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UfTRODUOOJ:ON 

En una so1uci6n 1a cua1 tiene con~iciones.de f1ujo 1aminar 

en estado estab1e, 1os iones son transferidos a1 e1ectrodo por 

tres mecanismos principa:l.es : 

(a) Migraci6n, (b) Difusi6n y (c) Convecci6n debida a 1a agi­

tación mecánica. 

Sobre un interva1o de vo1taje determinado, 1a corriente d,2_ 

pende so1amente de 1as condiciones de agitaci6n hidrodinámicas 

en estado estab1e, 1o que determina e1 enpesor efectivo de 1a 

capa 1!mite de difusi6n a 1a su~erficie dei e1ectrodo. 

Las ecuaciones para 1a ve1ocidad de difusión en estado es­

tab1e en un e1ectrodo de disco. rotatorio han sido resueltas por 

Levich (6). 

Gracias a 1a r~so1uci6n matem~tica de la <lifusi6n con~ecti­

va puede obtenerse una expresión ana1:!tica de 1a corriente 1!m,i 

te. El electrodo de disco rotatorio permite fijar 1as condicio­

nes de difusión bien definidas. Este electrodo consiste de un 

disco o ci1indro de meta1, e1 cua1 tiene una cara expuesta a J.a 

so1uci6n y es rotado sobre su centro. Debido a su rotación 1a 

so1uci6n entra en movimiento y e1 f1ujo se desp1aza por 1a su-­

perficie del disco. 

IB.s ventajas que e1 e1ectrodo de disco rotatorio- (EDR) 

ofrece son entre otras, ~ue 1a corriente 1:!mite es independiente 

del tiempo y es muy estab1e, y puede ser facilmente ca1cu1ada. 

Otra es que ambas reacciones tanto ru16dica como cat6dica ·p\teden 

ser estudiadas usando e1 meta1 apropiado •. 

Los estudios e1ectro.,u!micos regularmente requieren de 1a 

eeuaraci6n de dos procesos simu1táneos ~ue ocurren en el electrg_ 
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do sobre un mismo intervalo de p~tencial. La separaci6n de estos 

procesos electroouímicos es bastante difícil. 

Sin embargo como muP.stra Pleskov (4), esta separaci6n puede 

ser real:Lzada usando el EDR en el caso donde la velocidad de. co­

rrosi6n de uno de los dos procesos simultáneos es la misma difu­

si6n límite. En este caso uno de los dos procesos depende de la 

velocidad de rotación, dado :,ue el seg1.lndo es independiente de 

la agl:taci6n. Dadas las ventajas ante~·iores el EDR es uno de los 

dispositivos electroquímicos más útiles, especialmente para el 

estudio del mecanismo y cin~tica de las reacciones electroquími­

cas. 

El presente trabajo fue realizado primeramente para inveet_i 

gar los reportes de mediciones electroquímicas de velocidades de 

corrosi~n del Cu y C:U90-Nil0 en cloruro de sodio 0.5 M y en agua 

de mar artieicial, mediante el uso del EDR. 

Debido al empleo de las aleaciones de CuNi en sistemas mari:_ 

nos, dada su resistencia a la corrosi6n, ductilidad, soldadibil,i 

dad y otras, se llevó a cabo el estudio del mecanismo y cin~tica 

de corrosi6n de las especies antes mencionadas. 

La justificaci6n y utilidad de este estudio se basa en la 

comparaci6n de dos medios caracterizados por cloruro de sodio 

0.5 M y agua de mar artificial, así como por el empleo de cobre 

y·cupron:!quel dadas las diferentes propiedades entre uno y otro, 

para su aplicaci6n óptima segi1n sea el caso. 

Los resultados han sido resumidos en tablas para su compar.!:: 

ci6n y localización inmediata. 
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11:.1 lfA'rURALBZA BLBOTROQUD!'ICA DE LA CORROSJ:Olf 

Lós cambios que pueden sufrir Jos materiales dependen de v~ 

rios factores inc1uyendo en estos su comportamiento frente a 1a 

corroai6n. 

Ia termodinámica y 1a electroquímica son de gran importancia 

para contro1ar y entender 1a corrosión. 

La termodinámica proporciona eJ. estudio y el cá1cu1o de 1a 

direccidn espontánea de 1a reacción. En e1 caso de 1a corrosión 

1os cá1ou1os termodin4micos pueden determinar si la corrosión es 

teoricamente posible. 

Desde un punto de vista ingenieril, 10 m~s importante es la 

cin,tica 6 1a ve1ocidad de corrosión. Los sistemas corroidos no 

se encuentran en equilibrio y por lo tanto los cálau1os termodi­

námicos no pueden ser aplicados, para predecir la velocidad a la 

cua1 e1 meta1 se va a corroer necesitamos incluir factores cin~tj,_ 

cos. En d1tima instancia, 10 que se buscará de la cinética es 

que nos proporcione la cantidad de metal por unidad de tiempo 

«1U8 se esta disolviendo en un medio dado, cuando este sistema e~ 

te desplazado de una situación de equilibrio. 

Ya oxidación espontitnea de 1os metales, representa un ata-­

que destructivo de los miemos por e1 medio ambiente a través de 

reacciones c¡nimicas o el.ectroqU{micas. Los agentes oxidantes pre 

sentee en el ambiente pueden actuar en ausencia o en presencia 

de agua. En el. primer caso el proceso se real.iza por combinación 

directa del metal. con la sustancia reaccionante y se conoce como 

corrosi .. 6n seca 6 corrosión qu!mica, mientras que en el segundo 

caso el. proceso es de naturaleza electroquímica (1). Esta ~ltima 

se presenta cuando el metal. está en contacto con los medios ele~ 
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tro1:lticos·, como agua, discil.uciones sa1inas 6 simplemente 1a hu­

medad de 1a atm6sfera o de l.os aue1os. 

Una reacci6n an6dica es caracterizada por un incremento en 

la va1enoia 6 por una producci6n de e1ectrones. Un decremento en 

1a va1encia de carga o en el. conewno de e1ectrones, significa 

una re~ucci6n 6 reacción cat6dica. 

Durante 1a corrosi6n me·tál.ica, l.a ve1ocidad de oxidaci6n es 

igual. a la de reducci6n (en términos de 1a producción y consumo 

el.ectrónico). El. concept.o anterior es.ta i1ust:;t"ado en 1a figura 

(2.1.1). Aquí un átomo de cinc ha sido transformado en un i6n de 

cinc y dos e1ect:rones. Estos el.ectrones 1os cual.es permanecen en 

el. metal. son inmediatamente consumidos durante 1a reducción de 

1os iones de hidrógeno. 

la evo1uci6n de hidrógeno es una reacci6n catódica común 

puesto que en ácido 6 en acidez media frecuentemente se 1e encue~ 

tra. La reducción de ox:lgeno también es muy- comdn, puesto que 

cual.quier so1uci6n acuosa en contacto con aire es capaz de produ­

cir esta reacción. La reducción del. i6n metál.ico y el. dep6sito m~ 

t41ico son reacciones menos comunes. 

Consideremos que sucede cuando el. hierro es aumergido en a­

gua 6 en agua de mar 1a cual. está expuesta a 1a atm6sfera. Cuan­

do 1a corrosión ocurre,1a reacci6n an6dica es: 

Pe -Pe2+ + 2e (2.1.1) 

Puesto que e1 medio está expuesto a 1a atm6fera este conti~ 

ne ox{89no dieue1to. El. agua y el. agua de mar son casi neutras, 

y así 1a reacción cat6dica es : 

02 + 2H20 + 4e ___.. 40H- (2.1. 2) 

Recordando que 1os iones de sodio y el.oro no participan en 

1a reacci6n, el. total. de 1a reacción puede ser obtenida adicionan 
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do (2.1.1) y (2.1.2) : 

2Fe + 2H20 + 02 -2Fe2+ + 40H--2Fe(OH) 2 (2.1.3) 

E1 hidróxido ferroso precipita a partir de 1a so1uci6n. Casi 

siempre este compuesto es inestab1e en so1uciones oxigenadas y es 

oxidado a una sa1 férrica : 

2Fe(OH)2 + H20 + 1/2 02 - Fe(OH)3 

E1 producto fina1 es la herrumbre. 

(2.l..4) 

Durante la corrosión más de una reacción de oxidaci6n y redu~ 

ción puden ocurrir. A'l1n más importante es que más de una reacción 

de reducci6n puede ócurrir durante la corrosión. Considerando la 

corrosión de cinc en ácido clorhídrico aireado, dos reacciones c~ 

tódicas son posib1es: 1a evo1uci6n de hidr6geno y 1a reducci6n de 

oxigeno. Esto viene ilustrado en la figura (2.1.2). 

Sobre la superficie de1 cinc existen dos reacciones de conS!! 

mo de e1ectrones. Puesto que 1as velocidades de oxidaci6n._y redJ!S. 

ci6n·deben 8er iguales, incrementando ·ia velocidad total. de redu~ 

ci6n, se incrementa 1a velocidad de diso1uci6n del. cinc. De aquí 

que 1as soluciones ácidas que contienen oxigeno disuel.to serán 

más corrosivas que 1as ácidas libres de aire. 

POLARIZACION 

A1 estudiar en fisicoqu!mica l.a cinética de 1as reacciones 

químicas 6 el.ec~roqu!micas se encuentra que 1as velocidades de 

reacci6n están limitadas por una barrera de potencial. que separa 

el estado inicial. del final. En 1as reacciones electroquímicas, 

So1uci6n 
HC1 

Fig.(2.1.1) Reacciones e1ectroqu! 
micas :¡ue ocurren durante la co 
rrosi6n del cinc en ácido o1or= 
hídrico desaireado. 
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_Fig. (2.1.2) Reacciones e1e~ 
troquímicas que ocurren durante 1a 
corrosión de1 cinc en HC1 aireado. 

ias de corrosión entra e11as, se pueden modificar tales ba-­

rreraa, mediante variaciones d~l potencial de electrodo, es decir 

polarimándo1o. El desp1azamierito del potencial es función del gr~ 

do de desequilibrio y sirve para cuantificar la po1arizaci6n~J7 

-7<1 = E - Ecorr ( 2. :t. 5) 

POLARIZACION POR ACTIVACION 

I.e. polariEación de activación se refiere a un proceso elec~­

troquímico el cual es controlado por una reacci6n en la interfase 

meta1-e1ectro1ito. Esto se ilustra facilmente considerando 1a ev~ 

1uci6n de hidrógeno sobre cinc durante ia corrosión en so1uci6n 

ácida. La. figura (2.1.3) muestra esquematicamente algunos de los 

posibles pasos en···ia reducción de hidrógeno sobre una superficie 

de cinc. Estos pasos pueden ser aplicados en la reducción de cua~ 

quier especie sobre una superficie metálica, 

Cinc 

Fig. (2. l.. 3) Reacción de radu~ 

ci6n de hidrógeno bajo con-­

trol de activación. (Simpli­

ficado). 
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Estas especies primero deberán ser adsorbidas o 1igadas 

a la superficie antes que 1a reacción pueda proceder de acuerdo 

a1 paso 1. Como continuación la transferencia electrónica, paso 

2, debe ocurrir resultando en una reducción de las especies. En 

e1 paso 3 dos átomos de hidrógeno se combinan entonces para for­

mar una burbuja de gas hidrógeno, paso 4. la velocidad de reduc­

ción de los iones de hidrógeno será controlada por el pasó más 

lento de estos pasos. Numerosos mecanismos para la reducción· de 

hidrógeno han sido propuestos, 1a mayoría de los cua1es son mu-­
cho más comp1ejos que e1 mostrado en la fig. (2.1.3). 

El paso más lento duramte la evolución de hidrógeno puede 

ser e;!. paso de transferencia e.1ectrónÍ.ca o la fonnaci6n de mo1é­

culas de hidrógeno. 

la relación entre 1a velocidad de reacción y el aobrepoten­

cia1 por polarización de activación es 

na=!~ 1og (2.1.6) 

Donde 'l'/ a es el sobrepotencia1,~ es una constante, e i es 

la velocidad de oxidación o reducción en t~nninos de la densidad 

de corriente. La ec. (2.1.6) es llamada Ecuación de Tafel, y (b 
es frecuentemente denominada "pendiente~" 6 constante de Tafel 

La ec.(2.1.6) es graficamente ilustrada en la figura (2.1.4). 

o.ol 0.1 10 •• 

nenPidPd de corriente 

Pig.(2.1.4) 

PolariBB.ci6n por activación, 
curva resultante mediante un 
electrodo de hidrógeno. 



En la fi@Ura (2.1.4) se !ll\lestra oue la velocidad de una 

rep_cci6n electronui'.micl? e"' muy ,.enP.i ti va a cembi""" neauei"lof' en 

el 'Potencial de electrodo. Además en el ~otenciet reversible 

6 sobrevolteje cero, no hay una velocidad neta de oxidaci6n o 

reducci6n, puesto otte ambe!" velocidadeE> eon iguE<lee en eete 

pUnto de intereecci6n. 

:POLA.'t:lZAC:lON POR CONCJiJNTFtAC:ION 
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Le. polarizaci6n por concentraci6n se refiere a las reaccio­

nes electroq~Ímicaa, lae cuales son controladas por la difuei6n 

en-el electrolito. Beto !"e puede ilustrar en la figura (2.1.5) 

para el caso de la evoluci6n de hidr6geno. Aquí el ndmero de 

iones de hidr6geno en eoluci6n es 'PequE>fio, y la velocidad de re­

ducci6n es controlada por la difusión de iones hidr6geno a la 

euperficie metálica. Notese Qne en <>Pte caso le velocidf'd de re­

ducci6n es oontroladP 'Por prooesos·oue ocurren dentro, en el 

seno de la .,.oluci 1n, más ciue en le superficie met¡l:J.ice. 

Le. polarizaci6n ·oor e.ctive.ci6n es el factor de control 

durante la oorroei6n en donde existe una concentraci6n media 6 

alta de especie,. aotivaP (ejemnio ~cidoe concentreaoP). 

Pig. (2.1.5) Polar~ 
zaci6n ~or concentra-­
ci6n durPnte le reduc­
ción de hidrógeno. 



15 

Le polerizeción por concentración generalmente predomine 
cuando le concentración de la especie reduci~le es pequeña (eJem­
plo ácidos diluidos, soluciones de seles aireadas). 

La polarización por concentración durante la disoluei6n meti 
liee es usualmente pequeña y puede ser omitida; este es solo im-­
portsnte en les reacciones de reducción. 

Cualquier cambio en el sistema el cual incremente le veloci­
dad de difusión hará decrecer los efectos de la polarización por 
concentración y de ~qui que incremente la velocidad de reacción. 
Asi, incrementando le velocidad ó agitación ~el medio corrosivo 
se incrementará la velocidad solo si el proc;cso catódico es con-­
trolado por polarización por concentración. Si ambas reacciones 
catódica y anódica son controladas por polarización por activación 
le agitación no tendrá influencie sobre le velocidad de corrosión. 

Une ilustración más ·esquematizada de .la reacción de evolución 
de hidrógeno en el fenómeno de polarización por concentración se 
muestra en la rigure (2.1.6), en dondes bajas velocidades de re­
ducci6n 1a distribución de les iones de bidr6geno en la solución 
adyacente a la superricie de1 e1ectrodo es relativamente uniforme. 

A muy a1tae velocidades de reducci6n, la regi6n adyacente e 
le superricie del electrodo, viene agotada en iones de hidrógeno. 

Fig. 

r'M') Rl 
\'E' - ~~ 

Baje velocidad de reducción 

1 

Alta velocidad de redu~ 
ción. 

(2.1.6) Gradientes de concentración esquematizados, du-­
rante la evolución de hidrógeno. 
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Si la velocidad de reducci6n aumente se 1lege e une veloci­
dad limite le.cual esté determinada por la velocidad de difusi6n 
de los iones de hidrógeno a la superficie del electrodo. 

Esta velocidad limite es la densidad de corriente límite iL. 
Este represehta le velocidad máxima de reducci6n posible para un 
sistema dado; la ecuación que representa este parámetro es la si­
guiente : 

X 

Donde iL es le densidad de corriente de difusión limite, D es el 
coeficiente de difusi6n de loe iones reaccionantes, CB es le con­
centración de los iones reeccionantes en el seno de la solución, 
y x es el espesor de la capa de difusión. 

La ecuación (2.1.7) muestra que la corriente de difusi6n lí­
mite es una funci6n del coefiente de difusión, la concentración 
de los iones reeccionantes en la solución y el espesor de la cepa 
de difusión. Cualquier cambio que afecte estos parámetros influye 
en la corriente de difusión límite. Generalmente se observa qu~ 
existe una relación lineal entre la concentración de iones react~ 
vos en solución y le densidad de corriente de difusión limite in­
dicada en la ecuación (2.1.7). El espesor de la cape de difusión 
es influenciada por le forma particular del electrodo, la geome-­
trie del sistema, y por las condiciones hidrodinámicas. La agita­
ción tiende a decrecer el espesor de la cape de difusión debido 
a las corrientes convectives y consecuentemente el incremento en 
le densidad de corriente límite de difusión. 

Le densidad de corriente límite de difusión es usualreente 
significativa solo durante procesos de reducción y es generalmen­
te despreciable durente les reacciones de disolución metálica. 

De equí que la densidad de corrjente de difusión límite, 
puede ser ignorada durante le mayoría de les reacciones de disol~ 
ci6n metálica. 
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Existe un suministro casi i1imitado de átomos metá1icos debi 

do a 1a diso1uci6n. No obstante 1a densidad de corriente de dif'u­

si6n limite de un sister.ia particular ePtta precisamsnte definida 

por 1a ecuación (2.1.7); 1a magnitud del espesor de 1a capa d~f'ú.­

sa es extremadamente difícil de calcular eycepto para sistemas 

muy simples. El valor del espesor de 1a ca~a difusa.debe ser de-­

terminado por mediciones experimentales empíricas. 

Si consideramos un electrodo en el cua1 no hay po1ari~aci6n 

por activación, entonces 1a ecuaci6n de ~o1arizaci6n por concen-­

traci6n es 

n = 2.3 nR; log ( 1- ~ 
'(e ~ ·iL (2.1.8) 

Una representaci6n gráfica de la ecuaci6n (2.1.8) es mostra-

da en la ~igura (2.1.7). !a po1ari~aci6n por concentraci6n no ~P~ 

rece aparentemente hasta que la densidad de corriente neta de re­

ducci6n 11ega. hasta la densidad de corriente de difusi6n l!~ite. 

La corriente neta de reducci6n 11ega asint6ticamente hasta la den­

sidad de corriente de difusi6n lí~ite. Examinando 1a ecuaci6n 

(2.1.8) se ve que cuando la corriente de reducci6n neta es igual 

a la corriente de difusi6n límite, el sobrevo1taje es igual a 

infinito 

• 
l 
~~ o 

! 

~ 

1 
~~ 

Fig. (2.1.7) 

Curva de po1arizaci6n por 

concentración (proceso de 

reducción). 
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POLARIZACION DE RESISTENCIA 

Cuando el metal se recubre de capas de productos de corro -­
si6n poco conductores, o si la resistividad del electrodo es ele­
vada , tiene lugar un desplazamiento apreciable del potencial cu_!U! 
to mayor sea la corriente por efecto de la caída óhmica entre la 
superficie metálica y el elec~rodo de referencia. 

En casos extremos de formación de películas de· óxido aislan­
tes, la polarización de resistencia puede elevarse a varias dece­
nas o centenares de voltics, como durante la anodización del alu­
minio, niobio o tántalo. 

Sohre un 
larizaci6n, si 
bre las otras. 

?OLARIZACION CONBINt.DA 

electrodo se dan simultáneamente varios tipos de p~ 
bien una de ellas suele predominar claramente so-­

La polarización total será : 

+ 7/. r (2.1.CJ) 

~n soluciones acuosas, la 1JOlarizaciGn ~e resistencia puede 

normalmente despreciarse en las proximidades de Ecorr' ~r í7 c no 
suele ser importante a velocidades de reacción pequeñas, si hien 
cT·nce ~11 ! . .d t;nif'icancia en las reacciones rle !:"educc:i ón, ha Bta con­

t~olar a veces el proceso parcial catódico. ~n qsta~ condiciones 
la polarización por activación ususal::-.ente lleva e2. coi.trol. 

Durante la disolución anódica, la polarización por concentr~ 
ci0n no es un rae tor decisivo, ~· la ecuación para la cinética 
está Jada por : 

l{ dis ¡3 lag (2.1 .10) 

~urente el proceso de reducción tal coco la evolución de hi­
drógeno o la r-.ducción de oxígeno, la p•,la,·i:::oción rcr concent::ca­
ci6n viene e ser lR m~s importante, así cerno la v~lccida~ de re--
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dueción se aproxime a 1s densidad de corriente de dirusión 1ímite. 
Las cs;acterísticss de po1erización pare e1 proceso de reducción 
se obtienen combinando 1as ecuaciones (2.1.6) y (2.1.7) con sus 
signos respectivos : 

,, red • - ~ 1og i- + 2.3 ~ 1og ( 1- f:-> 
~l o L 

(2.1 .11) 

La ecuación (2.1.11) se i1ustra gr6ricamente en 1a·figura (2.1.9). 
La ecuación anterior se ap1ica e cua1quier reacción de reducción 
y 1a ecuación (2.1.10) e casi todas 1as reacciones de diso1uci6n 
anódica. Las excepciones pare 1s ecuación (2.1.10), son aque11os 
mets1es que demuestren un comportamiento activo-pasivo. 

1 
o po1arizsci6n por activación 

-po1árizec-ióñ -po-r - -

concentración 

1og i 

Fig. (2.1.9) Curve de po1arización de activación y 

de concentración. 
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II.2 MODELO DE LA CAPA DE DIFUSIOH DE NERNST 

Cusndo .se produce un cambio de 1as c_c-nccn:',;racione.s en 1e 
interrase de 1os a~eptores y donadores de e1ectrones respecto 
·e 1os •1alores que tienen en e1 seno _de 1a disc1uc16n, se prod~ 
eirá una vo:::-iaci6n de concer.t::-ociór~ con J.a distancia desde 1a 
interfase hasta e1 seno de 1a solución. Sin embargo 1o que im­
porta en cuanto a l.a rescci6n de transf'erencia de cerco es 
concerniente el. r;J:"<-~i=nte de concentración en l.a interrase de­
bido a q'.\e este gradiente desencadena e1 rl.ujo de difusión JD 

Inc1uso cuando existe ~na convección con flujo laminar· 
de1. e1ectro1.ito~ el transpo:::-te en la capa (su-¡::-uestemente) es­
tancado• sd;:,·acente a1. e1ectrodo 1 se ·produce por di:Lusi6n y el. 
gradiente de concentrsci6n en l.a capa rige···al. fl.ujo J. As! 
usando 13 1e;': a e Fick de dirusi6n tenemos 

i. dC ) iU!" = ~D ~ - D ( rtY. x•o (2.2.1) 

b"'n genera1 este perfil. de concentración es te1 QUe oxiste 
una variación l.ineal. de l.e concentreci6n, sobre ~equeñas dis-­
~ancie s desde l.a interrsse aproximóndos~ despu~s asint6ticamen-
~e al valor que tiene en el.-seno de la diso1uci6n. . 

En este contexto Hernatplantea una eimp1ificaci6n; se po­
dría extrapol3r l.a parte linee]. de l_a sráfica como en l.a fir:ura 
(2.2.1) que representa l.a concentración en funci6n ce la diste~ 
cia hasta que eats intereecta e1 vo1or correspond.:l.ente a :ta CO!l; 

centrsci6n en el. seno de l.a di.solución a una ·distancie b de 1e 
~.nter.foee. ·Entonces e1 g,~ad:iE>n+.e de l.e concentraci6n en x=O, 

es decir 
entonces 

( dC/dx)x=O' puede ser reempl.ezado por (oº~cx~o) / ~ 

k a JD = -D eº- ºx=O (2.2.2) 
s 

:,n esta aproxirr<ciGn se J'.)Uede considerar que la di:t:úsi6n 
tiene l.ugar en u.na i•egión perol.el.a El la interfase, es decir a 
trev•Ss de 1s cepa c1P. ~ifu::iór_ de i;e:r=-nst~ de GSI:'e~or cfec:tivo Ó ;.· · 



e 
c-x e:xtrapol.eda 

:P'ig. 

Distancie 

(2.2.l) El espesor .de la ea 
pa de di:f'usi6n de Nernst se 
obtiene al extrapolar 1a 
parte lineal del cambio de 
concentraci6n al va1or de 
1a concentraci6n en e1 seno 
de 1a eo1uci6n. 
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Existe siempre un gradiente de conccntreci6n en la inter­
:fase. 3i el par.fil de ccnc~o-;é,ración ro es eeta'Jili~aóo por con­
vección .forzada, el espesor efectivo de la capa de cti1'usi6n v~ 
ríe con ol tie:npo en el caso de dif'\:sión l.in·~ol se1"i-ini:inita.,, 
(ver ecuaci6n 2.2.5) basta que se establ.ece l.a convecci6n nat):! 
ral y esta f'ija el per:f'iJ. de concen·~ración. 

En el ceso r1e convección for>iade, por ejemplo a¡:;i tando, 
donde el .. transpo:::te convectivo de los especies hacia y ·!esrle 
el electrodo es !!lucbo m6s rá:piCo que :po'.t"' convección :.'la7;i..:.:z.:c1, 
1oe gradientes de concentraci6n 11egan a aJ.cai;i~ar distancias 

mucho menores -a & • 
El valor.preciso de J.a copo el.e difusión de Nernst c5 ,de--

-pende en ~ron cedida de l.e erectivided de J.o cc~vecci6n forza­
da, siendo tonto menor, cuanto maY.or sea .su efectividad. Gene­
ra1mente, le convecci6n es laminar en eauellas ~~onns en que el 
volor deó, y por tanto del gradiente de concentración,e5 30-
bernadrr por J.a geometría del electro:lo, la v~scosi<'.<-d cir.e::iá-­
tics, el coeficiente de difusión :; la velocidad del líquido 
causada po-r 1a acitaci6~. EJ. fJ.ujo tur<iulento es -tamuién usua,! 
mente_ involucrado cuando e1 e1ectrolito es agitado. ~mbos ti­
po~ de conv0cci6n han sido dascri tos '"'Jai;e:.:éticer.e::te por I.evic:.i 

Ya que 6 representa s6:!.o una pro:oiedecl e:prozimafüi y simp1!, 
f'icads, esto dificulta evaluarla ntun!iricamer:te desde el pun'.;o 

de visto de la teoría funda!Oenta1. Sin <:m':a::-r;o, resulta <cue, 
de· .f'orma eproxiaade y en el sentido de ir>.clicar el orden de na.e 

nitud se puede introducir artificiaJ.men.te un valor de 6 de 
0.05 cm en disoluciones de convección fo:::>zc<'. a, le cual es útil 
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para 1os cá1cu1os correspondientes a 1a e1ectr6dica contro1ada 

por transporte. Cuando se induce una convecci6n artificial. (agi­

taci6n por rotaci6n de1 e1ectrodo) en un medio, e1 valor de 

depende enteramente de1 p,rado de agitaci6n. B1 va1or puede ser 

reducido a io-3cm y siempre a va1ores mds pequeños con una agit~ 
ci6n suficientemente a1~a. 

En 1a tab1a (2.2.1) fip,ura e1 valor de & en tres situacio-­

nes que se han ca1cu1ado suponiendo que e1 disco rotatorio tiene 

1a forma representada en la figura (2.2.2) y vale 0.05 cm en las 

disoluciones estacionarias. 

La. variaci6n de b con e1 tiempo, antes de introducir la co~ 

vecci6n nat'!ll.ral depende de c6mo se provoca e1 proceso de difu -­

si6n. Si en e1 momento de t=O se aplica una densidad de corriente 

constante, se puede obtener 1a variación de 1a capa de difusi6n 

efectiva a partir de 1as ecuaciones (-2. 2.1) y 

(2.2.2) : 

eº - ºx=O 

o bien, 

i & 
ñP ñ (2.2.3) 

(2.2.4) 

1as cuales indican que e1 espesor de 1a capa de difusi6n efecti­

va es directamente proporciona1 a 1a rais cuadrada de1 tiempo. 

Se puede también demostrar, que si se considera un proceso 

de transferencia de carga contro1ado por dif'usi6n, que se produce 

a un potencial constante a t=O, e1 espesor de 1a capa de difusi6n 

viene dado por 

(2.2.5} 

1o que amimismo muestra 1a dependencia de & , siendo proporoio­

na1 a 1a ra!z cuadrada de1 tiempo. 
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TABLA ( 2. 2. l.) 

'Inf1uencia de 1a ve1ocidad de rotaci6n de un e1ectrodo de dis­

co rotatorio sobre el espesor de 1a capa de dit'u.si6n con densidad 

de corriente 1!mite para 1a reacci6n : 

+ 2e - 3J.- • c.11nsiderando que 

6.6 r io-4 M y el. coeficiente 

l..14 X io-5 cm2seg-1 . 

l.a concentración de KJ.
3 

es 

de difusi6n de 

Condici6n de 
e1ectrodo 

Densidad de corriente 
l.Ímite iL' A•cm-2 

Espesor de 1a capa 
de difusión , cm 

Estacionario 
Rotando a- 50 rpm 

Rotando a 240 rpm 

28.9 
134.1 
292.1 

0.05 
0.011 
0.005 

Acerca de l.a teoría de l.os gradientes de concentración en 

1os e1ectrodos, para observar1os se han ideado métodos e~per~nen­

tal.es basados en 1a re1aci6n de dependencia entre e1 indice de 

refracción y 1a concentración. 

,' 

,,...---+-~-------Rotación al.rededor de su 
eje central. 

• 
' 

Pi.gura (2.2.2) 

Re~resentación esquemática de un electrodo de disco rotato­
rio. La.a 1!meas punteadas :indican el. f1ujo de e1ectro1ito 
producido por 1a rotación. 
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Dependiendo de 1a ~P1icaci6n requeTide,e1 diseño de un mo~ 

teje de disco rotatorio debe cump1ir l.os d~_ferent"s dm'lOn<lss. 
Fara 1e mayoría de l.os trabajos ana1iticos. 1r>s ve1ocj.da-­

des de roteci6n de 100 a 2000 rpm son su.ficientes, y l.a eproxi­

oaci6n de sus mediciones puede quedar dent:r-o de un 5~~ de error. 

Casi sieupre, 1as mediciones cinéticas sobre 1aa reaccio -

nes de el.ectrodo por 1o regu1or reqltieren de uno agiteci6n muy 

intense (10,000-30.000 rpm), nien~ros l.as determinaciones a-­

proxinedo s de 1oa coef:icientcs de difusió.n requj.eren que 1fl ve-

1ocidad de rotación sea cedida precisamente, con un error menor 

n1 0.5% y con un cabeceo axial. y radial. (0.01I"s.1 a menos)oínir.lO. 

Los diseños de ~ontejF!'Js com~=l·3j~.:.s para VE:l.ocidGdt>:s a":1.t_UJ.eres 

al.tas (20.000-30.000 rpm ) :requieren aten_cidn cuidadosa en su 
diseño. Por cons:iguiente no GS conver..i~nte seña1t:r UT'.P b:erra -­
mienta universsl. i'..leal. para t"''ª clase de op1icacicne!:. ·:,;1 <1.i::;~ 

ño <lehe seguir estrictame!lte J.os requerimientos de apl.icaci6n 
de1 ey.Drato de di.seo rotr;.torio en T!Jlcción ;: lo!; p:!"ch1emDs ba­

jo estudio. 

E1 111ateriel. del. e1ectrodom ,·estudios el.e el.ectro¡:ulido, oy!_ 

daci6n de metnl.es, de re&ccion.::s cinética.? e1ectroquímica::. ~le 

mot:;l.es ~edos, e·::c. • est~ obviaL.ente determin::do por e1 "robl.eaia 
"Jsjo estudio. ~n estudios de c:l.-c.é-tica de .ii.fusi6n .tle coeí'icien­

tes di:t:usi6n y de ccncentraci.ón de lbs especiés di:mc1tas, se 

util.:i.:i:an comuncnente el.cc1;rodos cctél.:i.co::; (:¡;lvtino, oro). osi 

co~o t,,m·'.)i:n smel.gs~AS y el.ectro1.os de ¡:-,rai'i to. 

&1 diámetro de1 disco está.determinado tembi&n por 1as ca-. 

re e ter! stica s del. eentdio. !.a ':eoria <\c1 di$CC ".:'-Jtatorio está. 

~~t~ictE~er~e h~b1an!o~ ~ces~rol:_ada par¿ ~n riiAco i~~in~to. 
Tor cons:i.i;i..:.-5.er.te 1)CT3 mo:-Jic::.or~e3 uu: .. e:::Bctv::~ (ejn. coe.ficientes 

~e <iif'\~sién) • ~':tn~ de:-,en ~-er ll.c:iv<:do:; s c~>:oo or c1ec·:-ro<~cs cu­

yos r~dior: r 0 excer!fJT\ r:ior 1o meno:1 un omen de r:1asnitud del 
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espesor de 1a capa 1Íni te 6 • E.n tra'1ajos muy rápidos se ~on em. 
p1eedo.discos'de 10 cr. de diámetro. Casi sie~pre los electrodos 
Grondes no son muy convenientes,especialmente en trabajos que 

requieren ve1ocidedcs altao;: de rotación, por consiguiente los 
<liscos emp1eados son de 1 a 10 mm de diámetro, y la veJ.ccidad 
de rotc•r.i6n es escogi<lz ta1 que .S << r

0 
• 

O';ro im1,ortan<:;e !"actor cr-w rcguiere consideración, en re1a­
ci6n a le se1ección del di~me l;~·'-' d;¡1 di seo. y el ra.ngo de :t.as V,2. 

1ocidades de rotoción, es 1a necesidad de nantener conñiciones 
J.aminares deJ. :fJ.ujo del. lÍC'!Uido. I.a transición a i'lujo tur':ouJ.ento 

ocurre pEre un disco bien centrado con una supcrf'icie pJ.ana a un 
núraero de Reynolds dado por : 

Re = r; w/v 105 (2.3.1) 

r
0 

radio del. elect:rodo de disco rota.torio 
w .- velocidac1. nne;t'!.lcr del. disco 
'U componen'.;e az:i.mutel C.eJ. vector velocidad del. líquido 

Cw-ndo r:e utiJ.izan poJ.arc!cra.foa automáticon ~:arEt registrar 
las curvas de polarización, J.as di~ensjones deJ. eJ.ectrodo són d~ 
teri-~.'!laf""lB s por J.r mB:-cicc corriente par(-1 J.a cual el !-'Olor6srofo 

t1t11t4 .d1.s_aflado,l.á. ~-! .. usui;l.mente ea de l.0-4a 10-3A. Por consigÜien 
te-ususal.áente -ea emplean míc~·óei~ctr~doa (:liMi~de d:i&"it;:tró)~ - - ,,...,.. 

El electrodo· de rlisco rotatorio consiste usualmente ae un 
~isco met§J.ico montado sobro un tubo o véstago, el cual sirve 
también cono guia de la corriente. Los pe'.!'.'tes deJ. electrodo que 
no i:rabajon y que están en contacto con 1a soluci~n son aisla-­
des o se construyen de un materio1 aislante. 

Los electrodos de pJ.atino e~1:tn selJ.odos en vidrio. J,os 
electrodos ce nicrodiscos pueden ser construidos sellando un 
e1embre da platino de 1mm .·Je dil!'lctro en vidrie :r a:Cilcn~o 1o S?_ 

ril1a ~5s baje deJ. electrodo perpcndicu1er~en~e al eje de rote-­
ci6n, ve'.!'.' fii:;ure (2.3.1 )a • 

3i el mater,ol ~al alectrodo no puede Pe~ ~ellado en vidrio 
su ,__,ase ir1.f'e:""ior ;-uedc oer tornec-da er. :Le .:"c::rnn ñe un cono "!:run-
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Fi~-tlro (:--.3.1) Verios diseños 

de electrodos de <lisco roti:torio; 
1)Guir de cor:ciente; 2)Vidrio 

3)Platino; 4)Tornillo; 5)Eje metá­

lico; 6)Hateria1 plá ot:i.co; ?)Metal 

investigado. 

cado mont~1do sobre une ;)SE'.e ''ª v:.drio o de materia~ I>lástico, 

:figurs(<.3.1 b). El electrodo puar.le ser taf.1'..,ién cilíndrico-, pre-­

oionado en un ~o-porte de m&ter:ia1 plástico, figura(2.3.1 c). 

Los materia18S ais1antes ·rnSs convenientes son el tef1Ón y 
el polictil_eno debido_ a s.u C?l!lportomiento _inerte. Otros rae'-e_riele·: 

plásticos que se u_san eon; el po1iestxreno, resina ep6xic~ etc. 
i~o es recomenda·7'1e unar vic1r:io -para i.11-ec trodos :r..Q._ 

ta torios a 10,000 rpm. ó mlis, del".ido e que el. ba1.anceo y centrado 

del sisteno rotvtorio del vidrio tral~ajanr',o s al-';as vcJ.ocic'erles 

anr.;u-1..é1res es difícil.. 

:rio. for~e del soporte aisl.ante jueLG un papel impr:irtEnltc en 

l& e:.:ectiti.t-1 de les mediciones. Cerca de les ori11.ec del. di~co 1a 

turbu1e:ic:i..o !-'llcde a-parecer aún e vel.ocid.:::r:es a.e rotecié·n r;;-1c-!:iv~ 

me~te bajes ~ causer un i11cremer.to en 1.e corriente 1i"1ite • .A íiT> 

de excluir este error, el. electrodo se construye cono se muestra 

~n la :figura (2 .3 .2). tina capa su.-ficient~ment~_ cr<:tesa del ~isl.an:­

te ~ue asegura 1.a ausencia de efectos de a~itacidn adicional en 
l.as orill.as. 

IB. forma- superfi.c:Í:a'l. de1 so-porte aislante se escoge 

Yigu:::-a (2.3.?) ~i~co rota­

-torio an un ais1ante cilín­

>:irico en un sostenedor cf2.. 
~liste nico. 1 ).:.je·; ~)l .ete-.:-in1 pJ..é~ 

ín:t:"erj.or tico; 3)~le'taJ.. de invcp.~;ic_::r:i-· 
ci·Sn 
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i1ara nininizar 1s &Si taci6n adicional causods por ].o rotación ci.el 

r:iismo. :::tirl<'.ifo:<:d (8) 1lev6 a cabo ur, estudio· especial, señalon<io 

1u optimiz.i:1ción de la rorma del &is1ante. V:orios tipos ele e1ectr,2_ 
clos ais1a".'los. con te.f1ón unados en este estudio se nuest:!:'an en 1e 

fisurs (2.3.3). En todos los casos, el diámetro del electrodo de 

trabajo f'ué mucho :nés pequeño (3mm) que el diúmetro externo del 

~isJ.Bnte (15-30mm). f3us experimentos cons:i.stieron en meiicinne~ 

de la corr:i.ente límite de 1s reducci6n de ra3 (exceso de KI) como 

una i'unci6n de la relación del radio mayor y el rt>dio cenar del 

ais1ante. 

I.of' v 0lores ex-perir:ienta1es ce la cor'.!:'iente i'uo~·on comparados con 
cálculos teóricos de acuerdo o la ccueción : 

iL~0.621 nl'c•n?/3'lJ-1 l 2 u)112 ~ 1+0.3539(D/"\l) 0 ·36 } -·J (2.3.2) 

Donde 'iL es 1e- densidad de corriente 1Ímit:e de difusión, n os el 
número de electrones trans.f.'eridos en la reacciün electroquímicél • 

F el? una función dimensional de u/rw ,donde u es el cor.':;-;,or.on·:;o 

radisJ. del vector de la velocidad del liquido, r es el eje radis1 

y w es l.a veiocidad angu1ar del disco, c•es la concentración en 

el seno ee1 1í~uido, n es el coeficiente de ~iíusi0n,-Ves la com­

ponente vzim.ut~i del vector.de la velocidad del. J,iquido. Si~ulté­
neamente 1as 1íneas de corriente i'uerGn observedes en un electro­

li to coloreado. 
Se demostró que les corr5.entes limite se scerc,JhPn a '.'.os vo-

1ores te6ricos que se obtuvieron a 50 y 240 rpm en 1oe electro-­

dos del tipo B (1% de desviec1ón). 

O Jl LL LLA ____ ---&-I 3.4 cm 

A D 

Ii'ir:uro (2.3.3) V.::.rios tipos de cucr-µo::; o:i.sl~.":'.tes del E'DR 
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B1 error se incrementa especia1~ente a a1tas velocidades de agit~ 

ci&n. cuando fueron usados electrodos del tipo C y A(2-3~). 

Los e1ec'f:Todos del tipo D y E fueron insatisfactorios. 

Evidentemente, el criterio establecido para la ausencia de 

errores debidos a las inconvenientes condiciones hidrodi.nrufiicas 

es 1a ne11tra1izaci6n de los flujos del líquido que f1uyen arriba 

y abajo del p1aho del disco. El ~lujo en la ce1da rea1 correspon­

de más cercanamente a 1as condiciones consideradas·en los cálcu--. 

1os donde las 1íneas de corriente no cru7.an este plano. Esto ha 

esdo observado en e1 caso del e1ectrodo B con una relaci6n selec­

cionada correctamente de su radio mayor y Sl.l radio menor, ver 

f'i.gura (2.3.4). 

Si.n embargo 1a construcci6n más simple envuelve un soporte 

cilíndrico del tipo A, el cual se puede usar en el estudio de la 

gran mayoría de problemas. 

:il'igura (2.3.~) Lineas de co­
r:riente cerce del electrodo 
tle disco rotstorio(d.e acuer­
do con la fic.(2.3.3). Las 
l!nec,s punteadas horizonta--
1es indican el nivel de 1a 
so.J.ución an la celda. 
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1I.4 ECUACION DE L'EVICH 

Uno de l.os pocos sistema~ de flujo convectivo para el cual 

las ecueciones hidrodinámicas se han resue1to rigurosamente en 

estado estable es el electrodo de disco rotatorio, EDR. 

El perfil de velocidad v, de un fluido cerca de un disco r2 

tetorio fue obtenido por von ttarman y Cochran (6),resolviendo 

l.as ecuaciones hidrodinilmi.cas bajo condiciones de estado estable. 

Cualitativamente, el. disco cuando gira arrastra el fluido a lo 

l.ergo de su superficie y por fuerza centrífuga, arroja le solu~ 

ci6n hacia fuere. del centro en una direcci·5n radie.1. 

El. fluido en la superficie del disco ee reaprovisiolU\do por 

un flujo normal. hacia 1a superficie. Por la simetría del sist~~a 

~.E! conveniente escribir las ecuaciones bidrodin&icas en t'rminos 

de cc;>ordenadas cil.1nilricas 7·0 r y ,J, t'tgura (2.4.l.). Para 1es 

coordenadas cilíndricas 

v - fl 1 lf r• }{z lfy +P.. 311 P 

V = /J.. 1 < o;arl+A2< o lo,.)+<µ 3/r) <ª /() 1> 

(:>.4.1) 

(2.4.2) 

Donde .M l., ,A.( 
2

. yµ 
3 

.son J.os vectores unitarios en l.as direccio­

ne e de ceabios positivos de r, 7 y p a un punto dedo. En contra~ 

te con los vectores cartesianos usual.es i, j y k, l.os vectores 

.).( 1 YA 
3 

tienen direcciones 0ue dependen de le ooaici6n de1 p~ 

to; e.si oue l.a divergencia y el I.eplecisno tornan formes m4s com­

plejas. 
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Pigura (2.4.l.) 

Coordenadas polar cil.!ndricas 

para BDR. 

r 

·~ 

r .. o 

En particu1ar • 

-V-v t2. ( :~ nrr r
2

)+ 2)~ Clf,.r
2

)+ :P 1f ~ 1 
V 

2 
.. ~ (a.. Cr .9- ) + A.cr. ~) + -ª- C ~· -ª->) 

r Clr· () r by ay 21~ r aj!$ 

(2.4.3) 

(2.4.4) 

Aqu{ se considera que eet~n ausentes los efectos gravitaci~ 

nales (f=O), y que exiPte un efecto de fl.ujo especial. en l.a ori-

11.a del. disco. Bn l.a superficie del. disco(y=O). 1f =0,?J =0 y 
. r Y 

1f rWr. Esto. imtll.ica que l.a so1uci6n es barrida a l.o .1.Prgo de 

l.a euver~ioi~ del. dieco a una vel.ocidad angul.ar (J.l. En el. seno de 

l.a so1uci6n : (y.-00),'\S'r=O, y 1f¡=O y lfy= -0
0

• As! l.ejos 

del. disco, no existe fl.ujo en l.as direcciones r y_~. pero 1a so-

1uci6n fl.uye P una. vel.ocidad l.!mite, U
0

,he.cia el. disco, con U
0 

determi!U'da por l.a sol.uci6n del. problema • El. tre.tBJlliento de es­

te probl.eme. por von KE>rnian y Cochren produce vel.ores de les ve-

1.ocidadee en 1.0 forma de series infinites en -t'1rni.1hos de l.e ve.­

rie.bl.e dimensiorwl. '( , donde : 

lir 

r = e~ >112y 
r :r._2 1 3 

roJ°P'()') = r(J.)(a)' - - - b r + ••••• ) 
2 3 

(2.4.5) 

(2.4.6) 



donde a= 0.51023 • b= -0.61.59. . 
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(2.4.7) 

(2.4.8) 

En e1.em?1eo de1 EDR en estudios •iectroquímicos, 1as ve1oc~ 

dades im~ortantes son "'/Jr y 1íy (ver fi¡f,(2,4.2)), Cerca df! 1a su-­

perfio:h de1 dieco rotatorio, y ""-O (6/1- O) y e~taeo -v;e1ocida­

de~ e9n dadas pors 

?f Y = <wv?-~2 < -ay~) = -0.51 ¡_J/2 v -112 2 
y _(2.4.9) 

1f r = rW(a"/') e 0.51 w3/ 2 )J -i/2 ry 

Una r~presentaci6n de1 vector de 1as velocided 0 s de f1ujo 

se muestra en 1a fig_t.ira (2.4.3). I.a ve1ocid~d 1.:!mite en 1a ·dire.2. 

cicSn y • u
0

; es 

A 'Y= (C.O/ ,n1/~, y,.3 .6, y: ~ o. 8 U
0

• I.a distancia corres-­
. · 112 y 

pondi"nte , ·Yh=3.6- (y /W) . , es 11an:iada espesor de 1a capa 1!-

mite hidrodirulmica (6 a1gunas veces momentum 6 Kdmero de Prand:t1) 

-u '"' o.88447 cw))>11 2 
o 

Variaci6n de 1os 

componentes norma1 (1f y) 11_ radia1 

(1J'r) de 1a vel.ocidad de1 fl.uido 

en funci6n de y 7 r. 
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~ a~rox:Ll!IBdaaente representa ei ee'P8sor ae 1a capa 4e1 1íqu:Ldo . . . . 2 
barrida por e1 EDR. Para e1 agua ())~0.01 cm /.s} ,e va1or~s ~e 

w de. 100. ~ -1q4 s-1 , yh e_s o. 36 y 3.6 x 10-3cm respective.mente. 

Une. vez at.1-e e1 P.er.f':l.1 de ·.-el.ocidad. he sicio .determiruido, 

1a ecuación de difusi6n convectivar(6) es 1a ~i"1.liente : 

[~=D. v 2c. - vXJc.J a t J J J 

Para e1 EDR, esta ecueci6n se escribe en 1es coordenadas 

convenientes y se puede reso1ver ep1icendo 1as condiciones limi­

te apropiadas. 

En contraste a1 movimiento que a~arece en una so1uci6n no 

agiteda en un e1ectrodo plena, el cue1 decae a cero, la corrien­

te en e1 EDR decrece haf'ta alcanze.r un valor <'stacionario. Bajo 

estas condiciones, 1as concentraciones cerca de1 electrodo no ~ 

fren variación en f'unci6n de1 tiempo, 0C
0
/ot=O, y 1a ecuación 

de difusión convectiva en estado estable, escrita en términos de 

coordenadas cilindricas, viene dada por : ec.(2.4.12) 

1r (()Co) :!Meººº )_ "'' <ººº> n['Cioo 3
2
co ]; oca Lca

2
co ~ ur .,. +,.r .,. . + u. " - .,. 2 + ~ 2 + r " + 2 ,. .2 

u r Q u ¡6 .'f "'y uy r u r r u p5 

1 
1 

' o •. :.·.-.-:-:-~·: ~ 

·~ t :::::--· 
t ¡:: •. 

1 

., t ¡ 
- 1 

v. t l 
... lbl 

Fig.(2.4.3) (e) Repre-­

sentación del vector de las 

velocidades del fluido cer­

ca del disco. (b) Resultan­

te esauemátice de laf' 1!--

neas .. de corriente. 
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Para le condici6n de corriente límite, e y=O, Co=O, y 

{
l{m Co =c6]. Por razones de simetría Co no es una funci6n de p 
y-«J . 
por l.o tanto , ~ Co/i)¡J = CC> 2 co/ CI .,s2 ) = O. 'l'ambi~n , lf y no depende 

de r (ec 2.4.8), y a y=O, (~Co/ar)=O. As!, e ~-rav~s de l.e cara 

del electrodo de disco, 1a cual. ea, 0.6: r~r1 , donde rl. es el r!. 

dio del disco, (~Co/(>r) = O para toda y. Esto conduce e una eim­

p1ificecidn considerabl.e en (2.4.l.2) produciendo r 
2 

( ~) ·= D ª.,. Co
2 

(2,;.4.13) 
y ªv- ºy 

o por eu11tituci6n de el. valor de y ~e l.a ecuación (2.4.9) y 

arreg1endo1a r 

{2.4.l.4) 

Donde B= D w-3/ 2 y 1 12 /O. 51. • Esto se puede re ao1ver directa­

mente a1 real.izar una integraci6n. Para. hacer el. trabajo feci1~ 

mente, asignamos a X= OCo/3y , tal que Ox/'3y = a 2co/~y2 • En 

Y=O, X=Xo .. ( (> Co/3;r)
7

=0 Entonces (2.4.14) vie-nt1 dada por : 

) = ( ::!.) f. y 
.B J 

3 
exp ( ::1::.) 

3B 

o 

(2.4.15) 

{2.4.17) 

~ exp ( 3B (2.4.l.8) 



34 

Integrando una vez más se e~cuentra que 

S ~o:Co = -( ~ Co) -o 
o . 3 y Y- S

eo 
3 

0 
exp ( =fi dy (2.4.19) 

La integra1 definida de1 J.ado derecho se re,,-ue1ve a1 sueti-­

tuir e y3/3B=z, esto es (3B)1 / 3 f'(4/3) 6 0.8934 (3B)1 / 3 

donde B = n-3/ 2 ~ 112¡ 0.51 Así : 

= ( 
~Co ) 3D i;;3/2 y 1/2 1/3 

co o.8934 ( 0 • 51 ) 
~ y y=O 

Le. corriente viene de.da por : 

i ;,,_ nPAD·(~) 
CJY y=O 

donde, bajo 1as condiciones de corrien~e 1ímite, i=iL. De 1a 

ecuación (2.4.20} y (.2.4.21)· obtenemos 1a ecuación d.e Levich : 

iL = 0.620 nFAD2/ 3 w 112 J) - 1 / 6 ca"' (2.4.22) 

Esta ecuación se ap1ica a la condición límite de traneferen ... 
cia de ma,ea en el. EDR y predice que iL es proporciona1 a Co y 

a U> 1 12 • Se puede definir J.a constante de Levich e-o~ 
·112. • . . 

iL /"' Co, 1o cua1 es aná1ogo para e1 EDR con la constante de 

corr~ente de difusión o para e1 caso de 1a función de corriente -

en ·voitametríe 6 'tambiln ·para J.a conste.nte de -t-iempo de tránei"to 

en cronopotenciometr!a• Recordando que e1 modelo de 1a CBJlB. si!!! 

p1e de difusión en estado estab1e puede ·eXpresarse como : 

riP.A ( r ) Co"' (2.4.23) 



Así nare ei EDR s 

mo·= 1 =.0.620 D2/3 (J)l./2 ~-1./6 
b = l.. 61 D1/3 1).)-1/2 V 1/6 

35 

(2.4.24) 

(2.4.25) 

Los conceptos y resul.tados del. mode1o de 1a cepf'. de difu -­

si6n pueden ser usados en probl.emas uti1izando el. EDR, y .cuenda 

~e. necesita un val.ar apropiado de cS,este. val.ar puede ser sustitu!_ 

do en el. producido en ·1a ecuaci6n (2.4.25). 

El. perfil. de concentraci6n en 1e condici6n de corriente 1í­

mite se ~uede obtener de l.a ecuación (2.4.19) al real.izar 1a in­

tegraci6n-entre O y Co(y); es! 

S 
Co(y) 

dCo = Co{y) = <~ªº> 
o ()y y=O 

\Y . 3 
Jo exp ( 3t ) dy 

De ·-(2.4.20} obtenemos 

() Co · Co'il: 1./3 
{~)Y=O = o:89'3i (3B) 

Y·-

Eeto puede reducirse ei u 3= y 3/3B; dy = du (3B}
1

/ 3 

Entonces (2.4.27) eerá 

(2.4.26) 

(2.4.27) 

Co * P' 3 Co(y) = ( 0. 8934 ) j
0

exp (7u ) du (2.4.28) 

donde Y=y/(3B) 1 / 3 • El. per:h.l de concentre.ci-'ln pare Co bajo este.e 

condiciones se muestre. en l.a fieura (2.4.4). 

De l.o anterior se obtiene : 

i = 0.620 nPD2 / 3A u}/2 J)-1./6 (co - Co(y=O~ (2.4.29) 

Al.terna.tivamente ( 2. 4. 29) µuede e ecri bir..e er. t~rminos de l.o oue 

ee defini6 en (2.4.25) para darnos : 

i = n:PAD 'fc~~Co(y=O)) = nPAm
0 

( Co-Co(y=O)) (2.4.30) 
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Figura (2.4.4) 

Perfil de concentraci6n 

de especies O. 

Para una reacci6n de-. t:ipo Nernst, en donde l.a combinaci6n 

de la ecuación de Nernst para.el par O,R, para veri~s corrientes 

y c~rrientee l.ímites produce la ecuaci6n de onda voltam«trica ; 

E 
RT · (iL - i) 

+ nF l.n (i - iL) (2.4.31) 

o RT ( DR\ 
213 

El/2 = E + ñP ln Do ) 

donde, 

(2.4.32) 

Hay aue notar que .l.a forma de l.a onda para l.a reacci6n reversi~ 
1/2 b1e total. es independiente de tú. Así que iL varía con (>.) , 

e-i a cual.quier potencial. debe variar en funci6n de úJ
112 • 

Combinando ik (corriente en ausencia de cual.ouier efecto de 

transferencia de masa) e iL eetabl.ecemos : 

1 
I L+ 

i,k 
....! l. 
ik + o.6?0 nFA e~ 

1 (2.4.33) 

C1eremente -1/ w 1 /
2

0 e a una constante s6l.o cuando ik 6 JC(E) es 

nd . -L- d . ~ l./2 mu-y p:ra e-. Cuando este no ee el. caso la gr ..... ica e 1 v.,. w 
reeul teral una curva y tender~ ·hacia el. _l.!mi te i=ik como W ~ ao 

figura ( 2. 4. 5) • 

Una p:ráfica de l./i vs. 1/u;1 / 2 aue observe l.ineal.ided,(ver 
~ d. ) d -1/2 ¡· an.,n ice I , onde puede eld:rapol.arFe e. w =0 pare. deorno"' l 1k. 



L!nee de Levich 

1~i,cw'12 l 
I 

i,_ ----'------ --

/ .~ . 
/ 1 indenend1ente 

/ de w 112 
-

----·- -:_,·,-;.,.- -----~ 
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"P'ipur!'I (2 .4. 5) 

Varif!ci6n de i ·con wl/2 en 

EDR -para l.e. reacci6n de ··eiec­

trodo con cinética l.enta 

(a E con.;tente). 

Determinando ik a diferentes val.ores de B, se nueden deter­

minar l.os pierámetros cin~ticos Kº y()(., figura (2.4.6). Une. apl.:!:_ 

caci6n t!nica de este procedimiento se i1uRtra en l.a figura 

(2.4.7), l.e. cual. muestra l.!neas p>'ra. l.a reducción de o2 y Ho; 
en Ún.e1ectrodo de oro en sol.uci6n al.cal.ina.. 

/ 
/·E~E& , . , , 

, 
,,' 

Figura (2.4.6) 
VE!riaci.6n- de l./i · con w -l./2 a 

E
1 

donde l.a veiocidad de tran~ 

ferencie. el.ectr6ni.ce. ee eiú"i­

ci.entemente l.enta para actuar 

como fRctor l.!mi.te y E! E2 do~ 

de l.e tran~ferencia e1ectr6ni­

ce. ea rápida. En tunbos ce.sos 

l.e. pendiente ea:I 
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l'i~ra: (2.4.7) 

Gráfica de l./iL VE. W~l./2 

pare. l.e. reduc.~i6n de o2 a 

ao; en un electrodo de 

oro en Na\11 0.1.M saturado 

de o2 con EDR , 

(A = O. l.96· ~m2 ). 

II.5 APLICACICfiES D~L EDR EN CORROSION 

Loi;; el.ectrodoe hechos de materiRles s61.idos se he>.n uP.e.do 

desde hace ~cho tiempo en estudios de corrosi6n. 

~in embargo, :>iue a~licaciones he>n sido compl.icadae por mu-­

chos probl.emas, tal.es como pasividad de l.a superficie del. el.ec-­

trodo·, decremento déi. área superficial. efectiva. por f'ormaci6n-­

de productos intermedios en reacciones superf'icisles, formación 

por variFs reacciones indeseabl.es de 6xidos superficial.er= y pel.! 

cul.e.s ce.paceF de afectar l.es·mediciones. Ademái;; de l.as dificul.~~ 

des eb l.a l.impieza de l.a superficie durante l.e cual. l.as caracte~ 

rii;;ticae de la superficie y l.e geometría del. el.ectrooo se cam -­

bien frecuentemente. 

Por estas y otras razones, es frecuentemente imposible ob­

tener resul.tados reproducibles y l.os val.ores de medici6n pUedeF. 

variar con el. tiempo. 
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Con l.e mayor narte de 1os el.ectrodos s6l.idos, es difícil. 

o casi imposib1e describir e1 transl)orte de masa por una ecuaci6n 

rigurose. 

E1 EDR resuel.ve le mayoría de l.os probl.elt!E's rel.acionados con 

el. uso de e1ectrodos s61idos, desde ambos puntos de viste, expe­

rimental. y te6rico. La 1.impieze. f.,.;cil. de 1.a SUl)Erficie del electr2 

do por pul.ido sin cambiar su geometría., y el. sim!>l.e cambio de las 

condiciones experimentales :por ve.riaciones en la velocidad de ro­

ta~i6n son muy importantes ex-perimentalmente. Una relac'.i.6n entrEo 

el. valor medido y le. c:;mtidad e ser determj.nadp uuede ser frecue~ 

temente expresada gns:ficando los valores medidos contra 1.a velo--'­

cide.d de roteci6n. Desde un l)Untci .. de Vista el.ectroau!mico es im-­

portante estab1ecer aue el. nroceso en el. EDR proceda bajo condi-­

ciones o.e estado establ.e y aue e1 transl)Orte de masa -pueda ser 

:formul.ado expl.ícitamente( e.11n si la reacci6n de electrodo e"s com­

pl.icada por une. reacci6n química ya eea homogénea· 6 heterogénea). 

El. EDR se ha aplicado a algunos estudios particul.aree como 

son ., 1e ionización de hidrógeno lilol.ecul.ar (8); 1a ioni.zación• de 

deuterio, la reducci6n·-. de iones hidr6geno, 1a reducción de· iones 

triioduro, Jaoxidaci6n de iones ioduro, la oxidaci6n de etanol y 

butenol., l.~ reducci6n de compuestos nitroar~máticos(8), etc. 

Pl.eekov ha propuesto un método de eeparaci6n de dos procesos 

e1~ctroau!micos eimul.táneos, que tomen luear en un EDii ei~pl.e íB). 

"El. EDR ee una herramiente. ef'ectiva en el. e l'ltudio de 1l'l B eta­

pas de difusi6n en corros'.i.6n. Lae corrientes parcil'll~e tanto an6-

dica. como cat6dica se nueden eFturliar también en el. Ell" ca :io con­

dicione e de po1arizaci6n externa. 
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E1 EDR fue aplicado primeramente a 1.a corrosi6n de magnesio 

'!f mange.rieso el'! ácidos clorhídrico, acético, f6rmico y oxá1ico (4) 

encontrándose que le velocidad de d~so1uci6n era indenendiente 

del tipo de metel y proporcional a la concentración de H+ y a 

u.> 112 • ~ndicando claremente una cin~tica de control dif'usional. 

Se encontró también que la v~locidad de corrosi6n era prono!:_ 

ciona1. a (DH+)
2 /3 (donde DH+ ee: el coeficiente de difusi6n d~ 

iones hidr6geno), según lo predicho en la ecusci6n (2.4.22·). Le. 

dependencia de la velocidad de corrosi6n (expresada en·tél'.'.Jllinoa 

de1 volumen gaseoso de hidr6geno 0ue evoluciona en un cm2 de dis-· 

co) sobre n213 se muestra en la figura (2.5.1). 
H+ 

Al ~oco- tiempo de 1.a aparici6n de este trabajo, el EDR viao 

a ser ~na- herramienta común en estudios de corrosión. Zembura {4) 

describe a1.gunos ce.sos caracter:!sticoe de control en6dico y cat6-

.dic-o '!f sus cinéticas reepect_ivas. 

TJn ejem~1.o de contro1 catódico con cin~tica de contro1 di­

f~siona1. lo constituye el cinc en Na2 so4 0.1 M (pH=4.5). en don­

de su ve1.ocidad de corrosión es virtua1.mente igual a 1a densidad 

de corriente 1.ímite dif'usio-pa1. para 1a·evo1uci6n de hidrÓF-eno e1 

«i'ua1. se hs:va medido en 1e. misma so1.ución en ·un cátodo de p1.etino 

rotatorio. figura.(2.5.2). As! la ve1ocidad de 1.a reacci6n cat6di 

ca y consecuentemente -l.a de corr_osión, debe ser contro1.ade. -por 

J 

z J 
1sf: cm'/1 • s.cc·1 /• 

Figura (2.5.l) Ve1.ocidad de diso1.u -­

ci6n de un disco de Mg en di~erentes 

ácidos como funci6n del coeficiente de 

dif'uei6n de 1os iones H+. l) CH
3

COCH; 

2) HCOOH ; 3)(COOH) 2 ; 4) HC1. 
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Pi.gura (2.5.2) Vel.ocidad de dioo,2. 
1uci6n de un disco rot;;>.,.,n~io de cinc 
en Na2so4 O.l M ~ pH=4.5 (cír"111.os) Y 
1a densidad-de corriente 1!,\llite difu­
sional. de l.a reducci6n del. ion a+ en 
platino en la misma sol.uci6n (l.inea 
s6lid1') como una funci5n de 1/2, 

la difusi6n convecti.va de iones H•. 

otro ejemplo de contro1 cat6dico se observa en el caso de la 

l.e disol.uci.6n de hierro y cobre en solucione,c ácidnr d.iluidns 

aireadas. La corriente catódica se compone de 1as corrientes de 

reducci6n de º2 y H+. A val.ores bajos de pi!, 1a evol.uci6n de h~ 

dr6geno es prácti~amente independient~ de 1a agite.ci6n, 1o cual: 

~s o~uesto a1 proceso de reducci6n de oxígeno. 

Cuañ!lo e1 -pH')2, la contribución de iones H~· a 1a corriente 

cat6di.ca Vi.ene a ser insignificante en el. caso de corrosi6n de 

hieTro. U. velocidad del. proceso total. puede ser descrita por: 

i = A + B ~w/21T' (2.5.1) 

Donde e1 primer término pertenece a1 hidr6geno y e1 segunao a 1a 

despo1arizaci.6n de oxigeno. Los valores medidos experimenta1m~n­

te de A y B se muestran en la figura (2.5.3). 

-Á:-;o. 1.,.,.,. 
l·IO~A • ee<!-11 /cm1 

' 

' , 

Pi.gura (2.5.3) (A). Hidrógeno 

(~) Ox!~eno ; desno1arizaci6n a~ un 

electrodo de hierro corroyéndose en 

so1ucionee de Na2so4 0.1 M ~aturadas 

de aire en función de1 ~H. 
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Greg-,ry '!/ Riddif'ord (9), midieron l.a vel.·,cidad de disol.uci6n 

de disc.os de cobre en sol.ucianes de dicromato de notasio en ácido 

sul.f'úrico. Estos investi~dores encontraron oue en presencia de 

un gren exceso de ácido sul.f'úrico l.a vel.ocidad de corroei6n l.a 

control.a 10. dif'usi6n del. dicromato de pote..f'!io. 1Sn este ce.""o nin-­

gún el.emento de l.a composici6n química. del. di!O'CO (cobre, 1at6n) , 

ni el estado de su superficie ef'ectan l.a vel.ocidsd de diso1uci6n. 

Loe resulta.dos obtenidos t1ara el. sistema descrito se muestran en 

1a f'igura (2.5.4) (círcul.oe). Ia l.ínea cont!nua es cal.cul.eda de 

acuerdo a la ecuaci6n ·(2.3.2). 

Los coef'icientee de dif\lsi6n fueron medidos independienteme~ 
te (dif'usi6n a trav's de una.membrana porosa). Los datos experi­

mental.es concuerdan con la teoría con una exactitud de ;t 2~ 

dentro de loe l.ímites del. error experimental.. 

La.velocidad de diso1uci6n del. cobre en una eo1uci6n que 

co.ntiene iones P'e;.+ a bajas ve1ocidadeE1 de ep:itaci5n es ·contro--

1.ade. por 1a dif'uei6n de l.os iones P'e 3+ a 1a F'tlper:ficie del. cobrP.. 

I.e reacc.i6n cat6dica f'ue estudiada separadamente usando un el.ec-

trodo de diPco rotatorio de pl.atino y el. proceso tote.1 de corro-­

si6n f'ue examinado en discos rotstoriosde cobre (4). A' al.ta~ ve­

l.ocidades de··ro.taci6n (Re>2XJ.0-4 ), el. proceso es control.ado nor 

activación (e independiente de 1a agi taci'6n) (4). 

J,cm/mln. li'iP'.1.l.re. (2.5.4) Dieo1uci6n de un 
dieco de cobre -T H2so4 1 M + 
JS?Cr2°'7 3 X 10 M. Rel.acién del. _2 
f'l.ujo dif'ueionRl de 1os ~onee Cr2 o., 
como una función de w 1/2 
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La corrosión de cobre y níouel. en so1uciones acidificadas de 

etanol. fue estudiada por Hei tz (4). !.:e. d<'l'.>endencia de l.e ve loci-­

dad de corrosión sobre w1 / 2 , muestra un control por difusión de 

1a reducción de iones H+. En presencia de un eY.Ce80 de ácido, la 

adsorci6n de oxígeno en l.a sU'\)'O'rfi.cie metál.ica, 6 la reacción 

el.ectrocuímica parece ser el paso decisivo aue d('termirue l.a velo­

cidad. 

La diaol.uci6n de pl.omo y níquel. en écidos nítrico y tricloro 

ac~tico muestra ca.racter:!'.sticas interesantes (4). La cinética es­

tá controlada uor activeci.6n en !?ol;.li:>ione s diluidas y ¡nod E're.c'la-­

ment(' concentradas de HNO> (Cuando la reQucci6n catódica de No3 
.e" el. -paso más l.ento), y es c ontrol.ada por difusión en '20lucio-­

. nes concentradas (40~) (Cuando el. paso más lento e~ l.e difu~i6n 

·de nitrato de nl.omo lejos de le "'11perficie del disco). 

El. arsénico, -por e jempl.o, incremente. l.a vel.ocidf'd de l.e 

reacción hasta élcAnzsr en sol.uciones diluidas de HN0
3 

aue la d~ 

sol.uci6n sea control.ada por difusión (por l.a vel.ocided de suminis 

tro de HN0
3 

a1 el.ectrodo). 

Kakovskii investigó l.e corrosión de cobre, cinc y metal.es 

nobl.es en sol.uciones nl.cal.inas de cianuro conteni~ndo oxígeno d~ 

suel.to. La vel.ocidad de corrosi6n de l.a plata y cobre es del ti­

po de di:fusi6n l.:!'.mite, a bajas concentraciones de cianuro por d~ 

fusión de oxígeno mol.ecul.ar. 

la dieol.uci6n de oro ocurre a al.tas vel.oc~dPñes ña r~te -­

ci6n en l.e regi.6n ·a.e control. cin~"tico químico, nºosiblemente ñebi­

do a· l.a pesivación del. oro con el 'oxíe;eno. Ciart.a!!' sub>"tancia" 

org~nices despesivan el. oro e increment?n le velocidad de diso1u­

ci6n, E'in nue· por l.o rep:ular f.'e l.l.ev!! el. proceso e nn roigimen 
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di:fu !'i ona1 ( 4 ) • 

~A! ha obse"<"Vado una. pa!'iva.ci"5n .,-imilar de la super:ficie en 

la disoluci6n d~ di~cos de Pd y Zn por el oxígeno adsorbido. 

La corrosión de disco·s de acéros en ácidos y en sol.uciones 

de cl.oruroe :fue eetudieda en particul.ar bajo condicionee no iso-­

tt!rmicas (4). 

Novakovskii sugiere el URO de un EDR en los estudioe de co-­

rroei6n en tuberías. El. estudio ex~erimental. de procesos difusio­

nales y· así mismo de la dif~si6n en una tubería ea compl.icado 

dado que la convecci6n del l.íquido que fl.uye a travis del. tubo es 

rel.ativamente pequefia. •. Por l.o tanto Novakoyskii deriv6 una re1a-­

ci6n entre e1 flujo en un tábo y 1a ve1ocidad:angul.ar del. disco, 

en la cual ia denR:i.dad de loR :flujos de difusi6n e. las paredes 

del tubo y al. disco rotatorio es la mism?. Un estudio de discos 

en.oroc~so~ de corrosi6n produce informPci6n concerniente a la 

corrosi6n en tuberías·; 

De ·-acuerdo a Rozenfeld (4), l.a corrosi6n del casco d~ un 

barco que se mueve en agua de mar puede ser modelado similarmente. 

El EDR puede ser usado no solo para estudios_de metal.es con supeE 

ficies uniformes sino tambi~n para inveetigar la di!'ol.uci6n de 

inclu!'iones y recubrimientos protectores. Dogonadza, Levich y 

Chizmadzher (4) calcularon la distribución de potencial en el di~ 

co, el cual contenía un disco de protecci6n an6dica amoldado en 

el centro del disco mayor. Ahí se consideró que la velocidad de 

l.os procesos catódicos (reducción de oxígeno disuelto) en la par­

te del. disco adyacente al ánodo protector está l.imitada por difu­

sión y deoende de la vei~cidad de agitaci6n, mientras oue 1a ori-

11a, mucho menos po1arizada de1 disco adyacente, está control.ada 
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por act:L'Vaoi6n. Loe reeul.tadoe de 1os c61cu1oe concuerdan bien 

con 1oe experiméntal.ee (4). · ···• 

El. BDR :tue apl.icado tamb:Lln a estudios de eutodieo1.uci6n a.e 

substencias no'met~1icas,·resu1tando proce~oe redox en 1.e interf~ 

se só1ido-l.!auido. 

Final.mente ia diso1ución de s61.idos en 1.!aui~os, en eusencia 

de reacciones qu!micaP, puede ser convenientemente estudiada u~aE_ 

do el. EDR. As! e1 m~todo de1 EDR puede ser usado para e~tebl.ecer 

cua1 es 1a característica de1 paso de control de velocidad en un 

proceso de corrosión compl.ejo y psre_ determinPr lP.s cart"cter:íf.'ti­

cae cin~ticas posteriores. 

I:I.6 ANTECEDENTES BIBLIOORAPI:Cl1!'5 

El cobre y BUS al.eaciones son amp1iemente uti1izados en ae:ua 

de mar por su buen comportamientQ. I.e. resistencia de ePtos meter~ 

1es es d~bida a 1.a formación de u?W capa protectora de óxido de 

cobre eu2 o. 
E1 comportamiento distinto del. cobre y sus al.eaciones ha sido 

atribuido a 1a presencia de una estructure. de banda "d" no 11.ena 

en 1.a que ee favorece l.a quimisorci6n de oxigeno, o a l.a mezcl.a de 

1a capa de Cu
2

o con iones de 1.oe e1ementoe al.eantes (10,11.). 

La ve1ocidad de corrosión puede ser ce.1cul.e.da a partir de da­

tos del. BDR a ve1ocidad de rotación infinita. La ventaja de este 

ml•odo es que 1.a ill:tl.uencia de 1a-t~ansferenc1a de masa sobre . . . 

~corr puede eer cuentificada rápidamente e dif:rentes condiciones 

ele fl.u;lo, pudi.fndose obtener 1111 entendi.mi.ento el.aro del. -proceeo 
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electroou:!mico. 

La validez dal m~todo electroau:!mico pE'.ra médir la velocidad 

de corrosi6n de la e.1eaci6n de cupron!auel en egue. de mar ha sido 

demostrada por Syrett y :~cdonald (12). 

La comnPreci6n de los potenciales de corrosi6n con el diagr~ 

ma pH-Potencial para cobre en agua de mar indica que el producto 

de corrosi6n debe ser eu2 o o un hidroxicloruro de cobre. 

El dep6sito verde observado, que fue colectado en filtros p~ 

ra agua de mar, es compatible con la sugerencia anterior, pero 

tambi~n es creíble que este en la superficie del especimen (13). 

Los diagramas pH-Potencial son derivadós esencial111ente de 

una serie de curvas de po1arizaci6n potenciocin~ticas en la solu­

ci6n de inter~s a varios valores de pH, usando agua de mar na.tu~ 

ral. las curvas resultantes son de dos tipos básicos; e1 primero 

figura (2.6.1), se observa en regiones de pH bajo. Este exhibe 

una corriente máxima an6dica a poténcie.1es muy nobles (Ep2 ) con 

densidades de corriente altas. Este mdximo corresponde a un pro-­

dueto de' c.~rrosi6n negro, CuO, sobre la superf'.icie de b mue·stra. 

El. segundo tipo, fi.gura (2.6.2), se ha observado én· regiones 

de pH alto.· Bste exhibe una primera regi6n de pasivaci6n (Ep1 ) 7 

una"· ·segunda regi.6n de pe.si vaci6n (Ep2 ), como .tambiil!'n 1111 mínimo en 

111 corrien-te .c.at6di.ca (Bi), cuya snteceeora i!os re co_rriente cat~ 

iu.ca más P.lta (Em). El diagrama completo y ·simplificado de pH-Po­

tencia1 nara CllNi 90~10 y CuNi 70-30 puede observarse en las fi~ 

ra9 (2.6.3.) 'y (2.6.4) reepectivamente (14). 

Debe remarc~rse que por io ree:ul~r en e~~e de 1D?r le ia tr3!!; 

eici6n corrosi6n-paeivaci6n pera ambas a1eacion~s tiene luE?S-r a-­

proximadamente a una unidad de PH m~e a1.tP qtle la observe>.de en 
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Curva potenciocinétice Tipo l. 
~are Ctl-Ni 90-1.0 en ~gua de 
mar a pH=4.5. Eo=Potenciel. e 
corriente cero, Ep2= M~xima 
corriente an6dica, Ep = Pote~ 
cial. de protecci6n. 
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PIGURA (2.6.2) .-

Curva potenciooinética Tipo 2 
pPra Cu-Ni 90-l.O en P.p;ua de m .. r 
e pH=l.0.1. • Ri=Corriente cpt6di 
ca mínima, Bm=Corriente cat6di= 
ce mdxime, ~o=Potencial. de co-­
rriente cero, ~nl.:Potencial. de 
paeiveci6n urimArio, Ep2=Poten­
ciel. de pe$iveci6n ~ecundario, 
Ep=Potenoiel. de protecci6n. 



!c~,r---.-"""'.-..-"""'"'~--.--..-~r;::::::?:=-=::!::=i:l 
T •• rc 
c.-......... 
~.ll.4"'911 

.. _®'-_ . -... __ _ 

------r-------
c_ ...... , ............ 

o _--..;·-·--~-; ... -a.-4_ 
-----·-·~-

-.2 --·----... ~ -.• "'."@.--.-·-==-·- ~ _ª___ -- . . 

. ' 
º" 

---

PIG'IJRA. (2.6.3) .-
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Di.88Z"8111a pH-Potencia1 para 
eu-tfi. 90-10 en agua de mar 
a 25°0. Ei=Potencial de 
inmunidad, E0 =Potencia1 de 
corriente cero, ~i=Poten­
ciaI de paRivación prima­
rio0 Ep2•0orriente anódica 
m~xima, Em~Corriente cató­
dica máxima, y Eu= Poten-­
cial de proteccion. 
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FIGURA (2 .ó .d) 

,A 

Diagrama pH-Potencia1 para 
Cu-Ni 70-30 en agua de mar 
a 25°0. E1=Potencial de 
inmunidad, E0 =Potencia1 de 
corriente cero, Eu1=Poten­
cia1 de pa,,.ivaci6ñ. · prima­
rio, 8p2=Corriente an6dica 
m~xima, F"lll=Corriente cató­
dica ~xime, y En= Poten­
cia1 de protección. 
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NaC1 0.1 M. 

En 1a_reF,i6n ~e pasivaci6n 1a formaci6n de eu2o ocurre di­

recta:nente • 

Esta reacci6n inicia1 de -pa.sivaci6n e~tá nefinitla por la e-

01.~aci6n 

(2.6.l) 

Las subsecuentes reacciones de pasivaci6n no e~tán comple-­

tamente comprendidas y la identificaci6n directa del producto de 

corrosi6n es difícil. 

Estas reacciones probablemente envuelvan subsecuentes oxid~ 

ciones de eu2o a 6xido ; 
+ -eu2o + H20 = 2Cu0 + 2H + 2e (2.6.2) 

6 hidr6xido 
(2.6.3) 

E1 ~ecani~o de ataque corrosivo por aF,Ua de mar en la re ·­

p,i6n de corrosi6n general no es~a completamente di1uci4ado. Aquí 

el eu2o se encuentra como el producto principal de corrosi6n en 

ambas "regiones de pasivaci6n v de corrosi6n. 

La ecuaci6n de e~ta reacci6n para especies disueltas, en 

presencia de cloruros es 

euci; + e (2.6.4) 

la cual no depende de1 pH, pero si de las especies disueltas, es 

decir de la concentraci6n i6nica de las especies. 

Este mecanismo de corrosi6n está soportado por la correspoa 

dencia de la linea de inmunidad determinada experimental.mente y 

el equi1ibrio cu0 /euci;. El producto s61ido de corrosi6n obser­

vado, eu2o, entonces debe formarse por hidr6lisis del. complejo -
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2cuc1; + H20 = Cu20 + 4C1- + 2H+ (2.6.5) 

E1 interva1o no:rna1 de pH de1 agua de mar (7.8 a 3.1) está 

dentro de 1a zona de pasivaci6n para CuNi 70-30. Sin embargo pa­

ra e1 CuNi 90-10 e1 rango de pH de1 agua de mar caé dentro de 1a 

regi6n ~enera1 de oorrosi6n. Con todo y esto, después de tiempos 

de exposición 1argos, las vel~cidades de corrosión para una y o­

tra a1eaci6n son virtua1mente idénticas. 

E1 efecto de1 n!que1 y también de1 hierro, en 1a reducci6n 

de 1a ve1ocidad de corrosión de1 cobre y sns aleaciones de Ni en 

so1uciones de c1oruros 1o exp1ica North y Pryor (15), como e1 i~ 

cremento de 1a resistencia iónica de 1a capa de1 producto de co­

rrosión. Esto invo1ucra e1 11enado de 1os huecos en 1a red cris­

ta11na de1 producto de corrosi6n y predice que la velocidad de 

corrosión de1 CUHi 70-30 es menor que 1a de1 CuNi 90-10. 

Scorche11eti (16), encontr6 ~ue bajo condiciones de po1ari­

~aci6n anódica en soluciones de c1oruro de sodio y amoniaco, las 

a1eaciones de CuNi surren un enriquecimiento de Ni en la superf!, 

cie. Aunque 1a evidencia fue empírica, este fenómeno puede exp11,c 

car 1a baja_ve1ocidad de corrosi6n del CuNi 90-10 en agua de mar 

acercándose :r a veces cayendo más abajo que la de1 CuNi 70-30. 

E1 a1to nive1 de níque1 en 1a superficie se mantiene a tra­

v&s de utJA velocidad desproporcionalmente alta de1 cobre que en­

tra en e1 producto de corrosión. Esto explica el a1to nivel de 

n!que1 en 1a capa de1 producto de corrosión de1 auHi 90-10, des­

'P\l~S de 15 días de exposición y su subsecuente decremento con e1 

tiempo, observado por Popp1ewe11 (17). 

No obstante la velocidad de corrosi6n de1 Cu está al menos 
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dos 6rdenea de magnitud más al.ta que l.a del. níquel.. 

las vel.ocidades de corrosión de l.as al.eaciones de CuNi 70-30 

y 90-l.O se han medido como una función de l.a velocidad de flujo 

de agua de mar a vel.ocidades mayores de 5.·m/s. Despu~s i'.e 230 hrs. 

de exposición, l.a corrosi6n fue menor en a~Aa de mar contaminada 

~on sul.furo que en agua de mar aireada. La vel.ocidad de corrosión 

del. Cu.Ni 70-30 en agua de mar aireada aumenta con el. incremento 

de l.a vel.ocidad desde o. 2 e. 2 .. m/s. Arriba de 3 m/s l.a al.eaci6n 

sufre una corrosión l.ocal.izada (l.9). 

I.a. superficie del. CuNi en agua·de mar aireada no contaminada 

se pasiva formándose una capa de óxido protector de cobre. Como 

l.a capa de 6xido aumenta de espesor, l.a vel.ocidad de corrosi6n 

decrece hasta que l.a superficie de l.a capa de óxido 11ep.a. al. po-­

tencial. a1 cual. el. Ctt2 (0H)
3
cl. es establ.e. A este tiempo, l.a capa 

protectora interna frena e1 crecimiento y una capa ~erosa se for­

- · (20). 

Ahora bien una contaminación de sul.-furo de 100 ppb en agua 

de mar permite l.a reducci6n de oxígeno disuel.to a un val.or de 

2ppm.. En agua de mar 1impia l.os productos de corrosión ~armados 

sobre el. CUNi 70-30 son eu2o y euc1
2

• 3Cu(OH) 2 • 3H2 o._ 
Sin embargo casi siempre existen sul.furos disuel.tos en agua 

de mar y consecuentemente habrii oxígeno il.isue1to. 

Durante l.a contaminación continua de sulfuros, antes de l.a 

fonnaci6n de 

se forma una capa gris sobre l.a ca~a verde nue consiste primera-
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mente de eu2s, (Ki,Fe)
3
s

4 
y eu2o. 

Existe l.a evidencia de l.a presencia de NiCl.2 en el. producto 

de corrosi6n. Est·o es debido a que el. NiCl. 2 precipita bajo l.a 

infl.uencia del. sul.furo d1suel.to (21.). 

A distintos potencial.es, para exposiciones de tiempo cortas 

l.a reacci6n de corrosi6n está controlada cat6dicamente a bajas 

concentraciones de oxígeno, pero se encuentra controlada an6d~ 

cam:ante a altas concentraciones de oxígeno. 
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n:r . i APARfJ.. TOS Y REACTIVOS 

LPs curvfls de l)Ol?.rizaci6n obtenide.s, f~teron logrRd?.s C'le 

d:i.P.nte el u E' o de 1.1n potencioE't:eto/gpl. veno!"teto VIM.11.R PG-2EV. 

L-as se:;'!ele" del "!JOtenciost?.to/g>"lvano>?tato se registre.ron 

en un greoficador X-Y·, Yok0gawa Electric Works tipo 3036 X-Y • 
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El. v::ilte.je requerido ,en sl ~i.,tema :Pu.e programado mediante 

el. empl.e·o de un generador 1inea1 de barrido Chemicel. E1ectronics 

B:irt1ey L~. 

La cc1de e1ectr0l:!tice con1?isti6 de un vaso de precipitados 

de -5,00 m1 donde se col.oceron un Electrodo de Referencia (C:el.ome­

l.anos Saturado), un Contr?electrodo de Grafito, el El.ectrodo de 

Disco Rotatorio (EDR), modelo EDI 68522 Tacussel El.ectron:i.que, 

ControVit y l.e. soluci6n car2cterísticR p?ra ce.da caso. 

TTtJ. es~uema en su conjunto puede verse en l.a figura (3.1.1). 

Para el !"iE'tema del EDR , dado qu<' este fue de nueve e.dqui­

.f'ición, se Cql.ibr6 y verificó ~ buen funcionamiE'nto !ll<'diante a.i 

empleo de un electrodo de cobre en una Foluci6n de Na
2

so
4
/o.5 M­

euso4/o~0025 M. El proceso puede verse en el Ap~ndice III. 

El electrodo de trabajo lo con!"tituy~ u~ r.ilindro met~lico 

del material ePtudiado. 

Para ~1 caso del. el.ectrodo de cupron:!ouel.,este fue maauina­

do e pe.rtir de un lingote Cu90-Nil0, !!!iPmo que fue -yroporciona-­

do por el Instituto Na.cional ae rnvestigflcion<'" Nucl.eares (ININ) 

le!? dimensiones del elPctr.odo de trFbejo fuer"n : 0.34 cm de 

di~metro por l..6 cm de lFrgo. El electr0d0 de coi:>re se C!'.Aqu:.nó 

a. partir de un,. t!lP.triz. electro1ítice, teniendo las dimensiones--
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siguientes; 0.35 cm de diámetro y 1.6 cm de largo. El área efect~ 

va de contacto con le Fo1uci6n fue de 0.3632 cm
2 

para el CuNi 

90-10; de o.3848 cm2 para e1 caso de cobre. 

Para cada. e~ectrodo Pe conetruyo un porta-electrodo de te-· 

f16n, con una reses interior- en mi. pE>rte más grue "ª pe.re permi-­

tir "'.1 ensemble E>1 conjunto de1 EDR. E1 el?'ouem?- de1 e1ectrod'o 

enssmb1sdo nuede observ?rse 0n la f':!.gurl'.(}.1.2). 

Durente e1 ~ontaje de loe ci1i~dros metálicos en mi.e porta­

e1ectrodos debe aeegararse que queden bastante presionados, evi­

tendo con esto que 1a so1uci6n "Pudiere. introducirE'e !"l "'ist.,ma 

interno. 

I~s vibraciones radiales y axialee contribuyen a una agita­

ción Rdiciona1 de 1a eo1uci6n y ae:! a1 decrement"o a.el Reynolds 

cr!tico (Re cri t ). Si e1 contre.e1ectrodo 6 e-1 electrodo de refe­

rencia 6 ambo~ se encuentran muy cerca del EDR E'e permite la in­

terferencia en e1 f1ujo 1a.minar pfl.rfl el cual. existe 1a resolu 

ci~n hiclrodinárnica. de este caso, lo oi.rn produce junto con los 

ce.beceo" 6 vibrflcioneE' errores en lfls 1ectu.r2.s. 

I~s E'o1uciones de traba.jo fueron c1oruro de sodio o. 5 W. 

Rireado y aeua de mar artificial aireP.ds. 

J..1 ser el agua de mer U..'Yl E'istemt'! bi0l6gico bl'sti>nte comple­

jo donde lo lilismo conviven bi>.cterias que p1a.ntas, ci>.denas orgá­

nicas e inorgánicas, eto~tere, act•.rnndo o.u!mici>mente como una 

Fo1uci6n reg1tlAd0rP del pH, es ~uy dif!ci1 reproducir1e ~n e1 

1Pborfltorio. Sin e"!lbal'"go ,desde el ".)unto de vi!"te de su !'g!'es:i.Yi­

dad frente a 1oe meta1es, 1o determinante es su composici6n ioIJ!. 

ca que es 1a que le confiere una determinada conductividad. As! 
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Porteelectrodo de 
Te.t"l6n 

.1=iE::t:;~-t"~ Tornillo de sujeci6n 

Contscto Eléctrico 

(b) 

FIGURA 3.1.2 

(•) Viata general del EDR 
(b) Montaje del electrodo de 

TrsbeJo(viste interior). 
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se uti1iz6 egua de "'ª"' !?rtificiaJ. <'"eg<b 1 .. n':>"!"!?l!? ASTr.~ D 111!1-1983. 

Bn 1e teb1e (3.1.1) ee observP lP composici~n de 1 .. miP~P-. 

Dl?do que se !menaje. un coeficiente difUE·iOn'?1 (D), .,,,. !'l~ce<'"a-

rio T.e.ntener Un? tempere.tv.re. conPtante, 1o ,.,ue se loer6 t;1or mo:-

dio de un baño termost~tico THEI.CO P:recision Scientific li:ode1o 

83, e. une. temp'O'r&tur8 constante de 25°c. 

'íedüinte e1 empl.eo dem equipo Varie.n 111.75 de Espectro:''.>tO:!i.'.'._ 

tríe de Jl.b!"orci6n At<"imicE!., t"e rea1iz6 e1 an~1il'i!" o_u:!:nico de 1os 

productos di8Ue1toA formado"' durante e1 proceso e.n6clico. 

l:a identifice.ci6n y cf!racterizaci6n de 1-o" profütcto!? <le co­

rro ... ión se rePl.iz6 mediante Dif'ra.cci6n de Rayo" "X". 

TABLA {3 .1.1) 

SuE>tancia 

!fe,C!J. 

Me:C1 

NR
2

S04 
Cac1 2 
KU1 

N?HC0
3 

KBr 

H3Bo:> 
SrC1 2 5H

2
0 

i'leF 

Compoeici6n del ?gua dR '.!1Pr 
e'.l!p1ef'da. 

g/1 

24.53 

5.20 

4.09 

1.16 

o.695 

0.201 

0.101 

0.027 

O.'l25 

0.003 

El. PH re!'ultante de,;.nué'" de e~ustP.r con NeOE '.l.1~f 

e::> iP:Ual "' 8.2 

j ,. 
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U~ Vf?!'? .,¡p~·i:!'ic?d? el bu~n :funcionpmi~nt? d~1 E!El F'? ~r~c~­

di~ pi rePiizPr el. trsbPljO experimentF..1. 

?arF la obtenci6n ae l.es curvas potenciodirW'.mic?s, primera­

me!l.te fue necef:erio l.ocP.1i2~r e1 intervalo 6ptimo de barrido pa=:_ 

tiend-, d~l. "._)·::>t'?néiP-1 de ~e!=·"J~o. Se com~n .. ~-"5 co!'l tm v0J.t :r e. uFr­

tir de ~f? iní'orJ;llaci6n obteni<le+ f;e opt6 por e~t8.blec~r un intc~ 

l.o de 600 mV tl'lnto pe.re. la!'! cu:rvtes ,,..nlSdices ccimo pera. l?s cet6-­

dicas. 

El. titnnpo de b8rrido de ;>'.)+,enciel, con,.ideran<'.'J las caree+,~ 

r1'E>tic?s del. si!"tema, "'"'· eetPbleci6 .en dos minutos (5 mV/s). 

Se trabajo dentro de un interve.lo de rotaci6n de 100 a 6000 

r;im, cuidando !'i<>mpre una buenp. rE'l:iroducibilidPd y col'.)c:oci6n 

exiicta del. eistema. La.s vel.ocidpdes de r'.)taci 6n fueron : 100, 

200, 300, 500, 750, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 y 6000 rpm. 

Pere CPdp unP de 1Pf=' vt?J.oci.d.?de~ de r~t~ci6n f:t:? corrió ttn2. 

curvi?. de r.ol.ari:zaci6n an6dica .Y otra ca.t:'Sdice y es-tro 'lliF.OJO "'e 

real.izó pera cada si!"tema., es decir Cu en '.\"eCl 0.5M, C1..1. en e.gua 

de mer :.>rtifici"'l., Cu.Ni en NaC1 o. 5M y CuNi en a.gua de :nar erti­

ficia1. 

Ante<" de cada medición ~s necesPrio l.i:nuier el. electr'.)do 

por rnedio de un 1ij?do,pare. dee.,,uls l.F.vErl.o C'.)n aguA bide!"til?dfl. 

Una vez introducido" a 1a >'ol.uci6n ee ::-!eCF!~?rio cuidPr de 

que no quede alguru'I burbuja Pn la PU?erficie deL Plectrodo de 

trflbajo, d!>.do OU" provoca reEU.ltPdoP fe<1E>os &l no re8ccion8 r 

tode la "ui:ier:fici<> en la mif'ma proporción. 

LaP curvas obtenidas se graficar6n en na~el semilogarítmico 
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para obtener jcorr- por e1 m~todo de ~xtreµo1aci~n de Tafe1. 

Graficendo corriente de corrosi6n vs. ie. raíz cuedrada de 

w,se puede obtener 1a corriente de corrosi6n e infinit9, es ce-­

cir cue.ndo de ecuerd.o a 1a extrapol.a.cj_6n u.1 V?le cer'.l0 ede:n~., de 

acuerdo a l.a -pendiente de cada une. de estes "e de,.,cribe ~l tiµ<J 

de comportamiento 6 mec?nismo -princi9al. e.n C.et.<'r!!linfldo "Jotenciel.. 



CAPITULO IV 

RBSUL'fADOS EXPERI~lBNTAL~S 
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RESULTADOS EP'E!U:MENTALRS 

T,e; F curvp ~ de p':'>lr-ir:!.z~.ci Sn pote!'lci '.Jeot?tic8 E=- Ct!t6dic~ y e!l-~:::1!_ 

º" para Cu en NP.Gl O. 511 airea.do y en af.'.'.lP. de !llar a.ri:i:ficie.l aire!!_ 

de se mue!"tren en las figuras rv.l., IV.2, IV.3 yIV.ll psr2 le.s ve­

locidades de l.00, 750 y 3000 mm. 

En l:?.s mif"I!IE!2' condi'ci'"'~~E' ~e 'Fre ~ent.? el comportemieni;o 

'ie CuN:i. o;n l.a." figuras rv.5, IV.6, IV.7 y IV-.8. 

Le.s figures arriba. mencioru?d8s !"0n "1l{'Unes de l?P mi:I'.? repre­

?ent:>tiv?.s del. trPbPjo elobP.l .'f se obt>.PTieron a parti:r- de l?s co­

rresnondientes curvas de polarizaci6n potenciodiruS:micas en un si~ 

t~m~ p~tenciostato-generador de b2rrido-cEld8, Est?.s ~i~a~ se 

pasaron a pi?.pel. semilogRrft;!Jico ohteni~ndoo;o0 e.s! l"'"' curv.:s de 

l.es figure.e :rV.9, :rv.10, IV.ll y IV.l.2. 

Se util.iz6 el. m~todo de extrapolaci6n de Tefel pare. le. deteE_ 

mirwci6n de lP"" ve:tocidades a.e corrosi6n y lo" !lºt"n<'iPle!:' de co­

rrosi6n_ a.sí como ta::ibi.!n las pendiente-a an6dice s y CP.t 5dicas de 

Te.:f'el respectiVB.s. Ver tt>blRF IV.l, IV.2, rv.3, y- IV.4. 

Go:no s<:> !lUede apr<?cia.r, Fil eu:n@nter le velocid"1d ª" barrido 

tanto l.a curve c?t6dica como la en6dica presentan un incremento 

en eJ_ ve1or ·de· 1a corriente. 

?.n la :fil".l.tra IV.11 Pe puede obPe:rv?r para les curvP-s an6di-­

ca s l.e. exi!'tencia de tres zonas esencialmente: qna pri'!l~rP. ,l.a l!:áe 

'!?:~ten?a.de control tino d:i.fu~io~~1/r=ictive~iona.1, ·_¡n:;. ~er;1nde. i!"l~~ 

die.te. e este. -prfmsra correPpondiente a l? :forT.eci5n de •.u1A. pel"i 

CU1e. p? si VPnte, pRra ter'l'!liner en 1e zonP t:"?n~p~ E"i v-; • 
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?uede ObF.erV8.rse en J.es figllrPF- ;['f.9 y IV.l.0 1'.)E\r0 1.0!' CUrvEF 

?n6dices a 100 rpm otre corriente en6dica máxima, 1.o que cPbr!e 

e e'!'ler?r,,e· en l.o<- dem~s ce.sos a mHyor so'brepotenci?.1, $in emb'2rf!,') 

s6];o son nece!2'e.ri"s l.os datoE cercanos ::>. l.e. zon:?I Te..fo;!l.iana, por 

esta t"l".z6n el. p~tenciel. de barrido no fue me.yor de 600 mV. 

Con res1'.)<?cto a l.fl.s cu~"VPI" CP.t6dic::>s de e€te grtlpo {l:v.9 a 

IV .l.2 ) , ee puede observar b~.sic<>'.OJE'nte- una zona. d;Lfusionel. cul.mi­

nada en una corriente l.ími te, en E<l.gunos casos con c?.mbios I>ronnn: 

ciados de pendiente· en 1?. zona difusional., debide.s probab1emen:te 

a cambios en 1a vel.ocided y mecanismo de transporte. 

Para el. proceso e.n6dico,grflcias al. empl.eo de dato~ estacio-­

narios de !JOtenci!'1 tE> d.i:f'erentes frecuencias,se pudieron obtener 

l.i>e curvas de l.e.s fi·gurs.s :tV.l.3, :rv.1.4, YV.15 y IV.16 

re'!)reE>enten l.as reacciones que se ~ectuen entre el. el.ectrodo y 

1.a sol.uci6n. 

As!, vara bajos sobrepotenci2l.ee se observa un mecPnismo d~fJ:!. 

Pional., dedo que l.ei;: curvB e son horizontal.es, típice.s de este- n:e­

caniRmo; al. aumentar el. ~obrepotencial. comienza a l""eeentarse una 

1'.)endiente !:!Ue '!JUede ser mayor o nenor "'ee;-:úl el. c:>r<"!lcter ectiveci?_ 

nnl. de1 eietema • 

Con.respecto a 1oe productos formados en e1 proceso corrosi­

vo, ~ara su determineci6n se partió del an!l.isie de 1ee ?['.'..1.P!;' ma­

dres donde "'e mantuvieron l.cE> probetas expueetee. Mediente eRpec­

trofotometríe de Absoci6n At6mice, pe deter~in6 1e presPncie ce 

Cu y Ni. en :!.os eieternaf' Cu en N~.Cl. c.5~1 y en agua de mar ertifi-­

ci:oi1 y de CuNi. en NeCl. 0.5M y en ElguR de me;r erti:f'icie1. 



Para todos 1os casos e1 resu1tado fue positivo en cuanto 

a Cu disue1to. siendo positivo para n1que1 unicamente en 1a 

muestra de OuNi en agua de mar.artificia1. 
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E1 an411s~s de 1os productos de corrosi6n se rea1iz6 por 

Difracci6n de Rayos "X" con un equipo Difract6metro PHXLIPS 

PW-1125. 

Para e1 Cu en NaC1 0.5M y para e1 CuNi en NaC1 0.5 ti, 1os 

resu1tados :fueron igua1es es decir 1os productos 1oca1i~ados 

preeehtaroa e1 mismo difractograma. siendo en cada caso e1 

c1oruro de cobre • 3Hidr6xido de cobrel CuC1·3 Cu(OH) 2.} 
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!lABLA rv.1 

Cobre en ffaC1 0.5 •• 
rpm b b jcorr E a e corr 

(mV/dec) (mV/dec) (mA) (mV) 

100 70 270 1.35 X 10-?, -260 

400 80 270 2.00 X 10-3 -270 

750 70 280 2.20 X 10-3 -270 

1250 70 280 3.65 -"' X 10 - -250 

2500 75 210 3.00 X l.o-3 -280 

3000 80 270 4.50.x 10-3 -2·ro 

4000 90 330 5 •. 50 X 10-3 -280 
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TABLA J:V .2 

Cobre en asaa de mar ertific:Le.1 

rpm b b jcorr gcorr e. e 

(mV/dec) (mV/dec) (mA) (mV) 

100 70 310 l..45 X 10-3 -245 

200 80 31.0 2.00 X 10-3 -270 

300 65 430 2.75 X l:0-3 -230 

500 80 360 2.55 X l0-3 -265 

750 so· 340 2.45 X 10-3 -280 

1.000 100· 300 2.40 X l0-3 -320 

1500 90 230 1:.25 X 10-3 -230 

2000 80 220 1.75· X 10-3 -310 

3000 85 200 l..50 X 10-3 -320 

4000 80 220 1.95 X l0-3 -320 

5000 80 260 2.60 X 10-3 -305 

6000 90 220 2.25 X 10-3 -340 
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'!'ABLA XV.3 

Cupron!quel. 90-l.O en Ne.Cl 0.5 M 

rpm b b jcorr Ecorr a e 

{mV/dec) (mV/dec) {mA) (mV) 

100 70 650 fu.70 X lo-3 -180 

200 65 61.0 6.90 X 10-3 -180 

300 70 590 7.50 X 10-3 -185 

500 ~5 eso l.D8 X l0-2 -175 

750 80 840 1.1.2 X 10-2 -195 

1000 80 1360 l.50 X 10-2 -200 

1500 70 1200 l.38 X 10-2 -185 

2000 80 640 9.60 X 10-3 -210 

3000 70 650 l.05 X l0-2 -190 

4000 60 660 1..00 X 10-2 -205 .... 
l.l.O X l0-2 5000· 70 600 -200 

6000 70 61.0 1.00 X l0-2 -200 
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'.t.ABU IV.4 

Cu.p1"on!quel. 90-l.O en BgQ.a de mar artificial. 

rp• ºe. b jcorr 8corr e 

(mV/deo) (mV/dec) {mA) (mV) 

l.00 70 390 2.20 X 10-3 -230 

200 60 340 2.l.O X 10-3 -210 

300 80 260 2.10 X 10-3 -260 

500 80 26Ó 2.10 X 10-3 -260 

750 80 230 2.20 X 10:-3 -260 

1000 80 21.0 l..90 X l.o-3 -270 

·1500 85 250 2.45 X 10-:3 -275 

2000 80 260 2.40 X l.0-3 -260 

3000 l.00 290 3.60 X l.0-3 -300 

4000 l.00 260 3.30 X 10-3 -300 

5000 100 280 3.65 X 10-3 -280 

6000 100 230 3.50 X l.0-3 -285 



CAPJ:TULO y 

DISCUSJ:ON ~ RESULTADOS 



V.l DETER:!!J:r~AcroN DEL MECANISMO y CINBTICA DE LA 

DISOLUCION ANODXCA DEI, Cu· EN N!'Cl. 0.5 i·1: Y EN 

AGUA DE MAR ARTIFICIAL • 
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En lf' teblf' IV.l se preeenta el resumen de lo!? parám-=tro" 

cir-~tíeoe · obtenid.-:ie -pare u.n electrodo rotetorio de cobre en sol~ 

ci6n de cloruro de Podio 0.5M e 05°c en funci6n de la velocidad 

de rotP.cilln. Como ??e puede obe-erv8r en la tabla, independiente-­

mente de la velocidad de rotF1ci6n, l<". pendiente an6dica de Tefe·l 

oPcila alreded-:ir de los 70 mV. 

En bas8' el e.náli8iP. de 108 productos de =rroei6n formados 

se propone le formaci6n del coml:Juesto CnCl2 ·3 [eu(OH) 2] • La fo:r_ 

maci~n de e~te compuesto eu;.;iere una priT!le.r2 e-ta?a de forrne..ci6rr 

del corre epondiente hidr6xido éie Cobr·e y e. medida que ª''ª="· el 

proceso d.e corrosión se fa.:vorecer:!a la formaci6n del clQrUro de 

cobre·. 

E1. rnecani·P'llO propu.esto es el eigniente 

Cu 201 - - euc1; le (5.J...l) + ~ + 

euc1; _____,. 
CuC1

2 + :te (5.J...2) ..--
Sirondo le. rencci6n gl·:ibal : 

-Cu + 2C1 - CuCJ.:
2 + 2e (5.l.3) 

La uendiente e.n6dica de TP.fe1 obtenide de 70 :nV/décade., .-e 

podr!a eYnl.icer suuoniendo que par? l.8 nrimerp etapa del. meca?!:i.~ 

mo !JrO'OUe!'<to tanto la reRcci6n dir<?.ctP co'"!lo la inverFe .-:::n máf' 

r~-pid?F nue 1P vel::.cidP~- de di:fuPi·5n de l? es-.,eci<' comuleja 

[euci;J 
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~l + ?.'11- ~ c-~c:t; 

G1.: + 2C1- ~'11.1fJ1.2 + e 

I.?. corric.nti:i 0 .,., e~t'?do ~.::-tFcione.ri.o e~ : 

j' ? [ka ex!> o<.{: - kc [ IM ~ exp-°'~: ] (5.1..4) 

conc~~tr?Ci~~ ¿~i ion cu~ro~0 en i~ ~~º~~ici~. 

Esta concentraci5n obeaece ?. 1e Pignio;;nte re1r->ci5n de equilibrio: 

[euci;] 
(5.l.5) 

La concentre.ci6:"l de le e::::p12-cie c~mn'l.~j:::i 'Ju.Cl.; , ti'=:l.'= u.n 

balance de maAe dado por : 

Tomando e "'t" 

N­e 

n
0 

(e""- eº) 
e e 

ecueci6n como bR1ence de ~~~?, 

e:xp 
- d. FE e 

Reeo1vi~ndo para i/F 

í- Ó l -o<CFB 

l + kcl De kc 0i-)2jez:;, RT 

{5.:t.E) 

eº - ,.. Cl - - 'rn-

{<;.1.'3) 

L<e imuortancü• :ie 1.a "if'uPi~n º" 1e e,-,re~i~ co,n-,,1ejp Ct"11; 

Pe i;'Ued<:' detPrminPr ,io'.!" 1e. m?gnitud re1atiVP r•e l:>F do" t.!'T:nino!O 

- o( Ji'R e 
ºX":l ---. RT )) 1 



se tiene : 
i lt 
p =ka 

c 

D K l'.:1- 2 
c c 
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exp (5 .l.10) 

Esta ecueici5n describe la di.sol.uci.cSn del Cu cuando tanto en 

la reflcci6n directa como la inversa. son rápidas (más rápi.dae que 

la di.fusi.6n de la especi.e euc1; . 

( 
O E . ) 2.3 H'J' 

ba = ~log j = ( o<
6 

+ ~~-)F !:::::!. 60 mV (5.1.11) 

La pendi.ente catcSdica de Tafel., en todos loe casos superi.or 

a 120 mV/década sugiere que el. control. de l.a reacci.cSn cat6dica es 

debido a l.a reducci6n de oxígeno di.suelto •. 

En cuanto a val.ores de l.a veJ.oci.dad de corrosi.6n, se obser••a 

que existe una marcada influencia de l.a veJ.oci.dad de notaci.cSn en 

1os miemos, de tal manera que a mayor veloci.dad de rotaci6n aume~ 

ta ~a veloci.dad de corrosi6n. 

De todo lo anterior surge l.a i.mnortancia que tiene a efectos 

de determinar los parámetros ci.néti.cos que ri.gen l.a disol.uci6n 

del cobre en cloruro de sodi.o, la vel.oci.dad de rotaci.cSn del. elec­

trodo y por l.o tanto de precisar las condi.cionee hidrodinámicas: 

del sistema electrodo/solucicSn. 

Por lo que respecta a l.s controvertida discusicSn de l.a dife­

rencia entre el cl.orur·o .de sodio y el agua de mar artificial, en 

lo re"ferente a l.a cinética y al mecanismo de diso1uci.6n an6dica 

no parece haber diferencias significativas_ (compárense los valo-­

res de las tablas rv.1 y rv.2), aún cuando los val.ores de la vel.2 

cidad de corroeicSn son mayores en cloruro de sodio. 



88 

Lo anterior podría exp1icerse en base a 1a mayor coo~leji-­

dP.d de1. agua ge !l!Pr artificial: y a 1a presencia de diferentes 

e.níone~, e.lgunoP d.g 1-=>~ ~~-?1~~ ?UJ?r!~n ~j~rc~~ un i:-f'E-ct~ i!'~ibi-­

d or(vlaee tabl.a (3.1.1)). 

Cabe eet'la1ar as:! mi'lomo que· e1 producto de c orroei6n del co-

bre en e:g-;.a. de mar ertificial e~ el Ct1
2

c1·(0;.r)
3 

Si bien los 

di:fre ctogramas corre e-pon den · fe.ses cri ~taJ.ina~ dif~rente ~, e!t 

ambos caeos e1 mecanismo de di,,o1uci6n implica la fÓrml?ci6n de 

U..'1. cl.oruro de cobre en presencia del. correspondiente._hid:r:_6xido._. 

V.2 DETER!IITNACION DBL MECANISMO Y CINETH!.A. DE LA 

DISOLUCION ANODICA DEL Cu90-NiJ:O EN' CLORU!W 

DE SODIO 0.5 M Y AGUA DB MAR ARTII'ICIAL. 

En 1e. tab1a rv, 3 se• pre-eenta e•l re eumen de los par~metros 

cinétieo,, del Cu.90-~ilO en cloruro de sodio IJ. 5f•!. Co'1!o ,,e '='-'e de 

observar y·a diferenc±a del.o que !'nlCede en el. ceso del co-

bre·, le pendiente en6dica de Tl?fel es pr~cticemente independien­

te de 1a ve1oci1iad de rot•rni6n. Lo" v:?lore s obtenidos oscil:?tt 

entre 60 y- 80 mV/década, pero diPtribuido!" ?.lee.tori~ente, lo 

cue.1 ;iermi te euponer una pe.nd1:ente an6dica promedio de ;o mV. 

En ba"'e e. l.o enterior el meceniP:>io -propuesto es e·l miemo 

que ~ara el CAPO OP cobre (vée"e p~rrafo v.r). 

El. an~li!:'i!' ne lo" pr".'a·xct0.,- ,3,,. cor""!'O!"i6n 1e1 Cu=>O-~lil') en 

c1oruro de :"odio O. 514 "e fía.le. 1e -pre pencia del e :>!!'.puesto ~ 

[cu:( OH)?] (el cua1 resul.ta ser el mi,,mo Que en e1 
caso de1 cobre}. 
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1o cue1 confirma 1os parámetros cin~ticos obtenidoe y por tanto 

la va1idez de1 mecenirnno. 

En cuanto a 1a ve1ocidad de corrosi6n, está se incrementa.,_. 

a1 eumentar 1a ve1ocidad de rotación y en comparación con 1os 

va1ores del cobre estos son seneiblemente superiores. 

En cuanto a 1a int'1uencia de1 medio, en este caso y en lo 

que se refiere a.1 mecanismo de di.,,oluci6n, E'! se obeervan diferen 

cías PUstancia1ee. 

Se ha obtenido un cambio en 1a pendiente anódica. de Te.:fe1 

para otras ve1ocida.des de rota.ci6n, 1as cua1es eutieren un cambio 

en 1a. etapa. determinante de 1a. ve1ocidad de reección. E1 cambio 

en principio -podría eer ee.meje.nte a lo .postu1edo nara el caso del 

cobre con un cambio de mecanismo para. va.1ore s de ve1ocidaa'.- de r,2_ 

taci6n de1 orden de 1200 rpm. 

En este caso queda. p1enamente de ma.fieato, especialmente si 

se quiere determinar e1 mecanismo de la. diso1uci6n anódica, que 

no es recomenda.b1e sustituir e1 agua de mar artificie.1 por so1u-­

ci6n de c1oruro de sodio 0.5 M • 

. -
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VI COlfCLUSIClfES 

Respecto a 1os reeu1tados experimenta1es obtenidos se puede 

conc1uir 1o siguiente 1 

1.- El. mecanismo de diso1uci6n an6dica de1 Cu y de1 Cu90-Ni10 

en ao1uciones de NaC1 0.5 M es e1 mismo. Esto conduce a 1a 

formaci6n de1 producto de corrosi6n siguiente 1· 

CuC12 ·3(Cu(OH}2) 

Sin embargo, 1a ve1ocidad de corrosión es mayor en e1 caso 

de 1a a1eaci6n CU90-Hi10. 

2.- En e1 caso de1 cu, 1a inf1uencia de1 medio (egua de mar sint! 

tica ve. NaC1 0.5 'M) se manifiesta principal.mente en un cam-­

bio en e1 mecanismo de 1a di~oiuci6n an6dica, observab1e por 

e1 cambio de pendiente an6dica, 70 mV en Naci a 90 mV en agua 

de mar. 

Las ve1ocidades de corrosi6n sin embargo son de1 mismo orden. 

3.- En e1 caso de1 Cu90-Ni10 1e inf1uencis de1 medio (egua de mar 

sint~tica y NaC1 0.5 M) se manifieste de 1a misma manera aue 

para e1 cu. 

4.- E1 mecanismo propuesto para exp1ica.r 1a diso1uci6n an6dica de1 

Cu y de1 Cu90-Ni10 en 1os medios estudiados ess 

cu + 201-~ euci; + e 

Aqu! se supone aue tanto 1a reacci6n directa como 1a inversa 

son nuts rápidas aue 1a vel.ocidad de difusión de l.a especie 

comn1e;la ( cuc1;) • 



92 

XMPLXCACXONES PRACTXCAS 

Las principa1es imp1icacones que se pueden deducir de las conclu--­
siones a que se ha 11egado 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 corrosi6n del cu y del Cu90-NiLO. 

La composici6n i6nica del aqua de mar artificial,dadas sus ca­
racter1sticas con respecto al cloruro de sodio, implica un compor-­
tamiento de reacci6n complejo sin embargo el mecanismo de corros±6n 
se realiza esencialmente por el i6n cloruro. As! mismo la influencia 
de los dem4s iones no resulta ser trascendente en la velocidad de 
disoluci6n, siempre y cuando su composici6n sea igual a la del 
est:andar. 

La influencia de 1a velocidad de rotaci6n en 1a determianci6n 
de la velocidad de corrosi6n del Cu y del cu90-Nil0 rarece determi-­
nante ya que existe un gradiente de concentraci6n a una distancia 
caracter!stica desde la superficie del electrodo hacia el seno de 
la soluc;ión. Este gradiente lo promueve un mecanismo de transForte 
difusional • 

Puede observarse en el modelo de Nernst que la corriente alcan­
za un va1or 11mite a partir del momento en que la c6ncentraci6n en 
la superficie del electrodo se haga nula (figuras 6.1 y 2.2.1). 

Realmente el modelo de Nernst seria el caso límite de una fun-­
ci6n real que se aproxima al perfil ~e concentraciones predicho de 
ta1 manera que la concentraci6n de los reactivos del proceso electr~ 
dico (C) tenderla a la concentraci6n en el seno de la soluc~6n (C0

) 

y loa gradientes de concentraci6n ( ~C/~x) tenderían a cº/6 cerca 
de1 electrodo. 
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ce 
l. 

ce 
2 

i 
+ ( nPAD/ b } ( eº - ce) 

ce 
3 
o 

fi 
X 

P:t.g. (6.1.).- Capa de d:Lfusi6n en el. model.o de Nernst. 

e-eº para. x--+ oo 

e eº 
--}>--

]( 6 para x-o 

La existencia de una "reso1uci6n hidrodinámica" para el. mee~ 

nismo de transporte permite interpretar a 1a ve1ocidad de· ·corro-­

si6n como una f'unci6n directa del. movimiento de convecci6n for~.a~ 

da en 1a medida en que el. material. como el. caso de la a1eaci6n de 

Ou.90-Nil.O y del. Cu promueva su diso1uci6n en re1aci6n directa al. 

movimiento de rotaci6n, este movimiento promueve ub estado esta-­

cionario en donde existe una capa de espesor constante 6 capa lí­

mite 1a cual. será inversamente proporcional. a l.a ra!z cuadrada 

del. inverso de l.a vel.ocidad de rotación, como 1o predice la ecua­

ción de Levich 
Ó == l.. 61 D1/3 w -1/2 ~ 1/6 (2.4.25) 
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APENDJ:CE J: 

En le bibliogra~ie se ben reportado desviaciones de le de­
pendencia de le densidad de corriente con la raiz cuadrada de 
le velocidad de rotación de le linealidad teórica; la dependen­
cia no ~ue 1ocelizeda pare la e:r:trapoleción e1 origen a &.) = O, 
tal que le dependencia i =a+ b (~1 /2). Este desviación puede 
ser causada por algunos factores tales como (5) : 

( i ) Convección natural a valores pequeños de w ó a agi_ 
tación adicional de le solución, por ejemp1o burbu­
jas de ges que evo1ucicnan a al.tas densidades de 
corriente ; 

( ii) Ocurrencia simultánea de dos procesos sobre e1 el.e~ 
trodo, uno contro1ado por difusión convective ( de­
pendiendo de la velocidad de agitación) y el otro 
por le cinética de une superficie o reacción de vo­
lumen ; 

(iii) J:nbomogeneidad de la superficie del electrodo; e 
irreguler:i.dedes en la super.ficie( e menudo solamen­
te burbujas de gas ó perticulas de metal depositado) 
los cambios en le velocidad de transporte de mesa 
pueden ocurrir ; 

( iv Le ocurrencia de cualquier turbulencia por irregu1~ 
ridedes superficiales, conduce e un decremento en 
Recrit• o turbulencia en la orilla del disco e al­
tas velocid~des de rotación ; 

( Y ) Vibraciones radiales y axiales que también contri 
buyen e una egiteci6n adicional de la solución y 

esi decrece el valor del Recrit • 
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APENDICE II 

Interva1o ap1icab1e de w para EDR 

Las ecuaciones derivadas pare el EDR no resu1tan ser ap1ic!!_ 
b1es e vs1ores muy grandes o muy pequeños de w. Cuando w es pe­
queño 1s cepa 1imite hidrodj_námica [:yh<>' 3( i> /w)1/ 2 ) , viene a 
ser muy grande y cuando se acerca al radio del diséo r 1 , 1a 
aproximsci6n tiene un mal éxito. Así el limite menor para w es 
obtenido de 1s condici6n r 1 > 3()) /w)1 12 ; esto es, w )10 ~/r~ • 

Pera s 0.01 cm2 /s y r 1 e 0.1cm, l.t debe ser mayor que 10s-1 

Otro prob1ema ocurre cuando se registran 1as curvas de i-E 
en EDR a bajos valores de w. Le derivación implica asumir une 
concentraci6n en estado esteb1e en la superficie de1 e1ectrodo 
( 2) Co/ b t e O). Así le velocidad a 1a cual el potencia1 de elec­
trodo es exp1orsdo(V/s), debe ser pequeño con respecto e W pare 
P•J.".lllitir que 1as concentraciones en estado estable sean a1canza­
das. Si la velocidad explorada ea grande también pera un va1or 
dado de .. , les curvas i-E no tendrán la forma predicha de "S" 
por (2.4.31), pero en su 1ugar mostrarán un pico como en 1s vo1-
tametria lineal explorada en un e1ectrodo estacionario. 

El 1ímite superior para .. está gobernado por e1 propio :flu­
jo turbu1ento. Este ocurre en e1 EDR a un número de Reynolds 
arribe de 2x105(2.3.1). En este sistema, lfch es la velocidad en 
la orille del disco fllr1 , y la distancia caracteristica ~es el 
propio r 1 • Asi de (2.3.1), 

1fch l wr~ 
Re = ---¡- "' -,,-

La condici6n de flujo no turbulento es w( 2x105 ~ 1z1 . 
Para el r 1 y los v 8 lores asumidos de V , W debe ser menor de 
2X105s-1 Le transición de flujo turbu1ento puede ocurrir e va­
lorea mucho menores de w cuando la superficie del disco no está 
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perfectamente pulida, cuando hay pequeñas inc1inaciones ó excen 
tricidades en el fuste de1 EDR, o cuando las paredes de la celda 
están muy cercanas e le superficie del electrodo. También, a muy 
altas velocidades de rotación, ocurre le excesiva formación de 
vortices alrededor del electrodo. En la práctica las máximas ve­
locidades de rotación son frecuentemente a 10,000 rpm ó a 
W = 1000 s-1 • Así en la mayoría de los estudios de EDR los rangos 
de W y f son dados por : 10s-1 < c.t < 1000s-1 6 

100 rpm < f < 10,000 rpm • 
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Psrs comprobar e1 buen funcionamiento del EDR bubo necesi­
dad de uti1izer un sistema electroquímico característico media.E; 
te e1 uso de1 EDR. 

El objetivo principal fue verificar la re1aci6n que debe 
existir entre 1e corriente y 1a velocidad angular (i ol- .. 1 12 ). 

E1 sistema electroquímico referido consta de un e1ectrodo 
de Cu introducido a una so1uci6n de Ne 2so4 0.5M-CuS04 0.0025 M 
expuesto e condiciones atmosféricas. 

Ahora bien tomando como base a 1a curva de po1erización o~ 
tenida e 1000 rpm y e un berrido de -700 mV/min pare e1 sistema 
anterior, se obtienen 1os potencie1es a los cuales 1a curva ti~ 
ne pendientes diferentes, estos potenciales fueron : 
-500, -150, -110, -65, -40, -35 mV, pera ceda uno de 1os pote~ 
cie1es anteriores, se midió la corriente del sistema, a 1as di­
ferentes ve1ocidedes de rotsci6n de : 100, 300, 500, 1000, 
1500.~ 2000 revo1ucionea por minuto. 

Para e1 ená1isis de los datos obtenidos se grsficó le raíz 
cuadrada de 1e ve1ocidad angu1sr (w112 ) contra 1a corriente(i) 
y el inverso de le raíz cuadrada de la ve1ocidad angu1ar (w-1 12 ) 
contra e1 inverso de 1a corriente 1/i. 

De 1ss gráficas obtenidas en 1ss figuras A.III.1 y A.III.2 
podemos observar 1a dependencia existente entre W y la corriente 
lo que nos permitió e1 reconocimiento del buen estado de1 siste­
me del EDR. 
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