-/
z%{

22 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DISENO Y CONSTRUCCION DE MICROPOTENCIOSTATOS
PARA CONTROL DE PROCESOS DE CORROSION

T E S I 8§

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERO QUIMICO METALURGICO
P R E § E N T A:

VICTOR MANUEL RODRIGUEZ ANDRADE

M B;“‘

‘ et O R '
W MEXICO, D. F. FALLA LE (R\aﬁi} o199




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



INDICE

SUBAPIO ...l i

Introduceldn ..., o oorercn B0

Antecedentes . ..... .. vl 14

icaciones .............. 18"
Apl .

Parte exparimental ........ 23‘,,

Material empleado ..........d3
EVALURCAON vnvrnnsnino. s 64
Comentarios y sugerencias .

Conclusianes ......0. 0000

Bibliografia .........vvi..



m:rapc(a’x_uc.( tato; con _1‘:s siguentes caracteristicas :

‘Yal i‘aJaf daﬁrafar‘enc.i a’ mAxim 2

Vou.a_se de electrdusis uxﬂm'

-",Ccrr.\en!.e da eloctré.lisls maxhna +

[

'asumudad 0.1 %

—‘An:ho de bznda de 3 er

; El" sistema estid constitulido por una
. micropotenciostato diseMada  de  talii
soportar hasta cuatro m:romtehclagﬁaﬁgs

caracteristicas menclionadas arriba,

investigacidén que se estin desarrollando en'ie

corrosién de la Facultad de Quimica en gasnduélas

Se proporciocnan los elementos basicos para paderire

este lnstrumento. Bastan algunos :onuc.lm.\c{nt.c:, bis

alectrénica y-o.la ayuda de una persona capacl ';‘Ad



Desde hace siglcs, el hombre tiene conocimiento dal ban';afl,clajv

de los metales a partir de sus minerales y, junto c’bn-el'lja.'

inevitable problema de la corros{én. Esta puede derlﬁ@rie‘.con;b

el deterioroc de un metal provecado por reacclunés h"’e'L“aro{; n a§

alectroquimicas actuando simultineamente y de las :{QAJ'Q

menos una es de reduccidn ¥y otra de oxdidacidn,

El fentmeno de la corrosién obedece esen;.{ a.lmengé Al 'heﬁho de” .
que tLodo cuerpo tienda a permanecer en su Vast;:rlraj ‘ida '_m;n.lina
energlia. Para la inmensa mayoria de los metales 'ésvte cérresponde
a. su comblinacidn quimica con al menos otro elemento LAJ ~coms Qz.
S, €17, etc.  Con esta combinacién quimica viene; lnvariablemente.

la fnutilizacidén parcial o total de la pieza fabrlcada.

Se invierte mucha energla para extraer un metal de sus
yvacimientos y para elaborar, finalmente, un artefactoc metalico.
Asi pues, en la fabricacidn de una pleza. , por simple que esta
sea, te han empleado una gran cantidad de recursos, que a flnal da

cuentas implican una inversidn econdmica bastante fuerte.

De osta manera, clvidarse de la corrosién persdliends gue L&
vida de los materiales empleados quede solc en manés;.‘ da 1a’

naturaleza resulta, invariablemente, un costoso error..
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~son notorics,’ e

Eniforma general Ry a corrosien

13 E;cndnilca_ = pérdidas.directa
g debido [ a - reevmp.la'zou de
mecinicas, mano de cbr.;n. ate;

.-  pérdidas indirectas,

del producto, paros no programados, fug}as, etc,

Recursos naturales .- un lejano pero posible agotamiento
de los recurscs naturales, Pongamos por ejemplo el coque,
enpleado en el alto horno, o los diferentes combustibles .
utilizados para proporcionar la cantidad de anaréla '
necesaria para extraer o tratar un metal o alozcsén. En
ocasicnes, la corrosidn trae como consecuencia, por fugas
en gasoductes per ejemplo, la contaminacidn - del. medio
ambiente y, par lo tanto, l1la inutilizacién de rios y

selvas.

Seguridad .~ fallas fatales en medios de transporte,
incendios, etc. La corrosién de envases a alta presién o
que contienen materiales radicactivos pueden provocar

desde leves lesianes hasta 1a muerte.

Se estima conservadoramente que México perdis en 1687, por

problemas debidos a 1a corrosién, 3.1 billones de pesos, cantidad

equivalente a aproximadamente el 4% del PNB del pals‘.‘)
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La conservac.lon de’ Jas mLerialas ya consu-u.ld aws]"'cc;hb".\a

plznoaclﬁn y/o tabr.{:acion de a.laaciones‘cuya
vez nayor dismnu.lrxan cons.lderah.lemonl.o d.tch‘
por la cual “se hacen gr ndes asf‘uerzos para X

aleaciones o moJorar las ya 9x.1st.en!.es. :

Do esta mnora. e.l aprondizaje de las técnlca

prodoclr con!.ra.lar .la corr;sién ,_os»

act.lv.ldad,rnlz:ionadz con la metalurgla. '

VLé;Lb“cnlca éravinﬁ'.r.lca clasica de los :éﬁﬁaycs &e corros.lbn
‘par'a ‘determinar la velocidad con la cual Vun metal se corroe, en un
""mbdlo dado, consiste en mantener una muestra del  material .a
""astfudiar bajo candiciones que simulan, hasta clerto punto, las de‘
”LrabaJo durante periodos de tiempo mis o menos largos (de semanas
a meses) y evaluar la cantidad de material perdido. Una rjs.lacyjor'a
de los pesos antes y después del ensayo con el L.fempo ,de4',

exposicién nos daria integramente la velocidad de co}rro‘:l&n?'c‘!a.l"

material.

Cabe seffalar gue esta velocidad no es aplicable a sistemas
diferentes al estudiado agn cuando el metal o la salucion sean las
- mismas. Basta cambifar la composicién de cualquiera de los dos o
de algGn otro parametro tal come la temperatura para que ésta
velocidad, que es promedio, se swdifique. ’ Camo podra obcervarse,
asta técnica se basa en métodos gravimétricos y no muestra la

historia del proceso.



E‘n-,;a actuzi’id;d." esLéjﬁtpdo:e osta réempl;zirid'o por lgs :
llamadas ‘técnicas ‘a:olnradas ae ensayo. Entre las q'u; ;-e
encuentran 1as  electroquimicas. Las técnicas elact.i-oqu.\ﬂcas
consisten, bisicamente, en someter el material a ‘estudiar a un
valor de potencial o corriente fijo, o variable, con respecto al
tiampo y obtener la respuesta correspondiente de corriente o
voltaja. Este método emplea como herramienta principal un
potenciostate cuya funcidn bisica consiste en mantenar una
diferencia de potencial constante entre dos electrodos, sumergidos
en un medio conductor, a través del tiempo. Aparentemente este
trabajo podria hacerlo igualmente una fuente de voltaje; sin
embargo, si cansideramos que en la superficie de los electrodos se
efectlan reacciones y que estas, logicaments., madificaran las
condiciones superfliciales y por lo tanto el voltaje y la corriente
recibldos por la fuente, entonces tendremos que supaner qua al
potenciostato debera poseer caracteristicas que fuercen al
potencial establecido entre ambos electrodos a permanecer
constante independientemente de si dichas reacclones son ripidas o
lentas. Gracias a esto, se puede examinar el comportamiento de un
sistema electroquimico. Uno de estos dos electrodos, deberd estar
construido con ©l material que nos interesa estudiar. A 6ste se
le llama comtnmente electrodo de trabajo. El otro upn ealectrodo
contra el cual soé mediri el potencial de trabajo y que es llamado
un electrodo de referencia. Para completar el sistema es -
indispensablae la utilizacién de un tercer electrodo (llamado
auxiliar) gue deberi ser inerte a la salucidp de trabajo y servira

para cerrar el circulto eléctrico.
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ciones: cont. o.ladas da po(.encizl en el elactrodo bajc

éstisdlo. c,\

< Junt.amnta can .\a respuest.a de corriente obtenlda. son
: t,ra!.adas da acuordo a relac.lonos tedricas para oblener en forma

rapida. vvloc.ldadas instantsneas de corrosiéon del proceso.

Se acepLa actualmente que la destruccién o deterioro
provocades par la corrosidn  puaden dividirse en dos grandes
grupces: corrosién general o uniforme y corrosidén locallzada. La
corresién uniforme se manifiesta en toda la superficle del metal y
sus efectos son generalmente observados a simple vista., Este
fendmeno ocurre con los metales o© aleaciones de estructura

moncfisica, por ejemplo: Metales purcos, scluclanes sdalidas, etc.

La corrosién localizada destruye sdlo algunas ireas del metal
¥, par lo tanto, sus efectos sdlo se ven una vez que han provocado
la ralla de la pleza. Este tipo da corrosién se cbserva aen las
alvaciocnes multifase, asl! como en las aleaciones monafasicas

cuando se destruye su capa protectora.

El valor de la velocidad de corrosién obtenida por gravimetria
es representativo cuando el sistema estudiado presenta el primer
tipo de carrosidén dado que se obsaervard un disminucion
considerable en o6l peso de la probeta antes de que esta disminuya
significativamente sus propiedades mecinicas. En el casa de que
l1a pleza en estudioc presente el fendmeno de la corrosicon
localizada el método gravimétrico resulta inoperante dado que la
pérdida de material no es significativa. En su lugar se emplean

las técnicas electrogquimicas.
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Dentro de la clasificacidén de ‘crt’:r.x"lc:;ién
encuentra la falla denominada corrosién ' inVJ;"_ ‘
un - fendwenc incidicso dentro de la . mayar.( a ;
industriales de un pals, especial mehtc en
petroquimica en la que provoca cuantiosas peérdidas’ inrcohém.l" as’y

severos dafios al sedioc ambienta.

Corrosién bajo tensién (CBTD puede definirse como la
destruccién o daterioroc de un material dehido a 1a accidn conjunta
de un esfuerze de tensidn y un medio agresivoe simultineamente.
Durante este proceso, el metal o aleacidn no es atacado en la
mayoria de su superficie, en su lugar, finas grietas crecen de la
superficie activa al senc del material hasta provocar la falla del .

mi smo.

Un aspecto impartante de este fenameno eS que Gnicamente
aquellas metales que muestran una transicidn activo-pasiva son
suceptibles a la corrosién bajo tensidn , es decir, el medio debe

provocar la formacidn de una capa pasiva.

Otra particularidad del smismo es el hecho de que solamente
una fuerza Lonsilw provoca dicho fendmano. Se han realizado
estudios a weste respecto, encontrandose que los ensayos de
compresién definitivamente no provocan la CBT. Respecto de la

torsidn, existe todavia discusién de los efectos que pueda tener.

Se ha dntermnadam que eif efaectc de la tensidn es romper la

capa protectora del material, provocando con eilo el contacto
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entre el metal activo y 1la solucién agresiva que conduce,
inevitablemente, a ia corrosidn del mismo. Este tipo de corrosién
selectiva se propaga siguiendo senderos inter o transgranulares y
que corren en el metal perpendicularmente al sentido de la fuerza
de tensidén. Otra caracteristica morfolégica de las grietas es el

hecho de que presentan el aspecto de fractura fragil.

No existe un teorla que explique todas las caracteristicas '~
que presenta este tipo de carrosidn; sin embargo, una de las npis

completas es la slgulanto“’:

“Primero deberi existir en la aleacidén una suceptihilidad a
corrosidn selectiva a la largo de caminos mas o mencs continuos,
por ejemplo, los limites de grano, Esta suceptibilidad ests
presente cuande Jla estructura interna de l1a aleacién es
microscépicamnete heterogénea y la fase que forma el camipo
continuo @2 anddica en el medio corrosivo especifico a las idreas
que componen la mayar parte de 1a estructura. Segundo, debera
existir una condicién de alta tensidn actuando en una direccién

Gque separe al metal a lo largo de los caminos continuos,*

Si estas dos condiclones existen simultineamente y el metal
esta sujeto a un medic corrosivo, produciéndose con allo
relaciones de potencial especificas, la corrosién deberi iniclarse
a lo large de las zonas anddicas. Todo esto producira una
concentracién de tensiones en 1a parte inferior de las grietas
formadas. Como la tensién se incrementa continuamente, las

fisuras continuardn desarrollandose, destruyendo cualquier capa
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protectora que quisiese formarse exponiendo a ca‘da‘ instante
material fresco al medio corrosivo. La vel oé:.ldad do corrosién
auymentarid al mismo tiempo que la tensidén lo hace, dehido a una
reduccién del Area transversal del metal. Estas . acciones
mutuamente aceleradas continuaran, cada vez a mayor velocidad,

hasta que el metal falle.

Alguncs de los factores mis {mportantes en el fenémeno de CBT
san: temperatura, tensidn, camposicién de la salucidn, composicidn

del metal y el potencial eléctrico.

La temperatura juega un papel doble muy importante. En
primer lugar, un aumento en la temperatura del sistema acarrea un
menar tiempo do vida de la pieza, es decir, incrementa la
velocidad de corrosidén. En segundo lugar, este aunento amplia, de
manera notable, el range de potencial en el cual la CBT es

factible.

A un material puede aplicirsele una carga en forma continua o
ciclica. La combinacién de la primera con la corrosién se le
conoce como corrosién bajo tensidn, en tanto que la segunda es
estudiada por la corrosiédn por fatiga, sobre todo sl 1a frecuencia

de la carga ciclica es mayor que 1 Hz.

Refiriéndonos Gnicamente a la CBT, podemos decir que cuanto
mayor es el esfuerzo a que estid sometido un material, mayor es la

(-

probabilidad de falla de este, tal como se muestra en la figura

C1), para sistemas de gaseoductos.
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Praobabkbilidad 4da faila

S T S W S e e S S S

Distanc)a al cowpresor (Mm)

i Figura (1)
. “Probabilidad de falla da un gasoducto en funcidn

de la distancia a partir del compresor.



La presencia de oxidantes en la solucidén tiene !‘recuentemente‘
una marcada influencia en la tendencia a ta fractura.  En ganeral.
para aceros, la presencia de NaCH, czrbénatos. HCN, ™ su.’l‘fmﬂco”y'
nitrico incrementan 1a tendencia a aquella. 'En'ésté‘as‘p;octﬁi el
uso del potenciostato nos ayudari a determinar st un }nedio dado es'

promotor o no de la CBT.

Respecto de la composicién de.l‘ metal, .la .ln!,roduccién de C a_l‘
Fe incrementa la suceptibilidad a la CBT“'-” La relac{ép ng os’
simple; sin embargo, se ha encontrado que paqueﬁas canud'a‘des’ d; C
Cmencres a 0.13%0 aumentan 1la resistencia del h.larré' a " este
fendmena, Pero, par otro lado, cantidades mayores incremenﬂxn la

suceptibilidad'®

Do los elementos restantes que pueden encontrarse en el acero
bajo carbonc ya sea como impureza o come elemento de aleacidn, los

anicos que parecen tener efecto significativeo son Al, Ti, Cr y Cu.

AtGn cuando algunos estudios demuestran que el Al adicionado
on pequefias cantidades (de 0.02 a 0.03% aumentan la resistencia a
la CBT, on otros™ se ha encontrade que este metal no es
completamente efectivo para prevenirla. Conclusiones similares se
tienen para el casoc del Ti. Para contenidos de Cu deo entre 0.3 a
1%, se ha encontrade™ un efecto perjudicial en 1la lucha contra
la CBT, mientras que para el caso del cromo, contenidos de 2 a 4%,
cambipado con 0.8% de Al y mencs de 0.1% de C, aumentan la

resistencia al agrietamiento.
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£5.'blen concelde, ahora. qus  la’ BT énxcﬁ;.l.gxm& Slstoéu

metal-medic ambient®, ocurre ﬁmi:;n;enﬁa donLr do un lntorva.la

especifico de potencial, Este SnLorva.!.a vs funclan esanc.\z.lmnto

de la composicién del metal ¥ de la's

Un problema especial lo ccmst.u. a_uas ocurridas on

gasoductos fabricades can acora baJo carbonc Mcroa.luados. El

intervalo de potencial en,,a.\

tiptcaconte se encuentra“’; uredédor de

mientras que ol poLoncia.l do corraslén, on wdias carbonatados‘ ws -

de alrededor de -0.2- V

Para> podorr estudiar en  labaratoric él compoftamonto
o}sc\roqu;[mlcc de. un sistoma metals/olectrolito, es Recesario
'uL_.l.l.\er una celda de palarizacidn. Esta posee, L.\Ncamam:a.
cinco bocas, razdén par la cual se le conoce comunmente como celda
do cinco bocas., En éstas se distribuiran los tres electrodos; el
de trabajo, el de referencia y el awdliar y en las bocas
restantes algGn aditamento come torsdmetros, extractores e

inyectores de gas, etc.

Para poder predecir si ocurrirad o no la CBT, especialmente si
1a causa provocadora de 1a misma eos generada durante el servicio,
os hecesario simular las candiciones de trabajo 1o mids cercana y
ccmffablomenta posible, de manera que pueda ostablecarse el
mecanismo que promusve la falla y, sobre todo, cuando se espera
que ocurra. Para lograr esto, es necesario efectuar experiencias

con un potenciostato cuya caracteristica principal deberd ser 1a

C 112
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de tener una gran establlidad, especialmente on sistéﬁus“.ﬁan

se. observa una gran variacion del potencial con '91'; émﬁo

camo es @l caso de los ensayos de corrosién bajo tensian.
En base a 1o antes expuesto se canluye que:

a) La corrosidn debe ser estudiada tanto en sus causas como
en sus efectos a travéds de los mecanismos de que ésta se
vale. Estoe se puede lograr construyendo curvas de
polarizacidn las que que nos daran en forma rapida y

confiable la cinética del proceso.

by Es de suma lmpartancia mantener fijo el potencial para
ensayos de corrosién bajo tensién durante largos pericdos

de tiempo (de dias a semanas),

En ¢l analisis del problema de CBT, y en el de muchos otros
fendwenos electroquimicos, el primer paso a dar consiste en
determinar la influencia de cada una de las variables involucradas

en éste mediante ensayos de laboratorio rigurosos.

El segundo, consiste en simular ya mis cercananente las
condiciones de trabajo aplicando un esfuerzo similar al que se
espara tenga la pleza y determinar, de esta manera, el efecto que

el potencial y la tensién aplicadas tienen en el material.

La primera de estas etapas ya ha sido cublerta por trabajos

anteriores restando examinar la segunda y para la cual se propone
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“an es\,e trabajo el diseﬂo y construccibn de un mscropot.enc.\esta(.o“ R

‘de caracturlsu:as especi{ficas.

El tiempo de ejecucidn de las pruebas a realizar es muy
variado, fluctuando entre dias y semanas; sin embarga, este se
pusde pralongar dado que, eon ocasiones, la probeta debera
someterse a la prueba hasta que falle. Para cualquiera de estas
situacicnes, ho os Justificable utilizar potenciostatos que dadas
su caracteristicas de operacion resultan caros para este tipo de

QnsAYOs.

Tomando camo baze lo antes expuesto, e han planteado los
siguientes objetivos: apoyar proyectos de investigaclén que se
astin desarrallando para el estudio de la CBT en gasoductos y
estructuras de cancreto pretensado, incrementar la infraestructura
doe un laboratorio de corrosidén con equipos capaces de desarrollar
funciones electroquimicas Gtiles en ol anilisis de un proceso de
corrosién y, par Gltimo, demostrar que un laboratoric puede y debe
construir equipo electrénico tal camo generadaores de onda,
medidares de ph, etc. y programas de computo que auxilien al
investigadar en el manejo y control de este u otros equipos
suceptibles a ello as! como de los datos obtenidos. Lo anterior
se pretende lograr diseflande y construyendoc un prototipo de
micropotenciostatos que permitan mantener potenciales de trabajo
caracteristicos de ensayos de corrosion durante periodos largos de
tiempo. Este debera construirse, ademis, a un costo minimo y con

materiales de facil adquisicion en el mercado.
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ANTECEDENTES

Debide a la enorme cantidad de pérdidas que la corrosion
provoca, cada dia se extendliende mis entre cientificos y técnicos, .

8 incluso a nivel generai, la necesidad de su estudioco y el dana

que ella provoca al desarrallo de un pais.

l.a gran mayoria de las reacciones que ocurren en corrosion

son dependientes del potencial quedando estoc demostrado en 1a§

(40) ’
'

trabajos hechos par Pourbaix Humphoriasm ' Evans'w. etc.
Sabamos, que la corrosidn es un fendmenc inevitable y que,

por lo tanto , lo anico que nos queda por hacer es retrasar al

miximc posible su evalucidn, De aqul, la importancia de conocerla

a fondo a travées de ensayos que nos permitan simular y controlar

las condiciones bajo las cuales se presenta.

Se sabe que uno de los problemas que afronta una empresa, la
corrosidén es uno de los mis agudos dado que ésta es una de las
principales causas por las que su equipo y procesos fallan durante

servicio.

Un gran namero de estas fallas pudieron prevenirse eliglendo
correctamente los materiales empleados y/o aplicando las técnicas
adecuadas de prevencién de la corrosiédn., Para ambas alternativas,

es necesario primeramente, conocer sus pecanismos de evolucidn y,

C 14>




en segunda término, seleccionar adecuadamente el material a o
enplear taomando en cuenta, entre otros factores, la relacién
costo-funciocnalidad, En = ambos puntos el uso . de téé}ucas
electroquimicas modernas, nos ayudaran a determinar =i el met.z.\

estudiado cumple con las especificacicnes deseadas.

Estas técnicas a menudo emplean camc herramienta principal ‘un

potenciostato,

El anilisis de los datos cbtenidos en ensayos electroquimicos
se hace a traves de grificas llamadas curvas de palarizacién en
las cuales, por ejemplo, la seflal perturbadora Cvoltajed os

graficada contra la respuesta Ccorriented.

Los datos necesarios para la construceién de estas curvas a
potencial constante son obtenidos de dos maneras principales: en
la primera el voltaje que se desea aplicar al sistema se aplica
por pasos y manualmente. En la segunda, se efectta un barrido de
potencial automitico, es decir, se aplicara la seflal a través de
otro dispositivo, en ocasiones integrado al potenciostato, que
variara en forma lineal y de manera mas o menos rapida
Cdependiondo del tipo deo trabajod el wvoltaje. Esta Gitima técnica
es llamada potenciodinimica, mientras que a 1a primera se le

conpoce come potenciostatica,

El micropotenciostato construido ha sido diseNado para

trabajar potenciostiticamente.

18>




La 'determinacion de curvas de polarizacian  por mdio

potenciostato ha contribuldo, en gran medida al conocimante de

cinética de procesos electroquimicos aplicados a.la 'm a.lurgla !

tales como: e] desarrollo de nuevas aleaciones, rorlnaclén de,

metales, y pruebas de resistencia a la corrosidn nntra

Las principales variables que determinan.la _‘

confiabilidad de un potenciostato son:

a) Estahilidad, es decir, la variacién’

con el tiempo.

b) Voltaje y corriente de olact.rélis.\;

¢) Exactitud en la medicidn dol-vo.l(.a_jg y corrian

referencia comc de salida.
& Tiempo de respuesta.
@) Precisién

£> Facilidad con la que el potencial. aplicado “puede

camblarse de anddico a catédico y:viceversa:: i

Hasta hace poco tiempo (aproximadamente 3 afflos) sdlo era
posible trabajar con potenciostatos trai dos del extranjero; =in
embargo, actualmente 1la ingenieria electrénica Mexicana  esta

capacitada en la construcclén de potenciostatos de alta

C 18>



‘confiabilidad y precisidn tal come  los potenciostatos  VIMAR
diseffados y construidos en el pats. Estos instrumentos ademis de
cumplir con los requerimientos de la mayoria de los laboratorlios,
dedicados al estudic de procesos electroquimicos, son de mencr
costo que un aparato traido del extranjero de las mismas

caracteristi{cas,

Actualmente, se sabe que en México existen sélo tres grupos
de trabajo que construyen potenclostatos: VIMAR, INDELA y el
Instituto de Investigaciones deo la Unlversidad de Guanajuate. Los
dos primeros grupos CHaxicanos ambos) san comerciales, en tanto
que la Universidad de Guanajuato los construye con fines

didacticos.

Hasta donde se sabe, este es el primer intento de
canstruccion de potenclostatos en laboratorio, come respuesta a la
necesidad da las tareas de investigacién. Creemos que es
importante, el fomentar este tipo de autosuficiencia tecnoldgica
en materia de construccién de equipo electrénico aplicada a
estudios de corrositn, raxén por la cual se ofrece aqui toda la

informacidn necesaria para su reproduccidn,
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ZBlectrocatalists

- Corrosién

- Electrometalurgia

~ Técnicas analiticas mixtas

Refiriéndonos exclusivamente a corrosidédn, diremos que existen
dos técnicas principales en la investigacidn de la corrosién en
las cuales el potenciostato puede ser empleado mas ampliamente. La
primera es la determinacidn de curvas de polarizacién. Estac se
construyen con @l fin de predecir, bajo condiciones experimentales
conocidas, la velocidad de corrosién y, 1la posibilidad de
astablecer las caracteristicas del medioc de trabajo y de 1la
aleaclién que favorecen la pasivacién o el desarrolio de la
corrosién, Esta puede, por lo tanto, ser usada en el desarrolloe

2,14,
de aleaciones resistentes a la corrosion! '™41®

La segunda técnica es la croncamperometria, en la cual,
pulsos sencillos y dobles de potencial son aplicados al electrodo

de trabajo con el fin de examinar la absarcién, nucleacién. 'y
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ol :crecimi e‘n’t.,of:di Capas 7

. Vpaslvahtes. y:su:rompimiento

La determipacidn de las curvas de palarizacisdn de metales por

‘ medio del pc\.nnc.lcst.z'!.o ha cantribuido enormemente al conoccimiento
de los procesos de corrosion y pasividad. La existencia de estas
.zonas depende del metal de trabajo, de la solucién empieada y de
las condiciones bajo las cuales se efectGe el experimento. .En
efaecto, el potenciostato es particularemete Gtil para determinar:
el comportamiento da metales que muestran una transiclén
activo-pasiva., Gracias a este {nstrumento tenemos una herramienta.
que muectra un “patron de conducta® del fendémeno de la pasividad y
un medic para determinar la tendencia de los metales a paslvarsé Y

resistir la carrosién bajo diferentes condiciones.
PICADURA.

Algunos aceros inoxidables y aleacicnes de al umlnxcl sf”'?, o
ejemplos de metales que 'mdeétraﬁ picadura pcr cﬁrros.\bn cuando. son
expuestos a soluciches acuosas conteniendo iones haluro, aun:quabal
fenémeno no es exclusivo de estas aleaciones. Utilizando técnicas

46-48) LA  sido posible delerminar que ' laz

potencliostaticas
picaduras se inician a potenciales positivos mas alld de un clerto

valor critico llamado “potencial critico de p‘.‘ cadura‘. La
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Factores caomo el pH, potencial aplicado y icnes presontés en

salucidn afectan sensiblemente el fendmeno de disalucidn; es
precisamente esto, la base de las técnicas metalogrificas de
ataque solecuvo“”. El potenciostato puede ser utilizado para

mantener el potencial de una aleacidn multifases constante, a un
nivel adecuado para atacar una fase especifica mientras el resto
de la superficie permanece pasiva. Un ejemplo lo constituye el |
compartamiento de 1a aleacidén Fe—Fn‘C como una funcién del

potencial, del pH y del anién presente en la sol ucian™,
PROTECCION CATODICA.

Una vez construido grificamente el anilisis de un procesc de
corrosién a traves de ensayos anddicos y catédicos, podencs
astablecer el potencial do corrosién de dicho sistema. Esta
informacién nos sirve como base para aplicar una proteccidn
catédica. La proteccidén catéddica consiste en la aplicacién de un
patencial electroquinico metalselectrolito para el cual no ocurra
la corrosién. Para la mayorifia de los metales este potencial es
generalmente 300 mV abajo del potencial de corrosion Cdireccion
catédicad, Tanto la determinacidn de la caracterizacién del

proceso como la evaluacién de los criterios mas adecuados



aplicados ‘al sistema bajo. estudio:pueden ‘ereé.!.uar»se"p'or‘ x'xfeq.'(‘oud'e

un. potenciostato.
PROTECCION ANODICA.

Consiste en aplicar el potenclal necesaric para que o.l‘
material alcance la zana de pasividad correspondiente. Para
determinar si un metal es suceptible de pasivarse © no, se recurre
a la construccidn de curvas potencliostiticas o potenciodinamicas,
para lo cual, es indispensable utilizar una celda de tres
electrodos y un potenciostato. Un analisis mis rapldo se puede
lograr =i se tiene a la mano un diagrama de Pourbaix
carrespandiente al sistema en cuestion. No debe elvidarse que

estos diagramas no muestran los aspectos cinéticos del proceso.

CORRCSTON BAJO TENSION,

Se ha demostrada™ T é®

que para clertos materiales , el
rango de potancial dentro del cual son suceptibles a este
fendawno, se encuentra estrechamente definido para cada situacidn
en particular. Por ejemplo, para un acero bajo carbono, en medio

carbanatado, s ha encontrado que este range esti cosprendido

antre -500 y =700 mV (EXD.

Para determinar la zona de potencial dentro de la cual un
acero bajo carbono en szalucién conteniendo carbonatos ¥y
bicarbonatos, es suceptible a CBT, se emplea la sigulente

tecnica'?: primeramente, un barride en direccién antdica con



respectc al potencial de corrosion mas: :c menos r‘ipido ﬁ;ﬁrq
mV/mind, para simular 1a actividad en la: punta de .\a'gﬂnia'y‘i‘an:p

segundo lugar, para las mismas condiciones, se’ 'el"'eg:t‘.u:::un

lento Calrededor de 10 mV/mind, ‘o) cual servira para: ’s/.\:rmijl'ar
condiciones de pasividad en las parodes de las mi smas ,Cp'n’_‘bstr'a
informacién, los criterios que se siguen para determinar: s.\-’,‘un‘;

sistema provoca la corrosién bajo tensidn son:

a) La densidad de corriente en la curva de barrido ‘répido. on’

l1a zona de transicion, debe ser superior a 1. mA/cod. !

b3 La diferencia de densidad de corriente entre el bnrrsdé

rapido y ol lento dividido entre 1la densidad de corriente,

debe ser superior a 1000,

Lo anterior puede ser visto esquemiticamente en 11-,"19.5(3)'.’-



Sistena acere-tarbonato-bicarbonate
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PARTE EXPERTMENTAL

Antes de iniciar con la descripecidén del trabajo experimental,
se expandrin algunos conceptos Gtiles para comprender mejor el

funcionamiento del instrumento construido.

La Iey de Chm dice que la corriente a travées de un resistor

ordinario es proporcicnal al voltaje aplicado al res.ls(or. Esto .

significa qua una grifica de corriente del resistor contra vo.\(.aja

del mismo es lineal. Por ejemplo, dado un resistor de 800 Ohms, su

grafica I1-V serf{a la presontada en la figura C4.

La corriente s 1 mA para un voltaje de 0.3 V y de 2 mA para
un voltaje de 1 V. En cada caso, la relacién voltaje corriente es
de S00 Ghms. Invertir el voltaje no tiene efecto en la linealidad

de la grafica .

A un resistor se le conoce normalmente como un dispositive
lineal porque, de acuerdo a la figura (4, su  relacién
voltaje-carriente es lineal. También e un digpositivo pasivo
po'l:que todo lo que hace es disipar potencia, nunca generarla. Una
bét.or.l’a. sin  embargo, es un dispositivo activo porque genera

potencia.

El wvoltaje de la linea es alterno, razén por la cual, lo

primero gque debe hacerse, en cualquier equipo electrénica,  es
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canvertir el wvoltaje alterno en continua. * Par; plid. mﬁcha‘s cie:

estos circultos poseen un Lranérormador como el de Ja'jlfigdi-a CSJ.

para reducir el voltaje de linea segun se requiera,

En ‘un’ transformador i{deal, 1a corriente ‘esti dada  por:ila’

siguiente férmula:
I /1 = szn

Donde Is y Iz son la corriente en el primaric y secundario
respectivanente mientras que Ns y N2 son el nGmero de vueltas en
al devanado primario ¥y secundario respectivamente. A%
transformador que se adquiere normalmente en el mercado no es

ideal deobhido a que los devanados qQue lo constituyen tienen una

resistencia tal que produce pérdidas de potencla. Ademis, el
ntcleo, que s laminado, provoca las 1lamadas corri entes
parasitas, que también propician pérdidas de potencia . Debido a

asto, el transfermader real es un dispositiva difjcil de
espacificar Por lo cual el fabricante sélo reporta los voitajes

primario y secundario asi camo la corriente a través de estos.

Otro elemento que se utilizé en el presente trabajo es el
di odo, fxisten en el mercado muchos tipos de diodos, no obstante
asto, sdélo describiremos brevemente el funcionamiento de dos en

aspecial. Estos son el diodo rectificador y el diodo zener.

La figura CB) nos muestra ol simbolo esquemdtico de un dicdo
rectiflicador. El lado "p* se llama anodo y el “n" catoda. La

flecha del diodo indica la direccién de la corriente convencional.

C 24 O




‘La !‘uncién basica de un diodo rectificador es la da perml L.ir -

@l pasc do la maxima cantidad de corriente cuandc se: pol rlzaz

di rectamente 'y el minimo posible cuando su pcl‘ar.{ zacd
inversa. Esto " equivale a decir que cuando sge’
directamente, actta camo un buen conductor, ' pero:

palariza inversamente se comporta como un alslante.”

Para eojemplificar el funcicnamiento de este tip

utilizaremos la figura C72.

Con las polaridades de la fuente indicadas, el dlo&o queda en
polarizacién directa; cuanto mayor es el wvoltaje aplicado de la
fuente, mayor es la carrfente que circula par el diodo. Var$andao
el wvoltaje de la fuente, se puede medir la corriente del diodo
Cconectando un appérmetro on serie) y el voltaje del diodo Ccon un
valtmatro en paralelocd. Al GCGraficar los valores obtenidos de
valtajes y corrientes se produce una grafica que corresponde a la
reglén directa. Si se invierte el woltaje de la fuente ce
obtendrian lecturas de voltaje y corriente para la regién inversa,
con lo que construiriamos la curva dnversa. Estas regiones se

ocbservan en la figura (8,

Esta grafica nos Indica que cuando se le aplica polarizacion
directa, el diodo no conduce con intensidad sino hasta que se
alcanza un clerto valor de potencial, el potencial de barrera.
Una wvez rebasado éste, incrementas pequefflos en el potencial
producen grandes aumentos en la corriente. Cuando se construye la

curva inversa, <o obtiene upa corriente que es extremadamente



" Regién directa

S Codlox 0.7V

Figura CBY.

Relacién E-I' para un' diodo rectificador



pequefia Cllamada corriente de fugald. S84 se aumenta el  voltaje
inverso lo suficiente, inevitablemente se llegaria al voltaje de
ruptura del diodo después del cual las caracteristicas de! diodo
comdn desaparecen. Un diodo rectificador debe operar siempre par
debajo de este valtaje de ruptura. Para asegurarlo, al disefar un
circuito, debe seleccionarse un dicdo cuyo voltaje de ruptura
deberi ser mayor al waltaje inverso maximo que se espera durante

operacd an.

Dontro de las especificacliones para di odas que. los.:-
fabricantes menclonan en sus manuales, existe otra muy .lmport.al}t.e‘
que es la potencia méxima nominal, o alternativamente, 1la
corriente mixima de operacidn. Si excedemos cualquiera de estos
dos valares, la {nutilizacién del diode es, mis que probable,
Segura. Esto puede provocar que el diodo se corto-circuite o se

abra.

En l1a mayoria de los casos, este riesgo se reduce colocando un
resistor R. que limite la corriente que llega al dicdo segun la

figura C7.

Enfocando nuestra atenciédn en la zona de polarizacén inversa
de la figura (8) nos damos cuenta de que, a partir del valtaje de
ruptura, un aumento en la demanda de corriente por parte de la
carga, modifica muy poce ¢l valor del voltaje proporcicnado por el

di odo.
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Como mencionamos anteriormente, un dfodo roétif:_c#:{qp nunca. .
dobe operar mids alli del! voltaje:de ruptura. Un: dlod”o “z;ne'h; eg"{
diferente, é6ste se ha diseflado para que Lrabaja’ 9r;' qsL;‘ rog.\cm:s.ln',
sufrir dafo. Es por esto que algunas veces ‘se las,.l.\yba:;a ciiodes aq' :

ruptura,

El diodo zener es la parte fundamental de los regul;dores d‘o'
voltaje, es decir, circuitos que mantienen el wvoltaje de carga
casl constante a pesar de que on la linea de alimentacién existan
variaciones de voltaje o do que la misma resistencia de carga , ¥

Junto con ella, la corriente que esté manejando también cambien.

La figura (8) nos muestra el simbolo esquemiatico de estos
diodos zener. En la figura C10) e muestra la relacién I-V para
este tipo de diocdos . En la regidén directa, éste principia a
conducir alrededar de 0.7 V , tal como un diodo ordinario. En 1a
regién de fuga Centre cero y rupturad, sélo, permite una pequefla
fuga de corriente. A principlio de ésta zopa, la curva tiene un
codo bastante agudo seguido de upa linea casi vertlcal
carctoristica de los diodos zener. Notese que el voltaje es casi
constante y, aproximadamente igual a Vz. £l valor del voliaje de
ruptura, la corriente de fuga y otros parametros técnicos son

proporcionados por el fabricante.

La potencia de un diodo zener, al igual que la de muchos
companentes electrénicos, debe ser tamada en cuenta en el diselMo

de circuitos.
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Para operacién normal se debe polarizar inversamente el diodo
zenar, tal camo lo indica la figura C11). Para que el diodo zener
trabaje en la regién de ruptura, el voltaje de la fuente debera

.. ser mayor, en todo momento, al wvaltaje de ruptura V: del mismo.

Puesto que las mayoria de los olementos electrénicos son
construldos con materiales semiconductores Csiliclio o germaniod,
_deberi considerarse la variacidn de la conductividad del elemento
.een la temperatura . Este valor Cllamado coeficirnnt.eb de
temporaturad) se define como el porcentaje de cambio del. wvaltaje
cuande la temperatura cambia en un grado centigrado. Al efectuar
un- disefo, debe considerese el camhioco del voltaje zener a la

temperatura amblente mas alta.
CONSTRUCCION DE CIRCUITOS CON DIODGS

El diodo rectificador es utilizado en circuitos tales como el
de la figura C12) el que es conocido como rectificador de media

onda.

En la mitad positiva del ciclo de valtaje secundario, el diodo
so polariza directamente para todos lo voltajes mayores que el
valtaje de coda.” Esto produce casi 1a mitad de una onda senoidal
de voltaje a través de la resistencia de carga. E! valor mas alto
de voltaje rectificado es llamado valor pico, como se indica en la

figura €13), En la mitad negativa del ciclo, el diodo se polariza
‘ inversamente, =i despreciamos la corriente de fuga del diodo, 1la

corriente en la carga es lgual a cero.



C U Figura c11d
Circu.ttc de palarizacidn para. .

'.1 diodo zener

Figura Ci12)

Rectificador de media onda



de onda compl otak,f -




Lo que debe destacarse sobre el rectificador de media onda es
eﬁtc: convierte el voltaje de entrada de ca a un valtaje de cc
pulsante. En otras palabras el valtaje en la carga Crepresentada
por RLJ es sioempre positivo o cero, dependiendo de la mitad del
ciclo en que se encuentre. Esta canversian de corriente alterna
Ccal a corriente continua Cced es liamada rectificacién. EI decir
que el voltaje en la carga es siempre positivo o cero, implica que
1a corriente que circula a través de R- lo hace siempre en una

misma direccién,

El valtaje promedio s’o'cAajlédlra. o ‘\»a"s.i.:guien'to Fm':n'or‘-‘az s

'vec = o'mavallplce\;

Adomis del circuito anteriar, el dicdo rectificador puede snrA
enpleado en otro tipo de circuitos con el mismo fin pero con
caracteoristicas de operacién diferentes. La figura (140 muestra
el circuito rectificador de onda campleta. Durante la mitad
positiva del ciclo del valtaje del secundario, el dicdo superior
se palariza directamente y el diode {nferior se polariza
inversamente; por consiguiente, la corriente pasa a través dal
diodo supericr, el resistor de carga y la mitad superior del
devanado. Durante la mitad negativa del ciclo, la corriente pasa
a travéo do la parte inforior, Debe nolaree que ol voltaje on la
carga tieno la misma palaridad de acuerdoc a la figura (19 debido
a que la corriente que pasa por la resistencia de carga tione la

misma direccién, no impartando cual de los diodos conduzca .
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Un rectificador de onda cempieta es similar a tener dos
roéufléadores de. media onda conectados en oposiclién, manejando
uno ' de ellos la primera mitad del ciclo y el otro la siguiente
ymn.a‘d. Do esta manera, el vaitaje de salida es sdlo la mitad del

valtaje pico del secundario.

Ahora wvéase el rectificador pusnte, que es la forma mis
aceptada para rectificacidn porque proporcicna todo el valtaje
pico de un rectificador de media onda y el valor promedio mias alto
de un rectificador de onda completa, La figura (18 mnuestra un
rectificador puente; durante la mitad positiva de wvoltaje del
secundario los diodos D’ Y D. estin palarizados directamente, por
lo que el voltaje en la carga tiene el valtaje indicado. Durante
la parte negativa del ciclo, los diodos D‘ y D‘ estin palarizados
directamente. En cualquiera de las dos mitades del ciclo, el
valtaje en la carga tiene la misma palaridad porque, como se
axplicd anteriormente, la corriente de carga circula en la misma

direccioén,

Sl se desprecia 1a caida de voltaje del diodo, el valtaje

pico en la carga es:

V-al.rph:m'I erplan)

Es ‘decir, todo el voltaje del secundario aparece a través del
resistar de carga. Esta @ una de las razones por las que el

puente rectificador es mis empleado que el rectificador de onda



completa.visto anteriormente, en el que soélo la mitad del wvoltaje

del secundario llega a la resistencia de carga. £l val(aja de cc

v _=0.638v
ce salipico)
Dejando a un lade los diodos, hablaremos de otros dos -

elementos elctrénicos empleados en éste trabajo.

Hablaremos  del transistor, plonero de los el enmentos
seni conductares, y dal amplificador eparac.iona.l'. ;cir'cu.n.o

integrado de gran aplicacién en la electrénica.

Un transistor es un elemento electrénico compuesto de un
cuarpo y tres conductores: el colectar, el emisor y la base segun
s aprecia en la figura C17. La variedad de formas que un
transistor camercial puede tener es muy grande razén por la cual

la posicién de los conductares no es la misma en todos.

Los conductores westan conectados dentro del cuerpo del
transistor a una pequella pieza hecha generalmente de silicio,
compuesta por capas alternas Ctres) de silicio tipo p ¥y de siliclo

tipo n. e

La figura C18) muestra el simbolo empleado para un trahslsytor .
tipo n~p-n en un circuito electrdénico. La carr.lenta‘”entra al “
transistor a travées del colector y sale por el je}m.lsor.{ ‘;.a
cantidad do corriente que fluye es controlada por ;.la‘ccorrvjahte‘ da

base.

[ S ]



Figura carn

Vizta infericr de un tranxismtor Lipdes tipo n—p-n

Figura €18

Simbaio esquematico del transistor tipo n-p-n



funcionamlento de estos .ampl

seffal a amplificar, de.un v‘qitajq

Con respecto al amplificador oporacional .' podeu'\vcs ﬁec.lr 'qun oS -
un- aparato electrénico diseffado con caracteristicas que lo hacen
idealmente apropilado come elemento activo en. mecanismos de auto
correcclén y para efectuar un gran repertorio de operaciones,
Entre dstas tanemos: inversidn del sentido del wvoltaje, suma,

resta, multiplicacion, intagracidén Yy difereanciacién. Las

conecciones de las fuentes de poder y compensadores de voliaje son

ol tidos en los diagramas aqui mostrados.

Las caracteristicas de un amplificadar cperac.lonalt'bid\aik'

pueden especificarse como sigue:

C1) Si la diferencia de voltaje entre las entradas es cero,
el valtaje a la salida también es cero, independientemente de

la temperatura y del voltaje de las dos entradas,

C2) Cuando una pequefia diferencia de voltaje AV es aplicada
entre las dos entradas, el voltaje de salida tiende a
infinito maximo o minimo dependiendo de la polaridad de AV.
Esto equivale a decir que l1la ganancia de un amplificador

oparacional tlende a infinito.



@ La .lmpoﬁ;ancia - de

Y nﬂ nitamente grand"é ¥

®s . cero indopandien\.aniente_% del:’vo

temperatura.

C4d La impedancia de salldz':_!'a uﬁ arm‘pllrfri‘cador' operacional

ideal es cero.

(8> Cuando la diferencia de voltaje AV eon la entrada sufre.

cazhios rapides, el voltaje de salida sigue exactamente estos

cambios de acuerdo a las caracteristicas del zmpuﬂcadorl.; S

operacianal ya dadas. Dicho de otra manera, la frecuencia:de:
respuesta o ancho deo banda del amplificador oporac.loﬁél, Adéal

es {limitada.

Las funciones que pueda desempeflar un = ‘ampl

y conecciones utilizadas en la construccién del sistema .

El seguldor de voltaje es mostrado en la figura C19), - Dado‘
que la diferencia de potencial entre las entradas es vir}.ug.h&en;o
coro, es obvio gue v.= Vz ; es decir, el seguidor de voltaje es un'

asplificador con ganancia unitaria. Por otra lado y, como va sa

menciond, su impedancia de entrada es infinita mientras que 1a de







salida es.cer

un-aisiador

£1° ampldficador
€203 se utillza para invertir: el ,slgﬁo dq“.’un.a s
ésta como se requiera, La seRal de’ 6ntf:cﬁ s c

tierra y. un resistor R‘ el cual esti'cdﬁoé(aao, Py
conectada a tierra.

Un circuito simllar, eos mostrado en la figura (é.l:

llamado amplificador ipversor sumadar. La s;.l‘.ldrz .

simplemente la suma de los valtajes de “entrada “perc’ con sentida;

opuesta,

Las propledades de un amplificador operacional realr se
desvian poco mas o menos del comportamiento ideal. Siendo estas
desviacicones las que determinan el precic del amplificador. Es
por ello que es importante, al diseffar un circulto electrénico,
cansidorar las toclerancias de trabajo que el elemento debe y puede

cumplir,

Supangase que las entradas de un amplificador estin conactadas
a tlierra Ccortocircuitadasd, tedricamente, la salida deblera de
sSer cero; sin embarge praicticamente ‘se observa un 'Vqﬂ"a';ﬂrﬁcf\aﬂ de

voltaje en ella,

El valtaje en la ﬁnhrada necesario para ,ollm'iﬁr‘; este ,‘)n.ltaje
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elimina total mented ‘es _def{nido éon\gﬁf vo.l l;ajuo’" de'
sd!.r:ad de ‘camprensa';:.l"én{ : :

' o Para : ap.l.lcar Teld valtaje de entrada da :ompensz;:ién,_

x fré;:;xantemeﬁ\.e se acopla un resistor variable (en nuestro caso dg

" 1050 al amplificador operacional y se regula hasta que la salida :

tenga un valor de voltaje cercano a cero. Esta conecclén se hace,

eontre las patas uno y cinco del amplificador.

Otra de las propledades a considerar es la sigulente: es’
comtn definir el tiempoc de respuesta de una red en términos dél.
tiempo de recuperacidén, el cual es o] tiempo requerido para que la
seffal vaya del 10 al 9O0% de su valor final. Esta definicién no es
aplicable en 9l caso de los amplificadores operacicnales y el
slewing rate, definido como la wvelocidad de camblo de potencial
con @l tiempa cuando una funcién de paso es aplicada al
amplificador, es utilizada en su lugar. El slewing rate dia el
tiempo minimo requerido para que el voltaje de salida se mueva de
un valor a otro. En estudios potenclostaticos, este parametro no
es tan importante dado que la velocidad can la cual el sistema
electrénico se ajusta al nuevo potencial es mucho mayor que el que

le tama al operario variarlo.

Para estudios donda el cambio de potencial se hace a travas
de medios automatizados, tal como un generador de onda o una
computadora este parametre es de gran importancia y, por lo tanto,

debe seleccionarse un amplificador cuya velocidad de respuesta sea

1a adecuada,




Una vez. | explicade o lof ant_or»o

dascri bi roms 2 oJ'

func.lenamian!.o del mlcropol.ancinstato ‘b.\oque == bloque.,

Come se mencioné al inlcic de sst'a "bar(o ;xﬁorl'x’waril_a'l.t ol

primer pasc a dar es reducir el volt.aje deo linea hasta -1 va.ler

V. {a figura C22) nos muestra la tablilla completa. en la -cbal

estin integradas, ademds de la fuente antes menclonada Cy que
tamblén saora utilizada para alimentar al amplificador de
potenciad, atra para los amplificadores operacicnales ¥y la
destinada al potenclostato. Es de resaltar el hechoc de que ésta
Gltima fuente no se v afectada par las varliaciocnes que pudieran
tener la fuentes restantes debido, por sjemplo, a un excesivo

consumoe de corriente.

La priser fuente esti constituida por un transformador de
aproximadamente 120 V ca y ©0 Hz en el primario. Como se
menciond, éste transformador disminuira dicho voltaje, conservando
ol ciclaje, hasta aproximadamente %t 12 V ca. El puente de diodos
transforma la corriente alterna en directa pulsante, los
capacitores electraliticos elevan el voltaje cuando este tiende a
bajar por efecto del cambio de polaridad en la sefial de entrada,
esto equivale a decir que la caida de wvoltaje es atenuada por
dichos capacitores cuanda los diodos estan pal arizados

inversamente.




" Figura C22)




Una' vez que el potenci ostﬁpo ‘s'o"' hhiapagado,v

a.earga.que aun

queda en &l, debido al efecto capac.\’_u’vé‘de sus ’com'po'nént,as."

tiende a fluilr por, como tadék procasb ‘n‘;gural. "ei cami ho qua
presonte menor dificultad, Es. comtn :;‘Qe' 1as ‘earacteristicas de
los componentes electrénicos no sean .\as msius. ‘Esto se torpa
eritico en @l caso de los capacitores los que por ellc poseen

diversas resistividades y, por lo tanto, capacidad de drenaje de

caorriente.

Con- el fin de wevitar una sobrecarga eon alguno de los
elamentos. se han colocado en paralelo, con los capacitores, dos
resistencias. Estas balancearsn los voltajes positivo y negativo
gracias a que provocarian un drenado de corriente unifarmo a traves

de ellas.

Estas resistencias delimitan lo que vamos a considerar como
fuente primaria de voltaje, Esta consideracién se basa en el
hecho de que de ella se tomarin los woltajes necesarios para
formar las otras fuentes de valtaje. También de aqul, como ya se

ha menciocnado, se alimentara al ampplificadar de potencia.

l.é fuente de wvoltaje para los amplificadores operacionales
aesti constituida, ademids de lo antes mencianada, por una primer
resistencia quien limita la corriente que llega al =siguliente
elementc que es un un diodo zener de 10 V. Este nos asegura que
al voltaje, como se discutid antes, no variara al requerir los
operacicnales mas o menos corriente. La establlidad que tiene

este dicdo es de aproximadamente 18 mV en 10 V.



La parte correspondiente a 1a aluma:y R'\As"i‘mp'é;ri’tanvt.q
que llamaremos fuente de referencia, ce inicia cén ﬁna "t;;’;.jslieﬁ:;ﬂa
Clos valores de ésta y de los componentes Eest.a‘m.'os §¢
proparcionan al final! de este trabajo) actua, Vcomo un’ resistor
limitador de corriente. Esta se ha calocado con el fin de que le
proporcione la cantidad suficiente de corriente al diodo zener.
De eosta manera, el zener trabajaria con menocs peligro de
sabrecarga. Una caracteristica muy importante de este diodo zener
es que varia menos que el de 10 V. Proparciona de 2.8 a 2.7 V con
una estabhilidad de 100 ppm par grado centigrado. La utilizacidén

de este diodo en espocial confiere gran estabilidad al sistema.

Seguido de éste tenemos un divisar de voltaje, constituido por
una resistencia rija de 2K y una variable de 1 K. El objetivo de
este divisor, es proporcicnar un voltaje de £ 2 V al amplificador

operacional seguidor conectado en serie.
El amplificador operacicnal segulidar, actga como un ailslador
de impedancias, entre el potencidmetro de 10 K y el amplificador

operacional sumador.

Este instrumento posee una ganancia de voltaje unitaria. - El

valor del valtaje a la entrada es el mismo que a la salida. En

resumen, al introducir este circuito integrado, obtendremor un
valtaje de salida idéntico al de entrada pero con corriente
di ferente. El valor de ¢sta deponderi da la carga que el mismo

tenga adelante.
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Dlagrama detallado del amplificadoride: ﬁepenct':Q




funelanamiente del potencios ato

El siéu.lonte modul o o'v,LAb;u‘.vlia“ lo ons':.lltuy'q 1o <'1ro’ o
‘propiamente el potenciostato.” El pr.lmor el dn\onto que oﬁéonivranbs;
de acuerdo a la figura C(23), es un anmpllflcador operaclﬁna.\ el que
recibe el voltaje deseads, y lo transmite a un amplificador
sumador al que le llega , ademas de esta selNal, la proveniente del
electrodo de referencla. La salida de este sumadar, esta
canectada en serie con un amplificadar de potencia cuya funcion es
proporcionar la corriente y, por lo tanto, el valtaje necesarios
al electrodo auxiliar, quien los drenari al electrode de trabajo
y, de esta manera, se compense la diferencia de potencial

detectada por el sumador.

En serie con el de referencia, tenemcs un amplificador
operaciaonal de alta impedancia. Este transmitiri e! potencial

detectado, par éste electrodo, al sumador casi sin perturbacidn.

El electrodo de trabajo esti caonectado a tierra. con el fin

de reducir el ruido proveniente de la celda electroquimica,
Para explicar, a manera de resumen, el funcionamiento de. la

parte que corresponde al potenciostato, haremos uso de 1a rlguri

caw 9,
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Diagrama esquematico de un’ pd@eﬁc’iési;tq' o



El amplificadar opér}aciienal ‘CI)}’.Camﬁ. op. Y/ recibe el va!L.ajé
que hemos seleccicnado (y gue llamir&ms potencial desead@ del
potenciometro y lo transmite al amplificador operacional €2 el
que compara esta seflal con la proveniente del amp. op. (3). =
existe una diferencia, entre ambas, es amplificada por (&) y
enviada al amplificador de potencia quien proporcionara la
cantidad de corriente necesaria, y en la direccion adecuada, al
alectrodo auxiliar can @l fin de reducir al minimo posible dicha
diferencia. El amp. op. (3 aisla el voltaje proveniente del
electrodo de referencia con el fin de evitar perturbaciones
debidas a ruido C(Celectrdnicad y corriente provenientes del

sistesa.

Lo anterior nos hace pensar que a través del electrodo de
referencia no existe un flujo significativo de corriente . Este
flujo dependera, fundamentalmente, de la impedancia de entrada del
anplificadar operacicnal (30, Sa recomienda®® que dicha
impedancia sea del orden de 10" . Por esta razon, se utilizoé
un amplificador LF381 cuya impedancia de entrada es, tipicamente,
de 10“ 0 ¥y su corriente de polarizacén, también tipica, de 100

pPA, segin el fahricante.

Puesto que, como hemos dicho, el electrodo de referaencia . na. ..

debe conducir corriente es Jindispensable Iintroducir. un tercer

electrodo cuye fin es cerrar el circuito eléctrico.

Se han diseNado estoes micropotenciostatos con un v&lLaJa de

referencia, y de electrtlisis, superiores a los ompleéldo“s'banf
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Traba jar con, sistemas. que fequle

2 100 ‘mA pubda provocardaﬂc al

C 81D



MATERI AL EMPLEADO

Con el fin de proporcionar una lista mis o menos ordenada del

material utilizado, se dividira este, nuevamente en dos tabletas.

La primera corresponderi a las fuentes de valtaje y la segunda al

potenciostato y

[ N R I I I

N

n

el amplificador de potencia.

FUENTES DE VOLTAJE

transformador £ 14 V ca
interruptar

diodes rectificadores 1N3402
capacitores de 2200 uF 28 Vv
resistencias de 30 N 8 ¥
diocdos zener 1N4740
resistencias de 180 N1 ¥
resistencias de 1 K 0.3 W
resistencias de 2 K 0.28 W
dicdos zener TL43IO : e I
resistencias varlables de 2 K Ctrimpot)
trimpot de 10 X

amplificadores cperacionales 741
potencliémetro de 10 vueltas

tablilla de resina fendlica
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“POTENCIGSTATOS ¥ AMPLIFICACOR 'DE POTENCIA

- (SR R "R IR VN IR SR

-

I

resistoncias de S8 nN.28 ¥

capacitores 10 pF 8.3 V

resistencias variables de 10 KO Cpreset)
resistoncias de pelicula metilica 10 KN 0.29 W
resistencias de 10 K0 0.29 W
resistencias de SB N 0.283 W
amplificadores operacionales 748
amplificador operacianal LF3S1

diodos 1NO14

capacitores de ceramica 100 pF
transistor BD140

transistor B39

resistencias de 10 R 1 W

tablilla de resina fendlica
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EVALUACION
Dadas la caracteristicas do operacidn, y la funcién, a las que
estarin scmetidos los micropotenciostatos, la estabilidad juega el
papel mnids ioportante. Es por elloc que se realizaron cuatro
pruesbas enfocadas a determinar la estabilidad de los mismos. Una
quinta pruaba sa realizd con el fin de determinar ja velocidad de
respuesta y ! ancho de banda del sistema y, la altima para

determinar su confiabilidad,

En la realizacién de dstas, se empled el siguiente equipo:
potencicstato Vimar, cosciloscopio HP,fuente de referencia YEW
modelo 2834, graficadar YEW X~t modelo 3097, wvalimetro S0AR de
tres y medio digitos, una probeta de acero bajo carbaono, probeta ’
de Fe weiectrolitico, un electrodo de referencia de calomel

saturado C(ESC) y solucién 1IN de co: + 1N Hco;.

£n el primer ensayo se pretendia determinar 1a estabilidad
bajo condiciones tipicas de trabajo. De esta manera, se procedid
A someter 1a probeta en cuestidn a diferentes wvoltajes: -850,
00, -700 y -800mV CESXD. Estas se mantuvieron durante 8 dias
midiendose @l voltaje aleatoriamente, con al menos una mediclién al
dia, Se encontrd, tal como se esperaba, que al wvoltaje durante
los ocho dias no se altera. En algunas mediciones sdlo s
encantrd una tendencia a aumentar la cual no pudo ser checada
dado gue la resolucion del valtmetro no era suficiente { tres vy

medio digitos); =in embargo, la diferencia no fué mayor a 1 oV,
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Pyx.las!.ytzil'ai|§.mi 1a ipf(:ébz anterior no arrojd datos suficfentes para
poid}ri -G;spociflcar ia establilidad del sistema, se procedld a-
aplicar un4 potencial de ~1 V y raegistrarse el potencial, ya no.con
un’ voiltmetro sino con un graficador X-t. Sa eligid un tamafico de
carta equ;tvalantn a2 100 mV, con lo cual la divisién minima

correspondid a 2 mvY.

Esta diferencia de potencial se mantuve durante 2¢ horas
continuas y .nuevamente, nNo se obhservo variacién alguna .nrol -

potencial aplicado.

Con el fin de obtener una escala en la carta de mayor

sensibilidad, se construyd el circulto mostrado en la figura C2%.

fa fuente de referencla YEW te conectd en oposicion Ccon signo
contrariocd al voltaje de referencia del micropotenclieostate, de
esta manera, se establecid un diferencia de potencial pequefia
Caprmd‘mdamnto 10 mV2 que fué m;ndada al graficador. Siendo
esta seffal tan pequela, pudo darse una escala de carta de 10 mV,

con lo cual la divison minima de la carta equivalié a 0.1 nV.

Las variaciones encontradas se reproducen, aproxdmadamente, en

las figuras (282 'y (282,

Al iniciar ia prueba Csisteoma frio) existen una gran cantidad
de variaciones pero despuas de aproximadamente 18 minutos, el
valtaje tiende a estabilizarse, seffal de que el sistema ha llegado

a su dptimo de operacidn,
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“ Difersncle as: potenctal (mv})

Oltaronclo do potencial (mv). . .

an f28) PRUEBAS DE ESTABILIDAD
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—

\
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Estos primeros 18 min. se registraron .;6nf ha‘yelo‘cidad de

avance de 20 cmrh, pasado éste tiempo, so d.lsm.lnuya la v‘él'oclcyiad. a

2 em/hr para apreciar al maximo las posibles vériaélénas. :

Una cuarta prueba se realizéd con la intencidn de determinar
las variacianes que existian en la fuente de wvoltaje utilizada
para los amplificadores operacionales, y determinar si éstas
pudiesen afectar en algon momento tanto el camportamiento de los
amplificadores comoc el del micropotenciostato en su conjunto.
Esta consistid en somaeter al dicde zener de 10 V al arreglo
anterior; sin embarge, y dado que se encontraran variacliones
mayores (tomese en cuenta que estamos hablando de 10 VO debis
ampliarse 2 una escala del graficador equivalente a 200 aV . Sea
encontrs, tamblén, que las variaciones tendian a cer uniformes

después de 18 minutos de haberse encendido el aparato.

Considerando que el voltaje fluctGa alrededor de 10 mV y que
el voltaje de prueba es 10 V, existe un error de 0.1 % Respecto
del funcionamiento de los amplificadores coperacionales estos no
son afectados, de ninguna manera, por variaciones tan pequefias.
Considérese que @l potencial minimo que requiere un amplificador
operacional 741 como fuente de voltaje es de £ 3 V mientras que el
maximo es de aprosxdmadamente t 18 V, de acuerdo a datos dal

fabricante.

En la determinacién de la welocidad de respuesta se encontrd
que esta fué de aproximadamente 2 us, en tanto que el ancho de

banda correspondid a un valor de 3 KHz.
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‘Respecto a la confiabilida

ésta se o a.\ud per madlo do una ,:y

en e.l potencicstat

sorie de pruebas real.\zéda

canstruido. Estas :

potencicstaticas pax;-z Jel Ry eri'o ©.

realizo en o! Vimar y 1a’ oLr

rnsultados graficos y numér.lcos *a d

Do los resultados antaeriores, pédeiros conel ud

13 Para que el sistema trabaje adocuzdamnte.

trabajando el instrumentc por. lo mencs 1% nlnutos ‘ah£e§ . de

seoleccianar nuestro voltaje de trabajo.

11> Las variaciones de potencial observadas duyi‘an';e lag. dos
primeras pruebas indican que @l micropotenciostato fuq: onara s

variar su potencial por lo menos ocho dias, dua Vr'ue el

seleccionado de ensayo.

1110 Que las variacianes encontradas en la cuarta prueba no
afectan de manera apreciable, ni el funcicnamiento del dicdo de
2.7 V ni el comportamiento del micropotenciostato en su conjunto.
Esto lo podemos atribuir al hecho de haber colocado el diodo zener
TL430, cuya estabilidad es de 100 ppm/'.C. camo regulador de
voltaje, Y, por Gltimo, que la variacion maxima de voltaje que se
observé en la tercer prueba, corresponde a 1a variacion que el
micropotenciostato presenta durante su operacion; s=in embargo,
asta puede ser despreciada dado que raepresenta un error de tan

s6lo el 0.1 %,
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"'Valores s
de ‘potencial

850
00
" leso

800
L2780
~700 -+
-850
=800
~550
-500
-450
-400

-350
27800 e e
<250 i
<2000
S0




LOG. DENSIDAD DE CORRIENTE

PRUEBA DE CONFIABILIDAD

1 -

0.9 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
—~900-850-800~750-700-650-600~580~500-450-400-350~300~-250-200~-150-100-50 0O

POTENCIAL (SCE) mV
[a] VIMAR + MICROPOTENCIOSTATO



iv) El sistema construido es ademas de confiable, bastante
rapido. Se encontré que la velocida de respuesta del misoe, =in
carga, fué de 2 us. Tomando en cuenta que el mismo parametro para
potenciostatos como el PAR o el VIMAR oscila entre 2 y 8 us, se
considera que el tiempo de respuesta deal mlcropcten:lo:téte agut :

propuesto es muy aceptable.
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SR OF LA BIBUOTEGH

COMENTARICS Y SUGERENCIAS

Cano se menciond, los micropotenciostatos construidos estan
diseNados para trabajar potenciostaticamente; sin embargo, estos

pueden seor modificadas para trabajar potenciodlinimicamente.

Esta conversién la lograremos introduciendo un convertidor
corrl'om.e a valtaje en la salida del amplificador operacicnal 741,
con el fin de registrar los potenclales por medic de un vdlimetro,
un graficador o, {ncluso, de una computadara que cuente con una

inlerfase diseflada para tal uso.

Una caracteristica muy importante de este sistema es el hecho
de poder trabhajar, simultineamente, con cuatro micropotenciostatos
utiiizando una fuente de referencia sin que ¢sta se vea afectada
par el potencial o corriente que esten manejando los cuatro
micropotenciostatos. Nicho de otra manera, podemos usar los
cuatro micropotenciostatos en su limite de potencia sin que esto

propicie falla en el funcichamiento del sistema.

Adicionalmente se desarrolld un programa para controlar,
parcialmente un potenclostato, Con éste programa podemos
canstrulr curvas de palarizacidn potenciostatlicas. Sin embargo,
ez posible disefar otro, u otros, que sustituyan completamente a
un generador de onda y a un osciloscopio de memoria, es decir,
capaces de construir curvas potenciodindmicas ys/o voltagramas

clelicos y guardar, ademis, ia informacidn recibida. Esta lectura
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“de- i‘y?v,spbl-‘lé'sl‘.is‘.r‘ pusde Ser. efectuada con intervalos de tiempo del

ord'o"’nfd‘o, microsegundas.

Aun cuando existen programas comerciales destinados a esta y

otras funciones, consideramos que es indispensable el desarrollo

de éste tipo de programas porque un pals sin tecnalogia propia

siempre dependera de los avances que se logren en otros paises.

El programa desarrollado interactta con el potenciostato por

medio de una interfase ADALAB para una camputadora Apple Ile.

En la sigulente hoja se muestra el listado del mismo. Los
datos que se piden para realizar la curva son: potencial lnlcal.,
potencial final y el intervale de tiempo de lectura. Los datos
obtenidos Cestimulo y respuestad se muestran en pantalla en forma

tabular para posteriormente ser guardados en archivo,



L1sT

100. REM . CONTROL ; o : gl : ;
200 HIMEM: 36085:DX = 0:.DIM CK(53,Q%(5),DX%C100) . PRINT ' CHRS :(4)~BRUN "
o QUICKIZET ; : PLor ] P
300" DIN" PC100),TC100)
*2.400% HOME.:CD$ = .CHRS (4)
7500, HTAB 1: VTAB 1: PRINT °DEME EL POTENCXAL NICIAL <aV)7: [NPUT PIN
"800 " HTAB 1: VTAB 3: PRINT "DEME EL POTENCIAL FINAL’: INPUT PF1
700 HTAB ‘1: VTAB 5: PRINT "CON QUE INTERVALO DE TIEMPO-SE TOHARAN LAS
LECTURAS? (S)*: INPUT ITIE ;
800 HTAB 1: VTAB 8: PRINT "CON GUE lNCREHENTO DE. POTENCIAL (mV) ': ThipuT
1PQ Gl
900 NP = INT  ABS (PIN - PFI1> / IPO)Y" :
1000 IF PIN < PFI THEN FAC = 1: GOTO7 130077
1100 IF PIN > PF1 THEN FAC = - 1::GOTO 1300
1200 GOTO 400 e =
1300 DXC1) = PIN

1400 1 =

1500 IF 1 > NP THEN 1800

1800 1 = 1 + 1 , B

1700 DXC1> = (DXCI - 1) 4 FAC % IPD)f

1800 GOTO 1500 : 5
1800 FOR J = 1 TO NP + 1:DXCJ) = DX(J)

2000 FOR J = { TD 50: NEXT J: & AlO: & AOO

2100 & TI4:T = D%: & A10:DLAY = ITIE

2200 FOR K = 1 TONP + 1 /

2300 T = T - DLAY -

2400 & ADO,K: & TIi: IF OX > T GOTO 2400

2500 & AIO:P(K) = D% / 2047: NEXT K

2600 HOME : PRINT ~ RESULTADOS i
2700 HTAB 2: VTAB 1: PRINT “Ventrada Vsalida®

2800 HTAB 1: VTAB §
2800 FOR J =1 TO NP + 1: PRINT PCJ),D%CJ) / 2047 NEXT Jie e
3000 HTAB 1: VTAB 23: PRINT "PULSE CUALQUIER TECLA PARA CDNTINUAR'
3100 GET AS: IF A$ = =" THEM 3100 L L

3200 HOME g
3300 PRINT "CON QUE NOMBRE SE GUARDA EL ARCHIVO ?':‘lNPUT‘FS :
3400 PRINT CDS;"OPEN -;F$: PRINT CDS; WRlTE 'FG L
3500 PRINT NP + 1 e
3800 FOR 1 = 1 TO NP + 1: PRINT DXCI1),PCID: NEXT
3700 PRINT CD$; "CLOSE ";Fs

3800 HOME

3800 PRINT "DESEA CORRERLO DE NUEVO": {NPUT DESS .
4000 IF DES$S = “N” OR DES$ = "n° THEN HOME :- END

4100 HOME : GOTO 500 R




~ /Se” construys.

materialos de racil’

Las caracteristica:

capstruide son:

[

[ >}
n
-]

Voltaje de electrdlisis = 12 V mix,

Valtaje de referencia £ 2 V mix.

Corriente de caelda + 100 mA mix.

Velccidad de respuesta maxima 2 us

Estahilidad 0.1%

Ancho de banda 3 KHz

Costo aprocdmado 8 200,000, s

~ £1 micropotenciostato se construyd a bajo costo y cump.lo

con los requerimientos manejados en el estudic del coantrod.

de la corrosidn.

~ Es posible construlr equipo electrénico, con la ayuda de

personal especialista en el 4rea, para trabajor de

investigacién y docencia en el laboratorio relacionados con

la

eloctroquimica.
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- Tanto el costo como las caracteristicas ‘del’ {nstrumento lo
hacen ideal para estudios potencicéti\..h:os' que‘ requieran de

tiempos de trabajo muy largos.

~ Se desarrcllé un programa de camputo capaz de controlar al
micropotenciostato construido por medic de una computadora

Apple Ile y una tarjeta ADALAB acoplada a la misma.

- Es indispensable que un laboratorio construya equipo con el

cual pueda auxiliarse en sus trabajos de {nvestigacidn.
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