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CAPITULO I

INTRODUCCION



INTRODUCCION

En una solucién la cual tiene condiciones de flujo laminar

en estado estable, los iones son transferidos al electrodo por
tres mecanismos principales :

(a) Migracibn, (b) Difusidn.y (c¢) Conveccién debida a la agi-
tacifn mecdnica.

Sobre uh intervalo de voltaje determinado, la corriente de

pende solamente de las condiciones de agitacifn hidrodinémicas

en estado estable, lo que determina el espesor efectivo de 1a

capa limite Qe dlqulGn a la suverficie del electrodo.

Ias ecuaciones para la velocidad de difusilén en esatado es-—
table en un electrodo de dlsco rotatorio han sido resueltas por
Ievich (6).

Gracias a la resolucién matemdtica de la Aifusién convecti—
va puede obtenerse una expresidn anaiitica de la corriente limi

te. El electrodo de disco rotatorio permite fijar las condicio-

nes de difusidn bien definidas. Este electrodo consiste de un

disco o cilindro de metal, el cual tiene una cara expuesta

a la
solucién y es rovado sobre su centro., Debidc a su rotacifn la
solucién entra en movimiento vy el flu;o se desplaza por la su-——

perficie del disco.

Ias ventajas que el electrodo de disco rotator1o-(EDR)
ofrece son entre otras, que la corriente lfmite es independiente
del tiempo y es muy estabhle, y puede ser facilmente calculadm.
Otra es que ambas reacciones tanto anédica como cat&dica’pueden
ser estudiadas usando el metal apropiado..

Los estudios electroqufmicos regularmente requieren de la

sevaracidn de dos procesos simultdneos aue ocurren en el electrg
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do sobre un mismo intervalo de pptenciél. La separacién de estos
procesos electronuimicos es bastante diffcil.

Sin embargo como muestra Pleskov (4), esta separacién puede
gsar realizada usando el EDR en el caso donde la velocidad de co-~
rrosién de uno de los dos procesos simultfneos es la misma difu-
9ién limite. En este caso uno de los dos procesos depende de la
valocidad de rotacién, dado j;ue el segundo es independiente de
la agltacién. Dadas las ventajas anteriores el EDR es uno de los
digpogsitivos electroqufmicos mds Ytiles, especialmente para el
estudio del ﬁecanismo ¥y cinética de las reacciones electroquifmi-

cas,

El presente trabajo fue realizado primeramente para investi
gar los reportes de mediciones electroquimicas de velocidades de
corrosidn del Cu y Cu9C-NilO en cloruro de sodio 0.5 N y en agua
de mar artificial, mediante el uso del EDR,

Debido al empleo de las aleaciones de CulNi en sistemas mari
nos, dada su resistencia a la corrosién, ductilidad, soldadibili
dad y 6tra8, se llevs a pabo el estudio del mecanismo y cinética
de corrosidén de las especies antes mencionadas.

Ia justificacidén y utilidad de este estudio se basa en la
comparacién de dos medios caracterizados vor cloruro de sodio
0.5 H ¥ agua de mar artificial, asf{ como por el empleo de cobre
y’éuproniguel dadas las diferentes propiedades entre uno y otro,
para su aplicacién éptima segiin sea el caso.

Los resultados han sido resumidos en tablas para su comnarsg

eién y localizacidén inmediata.
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1X.1 NATURALEZA BLECTROQUIMICA DE LA CORROSION

Ios cambios que pueden sufrir Jos materialeé dependen de va
rios factores incluyendo en estos su comportamiento frente a la
corrosifn. _
Ia termodindmica y la electroquimica son de gran importancia
para controlar y entender la corrosién.
Ia termodinimica proporciona el cstudio y el edlculo de la
‘direccién espontdnea de la reaccién. En el caso de la corrosién
los cédloulos termodindmices pueden determinar si la corrosidén es
teoricamente posible,

) Desde un punto de vista ingenieril, lo mé&s importante es la
cindtica 86 1la velocidad de corrosién. Yps sistemas corroidos no
se encuentran en equilibrio y por lo tanto los cdloculos termodi-
nédmicoe no pueden ser aplicados, para predecir la velocidad a la

cual el metal se va a corroer necesitamos incluir factores cinéti
cosa, En $ltima instancia, lo que se buscard de la cindtica es
que nos proporcione la cantidad de metal por unidad de tiempo
que se esta disolviendo en un medio dado, cuando este sistema es
te desplazado de una situacifn de equilibrio.

¥a oxidacién espontdnea de los metales, representa un ata—-—
que destructivo de los mismos por el medio ambiente a través de
reacciones quimicas o electroquimicas. Los agentes oxidantes prg
sentes en el ambiente pueden actuar en ausencia o en presencia
de agua. En el primer caso el proceso se realiza por combinacién
directa del metal con la sustancia reaccionante y se cornoce como
corrosién seca 6 corrosién quimica, mientras que en el segundo
caso el.proceao es de naturaleza eleactroquimica (1). Esta Wltima

se presenta cuando el metal estd en contacto con los medioa eleg
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trol{ticoé; como agua, disoluciones salinas § simplemente la hu-
medad de la atmésfera o de los suelos.

Una reaccién anédica es caracterizada por un incremento en
la valencia 6 por una produccién de electrones. Un decremento en
1a vaelencia de ecarga o en el consumo de electrones, significa
una reduccién 6 reaccién cat6édica.

Durante la corrosifn metdlica, la velocidad de oxidacidn es
igual a la de reduccién (en t&rminos de la produceidn y consumo
electrénico). El concepto anterior esta ilustrado en ia figura
(2.1.1). Aquf uﬁ &tomo de cinc ha sido transformado en un ién de
cinc y dos electrones. Estos electrones los cuales permanecen en
el metal son inmediatameqte consumidos durante 1la reduccibn de
los iones ds hidrégeno.

Ia evolucidn de hidrégeno es una reaccibdn catédica comin
puesto que en #cido 6 en acidez media frecuentemente se lé encuen
tra. Ia reduccién de oxfgeno también es muy comﬁn,‘puesto que
cualquier solucién acuosa en contacto con aire eévcapaz de produ-
cir esta reaccifn. Ia reduccién del ién metdlico y el depdsito mg
télico son reacciones menos comunes.

Congideremos que sucede cuando él hierro es sumergido en a-
gua 6 en agua de mar la cual estd expuesta a la atmbésfera, Cuan—
do ls corrosidn ocurre, la reaccién anédica es:

Pe — Fe?¥ + 20 (2.1.1)

Puesto que el medio gsté expuesto a la atméfera este contie

' ne oxfgeno disuelto. El agua y el agua de mer gon casi neutras,
y as{ la reaccifn catédica es : i
Oz + 2Hp0 + 4e —+ 40H™ v (2.1.2)
Recordando que los iones de sodio y cloro no participan en
la reaccidn, el total de la reaccidn puede ser obtenida‘adicionag
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do (2.1.1) y (2.1.2) :
2Fe + 2,0 + O —2Pe”" & 40H —2Pe(0H), (2.1.3)
El hidréxido ferroso precipita a partir de la solucién. Casi
siempre este compuesto es inestable en soluciones oxigenadas y es
oxidado: & una sal férrica :
2Fe(OH)p + H20 + 1/2 0p —— Pe(0H)3 (2.1.4)

El producto final es la herrumbre.

Durante la corrosidén més de una reaccidén de oxidaciédn y redug
cién puden ocurrir. A¥n méds importante es ﬁue més de una reaccidn
de reduccién puede ocurrir durante la corrosién, Considerando la
corroasién de cinc en 4cido clorhidrico aireado, dos reacciones cz
t6dicas son posibles: 1la evolucibn de hidrégeno y la reduccidn de
oxfgeno. Esto viene ilustrado en la figura (2.1.2). ‘

Sobre la superficie del cinc existen dos reacciones de consu
mo de electrones. Puesto que lag velocidades de oxidacidén. y reduc
cién:dzben ser iguales, incrementando la velocidaed total de reduc
cién, se incrementa la velocidad de disolucién del cinc. De aqui
que las soluciones 4cidas que contienen ox{geno disqeltd serdn

més corrosivas que las 4Acidas libres de aire.

POLARI ZACION
Al estudiar en fisicogqufmica la cinética de las reacciones
quimicas 6 electroquimicas se encuentra que las velocidades de

reaccién estdn limitadas por una barrera de potencial que sdparé
el estado inicial del final. En las reacciones electroquimicas,

Solucién Fig.(2.1.1) Reacciones electroquf
@ HC1 micas que ocurren durante la cg
rrosién del cinc en dcido clor-
hidrico desaireado.
®®®
®
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_PFig. (2.1.2) Reacciones aeleg
troquimicas que ocurren durante la
corrosién del cinc en HC1l aireado.

las de corrosién entre ellas, se pueden modificar tales ba—-
rreras, mediante variaciones dzl potencial de electrodo, es decir
polarigdndolo. Ei desplazamiento del potencial es funcién del gra

do de desequilibrio y sirve para cuantificar la polarizaci6q>7z .

X -E-% .. (2.1.5)
POLARIZACION POR ACTIVACION
1a polarizacién de éctivacidn se refiere a un proceso elec—-
troquimico el cual es controlado por una reaccién en la interfase
metal-electrolito. Esto se ilustra facilmente considerando la evo
" lucibn de hidrégeno sobre cinc durante la corrosién en solucién
4cida, Ia figura (2.1.3) muestra esquematicamente algunos de los
posibles pasos en”la reduccién de hidrégeno sobre una superficie
de cinc. Estos pasos pueden ser aplicados en la reduccidn de cual

quier especie sobre una superficie metdlica.

Pig. (2.1.3) Reaceidn de reduc
cidén de hidrb6geno bajo con--—
trol de activacién. (Simpli-

ficado).
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Estas especies primero deberéﬂ.ser adsorbidas o ligadas
a la superficie antes que la reaccidén pueda proceder de acuerdo
al paso 1. Como cohtinuacidn la transferencia electrénica, paso
2, debe ocurrir resultando en una reduccién de las especies. En
el'paso 3 dos dtomos de hidrégeno se combinan entonces para for-
mar una burbuja de gas hidrégeno; paso 4, Ia velocidad de reduc-
cién de los iones de hidrégeno serd controlada por el paso més
lento de eatos pasos. Numerosos mecanismos para la reduccién de
hidrégeno han sido proﬁuestos. la mayoria de los cuales son mi——
cho mds comple jos que el mostrado en la fig. (2.1.3).
A El paso mds lento duramte la evolucién de hidrémeno puede
ser el paso de transferencia eiectrdnica o la formacién de molé-
‘culas de hidrégeno. R

Ia relacién entre la velocidad de reaccién y el socbrepoten—

cial por polarigacidn de activacién es

<+ i -
773 =26 10g i (2.1.6)

Donde ??a. es el sobrepotencial,@ eg una consta_.n.te, e i es
la velocidad de oxidacién o reduccidén en términocs de la densidad
de corriente. Ia ec. (2.1.6) es llamada Bcuacién de Tafel, y @’
es frecuentemente denominadg "pendiente @"15 constante de Tafel

Ia ec.(2.1.6) .es graficamente ilustrada en la Ffigura (2.1.4).

0.2 ‘e

—

Noble
o]

Pig.(2.1.4)

Polarisacién por activaeién,
curva resultante mediante un
electrodo de hidrégeno.

‘.—-——
Activo

1 [}

2

XTI N 0 (so
hénsided de corriente

Sobrevolteje n volts
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En la figure (2.1.4) se muestra ocue la velocidad de una
reacéiﬁn eléctronuimice es muy =eneitiva a cembioss pegquefios en
el potencial de electrodo. Ademfée en el potencial reversible
6 sobrevolteje cero, no hay una velocidad neta de oxidecifén o
reduccibén, puesto oue ambas velocidedes son iguales en ecste
punto de interseccifn.

POLARIZACION POR CONCENTRACION

Le polarizacién por concentracién se refiere a las reaccio-
nes electroqﬁfhicas, 1as cuales son controlades por la difusidn
en- el electrolito. Esto =e puede ilustrar en la figura (2.1.5)
pars el caso de la evolucidn de hidrégeno. Aguf el ndmero de
iones de hidr6fgeno en =olucibén es pequefio, y la velocidad de re-
ducciédn es controladas por le difueién de iones hidrbgeno = 1=
superficie metdlica. Notese que en este caso 1la velocidsd de re-
duccién es controlsde por proceros'cue ocurren dentro, en el
seho de la =solucin, mfs oue en lz superficie metélice.

Ie polarizaciédn oor sctivecidn es el factor de control

durante 1la corroeién en donde exigte una concentracién me&ia 6

altes de especies mctivas (ejemnlo 4Acidos concentredos).

Pig. (2.1.5) Polari
zecidén por concentra--
cién durente le reduc-
cién de hidrégeno.
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Ls polarizacidn por concentracibn generaslmente predomine
cuendo ls concentracidn de la especie reducihle es pequefie (ejem-—
plo #écidos diluidos, soluciones de seles sireadas).

Ls polarizecidn por concentracidn dursnte la disolucidn meth
lice es ususlmente pequefis y puede ser omitids; ests es 8010 ime~
portahte en lss reacciones de reduccidn.

Cuslquier cambio en el sistems el cusl incremente ls veloci-
dad de difusibén hard decrecer los efectos de la polarizecidm por

concentracibn y de gqui que incremente le velocidad de reasccidn.

Asi, incrementendo ls velocided & sgitecién “el medio corrosivo

Be increnentsrd le velocided solo si el proceso cetbdico es con--
trolsdo por polarizecidn por concentrscidn. Si ambss rescciones
catddica y anbédica son controledss por polarizscidn por sctivscidn
la sgitacidén no tendrd influencis sobre ls velocidad de corrosidn.
Uns ilustracibn mis esquematizeds de ls Tesccidn de evolucibn
de hidrdgeno en el fendmeno de polerizacidn por concentraecidn se
muestra en la figurs (2.1.6), en donde s bajss velocidades de re—
duccibén 1ls distribucidén de lcs iones de hidrdgeno en ls solucidn
sdyacente 8 18 superficie del electrodo es relstivamente uniforme.
A muy sltas velocidades de reducecibn, ls regidn sdyscente s
le superficie del electrodo, viene agotads en iones de hidrbgeno.

®

G -
NG ’G_"j @® 2 A{j)®
@ ® e @
o® @® o ® TOS

Bajs velocidad de reduccidn Alga velocidad de reduc
cion.
Fig. (2.1.6) Gresdientes de concentrscidén esquematizsdos, du=—-
rente la evolucidn de hidrbgeno.
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Si l1la velocidsd de reduccidn suments se llega 8 una veloci-
ded limite ls cusl esté determinads por ls velocided de difusién
de los iones de hidrdgeno a la superficie del electrodo.

Ests velocidad limite es 1z densidad de corriente limite ife.
Ests representa 1a velocidad méxima de reduccibn posible pera un
sistema dado; la ecuscidn que representas este pardmetro es la si-
guiente : ‘

, _D2BmFCy (2.1.9)

T x
Donde i es ls densidad de corriente de difusidén limite, D es el
coeficiente de difusidn de los iones reaccionantes, Cy es la con-
centracidn de los iones reaccionsntes en el seno de la solucidn,
¥y x es el espesor de la caps de difusibn.

La ecuscidn (2.1.7) muestrs que le corxiente de difusibn 1~
mite es una funcibén del coefiente de difusidn, ls concentracién

-de los iones resccionantes en la solucidn y el espesor de la caps
.de difusibn. Cualguier csmbio que afecte estos pardmetros influye
en la corriente de difusidn lf{mite. Generalmente se observa que
existe uns relescibén linesl entre la concentracidn de iones rescti
vos en solucibdn y la densidad de corriente de difusiédn limite in-
dicade en la ecuscibdn (2.1.7). El espesor de lo ceps de difusidn
es influencisade por la forms perticulsr del electrodo, ls geome~~
tria del sistema, y por lss condiciones hidrodindmicas. Ia agits-
cibn tiende a decrecer el espesor de la caps de difusidn debido

8 las corrientes convectives y consecuentemente el incremento en
1ls densidad de corriente 1imite de difusién.

Le densidad de corriente limite de difusién es ususlmente
significativa solo durente procesos de reduccidn y es generslmen-~
te despreciable dursnte lss rescciones de disolucidn metdlicsa.

De squi que la densidad de corriente de difusiédn limite,
puede ser ignorads durante ls mavoria de las reacciones de disolu
cibn metélics.
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Existe un suninistro casi ilimitado de dtomos metdlicos debi

do a la disolucién, No obstante la densidad de corriente de difu~

sidn 1limite de un sistema particular estta precisamsnte definida

por la ecuacifn (2.1.7); la magnitud del espesor de la capa d&fu-

sa es extremadamente diffcil de calcular excepto para sistemas

muy simples. El1l valor del espesor de 1la ca=na difusa.debe ser de——

terminado por mediciones experimentales empfiricas.

Si consideramos un electrodo en el cual no hay polarisacién

por activacifén, entonces la ecuacidén de
tracién es @

volarizacién por concen——

)Z e = 243 f—!% log ( 1-_31—; ) . (2.2.8)
Una representacién griafica de la ecuacién (2.1.8) es mostra-
da en la figura (2.1,7). Ia polari~acién por concen&racién no z=pa
rece aparentemente hasta que la densidad de corriente neta de re-—
duceidn llega hasta la densidad de corriente de difusifn lfaite.

La corriente neta de reducecibn llega asintéticamente hasta la den-~

3idad de corriente de difusidn limite. Examinando la ecuacién

(2.1.8) se ve que cuando la corriente de reduccidén neta es igual

a la corriente de difusién 1lfimite, el sobrevoltaje es igual a

infinito -
.
I :
R o : Fig. (2.1.7)
. . Y
Curva de polarigacién por
l ) concentracién (proceso de

reduccién).

l-’ i



18

POLARIZACION DiE RESISTENCIA

Cuando el metal se recubre de capas de productos de corro -
8idén poco conductores, o si la resistivided del electrodo es ele-
vada , tiene lugar un desplezamiento apreciasble del potencial cusn
to mayor sea la corriente por efecto de 1la caida Sdhmica entre la
superficie metdlica y el electrodo de referencis.

En casos extremos de formacidn de peliculas de- dxido aislan-
tes, la polarizacién de resistencia puede elevarse s varias dece-
nas o centenares de voltics, como durante la anodizacidn del alu-
minio, niobio o téntalo.

PCLARIZACION COMBINADA

Sohre un electrodo se dan simulténeamente varios tipos de po
larizacidn, si bien uns de ellas suele predominar clazramente sO-—-—
bre las otras. ILs polsrizascidén total serd :

Ne=N +7c +7N» (2.1.93

Zn soluciones acuosas, 1z polsarizacién de resistencia puede
normalmente desprecisrse en las proximidasdes de Ecorr’ b 7?c no
suele ser importante a velocidades de resccidn peguefias, si hien
crace §u gnificancis en las regcciones de reduccidn, hasts con-
trolar a veces el proceso parcial catddico. :n estas condiciones
la polarizscidn por activaecidn ususalrente lleva el countroel.

Durante la disolucién snbdica, la polarizacidn por concentrs

cién no es un factor decisivo, ¥ la ecuacidn pars la cinética

B

est§ Jdade por : i
i
77 dis = (5 log oy (2.1.10)

Durante el proceso de veduccidn tsl como ls evolucibn de hi-
drégeno o ls reduccidn de oxigeno, 1lz vplarizscidn por concentra-
cidn viene 8 ser la més importante, asf ccmo la velccidad de re—-
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duccidn se eaproxims e la demsidad de corriente de difusibn limite.
Les caracteristicss de polarizacidén pars el proceso de reduccibn
se obtienen combinando lss ecuaciones (2.1.6) 3 (2.1.7) con sus
signos respectivos :

72 red ™ (5 log %‘; + 2.3 %g log ( 1~ %—z) (2.1.41)

La ecuscidn (2.1.11) se ilustrs gréficamente en la- figura (2.1.9).
La ecuacidn snterior se splice & cualquier reaccibdn de reduccién
¥ 18 ecuscidbn (2.1.10) 8 casi todas lss rescciones de disolucibén
sndédics. Les excepciones pars la ecuscibdn (2.1.10), son aquellos
metales que demuestrsn un comportsmiento activo-pasivo.

pol;riz;ci6n por activacién
T " "polerizecidn por
concentracidn

b

log i

Pige (2.1;9) Curve de polarizescidn de activacidbdn y
de concentracidn.




II.2 MODELC DE LA CAPA DE DIFUSION DE NERNST

Cusndo .se produce un csmbio de lss concentrsciones en la
interfage de los aceptores y doredores de electrones respecto
‘2 los valores gue tienen en el seno de la disclucibr, se produ
cird vna verizcidn de concentrocidn con la distsancia desde la
interfase hasta el seno de la solucidbn. Sin embergo lo que im-—
porta en cusnito 2 ls resccibn de transferencis de~cargé es
‘concerniente 2l gyediznte de concentreecibn en la interfzse de-
bido a gie este gradiente desencadens el flujo de difusién JD

Incluso cuando existe una conveccién con flujo lsminar-
del electrolito, el transporte en la capa (supuestamesnte) es—
tezncadz, sdyscenteal electrodo, se produce por difusidén y el
eradiente de concentracibdn en la cepa rige-9l flujo J. Asi
ussndo la ley de Fick de difusidn tenemos :

it =ap=-2 (¥, (2.2.1)

¥n genersl este perfil de concentracidn es tel que oxiste
una variscidn linesl de lsz concentrecidn, sobre vequeilas dis—-
tancies desde ls interfsse aproximindose despuds asintétiéamenp
te gl velor que tiene en el -seno de.la’ disolucibn. ‘

En este contexto lernst plantea uns sinplificdeidn;
dris extrapolar le psrte lineel de 1s grifica como en ls figura
(2.2.1) que represente la concentrscidm en funcidn de ls distecn
cia heste gue ests intersecta el vslor correspondiente e la cogb
centracibn en el semo de l2 di;élucién & une distancis '8 de 1ls
interfnse. Entonces el gradiente de la concentrscidn =n (
es decixr ( 4C/ax)
entonces :

se po-

*=0,
x=Qt Puede ser reemplszado por (C°;Cx=0) /8§

4 o
i n -
&F=dp=-02 " %0
. esta sproxirzciln se puede considersr gue ls difusién
+iene lugar en uns regidn paralels s La interfsse, es decir a
traevis de la cspa de difuribn de Nernst, de ssresor efectivo 8 P

(2.2.2)
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Pig. (2.2.1) FEl espesor de la ea ’
o pa de difugién de Nernst se

c obtiene al extrapolar 1la
parte lineal del cambio de
concentracién al valor de
la concentracién en el geno

> - de la solucién.

Distancie

Existe siempre un gradiente de concentreeidn en le inter-
fase. 3i el perfil de ceoncintracidn m es estabilizado por con-
veceibn forszmada, el espesor efectivo de la cspa de difusibn vg
rie con el tiempo en el casc de difusidén linzal semi-infinitas,
(ver ccuagcidn 2.2.5) hesta que se establece la conveccifin natu
Tal y esta fijs el perfil de conceniracidne.

En el csso rfe conveccidén forsgda, por ejemplo sgitando,
"donde el“transporte convectivo de las especies hacia y lesde
el electrodo es mucho mbs Tépido que por ccnveccidn naturel,
los gradientes de concentracidn llegan a alcaprzar distancias
mucho menoresa & .

El valor preciso de la capz de difusiln de Nermet § ,de—
-pende en £ron medida de la efectividad de la conveccibn forza—
da, siendo tonto menor, cusnto najor sea su efectividad. Gene-

. ralmente, ls conveccidn es laminar en sousllas zonss en que el
valor de §, ¥y por tanto del gradiente de concentracibn,ez go-
bernada por ls geometria del electrodo, la vizcosidzd cinemfe-—

" tica, el coeficiente de difusidén y la velocidaed del liguido
causada poi 1s agitaciéﬁ. El flujo turbulento es vsmLién usual
mentelinﬁolucrado cuando el electrolito es agitsdo. smbos ti-
pos de conveccidn han sido descritos nmeteméticenente por Levich

" Ye que § representa sdlo una propiedad eproximadsz y simpli
ficoda, esto dificulte evaluarle numdricgmenie desde el punio
de vista de la teorfs fundemental, Sin vm-=s-go, resulia que,

de  forme aproxinadas y en el sentido de indicsr =1 orden de nag
nitud se puede introducir artificislmente un valor de § de
0.05 cm en disoluciones de conveccidn forzida, lc cusl es GtTil
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para los cdlculos correspondientes a la electrédica controlada
por transporté. Cuando se induce una conveccién artificial (agi-
taciédn por rotacién del electrodo) en un medio, el wvalor de
depende enteramente del grado de agitacién., El valor puede ser
reducldo a 107 3cm ¥y siempre a valores més pequeﬁos con una agita
cién suficientemente alta. .

En la tabla (2.2.1) figura el valoxr de & en tres situacio—-~
nes que se han calculado suponiendo que el disco rotatorio tiene
la formea representade en la figura (2.2.2) vy wvale 0.05 cm en las
disoluéiones estacionarias.

la variacién de & con el tiempo, antes de introducir la con
veccidn nateral deperide de c¢émo se provoca el proceso de difu —-—
8ifn. Si en el momento de t=0 me aplica una densidad de corriente
constante, se pﬁede obtener la variacidn de lé capa de difusién

efectiva a partir de las ecuaciones (é.z.l) y.
(2.2.2) 5
o =i o _ 26 4]t
C - C 0" "nPD- " nF (WD (2.2.3)
o bien,
' 2
5-“? ot (2.2.4)

las cuales indican que el espesor de la capa de difusién efecti-
va es directamente proporcionsl a la rafg cuadrada del tiempo.

Se puede también demostrar, que gi ge considera un proceso
de transferencia de cé.rga controlado por difusidén, que se prodﬁce

a un potencial constante a t=0, el espesor de la capva de difusién

viene dado por 3
5=‘1Tm:‘ (2.2.5)

lo que asimismo muestra la dependencia de § » siendo prOpbrcio-
nal a la rafs cuadrada del tiempo.
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TABLA (2.2.1)

Influencia de la velocidad de rotacién de un electrodo d= dis—

co rotatorio sobre el espesor de la capa de difusién con densidad
de corriente lfmite para la reaccifén :
I; + 2e —»31" , considerando que la concentracién de K13 es

6.6 ¥.10"4% m ¥y el coeficiente de difusién de I, sea de

3
1.14 X 10™° cmzaeg—l.
Condicién de Densidad de corriente Espesor de la capa
electrodo 1{mite iL' A-cm™2 de difusién , Cm
‘Estacionario 28.9 ) 0.05
Rotando a 50 rpm 134.1 0,011
Rotando a 240 rpm 292,1 0. 005

Acerca de la teorfa de los gradientes de concentracién en
los electrodos, para observarlos se han ideado métodos experimen-—
tales basados en la relacién de dependencia entre el fndice de
refraccién y la concentracién. '

T ——————MRotacidén alrededor de su
eje central

)
.
¥
A
.
~

e - - -

Material aislante 6 inerte
(ejm. Teflén)

Wt T T

Disco de metal
Pigura (2.2.2) .
Representacién esquemdtica de un ddectrodo de disco rotato-

rio. Las limeas punteadas indican el flujo de electrolito
producido por la rotacién,
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1.3 TIFOS Y DISERO D= ELECTRCUCS DE
DISCO ROTATORIO _

Dependiendo de 1l 8plicascibn requeridae,el disefio de un mon
teje de disco rotatorio debe cumplir las diferentes demandss.

Fara la nayorfa de los trebajos aneliticos, lcs velocida—-—
des de rotecibdn de 100 a 2000 rpm son suficientes, 7 la sproxi-
nacidn de sus mediciones puede cquedar dentro de un 5% de error.

~ Casi sienpre, les mediciones cinédticas sobre las resccio -
nes de electrodo por lo regular requieren de une agitecibn muy
intense (1C,000-30,000 rpm), mientras les determinaciones 8-
proxinsdss de los coeficientes de difusidn reguieren gue la ve—
locidsd de rotacibn sca medide precissmente, con un error menor
81 0.,5% 7 con un csheceo axisl y radiazl (0.0Mmm s menos)oinimo.
Los disetfios de montejes com:lajes pare velocidsdes ampulares

sltas (20,000-30,000 Tpm ) Tequisaren atenci&n,cuidadosa en su
disefio. Por consiguisnte mo =5 conveniente sefialer une herrs -
mients universsl idesl psra tuda clase de splicacicnes. ¥l dise
fio debe seguir estrictsmente los reguarimientos de aplicacibn
del atarato de disco roitstorio en relecidn ¢ los problemss ba-—
jo estudio.

£l meteriel del electrodoen ‘estudios de electrorulido, ori
dscidn de metales, de rescciones cinéticers elsctrogouimicas de
metales “2dos, eic., estd obvisnente determircde por el nrobleme
»ajo estudio. in estudios de cindtice de 3jifusidn.de coeficien—
tes difusibn y de concentracibn de les especies disucltas,
utilizan comunmente electrodos metélicos (platino, oxro), msi
como Temhilin anelgsmes y electrodes de rafito.

El didmetro del disco estd determinado tembién por las ca—-
racterfstices del estudio. Ta =coria

se

del disce votstorio estd,
vetrnictemerte hablsnlo, Aessrrollsda psy: un disco infinito,.
Tor comgicuiente pctos mediciores nur exsctsz (ejm. coeficientes
2e Aifusién), é€ctes dehen rser llevadaz & csue er clecirodos cu-

vos rodios roexcedsn pur lo menos un orden de nagnitud del
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espesor de le cepa limite § . EZn trahajos muy répidos se hon em
pleado discos’de 10 ex de didmetro. Czsi siempre los electrodos
grondes no son muy convenientes,especialmente en trebajos gque
requieren velocidades altas de rotecidén, por consiguiente los
Aiscos empleados son de 1 a 10 mn de difmetro, ¥ la velocidad
de rotsniln es escogidz tal que §<K =, .

O:ro 1mportante factor que recuLere considerzcidn, en rela-
cibn £ le seleccidn del difimetru del disco y el rengo de las ve
locidsdes de rotacidn, es la necesidad de nentener condiciones
laminsres del fluje del liquido. Ia transicibn a flujo turbulenbo
ocurre p:re un disco bien centrsdv con una supeificie plans a un
ninero de Reynolds dado por :

Re = T2 w/y 10% (2.3.1)

T, - radio del electrodo de disco rotesiorio

W .~ valocidad cnpulcr d=21 disco

YV .~ componente szimubtal del vector velocidad del 1fquido

Curndo s£e utilizan polar&grafos autométicos para registrar

"las curvse de polarizscidén, las dimensiones del slesectrodo soh dg
ter—<nadas por 1" ""Tlgu corriente para ls cual el Dolaré'vafo
ostd diseﬂado la cual usualmente es de lO a 10 3A. Por consigu1en
‘e 1 uausal-ente =Ty emplean microelectrodos {Imm e didmetro). )

El electrodo de.disco rotatorio consiste ususlmente de un
Aisco m2t8lico montado sobre un Subo o vistago, el cual esirve
tembién como guis de la corriente. Les pertes dsl electrodo que
no trabzjon y que estdn en contscto con 1z solucidn son sigla=—
des o se consgstruyen de un material aislente.

Los elactrodos de §latino 2stén sellados en vidrio. Yos
electrodos ce nicrodiscos pueden ser construidos sellando un
slambre de platino de imm de difmetro en vidric y afilsndo 1o o
Tille mfe baje del electrcdo perpendiculszrmente 3l sje de rotea——
cibn, ver figurs (2.2.1)a .

31 el materisl fdel 2lectrodo no puede sexr reliszdo en vidrio
su “uge inferior muede ser tornecda en lz Toima de ur cono trun-—
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Figurs (T.341) Vorios disefios

de electrodos de dAisco wotctorios
5 .
1)Gufr de corciente; 2)Vidrio
2 6 3)Platino; &4)Tornillo; S)Eje mets—
lico; &)lsterial plistico; 7?)Metal
3 -7 r = ]

investigado.

csdo montndo sobre une hase o vidrio o de meterisl pléstico,
figurs(2.3.1 b). El electrodo puede ser tenbién cilindrico, pre-—-
sionado en un coporte de msterisl pléstico, figura(2.3.1 c¢).

Los materisles aislsntes mis convenienites son el tefldn y
el polietileno debido s su comportomiento inerte. Otros meaerizle-
pldsticos que se usan son; el polieshxreno, resina ep6x1c& etc.

} o es recomenda™le user vidrio PaTra slectrodos To
tatorios a 10,000 rpm. & mfs, detido & que el balanceo y centredo
del sistena rotetorio del vidrio
snpu-lares es dificil.

trstajando s alitas velocicdades

T2 formes del soporte aislsnte Juegz un pepel ilmporbtante eom
ls exectiiut de les mediciones. Cerce de lzs orillec del disco le
turculencis nuede aparecer alin 8 velocidares de rotacidn welownive
mente bajes 7 csusar un incremenrto en ls corriecnte linite. & fin
de excluir este error, el electrodo se construye como se muestirs
en la figurs (2.3.2). Una cepe suficientemente gruess del zislan-—
te que asegura la ausencia de efectos de agitacidn adicional en
las orillas.

Ia forma euperficial del =onorte aislante se' éécoé&

1————-———!

> Fipurs (2.3.”7) Disco rots-—
Yorioc 2n un aislante cilin-

3 drico ;- en un sostencdor cd

nico. 1).jey Tilzterial plis
*icoy 3)Metsl de investiga-
cidn
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para mininizar ls s5itseidn sdicional caussds por la rotsceién del
mismo. RidAiford (8) 1levd 2 cabo urn estudio especicl, sefislando
lu optimizscidén de la forma del zislante. Vorios tipos de electro
dos sislzdos, con tefldn ussdos en este estudio gse muestrzan en la
figure (2.3.3). En todos los cesos, el dismetro del electrodo de
trebajo fué mucho amés pequeiio (3mm) que el didmetro externo del
sislente (15-30mn). Sus exverimentos consistieron en mediciomnes
de 1s corriente limite de 1s reduccibn de K13 (exceso de KI) como
una funcibn de ls relacidn del radio mayor y el redio cenor del
aislante.

Los ywulores experimentsalesc Jacorriente fueron compairsdos con
célculos tebricos de acuerdo o la ccuzcidn :

i7=0.621 nrc*p™ 3y 13 /2 {a10.35390(pA0 038 | 1 (2.3.2)
Donde‘iL es ls-densidad de corriente limite de difusidn, n es el
nimero deelectrones transferidos en la rsaccidn electroguimica,

F eg uns funcidn dimensionel de u/rw ,donde u es el commonente
radia) del vector de la velocidad del lfguido, r es el eje radisl
¥ W es ls velocidad sngular del disco, C*es la concentracidn en
el seno del limuido, D 28 el cceficiente de Aifusiln,Ves l= com-
ponente szimutel del vector de le velocided del ifguide. Simulté-
neanente les liness de corviente fuercn observades en un eleciro-
lito coloresdo.

Se demostrd que les corrientes limite se acereszben & los va-
lores tedricos que se obtuvieron a 50 y 240 rpm en los electro——
dos del tiro B (1% de desviecibn).

LA LT

A 3 c D

t4

Migurs (2.3.3) Vorios tipos de cuerpes sislantes del EDR
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Bl error se incrementa especialmente a altas velocidades de agita
cifn, cuando fueron usados electrodos del tipo C y A{2-3%).
Tos eiéctrod&s del tipo D y B fueron insatisfactorios.

Bvidentemente, el criterio establecido para la ausencia de
errores debidos a las inconvenientes condiciones hidrodinafiicas
es la neutralizacién de los flujos del 1fquido que fluyen arribha
Yy abajo del plaho del dAisco. E1l flujo en la celda real correspon-
de méds cercanamente a las condiciones consideradas’'en los cédlcu—-—.
los donde las l{neas de corriente no cruzan este plano, Bsto ha
s#do observado en el caso del electrodo B con una relacibn selec~
cionada correctamente de su radio mayor y su radio menor, ver
figura (2.3.4). :

Sin embarge la construccién més simple envuelve un soporte

cilindrico del %ipo A, el cual se puede usar en el estudio de 1la

S0 240 1pm
gran mayorfa de problemas. R e

Pigura (2.3.4) Li{neas de co-
rriente cerce del electrodo
de disco rotatorio(de scuer-
40 con la fir.(Z.3.3). Las
1l4ress punteadsas horizonta——
les indican el nivel de le
solucién on 1z celda.
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IX.4 ECUACION DE LEVICH

tno de los pocos sistemas de flujo convectivo vpara el cual
les ecuepciones hidrodindmices= se hsn resuelto rigurosamente en
estedo estable es el electrodo de disco rotatorio, EDR.

El perfil de velocided v, de un fluido cerca de un disco rg
tetorio fue obtenido vpor von Karman y Cochran (6),resolviendo
las ecusciones hidrodindmicas bejo condiciones de estsdo estable.
Cualitativemente, el disco cuesndo gira arrastre el fluido a lo

largo de su superficie y por fuerza centrifuga, arroja 12 solu--~
ciédn hacia fuera del centro en una direccisn radial.

El fluido en la superficie del disco eg resprovisionsdo por
un flujo normsl hacia la superficie, Por la simetrfe del sistems
es conveniente escribir las ecuaciones hidrodinémicas en términos
de coordensdes cilindrices ¥, r ¥ #, figura (2.4.1). Pare las
coordencdes cilfndricas 1 o

v = U lvr+/‘{2vy + X 31]‘ (2.4.1)
= .
V= M 303 /2,0+ My(D /R )+ (M 5/7) (B /D ) (2.4.2)
Donde ML. Mo Y M 3 .8on los vectores unitarios en las direccio-
nes de cembios positivos de r, y ¥ # a un vunto dedo. En contrasg
te con los vectores certesianos ususles i, J v k, los vectores
}41 yAM 3 tienen direccionee que dependen de 1ls oosicidén del pun

to; &8i gque le divergencis y el Laplaciaho tomen formes mée com-
pleja=, '
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y-O

Coordenades polar cilindricas
pare. EDR.

B < B- 2
/—"\ " Pigura (2.4.1)
N
3

r hd

r=0

En particuler ,

V-v-= ‘2 ( 3¢ () r? )+ ('\f’r )+ 5, U ’;l (2.4.3)
2_ 112 2 o -} =) 19
-V b Er (r ——a l:‘) + —ay(r a—-—) + a—,g ( —r —;)] (2.4.4)

Aqui se considera que estén ausentes los efectos gravitacio
nales (£=0), y que exirte un efecto de flujo especial en la ori-
1la del dieco. Bn la superficie del disco(y=0), U =0, U =0 ¥y .
'U":wr. Esto :unolice. que la solucibn es barrids a lo largo de -
la euverf:.oie del) disco e uns velocidad snguler (). En el seno de
la soluciébn : (y =——ao0), ‘u‘ —0. Yy 'u‘p,-o y'U' -Uo. Asi lejos

" del dieco, ‘no exicte flujo en las d1recc1ones r vy 4, perd> ls so-
lucidn fluye o una veloecidad 1fmite, Uo,hacia el disco,con U
determinsda por le solucifén del problema . E1 tratamiento de es-
te problema por von Kerman ¥ Cochren produce velores de las ve—
locidades en 1o forma de series infinitas en -términos de la ve-

ripble dimensionsl 7 donde 3

Y-« ‘;* 2y (2.4.5)

'Ur = r@PY) = rw(aY - 1 L b’)’ 4 eeves) (2.4.6)
3
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I

rWe) = rwsbY + TeY3e.) (2.4.7)
’ 3.8

Yy = @2 = WP ap? . %— T T R W)

donde e= 0.51023 , b= -0.6159. -

En el empleo del EDR en estudios g#lectroquimicos, las veloei
dades imvortantes son Ux‘ y Y., (ver £ig,(2.4.2)). Cerca de la su--
perficie del disco rotstorio, y —»Q (6')/--» 0) v estas velocida-
des sen dedas por: '

. ) oy -
Uy = W2 ey?) 2 co1 372 p V2 2
Vr

rw(a®}) = 0.51 (,'03/2 pY; ~is2 Ty . (2.4.10)

i

Una representacién. del vector de las velocidedes de flujo

se muestra en la figura (2.4.3). la velocidbd 1fmite en la 'direg
cién y , Uo'- es :

1/2 (2.4.11)
U, = _y:-; Uy = =0.88447 WD) 41

A '}{: (w/p)l/?, ‘y=.3.6, Uy >~ 0.8 Uo‘ Ia distencia corres--
vondiente , - h=3.6 ())/w)l/?. ea llamada espesor de la capa 11~
mite hidrodinfmica (6 algunas veces momentum é Nimero de Prandtl)

-8 = 0.88447 w»’?
Pigura (2.4.2) Variacién de los
componentes pnormal ('U'y,) ¥ radial
(Ur) de la velocidad del fluido
2 en funcién de y y r.

r,> T

'=r
=X
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y aproximnﬂlncnte represente el enspesor de 1a capa del liquido

barride por el EDR. Para el ague ()=0.01 cm /s) & valorea de
w de 100 y 1Q4 s'l. Y, e 0.36 y 3.6 x 10 ~3em respectivemente.

Una vez aue e} perfil de velocldad he sido determinado,

la ecuac;Gn de dlfu516n convect1va,(6) es 1la siguiente

¢,
—l - 20, - v°
YR AP R A

Pare el EDR,

esta ecuscién se escribe en las coordenadas
convenientes y se puede resolver gplicando las

condiciones 1fmi-—
te spropiadas

En contraste el movimiento que awmarece en

una solucién no
agitdda en un electrocdo plans,

'
el cual decae & cero, la corrien-—
te en el EDR decrece hasta alcanzer un valor estacionario.

Bajo
estas condiciones,

las concentraciones cerca del electrodo no su

fren variacidén en funcién del tiempo, bCo/'Bt=0. ¥y la ecuacién

de difusidén convective en estmdc estable, escrita en términos de
coordenadgs cilfindricas, viene dada por : ec.(2.4.12)
2
c c c b"’ 2
be(b o) _g(B o e 1} (3 oyp|de , 8 Co

. o
ar aya 2.2 2

1dco0 1 ,2%Co ]
; )
y

ERLry

3 0w

— oz 5 =0 Fig.(2.4.3) (a) Repre—-—

E sentacién del vector de las
1 l’ velocidedes del fiuido cer-
|

i : ca del disco. {(b) Resultan-
1

t

4 te esguemdtics de las 1f--

P";i

&

—— o |

:

neas.de corriente.

[~
o
o—

T

€

(1]
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Parsa 1e condicién de corriente limite. e y=0, Co=0, ¥

{lim Co -co . Por razones de simetrfa Co no es una funcidédn de &

Y=+
por 1o tanto , 360/3;! = (2 co/Bd ) = 0. También ,'U’ no depende

de r (ec 2.4.8), y 8 y=0, (b(}o/ar)-o. As{, m travds de ia cara
del electrodo de dieco, 1la cuml es, 0£ ré_rl, donde rl es el ra

daio del disco, (%Co/dr) = O para todas y. Esto conduce a una sim-
plif:cac:.dn consideralile en (2.4 12) produciendo 3
300 22 87¢co ' :
= D <= 2v4.2
y (3,0 5,2 ( 3)

o por suxtitucién de el valor de y de la scuacién (2.4.9) y

’ arxreglandola ¢

2 2
97°co _ =y~ 3¢ (2.4.14)

2,2 B 2y

Donde B= Dw"3/2 » 1/2 /0.51 . Esto se puede resolver directa~
mente al realizar una integreacidn. Pare hacer el trabejo facil—-
mente, asignamos a X = 9Co/dy , tal que Ix/ Dy = 3200/3 yz. EBn
y=0, X=Xo= (aco/ay)y=o . Bntonces (2.4.14) viens dada por :

2
2x ( =§-) x (2.4.15)
ay -
x y
: . ax -1, 1 2 .
Sx (F)=¢«( 3 S ¥ dy , (2.4.26)
-} . o
3
X -
;.; = exp ( 3.%_, (2.4.17)
3
2ca _ (3co, g0 ©XP ( ) (2.4.18)
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Integrando una vez mAs se encuentra que 3
N el

Co 3 L 3

. - Co =Y

dCo = ( —=)__ S exp ( ) dy {2.4.19)

o ‘ ay y=0 ° 3B
La integral definide del lado derecho se resuelve al susti--

tuir &y /3B=z, esto es (38)/3[" (4/3) 6 0.8934 (3m)1/3

donde B = D"B/2 » 1/2/ 0.51 . Asf :

5 =3/2 H1/2 1/3 ,
o = (382 _ 0.8934 ( -19%_;5—1—1—— _ (2.4:20)
y
la corriente viene dada por
: Y.
i = nPAD (T—) (2.4.21)
3y '¥=0

donde, bajo las condiciones de corriente 1fmite, i=in +« De la
ecuecidn (2.4.20) y- (2.4.21) obtenemos la ecuaciédn de Ievich :

. _
i = 0.620 nPan?/3 1/2 y “1/6 o (2.4.22)

Bsta ecuacién se aplica a la condicién 1{mite de tranefersn
: -
cia de masa en el EDR y predice que iL es proporcional a Co ¥y

a-Lul/z. Se puede definir la constante ds Levich como :

iL /‘bl/zACJ: lo éual es énélogo para el - EDR con la constante de
corriente de difusiém o para el caso de la funcién de corriente
en Voltametris 6 tembién pare la constente de -tiempo de trénsito
en cronopotenciometrfa: Recordando que el modelo de la cepa sim
ple de difusién en estado.eatable puede ‘expresarse como :

. L D - : :
i, = nPAm Co = nFA ( g ) Co (2.4.23)
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As{ pars el EDR :

D 3 1/2  -1/6

m, = 3 =.0.620 /3 N (2.4.24)
§ =1.61 D3 M2 /6 (2.4.25)

Los conceptos ¥y resultados del modelo de la cape de difu —-
sidn pueden ser usados en problemas utilizendo el EDR, y cuendo
gé necesita un valor apropiado de &este‘vélor puede ser sustitui
do en el vproducido en 'la ecuscibn (2.4.25). ' '

- El perfil de concentraciédn en le condicién de corriente 1f-
mite se vuede obtener de la ecumcién (2.4.19) al reslizar la in-

ﬁegraci6n-entre O y Co(y); esf ¢

Col(y) » v 3 :
- - _ = Co =Y
S . dado = Coly) ( y=0 So exp ( ) ) dy ‘(2.4.26)
De {2.4.20) obtenemos .
- D Co Co 1/3
. (—_-bl},_)y-"o = ——————0.5934 (3B) : (2.4.27)
Esto puede reducirse si u3= y3/3B s dy = du (3B)1/3
Entonces (2.4.27) serd : ’
. _ce* {7 3
Co(y) = ( '_o'_g'9§4_)'8 exp (-u”) du (2.4.28)
o}

donde Y—y/(?B)l/S. El perfil de concentrecisn psre Co baﬁo estas
condicicnes e muestra en la fieura (2.4.4).
De lo anterior se obtiene @ :
i = 0.620 npp2/3a }/2 H-1/6 [ca - Coly=0 (2.4.29)
Alternativamente (2.4.29) puede escribirse en términos de lo aue
se definié.en (2.4.25) para darnos :

. Py .
i = nFAD (CO~CO(£=0)l = npmo [co_co(y=o)] (2‘4-30)




osl / 36

/) B
= Ve
as|- . ]
Cor! - | ~
% sel- ! ] Pigurs (2.4.4)
ol i ] Perfil de concentracién
A ! ~ de egpecies O,
oW 11 1 1 T A A B N 1 : -
o 04 08 ; 1.2, 15 2.0 24

o,
]

—_—
R L. 1.8 P v . .
Para una reaccién de. tipo Nernst, en donde la combinacién

de la ecuacidn de Nernst para .¢l par O,R, para verias corrientes

¥ corrientes l{mites produce la ecuzcién de onda voltamétirica

_ rr o (ln”
B = El/2 + oF 10 (- iL) (2.4.31)
donde, ) D 2/3
o _ RT R
E1/2 = E + o ln(D(,) (2.4.22)

k Hay aue notar que la forma de la onda para la reaccidén reversi——

ble total es independiente de W. Asf que i_ varfs con (1)1/2'.

L
e-i a cualguier potencial debe variar en funcién de u)l/a.
Combinando ik (corriehte en gusencis de cusmlaouier efecto de

transferencia de masa) e 1. establecemos 3

L
i1 .1 _ 1, 1 . 1 (2.4.33)
i i ip i, 0.620 nPA Co ‘D2,/3 _9-1/6 w1/2

1/20 es una constante sélo cuando 1k 56 R(E) es
muy grende., Cusndo este no es el caso la grdfica de i va. ,w1/2

Clarsmente 1/ 4

resulterd una curva y tenderd-hacia el limite i=i comoc W —> ™
figura (2.4.5).

Una gréfica de 1/i ve., 1/ u)l/z ague observe linealided, (ver
avéndice I), donde puede extrapolarse =& w-1/2=0 para dernos l/ik.
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ILinee de levich
lig = '™ : ’

Pipgurs (2.4.%)

" . - 1/
f indevnendiente Variecién de i con (u"z

en -
de (L)l/2 - EDR para le reaccifn de "elec-
trodo con cinética lents
s AT T . (a E constante).

Determinaendo ik a diferentes velores de ©,

se vpueden deter-
. . . o
minar los perdémetros cinéticos X y X

figure (2.4.6). Una apli
cacidén tfvica de ecste procedimiento se ilusira en 1a figura

(2.4. 7), la cual muestra lineas psrs la reduccidn de

02 y HO
en un electrodc de orc en solucién amlcalina.

Figura (2.4.6)

Variacién de 1/i’ con u.\'l/z a
El donde la velocidad de trans
ferencia electrénica es =safi-

cientemente lenta para ectuar

o como factor 1limite y & Ea don

. de le tran=sferancis electréni-
(]
ca e8 rdpida. En ambos cesos

la pendienteé es -t

(0.620 neA od p?/3 p -2/6y -1
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Pigura (2.4.7)
Gréfica de 1/iL ve. “fl/?
parea la reduccidn de o, a
sz en un electrodo de
oro en NaOoH 0.1M seturado
de 02 con EDR ,

(A = 0.196 cm?).

o 0.0t 002 . 003 0.04
W pmi

I1.5 APLICACIONES DEL EDR EN CORROSION

Los electrodos hechos de materzales s8lidos se hen uredo
desde hace mucho tiempo en estudio= de corrosién.

Sin embargo, sus anllcacionec hen sido complicadas por mu—-—
chos problemes, tales como pasividad de la superficie del elec—-
trodo, decremento dél f&rea superficiel efectiva. por formacibn -
de productoe intermedios en rescciones superficieles, formacién
POr varise reacciones indesesbles de Sxidos superficiales y peld
culas cepeces de afectar lee-mediciones. Ademfs de las dificulta
des en le limpieza de 1la superfiéié durante 1s cual las caracte-
risticas de 1z superficie y le geometries del electrodo se cem —-
bian frecuentemente.

Por estas y otras razones, es frecuentemente imposible ob-

~tener resultados reproducibles y los valores de medicidn pueder
variar con el tiempo.
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Con la masyor varte de los electrodosz £81lidos, es diffcil

o casi imposible degeribir el transporte de masa por una ecuacidn
rigurose. ’

El EDR resuelve la mayorfe de los problemss relacionados con

el uso de electrodos sb6lidos, decde ambos puntos de viets, expe-
rimental y tebrico. Ia limpieze fécil de la superficie del electro

do por pulido sin cambiar su geometrfas, y el simple cambioc de las

condiciones experimentales por variaciones en ls velocidad de ro-
tacidn son mny imvortantes experimentalmente. Una relscidn entre
el valor medido y le cantidad & ser determinads unuede ser frecuen
temente expresada graficando los velores medidos contrs la velo—-=
cided de rotecidén. Desde un punto de vista electrogufmico e€s im-—-—
portante establecer aue el proceso en el EDR proceda bajo condi--
ciones de estado ectable y aue el transporté de masa pueda ser
formulado explicitemente({ aun si ls remccién de électrodo es com——

pliceda por una reaccién quimica ya sea homogénea & heterogénes).

El EDR se he aplicado a algunos estudios particulares como
son ¥ 1le ionizaciédn de hidrégeno molecular (8); 1a ionizacién de
deuterio, la reduccidn- de iones hidrégeno, la reduccidn de iones

tritoduro, lmoxidacidén de iones iocduro, la oxidacibén de etanol ¥y

butenol, la reduccién de compuestos nitroarﬁméticos(&), etc.
Plegkov ha propuesto un método de seperacibdn de dos procesos

electroauimicos simulténeos, que tomen lugar en un EDR simple (B).
El EDR es una herramiente efectiva en el estudio de las eta-~

pas de difusibén en corrosidn., lLas corrientees parcisles tanto anb-

dica como catddica se nueden estudiar tembién en el EUv pajo con~
diciones de nolarizacidén externea.
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El EDR fue aplicado primeramente a la corrosién de magnesio
Y mangeneeo en Acidos clorhfdrico, acético, férmico y oxdlico (4)
encontrdndose que lg velocidad de disolucidn ers indemendiente
del tipo de met2l ¥y proporcional a la concentracidén de H+ ya
UJ1/2.<indicando cleremente una cindtica de contrcl difusionsl.

Se encontrd tambidn que la velocidad de corrosién ere promnor
cional a‘(DH+)2 3 (donde DH+ es el coeficiente de difusién de
iones hidrégeno), segiin lo predicho en la ecuscién (2.4.22). Ia
dependencin de la velocidad de corrosién (expresada en- términoe

del volumen gaseoso de hidrSgeno que evoluciona en un cm2 de dis--

co) sobre DgiB

se muestra en 1la figura (2.5.1).
H

AL poco tiempo de la aparicidn de este trabajo, el EDR vimo

a ser una herramienta comin en estudios de corrosidn, Zemburs (4)
 describe algunos ce.sos caracteristicoes de control andédico y cats-
‘dico ¥y sus cinéticas respectivas.

In ejemplo de control catfdico con cinética de control di-
fusional, lo congtitﬁye el cinc'en Na2504 0.1 M {pH=4.5), en don-
de su velocidad de corrosién es virtualmente igual a2 la densidad
de corriente limite difusional para la evolucién de hidrégeno el
‘dual se haya medido en lep misma solucién en un cédtodo de pletino
rotatorio, figura(2.5.2). As{ la velocidzd de la resccibn cat5di

ca y consecuentemente .1la de corrosién, debe ser contrpslada por

g v Figura (2.5.1) Velocidad de disolu —-
cifén de un disco de Mg en diferentes

: ot fcidcs como funecién del coeficiente de

! Ef - difusién de los ionec H'. 1) CH,COOH:

o L. 4 A 2) HCOOH ; 3)(COOH)? ;s 4) HCL.

2 3
,',:cm‘/’ - sectt/s

-
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i~lﬂ’, Alem?
2

Figura (2.5.2) Velocided de dispo
> ° lucién de un disco rotat~orio de cinc
{ en NesS0, 0.1 W 2 pH=4.5 (efrenice) y

1a densidad. de corriente l{i{mite difu-
£ sional de la reduccién del ion HY en
, s platino en la misma solucidn (1l¥nee
2 ] £81ida) como una funcifn de /2,
Yw/[2x, trev/fsecp/?

0

< - . . -
la difusién convectiva de iones H .,

Otro ejemplo de control catbdico se observa en el caso de 1z

ls digolucién de hierro y cobre en solucioner dcidar diluidas

aireadas. La corriente catddica se compone de las corrientes de

raduccién de 02 v HY. A valores bajos de pH, la evolucidn de hi

drégeno es prdcticamente independiente de la agitacién, lo cual
kX opuesté,al proceso de reduccidn de ox{geno,

Cuaﬁgb el pH'>2, la contribucién de iones H" 2 1a corriente
catbdice viene & ser insignificante en el caso de corrosién de

nierro. L& veloeidad del proceso total puede cer degeritz por:

i=a+BV0/2W (2.5.1)
Donde el primer términd pertenece gl hidrégeno y el segundo a la
despolarizaciéﬁ de oxfigeno. Los valores medidos emperimentelmen-
te de A y B se muestran en la figurae (2.5.2).
‘Al '
:-w.‘n--ec'"/un‘ Pigura (2.5.3) (A) Hidr6geno

(B) Oxfgeno ;3 despolarizacidn de un

electrodo de hierro corroyéndose en
soluciones de N52504 0.1 ¥ saturadas
de aire en funcién del vH.
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Gregory y Riddiford (9), midieron la vel»cidad de disolucién
de discos de cobre en =oluciones de dicrometo de votasio en dcido
sulfdrico. Estos investigadores encontraron aue en presencia de
un gren exceso de fcido sulfiirice la velocidad de corrosifn la
controla la difusién del dicromsto de potesio. ®Bn este caso nin—-—
£in elemento de la composicién quimice del disco (cobre,latén),
ni el estado de su superficie afectan la velocided de disoluciébn.
Los resultados obtenidos vera el sistema descrito sé muestran en
la figura (2.5.4) (circuloe). Ia lfnea contfnua es calculsda de
acuerdo a la ecuacién(2.32.2). -

Los coeficientes de difusién fueron medidos independientemen
te (difusién & través de una membrana porosa). Los datoes experi-—
mentales concuerdan con la teorfa con una exactitud de + 2%
dentro de 1loe limites del error experimental; E

- la velocided de disolucién del cobre en una solucién que

coh&iene iones Pez* 2 bajas velocidades de egitaciSn es -contro--—

lade por la difusidn de log iones Pe3* a la rsuperficie del cobre.

Ia reaccién catbédica fue estudiada separsdamente usando un elec—
trodo de disco rotatorio de platiho Y el proceso totsl de corro--
si8n fue exsminado en discos rotetorios de cobre (4). A altas ve-
locidades de-rotacidn (Re)’2110_4), el proceso es controlado nor

" activacién (e independiente de la agitaciébdn) (4).

Jem/mia Pigure (2.5.4) Disoluciédn de un
disco de cobre en HpoSO, 1 M+

18 -
4 KéCrgoz 3 X 107 M. Relacién del _
418 flujo difusional de los_ ignes Cr Oy
: 173 2

1% como una funcién de () R
a2
210

A o
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La corrosifn de cobre y nfouel en soluciones acidificadas de

etanol fue estudiads por Heitz (4). Iz devendencia de la veloCi--~
dad de corrosién sobre (01/2, muestra un control por difusién de
1a reduccién de iones H . En presencia de un exceso de #Acido, la
adsorcién de oxfgeno en la superficie metédlica, & la resccién

electrogufimica parece ser el paso decisivo que determina la velo-
cidad.

Ia disolucién de plomo y niquel en Scidos nftrico y tricloro
acético muestras caracteristicas interesantes (4). Ia cindtica esc—
t4 controlade vor activscibn en soluciones diluidas y moderads——
mente concentradas de HNO

2 (Cuando 1la reduccidn catbdica de NO3
es el paso més lento), ¥y es controlada por difusibn en solucio—-
‘nes concentradas (40%) (Cuando el paso mds lento es la difusibn
.'de nitrato de plomo lejos de la superficie del disco).

Bl arsénico, vor ejemplo, incrementsa la velocidad de 1m

reacecidn hasta 2lcenzer en soluciones diluidas de HNO3 aue la 4i

solucién sea controlada por difusién (por la velocidad

tro de }{NO3 al electrodo).

Kakovskii inveetigéd le corrosidn de cobre, cinc vy metales

de suminisg

nobles én soluciones Blcalinas= de cianuro conteniendo oxf{geno 4i
suelto. Le velocidzd de corrosibn de la plata y cobre es del ti;
no de difusibn limite, 8 bajas concentraciones de cianuroc por 4i
fueibén de oxfigeno molecular.

Ia disolucién de oro ocurre a altas velocidades de rote ——
cibn en 1le regi’n de control cinético duimico, vosiblemente debi-
do 2 1la pasivacién del oro con el ‘oxfgeno. Ciertas substancias
orgénicas despasiven el oro e incrementsn le velocidad de disolu-

cidn, sin aue por 1o repgular se lleve el proceso a2 un régimen
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difusional(4).

Se ha observado une pasivacién similer de la superficie en
1la disolucién de discos de Pd y Zn por el oxfgeno adsorbido.

La corrosién de discos de acéros en dcidos y en soluciones
de cloruros fue estudisda en particular bajo condiciones no iso--—
térmicas (4). ‘

Novakovskii sugiere el uso de un EDR en los estudios de co~—
rrosifn en t#berias. El estudio experimental de proéesos difusio-
nales y'asI'mismo de 1a difiisién en una tuberias ea complicado
dado que la conveccién del liqu1do que fluye a travéds del tubo es
relaetivamente pequeﬁa. Por 10 tanto Novakovskii derivé una rela--
ei6n entre el flujo en un tubo y la velocidad angular del disco,
en 1la cusl Ya densidad de lor flujos de difusibén = las paredes
del tubo y al disco rotatorio es la misms. Un estudio de.discos
en procésos de corrosién produce informecién concerniente a la
corrosién en tuberias.

De acuerdo a Rozenfeld (4), la corrosifn del casco ds un
barco que se mueve en agua de mar puede ser modelado similarmente.
El EDR puede ser usado no solo para estudios de metsles con super
ficies uniformes sino también para investigar la disolucidn de
inclusiones y recubrimientos protectores. Dogonedza, Levich y
Chizmadzher (4) calculeron la distribucién de potenciel en el dis
co, el cual contenia un disco de proteccidn anédica smoldndo en
el centro del disco meyor. AhI se considerd que la veloc1dad de
los procesos catddicos (reduccién de oxfgeno disuelto) en la par-
te del disco adyacente a2l dnodo protector estd limitada por difu-
8ién y devende de la velocidad de agitacién, mientras gue la ori-

lla, mucho menoe polarizada del disco adyacente, estd controlada
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por sctivecién. Los resultados de los cédlculos concuerdan bien
con los experimentales (4). -~ ’

Bl EDR fue avlicedo también m estudios de sutodisolucidn de
substencias no ‘metélices, resultando procesos redox en la interfa
se s8lido-1fouido.

Pinalmente la disolucién de sblidos en lfguidos, en susencia
de reacciones qufmicas, puede ser convenientemente estudieda usapn
do el EDR. Asf el método del EDR puede cer usado para esteblecer
cual es la caracterf{stice del paso de control de velocidad en un

proceso de corrosién complejo y vera determiner las carscteri{sti-
cas cinéticas posteriores.

11.6 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

El cobre y sus aleaciones son ampliemente utilizados en agua
de mar por su buen comportamiento. Ia resistencis de epfos materia
“les ez debida s la formacién de uns capa protectora de 6xido de
cobre Cu20 .

El comnortamiento distinto del cobre y sus alesciones ha sido
atribuido a la presencia de una estructura de banda "d" no llena
en 1la que se favorece la quimisorcién de ox{fgeno, o a 1la mezcla de
1la cavne de Cuzo con iones de los elementos aleantes (10,11).

Ia velocided de c¢orrosidn puede ser celculada a pertir de da—
tos del EDR a velocidad de rotacidén infinita. La Ventaja de este
método es que la influencia de ln-tranaterencia de mase sobre

J

de flujo, pudiéndose obtener un entendimiento claroc del proceso

cory puede ser cuantificada répidamente g dxferentee condiciones
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electrooufmico.

La validez d-1 método electroqufmico pere meédir le velocidad
de corrosién de la sleacién de cupronfcuel en zgue de mar ha sido
demostrada por Syrétt ¥ MMacdonald (12).

Ia comnerecién de los potenciales de corrosién con el diagra
ma pH-Potencial para cobre en agua de mar indica que el yproducto
de corrosifn debe ser Cuzo o un hidroxicloruro de cobre .

¥l depdsito verde observado, gue fue colectedo en filtros pa
ra agua de mar, es compat:.ble con la sugerencia anterior, pero
tamb:.én es creidble quz este en la superficie del especimen (13)

Los diagramas pH-Potencial son derivados esencialmente de
una serie de curvas de polarizaciédn potenciocinéticas en la solu-
cién de interds a varios valores de pH, usando agua de mer natu—
ral. Ias curvas resultantes son de do=s tipbs bésico’s; el primero
figura (2.6.1), se observa en regiones de pH bajo. Este exhibe
una corriente mdxima anédica A potencisles muy nobles (Epz) con
densidades de corriente sltas. Este mfximo corresponde a un pro=-—
ducto del corrosién negro, Cu0O, sobre la superficie de Xa muestra.

El segundo tipo, figura (2.6.2), se ha observado €n regiones
des pH alto.- Este exhibe una primera regién de pasiva;;iGn (Epl) y
una  ‘segunde regién de pasivacién (Epz), como también un nfnimo en
la corriente catédica (Ei), cuym sntecesora es la corriente caté-
'uéa més elta (Em). El dimgrama complefo y simplificsdo de pH-Po-
tenc:l.al oara CuNi 90-10 y CuNi 70-30 puede observarse en las figu
ras (2.6.3) 'y (2.6.4) respectivemente (14).

Debe remarcarse que por lo regular en sgue de mer 1la la tran
sicifén corrosifn-~pasivecién para ambas aleaciones tiene lugar a--

proximadamente a une unidad de oH m#es alte que la observada en



a7

105 g7 T T T T ¥ 0?
R . ) L L L) R
90-%0 Cu-Ns - -
ey e e
v/h s, vk er, E
|°| " - 0* | . ”2 d
4 §
f i
0 §= 4 03 5_: ]
g w? ) 1 .:Ew’
> H ! T
frl ;: b 0* 4
i
0o} : 4 o
i ° ’
§A .
P U N -
-5 -4 -3 -2 - o E] IE I e B 3 £ + =)
E, v, 5¢co _ E.v.. sce
PIGURA (2.6.1) .- PLGURA (2.6.2) .~
Curva potenciocinética Tipo 1 Curve potenciocoinétice Tipo 2
nars Cu~Ni 90-10 en »gua de pera Cu~Ni 90-10 en agun de mer
mar a pH=4.5. BEsy=Potencisl e 2 PpH=10.1 . Bi=Corriente cetddi
: ca minima, Bp=Corriente catddi-

corriente cero, Epo= Mé&xima
corriente anédica, E, = Toten ca méxima, By=Potencial de co--
cial de proteccién. rriente cero, 'sn]_sPotencial de
pasivecidén nrimario, Epp=Poten-

cigl de pasivacidn secundario,

Ep=Potenciel de proteccién.




-2

-

v v L— ¥ T +— £ v
- Te . 25°C
F @~ cor,mie Lo
Bal RN 0,,8.4mp1
L . ~—
-~ 18
~——
- ——
. ~s~:.l
> caveoaiony
possivetion 44
- ————
- —
e e g e e g g §t .*::.___ 4=
L \I:
' ol -
r— 0

PO ity
- .2
~.
L o, Y -~ 1.
-ty ha ~ -~
. -
oty b ) ~—~e  }s
A A A A i i A A i
3 < 8 ¢ 7 s e o w2

PIGURA (2.6.3)

Disgrama pH-Potenciael para
Cu-Ni 90-10 en aguas de mar
8 25°C, Ej=Potencial de
inmunidad, Eg=Potencial de
corriente cero, Epy=Poten-
cinl de pasivacién prims-
rio, Epo=Corriente enfdica
méxime, Em=Corriente caté—
dice méxima, y E_= Poten—-—
cial de proteccidn.

& y T T T ¥ T ¥ ¥ T e~
-~ Te 23°C
L SR & wign o
‘--__ - 10y samgi
L o ‘~‘~‘ K .
B S~ -~ .
k3
Y a sl oo el
oF
.
0 o
=2
o U — o,
M == St
4o ==
S—a smenunity
-5 [ce, cenlm e
*E, wf. S
- leg., ag, S
~—
e -+ -2 1 - -
B R S By e
ol
FPIGURA (2.6.4) .-

Diagrama pH-Potenciml para
Cu-Ni 70-30 en agua de mar
8 25°C. Bi=Potenciml de
inmunidad, Eg,=Potencisrl de
corriente cero, Ejj=Poten-
cial de pasivecién - prima-
rio, o=Corriente snédica
méxime, Bp=Corriente caté-
dica méxime, y Bp= Poten-
cial de proteccién.

48



49

NaCl 0,1 M.

En la regifm de pasivacién la formacién de Cu

20 ocurre di-—~
rectamente .,

Esta reaccidén inicial de pasivacién estd Aefinida por la e-
cuacién ‘

2Cu + H,0 = Cu,0 + 2e” . (2.6.1)
Las subsecuentes reacciones de pasivacién no estédn comple——

tamente comprendidas y la identificacifén directa del producto de
corrosibn es diffcil. -

Estas reacciones probabliemente envuelvan subssecusntes oxida

ciones de Cu20 a &xido ;

Cu,0 + H,0 = 2Cu0 + 20" + 2e7 (2.5.2)
6 hidréxido ;

Cu,0 + 3H,0 = 2Cu(OH), + 25" + 2¢” (2.6.3)

El ecanismo de ataque corrosivo por agua de mar en la re .-~
£ién de corrosién general no esta completamente dilucidado. Aquf
el Guzo gse encuentra como el producto principal de corrosién en
ambaa'regiones de pasivacién y de corrosién.

Ya ecuacién de e~ta reaccién para especies disueltas, en
presencia de cloruros es 3

Cu + 2C1° = CuCl; + e (2.6.4)

la cual no depende del pi, pero si de las especies disueltas, es
decir de la concentracién iénica de las esnecies.

Este mecanismo de corrosién estd soportado por la correspon
dencia de la l1inea de inmunidad determinada experimentalmente y
el equilibrio Cuo/cuCLS. El producto sflido de corrosién obser-—

vado, 0u20, entonces debe formarse por hidrélisis del comnlejo -
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Cucly :
2CuCly + H,0 = Cu,0 + 4C1~ + 2H' (2.6.5)

El intervalo nornal de pH del agua de mar (7.8 a 3.1) estd
dentro de la gona de pasivacién para CuNi 70-30. Sin embargo pa-
ra el CuNi 90-10 el rango de pH del agua de mar caé dentro de la
regién general de ooxrrosién. Con todo y esto, despuds de tiemvos
de exposicién largos, las vel~ncidades de corr0516n para una y o-
tra aleacifn son virtualmente idénticas.

El efecto del niquel y también del hierro, en la reduccibn
de 1la velocidad de corrosién del cobre y sus aleaciones de Ni en
soluciones de cloruros lo expliea North y Pryor (15), como el in
cremento de la resistencia iénica de la capa del producto de co-
rrosién, Esto involucra el llenado de los huecos en la red cris-
talina del producto de corrosidén y predice que la velocidad de
corrosién del CuOii 70-30 es menor que la del CuNi 30-10.

Scorchelleti (16), encontr§ ~ue hajo condiciones de polari-
sacién anfdica en soluciones de cloruro de sodio y amoniaco, las
aleaciones de CuNi sufren un enriquecimiento de Ni en la superfi
cie. Aunque la evidencia fue empfrice, este fenémeno puede explic
car la baja velocidad de corrosién del CuNi 90-10 en agua de mar
acercdndose y a veces cayendo méds abajo aue la del CulNi 70-30.

El alto nivel de nfquel en la superficie se mantiene a %ra-
vés de una‘velociﬁad dgsproporcionalmente alta del cobre que en-—
tra en elAproducto de corrosidén. Esto explica el alto nivel de
niquel en la capa del producto de corrosién del CuNi 90-10, des—
pués de 15 dfas de exposicidn y su subsecuente decremento con el
tiempo, observado por Popplewell (17).

No obstante la velocidad de corrosién del Cu estd al menos
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dos 6rdenes de magnitud mds alta que la del nfquel.

Ias velocidades de corrosién de las aleaciones de CuNi T70-30
Yy 90-10 se han medido como una funcién de la velocidad de flujo
de agua de mar a velocidades mayores de 5'm/s. Despuéds de 230 hrs.
de exposicién, la corrosién fue menor en agua de mar contaminada
con sulfuro que en agua de mar aireada. Ia velocidad de corrosién
del CuNi 70-30 en agua de mar aireada aumenta con el incremento
de la velocidad desde 0.2 a 2.m/8. Arriba de 3 m/s'la aleacién
sufre una corrosién localizada (19). 7

Ia superficie del CuNi en agua ‘de mar aireada no contaminada
se pasiva formidndose uvna capa de 8xido protector de cobre. Como
la capa de 8xido sumenta de espesor, la velocidad de corrosién
decrece hasta que la superficié de la capa de 6xido llega al po-—-—
tencial al cual el Cuz(OH)BCI es estable. A este tiempo, la capa
protectora interna frema el crecimiento y una capa poerosa se for-
me. (20).

Ahora bien una contaminacién de sulfuro de 100 ppdb en agua
de mar permite la reducciédn de oxfgeno disuelto a un valor de
2ppm. En spgua de mar limpia los productos de corrosién formados
sobre el CuNi 70-30 son Cu20 v cu012‘30u(0H)2-3H20,

Sin embargo casi siempre existen sulfuros disueltos en agua
de mar y consecuentemente habrd oxfgenoc disuelto.

Durante la contaminacién contfnua de sulfuros, antes de la
formacién de

Cu012'30u(0ﬁ)2-3H20

.86 forma una capa gris sobre la cana verde nue consiste primera-
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mente de cuas. (Ni,Fe)3S4 v Cuzo.

Existe la evidencia de la presencia de Nicl2 en el producto
de corrosién., Esto es debido & que el IH.Cl2 precipita bajo la
influencia del sulfuro disuelto (21).

A Adistintos potenciales, para exposiciones de tiempo cortas
la reaccién de corrosidn estd controlada catédicamente a ba jas
concentraciones de oxfgeno, pero se encuentra controlada anédi
camente a altas concentraciones de oxfgeno.




CAPITULO III

TRABAJO EXPERIMENTAL
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IIr - 1 APARATOS Y REACTIVOS

Les curves de nolarizacibn obtenides, fueron logradas me —-—
diante el uso de un potenciostato/galvencsteto VIMAR PG-2EV.

Ias sefisles del wvotenciostato/grlvanostato se registraron
en un graficador X-Y, Yokogawa Electric Works tipo 3026 X-Y .

Bl volteje requerido ,.en <l sistema fue programado mediante
‘el empleo de un generzdor lineal de barrido Chemicél Electronics
Birtley LTD. ’

ILa celde electrolitice consistid de un vaso de precipitados
- 'de 500 ml donde se colocsron un Electrodo de Referencia {Czlome-
lanos Saturado), un Contrzelectrodo de Grafito, el Electrodo de
Disco Rotatorio (EDR), modelo BDI 68522 Pacuszel Electronigue,
Controvit y le =olucifn carzcteristica pera cesda caso,

h esouema en su conjunto puede verse en la figura (3.1.1).

Fara el sistema del) EDR , dado que este fue de nueve sdgui-
.ricidn, se calibréd y verificd su buen funcionamiento mediante al
empleo de un electrodo de cobrs en una solucidn de Na2804/b.5 M-

CuSO4/b.0025 K. Bl proceso puede verse en el Apéndice IXII.

El electrodo de trebajo lo constituyd ur cilindro metflico
‘del meterial estudizdo,

Pera el caso del electrodo de cupronfeuel ,este fue maguina-
do 2 pertir de un lingote Cu20-Nil0, mis=smo aue fue vproporciona——
do por el Instituto Necionszl @e Investigaciones Nucleares (ININ)
les dimensiones del electrodo de trevejo fueron : G.24 cm de
difmetro por 1.6 cm de lergo. El electrado de coore se mzquinbd

a partir de uns natriz electrolitice, teniendo las dimensiones—-
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siguiehtee; 0.35 cm de didmetro y 1.6 cm de largo. El 4drea efecti
va de contacto con la =olucidén fue ds 0.3632 cm2 pare el CuNi
90-10 y de 0.3848 cm2 para el easo de cobre.

Pare cgde etectrodo se construyc un porta-—-electrodo de te-—
f18n, con unz reosce interior- en su perte méds gruesa pexre permi-~—
tir eu enaemble 8l conjunto del EDR. El escuema del electrodo

ensamblado wuede observesrse on la figurz(2.1.2).

Durente el montsjie de los cilindros metdlicos en sus norta-
electrodos debe asegurarse que gueden bastente presionados, evi-
tendo con esto cque la solucién pudiers introducirse nl sistema
intermo. .

Ias vibraciones rediales y axiales contribuyen a una egita-—
cifn mdicional de la solucidn y asf al decremento del Reynolds
crftico (Re ..
rencie 6§ ambos e encuentran muy cerca del EDR se permite lz in-

). Si el contrazelectrodo 8 el electrodo de TrTefe-

terferencia en el flujo laminer pars el cuzl existe la resolu —
cifn nidrodindmica de ecte caso, 1o gue produce junto con Llos

cebecens 6§ vibraciones errores en las lectures,

LéS'FoluCiOHES de trabejo fueron cloruro de sodio 0.5 ™
aireado y agua de mer artificial airesds.

L1 ser el sguzs de mar un sistema binlbgico bestente comnle-
Jo donde lo mismo conviven bacterias que plentes, cadengs orgd-
nices e inorgénicas, etoédtera, ectusndo aufmicemente como uns
£5lueidn reguladors del rH, es muy diffeil reproducirls zn el
leboreatorio. Sin embergnsn,desds el nmunto de wvieta dz zu sgresivi-
dad frente 2 los metales, lo determinante es su composicién ioni

" ‘ca que es la que le confiere una determineds conductividad. Ast
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se utilizé egua de mev crtificial regiin 1la norme 2STW D 1141-1983.

Bn 12 tabla (2.1.1) se observs ls composicidn de L misme.

Dedo gue se maneje. un coeficiente difuriorn2l (D), es nescera-
rio mentener ung temperzturs constante, lo nue se logrs nor me -
dio ds2 un bhafio termostitico THRICO Precision Scientific Nodelo
82, 2 une temperstura constente de 2500.

Vediante el empleo dewmequipo Varien 1475 de Espectrofotém:
trfa de Absoreidn Atlmice, se reslizd ) andliscis pufmico de los
productos disueltos formados durante el procego andédico,

Ia identificaci6n y cerscterizzcibn de los productos de co-

rrosién se reelizd mediante Difraccidn de Reayos "X¥,

TABIA (2.,1.1) Compoesicifn del sgua de mor

empleada.
Sustsncie &/1
NaCl 24,53
MeC1 5,20 ; :
!
Ne,S0, 4.09 ; o
03012 1.16
KTl 0.635
NeHCO, 0.201
KBr ' 0.101
H'BBO3 0.027
bel
SrCl, SH,0 0.n25
Ne P 0.003

El pH resultante desouds da eiustay con N208 D.1M

e ipual = 8,2
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IXX.2 OBTENCION DT DATOS EXPERI%ENTAZES

Une vew verificedo el buen funcionemisnto el BDR re proce-
d4if = reelizer el trebajo experimentesl. ‘ '

Pars le obtencifn de lss curvas potenciodingmicas, orimera-
mente fue necessario localizesr &1 intervalo Sptimo de barrido pax
tiends del notencdinl de verorco. Se comenzs con un volt v 2 weEr-
tir de 1= informacibén obtenida sc¢ optd por establecer un interve
1o de 600 mV tanto pars las curves anddices como parz las cetd—-
dicss,

B) tiempo de barrido de potencial, considerandos lzs carsche

rfetices del sistema, =e esteblecis en dos mirmatos (5 mV/s).

Se traba jo dentro de un intervalce de robtacibn de 100 a 6000
rom, cuidando siemnre una buena revroducibilided ¥ colocrceifSn
exacta del sistema. Les velocidsdes de rotacibdn fueron : 100,
200, 200, 500, 750, 1000, 2000, 3000, 4002, 5000 y 6000 rpm.

Pere cade une de lps velocideder de rotmcibn so corrié unz
curva de rolarizacibn anddica vy otrzs catbdice y esbo mismo se
reelizd pera cada sistema, es decir OCu en NeClL 0.5M, Cu en agua
de mear srtificizl, CuNi en NaCl 0.5M y CuNi en agus de mer erti-
ficial,

Antes de cade medicién es neceserio limmnier el électrodo
por medio de un lijado,pare después laverlo con zgus bidestileda

Uns vez introducido a lz solucidn es necaserio cuider de
gue no guede alguns burbuje en 1ls suverficie del eslectrodo de
trabe jo, drdo que provoca resultsdos falsos &l no reaccionar

tode 1o superficie en la misma proporcibn.

Las curvasiobtenidas se graficarén en vavpel semiloger{tmico
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para obtener jcorr- por 21 método de Extrezpnlacisn de Tafel.

Graficendo corriente de corrosifn vs. 1le rafz cuedradz de
W, se puede obtener la corriente de corrosibn 2 infinito, es de—-
cir cuendo de scuerdo 2 le extrapolacibdn w vele cersy =zdemée de
acuerdn a la pendiente de cada une de estes se deseribe 21 <ipo

de comportamiento 4§ mecenismo princiozal en determinado motencisl.




CAPITULO IV

BRESULTADOS - EXPERIMENTALES




RESULTADOS EXPERIMENTALRS
Tes curves de polerizaciln votencisstfticas cetbdice y =2nsai
ce pars Cu en NaCl 0.5 amireado y en zpus de mar artificiel zires
dz se muestran en las figurss IV.1l, IV.2, IV.2 yIV.4 pars les ve-
locidades de 100, 750 y 3000 rpm.

BEn lzs mismze condici~mes g2 vresentz el comportemiento

de CulNi e2n les figurae IV.5, IV.6, IV.7 y XIV.8. ‘

las figures erribs mencionsedss son alpunes de les mé&s repre-
sentetives del trebejo global ¥y =2 obtuvieron & partir de lzs co-
rrespondientes curvas de polarizacién potenciodindmicas en un eis
teme potenciostato-generador de barrido-celda, Estes miemac se
pasaron 2 papel senilogarfiimico ohteniéndose asf las curves de

les figur=s IV,9, IV.10, IV.11l y IV.12.

Se utilizé el método de extrapolacibn de Tafel pare la detexr
minacibn de las velocidades de corrosién y los vpotencizles de co-
rrosifn,asf como tambifn las pendientee anddicse y catisdicas de
™efel rempectivas, Ver tablas IV,1, IV.2, IV.3, y IV.4,.

Como ee wuede sprecisr,al esumenter ls velocidad de bherrids
“tanto la curve catédica como la snédicz vresenten un incremento
en el velor- -de 1a corriente.

n 12 fipura IV.11l ce puede obrerver para les curves anddi--
cee 1o existencia de tree zonas esencialmente; 1ina primers,la mrdse
extensa,de control tino difusionzl/zeotivecional, una cesunda inme
diete 2 esta primera correspondiente = le forzecifn de una peld

cula prsivente,para terminer en ls zone trenspasive.



62

Puede obeservarse en lss figurse IV.9 y IV.10 vpare les curvee
en8dices 2 100 rpm otre corriente snédica méAxima, 12 que csbria
e=perzree en lor demfs ca80s a mAyor sobrepotencisl, Sin embzrego
850 mon neceserios los datos cercanos a le zZona Tafeliane, por

esta razfn el potencizl de barrido no fue mayor de 600 mV.

Con resvecto a las curvers catfdicas de este grupo (IV.9 a
V.12 ), se puede observer bisicemente uns zons difusionsl eulmi-
neda en unz corriente lLimite, en zlgunos e¢asons con cambioé prormo
ciedos de pendiente- en la zonm=m difusional, debidas probvablemerte

& cambios en la velocided y mecenismo de trensporte.

Para el proceso anfdico, gracias 21 empleo de datos estacio--—
harios de potencial a Aiferentes frecuencias,se pudieron obtener
las curvas de lges figures IV.12, IV,14, IV.15 y IV.16
revresenten lae reacciones que . se efectusn entre el electrodo y
le. solucifn.

Asf, pera bajos sobrepotencizles se observa un mecenismo difu
rional, dedo que lLas curvss son horizonteles, tipices de este me-
canismo; al aumentar el s=obrepotencial comienze a preééntarse una

vendiente oue puede ser mayor o menor seglin el carficter ectivecin
nrl del ristemsn.

con.iespecto a los productos formados en el proeeso coryosi-
vo, mara su determinecibn se partid del anflisie de las soues ma-
dres donde se mantuvieron les prcbetas expuestes., Mediente esrpec-
trofotometris de Absocibn Atémice, se determind lz presencis de
Cu ¥ Ni en Qo= gietemas Cu en NaCl C.5M ¥y en z2gua de moy prtifie-
cial y de CuNYi en NaCl 0,5M y en agua de msr zrtificial.
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Para todos los casos el resultado fue positivo en cuanto
a Cu disuelto, siendo positivo para nfquel unicamente en la
muestra de CulNi en agua de mar .artificial.

El anflisis de loa productos de corrosién se realizd por

Difraccifn de Rayos "X" con un equipo Difractémetro PHILIPS
PW-1125. '

Para el Cu en NaCl O,5M y para el CuNi en NaCl 0.5 ¥, los
resultados fueron iguales es decir los productos localizados

preschiaron el mismo difractograma, siendo en cada caso el

cloruro de cobre -« 3Hidréxido de cobre{ Cull-3 Cu(OH)a.}
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rpm

100

400

750

1250
2500
3000

4000

TABEA Iv.l

Cobre en NaCl 0.5 K~

by
(mv/dec)

70
80
T0
70
75
80

90

bc
(mv/dec)

270
270
280
280
210
270

330

1.35
2.00
2.20
3.65
3.00

4.50

5.50

corxr
(ma)

X 10~
x 1073

X 10~

L by

X 20
x 1073
X X0~

X 10™

corrTr
(V)

~260

~-270

T =270

-250
-280
~270

-280
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TABLA Iv.2
Cobre en ague de mer artificiel

rpm b b J E

. a (] corr corr

(mV/dec) (mV/dec) (mA) (mv)
100 70 310 1.45 X 107> ~245
200 80 310 2.00 X 107> -270
300 65 430  2.75 X 107 -230
500 8o 360 2.5 x 1073 -265
750 80 340 2.45 X 107> -280
1000 100 100 2.40 X 107> -320
1500 90 230 1.25 X 107> -230
2000 80 220 1.75 X 107> -310
3000 85 " 200 1.50 X 107> -320
4000 80 220 1.95 X 107> -320
5000 8o 260 2.60 X 107> -305
6000 90 220 2,25 X 107> -340




Cupronfquel 90-10

rpm

100
2OQ
200
500
- 7150
1000
1500
2000
3000
4000

5000 -

6000

TABLA

b
a

(mVv/dec)

70
65
70
65

.80
80
70
80
70
60
70
70

Iv.3

b
c

(mV/dec)

650
610
530
gso
840
1360
1200
640
650
660
" 600
610

J

6.70
£.90
750
1.08
l.12
1.50
1.38

. 9.60

1.0%
1.00
1.10
1.00

en NaCl 0.5 M

cory
(ma)

WopoH XM KM

oM H KN

k)
10 ~
-3

10
1072

corr
(mv)

-1380
-180
-185
=175
=195
-200

~185 -

=210
-190
=205
-200
-200
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rpm

100
200
200
500
750
1000
1500
2000
3000
4000
5000

Cupronfgquel 90-10

P

(wV/deac)

TO
60
80

go
80
80
8s
80
100
100

100
100

TABLA

b
c

(mV/@ec)

390
340
260
‘260
230
210
250
260
230
260
280
230

Iv.4

acor’r

{m&)
2.20 X 1073
2.10 X 107>
2.10 X 1073
2.10 X 1073
2.20 X 107>
1.90 x 107>
2.45 X 107
2,40 X 107°
3,60 X 107>
3.30 x 1073
1.65 X 10°°

3.50 X 107>

en agua de mar artificial

gc ore

{mV)

~230
-210
~260
~260
-260
-270
~275
-260
-300
-300
-280
~285
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V.1 DETERIINACYON DEL MECANISMO Y CINETICA DE L2
DISOLUCION ANODICA DEL Cuw EN NeCL 0.5 ¥ Y EN
AGUA DE MAR ARTIFRICIAL .

En 1z tabls IV.l se presenta el resumen de los pardm=stros
cinftiene- obtenidos vere un dectrodo rotztorio de cobre en solw
cifn de cloruro de sodio O.5M 2 25°C en funcifn de la velocidad
de rotecifn. Como se puede observar en la tabla, independiente—-—
mente de 1lp velocidad de rotmcién,la pendiente anbdica de Tefel

orcila alrededor de los 70 mV.

. En boge gl enflisis de los productos de corrosifn formados
se propone le formacién del compuesto CuCl, -3 [Cu(OH)é] . Ia for
mecifn de este compuesto susiere una primera etapa de Formecidm
del correspondiente hidréxido de Cobre y = medide gue avenzz el
proceso de corrosibn se favorecerfs la formacifn del claruro de

cobre.

El mecanismo propvuesto es el siguiente @

Cu + 2017 = 01101; + le” 5.1.1)
cucl; T OCuCl, + le” (5.1.2)
Siendo la remccidn giobal :
' Cu + 2017 — CuCl, + 2e” (5.1.32)

Ia ovendiente snddica de Tefel obtenide de 70 mnV/década, re
podrfa exnlicer suvoniendo que pers ls orimers etapa del mecanig
mo vpronuesto tanto la veaccidn directa como la inversa scn més

répides cue la velocided de difusisn de le esmecie comoleja

[cucl'z‘]
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“ntonces o4 207 GJCI;

ou o+ 2c17 ==l + e

Iz corriente en estrdo e<trecionerio e=

D(E._FE Py - aﬂcm
F=F Ik, exp —qm - ¥, {00 jexp —¢m {5.1.4)

[CuCl;
Kc = 3 .(5-1f'5)
) |
Is concentraciban de 1le especie ceomplejs GuCl; . tiene'un
balanne de mass dado por =
D, (c:- cZ) " ‘L
= = == R -0
NC s v ‘ {5.1.6)
® s
Tomendo e=if ecurcibn como brlence de nmes=, ¢ Cc= [l Cgl“==qﬂ1"
. ok B ~ok TFE
3. a i &
- = Xk e¥p — - e¥p (5.1.7)
¥ E]
P e RT c * oz E“ ]2 T
Regolviendo para i,/P :
o _FE
k_ exp &
i a RT 2.1.8)
. - FE
1+ % 6 exw paal
c 2 - T
D E::L"]
c ¢

I= imvortanciz de 1z Aifurifn de le ecrecie comnlejs CuGl;

ge muede determiner por 12 mognitud relative de loe dos términos

an 1 demamin~dnr, Pore 2l cesc llmite
8 "o(cn

© 1)9?0[31—]2""? RT > 2 (s.1.9)
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se tiene ¢ -2 .
c o4
i_ Eﬁ .DcKe - exp (g * o) *2 (5.1.10)
) 4 k g RT 1.
(3

Esta ecuscibn describe la disolucién del Cu cuando tanto en
la reaccidn directa como la inversa son répidas (mds rdpidas que

la difusién de la especie Cuclg .

OQE 2.3 RT ~
Pa —( dlog 3 | © (X, + &£ ) F 60 mv (5.1.11)

La pendiente catédica de Tafel, en todos lus casos superior
a 120 mV/década sugiere que el control de la reaccidn catfdica es

debido a 1a reduccién de oxfgeno disuelto.

En cuanto a valores de la velocidad de corrosifn, se obserivs
que existe una marcada influencia de la velocided de votacién en
loe mismos, de tal manera gue & mayor velocidad de rotacién aumen

ta la velocidad de corrosién.

De tedo lo anterior surge le importancia gue tiene a efectos
de detorminar los pardémetros cindticos que rigen la disolucién
del cobre en cloruro de sodio, la velocidad de rotacién del elec-
trodo y por lo tanto de precisar las condiciones hidrodindmicas:
del sistema electrodo/solucidn.

Por lo que resbecta'a la controvertida discusién de le dife-
rencia entre el cloruro de =sodio y el agua de mar artificial, en
lo referente a la cindtica y al mecanismo de disolucidén snédica
no harece haber diferencias significativas_(compérense los valo—-
res de las tablas IV.1l y IV.2), adn cuando los valores de la velg

cidad de corrogidn son mayores en cloruroc de sodio.
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Lo enterior podris explicerse en basge g la mayor conmleji--—
ded del sgua de mer artificieY y & le presencia d? diferentes
eniones, slgunos de 19o% curles nueden ajercer un efecto inhibi--
dor{véace tabla (2.1.1)).

7 Cabe sefiglar asf mismo que el vroducto de corrosidn del co-
bre en maue de mar srtificial ers al cuECl'(OH)3 . Si bien los
difrectogramaes corresponden = - fases cristzlinas diferentes, en
ambos cagos el mecanismo de disolucidn implica la formescibn de

un cloruro de cobre en presenciz del correspondiente hidréxido:.

v.2 DETERMINACYON DEL MECANISHMO Y CINETICA DB LA
DYSOYUCION ANODYICA DEL Cu30-NilO0 EN CILORURO
DE SODIO 2.5 M Y aAGUA DE MAR ARTIPICTIAL.

En 12 table IV,.2 se preesenta el resumen de los pardmetros
cinéticos del Cu20-¥ilO en cloruroe de sodio 2.5M. Come se —uede
obgerver y a diferencia de lo que sucede en 8l ceps=o del co--
bre, lz pendiente anédica de Tefel es précticemente independien—
te de la velocidzd de rotecifn. Los velores obtenidos oscilem
entre 60 y 80 mV/décads, pero distribuidos aleatoriamente, lo
cuel permite suponer una pendiente anédics promedio de 7O mV.

En base =2 lo snterior el mecanismo propuests es el mismo

que nara el caso de cobre {(véese pérrafs V.I).

El anfliesis Ae lor prodiuctne de corrosifn del Cu?D-Nil"d en
cloruro de =odio 0.5M refinle le presencia del compuesto :

CuCl,: 32 Eﬁr(og)él(el cual resulta ser el mismo que en el
i caso del cobre).
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lo cusl confirma los pardmetros cinéticos obtenidos y por tanto
la validez del mecenismo,

En cuanto a 1ls velocidsd de corrosifn, estd se incrementa.:!
al pumenter lg velocided de rotacidén y en comparacién con los

valoreg del cobre estos son sensiblemente superiores,

En cusnto a la influencia del medio, en este casc y en lo

que se refiere al mecanismo de disolucién, sf se observan diferen
ciag sustanciales,

Se ha obtenido un cambio en la pendiente anddice de Taefel
para otras velocidsdes de rotacién, las cuales sugieren un cambio
en la etmpa determinsnte de la veloscidad de re@iscibén. Bl cambio
en principio podria ser semejante a 1lo .postulezdo para el casc del

cobre con un cambio de mecanismo paras valores de velocidad. de ro
tacifén del orden de 1200 rpm.

En este caso queda plenamente de mafiesto, especialmente si

ge guiere determinar el mecenismo de la dieolucién anédica, que
no es recomendable sustituir el agus de mar artificiel por solu~-
cién de cloruro de sodio 0.5 M.
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VI CONCLUSIONES

Respecto a los resultados experimentsles obtenidos se puede

concluir lo siguiente 3

l.-

El mecaniemo de disolucibn snbdicae del Cu y del Cu90-NilO

en soluciones de NaCl 0.5 M es el mismo, Esto conduce a la

formecién del producto de corrosidén siguiente -
Cu012-3[?u(0H)2)

Sin embargo, la velocided de corrosidn es mayor en el caso

de la sleacién Cug0-NilO.

En el caso del Cu, la influencis del medio {(egua de mar sinté
tica ve. NaCl 0.5 M) se manifiesta principalmente en un cam—-
bio en el mecanismo de la disolucidén anbdica, observable por
el cambio de pendiente anddica, 70 mV en NaCl a 90 mV en agua
de mar.

Tas velocidades de corrosifén sin embargo son del mismo orden.

En el capo del Cu90-NilD la influencia del medio (sgua de mar
sintética y NaCl 0.5 M) se manifiesta de la misma manera que
para el Cu.

El mecanismo propuesto para explicer la disolucién anédica del

Cu y ds1 Cug0-NilO en los medios estudiados ess

2+e

Aquf se supone gue tento ia reaccidn directa como la inversa
son mée rdpidas cue la velocidad de dAifusién de la especie
comnle ja (cu01;) .

Cu + 2017 —— CuCl



92

IMPLICACIONES PRACTICAS

Las principales implicacones cque se pueden deducir de las conclu--—-—
siones a que se ha llegado en este trabajo son:

No existen diferencias significativas entre el cloruro de so- —
dio y el agua de mar artificial con respecto al estudio del compor —
tamiento frente a la corrosién del Cu y del Cu90-NilO.

La composicifn ifnica del agua de mar artificial,dadas sus ca-
racteristicas con respecto al cloruro de sodio, implica un compor- -
tamiento de reaccibn complejo sin embargo el mecanismo de corrositn
se realiza esencialmente por el ifn cloruro. Asf mismo la influencia
de los demSs iones no resulta ser trascendente en la velocidad de
disolucifn, siempre y cuando su composicifn sea igual a la del
estindar.

La influencia de la velocidad de rotacifn en la determiancifn
de la velocidad de corrosifén del Cu y del Cu90-Nil0 rarece determi--
nante ya que existe un gradiente de concentracién a una distancia
caracteristica desde la superficie del electrodo hacia el seno de
la solucign. Este gradiente lo promueve un mecanismo de tramsporte
difusional .

Puede observarse en el modelo de Nernst que la corriente alcan-
za un valor limite a partir del momento en que la concentracién en
la superficie del electrodo se haga nula (figuras 6.1 y 2.2.1).

Realmente el modelo de Nernst serfa el caso lfmite de una fun--
cifn real que se aproxima al perfil de concentraciones predicho de
tal manera gue la concentracifn de los reactivos del proceso electr§
dico (C) tenderfa a la concentracién en el seno de la solucién (C%)
y los gradientes de concentracifn ( aC/d x) tenderfan a CO/S cerca
del electrodo.
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1 =2 (nPap/g) ( c° - c?)

]
]
]
)
1
H
*
1
1
!
[}
]
1
]

v

&

Pig. (6.1).- Capa de difusién en el modelc de Nernst.

c—c° para x—% o

o
C [+]
x—* 5 para x—*0

b 7-% ex.{stencia de una "resolucién hidrodindmica" para el mecas
nismb de transporte permite interpretar a la veloecidad de COrro—-
. 8ién como una funcibn directa del movimiento de convecciédn forzaw
da en la medida en que el material como el caso de la aleacidn de
Cug90-N110 y del Cu promueva su disoluciédn en relaciédn directa al
movimiento de rotacifn, este movimiento promueve ub estado esta--
cionario en donde existe una capa de espesor constante § capa 1{-
mite la cual serd i.nverseu;:ente proporcional a la rafz cuadrada

del inverso de la velocidad de rotacién, como lo predice la scua-—
cién de Ievich 2 ' ’

§=1.61 D3 V2 ))1/6 ' (2.4.25)
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APENDICE I

En la bibliogrsfis se han reportasdo desviaciones de la de-
pendencis de le demnsidad de corriente con la raiz cusdreds de
18 velocided de rotscibén de la lineslidasd tebrice; la dependen-
cis no fue localizeds psra 1z extrspolecibn sl origen a & = O,

tal que 1ls dependencia i =8 + b (u1/2
ser csusada por algunos fsctores tsles como (5) :

i)

()

Y. Esta desviscidn puede

Convececibn natural a veslores pequefios de w & 8 sgi
tacibn sdicionsl de ls solucibn, por ejemplo burbu-
jas de gas que evolucicngn a sltas densidsdes de

corriente j

Ocurrencia simulténea de dos procesos sobre el elegc
trodo, uno controladc por difusibdn convectiva ( de-
pendiendo de la velocided de sgitacidn) y el otro
por le cindétice de une superficie o resccidn de vo-
lumen ;

Inhomogeneidsd de la superficie del electrodoj s
irregularidesdes en la superficie( a menudo solamen-
te burtujss de gas 6 perticulss de metel depositedo)
los casmbios en la velocidad de transporte de masa
pueden ocurrir ;

Le ocurrencies de cuslquier turbulencis por irreguls
ridades superficisles, conduce s un decremento en

Re  i¢» © turbulencis en la orilla del disco & al-

tas velocidades de rotacibn ;

L ]
Vibraciones radisles y sxiasles que tembién contri -
buyen 8 uns agitecidn sdicionsl de la solucibn y

asi decrece el valor del Re ;. -
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APENDICE IT

Intervalo aplicable de W para EDR

Las ecusciones derivadas pers el EDR no resultan ser aplics
bles 2 valores muy grendes o muy pequefios de w. Cuando w es pe-—
quefis la cspa limite hidrodindmica [7h°13(9 /th/2] s+ Viene a
ser muy grasnde y cuando se acerca sl radio del disco T, la
sproximecifn tieme un mal &xito. Asi el 1imite menor psra @ es
obtenido de ls condicién 1y, > 3¢ 9/9)1/2; esto es, W >10 ?/r% .

Para = 0.01 cm®/s y =, = O.1cm, # debe ser mayor que 10s™

Otro problems ocurre cuando se registran las curvaes de i-E
en EDR a besjos valores de W. La derivacidédn implica assumir una
concentraci6n en estedo estable en la superficie del electrodo
(3Co/d%t = 0). Asf la velocidsd a 1s cuasl el potencisl de elec—
trodo es explorsdo(V/s), debe ser pequefio con respecto s & pars
permitir que lss concentraciones en estsdo esteble sean alcanza-
dase Si ls velocided explorads es grende también psrs un vslor
dedo de W, las curvas i~E no tendran ls forma predicha de "S"
por (2.4.31), pero en su luger mostrzradn un pico comoc en ls vol-
tometris linesl explorsds en un electrodo estacionsario.

El limite superior paras @ estd gobernado por el propio flu-
Jo turbulento. Este ocurre en el EDR s un nimero de Reynolds
srribs de 2X105(2.3.1). En esgte sistema,'uch es la velocidad en
le orille del disco Wr,, y ls distancis caracteristica les el
propio r,. Asi de (2.3.1),

Yon } wrl
R

La condicibén de flujo no turbulento es w<:2x105 v/r% .
Pare el L 4 los vplores ssumidos de Y , W debe ser menor de
2x10°s~". La trensicidn de flujo turbulento puede ocurrir a va-
lores mucho menores de W cusndo ls superficie del disco no esté

Re =
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perfectasmente pulida, cusndo hay pequefias inclinaciones & excen
tricidasdes en el fuste del EDR, o cusndo las peredes de ls celds
estén muy cercsnes & la superficie del electrodo. También, 8 muy
sltas velocidades de rotscidm, ocurre les excesiva formecién de
vortices slrededor del electrodo. En ls préctica las mbximas ve-
locidedes de rotacibn son frecuentemente a 10,000 rpm & a

W = 1000 87 . Asi en la mayoria de los estudios de EDR los rangos
de w y £ son dados por : 105”1 < w < 10008~ &

100 rpm < £ < 10,000 rpm .
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APENDICE TIIT
"Verificascibén y buen funcionamiento del Electrodo
de Disco Rotstorio"

Pers comprobar el buen funcionamiento del EDR hubo necesi-
dad de utilizer un sistems clectroquimico caracteristico medisn
te el uso del EDR. )

El objetivo principal fue verificsr la relecibdn gque debe
existir entre ls corriente y la velocidad sngular (i.oihp/ ).

El sistems electroquimico referido consts de un electrodo
de Cu introducido & una solucibdn de Naaso4 O.SH—CuSO4 0.0025 M
expuesto 8 condiciones atmosféricas.

Anors bien tomando como base 8 la curva de polerizacidn ob
tenida 2 1000 rpm y & un barrido de -700 mV/min pars el sistema
snterior, se obtienen los potencisles a los cusles la curva tie
.ne pendientes diferentes, estos potencisles fueron :

=500, -150, -110, -65, ~40, -35 mV, pasra csde uno de los poten
cieles snteriores, se midid la corriente del sistema, a las di-
ferentes velocidedes de rotacibn de : 100, 300, 500, 1000,
1500.y 2000 revoluciones por minuto.

Psre el esndlisis de los detos obtenidos se graficd le raiz
cuedrsds de 1ls velocidad angulsr (aﬂ/z) contra la corriente(i)
Y el inverso de ls reiz cuadrads de ls velocided sngulsr (0’4/2)
contra el inverso de la corriente 1/i.

De las grafices obtenides en les figuras A.TIT.1 y A.ITII.2
podemos observar 1ls dependencia existente entre W y 1la corriente

lo que nos permitid el reconocimiento del buen estado del siste-
ms del EDR.
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200} Figura A1 .= 11
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150 Cusg, 0.0025 M
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