién del EDR materiales con bajo punto de expansién (vidrios y refractarios) para
llevar estudios de clectroquimica a alta temperatura.

En cuanto a la forma del electrodo se han hecho ya varios planteamientos®. El tamafio de
los electrodos fue pensado para tener un buen manejo de éste en la preparaci6n de su superficie.
El material con el cual es construido lo que es propiamente la punta del electrodo fue fabricado
con un material nacional, conocido comercialmente como Nylamid. En todos los procesos de
fabricacién del equipo del electrodo se buscé trabajar con materiales de manufactura nacional.
Pricticamente, 1a mayor parte del equipo del electrodo fue ensamblado con piezas nacionales,
a excepeidn del variador de velocidad y de los cepillos colectores y anillos de plata,
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Dentro de los objetivos que también se persiguieron, fue el de mejorar el contacto cepillo-
colector y el anillo de plata. Tal objetivo, fue alcanzado al implementarse tres cepillos colectores
de una aleacién C-Ag; donde la plata mejora las caracterfsticas conductoras del grafito. Dicho
1o cual, el contacto obtenido permitird obtener mediciones de sefiales de ruido tanto en potencial
como en corriente en sistemas hidrodindmicos.

En cuanto a la construccién de piezas un poco més sofisticadas se recurri6 a la colaboracién
del taller mecénico del propio instituto.

Existe un prototipo previé al modelo presentado aquf (ver apéndice 2), cn el que su disefio
fue basado en los mismo principios que el preseate. Cabe mencionar que en el primer disefio
el movimiento a la flecha del electrodo es a través de engranes de un material suave para
minimizar la transmisién de vibraciones.

3.1.1 Construccién del equipo de EDR.

El EDR que se construyé como parte de esta tesis, se compone de muy diversos elementos.
Por esta razén y para facilitar su descripcién ha sido subdividido en cuatro secciones:

- Soporte

- Generacién y t isién de movimiento
- Sensor y control de velocidades de rotacién
- Electrodo de trabajo

- Comunicacidn de sefiales

Una vista general del si EDR diseiiado se p en la Fotograffa IIL.1 de donde se
aprecia que este equipo puede ser ficilmente instalado en una mesa de trabajo, ocupando un drea
de 20 x 20 cm y presentando upa altura de 43 cm, con un peso aproximado de 10 kg.

En la Figura 3.1.1, se muestra esquemiticamente el EDR, anotdndose sus componentes,
ejemplos de los cuales son: el motor en la parte superior (No 1), el vistago de rotacién (10) y
en el extremo inferior el electrodo de trabajo (17). ’

En la Figura 3.1.2 se muestra esquem4ti Ias di iones de los component
del EDR. A continuacién cada una de las secciones del EDR son descritas en detalle,

3.1.1.1 Seccién de Soporte.

El soporte tiene como funcién proporcionar una estructura para instalar los elementos de
rotacién y accesorios del EDR. De esta manera, el EDR esta sustentado por una base metdlica
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(Figura 3.1.1, 19) de 20 x 20 cm, a la cual se atornilla un poste (9) de 40 cm de longitud. La
base puede ser fijada a la mesa de trabajo (21) con la utilizando una placa de neopreno de 1 cm
de espesor (17) como separacién y tornillos de 1/2 pulgada de didmetro.

Sobre el poste se ajustan dos plataformas (7 y 12) las cuales tienen como funcidn
mantener los elementos de rotacién a una altura fija respecto a la base, La altura de estas
plataformas puede ser modificada a través de sus perillas de ajuste (13), las que pueden ser
atornilladas a Jas dos plataformas al poste.

En la seleccién de 1a base, para el poste y las plataformas se utilizé la base de un taladro
comercial Drill Press Stand de un bajo costo.

La plataforma superior (7) consta de dos niveles. detalles del nivel superior se muestran en
1a Figura 3.1.3.

Sobre el nivel superior, se encuentra el motor (Figura 3.1.3, 1). Este se apoya sobre una
base de neopreno (2) de 2 mm de espesor. Es seguida de una doble placa de aluminio (3a y 3b),
ambas con un espesor de placa de 4 y 6 mm, las cuales alojan en su parte central una pieza
rectangular de unisel de un espesor aproximado de 2 cm (4). El motor es fijado a las placas 3a
y 3b, con la ayuda de cuatro tornillos de rosca de 3/8 de pulgada dec didmetro. La base de
neopreno, las placas de aluminio y el unicel presentan una misma drea de contacto: 224 cm?
(14.5 cm x 15.5 cm). Separan la placa 3b de la plataforma superior un espacio de 1 cm, donde
cuatro gomas de amortiguamiento (5) de hule de forma cilindrica son colocadas. Cuatro tornillos
de 1/4 de pulgada de didmetro que fijan la placa 3b y las gomas de amortiguamiento a la
plataforma superior (7).

La placa de neopreno, 1a de unicel y las gomas de amortiguamicato son elementos que
tienen 1a funcién de reducir las vibraciones del motor en movimiento, las cuales, de ser
transmitidas hasta el disco en la parte inferior de la flecha, afectarian la hidrodinimica sobre la
superficie y por ende las mediciones que se hagan.

En el nivel inferior de la plataforma superior (Figura 3.1.1, 7) tiene como nica funcidn,
sostener el portacepillos, el cual es descrito en la seccién 3.1.1.5.

3.1.1.2 Seccién de Generacién y Tr isi6én de Movimi

La seccién de g i6n y isi6n de movimiento, es mostrada en la Figura 3.1.4 y
comprende tanto el motor (1) que genera la rotacién como la flecha (10) que transmite el
movimiento del motor al disco de trabajo.

Como elemento generador de movimiento es empleado un motor (1) Electrol de corriente
directa de velocidad variable con una velocidad de rotacién médxima de 2700 rpm. La rotacién
del motor (1) es transferida al disco (17) por el la flecha (10). Dicha pieza es fabricada de una
sola de una barra de acero y estd dividida en dos secciones de diferente didmetro, como se
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muestra en la Figura 3.1.4. Una seccién es la superior que parte del motor y que tiene de 1.5
cm de didmetro, y la otra es la seccién inferior, de menor didmetro 1.3 em.

La uni6n entre Ja flecha y el motor se logra a través de un cople de acero de 3.5 cm de
alto por 2.1 ¢cm de didmetro (Figura 3.1.5). Al cople le fueron fabricadas dos roscas en
direcciones contrarias, lo que permite que durante la rotacién del eje, las secciones del véstago
se mantengan firmemente enroscadas. El cople maquinado en ambos extremos, presenta una
secci6n sélida en la parte central de 0.5 cm. Adicionalmente, el cople en su superficie central
externa presenta dos caras planas que facilitan su instalacién o remocién con herramientas
mecdnicas. En la fabricacién del cople se cuida evitar la excentricidad en el EDR, lo cual a
menudo tiene su origen en defectos en la fabricacién de esta pieza. Asimismo, al maquinarse las
roscas del cople es pertinente verificar que los ejes del motor y del véstago coincidan. Para ello
1a lectura del reloj del tomo debe marcar cero. Otro aspecto que aminora la excentricidad del
véstapo es el nimero de dientes de las roscas del cople, el cual es de vital importancia en el
cabeceo del electrodo, de manera que mientras mds dientes tenga el cople se espera menos
cabeceo en la punta de la flecha.

La seccién inferior de la flecha (Figura 3.1.4) es una barra hueca con un didmetro
interior de 1/4", la cual sirve para transportar un cable del electrodo al anillo de plata (ver
Seccién 3.1.1.5).

En la parte superior de esta flecha se inserta a presién un balero (11) de 1/2" de
didgmetro interno por 9/8" de didmetro externo, al cual le corresponde una caja de balero
localizada sobre la plataforma inferior (Figura 3.1.1, 13). La incorporacién de estos
componentes al diseiio, permite minimizar el cabeceo en la flecha y proporcionar estabilidad a
1a rotacién de la misma. En ¢l extremo inferior de la flecha se enrosca el sujeta-electrodo (15).

3.1.1.3 El electrodo de trabajo.

El electrodo de trabajo se localiza en ¢l extremo inferior de la flecha, como puede ser
apreciado en la vista general del sistema experimental, Figura 3.1.1. Una vista m4s detalla de
la seccién donde se encuentra el electrodo, se muestra en la Figura 3.1.6, en donde se aprecian
los principales clementos asociados al electrodo: el sujeta-electrodo, el porta-electrodo y el
electrodo.

Tanto el portaelectrodo como el sujeta-clectrodo fueron maquinados de una barra de una
pulgada de didmetro de Nylamid, el cual fue seleccionado por ser un buen material aislante, por
pr buena i ia quimica ante una variedad de medios corrosivos y por sus
caracterfsticas ffsicas, superiores a las del Teflon, las que permiten obtener un maquinado
preciso en el torno.

Al electrodo de trabajo le es soldado un alambre conductor, después de lo cual es
insertado a presién en la cavidad inferior del porta-electrodo y el alambre se extrag por la parte
superior del mismo, como se muestra en la Figura 3.1.6. De esta manera el disco presenta una
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cara plana, de 4drea conocida, que puede ser expucsta a un medio de interés. Para asegurarse de
que solamente se trabaja con Ia cara plana del cilindro, el resquicio que llega a existir entre el
Nylamid y el electrodo de trabajo es rellenado con Loctite 211, El Loctite tiene la propiedad de
rellenar los resquicios mds pequeiios mediante el fendmeno de capilaridad, sellando ese espacio.
Es conveniente sefialar que la existencia del resquicio no es siempre evidente a simple vista,
manif dose més clar tras un ataque de corrosién. El disefio del porta-electrodo es
concebido teniendo en mente el facilitar su insercién previo a una experiencia o su remocidn al
terminar ésta. Este diseiio también facilita el manecjo del electrodo, considerando tanto la
preparacién de la superficie como su inspeccién, visual o utilizando algiin tipo de microscopio.
De esta forma, el electrodo construido permite tener un cémodo manejo para llevar a cabo ¢l
desbaste o el pulido del mismo y por su reducido tamaiio puede ser colocado sin dificultad en
cadmaras tfpicas de vacfo de microscopia o de evaporacién metdlica.

Un factor adicional considerado en este trabajo es Ja forma del porta-clectrodo, Ia cual ha
sido discutida en el capftulo I asf como en otras publicaciones, optindose por la forma de
campana como se muestra en la Figura 3.1.7.

Las dimensiones del electrodo de trabajo y componentes asociados a éste son mostradas en
la Figura 3.1.6.

Dos aspectos en la fabricacién de esta seccién recibieron especial atencidn en la
construccién del electrodo:

a) una alta ortogonalidad entre la superficie del electrodo y su eje de rotacién, y
b) una mfnima excentricidad del electrodo respecto a su eje.

Para cumplir con el primer inciso, en su fabricacién porta-electrodo es careado con €l torno
asegurdndose que la superficie del disco, se encuentre perfectamente ortogonal al eje del
portaelectrodo.

Respecto al segundo inciso, la excentricidad es eliminada al emplearse el mayor mimero
de cuerdas posibles en el cople que une ambas flechas. Algunas experiencias mostraron que un
cople de longitud menor al aquf propuesto, se traduce en cabeceos en el extremo de la flecha.

- El material del electrodo de trabajo es seleccionado en base al interés del experimentador.
El presente trabajo consiste de un acero bajo carbono, de matriz ferritico perlitica con
abundantes nédulos de MnS, como es sefialado en las Fotograffas III-2 y III-3,
3.1.1.4 Seccién del sensor y control de la velocidad de rotacién.
La medicién de la velocidad de rotacién del electrodo, es llevada a cabo por un sistema

electrénico conocido como tacdmetro fotodigital. Dicho equipo se basa en registrar el nimero
de pulsos generados mediante la reflexién de un haz de luz, el cual es generado por un emisor
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con una longitud de onda determinada. Los pulsos asf generados reciben €l nombre de tren de
pulsos y con la ayuda de un receptor, se registra la velocidad que llega a tener el objeto en
movimiento. El receptor (fotodiodo) convierte las sefiales luminosas en sefiales eléctricas, las
cuales con ayuda de amplificadores diferenciales, generan una nueva seial eléctrica de corriente
directa. Esta es alimentada a un voltmetro en cuyo tablero digital se muestra la lectura de la
velocidad de rotacién del electrodo en revoluciones por minuto, La representacidn esquemdtica
de los elementos de medicién de velocidades se muestra en la Figura 3.1.8

En el presente trabajo se utilizé €l Modelo TA-601 con dos rangos de medicién de la
velocidad; el primero de 100 a 2000 rpm y el segundo de 1000 a 20000 rpm con una resolucién
de 1 rpm y de 10 rpm respectivamente. Este taco-adaptador tiene dos rangos de medicién (A y
B), en ¢l primero 0.1 mV equivalen a 1 rpm y en el segundo 0.1 mV equivalen a 10 rpm. La
precisién de la lectura es de +(1.2% + 2 dfgitos). El control de la velocidad es llevado a cabo
con un equipo de control de corriente directa Modelo C-MH-X-787-B-E que opera sobre un
motor de rango de caballaje de 1/50 a 1 HP y con un voltaje de 115 VAC. La regulacién de la
velocidad es un 2% de la velocidad base del motor en revoluciones por minuto. La velocidad
es regulada mediante una perilla A, en cuya escala de regulacién (porciento de la velocidad base
del motor) se adicion6 otra con la escala equivalente en velocidades de rotacién expresadas en
revoluciones por minuto. En la Figura 3.1.8 se representa esquemati los el ).
utilizados en ¢l control de la velocidad.

Para alcanzar una mayor exactitud en la medicién de bajas velocidades de rotacién, se
emplean dos cintas reflectoras y 1a lectura mostrada en el véltmetro es multiplicada por un factor
de 0.5. Cuando se rebasan la velocidad de 2000 rpm el taco-adaptador es posesionado en la zona
de una sola tarjeta reflectora. Las (arjetas reflectoras se colocaron sobre la flecha del electrodo
como es mostrado en la Figura 3.1.4.

3.115 C icacién de sefial

La conexién eléctrica entre el electrodo de trabajo y la instrumentacién electroquimica
presenta un problema particular al EDR, ya que necesariamente en algin punto se tendrd un
contacto eléctrico, entre un objeto estitico y otro en movimiento, La comunicacién eléctrica se
puede seguir, partiendo del disco pasa a un alambre Al (ver Figuras 3.1.6), el cual ha sido
soldado al disco. Como fue explicado en la secci6n anterior, el porta-electrodos, el electrodo
y ¢l alambre Al forma una sola pieza.El alambre Al se conecta al alambre A2 mediante una
zapata.

El alambre A2 tiene una longitud aproximada de 15 cm lo que le permite alcanzar un
anillo de plata, al que es soldado. En importante observar que el anillo de plata no hace contacto
eléctrico con la flecha, sino que est4 montado sobre un anillo aislante de Nylmid. Otra manera
de explicar la razén de este disefio, yace en observar que el electrodo no hace contacto eléctrico
con otros objetos metdlicos del EDR ajenos al disco, manteniéndose aislado, por ejemplo, de
perturbaciones del motor. Sobre el anillo de plata descansan tres cepillos de graphalloy (aleacién
grafito-plata) (ver Figura 3.1.10) los cuales son contenidos en cdpsulas pldsticas. Este es el punto
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critico en que hace contacto ¢l objeto bajo movimiento, es decir el anillo de piau., ,

estdticos, es decir los cepillos de Graphalloy. Los cepillos son montados a presién al porta-
cepillos. La disposicién que guardan los tres cepillos en el porta-cepillos es de 120 grados entre
cada uno (ver Figura 3.1.11). Los cepillos son montados en una pieza de resina aislante resina
epoxica- fabricada a la medida. De cada cepillo sale un alambre los cuales son conectados entre
sf para dar una sola terminal (alambre A3). Esta lfnea es finalmente

conectada al instrumento de medicién. Como ha sido mencionado por otros autores ¢l empleo
de este tipo de cepillos tiene la ventaja de minimizir el ruido que se acompara a las mediciones
electroqufmicas® debido al eficiente contacto entre los cepillos y el anillo de plata. La razén de
emplear tres cepillos se debe a que se ha demostrado que el nivel de ruido en la seial disminuye
considerablemente®™, La disposicién que guardaron los cepillos alrededor del anillo de plata se
muestra en la figura 3.1.11; la separacién alrededor del anillo es de 120 grados y sujetados a
presién en la resina. Para mantener una presién constante por todos los cepillos y para asegurar
un contacto constante los cepillos cuentan con un resorte para tal efecto.
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Fotograffa I1I-1 Vista general de frente del electrodo de disco rotatorio.
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Fotograffa 1112 Vista general |

ateral del equipo.
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1 totor
2 Base de neopreno
3a Dpoble placa de aluminio
4 Pleza de unicet
5 Gomas de amortigliamiento
6 Cople
7 Platatorma superjot
8 Porta ceplllos
la 9 Poste
10 Flecha (secclén superior)
11 Balero
12 Plataforma inferior
13 cafa de balero )
14 Reciplente da reaccion
1% Sujeta-electrodo
1 I ] 8 16 Porta~-electrodo
| il T 17 Dlsco/electrodo de
Hivel Inferlor trabajo .
18 Elevador
9 19a Tornillo elevador
19b Aase
=J " 20 Base de neopreno
L 13 21 Mesa de trabajo

Figura 3.1.1 Vista general de los componentes del
electrodo de disco rotatorio.




Fotografia 111.3

Componentes de Ia flecha del electrodo de disco rot

atorio,
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Figura 3.1.2 Vista general del electrodo de disco rotatorio
sefialando las dimensiones de sus principales componentes.



Flecha del motor

3 Placa de aluminio

Tornillos de 1/4"

Pieza de unicet
A

Tornillos de 3/8" Placa dealuminio

= Gomas de amortigitamiento

Figura 3.1.3 Instalacién del motor en Ia plataforma superior,
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Figura 3.1.4 Repr
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Secci6n sélida

Cople con corte longitudinal

Figura 3.1.5 Representacién esquemdtica del cople,
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Flecha
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Mambre Al

Soldadura

Figura 3.1.6 Representacién esquemdtica det montaje del electrodo de trabajo.
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" Figura 3.1.7 Dimensiones del clectrodo de trabajo y componentes asociados a éste.
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Fotograffa I11-4 Vista general del arreglo de la celda electroquimica.
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Fotograffa 11I-5 (a) Vista de planta, (b) lateral y
(¢) de la base de la punta del EDR.

e
o

Fotografia I11-6 Metalograffa del acero al carbono. (a) 100X y (b) 1000X.
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Figura 3.1.8 Representacion esquemdtica de los elementos de control (A) y de la
medicién (B) de la velocidad de rotacién.
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Antllo aislante
- (nylamid)

Anilio de plata ]

Barra hueca

rr\/"\-—/ Alambre A2

Alambre Al

Figura 3.1.9 Representaci6n esquemdtica de la comunicacién de la sefial a través del ¢je de
rotacién.
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Flecha

Porta cepillos individual

Cepillos de C—-Ag

Alambre A2

Figura 3. 1.10 Representacién en detalle del contacto entre el anillo de Ag y de los
cepillos colectores.
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Porta cepillos general
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Alambre A3

Porta cep! 4s individual A5

Porta cepillys general \\

Coneccifn a los Anstrumentos”de medicién

Figura 3.1.11 Representacién esquemdtica del montaje de los cepillos.
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Capitulo 1V

4.1 Trabajo experimental.

El objetivo bdsico de la experimentacién fue el determinar Ia influencia del flujo de un
fluido sobre el fenémeno de corrosién; en diferentes medios y condiciones.

Un punto importante dentro del estudio que se llevé a cabo, fue la evaluacién de
depdsitos calcdreos provenientes de las sales de agua de mar (sintética), la cual, consistié en la
polarizacién de 1a probeta de trabajo a potenciales catddicos (-800 mV). Dichas experiencias se
1levaron en condiciones estdticas y dindmicas.

Como segundo punto se tiene la evaluacién de un inhibidor comercial de la corrosidn,
en un medio de suifatos a pH=2, proporcionado éste por Petréleos Mexicanos. En tales
experiencias se trabajé con la técnica de ruido en corriente.

En otro punto se presenta un andlisis de las curvas de polarizacién potencioestéticas en
la zona catédica.

4.1.1 Preparacién de la superficie del electrodo de trabajo.

Para la preparacién de la superficie del disco se empled una desbastadora Jean Wirtz
modelo TE200. El procedimiento de trabajo fue el siguiente: Primeramente se procedié a un
desbaste grueso empezando con la lija No. 400 para posteriormente llegar a la lija No. 600.

la shperﬁcie se desengrasé con shampoo comercial y se enjuagé con agua destilada lo
mds rdpido posible y posteriormente se quitaba el agua con etanol y una secadora.

En cuanto al estudio de la muestra, ésta fue atacada con nital 3, para revelar la
microestructura del material y entonces analizada al microscopio metalogréfico.

Dentro de los cuidados que se tuvieron al preparar la muestra fue el de no crear planos
sobre la cara del disco. En ocasiones cuando la superficie era dafiada severamente se procedio
desde el inicio de la preparacién de la superficie. En los otros casos donde la superficie no fue
atacada solo se procedié a un desbaste muy leve para renovar la superficie del disco.

4.1.2 Arreglo de la celda electroquimica.

En todas las experiencias se empled un arreglo de tres electrodos. Como electrodo de
trabajo se conto con un acero al carbono y como contra-electrodo se empled una barra de grafito
de aproximadamente 10 cm de largo por 0.5 cm de didmetro.

El electrodo de referencia consistié en un electrodo saturado de calomelanos (Ciba Corning,
modelo 147336). En la figura 4.1.2.1 se puede apreciar la disposicién que guardaron cada uno
de éstos en los experimentos. En el caso del electrodo de referencia se construyd un tuvo capilar
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para hacer las mediciones lo mejor posible.

Electrodo de disco rotatorio.

Electrodo saturado t.iel calmxla.l.anos.

Contra electrodo.

Electrodo de grafito.

Tubo capilar.

N _/

Figura 4.1.2.1 (2) Arreglo de la celda electroqufmica.

Como celda de reaccién se trabajé con un vaso de precipitados de 500 ml de vidrio de
Pyrex. La dimensiones del vaso consistieron de 9 cm de didmetro por 12 cm de alto.

El contra-electrodo no fue puesto de frente a la superficie del disco tanto por las
caracterfsticas fisicas como por las de reacciones que se llevan sobre éste.

79

'STR O TESIS RO DEgE
SAUR BE LA BleLibrcls



4.1.3 Preparacidn de Ias soluciones.

El agua de mar usada en los experimentos fue preparada segin las especificaciones de
la norma B. S. 2900f4. Una vez que fucron disueltas todas las especies y de que se llevé a la
marca del aforo, la solucién fue aereada por un perfodo de 6 horas. La siguiente tabla muestra
la composicién del agua de mar sintética.

4.2 Instrumentacién electroq ica y procedimiento experl al

Una vez preparada la superficic de la probeta, ésta fue instalada y conectada al equipo
del electrodo. La imposicidn y recoleccién de las seiiales eléctricas se llevaron a cabo mediante
la coneccién de Ia probeta al anillo de plata y los cepillos de graphalloy; conectadonse todos a
un alambre comiin. En casi todas las experiencias se utilizé un volumen de 200 ml de solucién.

Suslancia Composicién Kg/m’
NaCl 26.5
MgCl, 2.4
MgSO, 3.3
KCl 0.73
NaHCO, 0.20
NaBr 0.28
CaCl, 1.1

Tabla 4.2.1 Composicién del agua de mar sintética (B. S. 2900)

Todas las soluciones fueron preparadas con los siguientes reactivos.
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REACTIVO PRESENTACION PROVEEDOR
MgCl,.6H,0 cristales J. T. Baker
MgS0,.7H,0 cristales Quimica Dindmica
KCl cristales J. T. Baker
CaCl, cristales anhfdros Quimica Dindmica
NaCl cristales "
Na, SO, cristales anhidros "
K,SO, cristales d
NaOH lentejas J. T. Baker
NaRBr cristales Qufmica Dindmica
NaHCO, cristales "
H,SO, concentrado "

Tabla 4.2.2 Reactivos empleados.

Por otra parte, las mediciones de barrido potencioestitico y las dos téenicas de ruido
electroquimico se efectuaron con la ayuda de 1a interfase electroqufmica 1286 (Solartron). Para
la adquisicidn de datos se trabajé con un computadora personal Olivetti M24 modelo XP 1050
y la informacién fue registrada en discos flexibles de 34 y 5%.

La medicién de la velocidad de rotacién se midid con la ayuda del taco-adaptador TA-601
y el voltfmetro 7060 (Solartron). La lectura de la velocidad era visualizada en el display del
voltfmetro reportada en RPM. Cuando se midieron velocidades muy bajas se posesionaba el
taco-adaptador a a altura de las dos cintas reflectoras y la lectura registrada se multiplicaba por
un factor de 0.5.

Para el caso de las pruebas de modelado de la rama catédica se trabajé con el mismo
equipo que al igual que la interfase electroqufmica se comunicé con la computadora a través de
Ia interfase serial RS-232 con Ia ayuda del programa Multitec °, El andlisis de las curvas fue
llevado con el programa antes dicho.

¢ Desarrollado por el Dr. J. Ma. Malo
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4.2.1 Curvas de polarizacién potencioest4ticas.

Durante todas las mediciones se dejé que el sistema alcanzard el valor de estado
estacionario y hasta entonces se registraba la lectura, o bien, se inicializaba la prueba o
experiencia. Es de mencionarse, de que la lectura del E,,,, en condiciones dindmicas fluctuaban
muy poco. El intervalo de barrido fue del valor del potencial de corrosién hacia valores més
catddicos (-1100 mv), para el caso del acero en un medio de suifatos 0.1M y pH==2, Cuando
se lievd el barrido en direccién anddica se tomd un intervalo de 200 mv en la direccién positiva
tomando como origen el potencial de corrosidn. La velocidad de barrido era de 20 mv por cada
20 segundos.

Las curvas que se obtuvicron fueron tanto en agua de mar sintética y en una solucién de
sulfato de sodio 0.1 M a pH=2, para &l mismo malerial.

4.2.2 Ruido electroquimico.

Se emplearon dos técnicas de ruido electroquimico, a saber, ruido en corriente y ruido
en potencial. Como pruebas previas al uso de ambas técnicas se llevaron experiencias en cuanto
a la medicién del nivel de ruido de!l propio equipo. Bisicamente se analizé el contacto entre el
anillo y los cepillos.

Como e} abjetivo era el de ver como repercutia la velocidad de rotacidn sobre el contacto
anillo-cepillo, las pruebas fueron hechas tomdndose en cuanta dicha variable. Pruebas en estado
estacionario y en diferentes velocidad fuerdn llevadas a cabo.

En las prucbas de ruido en corriente se impuzé un valor de potencial y tras alcanzar el
estado estacionario se muestred tanto el valor del potencial como el de la corriente a razén de
una lectura por segundo, siendo los datos almacenados en discos flexibles.

Para las pruebas de ruido en potencial se trabajé a circuito abierto regisirandose las
fluctuaciones del potencial de corrosién a razén de un dato por segundo. De igual forma, se
obtuvierdn datos en condiciones estiticas y dindmicas. El arreglo de los electrodos sigui6 siendo
el mismo que para los anteriores,
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Capitulo V

5.1 - Andlisis y discusién de resultados experimentales.

En el capitulo 3 se describid el disefio y la construccién del disco rotatorio. En ¢l presente
capftulo se presentan resultados de la aplicacion de dicho instrumento al estudio de la corrosién
electroquimica. Dos aspectos fueron de interés: el efecto de transporte de materia debida a la
conveccidn sobre cindtica de corrosién en diversos medios y los alcances y limitaciones de las
técnicas electroquimicas.

Como primer punto dentro de éste capitulo, seccidn 5.1.1, se procedié a una evaluacion
del contacto entre el anillo y los cepilios colectores. La finalidad de estas experiencias fué
conocer cl nivel de ruido del contacto anillo-cepillos colectores y compararlo con el nivel de
ruido de naturaleza clectroquimica.

Asimismo, se buscé mostrar los efectos de la conveccién sobre diversos procesos
electroquimicos, tales como Ia reduccién de especies sobre la superficie del sustrato metdlico,
la formacién de depésitos calcdreos como pelicula protectora y la accidén de un inhibidor de la
corrosidn. Es decir, se tuvo por objetivo demostrar ia importancia del efecto debido al transporte
de materia sobre fendmenos de corrosién. En todas las experiencias se empled como material
de prueba muestras de acero al carbono.

En el segundo grupo de pruebas, seccidn 5.1.2, se cvalud la cinética catédica para un
medio de sulfatos 0.1 M. En éstas prucbas se pretende mostrar el cambio de Ia velocidad de
corrosién del acero como funcién de la velocidad de rotacién. De acuerdo a ello, se obtuvieron
curvas de polarizacién y curvas amperométricas.

En un grupo de prucbas subsecuente, seccién 5.1.3, se persiguié mostrar el efecto del
flujo de agua de mar sobre la formacidén de una pelicula caledrea y su accidn protectora ante la
corrosién. Las técnicas aplicadas al estudio de éste sistema fueron curvas de polarizacién,
{espectroscopia de impedancia clcctmqm’mica)y ruido electroquimico,

En el dltimo grupo de prucbas, 5.1.4, se observé la accidn de un inhibidor de la
corrosién en condiciones estdticas y dindmicas en un medio de sulfatos 0.1 M a un pH=2. Las
técnicas que se emplearon fueron la de ruido en corriente y ruido en potencial.

5.1.1 Evaluacién del nivel de ruido en el contacto anillo-cepillos colectores.

El ruvido originado por elementos ajenos al sistema electroquimico puede llevar a
conclusiones equivocadas. Es importante conocer el nivel relativo dc intensidad de ruido entre
aquél originado electroquimicamente y el de origen eléctrico. Al experimentador en corrosién
le interesa medir el ruido electroqufmico tnicamente. Cuando el nivel de ruido no electroqufmico
supera al electroquimico, la informacién que se pueda llegar a obtener sobre el fenémeno de
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corrosién no serd confiaple. El ruido total en nuestro sistema se puede expresar mediante la

ecuacidn siguiente; _
'Toml_g F=T contacto anil lucid: +ra!laxﬁun¢a

Ll +1‘W,ﬁu‘ 1}

donde r,,; es cl ruido total percibido por el instrumento de medicion. Fepueo gutscoines €5 €l
ruido que se genera por la unién entre los cepillos colectores y el anillo de plata (ver seccién
3.1.1.5.). Toras pumses COTTESpONde a ruido del ambiente, a ruido de la sefial de alimentacién a los
instrumentos de medicién o por ruido de contactos eléctricos deficientes. Fuu e maustsotucion
corresponde al ruido electroquimico asociado al fenémeno de corrosién.

Para propdsitos practicos interesa QUE My, metsotucion > Teoscoanitio cepitie & Foerss . Por
esta razén en €sta seccidn se evalud el nivel de ruido 7, aniocqur» €1 cual fus introducido
como parte del diseiio del disco rotatorio y considerando que es conocido QUE Fur gumes €5
despreciable para el sistema estudiado.

Con el propdsito de anular €l Fp e mestsoass S€ €Mpled un sistema experimental descrito
en la Figura 5.1.1.1 (@), donde se aprecia la utilizacidn de mercurio como medio de contacto
entre el disco y el alambre. De este modo, el nivel de ruido de la interfase desaparece y la sefial
de ruido que se mide es debida dnicamente al contacto existente entre el anillo y los cepillos.

LY Y HL

=13 I

ET

Figura 5.1.1.1 Arreglo de la celda para la medicién del ruido en el contacto anillo-cepillos
colectores. (a) Arreglo para la medicién del ruido en potenciat y (b) disposicién de los electrodos
en la medicién de ruido en corriente.
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La técnica de ruido en potencial fué empleada para la medicién de las fluctuaciones de
potencial, obteniéndose la serie de tiempo que se mwuestra en la figura 5.1.1.2. Esta figura
presenta el efecto de dos velocidades de rotacién, 500 y 1000 rpm, sobre la seiial de ruido en
potencial. Se puede apreciar que cl orden de magnitud de las fluctuaciones de potencial debido
al contacto entre el anillo y los cepillos oscila en ¢l rango de 4 0.02 mV y es comparable en
condiciones estéticas y dindmicas, lo cual permite concluir que el contacto anillo colector es de
baja intensidad y no aumenta con la velocidad de rotaci6n.

ESPECTRO EN POTENCIA
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Figura 5.1.1.2 En la primera grafica se presenta el espectro en potencia de la sed§
de tiempo de la segunda grafica. Serie de tiempo en la medicién de ruido en potencial.



Otra experiencia que se llevd a efecto fue la medicién de ruido en corriente en el contacto
anillo-cepillo colector. La prueba consistié en hacer Ia medicién de ruido en corriente sobre un
circuito equivalente conocido (Modulo de ensayos 12861, Solartron) para un potencial de 3 V.,
El circuito es mostrado en la figura 5.1.1.1 (a).

La resistencia de dicho circuito es de 9.6 K. En base a la ley de Ohm, se obtiene que
para dichas condiciones la corriente que deberd de pasar por el circuito es de 0.3125 mA; es
decir la sefial que se llegase a medir oscilard alrededor de éste valor. El contacto entre el
electrodo de trabajo y el resto del circuito fue llevado a cabo con mercurio. Como se puede
observar en la figura 5.1.1.1 (b) el contacto bajo estudio (anillo-cepillos) es colocado en serie
para llevar a cabo la medicidn de la seiial de ruido en corriente.

En la figura 5.1.1.3 de ruido en corriente, se puede apreciar que la velocidad de rotacién
no influye sobre el nivel de ruido en corriente del contacto anillo-cepillos colectores. La
corriente se incrementa por el efecto de rotacién, sin embargo no se modifica Ia intensidad de
las fluctuaciones (ruido).

x10=+ SERIE
—3.128 - — v T
-3.128 | ‘ E
.
!
~3.129 "] E
! | i g
~3.129p ! ! B
=313} J
~313 - —
-] 100 200 300 400 s00 §00 700 800
t en sog.

Figura 5.1.1.3 Serie de tiempo para la medicién del ruido en el contacto anillo-cepillos
colectoms. 1a Figura 5.1.1.4. se muestra el espectro en potencia de la serie de tiempo de la
Figura 5.1.1.3., de ruido en corriente. Puede apreciarse que el tipo de ruido medido es blanco,
ya que para el intervalo de frecuencias analizado, 0 a 0.8 Hz, la amplitud de la sefial es
constante, lo cual es tipico de una resistencia eléctrica.
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Figura 5.1.1.3 Gridfica del espectro en potencia para Ia serie de tiempo de Ja figura 5.1.1.2. Se
puede observar que dicha seiial corresponde a lo que se conoce como ruido blanco.

De las dos expericncias anteriores puede concluirse que en ambos casos, ya sea ruido en
corriente o cn potencial, se obtuvieron resultados satisfactorios, ya que el nivel de ruido del
anillo-cepillo colector es bajo, pese a la rotacién del eje. Asimismo, lo anterior permite concluir
que el contacto entre anillo-cepillos colectores seleccionado es apropiado para llevar a cabo
estudios de la interfase electroquimica con técnicas como son la de ruido o impedancia
electroquimica.

5.1.2 Pruebas electroquimicas en Na,SO, 0.1 M.

La presente seccién consta de dos grupos de pruebas, cada una a un.pH diferente, 6 y 7. El
propésito de este grupo de pruebas fué mostrar el efecto de la hidrodindmica sobre la cinética
catédica de dos reacciones de reduccién en cocxistencia: la reducién de oxfgeno y el
desprendimiento de hidrégeno.

larizacién a_ pH =6 en condiciones dindmica;

Las curvas de polarizacién catédicas, Figura 5.1.2.1 corresponden a cuatro velocidades de
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rotacién y fueron obtenidas siguiendo el procedimiento descrito a continuaci6n. El volumen de
1a solucidn con el cual se trabajé fué de 250 m! a una temperatura de aproximadamente 25°C.
La superficie del electrodo se prepard con la metodologfa antes sefialada (secci6n 4.2) y con una
drea del electrodo de 2.01 cm? Las pruebas fucron iniciadas una vez de que era alcanzado el
estado estable por el sistema. El barrido del potencial se principié a partir del potencial de
corrosién hacia valores més catddicos (-1300 mV). La velocidad de barrido potencioestdtico
fué de 20 mv/20 s. La regulacién del pH de la solucién se llevé a cabo empleando una solucién
de 4cido sulfiirico medianamente concentrado y una solucién de NaOH concentrada.
CURVA DE POLARIZACION

=500 T T v T —

-600 r—

E, mV v SCE

-1100+

-1200

-1300+

B T T T T, S T

Densidad de Corriente, Afem®

Figura 5.1.2.1 Curvas de polarizacién correspondientes a cuatro velocidades de rotacién .
EDR de acero al carbono en un medio de sulfatos con un pH=6. a) a 0 rpm, b) 300 rpm,
c) 500 ipm y d) a 1200 rpm.

Como puede observarse de las figuras anteriores, las ramas catédicas presentan dos
regiones. La mds cercana al potencial de corrosién corresponde a la reduccién de oxfgeno y su
forma es tfpica de un proceso controlado por difusién. En constraste, la seccién inferior de la
curva corresponde a la reaccién de desprendimiento de hidrégeno y su forma es tipica de una
reaccién controlada por activacién, ya que muestra una relacion lineal entre E y log i.

La Figura 5.1.2.1(a) fué obtenida para una velocidad de rotacién de 100 rpm y presenta
una corriente Ifmite de 3410* A/cm? y un potencial de infleccién de 1060 mV (potencial de
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transicién entre las reacciones de hidrégeno y oxigeno). La Figura 5.1.2.1(b) corresponde a una
velocidad de rotacién de 500 spm, de lo que resulta un aumento en la corriente fmite, 4.1:10%
A/cm?, y una disminucién en el potencial de inflexién, 1090 mV. Esta tendencia, aumento en
la corriente Ifmite y disminucién del potencial de infleccién, se conserva para velocidades de
rotacién mayores, Figuras 5.1.2.1(c y d). El modelado de las curvas se resumen en Ja Tabla 5.1.

mm Especies m Tafel i, mACm? E, mV i, mALm? R ()
(mVv)

0 [0 120 3*10° 250 0.000! 1
H* 135 1*10% -550 1 1
300 0, 125 3% 570 4.5*10% 1
H* 120 1*10% -640 1 1
500 0, 125 3*108 570 0.00065 1
Ht 120 1*10* -640 1 1
1260 O, 125 3*10° 570 0.0009 1
H* 130 1*10* -640 1 1

Tabla 5.1 Constantes obtenidas a través del modelador de curvas Multitec para las pruebas
catddicas.

De estas pruebas se puede coneluir que existe una relacién entre el valor de la corriente
Iimite y la velocidad de rotacién para la reaccién de reduccién de oxigeno. Este resultado
enfatiza que esle tipo de reaccién es afectada por la hidrodindmica del sistema. Para Ia reaccién
de hidrégeno el efecto no es significativo ya que esta reaccién estd controlada por activacién y
es menos sensible al flujo de especies sobre la superficie del electrodo. Naturalmente la
velocidad de rotacién del electrodo se encuentra relacionada con la velocidad promedio de una
tuberfa de un didmetro determinado.

Uno de los criterios que se adopta durante [a evaluacion de la velocidad de corrosién es
que el valor de la corriente lfmite de oxigeno se iguala al valor de la corriente de corrosién™.
Para dicho criterio deberd de tenerse muy en cuenta que la corriente limite del oxfgeno depende
importantemente del transporte de materia.

Una observacién a nivel macro reveld que el material es atacado localizadamente por €l
medio al ser llevado el barrido a la zona catddica, particularmente cuando Ia velocidad de
rotacién es incrementada. La presencia de picaduras en el material al aumentar la velocidad de
rotacién es notable, A bajas velocidades las picaduras son pequeiias y uniformes en distribucién
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y tamaiio. A velocidades intermedias se tuvo la evidencia de la cxistencia de grupos de picaduras
las cuales una vez agrupadas, dan origen a picaduras de un tamafio atin mayor, o bien, grietas.
A muy altas velocidades de rotacidn Ia presencia de las grietas son bastante notorias a simple
vista. En éstas pruebas se tuvé la presencia de un deposito amarillo, ¢l cual definfa las lfneas del
flujo de fluido sobre 1a superficic. Con el propésito de valorar la capacidad de la técnica de ruido
electroqufmico para detectar formas de degradacién localizadas sc realizaron dos pruebas de
ruido en corriente para un potencial de -800 mV vs SCE. A estc potencial tanto la reaccién de
reduccién de oxfgeno como la de hidrégeno tienen lugar,

La Figura 5.1.2.2 muestra la serie de tiempo obtenida para el acero en condiciones
estdticas. Después de los primeros 50 segundos el sistema alcanza un estado estacionario
adoptando un valor de corriente de alrededor de 1.1510°% A. En esta figura se puede apreciar
que las fluctuaciones de ruido electroqufmico son del orden de 0.1'10* A. Un andlisis de la
desviacién estandar de la serie de tiempo dd un valor de 1.8*10%, Para velocidades de rotacién
mayores, entre 500 y 1000 rpm, se obtuvo la serie de tiempo mostrado en la Figura 5.1.2.3
donde se obtuvicron fluctuaciones de un orden de magnitud ntayores a la prucba en condiciones
estiticas, ya que la desviacién estandar es de 5*%10°. Apoyados en las prucbas de la seccién 5.1.1
se demostré que el anillo-cepillo colector no es responsable del aumento en el nivel de ruido.
La explicacién yace en el aumento en la intensidad de la degradacidn localizada, como lo
permitié la inspeccién visual.

x1Q=4 SERIE
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Figura 5.2,1.2 Serie de tiempo para Ia prueba de ruido en corriente del acero en un medio de
sulfatos 0.1 M a un pH=6. Polarizacién a -800 mV @ 0 rpm.
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Figura 5.1.2.3 Serie de tiempo para el mismo electrodo de la figura anterior, aunque
rotando en un rango de 500 a 1000 rpm.

5.1.3 Pruebas electroquimicas en agua de mar sintética con la formiacién de depésitos
caledreos.

El objetivo de estas pruebas es el de evaluar el efecto de 1a hidrodindmica en la formacién
in situ de una pelicula protectora. En el caso de estructuras de acero inmersas en agua de mar,
es una préctica polarizarlas catddicamente pasa inducir el crecimiento de depdsitos calcdreos. De
esta manera una estructura alcanza a formar una proteccién ante el medio agresivo.

Como electrodo de trabajo se utilizé el mismo acero que en puebas anteriores. El agua
de mar sintética, descrita en Ja secccidn 4.1.3, se saturé con oxigeno. La temperatura de trabajo
promedio fué de 25°C. En la preparacién de la superficie, se procedi§ en la forma descrita en
la seccién 4.1.1.

Para Ia depositacién de las sales que forman la pelicula protectora, el potencial del
electrodo fué fijado a un valor mds catédico que el potencial de corrosién (-710 mV vs SCE en
promedio). El valor del potencial de polarizacién al cual se trabajé fue de -1000 mV vs SCE.

Posterior a la polarizacién catddica, se permitié que el electrodo de acero adoptara un

potencial de corrosién estable, tras lo cual se realizé un barrido anédico bajo en un régimen de
fluido dindmico, a 500 rpm, con el propdsito de evaluar Ia proteccidn de! depésito.
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larizacidn ica en condjciones estdticas

Se realizaron dos pruebas en las que se permitié la formacién del depésito al polarizar
catédicamente durante perfodos de tiempo de 10 y 30 minutos. El barrido de la rama anddica se
realiz6 a una velocidad de 500 rpm.

0 T T Ty T Tt T

CURVA DE POLARIZACION

a)

B T 11 S T R T/ 10
Densidad de Corriente, A/cm

Figura 5.1.3.1 Curvas de Ia polarizacién anddicas para diferentes tiempos de polarizacién.
(a) 10 minutos, (b) sin polarizar y (c) 30 minutos.

La Figura 5.1.3.1(a) corresponde a la curva de polarizacién anddica que resulta tras una
polarizacién catédica de 10 minutos y presenta valores de corriente ligeramente menores a la
obtenida sin polarizar catdédicamente, mostrada en la Figura 5.1.3.1(b). Esto es indicativo del
efecto resistivo de depdsito formado. Para el perfodo de formacién mds grande, Figura 5.1.3.3,
30 minutos, este efecto es mucho mds pronunciado y las corrientes anédicas son visiblemente
menores.

Por lo antes observado se concluye que la formacién de la pelfcula protectora se llega
a obtener en condiciones estiticas de polarizacién. Este efecto se refleja para un intervalo de
potenciales, donde se observa una disminucién de los valores de la densidad de corriente. Este
crecimiento representa la aparicién de una resistencia al paso de correinte en la interfase metal-
solucién.
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i i i ndici indmicas

En constraste con las pruebas anteriores, la polarizacién catédica se realizé bajo
condiciones dindmicas. En las Figura 5.1.3.2(a) y 5.1.3.2(b) se muestran las curvas de
polarizacién anédicas para especfmenes que fueron previamente polarizados catédicamente
durante 60 y 120 minutos, respectivamente.

B R Bt o o o e e e g L L it SR B R B R RTT Rl St BB INRT B s it St R R RR Y

St b LA LAY I W W R ITIYS S aop tetaus NSRRI PO S AN YY)

L'us Jog i ymax 0,00E+00 ynin-7.00F+02 xnax 1.00E-0F xnin 1.00E-Oh ticy 1.00E:07

Figura 5.1.3.2 Curvas de polarizacién a 500 rpm en un medio de sulfatos.
(a) corresponde a un tiempo de polarizacién de 60 minutos, (b) a un tiempo
de 120 minutos y (c) a un barrido anddico sin polarizacién catddica.

Se puede observar que no éxiste una diferencia apreciable entre las curvas obtenidas,
por lo que se puede concluir que para los perfodos de polarizacién estudiados y bajo condiciones
dindmicas, no es favorable la formacién del depésito calcdreo. Este resultado enfatiza la
importancia del régimen de flujo sobre las caracterfsticas protectoras del depésito formado.

En esté dltimo bloque de pruebas se dio un mayor tiempo en la polarizacién bajo
condiciones est4ticas y el barrido anddico fue realizado a una velocidad de rotacién de 500 RPM
En esté tipo de pruebas lo que se traté fue de obtener una perfecta formacidn del depdsito,
dando para ello un mayor tiempo de polarizacidn.

Una caracterfstica importante de éstas curvas fue la de que llegaba un momento en que
la superficie del electrodo era cubierta por pequefias burbujas; es por ésto que se dio una
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pequeiia agitacién al electrodo; suficiente para retirar las burbujas. Los resultados revelan una
semionda en la rama anddica como respuesta a la formacidn de la pelicula protectora. Conforme
se dio un mayor tiempo de polarizacidn el potencial de corrosidn se desplazé a valores mds
catédicos lo que indica una mayor proteccién del material. Aunado a ésle desplazamiento se
observa tambi¢én una disminucidn en la densidad de corriente.

En la figura 5.1.3.3 se puede observar ¢l desplazamiento de Ia curva conforme se daban

mayores tiempos de polarizacidn; lo cual implica una densidad de corriente menor y por ende
una proteccién del material.
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Figura 5.1.3.3 Curvas de polarizacién anddicas con diferentes tiempos de polarizacién en
condiciones estdticas (a) 2 horas, (b) 3 horas y (6) horas. El barrido anédico fue a 500 rpm.

Una caracterizacién ffsica del EDR demuestra Ja presencia de picaduras en la superfie

del electrodo. Ver tltima pagina de este capitulo.
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5.1.4 Pruchas electroquimicas en Na,SO, 0.1 M, pli=2 en presencia de un inhibidor.

" Las siguientes prucbas de potencial vs. tiempo y corriente vs. tiempo muestran a un nivel
cualitativo la influencia del ua flujo de un fluido sobre el potencial de corrosidén y sobre la
corriente anédica de un metal. En estas prucbas se buscd resaltar el efecto de un aditivo sobre
las propiedades electroquimicas del sistema metal-solucién.

En la serie de tiempo de la figura 5.1.4.1 se muestra el cfecto de la velocidad de rotacidn
sobre el potencial de corrosién  (E,,,) para un periodo de 700 segundos, en ausencia de un
inhibidor. Durante los primeros 80 scgundos ¢l electrodo se encontré en condiciones estdticas
y presentd al final del perfodo un E_,, de -582 mV. A partir de los 80 segundos se puso en
marcha el EDR a una velocidad de 500 rpm durante 300 segundos, adoptando un potencial mds
anédico de -560 mV. Este periodo es seguido nuevamente por uno en condiciones estdticas, 300
a 420 segundos; disminuyendo ¢l E,,, a -530 mV, éste ditimo superior al potencial del cnal se
partfo. A los 420 segundos el electrodo se hace rotar a 1000 rpm adoptando un potencial de -575
mV. Finalmente, el EDR se llevé a condiciones estdticas, presentando el sistema un E,,, de -570
mV, Esta prueba muestra la rdpida respuesta del E,,, a cambios en la velocidad de flujo, tanto
estdticas como dindmicas, aumentando el E,,, con la velocidad de rotacién.
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~600

~820
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[LETTR

Figura 5.1.4.1 EDR en un medio de sulfatos pH=2 rotando
a 500 rpm y 1000 rpm. Sin inhibidor.

Otra serie de tiempo similar a aquella de la figura 5.1.4.1 se muestra en la figura 5.1.4.2,
que a diferencia de la anterior no se procedid a parar el electrodo, sino que por el contrario se
hicierén cambios graduales en la velocidad de roatcién hasta llegar a 2000 rpm. El potencial m4s
grande que se llegé a registrar es de -525 mV para 1000 rpm; a partir del cual E,,, empieza a
disminuir (al adquirirse valores mds catédicos).
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Figura 5.1.4.2 EDR en un medio de sulfatos rotando a diferentes velocidades. Sin
inhibidor.

En todas las pruebas anteriores se revel$ una accién bien marcada debido al efecto del
transporte de materia por conveccién. Por lo anterior, se concluye que el efecto de la
conveccién en los procesos de corrosién es apreciable ya que se llega a tener cambios en el
potencial de corrosidn del orden de 80 mV, en el sentido anddico. En la primera prueba en la
que se trabajé con el inhibidor es mostrada en la seric de tiempo de la figura 5.1.4.3 para
velocidades de rotacién de 0 a 2000 rpm. Al igual que en las pruebas anteriores, €l cambio de
Ia velocidad de roatcién es seguido por un cambio sibito del E,,, en la direccién anddica, sin
embargo, el estado estacionario presenta una pendiente negativa del E,,, en el tiempo, lo cual
sugiere la accién del inhibidor. Esto, a diferencia de las grificas anteriores, donde la pendiente
se mantenfa c o se incr ba conforme transcurrfa el tiempo,
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Figura 5.1.4.3 EDR rotando en un medio de sulfatos con la presencia de un inhibidor.

En los resultados que se obtuvieron para la técnica de corriente anédica vs. tiempo, de
nueva cuanta se corrobora en forma mids clara el efecto del inhibidor. En la primera prueba se
buscé evaluar la accién del inhibidor en condiciones estdticas. En la figura 5.1.4.4 se puede
apreciar un valor estable de 1a corriente para los primeros 500 segundos. Este periodo es segido
dec un cambio fuerte, el cual corresponde a una breve agitacién (2 seg) dada al electrodo para
homogenizar la concentracidn del inhibidor en la solucidn. Después de ésto la corriente cae
drdsticamente, lo cual indica que el inhibidor se empezé a adsorber habfa empezado a adsorberse
sobre al superficie del electrodo. De la comparacién de la corriente anédica sin y con inhibidor
se puede estimar una eficiencia del 80% (y={0.75-0.150.75 ).
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Figura 5.1.4.4 Curva que muestra la relacién de la seiial de ruido en funcién
del tiempo en el EDR en un medio de sulfatos pH=2 con inhibidor.

La figura 5.1.4.5 corresponde a una prucba de corriente anddica vs. tiempo, para un sistema en
el cual se cuanta ya con el inhibidor disuelto. Durante los primeros 200 segundos se trabajé en
condicones estdticas y se obtuvé un bajo nivel de corriente. Al iniciar la agitacién, 500 rpm, se
observa un aumento en la corriente, lo cual indica un rompimiento de la pelicula inhibidora
debido a la remocién del inhividor de la superficie metdlica. A 500 rpm la pendiente de Ia
corriente vs. tiempo es negativa; como en las pruebas anteriores con el mismo inhibidor.
- Después de un intervalo de tiempo de agitacién, a los 350 segundos, se interrumpe €sta y se
Heva al sistema a condiciones estdticas, lo cual se refleja en Ja cafda de Ia corriente similar al
valor inicial del cual se partfo, Estc comportamiento muestra el caracter reversible de la
adsorcién del inhibidor, el cual es efectivo en tanto las condiciones de agitacidn no sean severas.
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Figura 5.1.4.5 EDR en un medio de sulfatos. Observar el nivel de fluctuaciones en la
zona donde e! EDR trabajo a 500 rpm.

La figura 5.1.4.6 es una extensién de la prueba anterior, donde se demuestra la corriente
anddica para varias velocidades de rotacién, de 0 a 400 rpm. En esta figura hay una visible
disminucién en la proteccién del material al aumentar la velocidad de rotacién donde a cada
meseta le corresponde un valor en la velocidad de rotacién.
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Figura 5,.1.4.6 EDR trabajando a diferentes velocidades 0, 100, 200 y 400
rpm. Cada meceta corresponde a una velocidad.
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Enla pri;:iem foto (100X) 'se puede apreciar que el Loctite cumple con Ja funcién de
rellenar el intersticio que puede legar 4 existir entre el disco de trabajo y el aylamid.

== Foto V-1

En la segunda foto (1000X) se puede apreciar las picaduras generadas al Hevar a cabo el
barrido catddico en cl agua de mar sintélica. La velocidad de rotacidn del disco fue de 500 rpm.

Foto V-2

Como iiltima foto (1000X) se puede apreciar como las picaduras son desgastadas por el
efecto del fluido. Lo que inicialmente eran picaduras se convierten en picaduras alargadas.

S AT Y v

Foto V-3




Capitulo VI

6.1 Conclusiones.

La construccién de un equipo de electrodo de disco rotatorio como objetivo principal
del trabajo de tesis fue alcanzado en su totalidad. La construccién del equipo de EDR cuenta
con las caracterfsticas para poder llevar a cabo 1a evaluacién de los procesos de corrosién que
se ven influenciados por el flujo de un fluido. El equipo que se construyé tiene todas las
caracteristicas que permiten su adaptacién a otros estudios y a otras formas de electrodos,
tales como el electrodo cilindro rotatorio, electrodo de disco-anillo, electrodo de anillo-anitlo,
etc.,

Los resultados que sc obtuvieron demuestran que la cinética clectroquimica y por ende
la velocidad de corrosién son modificadas por el transporte de materia hacia 1a superficie del
electrodo. Junto con éste fendmeno se manifiesta el proceso de erosién ¢l cual tiene una
contribucidn a la evaluacién del deterioro del material. El flujo de un fluido que pasa sobre
una superficie bajo corrosién acelera el proceso de corrosién y puede desembocar en la falla
prematura de un material. Con la ayuda de éste equipo se podrdn evaluar materiales més
eficazmente en un tiempo relativamente corto y de forma sencilla; pudiendo de esta forma
dicernir que material tiene mejor desempefio antes de tener una aplicacién especffica.

Una de las caracleristicas con las que se cuenta el actual equipo, es la de presentar
una buena excentricidad del electrodo lo cual es fundamental para llevar a cabo estudios en
condiciones dindmicas, Para dichos estudios es importante contar con un buen patrén de flujo
del fluido sobre la superficic del electrodo, ya que todos los modelos matemdticos del EDR
parten de 1a suposicién de una méixima excentricidad.

En cuanto a la evaluacién de la pelfcula protectora de carbonatos provenientes de la
polarizacién catédica del electrodo, los resultados que se¢ obtuvierén mucstran que la
velocidad de corrosién es disminufda. Pero que, si se quiere tener una buena capa protectora
deberd tenerse en cuenta que las condiciones del medio influyen considerablemente; dentro
de ellas se tiene la alcalinidad, pH, temperatura, sélidos totales y la concentracién de las
especies de Cay Mg.

EI nivel de ruido eléctrico de la seccién anillo-cepillos colectores durante la rotacién
del EDR es suficientemente bajo para realizar estudios de la técnica de ruido electroqufmico
en corriente y potencial.

Pruebas con un inhibidor de la corrosién muestran que su nivel de proteccién es

modificado por el régimen de flujo. Los resultados para velocidades crecientes exhiben que
la rotacién remueve al inhibidor de la superficie disminuyendo su eficiencia.
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Recomendaciones.

Dentro de la adaptacién del equipo para llevar a cabo estudios en condiciones
hidrodindmicas, se tiene que el presente equipo permitird llevar a efecto los cambios que asf
lo requieran. Un disciio el cual ha venido siendo empleado iltimamente, dentro de los
trabajos de corrosién, es el det electrodo de cilindro rotatorio el cual ha demostrado tener
ciertas ventajas con respecto al electrodo de disco rotatorio; con el que se podrd dicernir en
una forma mejor los procesos de corrosién. Se recomienda para este fin la construccién del
electrodo de disco anillo rotatorio con la opcidn de disco desmontable. Los sistemas de discos
y anillos rotatorios muestran mayeros ventajas para ser cmpleados en estudios de laboratorio.

El EDR ha sido aplicado extensivamente en diferentes disciplinas y con diferentes
fines, lo cual lo convierten en un herramienta indispensable dentro de los estudios en
condiciones hidrodindmicas. En el EDR se han ya aplicado ampliamente las ténicas de
impedancia y se a ha logrado avanzar en un nuevo campo llamado impedancia
electrohidrodindmica. Una de las aplicaciones que ha tenido ¢l EDR auxiliado por Ia técnica
de ruido electroquimico es el de dicernir los mecanismos de flotacién. Otro de las
aplicaciones que pudieran llevarse con esta meta es la poder estudiar el crecimiento de
6xidos sobre la superfie del metal.
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APENDICE 1

Costo en la construccién del
electrodo de disco rotatorio.

Para la construccién del equipo de electrodo de disco rotatorio se tratd, en lo posible,
emplear sélo productos nacionales., Pero debido a las caracterfsticas de algunos materiales
hubo la necesidad de importalos.

Las dos fuentes de gastos en ¢l ensamble del equipo fuerdn:

Costos debido a la compra de materiales e instrumentos de medicidn.

Costos por concepto de 1a manufactura de piezas especiales en el taller mecdnico.

La mayor parte dc las piczas fuerén adquiridas a través de proveedores en el Distrito
Federal. Dentro de éste primer grupo sc tienen los siguientes datos de costos.

CONCEPTO CANTIDAD
Nylamid N$ 120.00
Soporte N$ 100.00
Motor N$ 440,00
Taco-adaptador N$ 300.00
Balero N$ 50.00
Elevador N$ 100.00
Anillos de plata U$ 219.60
Variador de velocidad NS$ 441.00
Modulo para el variador N3$ 44.00

Otros N$ 100.00
Cepillos de Graphalloy Us$ 41.00
Porta-cepillos individuales U$ 33.87

Dentro del departamento de diseiio y taller mec4nico bajo la orden No. 2410192-10 se
inicié la construccién del primer protétipo del equipo de electrodo de disco rotatorio (ver
apendice 2). Aunque éste nunca se concluyd se presentan los bosquejos en el siguiente
apendice como una alternativa para su construccién. En los primeros intentos de disefio y
construccién se obtuvierén experiencias previas al protdtipo aquf presentado. M4s adelante
se presentan los planos del primer disefio del equipo. Las horas de trabajo que se acumularon
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en la construccién de la primera parte del primer disefio y del protétipo final, fueron noventa
y seis; lo que equivale a N$ 4,153.00. A continuacién se enlistan los trabajos que se llevarén
a cabo.

* Rectificado y maquinado de tubo negro para la base que se fundié en el taller de
fundicién del edifio D de la Facultad de Quimica, UNAM.

* Maquinado de una pieza de Nylamid.

* Asesorias.

* Maguinado de la base fundida.

* Maquinado de dos flechas de abing de 26 y 35 cm delargo por 1/2" de didmetro.

* Magquinado de una flecha partiendo de una barra maciza, a la que se le barreno en su
centro para transportar los cables.

* Maquinado de dos coples de motor a flecha.

* Maquinado del soporte de los anillos colectores de Nylamid.

* Magquinado de dos aniilos colectores de cobre.

* Maquinado de disco interruptor en latén para el tacémetro.

* Magquinado del cople en Nylamid de la flecha del electrodo al porta-electrodo.
* Maquinado de 10 porta electrodos.

* Maquinado de roscas a porta electrodos.

* Magquinado del buje para la flecha.

* Magquinado de la caja para el balero.
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APENDICE 2

Disefio alternativo del equipo de EDR.

En la presente seccién se muestran los planos para la construccién del primer
protétipo de EDR que se llevaron a cabo. La presentacion de dicho disefio se hace con el fin
de mostrar una alternativa mds en la construccidén del electrodo de disco rotatorio.

El diseiio que se presenta fue basado en la eliminacién de los problemas asociados al
montar el EDR directamente sobre Ia flecha del motor. El cual por falta de apoyo t&nico no
fue conclufdo. En é&ste protétipo se traté de eliminar los problemas asociados a la
excentricidad de la rotacién de la flecha por el empleo de materiales blandos en al
construccién de los engranes. De igual forma, se sugiere el maquinado de los engranes en
forma helicofdal los cuales favorecen la climinacién de vibraciones.

Cabe mencionar que en los primeros intentos por el control de la velocidad se
trabajaron con los motores de corriente alterna sin tener exito satisfactorios. Lo cual es
debido a la naturaleza misma de la corriente alterna. En cuanto al control de la velocidad
para los motores de corriente alterna  se tuvieron experiencias con un autotransformador
variable para corriente alterna dando poco control en la velocidad de rotacién. El rango de
control de 1a velocidad fue bastante grande: + 20 rpm.

Con respecto a la fabricacidn de la base para el primer protdtipo, el cual se llevé en
los Laboratorios Pesados de Metahirgia de la Facultad de Qufmica (UNAM), cabe mencionar
que éste podra ser empleado en ¢l caso de tener que hacer de que el equipo tenga
conververtirse en un EDR portatil.

Inicialmente la punta del electrodo -propiamente el disco rotatorio- fue fabricado a
partir de un molde con la forma de la punta del disco. El molde fue construfdo con acero
inoxidable. El disco fue embebido en una resina epéxica; pero las caracterfsticas de la resina
no fuerdn las idoneas para ser maquinadas en el taller.

En lo subsecuente se presentan los planos del primer protétipo. Los primeros

corresponden a la caja de engranes para la transmicién del movimiento, En forma similar se
presenta el disefio de l1a flecha del disco rotatorio junto con los anillos colectores,
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Diseiio primario del equipo de EDR.
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Disciio primario del equipo de EDR.

ELECTRODD DE MIXCO AOTATORI
VISTA D PLANTA DE LACAVA:
Dz ENGRAMES.

PLACA WITERIOR ¥ ENGIANE!

E5LALA L)

Den

107




Disefio primario del equipo de EDR,
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Disefio primario del equipo de EDR.
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