UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN

“IMPLEMENTACION DE TECNICAS FISICOQUIMICAS
EN MICROESCALA PARA EXPERIMENTOS DE
ELECTROQUIMICA ELECTRODICA”

T E S | S
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
Q UiMI1ICA
P R E S E NT A

SANCHEZ PEREZ ARIANA

ASESOR DE TESIS: IQ. GLORIA ANGELA. BORJON APAN RUIZ

CUAUTITLAN IZCALLI, EDO. DE MEX. 2007
i



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UN(DAD DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES
VAl '

ASUNTQ: VOTOS APROBATORIOS

DRA, SUEMI RODRIGUEZ ROMO
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN
PRESENTE

ATN: L. A. ARACELI HERRERA HERNANDEZ
Jafe dal Departamento de Examenes
Profesionales de la FES Cuautitidan

Con base en el art. 28 del Reglamento General de Eximenes, nos permititnos
gomunicar a usted que revisamos la Tesis : .

Inplementscion de téenicas Fisicogquimicas en
microescala para experimentos de electrosuimica electrddica.

‘que presenta _la pasante: _arians Sinchez Péraz
¢on numero de cuenta: _ 400016526 para abtener el titulo de :
quimica

Considerando que diche trabajo redne los requisitos necesarios para ser discutido en
ol EXAMEN PROFESIONAL correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO.

ATENTAMENTE
“POR Mi RAZA HABLARA EL ESPIRITU” ,
Cuautitlian Izcalli, Méx, a _24 de _ abril de _ 2007
PRESIDENTE I1Q. Gloriu angels Boridn apan Ruiz @m—fb
VOCAL | _ Q. Juana Cabrers Herndndez ’

7
SECRETARIO HC, icia i &

PRIMER SUPLENTE GFB. Dalia Bonilla Martinez

/s .
: v 77
SEGUNDO SUPLENTE _ Ia. Fatricis B : aca f!'_:_ e




INDICE

INDICE

OBJETIVOS

INTRODUCCION

CAPITULO L. CONCEPTOS GENERALES DE ESTADISTICA
1.1 Precisién |
1.1 Media

1.2 Desviacién estindar

1.3 Coeficiente de variacidn

1.4 Intervale de confianza

1.5 Error porcentual

CAPITULO II. CELDAS ELECTROQUIMICAS
2.1 Generalidades
2.1.1 Celda
2.1.2 Celda electroguimica
2.1.3 Ecuacion de Nernst -
2 1.4 Ecuacion de Nernst de una reaccion de oxido reduccion completa
2.1.5 Procedimiento para escribir wna reaccién de celda completa y para
calcular su fem
2. 1.6 Actividad
2.1.7 Clasificacion de las celdas electroquimicas
2.1.8 Ratevia
2.2 Material eq:uipo ¥y reactivos

2.3 Procedimiento experimental

PAG

1
11
14
14

15




2.4 Resultados

2.5 Andlisis de resultados

CAPITULO IIL. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE UNA

CELDA ELECTROQUIMICA

3.1 Generalidades

3.2 Material, equipo y reactivos

3.3 Procedimiento experimental

3.4 Resultados

1.5 Anélisis de resultados

3.6 Hoja de caiculo para macroescala

3.7 Hoja de cilculo para microescala

CAPTULO IV. CORROSION
4.1 Generalidades
4.1.} Corrosién
4.1.2 Diagramas de Pourbaix
4.1.3 Tipos de corrasicn
4.1.4 Velocidades de corrosion de los metales
4.2 Material y reactivos
4.3 Procedimiento experimental
4.4 Resultados

4.5 Anélisis de resultados

Il

24

26

30
33
34
35
36
41

43

46
49

30

- 57

58

59

- 6[

62



INDICE

CAPITULO V. PROTECCION CATODICA
5.1 Generalidades
5.1.1 Proteccidn catddica
3.1.2 Pretecciin catddica con dnodos de sacrificio
5.1.3 Proteccion catddica por corriente impresa
§.2 Material, equipo y reactivos
3.3 Procedimiento experimental
5.4 Resultados

5.5 Observaciones y andlisis de resultados

CAPITULO VI. ANODIZADO
6.1 Generalidades
6.1.1 Anodizado
6.1.2 Reacciones en el proceso de anodizade del aluminio, wtilizando
H>504 como electrélite
6.1.3 Representacion esquemdfica de las etapas de trabajo en la
oxidacion anddica del aluminio
6.1.4 Procesos de anodizado normales para la obtencién de capas de oxido
#no coloreadas
6. 1.5 Coloracion por absorcidn
6.1.6 Coloracidén eIec:réiirfca
6. 1.7 Compactaciin de las capas de dxido obtenidas anddicamente
6. 1.8 Aplicacianes comames del gnodizado
6.2 Material, equipo y reactivos

6.3 Procedimiento experimental

1

63
65
68
T0
71
72

73

76

76

77

78

78
79
30
81
82

83



INDICE

6.4 Observaciones

COMENTARIOS
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFiA

85

87
90

91



AGRADECIMIENTOS

A Dios

Por darme la vida, por mis queridos padres, por estar conmigo siempre sobretodo en los
momentos més dificiles, por la vida de mi hija, por mi amado esposo y por permitinme

terminar esie trabajo que significa mucho para mi.

A la Upiversidad Nacional Auténema de México

Por abrirme las puertas para ser parte de su comunidad.

A la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan

Por ser 1a escuela en 1a que me forme como profestonista.

A la IQ. Gloria Berjén

Por ser una excelente profesora, una gran persona, agradezco el gran apoyo v paciencia
para la realizacion de esie trabajo. .

A todos mis Profesores

Por compartir conmigo sus conocimientos.
Agradezco a las profesoras Juana Cabrera y Dalia Bonilla, por el interés mostrade y las

observaciones para la mejora de este trabajo.




DEDICATORIAS

A mis Padres Elvira y Fausto

Por quererme, por cuidar de mi, por ¢l apoyo incondicional, por que los quiero y admiro

mucho.
A mi hija Lupita

Por traer tanta alegria y felicidad a mi vida.

A mi esposo Mauri

Por amarme, por apoyarme, por Ser mi amigo y por creer en mi,

A mi hermana Maria

Por ser ura gran hermana, por apoyarme incondicionaimente, por cuidar de mi.




OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Implementacion did4ctica de los experimentos en electroquimica electrddica a nivel
microescala, comparar los resuitados con las técnicas a macroescala realizados en el
laboratorio de docencia en fisicoquimica. Tomar como referencia los resultados tedricos
existentes en la bibliografia. Como una contribucién en el mejoramiento de la calidad del

ambiente a bajo costo.

OBJETIVOS PARTICULARES

+ Experimentar las técnicas a macroescala y a microescala para los experimentos de
celdas electroquimicas, propiedades termodindmicas de una celda electroquitnica,
corrosién, proteccién catédica y anodizade, hacienda las adaptaciones necesarias en
microescala para obtener resultados que tomen como referencia los resultados
tedricos calcwlados (dnicamente para celdas electroquimicas, y propiedades
termodindmicas de una celda electroquimica) y compararfos con los resultados a
macroescala.

* Realizar un tratamiento estadistico de los resultados experimentales.

* Elaborar una hoja de célculo con los resultados obtenidos de macroescala y otra con
los resultados de microescala del experimento propiedades termodindmicas de una
celda electroquimica, con la finalidad de facilitar y corroborar ¢} tratamiento de los

resuitados que obtengan los alumnos en el laboratorio.




INTRODUCCION

INTRODUCCION

La fisicoquimica es la rama de la quimica que estudia las propiedades fisicas v la
estructura de la materia, asi como las leyes de la interaccidén quimica, energética y las
teorias gque las gobieman. Para lograr este propdsito se apoya ampliamente en Ja
experimentacion, cuyos métodos y téenicas desempefian un papel tan importante como las
leyes, métodos fisicos y matemdticos que utiliza'.

Dado que la fisicoquimica necesita de la experimentacién para la observacion y mejor
comprension de los conceptos, €l trabajo en e} laboratorio resulta esencial en €l proceso
ensefianza-aprendizaje de la materia.

La electroguimica es una parte de la fisicoquimica que trata de la interaccién de los
fenémenos quimicos y eléctricos, el estudio de las propiedades eléctricas de las soluciones
de los electrdlitos, estableciendo una relacidn entre la accidn quimica y eléctrica de dichos
sistemas, y que tiene un amplio campo de aplicacidn como el estudio de pilas, corrosidn,
métodos de proteccion.

En las sesiones experimentales de laboratoric correspondiente al tema de
electroquimica, se realizan practicas con el método tradicional de macroescala en el que se
usan cantidades apreciables de reactivos que originan gastos elevados en su compra, asi
como la generacidn de residuos, por tal motivo, se ha visto la necesidad de implementar !
método de microescala que ofrece grandes ventajas como la disminucion de la cantidad de
reactivos y residuos, ademas de contribuir a la géneracic’m de una culfura de conciencia

ambiental.

A raiz de la visita en México del doctor Zvi Szaftan en 1990, entonces director del
National Microscale Chemistry Center de Estados Unidos (NMCC), un grupo de personas
de diferenies instituciones que asisticron al taller que impariid en la Universidad
Iberoamericana (UIA), se interesaron en la microescala, por la Importancia y posibilidades
de la misma, capacitando parte de su personal en ¢f tema. Instituciones como a UNAM,
ESIQIE-IPN, y UlA han dedicado importantes esfuerzos a oftecer capacitacién en la




INTRODUCCION

filosofia y Ias técnicas de microescala, promoviendo su propia capacitacion en el NMCC.
También la Sociedad Quimica de México-Seccidn de Educacion ha realizado eventos de
quimica en microescala en varios congresos nacionates.

En la FES-C, en la seccion de fisicoquimica interesados en el trabajo en microescala, han

empezado a probar las practicas de laboratorio.
Ventajas mds notorias de los métodos en microescala®

s Algunos experimentos realizados comtinmente pueden adaptarse a una téenica de
microescala.

« Requiere un menor espacio de almacenamiento de reactivos y materiales.

+ Reduce significativamente 1a cantidad de reactivos usados y residuos generados.

o Disminuye riesgos en la salud originados por la exposicidn a sustancias
potencialmente toxicas, alérgicas, v cancerigenas.

= Supone un menor tiempo de experimentacion, por ejemplo: 1a velocidad de reaccidn
aumenta al incrementarse la relacidn &rea/volumen y por tanto la transferencia de
masa, por lo que se dedica mds tiempo al analisis de resultados,

» Contribuve en la peneracidn de usa culiura de conciencia ambiental v de

racionalidad en la utitizacton de los recursos naturales.

Desventajas més notorias de los métodos en microescala

» Necesidad de material y equipo analitico sofisticado y costoso.

¢ Dificultad de observacién de algunos de los fenémenos notorios en escala mayor
como la transferencia de calor.

» Requiere de un cuidado escrupuloso, porque un emror pequefio puede ser muy
significativo en los resultados.

Alm con estas desventajas la técnica en microescala es apropiada para realizar un

estudio.
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Parte del material que se usa en microescala es semejante al utilizado en el método a
macroescala, solo que con un tamaifio adaptado a las necesidades propias de los voliimenes
utilizados en estas técnicas o bien material de disefio especifico.

Sin embargo se sugiere que en los laboratorios de ensefianza docente en una misma
sesion de laboratorio, algin equipo trabaje en macroescala y otros en microescala con ei fin
de no olvidar el buen uso del material de vidrio ¥ equipo para macroescala, porgue

posiblemente sea can el que estén vinculados cuando salgan a la industria.

Para elegir una metodologia de trabajo experimental a2 microescala es necesario que sea
reproducibie, por ello cada uno de los expeﬁmenins se repitié minimo 10 wveces,
determinandose la precisiéh y se aplicé el andlists estadistico descrito en ¢l capituto 1.

Los experimentos que se realizaron son: celdas electroguimicas, propiedades

. termodindmicas de una celda electroquimica, corrosién, proteccitn catddica, v anodizado;
cada uno de estos se presentan en un capitulo diferente, la estructura de cada disefio
experimental se conforma de generalidades y fundamentos, Jas aplicaciones, asi como el
material, equipo y reactivos, procedimiento experimental, resultados, observaciones, y
andlisis de resultados.

Debido a que en el experimento de propiedades termodinimicas de una celda
electroquimica, se obtienen resultados cuantificables, se elabord una hoja de calculo para
macroescala y una para microescala, cuyz finalidad es facilitar y corroborar el tratamiento

de los resuitados obtenidos por los alumnos en la practica de laboratorio correspondiente,
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CONCEPTOS GENERALES
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CONCEPTOS GENERALES DE ESTADISTICA

1.1 Precisién.

La precisién es una medida de la reproducibilidad de un resultado. Si se mide una
magnitud varias veces y los valores concuerdan mucho enire si, se dice que la medida es
precisa. §i los valores varfan ampliamente, 12 medida no cs muy precisa. La exactitud es
una medida de la proximidad de} valor medido al valor “verdadero™.

Las médidas experimentales conllevan cierta variabilidad, de modo que no se puede
sacar ninguna conclusidn con certeza. La estadistica nos proporciona medios para aceptar
conclusiones que tienen una alta probabilidad de ser correctas y de rechazar conclusiones
gue no lo son. Se mencionan algmmos conceptos bisicos de la estadistica que son
ampliamente empleados para saber si los resultados obtenidos en algunas de las

experiencias que se realizaron son ciertos.

Si se repite una experiencia un gran nimero de veces, y los errores son puramente
aleatorios, los resultados tienden a agruparse simétricamente en torno al valor medio.
Cuantas mads veces se repita la experiencia, mas se acercan los resultados a una curva suave
Nlamada distribucién gaussiana. En general, no es factible por el limite de tiempo hacer
tantas medidas de una experiencia en el laboratorio, por lo que a partir de una pequefia
cantidad de resultados se puede estimar los pardmetros estadisticos que caracterizan a la

poblacion.

Se dice que la variacién de los datos experimentales estd distribuida normalmenie
cuando al repetir medidas aparece una distribucion en forma de campana.
Existe la misma probabilidad de que una medida sea mayor o menor gue la media. La
probabilidad de observar un valor disminuye a medida que aumenta la distancia de Ia

media.
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1.2 Media.
La media constituye el centro de la distribucién, X, también llamada promedio. Es Ia
suma de los valores medidos dividida por el ntimero de medidas.

x=%x;/n
1.3 Desviacidn estandar.
La desviacién estdndar, s, es una medida del grade de proximidad de los datos en
torno al valar de la media, mide ¢l ancho de la distribucién. Cuanto menor es la desviacién
estindar, mds estrechamente se agrupan los datos alrededor de la media.

La cantidad, n-1 se llama grados de libertad.
El cuadrado de la desviacidn estdndar se denomina varianza.

Un experimento cont una desviacién estandar pequefia, es mds preciso que oiro con una
desviacién estindar grande. Una precision mayor no implica necesariamente mayor

exactitud, que significa proximidad a la “verdad™.

1.4 Coeficiente de variacién.
El coeficiente de variacion {CV) es una medida de la variabilidad, también conocida
como la desviacion estandar relativa (DER). -

CV=100s/%

El CV o DER, cuyas unidades se expresan en tanio por ciento, es un ¢jemplo de error
relativo, es decir, una estimacion del error dividida por una estimacién del valor absoluto de
la cantidad medida. Los errores relativos se utilizan con frecuencia al comparar las

precisiones de los resultados que tienen diferentes unidades o magnitudes”.
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CONCEPTOS GENERALES DE ESTADISTICA

1.5 Intervalo de confianza.

Ei intervalo de confianza es una expresién que indica que es probable que la
verdadera media, esté a una cierta distancia de la media obtenida X. El termino “confianza™
implica que se puede afirmar con un grado de confianra dado, es decir con cieria
probabilidad, que el intervalo de confianza si incluye al valor verdadero.

El intervalo de confianza esta dado por:

n=X<£ s/ Jn
dénde:
I = estadistico de Student
& = desviacién estindar medida

n = nimero de observaciones

A medida que aumenta el nivel de confianza, el tamafio del intervalo debe aumentar
también.

El estadistico # de Student se usa muy frecuentemente para expresar intervalos de
confianza y para comparar los resultados de diferentes experiencias.

Tabla 1. Valores de ¢ de Student

Grados de Nivel de confianza
libertad 50 9% 95 98 9 - 99.5
5 0.727 2015 2.571 3.365 4.032 4.773
6 0.718 1.943 2.447 3.143 3.707 4.317
7 0.711 1.895 2.365 2.998 3.500 4,029
3 0.706 1.860 2.306 2.396 3.355 3.832
9 0.703 1.833 2.262 2.821 3.250 3.690
10 0.700 1.812 2.228 2.764 31.169 3.5381
15 0.691 1.753 2.131 2.602 2.947 3.252
20 0.687 1.725 2086 2.528 2.845 3.153
30 0.683 1.697 2.042 2457 2.750 3.0630
40 0.681 1.684 2021 2413 2.704 2.971
60 0.679 1.671 2.000 2.390 2.660 2915
120 0.677 1.658 1.980 2.358 2.617 2.860
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1.6 Error porcentual

Cuando se mide una cantidad en el laboratorio, quiza se necesite reportar el emor en el
resultado, es decir la diferencia entre el resultado y el valor aceptado.

error en la medicion = valor deter minado experimentalmente — valor aceptado

error en la medicion

error porcentual =
valor aceptado

(100%)
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CELDAS ELECTROQUIMICAS

2.1 GENERALIDADES

2.1.1 Celda

Una celda es un dispositive simple de dos electrodos y vn electrolito capaz de dar
electricidad por 1a accidn quimica dentro de la celda, o de producir una accion quimica por
el paso de electricidad a través de ella®.

2.1.2 Celda electroguimica

Una celda electroquimica, llamada también celda galvanica o celda voltica, es un
dispositivo en el cual se produce una reaccion quimica que da fugar a una diferencia de
potencial eléctrico entre los dos electrodos. Si dichos elecirodos esién conectados a un

circuito externo se produce un flujo de corriente, que puede utilizarse para realizar trabajo’.

Las celdas electroquimicas se usan principalmente con dos fines: convertir energia
gquimica en eléctrica (galvénica), y convertir energia eléctrica en quimica (electrolitica).

Una celda palvanica es una celda electroquimica que genera electricidad como

resuitado de una reaccion espontinea que se produce en su interior.

Una celda electrolitica es una celda electroguimica en la que una fuente exterma de

corriente impulsa una reaccién no espontinea®.

11



CELDAS ELECTROQUIMICAS

Efgotranes
w;

Figura 1. Cuando se produce una reaccién espontinea en una celda palvénica se ceden electrones en
ue electrodo (lugar de la oxidacidr, el 4nodo) y se toman en e! otro (el lugar de la reduccién, el
citodo), generdndose un flujo meto de corriente. Notese que el signo + del citodo se puede
interpretar como un indicador de que se irata del electrodo por ¢l que los electrones entran en 1a

celda, mientras que el signo —del dnodo marca el punto en el que los electrones la abandonan.

Fuente g
corrient

Eleoirones

Figura 2. En una celda electrolitica, una fuente externa fuerza el pase de los electrones por el
circuito. Annque el citode continia siendo el lugar de Ia reduccidn, ahora es ef electrodo negativo,

mientras que el dnodo, ¢l lugar de la oxidacién, es el positivo.

12



CELDAS ELECTROQUIMICAS

Si se conecta un galvandmetro en serie con una celda y se ciemma el circuito, el
galvanémetro sufre una deflexién que indica que la corriente pasa por el circuito, y este
paso es una evidencia de que existe una diferencia de polencial entre los electrodos, porque
sin ella no es posible que circule electricidad enire dos puntos. Esta diferencia de potencial
originada por el flujo de corriente desde un electrodo de potencial mds elevado a otro de
menor se denemina fuerza electromotriz de la celda, abreviadamente, fem, y se expresa en
voltios. l

El potencidmetro es un aparato que sirve para medir el voltaje. Sus dos terminales
{conectores) se designan con los signos “+° y “- y se llaman terminales positiva ¥ negativa
respectivamente. En una celda galvanica, cuando los electrones van al terminal negativo del

potenciometro, como se ve en la figura 3, el voltaje es positive.

Aznodo Cétodo
Pbg — Pb?*+28  24g*+ 28 > 2Agy

Figura 3. El terminal negativo del potencidmetro se conmecta al electrodo de Pb, y el terminal
positivo al electrodo de Ag. El voltaje, E, es la diferencia de los potenciales de los dos electrodos.

El voltaje indica el trabajo que pueden realizar los electrones al circular de un extremo a otro.

13



CELDAS ELECTROQUIMICAS

2.1.3 Ecuacién de Nernst

La ecuacion de Nernst da i potencial de un electrodo o semicelda, cuando la actividad de
los reactivos no es la unidad. Para la semirreaccién:
oA+DE S pB
E=E®-RT/nF In{avgb/ a0 )
donde '
E® = Potencial estandar de reduccion (es decir, @a = g =1)
. R=Constante de los gases (8.314510 J/K-mol =8.314510 V-C/K-mol)
T = Temperatura (K)
n = nlmero de electrones en la semirreaccion
F = Constante de Faraday (9.6485309x10*C/mol)
= Actividad de la especie i
Pasando los logaritmos neperianos a loparitmos decimales en 1a ecuacién de Nernst para
una semirceaccién, y haciendo T = 298. 15K (25°C), resulta:
E =E?® - 0.05916/n log(apb/ o 19)

El voltaje E, establecido es la diferencia de los potenciales infernos de las dos fases.

Al

2.1.4 Ecuacién de Nernst de una reaceidn de (_')xidmreducciéu completa
ch+pB +..5 L +dD +...
E =2 - E°. - 0,05916/n log(a® s/ oaCcag?)
donde E°; es el potcncml det electrodo conectado al terminal positivo del potencmmeh‘o y
E°. ¢l potencial del eléctrodo canectado al terminal negativo det potencidmetro.

El voltaje de ia reaccibn completa es la diferencia entre los potenciales de las dos

semiceldas.

14



CELDAS ELECTROQUIMICAS

Por otro lado, si se dispone de los potenciales electridicos simples, asi como de sus
reacciones, se puede predecir la fem y la reaccion de la celda.
Cualquier reaccion en una celda es la suma algebraica de la de Jos electrodos simples como
tienen lugar en ellos,
En una celda gatvdnica: ¢l 4nodo es el electrodo negativo vy la reaccitn que en el se presenta
€5 una oxidacion, el citodo es el electrodo positivo y la reaccién que en el ocurre es una
reduccion,

51 se escribe una celda cualquiera con el electrodo negative en el lado izquierdo, de
manera que Yos electrones fluyen por el circuito externo desde la izquierda a la derecha, la
reaccién de la celda deducida serd de un proceso espontaneo, y la fem sera positiva.

2.1.5 Procedimiento para escribir una reaccién de celda completa y para caleular su

fem

L. Escribir las semirreacciones de reduccion de las dos semiceldas y buscar los
correspondientes potenciales estindar de electrodo E°/V (potencial estindar de
reduccidn). Para la semicelda de la izquierda escribir 1a reaccion de oxidacién y en
la semicelda de la derecha plantear la reaccion de reduccion. Multiplicar las
semirreacciones por ¢l factor que sea necesaric para que las dos tengan el mismo
nimere de electrones intercambiados. Cuando se multiplica uma reaccién por un
factor no se multiplica el potencial estandar (£°).

2. Escribir la réaccién completa ajustada de toda la celda.

3. Escribir la ecuacitn de Nemnst de la semicelda de 12 derecha, que.se conecta a la
terminal positiva del potencidmetro. Su potencial es E,.

4. Escribir la ecuaciéon de Nernst de Ja semicelda de la izquierda, que se conecta ala
terminat negativa del potencidmetro, Su potencial es E..

5. Hallar ¢! potencial de la celda completa: E,=E.- E..
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Ejemplo. Escribir la reaccion de la celda Pbey/Pb*%qny//Ag’ avyAg(s) y caloular la fem.

Paso 1. Electrodo de la derecha (citodo) 2(Ag™+le- S Ag) E°% = 0.799V
Electrodo de la izquierda (dnodo) Pb*'+2e- 5 Pb E°.= -0.126 V

Paso 2. Reaccién completa de la celda:

() Pb**+2e-5Pb es equivalenie a Pb I Pb*'+2e-
2{Ag+le- 5 Ag) 2AAg'+le-%5 Ag)
Pb +2Ag" & Pb% +2Ag Pb +2Ag" 5 Pb™" +2Ag

El signo negativo entre paréntesis, indica que se esta llevando a cabe en esa semicelda una
reaccidn de oxidacion.

Céleulo del potencial para cada electrodo. Los dos potenciales se calculan como de
reduccion. La concentracion de cada especie se sustituye por su actividad, & = [Cly.

Paso 3. Ecuacidn de Nemst del electrodo de ia derecha.
E. = E°% - (0.05916/2) log ({AgAE )
E.=0.799 V - (0.05916/2) log (1/[0.429)) = 0.7772 V

Paso 4. Ecuvacién de Nemsi del electrodo de la izguierda:
E.=E°. - (0.05916/2) log (Pb/[PL*'])
E =-0.126 V ~(0.05916/2) log (1/]0.141]} =-0.151 1V

Paso 5. fem de la celda
E=E:-E.
E=0.7772 V (-0.1511 V) = 0.9283V

Como el voltaje es positivo, la reaccion completa es espontinea en €l sentido escrito. El
plomo se oxida y la plata se reduce. Los electrones circulan del electrodo de la izquierds, en
este caso del Pb, al electrodo de la derecha, en este caso de la Ag.
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La fem de una celda caleulada con la ecuacién de Nernst, nos muestra que es
funcidn de las actividades de las soluciones electroliticas, por lo que las concentraciones se
cotregiran por el coeficiente de actividad para obtener las actividades de los electrolitos
usados en cada celda. Por tal motivo es importante revisar ¢l concepto de actividad,

2.1.6 Actividad
La actividad de determinada especie, es su concentracion multiplicada por su
cocficiente de actividad. El coeficiente de actividad es uma medida de la desviacién
respecio al comportamiento ideal, 5i el coeficiente de actividad fuera 1, el comportamiento
seria ideal. Actividad:
o =[C]y

2.1.7 Clasificacién de las celdas electroquimicas

~ sin transferencia
Celdas quimicas con transferencia
Celdas electroquimicas < sin transferencia
Celdas de concentracion con transferencia

.

a) Celdas quimicas: 1a fem se debe a una reaccién quimnica que ocurre en la celda

b) Celdas de concentracién: la fem es debida al decremento de energia libre que acompaia
a la transferencia de materia desde una parte de la celda a otra.

Cada una de éstas involucra unas veces y otras ro, de una unién liguida o como usualmente
se dice, celdas con o sin transferencia.

17
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a) Celdas quimicas

Para tener una celda quimice, sin unidn liguida o sin transferencia, deben
seleccionarse dos electredos y un electrolito, de manera gue uno de los electrodos resulte
reversible al catién y el otro al anidn del electrolite. Poscen extensa aplicacién en la
evaluacién de los potenciales de los electrodos, tipo de las celdas y clectrodos, y en la
‘determinacidn de los coeficientes de actividad de diversos electrolitos a partir de las fem.

Las celdas quimicas con transferencia poseen una unién liquida* entre las
soluciones de los diferentes electrolitos. La fem total, es la suma algebraica de los
potenciales de los dos electrodos, lo cual es vatide con cleria aproximacion, debido a gue el
contacto entre soluciones de concentracion distinta, de iones diferentes, o ambos, ;;Onduce a
un potencial de unidn E;. Esto surge de la difusién de los iones a través de la frontera entre
las dos soluciones. Por causa del gradiente de concentracion que existe a través de dicha
frontera, los iones se difunden del lado de mayor concentracidn al de menor. Si ambos
migran con igual velocidad, tal difusion no producird mayeres complicaciones. Sin
embrago, éste no es el caso general, sino que los més répidos cruzan més rdpidamente, que
los mas lentos, y se origina una separacidén de cargas que a su vez praoduce un potencial de
unién. Por esta razén las celdas quimicas con transferencia no son seguras para ta medicién
exacta de la fem de la celda. No obstante en condiciones experimentales adecuadas
(utitizacion de un puente salino como el que se menciona en la nota de pie de pdgina),
proporcionan informacidn valiosa, ya que son utilizadas para la e¢valuacion de las
actividades y coeficientes de actividad de los iones particulares, pero no exactamente, a

causa de la incertidumbre del potencial de union.

* El medio mds simple de formar una union liquida entre dos soluciones es tenerlas en contacto
mediante un pueate salino, el cual se supoae elimina completamente ef potencial de unidn y Is fom
medida, es sole la suma de los dos potenciales electridicos. Cuande se utiliza un puente salino
¢laborado con una solucidn saturada de KCl, se supone que sus iones poseen igual velocidad v
operan para dar potenciales de unién (entre las dos soluciones v el puente) que son de signo
opueste, y de ahi que se cancelan.
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b) Celdas de concentracidn

Proceden de una transferencia de materia dssde un electrodo a otro como
consecuencia de una diferencia de concentracién entre los dos. Diferencia que surge a veces
del hecho de que dos electrodos iguales sumergides en la misma sokicidn pueden estar a
una concentracion distinta, como en el caso de dos electrodos de hidrégeno sumergidos en
una misma solucidn de sus iones, pero con diferente presida, 6 dos electrodos amalgamados
de diferente concentracitn sumergidos en una solucién de iones metéticos.

La diferencia de concentracién también puede encontrarse no en los electrodos, sino
en las soluciones con las cuales se hallan en contacto.
Cuando en las celdas no hay un Hquido de union presente, son sin transferencia.
Cuando hay un liquido de unién entre las dos soluciones de la misma especie, pero de

concentracion desigual, se denominan celdas de concentracién con transferencia.

2.1.8 Baterfa® .

Una baterfa es una combinacién de dos o mas celdas dispuestas en serie o en
paralelo. '

Asi el acumulador de plomo comin es una bateria constituida por varias celdas
<onectadas en serie dentro de un contenedor. Estas celdas contienen electrodos o placas
positivas (PbO,) ¥ negativas (Pb), separadores para mantener apartadas las placas, y un
electrolito de 4cido sulfirico.

El voltaje de una bateria no depende de su tamafio o el de los elecirodos. Su
potencial es siempre ¢l mismo para una concentracién dada. La dnica ventaja de fos

electrodos grandes es su mayor capacidad para suministrar energia elécirica.
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22 MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS

Macroescala
Material v equipo Reactivos
9 vasos de pp de 50 mt! 50 ml de c/u de las soluciones:
8 matraces aforados de 50 ml AgNO; 1M
1 pipeta volumétrica de 25 ml CuS0; IM
11 puentes satinos{agar-agar) grandes CuS0; 0.1M
I agitader de vidrio CuS04 0.01M
1 espatula H,804 IM
1 perilla KIIM
l piscta Pb(NOs)z M
3 caimanes con alambre Zn(NO;z) 1M
lija de agua {dminas de 4.5 cm de largo x 2 em de ancho:
multimetro 3 de cobre
3 de plomo
1 de zinc
1 de Po/PbO, *
1 de plata
Microescala
Material y equipo Reactivos
- |9 vasos de pp de 10 m! 10 ml de ¢/u de las soluciones:
8 matraces aforados de 10 ml ApNO; IM
pipeta voluméirica de 5 ml CuS0, 1M
11 puentes salinos (agar-agar) pequefios | CuSQ; 0.1M
1 agitador de vidrio CuS0, 0.01IM
1 espatula H:30; 1M
1 periila KI 1M
1 piseta Pb(NOs); 1M
3 caimanes con alambre Zn(NOs) 1M
lija de agua laminas de 2.5 cm de large x 0.5 cm de ancho:
multimetro 3 de cobre ’
3 de plomo
1 de zinc
1 de Pb/PHO, *
1 de plata

* La ldmina de Pb/PbO, se hizo por electrélisis a 3 volts, utilizando 2 liminas de Pb sumergidas cn
. solucién de H,80; concentrado durante unos § minutos; en el dnodo se forma f PO,
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2.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. Colocar les nueve vasos de pp en ¢l orden indicado con nimeres romanos, segin la
figura 4.
2. Lijar las liminas para limpiarlas de cualquier oxido, colocarlas como se muestra en

el sistema de la figura 4.

b

Colocar las soluciones en los vasos de pp de acuerdo a la siguiente distribucién,

indicada en la figura 4; utilizar 25ml para macroescala y Sml para microescala.

NOTA: No debe haber mezcla de soluciones, evitar la contaminacion en las soluciones, no

tirar en la tarja las soluciones. En microescala se recomienda pegar con cinta adhesiva los

vasitos a 1a mesa o bien usar una gradilla para evitar gue se volteen.

Figura 4. Semicelda indicada cor nimero romano, placas y electrolito.
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CELDAS ELECTROQUIMICAS

4. Uniendo con el puente salino, construir las siguientes celdas y baterias. Verificando
que Ia fem experimental (Ec) registrada con un multimetro digital en la escala de 2

Volts sea positiva.

NOTA: En cada una de las cecldas y baterias, utilizar un puente salino recién hecho o nuevo,
ya que en algunas celdas hay precipitados que se pegan a la parte de abajo del puente y por
tanto puede haber variacion en el potencial. En los experimentos donde se utidiza plata, usar
los puentes salinos con AgNQj3, porque los puentes salinos con KCl la plata reacciona. con
el Cl formando precipitado de cloruro de plata {(AgCl).

Celda Vaso
a) Cuy/Cu”" 0. amy/Cu® iy Cuiy m-vi
b) Cue/Cr* pang/Cu™ any/Cusy IX-Vi
¢) Pbiy/Pb am//Tan, Pbl2 /Py V-V
d) Pbey/PbSO4 s, S04 1my/Pb*2eyPhy  B-V
&) PbO/H,804 (1 Pbisy : I-II
) Pbyy/Pbun//Z0 *unayZngs Iv-v
£) PbyHzS04 aey/CuSOs inyCuiy {I-vI
h) PhysyPh ™ ag//CuS Oy 1y Cliggy V-vi
i} Pbisy/Pb"amy/Ag" amy Ag(s) V-VII
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Baterias

Ec

Zn(NCs), 1M

AgND; M

)

b(NO;), IM

Cu

CuSO, 1M

Figura 5. Bateria formada por los vasos IV-VE-V-VI

AgNO; IM

M :

Pb

Zn(NO;Y, TM

Pb(NO;), 1M

CusO, 1M

Figura 6. Baterfa formada por os vasos VII-IV-V-VI
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2.4 RESULTADOS

Los resultades de macroescala y microescala se presenian en una misma tabla,
numerada por inciso, una tabla por cada celda y bateria. El experimento con cada método se
realizd diez veces.

A los resultados de fem se les calcuié: la media (%), la desviacion estandar (s), el
intervalo de confianza (p), el coeficiente de variacién (CV) y el error porcentual. Las
formutas se pueden revisar en ¢l capitulo anterior.

La media, en cada 1abla es el resuftado de fem que se utiliza para comparar con el resultado
de potencial tedrico calculado.

En ¢l intervalo de confianza, ¢l primer valor corresponde al valor maximo y el segundo al
valor minimo, en este intervalo deben estar los resultados de fem de las repeticiones de la
celda comespendiente. Se toman, en cuenta todos los resultados por que la diferencia con
respecto a los valores de su intervalo esta en la tercer o cuarta cifra. En el célculo de

intervalo de confianza se utilizd un nivel de confianza de 98%

a) Cuf/Cu”" o /U 1a/Cltgsy b) Cuge/Cu™" g ounfiCu" g/ Cltesy

Regultados | Resultados Resuitados | Resultados
macroescala | micrcescala macroescala | microescala
X Q.0141 0.0138 X 0.0382 G.0372
5 0.00119 0.00103 S 0.0022% 0.00168
H 0.0151 (1.0147 H| 0.0402 0.0387
0.013 0.0128 0.0361 (.0356
v 8.5 7.2 CcV 57 43
efror porcentual 4.4 22 error 7.8x10° 6.axig®
c) Pb@Jqum_,ﬂww, Pbl /Pbig d) Pby/PbSO0s . SO amy/Pb% e/ Phygy
Resultados | Resultados Resultados | Resultados
macroescala | microescala macroescala | microescala
X 0.1875 0.1959 X 0.1522 01614
5 0.00108 0.00179 S 0.01 0.0089
H 0.4984 0.1974 v 0.1611 | 0.1875
0:1985 0.1943 0.1432 0.1552
CV 0.5 0.8 v 6.5 4.2
error porcentual 2.2 3.01 error porcentual 15.8 10.7
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€) PbO/H;S04 (n/Phisy
Resultados | Resuftados
macroescala | microescala
X 1.9732 1.9783
S 0.0133 0.0143
[} 1.985 1.891
1.9613 1.9655
cv 0.6 0.7
error porcentual 1.2 0.94
_g’ Pb{,ﬂH2304i1M!'ICLISO4 1/ Clis .
Resultados | Resultados
macreescala | microescata
X 0.6246 06353
S 0.006 0.0045
u 0.6299 0.6393
06192 0.6312
CV 09 07
errar porceniual 0.17 1.14
1) Pby/Pb* wm/"AG n/AGcey
Resultados | Resultados
macroescala | microascala
b3 0.9225 0.9177
S 0.0057 0.0011
7] 0.9276 0.9187
0.9173 0.91686
cV 0.6 0.1
error porcentual 063 1.18
P IV-VI-V-AA
Resultados | Resultados
macroescala | microescala
X 1.8653 1.8624
S 0.0211 0.0229
U 1.8797 1.8828
11.842 1.8419
CV 11 1.2
error porcentual ' 551 565

f) Pbye/Pb™ 70" aan/Znegy

Resuliados | Resuitados
macroescala ; microescala
X 0.4676 0.4807
S 0.0283 0.0172
H 0.4928 0.496
0.4423 0.4653
cv &6 35
h) Phi/Pb" i/ fCuS 04 (1u/Clisy
Resultados | Resultados
macroescaia | microescala
% 0.4611 0.4587
S 0.0111 0.0048
u 0.471 0.462%
0.4511 0.4544
cv 2.4 1
error porcentual 3.08 2.18
k) VIL-IV-V-VI
Resultados | Resuftados
macroescala { microescala
by 0.9061 0.9184
5 0.0144 0.0055
i £.9189 0.9233
0.8932 0.9134
Cv 1.5 0.5
error 0.17 0.18
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1.5 ANALISIS DE RESULTADOS

De 1a literatura se tienen los siguientes potenciales de reduccion, los coeficientes de
actividad, v las actividades de las especies con que se trabajd. Estos datos son itiles para

calcular ¢l potencial de cada una de las celdas y baterias.

Potenciales de reduccion'®
E°(PbO, + SO + 4H'/PLSO, + 2H,0) = 16913 volf
E*(Ag*/Ag)= 0.799C voft
ECu™Cu)= 0387  wvoit
E°(Pb™/Pb)= -0.1260 voit
E°(PbSOPh + SO7) =  -0.3588  volt
E°(PbiyPb+ 2= -0.365 wvoft
E°@n*'iZn)= -0.7618 voit

Tabla 2. Coeficientes de actividad en diferentes concentraciones molales

Solucién Coeficiente de actividad
1.0m. 0.1m 0.01m
AgNO, 0.42%
CuS0, 0.0423 0.15 0.41
H;SO, 0.1316
Kl 0.6460
Ph{NO:), 0.141
Zn{NQs)z 0.535
Actividades de las especies

@y’ = 0429
det m=  0.0423
HCuz* om= 0015
e poow = 0.0041
As0s” = 01316

a; = 0646
apbz+ ET 0.141
I?z,-.z" M= 0.535
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La tabla 3, ejemplifica las reacciones de oxido reduceidn de cada una de las celdas y
baterias, el potencial teérico del catodo y del dnodo, los resultados de potencial teérico
calculado para las celdas y baterias, asi como los resultados experimentales de fem en

macroescala y microescala.

Tabla 3. Reacciones de oxido reduccién de las celdas, potencial tedrico calculado, fern en
MAcroe ¥ microgscala

E celda
E £ fedrico fem fem
Inciso| Reaccidn en el anode Reaccién en el catodo | Catodo anodo caleulade [macrosscalal microescala
volf volt volt voit volf
a CusCu+2e- Cu™'+2e-5Cu 0337 | 0337 0.0135 0.0%41 0.0138
b CusCut+2e- Ci™*+2e-5Cu 0.337 0.337 0.0304 0.0382 0.0372
c Pb+2V % Phlas+2e- Pp*+2e-5Pb -0.126 | -D.365 0.202 0.1976 0.1959
d | PbeSOLSPhSOsy+2e- Fb*'+2e-5Ph D126 | -03588 | 0.1808 0.1522 0.1614
PbOz+S0, +4H +2¢-
e | Pb+S04" SPbSOssmt+2e- SPBS Vet 2H:0 16913 | -0.3588 | 1.9972 1.9732 1.9783
i ZnsZn* +2e- Pb**+2e-5Pb D126 | 07618 | 0.5184 0.4676 . D.4807
g | Pb+S05PbSO4.2e- cu™*+2e-5Cu 0,337 | 02583 | 0.6281 0.6246 0.6353
h PbSPh“*+2e- Cu*+2e-5Cu 0337 | 0128 0.4473 0.4511 0.4571
i Pbh5Ph +2e- 2(Ag +ie-5Ag) 0789 | 0.128 0.9284 0.9225 0.9177
i ZnS2Zn*'+2e- 2(Ag'+1e-5Ag) 0799 | 07618
Pb5Pb +2e- Cu*'2e-5Cu 0.337 | -0.126 1.9741 1.86563 1.8624
k ZnSZn" +2e- 2(Ag"+1e-5Ag) L0799 | 07618
CusCu™+2e- Fh**+2e-5Pb 0126 | _0.337 1.0794 0.9061 0.9184

En la primera ¥ segunda columna, esta la reaccién que ocurre en ¢l anodo y ;m el
cétodo de cada celda. Se sabe quién es anodo y quién céiodo, revisande los potenciales de
reduccién; en el sentido de la reduccién, al que corresponda el valor mis negativoe es el.
anodo y el valor mas positivo es el catodo.

En la tercera y cuarta columna, estin los potenciales de reduccion cerrespondientes
al dnodo y al cdtodo de la celda

La quinta columna contiene los potenciales tedricos calculados de acuerdo a la
ecuacion de Nernst, para cada una de las celdas v baterias.

En la sexta y séptima. columna, estin ¢l promedio de los resultados de fem

experimentales para macroescala y microescala.
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En la tabla 3, hay una excepcidn, en la celda que corresponde al inciso f
(PbyPb my/Zn* My Zngy) donde la diferencia de potencial es de 0.2Volts tanto en
macroescala come microescala respecto al potencial calculado, estd variacidén puede
deberse a que durante la experimentacién se observa que en el electrodo de zine se adhiere
el éxido, empafidndolo de color oscuro, siendo esté Oxido el posible causante de la
diferencia de potencial.

ER general, los resuitados en macroescala como microescala son similares, por que
el error porcentual entre los resultados de un método y otro con respecto a los resultados
tedricos calculados en la mayoria de los casos es semejante y esta enire un intervalo de 0.1
a 6. Las celdas en las que el emor es grande seria conveniente cambiarlas o bien que fuesen
objeto de estudie. También se obtuvieron coeficientes de variacién que estin dentro de
intervalos de 0.1 a2 yded4a8.

Se aprecia que algunas celdas son de concentracion, de precipitacién y redox:

e Celdas de concentracion
CuyCu™* o.omy/Cu a/Cuis)
Cugg/Cu™ 0.1/ C anayCuigy

» Celdas de precipitacion
PbyyPbS 04y, 5047 amy/Pb* /Pby,
Phy/HzS041/PbOx -
Pbyg/H2SO4(smy/CuS Oy Clis)
Pbiy/Pb* ney/Tiung. Pbz /Py

o Celdas redox
Pbgy/PbNO3)2(1ay/CuSOuine/Crgs)
PhyyPb™ i/ Ag" onyAis
Phoy/Pb nay/Zn™ ) Ziy
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PROPIEDADES TERMIDINAMICAS DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA

3.1 GENERALIDADES

Los potenciales de los electrodos simples v de las celdas estdn determinados no sélo
por la maturaleza de los constituyentes electrodicos sino también por la temperatura y las
actividades de las soluciones empleadas. La dependencia de las fuerzas electromotrices de
las tltimas variables mencionadas es deducibie termodinimicamente. En una reaccién
cualquiera tal como

agA+bB +..5 cC + dD +..,

el cambio de energia libre, AG como funcién de las actividades iniciales de los reactivos, y
final de los productos, viene dada por la ecuacidn;
< ad
AG=AG®+RTIn | % %o
: a, dy
los valores de a del numerador son las actividades de los productos, y los del denominador

de los reactivos.

En 1878 William Gibbs'' lHegé a la conclusion de que el trabajo que se efectta en
una celda electroquimica es igual a la dismi'nucién de o que s¢ conoce como energia de
Gibbs.

En general, para cualquier reaccién en una celda estdndar asociada con el paso de n
¢lectrones y upa fem de E°, e cambio de energia de Gibbs es

AG® = —nFE° ()

come ¢si¢ cambio de energia de Gibbs se calcula a partir del valor de E° que se relaciona
con una cekda ¢n la cual las molalidades son unitarias, el cambio de energia de Gibbs es
estdndar, como indica el superindice .
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Este mismo argumento es aplicable a cualquier celda, si la fem es E, entonces el cambic de
energia de Gibbs es:

" AG=-nFE (2
AG es el cambio de energia de Gibbs cuandoe 1a reaccién ocurre 2 las concentraciones que
tienen los valores empleados en ! celda. Cuando E es positiva, AG es negativo; un valor
positivo de E significa que Ia celda funciona espontdneamente y la reaccin ocuree hacia Ja
derecha, para cualquier reaccion

aA+bB+... = cC+dD+..

Como el cambio de energia de Gibbs se puede obtener a partir de la fem estandar de una
celda reversible, los valores de AS® y AH® pueden calcularse haciendo mediciones de fem
en cierto intervalo de temperatura,

La relacion fundamenial'?
oG
S = —[—) 3)
. aT s .
¥ para la reaccion total .
1s-{29) @
er J,
Introduciendo la ecuacion 2, se obtiene
OF
AS =nF -] == 3
4 (arl, ©)

El cambio de entalpia es, por tanto
AH = AG+TAS (6)

i) o
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La determinacion de valores de fem a diversas temperaturas constituye un método
muy conveniente para oblener valores termodindmicos para eacciones quimicas, y se
utiliza con frecuencia. Para que los resultados sean confiables, los coeficientes de
temperafura deben determinarse con tres cifras significativas, y para ello es necesario

efectuar mediciones cuidadosas de temperatura y de fem.
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3.2 MATERIAL, EQUIFO Y REACTIVOS

Macroescala
Material Equipo Reactivos
I recipiente de vidrio para bafic Maria | Multimetro de | ldminas de 4.5 cm de largo x 2
2 vasos de precipitados de 50 ml alta resistencia. |cm de ancho:
2 matraces aforados de 50 ml Termdémetro. 1 de plata
1 puente salino de KNO; 1 de plomo
1 parrilla AgNO; M
1 agitador de vidrio PbB{NOs), 1M
1 pipeta de 25 ml Hielo
1 perilia
1 piseta
lija de agua
Microescala
Material Equipo Reactivos
1 recipiente de vidrio para bafio Maria | Multimetro de | laminas de 2.5 cm de large x 0.3
2 vasos de precipitados de 10 ml alta resistencia. | cm de ancho:
2 tapaderas con 2 orificios c/u para los | Termémetro 1 de plata
vasos de 10 ml digital pequeiio. |1 de plomo
2 matraces aforado de 16 mil AgNO; 1M
1 puente saline pequefio de KNO; Ph{NOs) 1M
1 parrilla
lagitador de vidrio Hielo
1 pipeta de 5ml
1 perilla
1 piseta

1 gradilla pequefia para los vasos de
10 ml

lija de agua
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. 33 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. Limpiar perfectamente las 1dminas de plata y plomo.

2. Construir una celda y conectar el multimetro. Tener cuidado de que los caimanes no
toquen las soluciones. Tomar en cuenta la polaridad de los electrodos al conectarlos
al multimetro (el electrodo de plomo se conecta al comin). Ver figura 7.

3. Medir la fem de la celda a temperatura constante de 5°C (colocar hielo en el bafio
para tener la temperatura requerida)

4, Aumentar la temperatura dél bafic en intervalos de 5°C, asegurarse que el sistema
este en equilibrio térmico y medir la fem. Liegar a la temperatura méxima de 45°C.

puente s aling

Figura 7. Celda galvéAnica a ternperatura constante
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3.4 RESULTADOS

Los resultados se presentan en las tablas 4 y 5 que muestran ¢! promedio (la media,
¥) de la fem de la ceida al variar 1a temperatura, asi como la desviacion estandar {S), <l
intervalo de confianza (1) y el coeficiente de variacién (CV).

La tabla 4 es para macroescala y la tabla 5 para microescala. _ _

Todos los resultados son aceptados ya que caen dentro de su intervalo de confianza '
correspondiente con un nivel de confianza de 98%. También se observa que el valor de la
fem es covstante en determinada temperatura, en estos casos ne hay desviacidn estdndar e

intervalo de confianza y coeficiente de variacion.

Tabla 4. Resultados de macroescala de la F.e.m. de la ceilda variando la temperatura.
Temperatura

10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
X 0.9307 0.9284 0.9266 0.9246 09226 | 0920 | 0.818 | 0915
S |- 0.0004 0.0005 0.0005 0.0005 0.0005 0 0 0
u 0.931 0.928 0.927 0.925 0.923 0 G 0
0.93¢ 0.928 0.926 0.924 0.822 0 G 0
cv 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Tabla 5. Resultados de microescala de la F.e.m. de la celda variando la temperatura

Temperatura
10°C 15°C 20°C 25°C 30°C 35°Cc 40°C 45°C
X 0.931 0928 | 0.9255 | 0.9235 | 0.9222 09194 | 09164 | 0.9146
$ | 0.0005 0 0.0605 | 0.0005 | 0.0004 | 0.0OD5 | 0.0005 | 0.0006
U 0.931 0.926 0.924 0.922 0.919 0.917 0.915
0.930 0.925 0.823 0.822 0.919 0.916 0.814
Cv 0.05 0.05 0.05 0.04 0.05 0.056 0.05
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3.5 ANALISIS DE RESULTADOS

$i se comparan los resultados de la media de las tablas 4 y 5 2 cada temperatura, se
observa que la variacidn esta en la tercer o cuarta cifra después del punto decimal y los
" resultados de un método y ofro son muy préximos. También se obtuvieron coeficientes de
© variacién muy pequefios alrededor del 0.05, lo cual indica que la variabilidad de los

resultados experimentales es minima.

Como el tratamiente de los resultados es de la misma manera para macroescala y
microescala, primeramente se explicarda ampliamente como se realizd a macroescala y
después de manera resumida para microescala. Al final s¢ hace {a comparacié[i del caleulo
experimental de la energia libre de Gibbs correspondiente a 298.15 K (25°C) para

macroescala como niicroescala, con la energia libre de Gibbs tedrica calculada.

Eareaccion de laceldaes :
2Ag* HES Ap)
Pbts Pb* + 28
2Ag" +Pb 5 2Ag + P

donde la plata se reduce y el plomo se oxida,
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Macroescala

En la siguiente tabla se tiene la media (X) de los resultados de la fem con cada termperatura

para ¢l método a macroescala.

Tabla 6. Variacion de la fem con la temperatura.

T T Fem
°C K volt
10 283.15 0.8307
15 288.16 0.8284
20 283.15 0.9266
25 298.15 0.9246
30 303.15 0.8226
35 308.15 0.920
490 313.15 0.918
45 31815 0.915

Se grafica la fom en funcién de la temperatura (en kelvin). Estd grifica tiene una tendencia

lineal, en la que a medida que aumenta la temperatura disminuye la fem.

Grifica 1. Variacién de la fem de la celda con la temperatura

y = -2E-06x + 0.0008x + 0.8506
R? = 0.9986

Fza. Electromotriz / volt
[

280 285 290 295 00 305 310 315 320
Temperatura /K

De Ia ecuacién de la recta y = -2E-06x + 0.0009x + 0.8506 de la gréfica anterior, se tiene
que la fuerza electromotriz Ec, es igual a:

Ec=qa +bl + c}?

donde: d = (.8306, b = 0,0009, ¢ = -2E-06, T = temperatura
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aplicando primer derivada respecto a la temperatura a la ecuacion cuadratica:
Ec=a+bT+cT?
se obtiene '

SEc/BT=b + 2¢T

Para calcular el cambio de la energia libre de Gibss, AG:
AG = -nFEc
donde: n =2 &mol, F = 96487 Coulombs/mol, Ec = Fem

El cambio de entropia, AS, esta dado por:
AS = nF(SEc/oT)

El cambio de entalpia, AH:
AH=AG + TAS

El cambio de la capacidad de calor, ACp:

OAH

ACp =——r

PEEr
-nFEc TM{@J
er  ar \ or

ACp =TaF2C

ACp =

Tabla 7. Propiedades termodindmicas para cada temperatura experimental
T AG (PEc 18T} AS AH ACp
K KJ 7 mol Volt /K J/mol K KJ / mol Jr/mol K

283.15 -179.601 2.03ED3 302.24 -68.538 21856 |

288.15 | 178157 2.05E-03 396.10 65,021 22242

293.15 | -178.810 2.07ED3 399.96 -51.562 226.28

298.15 -178.424 2.09E-03 403.82 -58.026 230.14

303.15 | -178.038 2.11E-03 407.68 -54.451 234.00

308.15 | -177.536 213603 411.54 -50.721 237 86

31315 | -177.150 21503 415.40 -47.069 24172

318.15 -178.571 217803 41926 -43.185 245 58
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Microescala

El promedio de los resultados de la fem con cada temperatura se dan en la siguiente tabla,

Tabla 8, Variacion de Ia fern con la temperatura.

T T Fem
°C K volt
10 283.15 0.931
15 288.15 0.928
20 283.15 0.9255
25 208.15 .9235
20 303.15 0.9222
35 308.15 0.9194
40 313.15 09164
45 318.15 0.9146

Se grafica la fom en funcidn de la temperatura (en kelvin). Est4 grafica también tiene una

tendencia lineal, en la que a medida que aumenta la temperatura disminuye la fem.

0.932
0.9%0 |
0,928

0.826 -
0.924
0.522
0.920

0.018 -
0.816

0.914 1

Fza. Electromotyiz 7 Volt

Grafica 2, Variacién de la fem de la celda con la temperatura

.

e

y = 1E-07x%" - 0.0005x + 1.0689

1% =0.9936

0.812

280 285

Tabia 8. Propiedades termodindmicas

300 306 315 320
Temperatura /K

205

ra cada temperatura. experimental

T AG (9Ec /3T) AS AH ACp

K KJ/maol Volt /K J/mol K KJ 7 mol J/molK
28315 | -179.659 | b.57E-04 107.4158: - 149.244 10.928
28815 | -179.080 | 558E-04 107,608 {- 148.073 1121
29315 | -17B597 | b5.58E-04 107.801 {- 146996 11.314
298.15 -178.211 5.6GE-04 107694 |- 146.013 11.507
30315 | -177.961 561E-04 108.187 |- 145.164 11.700
30815 | 177420 | 562E-04 108,380 |- 144.023 11.893
31315 | -176.841 §.63E-04 108.573 |- 142.842 12.086
31815 | -175.464 5.64E-04 108.766 | - 141.890 12.279
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Céleulo tedrico en condiciones estindar de la energia libre de Gibbs, para la celda

electroquimica empleada.

- 2Ag +1E S Ag)
Phs PHY +28
2Ag" + Pb 5 2Ap + Pb*

AG® = £ AGra — £ AG et

AG® = AG%m"- 28G°"

Datos tedricos*: AGop’ =244 Klimol  AG®s," = 77.1 KJ/mol
AG® = -24.4-2(77.1) = -178.6 K¥/mol

Esté valor de la energia de Gibbs (—178.6 KJ/mol)} correspondiente a la temperatura de
25°C (298.15 Kelvin) se compara con el resultado de 1a energiz de Gibbs obfenido a la

misma temperatura en macroescala y microescala.

Macroescala AG =-178.424 Kl/mol
Microescala AG=-178.211 KJ/mol

Aunque las unidades estin en kilojoules, el resultado de ia energia de Gibbs en ambos
métodos estd muy proximo al valor tedrico calcutado, siendo el resultado del método a

macroescala el més cercano.

A confinuacidn, se pueden revisar las hojas de cileulo de los resultados a macroescala y
microescala, correspondientes al experimento Propiedades termodindmicas de una celda

electroguimica.
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HOJA DE CALCULQ PARA LA PRACTICA DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS
DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA EN MACROESCALA

Prof: Gloria Barjon Alumnos:
1.- Ariana Sanchez Pérez
2-
3.
4-

2Ag" + Pb + 2e 52Ag + Pb*

E*(Ag'fAg)= 0.7790 wvolt
E°(P”/Pb)= -0.1260 volt
n= 2 electrones/imol
F= 96487 C

Tabla 1. Variacién de ia fem expérimental con la temperatura

T T fermg,,
°C K volt
10.0 283.15 0.9307
15.0 288.15 0.9284
20.0 293.15 0.9266
25.0 298.15 0.9246
3¢ 30315 09226
35 308.15 0.920
40 313.158 0.918
45 318.15 0.915

Gréfica 1. Variacion de la fem de la celda con la temperatura

y = -2E-06x° + 0.0009x + 0.8506
R? = (.9986

JUONENRE

280 285 250 295 300 308 310 5
Tempeatura ! K

fem = a + bT + cT? .a= 0.8506 volt

b= 00009 volt/K
c= 2.00E-06 wvolt/K?
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PROPIEDADES TERMIDINAMICAS DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA

HOJADE CALCULO PARA LA PRACTICA DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS

DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA EN MACROESCALA

AG KJimol

AS  JimolK

Tabla 2. Propiedades femodinamicas para cada temperatura experimental
T AG (fEc /6T) AS AH ACp
K KJ /mol Volt/ K J/mol K KJ /mol J/mol K
283.15 -179.601 2 03803 38224 -58.538 218.56
288.15 -179.157 2.05€-03 386.10 -65.021 222.42
29315 -178.81¢ 2.07E-03 399.96 ~51.562 226.28
20815 -178.424 2.09E-03 403.82 -58.026 230.14
303:15 -178.038 2. 1E-03 407.68 -54.451 234.00
308.15 ~177.536 2.13E-03 411.54 -50.721 237.86
313.18 -177.150 2.18E-43 415.40 -47.068 241.72
318.15 -176.571 2.17E-03 419.26 43 185 24558
Grafica 2. Variacion de energia libre de la celda con ta temperatura
1760 . ‘ ; .
-175.52}0 288 290 295 3006 305 s e 320
770 | °
ATT5 j P
-178.0
78,5
179.0 ° b
-179.5 ] P
-180.0
Temperatura / K
Gréfica 3. Variacion de entropia de la celda con la temperatura
4250
420.0 ) Y
4150 4 .
£10.0 | *
405.0
400.0 ®
395.0 1 . ®
390G | . . . . . . \
280 285 290 285 300 305 315 320
Temperatura { K
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PROPIEDADES TERMIDINAMICAS DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA

HOJA DE CALCULO PARA LA PRACTICA PROPIEDADES TERMODINAMICAS
DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA EN MICROESCALA

Prof: Gloria Borjén Alumnos:
1.~ Ariana Sanchez Pérez
2-
3-
4-
2Ag" + Pb + 2e 52Ag + PH*
E°(Ag'/Ag)= 0.7780 volt
E°(Pb®'/Pb) =  -0.1260 wvolt
n= 2 electrones/mol
F= 96487 C
Tabla 1. Variécién de la fem experimental con la temperatura
T T fem,,,
C K volt
100 283.15 0.9310
158.0 288.1% 0.9280
20.0 283.15 0.9255
25.0 298.15 0.9235
30 303.15 0.9222
35 308.15 09194
40 31315 0.9164
45 " 318.15 0.9146
Grafica 1. Variacion de la fem de Ia celda con la femperatura
= 0 g32 . y = 1E-07¢ - 0.0005x + 1.0689
> 0930 S R? = 0.9936
W 0928 -
‘E 0,926 S
E 0.824 T
S 0922 R
& 0.820 R
E 0.918 e
ili 0.916 —
w© 0.914 e
Hooez . . . ; r . ‘ ‘
280 285 290 295 300 305 30 315 320
Temperatura ! K
fem = + bT +¢T° a= 10689 volt
b= 0.0005 wvolt/K

c= 1.00E-07 wvolt/K®
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HOJA DE CALCULO PARA LA PRACTICA PROPIEDADES TERMODINAMICAS
DE UNA CELDA ELECTROQUIMICA EN MICROESCALA

s 320

320

Tabla 2. Propiedades termodinamicas para cada femperatura exparimental
T AG {GEc /3T AS AH ACp
K KJ/ mol Volf /K J/mol K Kd/fmol | J/molK
28315 -179.659 | BBTE-04 107415 - 140.244 10.928
288.15 -179.080 | 558E-04 107.6081- 148.073 11121
29315 -178.597 | 5.59t-04 107.801 |- 146,998 11.314
298.15 -178.211 | 5.60E-04 107.994 |- 146013 11.507
303.16 -177.861 561£-04 108.187 |- 145.164 11.700
308.15 -177.420 | 562E-04 108.380 }- 144.023 11.893
313.15 -176.841 | 563E-04 108573 1- 142.842 12.088
318.15 -176.494 | 5.64E-04 108.768 |- 141.880 12.279
Grafica 2. Variacion de energia libre de la celda con la temperatura
-176.0 . T - T ———————— o s 4 i v s e ey
_,m_szén 285 290 295 300 305 310 315
1770 *
[+]
£4715 ] .
21780 | . .
0—17&.5
790 | -
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Temperatura / K
Grafica 3. Variacion de entropia de la celda con la temperatura
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CAPITULO IV
CORROSION
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CORROSION

4.1 GENERALIDADES

4.1.1 Corrosién

La corrosi6n de los metales significa su transformacién a otros compuestos, ya sea
solido 6 en solucion que hace variar las propiedades, principalmente mecénicas y eléctricas '
de dichos metales. En esencia la corrosién es un fendémeno que tiende a levar los

materiales a la forma que se les encuentra en la naturaleza originalmente’®.

El estﬁdo de existencia mis estable de un metal activo es su forma combinada, o
‘dicho desde un punto de vista termodindmico, es el estado de més baja energia, ya sea en
forma de Sxido, sulfuro, cloruro, sulfatos o carbonatos. Lo que se hace para obtener alpunos
metales, es exiraerlos de los minerales donde estdn presentes en la naturaleza. De las
operaciones gue se deben realizar para extraer un metal del mineral, la primordial es la
reduccién, ¥ la transformacion sufrida por el metal que retorna a su estado original es la
oxidacion. Al obtener un metal en forma libre, poseera una enerpia libre elevada y por Jo
tanto hay fuertes tendencias a bajarla y a estabilizarse, reaccionando con el medio ambiente

para volver a su forma oxidada original.

M;u::\
e ™ Fe,0 ) Gages
AL, 273 o Mineral
Forma combinada I . i *
.+ Enerpia para Reductor
Energfa cedida DG () oblener ¢l metal

DG D

Figura 8. Ejemplo de un proceso que sufre el hierro al salir y regresar a su estado natural’
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La tendencia a la corrosién entre vno y otre metal difiere debido a que cada metal,
estd constituido por diomaos idénticos ¥ Gnicos en ¢l universo, cada 4toma estd formado de
un micleo conteniendo particulas elementales como los protones y los neutrones. Rodeando
al nicleo se encuentran los electrones con carga eléctrica negativa que forman una nube
que envuelve al micleo atdmico, Los electrones en un dtomo ocupan niveles energéticos
espeeificos y de diverso orden, esto es, de acuerdo a la posicidn de un electrén en el atomo,
POSEErd mayor ¢ enor energia. Depcndiendé de la complejidad del dtomo, es decir del
nimero de electrones, las capas y orbitales se irdn llenando de éstos en diversos niveles y
por lo tanto sus encrgias serdn diferentes del dtomo de un metal al dtomo de otro metal, Las
energias de un §lomo surgen de las energfas de correlacion debidas principalments a
interacciones entre electrones afectando su campo electrostatico. Es importante porque las
energias que se involucran estin direciamente relacionadas con la reactividad quimica o
con la tendencia para cambiar a un estado tibre, como es €] caso de un metal, a un estado de

i6n metalico, en donde el atomo ha cedido uno o mas electrones.

Los metales nobles como ¢l oro y el platino que se encuentran en estado native en la
tierra, son de los menos activos y por tanto presentan la mayor resistencia a la corrosion y
se les refiere como metales relativamente catédicos. En cambio los metales menos nobles
como el case del aluminio y el magnesio, son més activos y poseen una resistencia menor a

la corrosion y se les conoce como melales que son relativamente anddicos o reductores,

La corrosidn electroquimica es un proceso espontaneo que denota la existencia de
una Zona anddica que es la que suffe la coiroston, una zona catodica, un electrolito, y ¢l
contacto eléctrico entre la zona anddica y catddica. El anodo y cdtedo involucrados se
conocen como electrodos.

El término dncdo describe la porcién de una superficie metalica ¢n la que tiene lugar
la corrosidn y en la cual se liberan elecirones, pasando el metal a su forma ibnica, que

puede ser o no soluble,
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El término cétodo describe ia porcion de uma superficie metalica en la cual los
clectrones liberados en el anodo se combinan con determinados iones presentes en el
electralito para llevar a cabo una reduccion.

Un electrolito capaz de formar un ambiente corresivo puede ser wna solucidn, la
Huvia, Ia himedad condensada del aire, el agua dura o salada, los 4cidos y los dlealis
fuertes.

La diferencia de potencial creada entre el dnodo y el catodo de las microceldas
galvinicas provoca una migracion de electrones desde el dnodo al catodo a lo largo del

conductor metilico externo, dando lugar a un consumo de metal en el dnodo,

Ea energia gemerada por la corrosion no puede ‘ser recuperada o usada. Se
desperdicia sin que se pueda hacer algo, debido a que los procesos de corrosion ocurren a
niveles microscdpicos, en donde los pares galvanicos son sistemas tan locales que inclusive
el conductor eléctrico externo necesario en la pila de corrosion, es la misma estructura
metilica que se corroe.

Por ejemplo, el deterioro del acero en la atmodsfera, iomando como referencia un
acero que solo contenga hierro y 2% en peso de carbone, A nivel microscopico, una
seccion de la pieza del acero puede presentar la microestructi.lra tipica que se presenta en la
figura 9. '

F&T anoso

ferrita (Fa-s)
citodo i
periita(Foux+FesC ) [FE reaccion anddica
Fe-bFe + 2¢

flusjc de &

feaseién G+ H0
catddica
H + 2i—H; gg%f

Figura 9. Microestructura tipica de una seccitn del acero.
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En }a figura 9, se observan principalmente dos fases, una rica en hierro a la gue se le
llama ferrita, y otra fase conteniendo carburos de hierro a la que se le denomina perlita.
Puesto que son dos fases diferentes y ambas son conductoras, es facil establecer un par
galvinico con 1a presencia de un electrolito como la humedad existente en la atmosfera
forma peliculas muy finas v casi imperceptibles sobre la superficie metdlica. Esta pelicula
de agua acumulard y concentrard elementos e impiirezas que estin presentes en el aire, tales
como ¢l oxigeno, bidxido de carbone, anhidrido sulfuroso, cloruros, entre otros, dando
como resultado una solucién muy conductora y agresiva. Asi pues tenemos la pila de
corrosion, la conexitn eléctrica es la misma pieza metilica v el electrolito formado sobre la
estructura bafia a ambas fases.

La ferrita es siempre anddica (activa) que la fase periita (noble). La corrosién se
produce a nivel de microceldas, millones de estas estan distribuidas a lo largo y anche de la
pieza de acero. El mecanismuo heterogéneo de la corrosion tiende a fijar las reacciones
anddica y catédica en sitios definidos de Ia superficie metélica, debido a la presencia de
diferentes fases metaliirgicas de una aleacion, tales como la perlita y la ferrita, producte de
variables como: impurezas, distribucion no uniforme de esfuerzos en el metal, arreglos
diferentes en la red cristalina.

En la parte anddica, el hierro se disuelve a través de cantidades equivalentes a las
generadas n ¢l catodo en el cual los protones toman los electrones liberados por ¢l hierre
para transfonnarse en una molécula de hidrégeno gaseoso, Fe + 2H" — I, + Fe**, cuando

s¢ tiene un medio dcido como electrotito.

4.1.2 Diagramas de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix, dan los equilibrios de todas las reacciones posibles
entre un metal y el agua variando el pH, proporcionando una mejor idea de la tendencia
que posee wn metal a solubilizarse, a formar dxidos, hidréxidos o si permanece inmune,
bajo ciertas condiciones de potencial y de pH.

En estos diagramas, los equilibrios existentes entre un metal y agua a 25°C, son
representados por lineas gue dependen del potencial, dei pH o de ambos, delimitando asi
zonas de predominio termodinamicamente estables
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Un aspecto importante de los diagramas de Pourbaix es que contienen una division
del campo grifico en tres regiones, las cuales pueden ser clasificadas de acuerdo a su
estabilidad en: pasividad, corrosién e inmunidad.

En la zona de pasividad, el metal posee peliculas oxidadas o de hidréxidos sobre su
superficie que inhiben la corrosién. En la zona de corrosifn el metal se disuelve

activamente. En la zona de inmunidad, el metal se encuentra estable bajo condiciones de

potencial y de pH.
a+
4 Fe
CORROSION Fe(OH) 4
E 2+
o Fe PASIVIDAD
Fe(CH) 9 )
HFeO -
a1 - WDAD\_I; 2 CORROSION
‘ i . _
pH 7 14

Figura 10. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe/H,0

4.1.3 Tipos de corrosién'®

-
Uriforme
Corrosién'’ '< Microscépica: Infergranular, Fatiga, Fractura por esfilerzo.
Localizada
g Macroscopica: Galvanica, Picadura, Hendidura, Erosidn,

Selectiva, Exfoliacidn, Cavitacion
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CORROSION UNIFORME
La corrosién es uniforme cuando las reacciones de corrosién actian por igual en
toda la superficie del metal, causando una pérdida general del metat.

Figura 11. Corrosién uniforme

Si la corresion esté- uniformemente distribuida sobre la superficie del metal y se

supone que la velocidad del proceso sigue una ley lineal, es posible definir a la corrosion en

- término de pérdida de material por unidad de 4rea y por unidad de tiempo: miligramos por
decimetro cuadrade por dia = mg dm”d™

Estas unidades pueden convertirse en velocidad de penetracién uniforme, si

conocemos la densidad del metal, dando las unidades milimetros por afio (mm afio)},

milésimas de pulgada de penetracién por afio (mpy), etc., refiriéndose a la penetracion en el

metal y la pérdida de peso.clel mismo, excluyendo les productos de corrosién adherentes o
no adherentes formados en Ia superficie.

Ejemplos de corrosién uniforme son: lz disolucion de un metal en un 4cido, la
formacion de hermumbre en el hierro, el empafiado de la plata y del niquel, la oxidacion de
los metales a alta temperatura.

CORROSION LOCALIZADA

La corrosion localizada es comiin en muchos sistemas metal/medio corrosivo en donde,
aungue toda la superficie metalica se corroe, ciertas zonas o hacen mds répidamente que
otras, originando asi hoyuelos conocidos como picaduras y fisuras. Toda heterogeneidad
tanto en el metal como en el medio corrosivo puede originar ataque localizado.
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Tipos de corrosidn localizada micrescopica

1. Corrosidn intergranular.

Es un tipo de ataque localizado, que ocurre en los espacios que Hmitan los granos de
un metal. Los limites de grano son zonas de alta energia debido a la gran proporcidn de
dislocaciones en la estructura natural del material. El material de érea limitada que forma
los espacios intergranulares actia cormo anodo y esta en cc;ntacto con ias superficies de los
grancs que son mas grandes que actian como citodos. Este ataque suele ser con frecuencia
mas o0 menos lento, penetrando con profundidad en el metal y algunas veces causa fallas
muy peligrosas. Produce pérdida de la resistencia mecénica y la ductilidad. Es comin en
algunos aceros inoxidables y aleaciones de niquel.

Figura 12. Corrosion intergranular

2. Corrosi6n por fatiga

En la corrosion por fatiga se presenta una disminucion de la capacidad de un metal
para soportar esfuerzos ciclicos o repetidos. La superficie del metal desempefia un papet
importante, puesto que serd la que soporte los mayores esfuerzos y estard sometida a los
ataques de los medios corrosivos. La corrosion de l1a superficie metdlica hard disminuir la
resistencia a la fatiga v el esfuerzo sobre ia superficie, que tendera a acelerar la corrosion.
En condiciones de esfuerzos ciclicos o repetidos, s¢ produce la rotura de las peliculas
protectoras de 6xido que evitan la corrosién, con una rapidez mayor que la de a formacion
de nuevas peliculas protectoras, teniendo como consecuencia la formacion de zonas
anddicas en los puntos de rotura, produciendo picaduras que sirven como puntos de

concentracion del esmerzo para el crigen de grietas que provocan fallas finales.
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Stress citlico .

4

Figura 13. Corrosidn por fatiga

3. Corrosién de fractura por esfuerzo

La corrosion se puede acelerar debido a los esfuerzos, ya sea ¢! esfuerzo residual
interno del metal o aplicado desde el exterior. Los esfuerzos internos s¢ producen por la
deformacion o uniforme durante los trabajos en frio (doblado), por el enfriamiento
desigunl a partir de temperaturas elevadas y por rearreglos estructurales internos que

implican un cambio de volumen.

Figura 14. Corrosion de fractura por esfuerzo
Tipos de corrosion localizada macroscdpica

1. Corrosidn galvanica

La corrosi6n galvénica tieng una velocidad de comrosién por encima de lo normal,
que s¢ asocia con ¢l flujo de corriente a un metal menos activo (catodo) en contacto con un
metal mas activo (4nodo} en ¢l mismo ambiente.

La corrosién galvanica se puede evitar aislando los metales uno de otro.
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Fipura 15. Corrosidn galvanica

2. Corrosion por picaduras

Se denomina asi al tipo de ataque locat que se forma debido a que Ja velocidad de la
corrosion es mayor en unas zonas que en otras, dando como resultado cavidades profundas
de didmetro pequefio o depresiones relativamente poco profundss. Este tipo de corrosion la
sufre por ejemplo el aluminio y aleaciones de acero inoxidable en soluciones acuosas que

contengan cloruros.

Figura 16. Corrosién por picaduras

3. Corrosion por hendidura

Este tipo de corrosidn se produce en una grieta formada por el coniacto con otra
pieza del mismo u otro metal o con un maferial no metalico. Cuando esto ocurre, la
intensidad del ataque suele ser mayor que en las zonas circundantes de la misma superficie.
Este tipo de corrosidn se puede deber a una deficiencia de oxigeno en la hendidura,

cambios de acidez, acumulacion de iones o agotamiento de un inhibidor.
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Metal o

Figura 17. Corrosion por hendidura

4, Corrosion por erosion

Es la destruceién de un metal por la accion combinada de la corrosién y la abrasién
o la friccién causada por el flujo de lquido o gas (con sdlides suspendidos o sin ellos).
Cuando ¢l liquido o el gas contienen particulas sdlidas que son mas duras que la superficie
metdlica afectada, se producira erosién por la accion combinada de la corrosion y {a
abrasion. Cuando el liquide o el gas no contenga s6lidos suspendidos o contenga particulas
mas blandas que el metal, 1a erosién se producird por friccion. El uso de materiales mas
duros, los cambios de smbiente y la adicion de inhibidores son algunos de los métodos para

evitar los atagues por erosion.

Figura 18. Corrosion por erosién

5. Corrosion selectiva

Cuando un componente de una aleacion es removido selectivamente por corrosion,
causa diferencias de potencial entre los diferentes constituyentes de la aleacidn, originando
la accidn galvanica entre los distintos metales'®. Ejemplos comunes:

La deszinficacion que es la corrosién de una aleacion de laton que contenga Cu-Zn,

donde el producte principal de la corrosion es la oxidacion del zinc.
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Corrosion prafitica, asociada por lo comin con el hierro colado, en la cual el hierro
metdlico se convierie en producto de corrosidn, dejando un residuo de grafito, mezclado

con productos de corrosion de hierro.

Figura 19. Corrosion selectiva

6. Corrosion por exfoliacion
Corrosion en los limites de grano paralelos a ia superficie del metal, donde los

productos de corrosion separan el metal. También llamada corrosion laminar.

Figura 20. Corrosion por exfoliacién

7. Corrosion por cavitacion

{2 cavitacion a menudo ocurre en sistemas hidrdulicos, tales como turbinas, bombas
y tuberias. Los cambios de presién en un fluido liquido, causan la formacién de huecos
transitorios o birbujas vacias en la corriente de liquido que pasa sobre una superficie
metilica, originando picaduras en esta. Se puede reducir Ia cavitacion utilizando materiales
resistentes que minimicen fas diferencias de presién en el ciclo, o usando la proteccitén

catodica.
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4.1.4 Velocidades de corrosion de los metales”.

s < 0.13mm/afio.
Los metales presentan buena resistencia a la cormosidn, tal gue son buenos para su empleo

en piezas y elementos importantes, ¢jemplo: asientos de vilvulas, gjes de bombas, muelles.

e de 0.13 a 1.3 rman/aito.
Los metales son satisfactorios y pueden tolerar velocidades de corrosidn un poco més

elevadas que Ja anterior, se usan por efemplo en depdsitos, tuberias, cuerpos de valvulas.

« > 1.3 mm/afio,

Por lo general no son satisfactorios.
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4.2 MATERIAL Y REACTIVOS

Macroescala

Material

Reactivos

6 vasos de pp de 50 ml

1 matraz volumétrico de 100 ml
3 matraces volumétricos de 25 ml
2 frascos goteros

1 agitador de vidrio

1 caja de petri mediana

1 caiman

lija de agua

hilo

1 parrilla

1 perilla

1 pipeta volumétrica de 25 mi

1 pipeta graduada de 10 mi

1 piseta

2 puentes salinos grandes

laminas de 4.5 cm de largo x 2 cm de ancho:
2 de hierro

1 dé cobre

1 de aluminio

1 clavo mediano
Agar-agar
Soluciones:

NaCl 0.1%, 25 mi
NaCi 10%, 100 mi
HCi 1M, 25 mi
NaOQH 0.5N, 25 ml
Fenolfialeina {ff)
Ka[Fe(CN)] al 2%

Microescala

Material

Reactivos

5 vasos de pp de 10 ml

3 matraces volumétricos de 10 mi
1 matraz volumétrico de 25 ml

2 frascos goteros

1 agitador de vidrio

laminas de 2.5 cm de largo x 0.5 cm de ancho:
2 de hierro

1 de cobre

1 de alumminio

1 clavo pequefio

1 caja de petri pequefia Agar-agar

1 caimén Soluciones:

lija de agua NaCl 0.1%, 10 ml
hile NaCl 10%, 25 ml

1 parrilla HCi 1M, 10 ml

I perilla NaOH 0.5N, 10 ml
1 pipeta voluméirica de 5 mi Fenolftaleina (ff)

1 pipeta graduada de 1 ml K3{Fe(CN)s] al 2%
1 piseta

2 puentes salinos pequefios
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4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. Construir las siguientes celdas, como se muestra en los sistemas I y II, que se
visualizan en las figuras 21 y 22.

Para macroescala utilizar 25mi de cada una de las soluciones correspondientes, 2 gotas

de ff (fenolftaleina) v 4 gotas de K3[Fe(CN)]. En microescala utilizar 5 ml de cada una

de las soluciones, 1 gota de ff y 2 gotas de ferricianuro de potasio respectivamente.

Sistema L Sistemna 11
Figura 21, Celda de corrosion debida a una | Figura 22. Celda de corrosion galvinica,

diferencia de concentracion.

caimén catman
1 Fe Fe | | Fe - [ Co ]
NaCl (10%) HCTIN
1aCH (0.1%) NaCT{10%)
£, K;[Fe(CN)s] 1, Ko{Fe(CN)} LA.SLLSLLY 1L Kol Fe(Ch))

2. Montar el siguiente sistema. 25 ml para macroescala y 5 ml para microescala.

Sistema L )
Figura 23. Corrosion uniforme del aluminio
l hilo

R [ S

Al

NaOH 0.5N

59



CORROSION

3. Colocar ¢l clavo en la caja de petri. Tanto en macroescala como en microescala utilizar la
cantidad pecesaria de NaCl al 10% con agar-agar (calentar hasta disolver el agar-agar en la
solucidén de NaCl) para gue se cubra el clavo, agregar gotas de ferricianuro y fenoftaléina

sobre todo ¢l clavo.

Sistema IV.
Figura 24. Observacién de zonas anddicas
y catodicas,

Na(Cl 10%, 2g de agar-agar y
gotas de ff, K3{Fe(CN)s]
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4.4 RESULTADOS
En las dos técnicas se observé lo mismo en todos los sistemas.

Sistema |
Formacién de color azul de turnbul alrededor del electredo de Fe sumergido en la
solucion de NaCl al 10%, mientras que el electrodo de Fe sumergido en la solucion de

NaCl at 0.1% permanece como tal v se observa color rosa atrededor del electrodo de hierro.

Sistema I

Hay formacitén de color azul de tunbul alrededor de la limina de Fe sumergida en
NaCl, y posteriormente cambio poco 2 poco el color de la solucién de amarillo a amarillo

verdoso.

En la {amina de Cu, se observa formacion de burbujas muy pequefias.

Sistema I

Desprendimiento de gran cantidad de burbujas alrededor de la 1dmina de aluminie

(Al), v al sacar la lamina del vaso se ve desgastada.

Sistema [V

Se observd, color azul en la cabeza y punta del clavo, color rosa en ¢l cuerpo del

clavo.,
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4.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Sisterna [

La formacién de color azul de turnbul®® alrededor del electrodo de Fe sumergido en
la solucion de NaCl at 10%, indica que se estd oxidando, porque esta en la solucién mas
concenirada que representa el medio mas agresivo; los dos electrones que pierde al pasar de
Fe a Fe?* viajan a través del caimén (conductor metélico externo), para reducir al hidrogeno
H' a H, (provenicnte de la disociacion del agua, H-OH) que se desprende alrededor del
electrodo de Fe de la solucion menos concentrada; los iones OH ¢n exceso en la selucidn,
atraen al bhidrogeno del O-H de la molécula de fenolftaleina, para que ésta entre en
resonancia y todes sus dobies enlaces queden ;:onjugados, tepiendo asi el color rosa
caracteristico de la forma basica.

Entonces: ]
NaClal 10%: FessFe’ +2& (color azul)
NaCl al 0.1%: 2H" + 28 S5 H, (de la aparicién det color rosa se puede deducir esta

reaceion)

Exceso de OH en sohucidn, reacciona con el H de la molécula de fenolftaleina.

Fenoftaleina acida En resonancia Fenoftaleing bésica

Utitizamos la fenolftaleina porque es un indicador acido- base comin, por su transicién de
incolora a rosa en el intervalo de pH 8.0 2 9.6.

El cambio de coloracién de la fenolfialelna, de incolora a rosa se debe a que el i6n
hidréxido atrae un protén del enlace O-H, en la molécula de fenolftaleina en forma 4cida,
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dejando al oxigeno con carga negativa, que al deslocalizarse hacia el anillo, entra en

resonancia, ariginando conjupacion en todos los enlaces, para dar el color rosa.

Sistema I

Como ya se menciond, el color azul de turnbul se debe a la oxidacién de Fe a Fez*,
que al combinarse con el color amarillo del ferricianwro de potasio, origina el amarille
verdoso.

En la limina de Cu, la formacién de burbujas representan la reduccitn del
hidrégeno (2H" -+ 2& 5 H,), ocasionada por los electrones provenientes de la oxidacion del

hierro que viajan a través del circuito, aqui no aparece el rosa pues el medio es 4cido.

Sistema HI
El desprendimiento de muchisimas burbujas alrededor de la ldmina de aluminio

(Al}, es porque el Al tiende a disclverse en medios basicos de manera uniforme:

Al+30H 5 AOH); + 32
M +3 S5 3, _
Para formar hidréxido de aluminio, y los 38 que se liberan reducen al hidrogeno del agua,
debido a la rapidéz de formacién del complejo por accion del OH', €l desprendimiento de

hidrogeno es elevado.

Sistema IV

La formacién de pequeiias zonas de color rosa y azules se debe a que ef clavo
contiene en su mayoria hierro, un peguefio porcentaje de carbono y segurarnente algunos
otros metales que le proporcionen resistencia mecdnica y a la corrosion, con lo cual hay
homogeneidad en la misma picza por pequefia que sea, dando como resultado, formacién
de zonas anédicas y catddicas. En el sistema, las zonas catddicas son de color rosa porgue
fa fenolftaleina pasa de forma écida a basica y el H' que pierde de su estructura en el enlace
O-H para que se lleve la transicién, se reduce a Iy, y las anddicas de celor azul de turnbull
por la oxidacién del hierro metalico a ion ferroso, Fe % Fe®* + 28, este color aparece donde

el metal lleva trabajo mecénico.
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PROTECCION CATODICA

5.1 GENERALIDADES

5.1.1 Proteccidn catddica

Se atribuye al ingles Davy21 la paternidad del descubrimiento de la proteccion
catodica, va que en 1824, para proteger ia envoltura de cobre de los bugues de guerra
britanicos utilizé por primera vez bloques de zinc.

La proteccion catodica es quizis €] método electroquimico més importante de todos
los empleados para prevenic y controlar la corrosién de estructiuras metélicas enterradas en
el suelo o sumergidas en medios acuosos agresivos; se puede realizar conectando el metal
que se requiere proteger a otro metal menos noble, que actuara entonces como anodo de
sacrificio 4 bien, conectando el metal a proteger al polo negative de una fuente exterior de
corriente continua.

El primer caso constituye la proteccion catddica con 4nodos galvdnicos o de
sacrificio y el segundo la proteccidn catédica por corriente impresa.

En la aplicacion general de la proteccion catddica bor comiente impresa o por
4nodos de sacrificio es conveniente emplear alguna clase de recubrimiento aisiante, y esta

es la combinacion aceptada en la prictica actual.

5.1.2 Proteccion catédica con dnodos de sacrificio

El metal que actia como dnode se “sacrifica” {se diéuelve) a favor del metal que
actiia como catodo, por esto el sistema se conoce como proteccidn catddica por énodos de
sacrificio, v se ilustra en la figura 25. Los dnodos de sacrificio sirven esencialmente como
fuentes de encrgia cléctrica transportable y son utiles en particutar cuando no es posible
obtener energia eléctrica con facilidad o cuande ne es econdmico instaiar lineas de energia

para este propdsito.
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Acero

CORROSION METAL
METAL INALTERADC
SACRIFICADO

Figura 25. Mecanismo de proteccion catddica con anodo de sacrificio

Las propiedades que debe reunir un metal anédico son las siguientes™:

1.

Tener un potencial de disolucion lo suficientemente negativo como para polarizar la
estructura de acero (que es ¢l metal que normalmente se protege) a —0.80V. Sin
embargo el potencial no debe ser excesivamente negativo ya que motivaria un gasto
innecesario de corriente, El potencial practico de disolucion puede estar alrededor
de-0.95V.

Cuando el metal actie como 4dnodo debe presentar tendencia pequefia a la
polarizacién, no se deben formar peliculas pasivantes protectoras ni tener un
elevado sobrepotencial para la formacién de hidrdgeno.

Tener un elevado rendimiento eléctrico, expresado en amperes-hora por kg de
saterial (A-h/'kg).

En su proceso de disolucion anddica, 1a corrosion deberd ser uniforme.

5. Ser de faci! adquisicion y poderse fundir en diferentes formas y tamafios.

Tener un costo razonable, para lograrse una proteccion a un costo bajo por ampere-
afto. :
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Estas exigencias ponen de manifieste que solamente el zinc, magnesio, aluminio y sus
respectivas aleaciones pueden ser considerados como materiales en €l uso de anodos de
sacrificio. Otros posibles candidatos, como les metales alcalinos {Li, Na, K) y los alcalino-
térreos (Be, Ca, Sr), quedan descartados perque son demasiado activos y tienen un
sobrepotencial de hidrogeno pequefio y un potencial de disolucion muy elevado, ofros
como el Cr también quedan descartados porque son facilmente pasivables.

Zinc

Tiene una gran utilidad como dnodo de sacrificio para la realizacién de Ia proteccion
catddica en agua de mar de: buques, andenes maritimos, refuetzos metdlicos, diques
flotantes, boyas, plataformas de perforacién de petréleo, depositos de agua, condensadores,
etc.
Uno de los factores que mds pueden limitar su uso, es Ia resistividad del medic agresivo
{(inferior a 5000chms-cm), y cuidar su utilizacién en agias dulces a temperatura arriba de
65°C, porque en estas condiciones puede invertir su polaridad v hacerse catSdico con

relacion al acero.

Magnesio

Puede utilizarse para la proteccién catédica de estructuras provistas de un
recubrimiento, en un medie de resistividad elevada (10000 ohms-cm) 2l como es el caso de
un suelo arenoso.

No son recomendables estos anodos para su utilizacion en agua de mar, ya que su
elevada autocorrosion hace que los rendimientos sean muy bajos. Su mejor campo de

aplicacion es en los medios de resistividad elevada {enire 5000 y 20000chms-cm).

Aluminio

Su empleo como dnodo de sacrificio estd limitado porque se le forma una pelicula
de o6xido de aluminio que lo hace muy resistente a la corrosién y por tanto al “sacrificio”.
Sin embargo, tiene una elevada capacidad de corriente, un solo dnodo de aluminio puede
ejercer la accién de tres iguales de zinc, para wna misma duracion del anodo. Para la
_uti]idad del Al como nodo, se han realizado investigaciones cuyo objetivo principal ha
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sido ia bisqueda de elementos de aleacion que limiten la pasivacion anddica del mismo. De
. las aleaciones de aluminio desarrolladas, la de Al-In-Zn es la més utilizada, con un
potencial alrededor de —1.05V, v alcanza un rendimiento de 95%.

El campo de aplicacion de los dnodos de Al es semejante al de los de Zn ¥ su
comportamiento ¢s satisfactorio en la proteccién catddica de estructuras sumergidas en
aguas dulces.

La siguiente tabla puede ayudar en Ja seleccidn de un material anédico.

Tabla 10. Ventajas v limitaciones de Ia proteccion con dnodos galvinicos,

Ventajas Limitaciones
Fécil de instalar. Corriente suministrada limitada.
No se necesita de una fuente de! Ineficaz en ambientes de resistividad
corriente continua ni de un regulador elevada.
de voltaje. Costo inicial alto,

* No provoca
interferencia.
Bajo costo de mantenimiento,
Permite obteper una distribucion de
corriente uniforme.

* Se punede aumentar el nimero de
gnodos, con el sistema en operacién.

problemas de Alto consumo de dnodos para
estructuras enterradas mal revestidas

y sin revestimiento ¢n agua de mar.

5.1.3 Proteccién catodica por corriente impresa

El sistema de proteccién catddica por corriente impresa llegd aproximadamente ¢ien
aiios después que el de dnodos de sacrificio. En este tipo de proteccién se utiliza la
corrieate suministrada por una fuente continua para alimentar la corriente necesaria en la
proteccion de una estructura®.

La proteccion catddica por corriente impresa se consigne uniendo eléctricamente la
estructura que se trata de proteger con el pole negativo de una fuente de alimentacidn de
cormriente continua (pura ¢ rectificada} y el positivo con un electrodo auxiliar {por o
general de hierro, grafito, chatarra de hierre, ferro-silicio, plomo-plata, titanio platinado,

ete.), que cierra el circuito.
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D etal gue
se desea

proteger

Figura 26. Proteccién catodica por corriente impresa

{a corriente abandona el dnode auxitiar {conductor metdlico) y entra en las dreas
catddicas y anddicas de Jas pilas de corrosion, retornando a la fuente de corriente continua
B. Cuando las areas catodicas esidn polarizadas por una corriente externa hasta alcanzar el
valor del potencial en circuito abierte del dnodo, toda la superficie esta al mismo potencial
v no fluye corriente de accidn local. Por lo tanto el metal no puede corroerse mientras se
mantenga la corriente externa. El voltaje a aplicar solo debe ser suficiente para suministrar

una densidad de corriente adecuada a todas las paries de la estructura protegida.

" Tabla 12. Ventajas y limitaciones de la proteccidn catédica con corriente impresa

Ventajas

Limitaciones

Puede disefiarse para un amplio intervalo
de potencial y corriente.

Un anodo puede suministrar una gran
corriente.

Con una sola instalacién se pueden
proteger superficies muy grandes.
Potencial y corriente variables.

Se puede utilizar en ambientes de
resistividad elevada.

Eficaz pars proteger ¢strucluras po

recubiertas o mal recubiertas,

Puede causar problemas de interferencia.
Estid sujeto a rotura de la fuente de
corriente.

Requiere de una inspeceitn periddica y
de mantenimiento.

Requicre de una fiuente de cormrente
continua,
Posibilidad  de

sobreproteccibn  con  daffos  a

condiciones  de
recubriizientos y  problemas de
fragilizacion por la accién del hidrégeno.

Tiene un costo elevado.
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5.2 MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS

Macroescala
Material Eguipo Reactivos
3 vasos de pp de 30 ml fuente de poder l&minas de 4.5 cm de largo x
1 matraz volumétrico de 100 ml | reloj 2 ¢m de ancho:
1 matraz voluwmétrico de 10 mi 1 de hierro
2 frascos goteros 1 de zinc
1 pipeta volumétrica de 25 mi 1 tira de magnesio
1 perilla 1 puntilia de grafito
1 agitador de vidrio NaCt 10%, 100 ml
lija de agua de poro fino Solucion de fenolftaleina {ff)
1 piseta Ki[Fe{CN)¢] al 2% (fc)
2 caimanes papel para medir pH
alambre para conexiones
| tenazas
Microescala
Material Equipo Reactivos
3 vasos de pp de 10 mt fuente de poder léminas de 2.5 cm de largo x
1 matraz volumétrico de 25 ml | reloj (.5 ¢cm de ancho:
! matraz volumétrico de 10 mi i de hierro
2 frascos goteros 1 de zinc
1 pipeta volumétrica de 5 ml 1 tira de magnesio
1 perilia 1 puntilla de grafito
1 agitador de vidrio NaCl 10%, 25 ml
Hja de agua de poro fine Solucion de fenolftaleina (ff)
1 piseta Ks[Fe(CN)s] al 2% (fc)
2 caimanes papel para medir pH
alambre para conexiones
1 tenazas
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5.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. Lijar las laminas de Fe, Zny Mg.

2. Meter las ldminas en [a estufa a 50°C por 3 minutos y después colocarlas en el
desecador unos 10 minutos. Pesar las laminas. En cada wna de estas acciones utilizar
las tenazas para manipalar las ldminas, tratando de ne tocarlas con las manos.

3. Armar y conectar los signicntes sisternas como se muestra en las figuras 28, 29 y
30, utilizar 25 ml de NaCl al 10% para macroescala y 5 ml pata microescala.

4. Medir pH inicial y final. -

5. Retirar por medio de la lija, cualquier sal, u oxido que se hallz adherido a las

laminas, y repetir el paso mimero 2.

Figura 28. Sistema I Figura 29. Sistema II Figura 30. Sistema II
Proteccion catédica por Proteccion catodica por Proteccién catddica por
anodo de sacrificio de Mg. anodo de sacrificio de Zn. corriente impresa,
caiman caiman Fuente de poder
t
+ -
Fe Mg Fe Zn C Fe
NaCl 10%+{F+fc NaCl 10%+ff+fc NaCl 10%Hf+fe
En lugar de carbono se puede
utilizar el platino para evitar
el desgaste del C.
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5.4 RESULTADOS

Se presentzn en tablas numeradas por sistema L I y II correspondiente, una por cada
sistema, en ellas se tabulan las variaciones, de pH, v de peso para los electrodos;
primeramente se presentan los resultados para macroescala y después para microescala.

¥ntre paréntesis esta el tiempo de reaccidén que se dejo el sistema.

Por cjemplo, en la tabla del sistema I, fa primera columna corresponde al mimero de
repeticion, la segunda columna a ¢l pH inicial y final.

La tercera v cuarta colummna corresponden al peso de la ldmina de Fe inicial y final,
respectivamente. En la quinta columna, estd la diferencia de peso que perdi6 la lamina de
Fe at finalizar la experiencia del sistema.

En la sexta, séptima y octava colurmna se repite lo anterior, solo que en este caso es para el
Mg, o para el Zn como en la tabla dei sistema 2.

Tarbién al final de cada tabla de los diferentes sistemas, estd la media (X), que inicamenie
fue calculada para el pese que se perdié de cada ldmina ya sea Fe, Mg o Zn. Nétese que
aunqgue en cada repeticion las laminas no hallan side las mismas (porque las de Mg v Zn se

desgastan), el peso que se perdid fue stmilar, por ejemplo para el caso de Fe.

Macroescala

Tabla del sistema I. Fe-Mg ( 7 minutos de reaccion)

Perdida de pesc (g} de Fe|Pérdida de peso (g} de Mg pH inicioffinal
X 0.00027 0.0063 7i11

Tabla del sistema I1. Fe-Zn ( 8 minutos de reaccion)

Perdida de peso (g) de Fe | Pérdida de peso (g} de Zn pH inicioffinal
0.00023 0.0039 719

1

Tabla del sistema L. Fe-C ( 5 minutos de reaccion)

Pérdida de peso (o) de Fe
X {.00018
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Microescala

Tabla del sistema I. Fe-Mg ( 7 minutos de reaccién)

Pérdida de pesa (g) de Fe|Pérdida de peso (g) de Mg pH inicioffinal
X 0.00024 0.0054 7111

Tabla del sistema II. Fe-Zn ( 8 minutos de reaccion)

Pérdida de peso de Fe |Pérdida de peso (g} de Zn pH inicio/final
% 0.00022 0.0031 7/9

Tabla det sistea 1. Fe-C (5 minutos de reaccion)

Pérdida de peso de Fe
X 0.0002

5.5 OBSERVACIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

Sistema 1. Proteccién catodica por dnodo de sacrificio Mg para macro y microescala.

Sistema II. Proteccion catodica por dnodo de sacrificio Zn para macro y microescala.

En ambos sistemas se observa la oxidacion de los metales magnesio (Mg) vy zinc

{Zn}, que actian como dnodos de sacrificio respecto al hierro (Fe).

Analizando las iablas correspondientes a los sistemas 1y II ( ya sea en macroescala
o microescala), la pérdida de peso de las laminas de Fe tiende a cero, aunque se supone que
no deberia perder nada ya que por eso se esta protegiendo, €std minima pérdida de hierro se
debe a que se adhiere a la ldmina de Fe un poco de oxido (de Mg 6 Zn; sea el caso} y al
retirario con la lija (de poro muy fine) se pierde esta pequefia cantidad, esto se corrobora al

no observar durante la reaccidn, el azul caracteristico de la oxidacidon del Fe.

Se observa mis burbujeo y desgaste de la tira de Mg (sistema [)) que la limina de

Zn (sistema If). Lo anterior se explica, porque el Mg es activo y por eso se oxida rdpido
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provocando la reduccitn del hidrégeno (del agua) que a su vez, aumenta la concentracion
de iones hidrdxido (OH) para el cambio de pH y con ello, el vire de la fenolftaleina de
incolora a rosa.

Los sistemas Iy Il en macroescala y microescala funcionan bien pues no se oxidé el hierro.
Sistema IIl. Proteccion catédica por corriente impresa para macre y microescala,

S1 se suministra una corriente de amperes necesaria a través del alambre de platino,
la ldmina de hierro no se oxida.

Cabe menciopar que en cada uno de los sistemas, hay una pequefia diferencia entre
el peso de Ja ldmina de hiemo al inicio y al final, 12 cual se debe a que se adhiere una
especie de polvito proveniente de la oxidacidén del respective dnodo de sacrificio, que al
retirarlo snavemente con una lija de poro ﬁﬁo, se pierde esa pequefia cantidad de Fe
indicada como diferencia en las tablas, que no es proveniente de la oxidacién del Fe, ya que

de lo contrario apareceria el color azul caracteristico de la oxidacion del hierro.
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6.1 GENERALIDADES

6.1.1 Ancdizado

Fl anodizado es un proceso de oxidacion (oxidacion anddica), en ¢l que la superficie
de la picza es reformada a una capa firme de dxido, que la provee de resistencia a Ja
cotrosion, y terminado decorativo. La pieza ¢s €l anodo en wna celda electrolitica, inmersa
en un bafio de dcido (puede ser acido sulfirico, crémico, oxdlico, borico y fosforico),
teniendo come resultado la adsorcién quimica de o:;(igeno en el bafio. Se puede tefiir de
varios colores®’.

El 6xido de aluminio es incoloro y transparente, relativamente inerte quimicamente,
es muy duro v buen aislador eléctrico, La pelicula de dxido se forma inmediatamente al
exponer el aluminio a Ja atmosfera. Aungue esta pelicula aumenta con el tiempo, sietipre
permanece sumamente delgada Spum. El proceso de anodizacién normal produce una capa
rmucho mas gruesa y wiforme, de espesores de capa de hasta 25um como maximo. En ¢}
anodizado duro se consiguen capas de dxido especialmente duras y resistentes al desgaste,

con fines técnicos. Los espesores de capa se hallan entre los 23 y 150 um™.

6.1.2 Reacciones en ¢l proceso de anodizado de aluminio, utilizande H,S04 come
electrdlito®:

Electrélite disociado 3H,804 & 3804 + 6H*

Reaccién anédica 380,% - 6e 5 3804 5 20, + 380,
Formacion de 6xido 2A1+ 30, 5 ALO;
Retrogradacién del dcido 2505 + 3H,0 S 32804

Reaccién catdica 6H' + 6e & 3H,

Reaccion totat 2ZAl+ 3H>0 53 ALO; + 3H,
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6.1.3 Representacién esquemitica de las etapas de trabajo en la oxidacion anddica del

aluminio.

L 1. Desengrasado I
|

| 2iavado |
i

I 3. Baiio de dlcati (NaOH) o dcido (HNO:)

[ 4ravase |
!

| 5. Oxidacion anodica. H>SO4 15-20%.12-20 volts. 1-2 A/dm’. 18-22°C
I

|—| 6. Lavado |

| 7. Coloracion | [
e 8. Compactacion o
seliado en agua
hirviendo desalinizada o
en vapor de agua

La preparacion del material para la anodizacion es muy importante ya que inflaye
en la calidad del acabado preducido. Las peliculas de éxido naturales que se forman en la
mayoria de las aleaciones y en los productos recibidos de la fabrica o almacén, son lo
suficientemente uniformes para servir de base en la anodizacion. Estas peliculas de oxido
pueden eliminarse con bafio de alcali o 4cido. El lustrado mec&nico también elimina la

pelcula de Oxido original. De modo que una superficie pulida puede desengrasarse y

anodizarse sin tratamiento quimico intermedio.

En los espacios huwecos, pliegues y rebordes se quedan restos de decapante v
electrdlito que contaminan los bafles que a continuacién se utilicen o'provocan mds tarde
efectos decapantes en la superficie. Por esta razon se debe lavar ¢on agua, entre cada una de

las etapas de trabajo.
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6.1.4 Procesos de anodizade normales para la obtencién de capas de dxido no
coloreadas _

Los procesos normales (tabla 13), el proceso GS y el G8X, dan sobre los materiales
de calidad de anodizado, una capa de 6xido incolorz, transparente, que puede ser coloreada.
Ambos procesos trabajan a bajos costos a causa del pequefio consumo energético y del
poco precio del clectrolito a base de dcido sulfiwico, por lo cual tienen muy buena
aceptacion.

Tabla 13. Procesos de anodizado normales.

Designacién del | Simbole | Electrolito | Tipode | Tension | Densidadde | Temperatura
proceso corriente | V| corriente A/dm® °C
Corriente GS H,380, Continua | 12-20 1-2 18-22

continya-acido 15-20%
sulfilrico
Corriente GsSX HyS50, Continua | 20-25 1-2 20-25
continua- cide 15-20%
sulfitricofoxalico C.0.H;
>5%

6.1.5 Coloraciéu por absorcién

Las capas de Oxido obtenidas anddicamente se pueden colorear con colorantes
inorganicos o colorantes organicos de complejos metalicos, en disolucidn acuosa, por
inmersion. Colorantes inorginicos son por ejemplo, oxalato férrico amonico para tonos de
amarillo dorado, acetato de cobalto con tratamiento posterior mediante manganato de
potasio para fonos bronceados. Los colorantes son absorbidos por Ia capa de oxido.

La capacidad de coloracion de la capa de 6xido depende de las condiciones del

anodizado, del espesor de la capa, asi como det volumen de poros de 1z capa.
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Figura 31. Representacion esquemitica de la coloracién por inmersion de una capa de
oxido en una solucién colorante: 1 capa de dxido obtenida anddicamente, 2 deposiciones

del colorante, 3 capa barrera, 4 aluminio.

6.1.6 Coloracién electrolitica _

En Ia colorcion electrolitica se colorean las capas de dxido oblenidas mediante los
) procedimientos de anodizado normales, en una segunda etapa del proceso mediante
corriente alterna en un electrSlito conteniendo sales metalicas. En el proceso se deposita
metal, procedente de la solucién salina, en la base porosa de la capa de éxido. Se pueden
utilizar sales metalicas 2 base de estafio (Sn), cobalte {Co), niquel (Ni), o cobte {Cu), Con
sales de Sp, Ni, ¥y Co se obtienen tonos de colores entre el bronce claro y el negro; Con
sales de Cu, tonos rojos.

En la coloracién electrolitica se depositan los iohes metdlicos en ¢l fondo de los
poros de 1a capa de dxido, con preferencia en la forma metélica. El tono de color depende
de la distribucion de! metal en la capa. Es muy poco el consumo de sales metdticas para la
coloracion de la capa de 6xido, pues para los tonos de color negro, bastan 2g de metal por

%, esta coloracién también depende de la densidad de corriente aplicada.
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Figura 32. Representacion esquemdtica de la coloracion de una capa de éxido por proceso
electrolitico: 1 capa de dxido obtenida anédicamente, 2 metal depositado, 3 capa barrera,

4 aluminio.

6.1.7 Compactacién de las capas de 6xido obtenidas anédicamente

La capa de oxido obtenida anédicamente es microporosa. Alcanza su estabilidad
optima mediante un tratamiento de compactacion, que provoca el cierre de los poros. La
compactacién de las piezas anodizadas tiene lugar en aguva hirviendo desalinizada o con
vapor de agua a temperatura mayor a 98°C, Como tiempo de compactacién puede
establecerse, en principio, unos 3 minutos por micra de espesor de capa de dxido. La capa
de éxido se hidrata durante €l proceso de compactacidn, con Yo cual se transforma el dxido
en bohemita. Este proceso va ligado a un aumento de volumen y conduce al deseado clerre
de poros.

>75°C
ALO; +1H,0 —® 2AI0(OH) bohemita

La compactacién bien realizada de Ia capa de éxido obtenida anddicamente, es de pran
importancia para su estabilidad, independientemente de que sean capas de 0xido incoloras o
coloreadas. Para la compactacién de capas de éxido coloreadas por adsercién, se utiliza

también solucién de acetato de niquel para atajar una posible eflorescencia del colorante.
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6.1.8 Aplicaciones comunes del anodizado

El aluminio anodizado ha adquirido miltiples aplicaciones debido a la abundancia

del aluminio en la corteza terrestre y a sus propiedades fisicas v quimnicas, en la tabla 14, se

da un resumen de las aplicaciones més importantes de acuerdo altipo de proceso por el cual

se obtiene ¢ anodizado®’.

Tabla 14. Grupos de los procesos de oxidacidn anddica y campos de aplicacion

correspondientes.
Tipo de proceso | Espeser de capa, | Color de la capa Campos de aplicacién
LM de Hxido
Ancdizado 5-25 Incolero, Construccién, embellecedores
nomnal fransparente | para coches, utensilios
domésticos, en general, como
proteceién de superficies
Anedizado duro 25-150 Gris - negro Construccion de maquinaria e
hidriulica .
Proceso en dos 15-25 Bronce claro -  [Arquitectura de interior ¥y
etapas NEETO exterior
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6.2 MATERIAL, EQUIPQ Y REACTIVOS

Macroescala
Material Equipo ‘Reactivos
S vasos de pp de 50 ml fuente de poder 50 ml de ¢/u de las siguientes
4 matraces volumétricos de 25 mi | amperimetro soluciones:
1 pipeta graduada de 10 ml reloj H;80,4 50-60g/1.
1 perilla sistema de Hy804 40-50g/1L
| agitador de vidrio enfriamiento NaF 50-60g/L
lija de agua NaQH 50-60g/L
1 piseta hiclo
caimanes 1 lamina de aluminio de 4.5 cm
i parrilla de largo x 2 cm de ancho
alambre de platino
Microescala
Material Equipo Reactivos
9 vasos de pp de 10 ml fuente de poder 10 ml de ¢/u de las siguientes
4 matraces volumeétrices de 10 ml | amperimetro soluciones:
1 pipeta graduada de 1 ml reloj Ha804 50-60g/L
1 perilia ) sistema de H,80, 40-50g/L.
1 agitador de vidrig enfriamiento NaF 50-60g/L
lija de agua NaOH 50-60g/1.
1 piseta hielo
2 caimanes 1 lamina de aluminio de 2.5 cm
1 parrilla -Ide largo x 0.5 ¢m de ancho

alambre de platino
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63 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

i.

Construir un sisiema siguiendo las indicaciones de la figura 34, que muestra las
etapas en el proceso de anodizado. Utilizar tante en macroescala como microescala,
la cantidad necesaria de solucién para cubrir casi completamente la lamina de
aluminio en cada una de las etapas.

En el bafio de anodizado cl Al se debe conectar al polo negative de la fuente de
poder. Mantener las condiciones de voltaje y temperatura que s¢ mencionan, ya gue

de elio depende que se obtenga un buen anodizado.
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6.4 OBSERVACIONES

En la etapa 3, ¢l aluminio se disuelve rdpidamente mediante una corrosion uniforme
por ¢l ataque basico con NaOH, desprendiendo muchas burbujas por toda la superficie de la
lamina. |

En la etapa 3, se trabajé a Svolts registrando una corriente de 1.2-1.4amp, durante
un tiempo aproximade de 20 minutos, formandose una capa uniforme en todo el aluminio.
No se debe aumentar la corriente, si no el anodizado se ennegrece y no es uniforme.

La etapa 7 se puede eliminar pues el costo de los reactivos para colorear es muy
elevado.

En la etapa 8, 1a ldmina de Al se llena de burbujas inmediatamente que se introduc'e
en el agua hirviendo, después de que ya no burbujea, se deja durante 7 minutos a una

temperatura de 92°C, para sellar.

Se recomienda utilizar una ldmina de aluminio de tamafic conveniente, que permita
ver la parte que no fue expuesta al anodizado pard compararia con la parte que si fue

expuesta, y ver la diferencia.
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En celdas electrogeimicas se pudieron comparar los resultados experimentales
obtenidos en macroescala y microescala, con los resultados tedricos caleulados, con lo que
se corrobora que fa mayoria de los resultados de este experimente coinciden tedricos con
experimentales por le tanto el método es adecuado. Las variaciones observadas se deben a
algnin cambio en la temperatura ambiental.

El experimento de propiedades termodindmicas de una celda electroquimica permite
comparar {os resultados experimentales tanto en macroescala como microescala con los
resultados tedricos caleutados a 25°C. También a los resultados experimentales se les hizo
un andlisis estadistico que permite la aceptacién de dichos resultados. Por otra parte, se
realizd una hoja de caleule para macroescala y ofra para microescala, con el fin de apoyar a
los alumnos (que hayan tenido la seccidén dé laboratorio correspondiente) en €l tratamiento

de los resultados.

En corrosion, dado a que los resultados son cualitatives, dnicamente se comprobd si
se observaba lo mismao en macroescala como microescala, se obtuvo que efectivamente los

sistemas en microescala funcionan tan bien como en macrosscala v los resultados son

similares.

En proteccidn catddica, para la oxidacion del hierre la prucba de pesar antes y
después del experimento el elecirodo de hicrro, resulté ser pricticamente ¢l mismo peso
con lo que se comprueba que Ia proteccién catddica con dnodo de sacrificio y por corriente -

impresa fue completa.

En el experimento de anodizado, tante en macroescala como en microescala, se

observo la formacidn de la capa de dxido sobre la idmina de aluminio,
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E! trabaje en microescala esta cobrando mucho auge, por las grandes ventajas
mencionadas al inicio de esté trabajo, como se puede apreciar en el ahorro de reactivos v en
este ¢caso se corrobora si se observa la lista general de reactivos {pag. 98}, que permite
comparar la cantidad de cada uno de los reactivos utilizados en macroescala y microescala,
resultando ser significative el ahomo al trabajar en microescala que esta alrededor del 50%
al 60%, ademds de colaborar en aminorar la contaminacion y deterioro del medio ambicnte.
Cabe resaltar que los residuos generados durante todo ¢f trabajo experimental de cada uno
de los experimentos con que se trabajd, los residuos mas contaminantes como el Pb, fucron
almacenados para que posteriormente algin equipo de trabajo lo recapere, en ¢l caso de los
dcidos y bases, fueron mezclados para su neutralizacion y entonces vaciados a la tarja, ésto

se realiza también en ¢! laboratorio de docencia.

LISTA GENERAL DE REACTIVOS UTILIZADOS EN LAS PRACTICAS DE -
ELECTROQUIMICA PARA MACROESCALA Y MICROESCALA

{una repeticion por préactica).
Reactivo Cantidad utilizadaen Cantidad utilizada en | % de ahorro en
macroescala (gramos} | microescala (gramos) microescala
AgNO, 8.493 3.3972 60
CuSQO,;-5HO 6.8995 2.7746 60
Pb{NO:} 16.6432 6.6572 60
Al 4.1669 1.6667 6l
Zn(NO;), 4.7345 1.8938 6D
KCl 22,368 11184 50
KNO; 30.606 15303 50
Apar-agar 7 4 50
NaCl 12.525 5.01 75
NaF 1.375 0.55 . 60
NaOH 1.875 0.75 60
Cantidad utilizada en mi { Cantidad utilizada en ml
HCI 2.13 0.85 60
H,80, 4.161 1.94 53.37 -

* Estas cantidades de reactivos pueden variar, pues alcanzan para hacer méds de una repeticion, ya

que son los reactivos utilizados para preparar los puentes salinos de KCI 6 KNO,.
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CONCLUSION

En general, después de haber experimentado en macroescala y microescala los
experimentos de celdas electroquimicas, propiedades termodindmicas de una ceida
electroquimica, corrosidn, proteccidn catédica, v anodizado, se encontrd que los resultados
entre macroescala y microescala, son muy similares, corroborandose con el hecho de que
en algunos de los experimentos, a los resultados obtenidos se les hizo un andlisis de datos
estadistico que apoya la aceptacién de dichos resultados, v 1a conclusién de que los cinco

experimentos mencionados, pueden adaptarse a microescala.
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