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RESUMEN

El presente trabajo muestra los resultados obtenidos
para el Cirouito Rléctrico Equivalente del Sistema Zino-
Borato de Sodio 0.1 Molar, Psro solasmente pars el barri-
do de frecuencias de 1KHs a SOOmRM, pues el paquete de
computacién desarrollado por Boukemp, EQUIVCRT (Bquiva-~
lent 8irouit), no lo pudd simular hasta los 100mHe ori~
ginales, Se tuvé que recurrir a este psquete debido a
que los medios c{roulos, en la representacidn de Nyquist
pera 1a Impedsneis Blectroquimica, jamés mostraron una
tendencia a cerrarse,

Por sllo mismo, no se pudd semecer sl el proceso de
difusidn tiens una aporteoidn signifioativa en este sis—
tem,

A grandes rasgos, lo realisado em esta tesis fuds

1,~ Baosr un seguimiento del Potencial de Corrosidn con
respeoto al tiempo. Hasta que este potenocial fuera
estable, esto es, que el material (sinc) se encon-
trara pasivado,

2,- Heoer ahora el seguimiento, durante el mismo perfo-
do de tiempo, pero con la Técnica de Tmpedancia
Blectroquimica, Obteniendo sus representaciones més
comfnes, los disgramas de Nyquist y de Bode.

3o~ Obtener el Circuito Rléotrico Muivalentes, por me-
dio de la extrapolacidn de los datos, con la ayuda
del paquete de computacidn desarrollado por Bou=
kamp, FQUIVCR?.

4,- Y por f1timo, analiser los resultados obtenides,
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PROLOGO:

El presente trabajo no tiene antecedentes similares en cuanto a su
trntamicento, puesto ¢que los cstudios hechios con antevioridad con  zine, o
presentan el estudio de su comportamiento a la pasivacién usando como electrolito
al Borato de Sodio. Lo que se busca con este trabajo es detenminar si la técnica de
Impedancia Flectroquimica es una herramienta til en ol seguimiento del proceso
de pasivacion de un metal (cn este caso el zine) y pucde ser utilizada para este fin,

Este trabajo surgié como una inquietud del Laboratorio de Corrosion y
espero gue sirva como apoyo a trabajos posteriores que se hagan a este respecto, y
que cuando menos los resuftados encontrados aqui (engan alguna utilidad, para
estudios futuros.
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OBJETIVOS:

I - Demostrar que se puede seguir ¢l proceso de pasivacion del Zinc mediante la
técnica de Impedancia Electroquimica,

2.- Postular un mecanismo que permiia comprender la pasivacion del Zine.

3.- Proponer ellos) circuilo(s) eléctricos(s) equivalente(s) para el proceso de pa-
sivacion del Zine en medio Borato de Sodio 0.1 Molar,
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CAPITULO | INTRODUCCION

El zinc es uno de los dos mcetales que son usados mads  extensamenie cn
recubrimicntas protectores o acero y algunas veces en aluminio. Sus excelentes propieda-
des protectivas, junto con su relativamente alta resistencia a Ja corrosion en un anibiente
natusal, garantizan que el zine tenga grandes aplicaciones industriales.

Cuando se usn como un recubrimiento (¢l cual ¢s del tipo anddico), éste no
solamente protege miecnicamente por medio del  blindaje, sino también clec-
troquimicamente, El zinc y sus aleaciones son usadas como dnodos galvénicos. Grandes
cantidades de zinc son usadas para producir aleaciones cobre-zine (Jatan), sin embargo, las
aleaciones base-zine encuentran pocas. aplicaciones, La susceptibilidad del zinc a la
pasivacion es insignificante, aunque éste puede ser ficilmente pasivado en soluciones de
cromato.

Corrosion Atmostérica:

La resistencia del zinc a la corrosion en tado tipo de atmosteras es su propiedad
mis explotada. En productos de  zinc  sujetos a trabajo, esta atribucion ¢s aprovechinda’
durante toda su vida de servicio. En acero galvanizado, la resistencia a la corrosion inicial
del zinc continia aprovechindose dentro de la vida de servicio de la picz, cuando ¢f acero
base es finalimente expuesto, la capacidad def zinc para proteger continta sacrilicandose, -

Varios lactores contribuyen a Ia velocidad a la cual ¢l zine se corroe en su exposicion
af airc libre, como son la frecuencia y duracion del contaclo con la humedad y la velocidad
de secado en la atmostera.  Cerca de lugares tndustriales las condiciones son agravadas por
los contaminantes, usualmente acidos. De este modo, la velocidad- de ataque depende en
gran medida del grado de acidez en la atmostera. Las condiciones atmosléricas” mds dafinas -
son aquellas en las cuales of metal permanece mojado frecuentemente, resultantes del-racio,
lluviay nicbla, cspecialmente si la huincdad tiene un alto contenido de acidez. '

Corrosion Acuosa:

La temperatura, gases en ¢l agua y la dureza def agua, solas o combinadas; inlluyen
en la velocidad de comosion (o resistencia a la corrosian) del zine. La velocidad de
corrosion del zinc se incrementa rapidamente cuando la temperatura de los alrededorgs
alcanza aproximadamente 60°C ( 140°F ), En este punto, hay un cambio , y la velocidad
decrece marcadamente a 100°C ( 212°F ). Bajo circunstancias comparables, la velocidad de
corrosion del zinc en agua es menor que la del hierro. Es por ello, que los recubrimientos de
zine son muy usados en medios acuosos. Con otros metales, la velocidad de ataque cambia
considerablentente con variaciones en las condiciones de exposicion, £n todos los metales (
y por supucsto tambicn en ¢l zing), la velocidad de corrosion depende de la temperatura, pH
y concentracion de oxigeno, y se incrententa cuando el contenido de bioxido de carbono y
oxigeno aumenta.
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Bajo condiciones en las cuales ef contenido de oxigeno no puede ser suministiado
tan rapido cono es consumido por el proceso de corrosion, 1ul conio en uga estancada, cf
zinc es atacado rapidamente on arcas localizadas, con lo cual hay creacion de picaduras.
Cuando hay mas oxigeno disponible, [t corrosion se¢ lleva a cabo mds uniformemente.
Con nuevos incrementos cn ¢l contenido de oxigeno en ¢l agua, 1a velocidad de corrosion
del zine se incrementa.  Por ¢jemplo, cuando peliculss delgadas de humedad condensuda
s¢ torman sobre una superficie de zine, ¢l suministro ripido de oxigeno concurrente cn la
superficie tiene un efecto definitivo de aceleracion sobre la velocidud de corrosion.

Estoy fos diterentes ataques en agua estancada pueden ser minimizados por of uso
de peliculas de cromatos.  La experimentacion ha mostrado que, con piezas de prucba
inmersas completamente en agua en las cuales se introduce oxigena, la corrosion ocurre en
airededor de § veces mis que en especimenes en agua que lia sido calentada para remover
gases y enfiiado sin contacto al aire.

Aguas Dulces Naturales;

La velocidad de corrosion del zine  en aguas dulces nsturnles  depende de fa
composicion del agua, la cual puede variar sobre un amplio intervalo.  La dureza del agua
¢s una consideracion importante; de este modo, la carrosion es menor que en sguas suaves,
Por ¢jemplo, he sido observado con zine de alta pureza que fa velocidad de corrosion puede
oscilnr desde Smp/dmAdia en agua dwraa 27mg/dm*dia en agua destilada [3]

Sales Disueltas, Acidos y Bases:

Ll zine no puede ser considerado para su uso en dcidos y Alcalis fuertes. También los
dcidos diluidos aceleran la velocidad de corrosion de zinc mis alli de los limites de
wtilidad, Soluciones alcalinas de moderada fuerza son menos corrosivos que la
correspondiente concentracion de dcidos, pero son lodavia suficientemente corrosivos como
para climinar al zinc como un material candidato,

La adicion de hiviro, niquel, cobre y metales nobles en estos medios, a causa de su
bajo sobrevoltaje de hidrogeno, incrememan considerablemente la corrosion del zine en
medios dcidos.

En soluciones neutras, el zine se corroe bisicamente por la presencia de oxigeno y
las impurezas ch el zine 1o producen cambios en st camportamiento a la corrosion. El zine
no es resistente a dlcalis, porque ¢f oxido de zine ¢s  anfoterico y forma zncatos-en
solucion, tales como NagpZnOy.
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Liquidos No-acuosos y Gases:

Muchos liquidos organicos quie son casi neutros en ph y substancialmente libres de
agua no atacan al zinc. A causa de esto, los productos de zine y de sus recubrinientos son
comunniente usados en gasoling, glicerina y tricioro-etileno inhibido. La presencia de agua
puede causar corrosion focalizada, en estos medios, a causa de la carencia de oxigeno. Con
agua presente, ¢l zinc puede funcionar como un catalizador en  la descomposicion de
compuestos semejantes af tricloro-etileno, con lo cual resufta un ataque dcido.  Algunos
compuestos orgdnicos, tales como glicerina de baja calidad, atacan al zine ( en este caso,
son las impurezas fas que lo atacan).

El zinc puede entrar en contacto con muchos gases comuiies a temperaturas
normales, proporcionando el agua no presente, ef contenido de humedad estimula el ataque
hacia él. El cloro seco no alecta al zing, y ¢l sulfuvo de hidrogeno (acido sulthidrico) también
es inofensivo, porque el sulluro de zine que se forma es insotuble. Por otro lado, ¢l didxido
de azufre y los cloruros tienen un etecto corrosivo porque se forman sales higroscopicas

Aplicaciones en el Procesamiento de Contida (Alimentos);

El zine y sus recubrimientos son regularmente evitados por la industrias pro-
cesadoras de alimentos, simplemente porque ¢l zinc no es suficientemente ¢stable en esos
ambientes. Ademas, las sales de zine son toxicas.[3)

Inhibidores de la Corrosion:

Cuando el zinc esti en contacto con agua en un sistema cerrado, los inhibidores son
comanmente usados para minimizar la corrosion. Los inhibidorgs incluyen dicromato de
sodio, silicato de sodio y borax. Para muchos propositos, el ajuste del pH a la mitad del
intervalo alcalino y también la adicion de dicromato de sodio al sistema es la iéenica
preferida para el control de la corrosion. Una cantidad insuficiente de inhibidor puede
provocar corrosion por picaduras,

Nota: Elborno de sodio no se utitiza especificamente como inhibidor, sino como una solucion reguladora
de pti (builer), que pennite wita mejor inhibicion de ls corrosion en ¢l zinc.
Borato de Sodio:

Borato de Sodio (NagB407.10H,0); También conocido como tetraborato de sodio
y piraborato de sodio, ¢s un polvo cristalino blancoe que funde a 120 °C ( 248 °F). El Boraty
de Sodio en su lorma natural impura es también conocido como Borax,

Barax: Borato de Sodio Hidratado (NagB407.10H70):  Esun solido cristalino que
se encuentra en California, Tibet, la India y América del Sur; sirve como fundente para
soldadura y entra en la composicion de esmaltes, vidrio resistente al calor, vidriado para
loza, detesgentes, limpiadores y desengrasadores.  Se utiliza tambidn en la preparacion de
dcido bovico. Al lndirse con oxidos metalicos toma el color distintivo del metal, lo que
canstituye 1a prueba ilamada “perla de borax”.
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Propiedades det Zine en Solucion:

El zinc existe en soluciones acidus como Zn"' v en soluciones fuertemente
alcalinas como Zn03~ , ¢ anion del zineato de sodio, NapZnQj. Probablemente en cf
intervalo de pH intennedio, cationes simples y aniones complejos coexisten,  pero
solamente en peguenas concentriciones, por causa de la limitada solubilidad del hidroxido
de zine. Omiitiendo complicaciones debidas a la existencia del HZnOy7, se puede eseribir cf
triple equilibrio;

't v 4OH =2 Zu0y— + 2H0

y

2Oy, 1 201
solido)

La dilucion llevara ¢l equilibrio de derecha a tzquicrda, y la adicion extra de alealis la
flevard de izquicrda a derecha. La reaceion anodica durante la corrosion del zine puede ser
cserita en soluciones deidas y cercanas a la neutratidad como:

Zn ="t i 2

pero en soluciones fuertemente alcalinas como:
Zn +40H- === Zn02  + 2Hp0 + 2¢

En liquidos dcidos y ulcalinos la conespondicite reaccion catodica es la liberacion du
hidrogeno, pero en soluciones cercanas a la neutralidad es la reduceion del oxigeno.

2HY 1 2= H»
Reduccion del 1on hidrogeno.

Uy 4+ 4HY +de H,0
Reduccion del oxigeno disuelto (medio acido)
03 + 2H0 + de===—=4 O
Reduccion del oxigeno disuelto (medio bisico)
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L aire seco, por la influencia de oxigeno atmoskérico, una peficuta de axido de zine
¢s formada inicialmente, pero ésta se puede convertiy en hidroxido de zine, carbonato de
Zinc u otras sales basicas de zine por la accidn del agua, dioxido de carbono e impurezas
quirticas presentes en fa atmoslera.

Capacitancia de Ia Doble Capa del Zine:

Valores reportados de la capacitancia de la doble capa significativamente mas
grandes que 20pt/em?, generalmente incluyen pseudocapacitancias asociadas con los
procesos fiwadaicos y de adsorcion. Andlisis cuidadosos de los datos frecuentemente
peniten la asighacion de cnsi 20ul/em® para fa capacitancia de la doble capa, incluso en
presencia de procesos faradaicos 0 de adsorcion,

Doble capa . La intercara entre un electrodo {en este caso el zinc) y un electrolito (en
este caso ¢l borato de sodio) creada por la interaccion carga-carga conduciendo a un
alincaminto de iones de cargas opuestas en la superficie del clectrodo (el zinc, en este caso).
El modelo simple es representado por un condensador de placas paralelas.
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En aire seco, por la influencia de oxigeno atmostérico, una pelicula de oxido de zine
¢s forniada inicilinente, pero ésta se puede convestir en hidroxido de zine, cabonato de
zine u otras sales basicas de zine por la accion del agua, dioxido de carbono e impurezas
quimicas presentes en la aimostera.

Capacitancia de la Doble Capa del Zinc:

Valores reportados de la capacitancia de la doble capa significativamente mas
grandes que 20pF/fcm? generalmente incluyen pseudocapacitancias asociadas con los
procesos faradaicos y de adsorcion. Analisis cuidudosos de fos dalos Irecuentemente
permiten la asignacion de casi 20uf/cw® para la capacitancia de o doble capa, incluso en
presencia de procesos faradaicos 6 de adsorcion.

Dable capa . La intercara entre un electrodo (en este caso ¢l zinc) y un electrelito (en
esle caso el borato de sodio) creada por tu interaccion carga-carga conduciendo a un
alineaminto de iones de cargas opuestas en la superticie del electrodo (el zinc, en este caso).
El modelo simple es representado por un condensador de placas paralelas.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTOS TEORICOS
El diagrama de equilibrio y su interpretacion:
Establecimiento del diagrama:

En la ligura | sc presentan las condiciones del equilibrio termodinamico del
sistema  zinc-agua a 25 °C. De todos los oxidos ¢ hidroxidos de zinc existentes en
solucion acuosa, solamiente 1a Torma mis estable, s-Zn(OH)) ha sido considerada.

Esta figura ¢s valida solamente en ausencia de substancias con las cuales el zine
puede formar complejos solubles o compuestos insolubles. De acuerdo a Charlot y
Gmelin[ 1], ¢l zine lorma los siguientes complejos; amina, cianida, tiocianida, complejos
oxdlico ¢ hidrocldrico y complejos con ctilendiamina, piridina, anilina ¢ hidracina. Hay
uh gran numera de compuestos de zine escasamente solubles, incluyendo los siguientes:
el sulfuro blanco ZnS, cobalticianida de Zinc, tosfato amoniacal-cincico, ¢l iodato
Zn(103)y y el carbonato de zinc.

La figora 2a deducida de la fig.1 sobre In base de ciertas suposiciones, representa
las condiciones teoricas de la corrosion, immunidad y pasivasion del zine, para ¢l caso cn
¢l cual el metal es pasivado por una pelicula de e-hidroxido de zine. La ligura-2b re-
presenta esas condiciones para zinc en la presencia de soluciones conteniendo bicarbo-
nato.

La figura 4, establecida de las ecuaciones 6,7 y 8, representa la influencia det pH
sobre ta solubilidad de los oxidos ¢ hidroxidos de zinc. Las dos curvas (a) y (g) se refie-
ten respectivamente al g-Zn(OH)g y al Zn(OH); amotto.

Estabilidad, corrosion y pasivacion del Zine:

El zinc es termodindmicainente inestable en presencia de- agus y- soluciones
acuosas y tiende a disolverse con evolucion de hidrogeno en soluciones dcidas, neutras o
nwy alcalinas. L:sta reaccion Irecuenteicente tiene lugar muy despacio cuando el zing es
muy puro, ¢n presencia de acido sulfirico, por ¢jemplo; esto es debido al gran
sobrepotencial de desprendimicnto de hidrogeno sobre el zinc, El alaque es muy ripido si
el zine es puesto en contacto con un metal de bajo sobrepotenciat de hidrogeno, tal como
el platino; una evolucion abundamte de hidrogeno ocurre entonces sobre el platino,
simultaneamente con la corrosion del zine,
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2-
3.
q-

Limites de los Dominios de estabilidad relativa de las dos substancias solidas:

3.-

Reacciones y Formulas de Equilibrio:
Dos Substancias Disucltas:

Estabilidad Relativa de las substancias disueltas: valencia: +2

Zntt o+ Hp0 = ZnOMT 4 1Y
log((ZnOHYY(Zntt))  -9.67 +pl

ZnOHY + Hy0 - HZnOy- + 2HY
log(HZnO7" (ZnO*)) ~ -17.97 + 2pH

Zntt 42120 = HZnOy- +3HF
log((HZnOy" Y(Zn**)) - -27.63 + 3pH

HZnOz- =Zn0y~  +H'
log((Zn0™V(HZOx") ~-13.17 +pH

J. DAL P

Limites de los Dominios de predominancia relativa de las subtancias disueltas:

Zott [Z0OHt pH= 9,67
ZnOHYHZnOy  pH= 898
Zntt HZnOy" pH= 921
HZn0y" [Zn0y" pH=13.11

Dos Substancias Solidas:

valencia: 0 a 2+

Zn + Hp0 = ZnO + 2HY +2¢ a Eo=-0.439-0.0591 pH
‘ g Eo=-0.400-0.0591 pH
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Una Substancia Solida y Unn Substancia Disuclta:
Solubilidad de las substancias solidas:
valencia: 2+

0~ Zntt 4 Hz0 =Zn0 + 2HY  alog(Znt*)=1096 -2pH
g log(Zntt)=12.26 -2pH

7-  InO + Hp0 - HZnOy + H*  alog(HZnOy7)=-16.68 +pH
g. log(HZnOy") = -15.37 + pH

8- Zn0O + MH90 ZnOy— + 2HY & log(ZnOy~)=-29.78 + 2pH
g log(ZnOy™) - -28.48 +2pH

valencia: 0 a 2+
9- Zn = Zntt +2e Eo=-0.763 »
+0.0295 log(Zn™)

10-  Zn +2Hy0 = HZnOy~ +3 H* +2¢- Fo=0.054 - 0.0886pl
+0.0295log(HZn077)

Il Zn +2Hy0 ZnOy~ +4H' +2e- Eo=0441 - 0.1182pH
+0.0295l0g(Zn0y™)
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Fig.1 Diagrama potencial-pH para ¢l sistema zinc-agua, a 25°C.
(Establecido considerando al e-Zn(OH);. {1}

Los valores de potencial estin referidos af Electrodo Nornnal
de Hidrégeno (ENH).
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De acterdo con las figs.] y 2a, o zine, en presencin de soluciones
moderadantente alealings, de pH entre 8.5 y 10,5, puede cubrirse con una peliculs de
hidroxido. La lig.3, la cual representa algunos resultados obtenidos por Chatalov(]
concernientes a la influencia del pH  sobre 1a velocidad de corrosidn del zinc, muestra
que fa velocidad de corrosion es verdaderamente mininta a esos valores de pH.
Feitknecht[ 1], observo que  varias variedades def hidrexido pueden formarse cuando cl
zinc se corroe en soluciones acuosas. Hay evidencia, ain cuando csto no es det lodo
claro, que un recubrimiento protector de solubilidad comparable a ta det  &-Zn(OH)p,
comptiesto de una mezcla de oxido de ziue y carbonato de zite, ¢s tormado cuando ltay
un movimiento relativamente intenso entre el zine y vapores de agua destilada. Estas
condiciones son obtenidas  aproximadamente cuando ¢l agua de luvia corre hacia
abajo de un techo de zine inclinado y hay una posibilidad real de pasivacion en este
caso.[1]

Por otro lado, en ef caso de agua destifada estancada, diferencias en ¢l pH
aparecen inevitablemente, con ln alealinizacion en las zonas "catddicas”, donde tiene
lugar la reduccion det oxigeno disuelto.  De acuerdo con la fig.2a, esto lleva la
corrosion a las zonas anddicas relativamente dcidas, con fa depositacion de lidroxido de
zine pasivado en las zonas alcalinas, resultando una corrosion localizada del metal.

Dependiende de las condiciones, el zinc puede tener una buena o una pobre
resistencia a aguas relativamente puras; en general éste ¢s resistenle a aguas duras con
bicatbonato, et cual ticne el efecto de ensanchar el dominio de la pasivacion mostrado en
la fig.2a a valores de pH mas bajos, como es mostiado en a fig.2b, una capa pasiva
adicionat es obtenida debido a la estabilidad del carbonato de zine,

A pesar del gran sobrepotencial de hidrogeno para el zine, es posible obtencrio
por fa reduccion de soluciones acuosas de sus sales, Como es bien conocido, esta
reduccion ¢s usada industrisimente para la electrolisis . de soluciones acidas,
(amortiguadores con dcido acético y acetatos) o soluciones alcalings  (cincatos -0
coniplejos de  cianuro). La reduccion puede ser lievada a cabo también no  quimica-
mente, por ¢l tratamiento de estas soluciones con sgentes reductores poderosos (cjem-
plo magncesio).

De acuerdo con Hurd[1), ef hidiro de zinc, ZnHy, un-solido blanco no-volatil,
puede ser abtenido por la interaccion del dimetilo de zine ¢ hidruro de litio o aluminio.
No se considero este hidruro cuando se estableeio ¢l diagrama de equilibrio por carecer
de sus datos termodinaticos.
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Estabilided y formacion de los oxidos e hidroxidos de zinc:

De acuerdo s la fig.4., los hidroxidos de zinc son anfotericos, disolviéndose en
soluciones dcidas para dar iones Zn*+ y en soluciones alcalinas para dar iones bicincato
6 cincato HZn02" y ZNO2-~,

La fig.4, representa Ia influencia del pH sobre la solubilidad del e-Zn(OH)2 y el
Zn(OH)2 amorlo, los cuales son respectivamente ¢f menos soluble y el mas soluble de
las siete varicdades de hidroxido estudiadas por Feitneelt y cuyos productos de so-
lubilidad (Zn'*+).(OH") son dados a continuacion:

Especie Kps
(*) &-Zn(OH), 8.41 X10-18
Zn0"inerte” 9.21 Xto-18
y-Zn(OH), 1.40 X10-17
(*) B-Zn(OH) 1.90 x10°17
Zn0 “activoe" 6,86 X10-17
(*) a-Zn(OH), 1.43 X10°10

(*) Zn(OH), amorfo  1.66 X10-16

Los hidroxidos marcados (*) fueron identificados por Feitnecht en los productos
de corrosion del zinc.{1]

Es en la region entre las lineas (8) y (g) aquella donde la precipitacién y enveje-
cimiento de todos los otros Oxidos e hidréxidos de zinc pueden tener jugar. De acuer-
do con la fig.4, estos oxidos e hidréxidos tienen una solubilidad minima a pH=9.3; esta
solubifidad minima es 10-3.9 g-ion/! (esto es 0.0822 mg Zn) para Za(OH)y amorfo, y
1072 g-ion/] (esto es 0.0041 mg Zn) para of e-hidroxido, De la figd, las carac-
teristicas d¢ una solucion formada por la saturacion de agua pura con hidroxido ¢e zinc,
a 25 °C, son como siguen; '

Agua saturada con Agua saturada con
Zn(OH), amorfo e-Zn(OH)y
pH 8.85 8.40
log(Zn++) <545 -5.90
(Zn(OH)2)(mgh) 0.353 0.125

De acuerdo con Feitkucchtm, ¢l e-hidroxido de zinc es formado por la preci-
pitacion incompleta de una solucion cincica a un pH de airededor de 7. E! producto de la
precipitacion completa de una solucién de una sal de zinc por una base es el hidroxido
amorfo inestable, resultando de la transformacion del  a-Zn(OH)y; al - -hidréxido.
amorfo convienc convertirlo en fi-hidroxido u oxido, dependiendo de las condiciones de
operacion en una solucion ligeramente alcalina o neutra. En muchas soluciones alcalinas
el Zn(OH)y es rapidamente convertida en y-Zn(OH)y, el cual nunca ha sido obsérvado
en los productos de corrosion.  La forma alotropica Beta puede también ser-obtenida
directamente de una solucion muy diluida de zincato. ‘
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El oxido de zinc aparece en varias formas mds o menos activas. Las formas
mds inactivas son preparadas por la calcinacion a alta temperatura del hidréxido o
carbonato de zinc. 1.2 deshidratacion instintanea del hidréxido amorfo produce ¢f dxido
“activo"

Un peréxido de zinc de composicion correspondiente a ZnQa ha sido preparado
por la accion de NaOH 1M sobre una solucion de hidréxido de zinc y peréxido de
hidrégeno, y por la accion del Hy07 concentrada sobre una solucion amoniacal de
ZnS04 0 Zn(NOi)%.

pierronl 1] describe la formacion de los 6xides Zn203 H20 y Zn02.H20
a temperatura ambiente, y fa formacion del Zn305.H20 a 60°C.

Anodos de zinc reactivo:

Considerando su caricter clectronegativo y su pequefia “autocorrosion'{!], el
zinc es un metal que puede prestarse para su uso como un &nodo reactivo de sacrificio
para la proteceién del hierro y otros metales. Los &nodos de zinc puro, cuando son
colocados en un medio favorable, como en un relleno de yeso y arcilla (Bentonita),
permite una cficiencia de corriente de casi 90 por ciento.

Lafig.5 representa las condiciones tedricas de fa proteccion catodica del hierro
por medio del zinc, respectivamente para el caso de - hidréxido de zinc protector
(fig.5a) y para cl caso del hidroxido de zinc no-protector (fig.5b). Los dnodos de zinc
empleados industrialmente para ia proteccion catddica de estructuras enterradas estén
principalmente encaminados a promover la formacion del hidroxido no-protector; las
condiciones bajo las cuales cstos dnodos trabajan-eficientemente corvesponden con las
zonas sombreadas en Ia fig.5. _

El zinc es frecuentemente usado en preferencia al magnesio, por ser mas ba-
rato. Su uso es particularmente recomendado en aquellos casos en los cuales una buena
efi-ciencia de corriente es requerida més alla de la deterioracién de una capa sensitiva a
los élcalis (las condiciones generales de potencial, corriente y. resistividad son
satisfechas).
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MECANISMO PARA LA FORMACION DE LA CAPA PASIVANTE:

Las soluciones de zinc tienden a supersaturarse durante fa disohcion anddica. En
soluciones fuertemente bisicas, se forman coloides cargados negativamente por la
combinacion de iones zincato con Zn{OH); de estructura desconocida, El coloide
produce Zn(OH)z el cual emtonces se deshidrata a ta  forma ZnO. El coloide
corresponde a la formula Zny(OH)g™.

La disolucion del zinc frecuentemente ocurre con la formacion de capas espesas,
briflantes, negras-azuladas o cafés de ZnO conteniendo exceso de zinc. La porcion
externa de la capa puede ser Zn(OH); amorfo. A altas corrientes y concentraciones
alcalinas, seformauna capa blanca de ZnO. La superficie de la capa debe contener
también un gran exceso de zinc. La capa Nega a ser conductora y puede inhibir la
disolucion anddica normal . Esta capa es de color ligeramente azul y frecuentemente
aparece en las baterfas descargadas. Esta pelicula formada no es necesariamente
responsable de I pasividad del zinc.

Durante la disolucion anodica, las estructuras gama y epsilon del  Zn(OH);
también forman ZnO, dependiendo de las condiciones experimentales. A bajas con-
centraciones alcalinas y bajas temperaturas, el y-Zn(OH); representa la modificacion
estable. A temperaturas mds altas y mayores concentraciones alcalinas, la
modificacion e-Zn(OH); es la estable. A altas concentraciones alcalinas, la forma
ZnO es mas estable que la 6-Zn(OH);

La naturaleza exacta de la pelicula visible, la cual se forma en el momentd de la

pasivacién, esta ain sin resolver, Nikitina ¢ lofa et. al.[2], reportaron que la pasividad
inicial resulta de una pelicula de &-Zn(OH)y formada por la saturacion del zincato en
la capa de la solucion sobre la superficie del electrodo.  Huber{2], entre. otros,
identificd al ZnO por el anélisis con rayos-x como la pelicula pasiva, La pelicula
blanca inicial de ZnO, entonces se oscurece por la anodizacion que continta. ‘
El oscurecimiento det color resulta del exceso de zinc metélico en la capa pasiva. Puesto
que el Zn(OH); es facilmente deshidratado, y los métodos de rayos-x fequieren que fa
pelicula pasiva sea removida de la solucion y secada, existe una gran posibitidad de que
el proceso convierta al Zn(OH)y-a ZnO. ,

Es bien conocido que el ZnO es semiconductor y que su conductividad eléctrica
puede ser cambiada por la variacion de las condiciones experimentales para su
abtencion. A esle respecto, la Juz tambicn influye en la conductividad de la pelicula del
oxido de zinc, Veselovski[2] observd que cuando un electrodo de zine pasivado es
iluminado en una solucién de NaOH 0.1M, la corriente se incrementa y el potencial del
electrodo baja de 1.5 a -0.6 V contra Ag/Agy0. - Evidentemente la luz altera las
propiedades semiconductoras de la capa pasiva de ZnO y devuelve la actividad al
electrodo. El exceso de zinc en la pelicula pasiva resulta de una dismutacion' del
intermediario en el proceso cinético de la disolucion. Particulas de zinc metdlico pueden
proceder de pequefias particulas de zinc sin reaccionar desalojadas de 1a- supeificie
principal del electrodo y pueden provocar efectos de campo én Ia capa pasiva. La capa
pasiva no es un electrodo de oxigeno eficiente, puesto que la disolucion de zinc ocurre
salvo que la red de dxido se vuelva conductora por la presencia de iones extraflos o
exceso de zinc en la red.
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Algunos investigadores postulan una capa dual para la pelicula pasiva. Huber[2]
sugirio una capa fundamental de Zn(OH); con una cubierta de ZnO. Powers y Breiter[2]
propusicron una capa doble de  ZnO, una formada por precipitacion y la otra por ¢l
proceso de crecimiento superficial.La presencia de ZnQ también puede resultar del
envejecimiento de Ia pelicula de  Zn(OH)7 o de los efectos de campo para producir una
estructura mas compacta de ZnQ.

El peroxido de zinc puede ser también un componente de la pelicula pasiva.
Ivanov, Popova y Kabanov(2] propusicron que la pasivacion inicial corresponde a ZnO
con un contenido de 5 a20% de exceso de oxigeno. Este exceso de oxigeno forma el
perdxido de zinc. Euler reportd una priseba positiva para ¢l perdxido por medio de
yoduro[2]. El peréxido pudo aparecer como un intermediario en el proceso de evolucion
de oxigeno. No hay evidencia ¢n los rayos-x de la presencia del peroxido de zinc en la
pelicula pasiva.

La disolucion que continia en el zing es dependiente del potencial y es
relacionada con la difusion del zinc a través de la densa superficic de la capa. La
velocidad de disolucion no es dependiente del espesor total de pelicula.

La velocidad de la disolucion quimica de la capa pasiva puede jugar también un
papel en 1a determinacion de la velocidad de la disolucion anddica. La pelicula pasiva no
aumenta sobre un intervalo de potenciales y se caracteriza por presentar variaciones no-
ohmicas ¢n 1a corriente con subidas de potencia!l debido  los efectos de campo.

El mecanismo por ¢l cual el zinc se pasiva adn queda en duda. Tres diferentes
procesos han sido propuestos, los cuales son: disoluclon-precipitacion, adsorcidn y
crecimiento de cristales. Cada uno concuerda con grandes cantidades de observaciones
experimentales, pero ninguno es del todo satisfactorio.

En el modelo de disolucion-precipitacion, la especie disuelta (zincato) forma cn
la solucion cercana al electrodo una capa lasta que la concentracion alcanza un valor
critico. El valor critico corresponde a la solubilidad en fa solucion. En este punto
precipita una sa! insoluble de zinc. El precipitado retarda la disolucion del zinc,
resultando en un rdpido incremento del potencial hasta que la evolucion de oxigeno
comienza. La semejanza en la forma de la ecuacidn que describe la observacion
experimental con la ecuacion de Sand[2] y la de la concentracion critica con la
concentracion para la saturacion del zincato debe ser wverificads. Este sugiere un
intermediario soluble y un mecanismo del tipo:

Zn(OH)4~=———» Zn(OH)3

OH-

Zn + OH~——® ZnOH*  + 2¢°

Zno. + H
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La segunda teoria dice que: depende de la comoposicion de la solucion si el ZnO
& ¢l Zn(OH); forman la pelicula pasiva. Kabanov[2) postuld que la adsorcién del
hidroxido constituye la primera etapa de la pasivacion. Hull y Toni[2} sugiricron un
mecanismo de adsorcion para la formacion de Ia pelicula. Aqui una monocapa de
Zn(OH); libera un protén para formar la pelicula de 6xido de zinc. La pasivacion
ocurre cuando el ion de zinc no puede por mas tiempo difundir a través del dxido a
una velocidad suficiente para soportar el drenaje de corriente anddica. Este mecanismo
es muy similar ala pasivacion del hierro por adsorcion del hidroxido:
Zn(OR) 42 Z(OH)y + 2 OH-

(JnO)uds + H0 +e
superficie del oxido soluble

OH~

Zn + QH—w——p(ZnOH)ads + ¢"

n0 + Ht + ¢
oxido pasivindose

La tercera teoria asume que la pasivacion procede de ln formacion de una fase en
una monocapa como el resultado de la nucleacion y- crecimiento de la’ peliculs de -
oxido. La capacidad de la doble capa observada, de 17 a 22 pF/cm?, en soluciones de
hidroxido no cambia para la pasivacidn y parece evitar una adsorcion significativa de
hidréxido. La lentn adsorcion de aniones ocurre, seguido por la nucleacién y crecimiento
de grupos bi-dimensionales. Por consiguiente, ¢l dxido o hidrdxido formado sobre In
superficie surge antes de que ocurra la pasivacion. Si este es ef caso, la etapa que
determina la velocidad en la pasivacién corresponde a un réordenamiento de dos iones
OH- dentro de los planos de capa de 6xido por la destruccion de una molécula de agua,
seguida por el crecimiento de Ia fase de oxido. En esta teorfa la dependencia observada .
entre temperatura y concentracion resulta en un incremento en el nimero. de nicleos.de
oxido con el incremento_de la temperatura y a concentracion. Asumiendo que fa veloci-
dad de crecimiento permanece constante, al momento de la pasivacion la capa serd més
delgadn a temperaturas y concentraciones mas altas. Este modelo simple asume un ni-
mero constante de nicleos de oxido durante el perfodo de crecimiento y (na-velocidad
de nucleacion constante a una temperatura dada {2}
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CAPITULO 3
TECNICA EXPERIMENTAL: 1A, PARTE : ANTECEDENTES
No es ¢l objetivo de este trabajo abundar demasiade en la técnica de Impedancia
Electroquimica, por {0 que se recomienda recurrir a la referencia nimero [6] si se
requiere saber mds acerca de esta técnica.

TECNICA DE IMPEDANCIA:

La forma de trabajar csta técnica es sencilla en principio si se cuenta con el
equipo adecuado. Se trata de realizar una perturbacion mediante una onda de voltaje
sinusoidal que se superpone a una seiial de corriente continua. La amplitud de la
perturbacion debe ser minima porque se sigue la sugerencia de Stern y Geary respecto a
la linealidad cerca del potencial de corasion. Sin embargo, en una curva de polarizacion
se pueden realizar medidas de impedancia siempre y cuando se mantenga la linealidad del
sistema, lo cual permite seguir los fendmenos electroquimicos. que se presentan a
distintos potenciales. Se aplica una sefial de continua en el potencial alrededor del cual se
desea medir y fuego se superpone una sefial de alterna que cumpla con las caracteristicas
que se han mencionado. Al introducir una sefial sinusoidal de voltaje se obtiene una
respuesta sinusoidal de corriente, pero es adecuado mencionar que también se puede
perturbar en corriente y registrar a respuesta en potencial siempre y cuando se cumpla fa
linealidad del sistema en la zona de trabajo seleccionada. Las relaciones existentes entre
Ia perturbacion y la respuesta se obtienen mediante la medida de la impedancia, haciendo
una analogia con Ja ley deOhm.

L.a respuesta en corriente por lo normal no muestra el mismo angulo de fase que
presenta la sefial que se alimentd a un sistema y ello de informacion sobre el
comporamiento eléctrico de éste, que a su vez permite modelar el comportamiento
electroquimico.

IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La impedancia ¢s, desde un punto de vista simplista, el equivalente a la resistencia
definida ea los circuitos de corriente continua para los circuitos de corriente alterna. Sin
embargo, hay bastante mas detris de esto, De hecho, la resistencia es un forma
particular de la impedancia que resulta ser un término muy amplio. Tal como es la
corriente continua, que puede suponerse un caso especial de la corriente alterna en el
cual la frecuencia es cero.

En la realidad, los sistemas electroquimicos y de corrosion .no presentan
capacitores, resistencias o inductores, pero si se observa una respuesta en impedancia
que corresponide a la que se obtendria por el hecho de tener circuitos -en que estén
involucrados los componéntes eléctricos mencionados.  Es decir, mediante el empleo
de 1a Impedancia como técnica electroquimica es posible visualizar los procesos que se
flevan a cabo en una interfase electroquimica o en un proceso de corros:on y asignar
valores de resistencias, capacitancias ¢ inductores a ellos.



PASIVACION DEL ZINC... 21 J.L.RGF,

El concepto de impedancia eléctrica fe introducido por Oliver Heaviside[6]
aproximadamente en 1880 y se desarrollo posteriormente en términos de diagramas
vectoriales y representacion compleja por AEKennelly y especialmente por
C.P.Steinmetz. La magnitud y direccién del vector planar en un sistema ortogonal de ejes
puede ser expresada por el vector suma de los componentes ay b a lo largo de los ejes,
es decir, por el nimero complejo Z=a+jb.

El nimero imaginario j <¥-1= exp (j(r)/2) indica una rotacion contraria a las manecillas
del reloj por (7)/2 respecto al eje x. Asi la parte real de Z, a, esta en direccion del eje
real x vy la parte imaginaria b a lo largo del eje y.

La impedancia Z(w)=Z' + jZ" es una cantidad vectorial y puede graticarse en un
plano con coordenadas polares o rectangulares.

Re(Z)=Z'=|Z| cos® y Im(Z)=Z"=|Z] send
con un dngulo de fase  O=tan”' (Z'/Z")
yel modulo  |Zf = ((Z')2 HZ"Y)™Ws

Asi se define et diagrama de Argand o plano complejo ampliamente empleado en
matematicas ¢ ingenieria eléctrica. Enla forma polar, Z puede escribirse conto:

Z(w)= |Z] exp(j9), que puede convertirse a la forma rectangular mediante el
empleo de la relacion de Euler: exp (j8)=cos(8) + jsen(0) .

Se sabe que la respuesta de un sistema eléetrico varia-al modificar la frecuencia.
Los sistemas electroquimicos se comportan de igual manera y serd lgico considerar-que
si bien la polaridad cambia conforme a la frecuencia que se establece, no podran ser los
misimos fenbmenos los que se observen a  frecuencias altas en donde el cambio de
polaridad ocurre tan rapido que los procesos lentos no alcanzan a ocurrir, pero si se
trabaja a frecuencias bajas, entonces se permite que ocurran ain los procesos lentos
como puede ser la adsorcidn, antes de que la polaridad cambie. -Con el objeto de
apreciar todos los  fenémenos que implica el proceso electroquimico se efectiia- un
barrido de frecuencias que va desde las altas hasta las bajas (se elige este sentido por lo
mencionado) obteniendo un espectro de impedancias. Por esto, & esta técnica también se
la conoce como Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy, E.1.S.).

REPRESENTACION DE LA IMPEDANCIA
Aunque la  impedancia es susceptible de representarse de varias maneras, * en
este apartado solo sc hablara de tas representaciones mis comunes. Analogamente-a lo
mencionado antes, no ¢s posible ni adecuado decir que un diagrama sea mejor que otro.
Esto es casi cuestion de preferencias y limitaciones del equipo.
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DIAGRAMA DI NYQUIST.

Se trata de la representacion mds empleada y conocida en el mangjo de
impedancia. Se parte de la definicidn: Z=Z' + jZ" y se grafica la parte real contra la
parte imaginaria. E! punto que se obticne en este plano se une con los otros obtenidos
para todo ¢l intervalo de frecuencias. Las graficas obtenidas son idealmente medios
circulos. La respuesta de Impedancia para un circuito eléctrico llamado de  Randles se
jnuestra en la figurn 6., y también en ella se indica la manera de interpretar el diagrama.
Se puede ver que a [recuencias altas la respuesta de Impedancia intersecta el eje de la
Impedancia Real y equivafe a fa resistencia def electrolito. El medio clreulo intersecta de
nuevo este cje a frecuencias muy bajas y ahi es posible leer el valor de la resistencia a la
transferencia de carga. En el maximo del circulo se puede determinar la capacitancin
del medio, en este caso, de la doble capa.

R2 R1:Resistencia del electrolito
o de los productos de corro-
sion,

R2: Resistencia a la transfe-
rencia de carga.
Q: Efemento de Fase conti-
Q nua, que cuando n es muy
() mdx.= cercano a fa unidad repre-
~ (Rr2)(Q) senta un capacitor ( 1a ca-
~ pacitancia de la doble capn)
O, Frecuencia angular
mfxima.

-,z"

mn R2

Fig.6  Circuito Eléctrico de Randles y respuesta corres-
pondiente de Impedancia en la Representacion de Nyquist.

En ocasiones fos clrculos no intersectan los ejes y se recurre a la extrapolacion
para poder determinar fos valores de resistencias y también- de capacitancias, Esta
extrapolacién puede tener incertidumbre, ¢n tanto que los. circufos rara’ vez estdn
perfectamente definidos y por lo general se presentan deprimidos o unidos unos a otros.



PASIVACION DRI BINC.., 23 JuL.A B

DIAGRAMA DE BODE

En esta representacion se grafica la frecuencia en forma logaritmica contra el
logaritmo del madulo de la Impedancia. La frecuencia puede ser f en Hertz o bien w en
radianes por segundo, porque pueden realizarse transformaciones de una a otra sabiendo
que w 2nf  E! diagrama de Bade correspondiente al circuito de Randles es el
mostrado en I figura 7. Los datos que se pueden obtener a partir de este diagrama se
indican cn esa misma grafica. Para trecuencias altas se tiene la resistencia de la solucion
y para frecuencias bajas se tiene fa resistencia a la transferencia de carga. Los diagramas
de Bode han tomado fuerza en los tltimos tiempos preferentemente a los de Nyquist, sin
embargo, dificilmente llegardn los unos a sustituir n los otros. Adn ahora hay mucha
gente que reporta empleanda la representacion de Nyquist por ser esta la forma
tradicional,

Los diagramas de Bode obtienen casi todos la grafica de dngulo de fase contra
frecuencia y también y ello colabora a la interpretacion de los dingramas porque se
observa un minimo ( 0 un maximo seg(in se trabaje ) cuando e! feroneno analizado es
capacitivo,

Las capacitancias se obtienen por extrapolacion de las pendientes hasta:

o = 1 (=160 mHz aproximadamente )
en donde se lee el valor del reciproce de la capacitancia.[6}

No son estas las dnicas representaciones de la Impedancia que se conocen, pero

son las mis usuales. Actualmente se emplea también la representacién de Adnmnncm
(veciproco de la Impedancia).

tog 7|

log £ (Hz)
Fig.7 Diagraimg de Bode correspondicnte al
circuito de Randles,
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CIRCUITOS ELECTRICOS EQUIVALENTES

Si bien es cierto y perfectamente obvio que una interfase clectroquimica no
presenta capacitancias y resistencias como se conocen en los circuitos eléctricos,
también cs cierto que esta interfase se comporta como si estuviera formada por esos
componentes eléctricos, de nqui la importancia de plantear modelos fisicos que leven a
conocer el comportamiento del sistema,

En casos electroquimicos muy especificos, como la cinética de un proceso de
oxidacion-reduccion, es posible desarrollar las ccuaciones matematicas para describir el
comportamiento del sistema contando con las concentracioncs de las especies
involucradas en el proceso estudiado, pero ese caso se encuentra muy lejano del sistema
en que ocurre corrosién, porque ademds se obtienen ccuaciones resultantes muy
complejas debido a que existen muchas especies involucradas, lo cual lleva a que resulte
muy dificil resolverlas. La opcion es, entonces, comparar con circuitos eléetricos
equivalentes.

Debe quedar claro que no se trata de plantear modefos por el simple hecho de
plantearlos, sino que surgen como una forma de responder las interrogantes del sistema y
solo desde este punto de vista tienen validez. Si un circuito eléctrico equivalente se
propone y o es capaz el investigador de ir més alld de eso y queda archivado como un
modelo mas, entonces ha sido trabajo estéril,

Si por el contrario el modelo ayuda a explicar fenomenos que se presentan a
nive! interfase, el modelo ha levado cumplido su funcion.

NOTA ACLARATORIA IMPORTANTE: En csie trabajo no se emplearon téenicas de corriente directa (Rp,
TafTel, Polarizacién anédica, clc.),pués e objetivo principal de éste cra observar el comportamiento de fa
pasivacidn del zinc cn borato de sodio 0.1 Molar por medio de la Técnica de Impedancia
Etectroquimica.
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CAPITULO 3: 2A.PARTE
TECNICA EXPERIMENTAL

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:
1 - Montaje de la celda mostrada en la figura 8.

2 - Después de tratar superficialmente a la placa, se hizo un seguimiento del potencial de
corrosion contra tiempo durante |1 horas por medio de un multimetro, utilizando un
clectrodo de calomel saturado como referencia.

2.1. Como el zinc demostrd ser muy reactivo, primero se hizo un scguimiento
del proceso segundo a segundo durante un minuto, con un multimetro digital conectado
a una computadora. (Ya que primero se siguid el proceso con un multimetro digital que
no se podia conectar a ella, y era muy dificil hacerlo pues se tenfa que anotar el valor y
observar el multimetro y se perdian datos al hacerlo). ‘

2.2. Posteriormente s¢ tomaron minuto a minuto durante 5 minutos, después cada
5 durante media hora, después cada 30 durante 3 horas y por Gltimo cada hora hasta
completar las 1 horas de seguimiento total. ( Estos si con el multimetro digital no
conectado a la computadora).

3.- Una vez completado el seguimiento se desmonto la celda, se volvio a lijar fa placa y
se prepard solucion nueva para hacer cl seguimiento ahora con el equipo de Impedancia
Electroquimica.

4.- Se realizaron las conexiones necesarias para utilizar el Equipo. de Impedancia .
Electroquimica,

Alt
E.T.
Alto
Gen,
Resistencia
Extemna
Bajo Alto:

ET.Electrodo de Trabajo. ~ ER.:Electrodo de Referencia,
C.E.:Contaelectrodo
Conexiones necesarias para utilizar el Equipo de Impedancia Electroquimica.
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5.- Se suministraron las condiciones experimentales necesarias al equipo de ELS. , al
igual que los datos requeridos por la computadora para capturar los resultados de la
prueba y almacenarlos cn un archivo.

6.- Se inicio la prueba de E.LS. simultancamente en la computadora y en ¢} equipo de
ELS. para iniciar la captura de datos de Impedancia. Al finalizar la prucba, la
computadora almacena autométicamente los datos.

7.- Durante la primera hora se realizaron las prucbas una tras otra. (Cuatro, pues una
prucba dura alrededor de 15 minutos). Cumplida la primera hora se realizaron
posteriormente una cada hora hasta completar las 11 horas.

Electrodo de Electrodo
Referencia Auxiliar
Acrilico
Electrodo de
Trabajo

Fig.8 Montaje de Ia celda utilizada en la parte experimental,

El equipo utilizado para las mediciones de Potencial de Corrosion fué un
multimetro de alta impedancia marca Fluke 73. Para hacer estas mediciones se
requiricron dos conexiones de tipo caiman, uma de las cuales el polo negativo se conectd
a} clectrodo de trabajo y el polo positivo se conecto al electrodo de referencia.
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CONDICIONES EXPERIMENTALES:

ELECTRODOS:
T de Referencia Electrodo de Calomel Saturado
Auxiliar (Contraelectrodo) Electrodo de Grafito
de Trabajo Placa de Zine (Tipo Comer‘c_i—al-)m

CONDICIONES DE LA SOLUCION:

Borato de Sodio 0.1 Molar

NayB40710H0

P.M. 38142 pH(inicial y final) = 9.51
Reactivo Analitico

Temperatura ) ~20°C

La superficic de la plnca fue tratada superficialmente con una lija 600 y enjuagada
con agua destilada.

Nota: Cabe aclarar que el zinc al iniciar la experimentacion ya se encontraba pasivado
por la accion del agua, porque esta reaccidn es extremadamente répida (y lo mismo
sucede cuando hay contacto con e} oxigeno de la. atmasfera), Por lo que al iniciar ef
experimento lo que realmente s mide es la accion pasivante del borato de sodio 0.1
Molar sobre.esta capa. ‘

Ademis el borato de sodio se usa como un regulador de pH por lo ‘que éste no
cambia tan facilmente y en cste caso sc mantiene igual a lo fargo del experimento,
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Debido a que no habia antecedentes sobre este tema:
Las condiciones técnicas bajo las cuales se trabajo en ELS. durante las
mediciones fué de la siguiente manera;
Amplitud de la sefia! de excitacion; 0.08VRMS,
Elintervalo de frecuencias de barrido fué de 1kHz hasta 100mHz
La resistencia externa de referencia, que es la resistencia a través de la cual el
equipo mide la respuesta de corriente obtenida fué de: 1kQ.

Al realizar las simulaciones el paquete de computacion Boukamp no pudé simular
hasta los 100 mHz y s6lo lo hizo hasta 500 mHz.

Obtencion y Captura de Datos:

Las pruebas de ELS, se llevaron a cabo ¢n un Analizador Digital de Respuesta
de Frecuencia (Frequency Response Analyser) VOLTECH CV 2001 conectado a una
interfase potenciostatica CAPCIS MARCH.

La captura de datos experimentales se realizo por medio de-una computadora
personal y un software proporcionado por la Universidad de Manchester. cuyo nombre
comercial es SHEILA (Short Electrochemical Impedance Logging and Analysis),

Para la simulacion se utilizo el paquete de computacion EQUIVCRT (Equivalent
Circuit) desarrollado por Boukamp con el objeto de conocer el circuito equivalente de
cste sistema.
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CAPITULO 4: RESULTADOS EXPERIMENTALES,
ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES:

Resultados y  Andlisis de Resultados:

En la gréfica ) se observa el comportamiento del Potencial de Corrosion respecto
del tiempo, y se puede decir que durante los primeros minutos e incluso segundos, los
cambios de potencial son muy bruscos hasta que después de 45 minutos éste se
estabiliza, por ello es imposible seguir el proceso por medio de la técnica de Impedancia
Electroquiinica durante esos primeros minutos de una manera adecuada, pero una vez
que el potencial se estabiliza resulta ser una técnica muy valiosa pues detecta cambios
que obviamente jamas se detectarian por medio del multimetro, como son por ejemplo,
los que ocurren en fa Resistencia del Electrolito.Por eflo ‘es bueno contar con técnicas
como ésta,

Del Diagrama Potencial-pH, se puede establecer que Ir especie que debe
formarse es el Zn(OH)2 como pelicula pasivante, aunque no se puede decir si ésta se
presenta en su forma amorfa o en alguna de sus formas alotropicas. Esta sustancia puede
ser facilmente convertida en el ZnO por medio de 1a deshidratacion del Zn(OH)2.

En este diagrama ademés se observa que en el valor de pH de {a solucion 9,51 y
en el primer valor de potencial de corrosion registrado de -0.774V ECS (-0.534 ENH) el
material (en este caso ¢l zinc), ya se encuentra pasivado, lo que indica que se encuentra
termodindmicamente estable, Ademas se observa que el potencial de corrosion cambia
rapidamentc los primeros nunutos, lo que indica que la formacion de la pelicula pasivante
es muy rapida (pero no es consistente, esto es, presenta cambios),

Este cambio de potencial en la direccion anddica 6 positiva puede explicarse en
los términos de un diagrama de Evans-Tafel de la siguiente forma:

Es decir, mediante una polarizacion de la reaccion
casols anddica (pasivacion de! zinc) o bien mediante una
log i depolarizacion de la reaccion catddica, De estas
dos posibilidades, parece mds probable la prime-
1a, que toma en cuenta la pasivacion y por consi-
guiente In polarizacion det zinc.

1 cas8021
lo 1

e

1t Ecorr inicial.
24 Beorr fimal, 3
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GRAFICA 1 |
Potencial de Corrosion(Ecorr)vsTiempo(t)

o Ecorr{volts)
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(Establecido considerando al e-Za(OH)y ).[1}
Mostrando la zona termodindmicamente hablando, donde
sc trabajé enesla tesis.
La tabla mids a lo izquierds representa fos valores de potencial
con respecto al electrodo de catomel saturado (ECS). - micn-
tras que la original se encuentra referida al electrodo normal
de hidrégeno (ENH).
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RESULTADOS EXPERIMENTALES:

46

J.Leh. Py

Nombredel  Tiempo Rl R2 QCy Cpp

Archivo  (minutos) (Ohms) (Chus) {microFaradios) n
Shlpm  I5 33809 23253 55521 35521 0.38312
Sho2.pra 30 33157 23707 53,731 1373 0.87981
Shd.prn 15 34090 27783 53.148 33,148 0.8826
Shid.pm 60 33.205 22106 54,986 34,986 0.8883
ShoS.prn 120 45945 12963 63.398 43.398 0.878
Shi6.prn 140 48,208 14253 61.758 43,758 0.880%
Sho7.prn 240 51.543 10237 73.483 53.483 0.86913
Shig.prn 300 51424 77178 K393 63.393 0.86496
Sho9.pra 360 41337 93206  80.962 60.962 0.8755
ShO10.prn 420 44894 86141 86.314 66...'1 14 0.8G845
Sh0llpm 480 40604 7738 91,683 71.683 0.8836)
Shii2.pm 540 46976 75166 93343 73.343 0.8817
Shol3.pm 600 46,703 80259 95180 75.180 0.8804
Shol4.prn 660 49.599 97559 §3.486 63.486 091003

Rt= Resislencia det Electrélita (Borato de Sodio 0.1 Mofar).

R2= Resistencia a fa Transferencia de Carga.

Q= Efemento de fase continua, of cuaf se encuentra clevado @ nna potencia n (fa cual, cuando es
cercana a fa unidad 6 1a unidad nos dice que es un capacitor, cn esie caso 1a capacitancia de

1a doble capa de! zinc mds la capacitancia de la pelicula pasivante).
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Para la Simulacion:

J.L.ACR,

Nombre del  Tiempo Rlsim  R2.sim Q(CW
Archivo (minmos) (Ohms)  (Ohums) (microFaradios) n
Shol.pm 15 KX B ¥V 19600 53374 0.89455
ShO2.prn 10 L2 1959 53374 0.89455
Shod.pm 45 332810 22064 52,518 0.89927
Shid.prn 60 32895 19661 54313 0.898:41
ShoSpm 120 46.125 11914 60468 0.89492
Shopm 180 4B.647 12187 60821 0.89667
$ho7.ptn 240 52.113 8325.4 68,396 0.89472
Shog.pm 300 51912 64123 7147 0.89524
Sh09.pr 360 43.826 7825.8 71.216 0.90486
sholopm 420 4549 70770 81.344 (5,90325
ShOllpm 480 41.041 6536.7 85.863 0.90464
Sh012.pm 540 47.6Y8 6332.1 X8‘335 0.90232
ShOl3pm GO0 47631 06456 89.065 0.90382
Sh0ld.pra 660 50.210 9324.9 85,309 0.90682
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El Circuito equivalente obtenido para todos los casos correspondio al circuito
Namado de Randles, en el cual la R1 corresponderia a la resistencia del electrolito; la R2
corresponderin a la resistencia a la transferencia de carga y la Q corresponderia a la
capacitancia de la doble capa del zinc.

El circuito de Randles es representado a contimacion:

, Q
Solucidn de
. H. borato de sodio
KBTAII Ve [ ar
Y/
/

Fig9. Representacion fisica y eléctrica del circuito R(RQ)

Dado el intervalo de frecuencias a que se trabajo y especialmente a que en la zona
de frecuencias bajas se Hegd solo a 500 mHz, podria estar representando a los
componentes eléctricos caracteristicos de la pelicula pasivante formada en el zinc. Asi R2
y Q podrian corresponder respectivamente a la resistencia y la capacitancia de dicha
pelicula pasivante.
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En la grifica 2, se observa ¢} comportamicnto de la R1, que en este caso por los
valores obtenidos, se puede decir que corresponderia a la Resistencia del Electrolito.
Estos muestran un compostamiento un tanto irregular, pues durante los primeros 300
minutos (5 horas) su tendencia es a aumentar, pero posteriormente inuestra una
tendencia a disminuir durante los siguientes 180 minutos ( 3 horas) y en los Gltimos 180
minutos ( 3 horas) numenta de nuevo. Esto puede indicar que la formacion de la pelicula
pasivante también muestra un comportamiento irregular pues en determinado momento
alcanza su valor de espesor Gptimo y despuds conforme pasa el tiempo tiende a perder un
poco sus propiedades protectoras hasta llegar a un minimo y después vuelven a mejorar,

De la grafica 3, los valores obtenidos de R2, la cual podria representar & fa
Resistencia o ln Transferencia de Carga de la pelicula pasivante, nos indican que ésta
tiende a disminuir con ef tiempo. SiR2 corresponde a este comportamiento, habria que
tomar en cuenta ta relacion R2=p (1/A)
donde: p: resistividad de la peliculn pasivante ; | longitud de la pelicula  y

A: Es ¢l drea de In seccion recta de la pelicula,

Entonces, para ser congruente con los resultados obtenidos, si R2 disminuye con
¢l tiempo, debe admitirse que también disminuye el espesor de la misma con el tiempo,
alcanzando un maximo durante los primeros minutos.

Analizando el comportamiento de Ia variacion de Q (Co) con el tiempo, gréfica 4,
se puede observar que en todos los casos ¢l valor obtenido es mayor a 20puF, valor
reportado en Ia literatura como correspondiente a8 la capacitancia-de 1a doble capa,
puede pensarse entonces que ¢l valor medido es el de un capacitor que corresponde a las
capacitancias de 1a propia pelicula pasivante y de Ia doble capa eléctrica, segin:

Cp=Cdi + Cpp, _
donde: Cd!: Capacitancia de la doble capa, Cpp: Capacitancia de la pelicula pasivante.

Este arreglo en paralelo de los dos capacitores permite calcular un valor
aproximado para Cpp.

De acuerdo a la grifica 4, se puede tomar como valor promedio para Cy 70pF,
Entonces, considerando el valor reportado en la literatura para Cdl de 20pF, puede
estimarse que Cpp = 50puF,

La grificn 5 muestra el espesor de la pelicula pasivante de acuerdo con la
relacion;  C= ee®(A/d), donde C es la capacitancia de In pelicula pasivante, € es la
constante dieléctrica de la pelicula pasivante ( la cual fué tomada para ¢l ZnO pues la del
Zn(OH)2 no se encontraba reporiada, con un valor de 8.14 ), €° es la permitividad del
vncio{ 8.85X10712 F/m ), A és el area estudinda (1 cm?), yd es el espesor de Ia pelicula.

Por lo tanto, la relacion final para calcular el espesor de la pelicula queda  dela
siguiente manera: d=¢ge® (AIC) . donde se comprucha que que éste es
inversamente proporcional a la capacitancia.

Con base en los resultados obtenidos se puede decir que el mayor espesor en la
pelicula pasivante se alcanza a los 45 minutos, en el medio estudiado, borato de sodio
0.1 Molar. A partir de ese momento, ¢l espesor disnimiye con el tiempo.
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GRAFICA 2
R1 y Rism vs Tiempo(t)
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GRAFICA 3
R2 y R2s'm vs Tiempo(t)
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GRAFICA 4

Q, Qsim y Cpp vs Tiempo(t)
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GRAFICA 5
Espesor de pelicula(d) vs Tiempo(t)

Espescr{d) {(angstroms)

25
15
__/
0.5
° A | 1 1 i 1
100 200 300 400 500 800 700

Tiempo(t) (minutos)

—— d{para Cpp)

DESPUES DE 11 HORAS




PASIVACION DBL ZINC... 54 J.L.AR,

Cabe comentar asimismo et muy pequeio valor obtenido para el espesor de la
pelicula pasivante. Una posible explicacion seria que dicha pelicula fuese de nnturaleza
coloidat y no una pelicula compacta (para lo cual se habrian esperado espesores
mayores). Esta pelicula coloidal le confiere propiedades pasivantes, especialmente
porque el sistema se mantiene estacionario, sin movimiento ni agitacion, polarizando por
tanto la reaccion anddica.

Como se puede observar en la grafica 6, correspondiente e la superposicion de
todos los diagramas de Nyquist obtenidos a lo largo del tiempo de duracion del estudio,
no se obtiene un comporianiiento claramente definido, es decir, que el didmetro del
semicirculo aumente 0 disminuya de una forma continua, lo cual ayudaria a determinar si
se estd favoreciendo 0 no el proceso de pasivacion. Solo se presenta una tendencis,
observable hasta los 300 minutos (SHO8.PRN) , de la que puede degirse que el ditmetro
det semicirculo disminuye, lo cual indicaria que la resistencia de la pelicula pusivante, R2,
disminuye asimismo.

Se ha analizado también el comportamiento del sistema, observando Ia variacion
del mbdulo de ta impedancia a una frecuencia determinada; 3.5 Hz en este caso, dentro
de la zona capacitiva en el diagrama de Bode. En la grafica 7 se presentan los resultados
obtenidos. Puede comprobarse un comportamiento irregular, aunque con una tendencia
& disminuir con el tiempo.

Todo to anterior avala la suposicién de la formacion de una pelicula pasivante de
naturaleza coloidal, y por tanto poco compacta.

Por tltimo, debido a que se tuvo que recurrir a Ja extrapolacion de los datos de
los diagramas de impedancia por miedio del paquete de computacion Boukamp todos los.
resultados estan sujetos a incertidumbre debido a que no se sabe el comportamiento del
sistema a frecuencias mds bajas y pueden ocurrir fendmenos como el de difusion que
podrian complicar el andlisis de los resultados obtenidos en este trabajo.
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GRAFICA &

SUPERPOSICION DE TODOS LOS DIAGRAMAS DB NYQUIST
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GRAFICA 7

MODULO DE LA IMPEDANCIA vs t
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CONCLUSIONES:

1 - La técnica de Impedancia Electroquimica no permite seguir ¢l comportamiento
de los primeros minutos de sistemas como ¢l estudiado, debido al ripido cambio del
potencial de corrosion, pero cs una muy buena herramienta para seguir el
comportamiento del sistema una vez que ¢l potencial de corrosion se estabiliza,

2.- El que un sistema no presente cambios apreciables en su potencial de corrosion
y se encuentre estable termodinimicamente a nivel macroscopico, no implica que ciné-
ticamente 6 a nivel microscopico no sufra cambios apreciables en la intercara electro-
do-electrolito. Por ello es muy valioso que existan técnicas como Ins de Impedancia
Electroquintica.

3.- Definitivamente bajo las condiciones cstudiadas el mecanismo de la pasivacion
del zinc en borato de sodio 0.1 Molar no puede ser establecido satisfactoriamente,
debido & que no se conoce el efecto que tendria el proceso de difusion cn este sistema,

4.- Sin embargo, el circuito equivalente que representa a esle sistema bajo  las
condiciones de trabajo, es el modelo de Randles, el cual contiene 3 elementos
principales:  RI que correspondié a la resistencia del electrolito; R2 que todo parece
indicar representa la resistencia a la transferencia de carga de la pelicula pasivante; y
Q (Elemento de fase continua) que debido a sus valores, representaria 1a-capacitancia
de la doble capa del zinc mas Ia capacitancia de la pelicula pasivante.
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SUGERENCIAS A TRABAJOS POSTERIORESS

1.~ Hacer el barrido de frocuencias hasta 1 mHe (si es po-
gible). Para observar todos los procesos involucrados
en este plstema,

2.~ Trabajar con una Resimtencia externa mayor a la emplea-
da squf (1 KilcOhm), Tel wvex, 10 & 20 KiloOhma,

3.~ Realiear el meguimiento por mds tiempo. Quirds 1 mema-
ne,

4.~ Emplear agitacidn del electrolitc, para conocer su ofeo
to en el Potencial de Corrosién y en los elementos del
Oircuito Eléctriss Rquivalente,
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GLOSARIO

Absorcion: Un proceso en el cual moléculas de un fluido son tomadas por un liquido ¢
solido y distribuidas completamente en el cuerpo de ese liquido 6 solido.

Activacion: El cambio de una superticie pasiva de un metal a un estado quimicamente
reactivo. Contrasta con ln pasivacion.

Adsorcion: La retencion superficial de moléculas, tomos 6 iones de un solido, liquido ¢
gas por un solido ¢ liquido.

Anfoterico: Un término aplicado a oxidos e hidroxidos los cuales pueden actuar como
bisicos con dcidos fuertes y como acidos con dlcalis fuertes. Son substancias las cunles
pueden disociarse eleciroliticamente para producir hidrégeno 6 iones oxhidrilo de
acuerdo a las condiciones.

Agua Dura; Agua que contiene ciertas sales, tales como aquellas de calcio 6 magnesio,
las cuales forman depdsitos insolubles en los recipientes y forman precipitados con jabén,

Agua Blanda (Suave): Agua que esta libre de sales de magnesio 0 calcio.

Anodo:  E! electrodo de una celda electrolitica en el cual ocurre oxidacion. Los
electrones fluyen del 4nodo en el circuito externo, Este es usualmente ¢l electrodo donde
ocurre corrosion y los jones del metal entran en fa solucion.

Base: Una substancia quimica que produce iones oxhidrilo (OH") cuando se disuelve en
agua.

Citodo: El electrodo de una celda electrolitica en el cual ocurre 1a reduccion.(Los
electrones fluyen hacia ¢! cétodo en el circuito externo). Un proceso catadico tipico son
los cationes que toman electrones y son descargados, el oxigeno se reduce y la reduccion
de un elemento 6 grupo de elementos desde un estado de valencia. méds alto a uno més
bajo.

Celda: Sistema electroquimico consistente de un &nodo y un catodo inmersos en un
electrolito, E! anodo y el catodo pueden ser metales distintos 6 Areas no similares sobre
un mismo metal. La celda incluye el circuito externo, ef cual penmite el flujo de
electrones del dnodo hacia ef cétodo.

Celda activa-pasiva: Una celda de corrosion en la cual el anodo es un metal en estado
activo y el citodo es el mismo metal en el estado pasivo.

Celda Electroquimica: Un sistema electroquimico consistente de un anodo y un citodo
en contacto metalico ¢ inmersos en un electrofito. (EI anodo y elﬁ?ﬁto)do pueden ser me-
tales diferentes o areas no similares sobre 1a misma superficie metalica).
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Circuito Externo:  Los cables, conectores, aparatos de medicion, fuentes de poder (co-
rriente), etc., que son usados para llevar cerca de 6 medir las condiciones eléctrieas de-
seadas dentro dela celda de prucba. Este es la porcion de la celda a través de la cual via-
jan los electrones.

Doble Capa: La intercara entre un electrodo 6 una particula suspendida y un clectralito
creada por la interaccidn carga-carga conduciendo a un alineamiento de iones de cargas
opuestas en la superficie de! electrodo o particula. E! inodelo simple es representado por
un condensador de placas paralelas.

Electrodo Auxiliar: Un clectrodo cominmente usado en estudios de polarizacion para
pasar una corriente &/o desde un electrodo de prucba (trabajo). Este usualmente se hace
de un material que no se corroe.

Electrodo de Referencia: Un electrodo no polarizable con un potencial conocido y alta-
mente reproducible usado para andlisis potenciométricos y voltamétricos.

Electrodo de Trabajo (I'rueba): El electrodo de prueba 6 cf espécitnen en una celda elec-
troquimica,

Electrélito: 1) Una substancia quimica 6 mezcla, usualmente liquido conteniendo iones
que migran en un campo eléctrico. 2) Un compuesto quimico 6 mezcla de compuestos
tos cuales estén fundidos 6 en solucion para conducir una corriente eléetrica.

Higroscdpico: 1) Posesién de una marcada habilidad para acelerar la condensacién del
vapor de agua; aplicada & condensacion de nicleos de compuestos de sales.que producen
soluciones acuosas de una muy baja presion de vapor de equilibrio compartada con el del
agua pure o la misma temperatura, 2) pertencciente a una substancia- cuyas
caracteristicasfisicas son apreciablemente alteradas por efecto del vapor de agua. 3)
Perteneciente 2 agua absorvida por minerales de regiones sécas de la atmosfera, las
cantidades dependen def caricter fisicoquimico de Ia superficie y se-incrementa con el
crecimiento de la humedad relativa.

Impedancia Electroquimica: Ef factor de proporcionalidad entre la frecuencia-el valor
complejo dependiente { AE/ Ai ) entre el potencial 6 la corriente aplicados y su sefial de
respuesta. Este factor es la oposicion total (Q 6-Q .cm2) de un sistema electroquimico
a ¢l paso de la carga. E! valor es relacionado con la velocidad de corrosion bajo ciertas
circunstancias.

Pasivacion: 1) Una reduccion de fa velocidad de la reaccion anddica de un electrodo
envuelto en corrosion.. 2) El proceso eut corrosion de metales por el cual un-metal cae
pasivo, 3) El cambio de una superficie quimicamente acliva de un metal a un estado
mucho menos reactivo. '
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Pasividad: Una condicién en la cual una pieza de metal por causa de um cubierta
impermeable de oxido u otro compuesto, tiene un potencinl mucho més positivo que ¢l
del mismo metal ¢n su estado activo.

Pasivo: 1) Un metal corrolléndose bajo el control de un producto de reaccion de
superficie. 2) El estado de la superficie del metal caracterizado por bajas velocidades de
corrosion en una region de potencial que es fuertemente oxidante para el metal

Pelicula: Unn delgada, no necesariamente visible, cnpa de material.

Polarizacion Anddica; El cambio del potencial del clectrodo en la direccion més noble
(positiva) debida al flujo de corriente.

Polarizacion Catodica: El cambio del potencial de electrodo en la direccion activa
(negativa) debido al flujo de corriente.

Potencial de Corrosion (Ecorr): El potencial de una superficie bajo corrosion en un
electrolito, relativo a un electrodo de referencia. También llamado potencial de reposo,
potencial de circuito-abierto o potencial de corrosion esponténea.

Proteccion Anddica; 1) Una técnica para reducir la velocidad de corrosién de un metal
por la polarizacion de éste dentro de su region pasiva, donde las -velocidades de
disolucion son bajas. 2) Imposicion de un potencial eléctrico externo para proteger un
metal del ataque corrosivo. (Aplicable solamente a  metales. que muestran
comportamiento activo-pasivo.

Proteccion Catodica; 1) Reduccién de la velocidad de corrosion por el traslado del
potencial de corrosién del electrodo de trabajo hacia un potencial menos oxidante por la
aplicacion de una fuerza electromotriz externa. 2) Proteccion parcial o completa de un
metal de la corrosién por hacer de éste un catodo, usando otro- metal como anodo
galvinico 6 por medio de una coriente inpresa.

Reaccion Anodica; Reaccion de electrodo equivalente a una transferencia de carga posi-
tiva desde ¢l conductor eclectronico al conductor idnico, Una reaccion anddica es un-pro-
ceso de oxidacion. Un ejemplo comin en corrosiones: M = M(nt)  + ne-

Reaccion Catadica: Reaccion de electrodo equivalente a una transferencia de carga nega-
tiva del conductor electronico al conductor idnico. Una reaccion catddica es un proceso
de reduccion. Un cjemplo comin en corrosiones:  M(n+) + ne- = M

Sobrevoltaje de Hidrogeno: Sobrevoltaje asociado con la liberacian de hidrogeno.
Solido Amorfo: Un material rigido cuya estructura carece de periodicidad cristalina; esto

es, ¢l modelo de sus atomos & moléculas constituyentes no se repite periodicamente en
tres dimensiones.
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