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CAPITULO I

OBJETIVOS

- Mostrar cuales son loa mé&¢todos analiticos de analisis de
datos electroquimicos.

- Realjzar una revisién bibliografica de los wmétodos
numéricos mas importantes que han s8ido usados para el
analisis de datos electroquimicos.

- Analizar las bases matamiticas en las cuales se sustentan
dichos mé¢todos de analisis.

- Integrar en un solo sistema algunos de los wmétodos mis

para la velocidad de corrosién y las
Pendientes de Tafel (bc y bc), en base a los datos de

polarizacion, densidad de corriente y potencial aplicado,
obtenidos experisentalmente.

- Comparar los distintos métodos usados en el procesamiento
de datos.

- Efectuar un anilisis de los resultados obtenidos en cuanto
a la exactitud de éstos.

- Implementar el siastema de cédmputo a una microcomputadora
compatible (computadora personal o PC), debido a su amplia
disponibilidad en 1a mayoria de los centros de
investigacisdn.

- Desarrollar el sistema de cémputo en un lenguaje de alto
nivel (PASCAL} por la amplia aceptacién y facilidad de
manejo que tiene tanto entre los usuarios de



ccaputadoras.

Ejemplificar los tipos de datos que deben proporcionarse al
sistema para cada mé¢todo, asl como mostrar los resultados
que se obtienen en cada caso.

Recomendar cual es el método de calculo mas adecuado de
acuerdo a la serie de datos de potencial (E) y
corriente (I) proporcionada.
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METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA
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CAPITULO II

METODOS ELECTROQUIMICOS PARA L A DETERMINACION DE
LA VELOCIDAD DE CORROSION

2.1 IMPORTANCIA DE LA GENERACION DE
SISTEMAS OE COMPUTADDRA PARA EL
AREA ELECTROQUIMICA

Debida a a Importancia que han adquirido los estudios
electroquimicos de la corrosisn. se ha hecho imprescindible contar
con una serie de programas para poder automatizar el procesamiento
de los datos obtenidos experimentalmente. Dichos resultados pueden
ser obtenides tanto por m:todos de corriente cont:nua como  por
m:=todos de corriente alterna. Las metodologias para el
procesamiento de los datos se encuentran reportadas en algunos
casts, por 1o aue &5 necesaria su  implantarcién a sistemas de
cemputo disponibles.

En el presente trabajo de tesis se procede a revisar una
serie de mttodos para el anzlisis de datos electroguimicos, y a
partir de estos, se estructura un sistema de cimputo con el cual
pueden procesarse los datos aque comunmente son adquiridos en
sistemas experimentales electroguimicos.

Se ha realizado una revisi®n bibliografica. en la cual se
encontrd que los métodos usados para el anilisis de datos
experimentales han sido reportados desde hace mucho tiempo,
presentando mejoras en cuanto al m¢todo de cbtenciin vy precisien
de los resultados obtenidos, pero no se han estructurado hasta
este momento en un sclo sistema que contemple los cilculos gue son
comunmente usados por el investigador de procesos electroquimicos.

Como se mencions antes, al conjuntar a los metodos de
soluciin en un solo sistema, se busca Que el usuario pueda elegir
entre distintos tipos de solucisn, que si bien dan los mismos
resultados (pendientes de Tafel y velocidad de corrosiin), wvarian
en la forma en que se lleva a cabo el orocesamiento de 1los datos
experimentales. Esto es importante, debido a que en muchas



ocasiones una serie de datos puede dar un solucidn poco confiable
por un método determinado, mientras que si se procesan los datas
por otro método de calculo distinto, puede aumentar la exactitud y
confiabilidad de los resultados obtenidos.

Para que pueda conocerse la forma en que fue desarrollado el
sistema de procesamientoc de datos de corrosién electroquimica

. {CORRELE), se lleva a cabo un analisis de los métodos matematicos
utilizados en ¢l. Ademis se realiza un anilisis de tres métodos de
solucién adicionales que han sido propuestos por distintos
investigadores.

De forma general, todos los métodos de solucidn se encuentran
basados en la ecuacion de 8utler-volmer de 1a cinética
electroquimica, y a partir de esta ecuacisn se realizan
desarrollas matématicos para poder encontrar los valores de las
pendientes de Tafel. Algunos de estos métodos son iterativos,
debido a 1lo cual se requieren realizar ajustes sobre los
resultados intermedios del cilculo, con lo cual los tiempos do
procesamiento tienden a ser mayores. En cambio, existen otros
métodos de solucisdn que pueden ser resueltos casi de forma
inmediata, por lo cual su tiempo de procesamiento es relativamente
breve.

Como se analizara mas adelante, existen mé¢todos de solucién
graPicos que requiesren en algunos casos del uso de nomogramas. En
general, estos métodos tienden a ser poco confiables, ya que
dependen en gran medida de la experiencia y bhabilidad de 1la
persona que hace uso de ellos. Los métodos analiticos, en cambio,
dan soluciones numéricas bastante exactas, de farma general, por
lo cual se prefieren en muchas ocasiones.

El disponer de mé¢todos rapidos y seguras para la medicién de
la velocidad de corrosién es de gran importancia, especialmente en
1o que se refiere a aplicaciones practicas.

Los métodos analiticos directas, como las medidas de pérdida
de peso o bien los andlisis de solucidén por técnicas
espectroscépicas, requieren de tiempos relatfivamente largos.
Ademas, estos métodos directos estan en general restringidos a
sistemas en los cuales no se forman capas adherentes de productos
de corrasion.

Dada 1la naturaleza electroquimica de los procesos de
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corrosién, se han aplicado diferentes técnicas electroquimicas de
medida con el objeto de determinar 1la velocidad de corrosién.
Todos los métodos electroquimicos estan basados en las Leyes de
Faraday que relacionan el flujo de masa por unidad de Area y
tiempo, con el flujo de corriente.

Ltas ventajas de los métodos electroquimicos residen. en el
relativamente corto tiempo de medida, alta confiabilidad y 1la
posibilidad que ofrecen de controlar la corrosién de una manera
continua. Por otra parte, la principal desventaja esta en la
necesaria perturbacién del sistema de corrosién, mediante una
polarizacién externa impuesta, la cual puede conducir a cambios
inevitables en propiedades especi ficas del sistema como son: la
estructura superficial y la rugosidad, la adsorcidén y absorcién de
hidrégeno, la formacisen de capas superfliciales, 1oz procesos de
sorcién de inhibidores, reacciones redox superpuestas, etc..
Ademas, todos los métodos electroquimicos son procedimientos de
ajuste, los cuales presupanen un mayor o menor conocimiento de los
mecanismos y cinética de las reacciones gque tienen lugar en el
sistema objeto de estudio.

Mientras las técnicas de corriente continua se ban wuwtilizado
ampliamente en las mediciones de velocidad de corrosién,
especialmente por lo gue se refiere al métado de Resistencia de
Polarizacién, las técnicas de Impedancia fFaradaica econ corrlente
alterna han sido aplicadas sélo muy recientemente para este mismo
propédsito. Los trabajos de Epelbnin' han estimslado el interés por
las técnicas de impedancia para la determinacién de 1la wvelocidad
de corrosidn por medida de la Resistencia de Pplarizacidn.

Existen técnicas de corriente continua y alterna que pueden
utilizarse para determinar uvelocidades de corrosiéon, existiendo
ventajas y desventajas en los métodos usados que son el método de
extrapolacisn de Tafel, medida de resistencia de polarizacién y
medida de la impedancia faradaica.



2.2 ANTECEDENTES.

Un metal en contacto con una solucion capaz de
oxidarle,adquiere un potencial (potencial de corrosisn en circuito
abierto o potencial de reposo) Eceorr, en el que la corriente
anddica de disolucidn metilica (corriente o velocidad de
- corrosién), Icerr, iguala en magnitud a la corriente catddica de
reduccidén del agente oxidante. Si se impone al metal un
potencial ,E, distinto de Ecorr, fluye entonces una corriente ,I,
entre el metal y el contraelectrodo igual a la diferencia de las
corrientes parciales anddicas y catddicas, que ahora son
distintas.

A partir de la ecuacién de Butler-Volmer de la cin#tica
electroquimica, y en el supuesto de que no existieran caidas
Shmicas de voltaje ni polarizaciones de concentracién y, ademis de
que el potencial de corrosién esté suficientemente desplazado de
los potenciales reversibles de las reacciones anddica y catddica,
se deduce la siguiente ecuacién (ecuacién de Wagner y Traudz)
entre la corriente LI, (que fluye entre el metal Y el
contraelectrodo) y el potencial ,E, (impuesto al metal):

I = Icorr [exp

...Ec. (1)

donde ba y be son las pendientes de Tafel para las reacciones
anddica y catédica , y Ecorr es el potencial de corrosion de
circuito abierto.

Unicamente para casos muy especiales la Ec. (1) puede
resolverse algebraicamente para calcular los parametros Icorr, ba
y be, a partir de una serie de medidas de I a varios potenciales,
€, o polarizaciones AE = E - Ecorr. Desde hace mucho tiempo, para
obviar este problema, se utilizan los métodos de “extrapolacisn™ y
de "polarizacion lineal", basados en admitir ciertas
simplit’lcacionesz". De estos mé&todaos el segundon es el mas
empleado en la actualidad.

El m¢todo de extrapolacidn de Tafel hace uso de las porciones



de la curva de polarizaci¢én lo suficientemente alejadas del
potencial de corrosién, para que uno de los términos exponenciales
de la Ec. (1) sea desprecfable frente al otro y pueda ignorarse.
Si el primer exponencial es el dominante {polarizaciones
positivas), tomando logaritmos, resulta la expresion de Tafel para
el extremo andédico:

log 1 = log Tcarr + [ ............. ]

A partir de ella se puede deducir la corriente de corrosién
representando log 1 frente a E y determinando por extrapolacion el
punto de interseccidn al potencial de corrosién Ecorre De forma
similar, puede utilizarse el extremo catddico de 1la curva de
polarizacison.

Este mé¢todo tiene el inconveniente de necesitar datos
obtenidos en regiones lejanas de Ecorr, a potenciales en 1los que
es posible que existan caidas ¢hmicas y polarizaciones de
concentracisn importantes, o aparezcan incluso reacciones
electroguimicas secundarias. Ademis, Jla aplicacién de notables
polarizaciones anddicas puede praducir cambios en la superficie
del metal. Resulta dificil a menudo, obtener una regidn lineal
suficientemente prolongada para una exacta extrapolacién de Tafel.

£1 método de polarizacien lineal, fue el primero descrito por
Stern y Geary‘. y se deduce facilmente a partir de la Ec. (1),
teniendo en cuenta que ésta se vuelue lineal cuando E-+8. tLa
derivada de la corriente I respecto al potencial E en el punto
E = Ecerr (0 sea, AE = 8) da:

donde Re es la llamada resistencia de polarizacion.
Por tanto, se puede escribir:

Teorr = ba be _ 1

...Ec. (2)




siendo B una funcién explicita de las pendientes de Tafel.

Una desuentaja de este método, es que bc y bec deben
estimarse, o medirse experimentalmente (generalmente con la
aplicacisn de altas polarizaciones). Otro inconveniente de la
técnica de polarizacién lineal se refiere al supuesto de
linealidad, que se dara solamente con valores de AE muy cercanos a

- Cero.

Para completar estos dos métodos, se han sugerido desde hace
algunos afos otros métodos que tienen la ventaja de no exigir un
canocimiento previo de las pendientes de FTafel, ni 1la aplicacién
de polarizaciones muy distintas al potencial de corrosion. Estos
métodos utilizan regiones de 1la curva de polarizacidén que no
tienen utilidad en la aplicacién de los métodos de polarizacion
lineal.y de extrapolaclién, por lo que no requieren, aunque los
aceptan, puntos situados en 1la regidn de polarizacisn lineal, o en
las regiones de Tafel. Con estos nuevos méetodos, e posible,
incluso, valorar los tres parametros Icorr, ba y be con medidas de
polarizacian exclusivamente anddicas o catédicas, obtenidas en la
regién de no linealidad previa a 1la region de Tafel, para
jaE] ¢« 68 mv.

En esencia, se trata de determinar que valores de lcorr, ba
y b: hacen que la Ec. (1) reproduzca los datos experimentales lo
mis exactamente posible. Puesto que en la Ec. {1) existen tres
parametros desconocidos se necesitaran como minimo tres valores de
polarizacisn (E,I) para su determinacién. Las tecnicas de calculo
corrientemente utflizadas incluyen métodos graficos, métodos
algebraicos y métodos numéricos. La disponibilidad actual de
computadoras ha dado un nuevo enfogque al problema habiéndose
desarrollado diferentes programas para la resolucién de la Ec.(1).

Gereralmente, la concordancia es buena entre los diversos
métodos cuando los datos experimentales son de buena calidad, esto
es, cuando la dispersion es baja y no existen factores que los
aparten sensiblemente de la Ec. (1).
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2.3 METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

La extrapolaci¢n de las rectas de Tafel anddica y/a catédica
correspondientes a uma reaccion de corrosién controlada por
transferencia de carga, permite determinar la densidad de
corriente de corrosién Jjeeer, e@en el potencial de corrosisn,
E=Ecorr (Fig. 1).

La velocidad de corrosién puede calcularse entonces mediante
la relacién siguiente:

Velocidad de corrosion (mpy) = 8.13 * Jeorr * P.E. /d

donde mpy - milipulgadas por affo

- peso equivalente de la especle gque se corroe
en gramos.

d - densidad en gramas/cm

Jeorr- densidad de corriente de corrosisn en Ascm”

Las rectas de Tafel anddica y catédica estan descritas por la
ecuacion de Tafel:

n = b log J/jeerr 0 n = b (log J - log Jeorr)

siendo b la pendiente de Tafel.

La ecuacidn anterior corresponde a 1a farma general
y = a + bx. Luego, una representacién grafica de n frente a log J
debe ser una linea recta de pendiente b y ordenada al origen a.

La pendiente de Tafel anddica y catddica, N bas y be, pueden
determinarse de las ramas antdica y catdédica de la representacidén
grafica n frente a log Jj. Por la general se expresan  en unidadas
de mU/década (Fig. 1).

La ecuaci¢en de Tafel es wuna aproximacién de 1la ecuacion
general de una reaccién electroquimica controlada por el proceso
de transferencia de carga:

3 s deorr [exp emfre) | aep i1z glofone ]

para n > 128 mV se tiene
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20 | | | | '
} CORRIENTE
Fig. 2 DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA RESISTENCIA DE

POLARIZACION Rp = E/ i




na = b .log j/je

El método esta basado en la teoria electroguimica de los
procesos de corraosi®n desarrollados por Wagner y Traud®.

Las curvas de opolarizacisdn pueden obtenerse en estado
estacionario o no-estacionario, en condiciones galvanostiticas o
notenciostaticas, oolarizando el electrodo bhasta potenciales

» RT/F. Dehbido precisamente a esta elevada polarizacién aplicada
al electrodo de trabajo, es posible que puedan tener lugar cambios
irreversibles. Este mZtodo, es de un valaor 1imi tada para
prop&ssitos de cantrol de la corrosion.

En muchos sistemas gue presentan corrosidn uniforme en medio
acido, las velocidades de corrpsisn determinadas por &ste mstodo
oresentan una buena concordancia con los resultados obtenides por
las mediciones de pérdida de peso. Sin embargo, en los sistemas
gue contienen oxigeno en solucjones de icido débil. neutras o
alcalinas, 1la densidad de corriente de carrosion vienen
determinada por el proceso de reduccicn de oxigeno, el cual esta
controlado por difusién.

Jeere = Janedica (E ~ Ecorr) = J1a 02

donde Jji.d es la densidad de corriente limite de difusien para la
reduccion del oxigeno. Bajo esas condiciones, se forma sobre 1a
superficie del metal capas voluminosas y porosas de productos de
corrosion. De anui que la velaocidad de corrosién depende de la
velocidad de difusién de los oroductos de corrosidn y de las
condiciones bidrodinimicas. En este caso, la comparaciin entre los
resultados analiticos y electroquimicos resulta dificil.

13



2.4 METODO DE LA RESISTENCIA DE POLARIZACION

La resistencia de polarizacion, Rp, se define como la
tangente de la curva de polarizacién en el potencial de corrosidén,
Ecorr (Fig. 2}.

En el caso de una reaccién sencilla controlada por
transferencia de carga, la Icorr &sta relacionada con Rp por la

ecuacien de Stern y Geary *:

ba  be 1 B8

Teorr = gesagog—moso—m——s  wSo— = e—s—o

La determinacién de Re se lleva a cabo normalmente en las
proximidades del Ecorr (|n| = |E - Eecorr] ¢« RT/F ) de preferencia
con  un barrido patenciodinamica. Para una determinacién
cuantitativa de la icorr de acuerdo a las ecuaciones anteriores,
Rs y B, deben ser determinadas simultineamente.

Las medidas de Rp experimentales contienen contribuciones de

resistencias Shmicas tales como las de la capa del electrélito
entre el capilar de tLuggin y e}l electrodo de trabajo, capas
superficiales, hilos eléctricos, etc..
El error debido a la no compensacién de estas resistencias puede
ser considerable, con la consiguiente evaluacién de velocidades de
corrosidn por defecto. En cambio, las modificaciones radicales del
sistema de corrosion debidas a una excesiva polarizacion estan
normalmente ausentes en las medidas de 1a Re. De aqui que la
.mayoria de instrumentos comerciales estén basados en 1la
\deteminaclén de la Rp para determinar la velocidad de corraosion.

S5in embargo, la evalucién de la Jeorr @ partir de la Rp de
acuerdo con las ecuaciones presentadas, presupone que el sistema
en corrosién esti caracterizado por una reaccion sencilla, 1o cual
incluye los fenémenos dependientes del tiempo y del potencial, ast
como los procesos superpuestos.

Algunos factores gue pueden influir en las medidas de la Rp
son:

- en medio icido, la adsorcién de hidrégeno atémico en la

superficie del metal en corrosién y la absorcison de Hz en el

seno del mismo, pueden dar lugar a efectos de histérisis en
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las curvas de polarizacion, afectando entonces los valores
medidos en la Rg.

- las medidas de la R; estin también Influenciadas por la
adsorci¢n de 1los productos intermedios de la reaccion
formados en el proceso de disolucidn anddica. E1 grado de
recubrimiento de e¢stos es dependiente de diferentes
parametros especificos del sistema como son potencial, pH,
estructura superficial, tiempo de polarizacidn, etc..
~ en presencia de inhibidores, se puede obtener un
comportamiento de polarizacisn irrewversible del sistema en
corrosién, debido a los procesos redox y de desorcidn.

Aun cuando la validez de la determinacion de la velocidad
instantinea de corrosion medida de la Rp, no es universal, este
método presenta innumerables ventajas practicas, de las cuales las
principales son:

a) la posibilidad de conocer la velocidad de corrosion en el

momento mismo en el cual se realiza la medida.

b) 1a rapidez en las medidas, su gran sensibilidad,

posibilidad de registro y por tanto de seguir la evolucidn
de la velocidad instantinea de corrosién en funcién de las
condiciones de marcha del sistema, con la posibilidad de
automatizarlo.

£s recomendable para cada nuevo sistema metal-electrolito,
calibrar el m&todo por medidas simultineas de perdida de peso con
el fin de determinar de una manera conuveniente la relacién gque une
1a Rp con la velocidad de corrosién.

Para cliertos sistemas, poco numerosos pero imprevisibles, la
determinacidn de la velocidad de corrosidn par el método de medida
de la Rp en corriente continua, conduce a resultados err¢neos,
sienda necesario recurrir a medidas de 1la resistencia de
transferencia con corriente alterna, a diferentes frecuencias. El
caricter no universal de la wvalidez de las medidas de la Rp, hace
necesario establecer un catilogo de los sistemas que conduzcan a
resultados correctos y falsos.
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2.5 TECNICAS DE CORRIENTE ALTERNA.
2.5.1 METODO DE IMPEDANCIA.

La corriente alterna puede pasar a través de la interfase
metal-disolucisén, como consecuencia de la reaccidn electrédica
~corriente faradaica- o debido a la carga y descarga de la doble

' capa eléctrica - corriente no faradaica -. La suma de ambas
representa la corrlente total.

El comportamiento de un electrodo cuando se le aplica una
corriente alterna se puede visualizar mediante su circuito
equivalente. En la mayor parte de 1los métodos periddicos se
determinan los componentes del circuito equivalente como paso
previo a la discusion del mecanismo de la reaccion electredica,
para ‘calcular posteriormente los parametros cineticos
correspondientes.

Al aplicar al electrodo en equilibrio un voltaje sinusoidal,
la respuesta de corriente obtenida es tambien sinusoidal. Como la
curva de palarizacion es practicamente lineal en la zona de
potencial préxima al potencial de equilibrio, si la amplitud del
voltaje aplicado es suficientemente pegueffa para estar dentro del
intervalo lineal de dicha curva, la corriente resultante es
tambien sinusoidal y de igual frecuencia que el voltaje aplicado.

El mstodo de la impedancia faradaica se basa en la impedancia
que presenta la reaccidn electréddica a la sefial de corriente
alterna impuesta. La impedancia oOel sistema electréddico esta
constitulida por la resistencia de la disolucicn en serie con la
impedancia del electrodo, y esta ultima estia formada por la
capacidad de la doble capa eléctrica en paralelo con la impedancia
que presenta la reaccién del electrodo, conocida como impedancia
faradaica.

Para analizar los datos de impedancia se suele representar el
componente real -resistencia- en funcién del componente imaginario
-capacidad- en el plano complejo, para los distintos wvalores de
frecuencia (Fig. 3).

Los procesos sencillos de transferencia de carga dan una
semicircunferencia sobre el eje de resistencias (flg. 3a),
mientras que los procesos mas complicados presentan dos o mas
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semicircunferencias (Fig 3b).

En el limite de alta frecuencia, la interseccison de la curva
con el eje del componente real, corresponde al wvalor de la
resistencia de la disolucisn, Rz, y el centro de l1a
semicircunferencia esti situado a wuna distancia Rs+Ric/2, es
decir, el diametro es igual a la resistencia de transferencia de

- carga, Ric. La Rtc queda entonces definida como el punto donde la
curva de impedancia cruza &1 eje real. En el maximo de 1la
circunferencia:

que permite calcular la capacidad de 1la doble capa eléctrica
(Fig. 3a).

Cuando la reaccién esta controlada por transferencia de carga
y por difusién, aparece una impedancia de Warburg (Fig. 3c). En
este caso, a frecuencias bajas se origina una linea recta con un
valor de su pendiente igual a 1. Si el proceso de electrodo 1lleva
consigo la formacidn de una pelicula superficial, el circuito
equivalente es mis complicado e incluye una pseudocapacidad,
originada por la dependencia del recubrimiento con el potencial
(Fig. 3d).

Las técnicas de impedancia ofrecen la ventaja respecto a las
de corriente continua que la baja conductividad del electrédlito no
afecta la exactitud de las mediciones. Asimismo, permiten obtener
informacién sobre el mecanismo de la reacci®n de corrosion a
partir de la forma del diagrama de impedancia. .

La principal desventaja consiste en que sO10 puede
determinarse directamente =1 valor de 1la Rp, mientras que las
pendientes de Tafel y por tanto el parametro B deben obtenerse por
otros medios.

La Resistencia de Polarizaci¢n esta definida como:

Rp = limv_u Re {Zf}

18



gande Re{Zf} indica la parte real de la Impedancia compleja
faradaica, Zf, y w corresponde a la frecuencia de la sefial de
corriente alterna.

La Rp queda entonces definida como la Impedancia a la
frecuencia @, siendo por tanto, un caso particular de 1a
resistencia de transferencia de carga, Ric.

Para la determinacion de la Rp se aplica una sofal sinusoidal
o una perturbacién de potencial de amplitud muy pequelfa (con el
objeto de asegurar que las mediciones se llevan a cabo en 1la
regién lineal del sistema) como funcidn de 1la frecuencia. Para
sistemas muy sencillos puede lograrse una determinacién del wvalor
de 1a Rp en base a la siguiente relacien:

Rp = 2|Z| tan wmax
o sea, midiendo la frecuvencia maxima, wmax, para la cual el angulo
de fase es m Aximc’, o tambien determinando la Rp como la

diferencia entre los datos de impedancia a muy alta frecuencia
(]Z]+ Re) y a muy baja (|Z|+ Res + Rp) medidas a € = Ecorr.
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CAPITULO III

METODOS PARA LA DETERMINACION
DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

3.1 METODOS ALGEBRAICOS.

El m4todo de los tres puntos, descrito primera por
Barnartt™® es atractivo por la simplicidad de los cilculos
requeridos. Un mé¢todo alternativo es el de los cuatro ;:vuni:ns5 que,
por basarse en un punto mas, permite realizar calculos algo mas
seguros con datos experimentales no totalmente exactos.

£1 método de los tres puntos opera con tres pares de datos
{E, 1), seleccionados en una determinada secuencia de
polarizaciones, por ejemplo, AE, 2AE y -2AE (se considera que AE
es positivo).

Si lae, Iz8, I-24¢ son las resoectivas Intensidades de
corriente, se plantea en este caso, de acuerdo con la Ec. (1):

Iak 2.383__aE -_2.383_AE

~foory = Bxp  -EAEgE--TS- - exp ~S-SIEEE-SEe o u-v
Iz4x P P

“Ieerr -

_Izas Izez
ITzaE 1* "TlIAE z
se relacionan por medio de la ecuacidén cuadritica

21



[T rzu + r o= 8, cuyas ralces son Uy V. Las pendientes de
Tafel se obtienen de U y V, y el valor de Icorr se obtiene usando
U y V en cualquiera de las tres anteriures ecuaciones.

E£s igualmente posible combinar dos pplarizaciones catddicas
-AE y -2AE con una anddica 2AE. Otras secuencias vAlidas para el
método de los tres puntos son 28E, sE, ~AF o AE, -AE; -2AE. En

" todos estos casos, se miden las corrientes a tres potenciales, daos
anddicos y una catédica, o viceversa. Pero tamblien cabe wutilizar
secuencias de tres puntos, AE, 2AE, 3aE 6 -AE, -2AaE, -34E,
exclusivamente anddicas o catddicas. Es lédgico que se prefiera la
secuencia catodica si la anddica causa el ataque del metal.

Puesto que las corrientes medidas a elevadas polarizaciones
positivas no dan informacién acerca de be, ni las medidas a
elevadas polarizaciones negativas acerca de ba, es necesarjo que,
al menos, una de las tres corrientes experimentales se mida a una
polarizacién |AE| ¢ 6B mV, esto es, en el intervalo previo a la
region de Tafel, en la que la curva de polarizacién muestra uwna
marcada curvatura. A veces, el método de los tres puntos da
soluciones imaginarias (raiz cuadrada de un nimerao negativo), en
cuyo caso se debe sospechar que lns datos seguramente se deswvian
demasiado de la familia de curvas propia de la Ec. (1).

En los métodos de cuatro puntos’'®, los parametros cinsticos
se calculan tambien algebraicamente despues de la determinacién
experimental de cuatro valores de intensidad de corriente,
obtenidos al aplicar polarizaciones iguales a AE, 24E
{polarizacionas anddicas) y -AE, -24E (polarizaciones catédicas).
Todas estas secuencias, de tres y cuatro puntos, tienen en comun
una funcion matemitica g9eneral de la raiz cuadrada de la
diferencia entre dos cantidades.



3.2 gPTIMIZACION DIRECTA

Como alternativa a las soluciones algebrajcas, se pueden
utilizar programas de computadora que determinan numéricamente gue
valores de Icorr, ba ¥ b: proporcionan un mejor ajuste de 1la
Ec. (1) a los puntos experimentales. lina ventaja del método de
optimizacién directa es gue opera con pricticamente cualquier
numero de puntos a partir de tres, lo que hace mis seguras las
determinaciones. No es critico el tipo de secuencia de
polarizaciones utilizado (catedica o anddica)..

El ajuste suele hacerse por minimos cuadrados. Se empieza por
una estimacidén inicial, y uwna rutina de minimizacién ajusta
gradualmente la funcion hasta hacer minima la suma, S:

an >
5=2[I)-[-:err (e ° -e )y ]

donde n es el numero de pares de datos (I, AEj).

Se sustituye de manera sucesiva valores de Icorr, ba y be en
la ecuacion 1 y se vetermina cuiles de ellos producen las menores
desviaciones entre el valor leido y el cilculado de 1 para cada
una de los niveles de polarizacién de la serie experimental. Una
subrutina de aproximacisn se encarga de modificar los valores de
aguella terna hasta conseguir el error minimo. Este método es
lento, ya que examina todus los valores de cada varliable dentro de
un  intervalo de optimizacién que tendra que especificarse

4 o.11
previamente”**
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3.3 EXPRESIONES LINEALIZADAS

Mis simple y rapido que tratar de encontrar una solucidn
numérica por medio de un ajuste por minimos caudrados no lineales
puede ser recurrir a una linealizacidn previa de la Ec. (1).

Mansfeld'® ha descrito un método gque se basa en el desarrollo

. en serie de Taylor de la expresion:

1 1 2.3
I = -37383"RF ~176a % 77Bc [E’“’[ B3 ﬂ

que se deduce combinando la Ec. (1) con la Ec. (2). Truncando la
nueva éxpresién que se wbtiene, y dando una estimacién inicial a
uno de los parametros desconocidos, resulta una ecuaciéon lineal
con respecto a los parametros incdgnita que puede resolverse por
el método de minimos cuadrados lineales. Con el valor gue se
obtiene se corrige la estimacién inicial y se repite el proceso.
La iteracidn centinta hasta que los cambhios en los parametros
calculados sean suficientemente pequefios. Con esta técnica se
consume menos tiempo en la computadora que en el caso anterior.

Detie mencionarse tambien 21 método de Greene y Gandhi”. que
si blien distinto del de Mansfeld, utiliza tambien una aproximacison
lineal de la Ec. (1), y un procedimiento iterativo de busqueda de
1os valores de Icorr, ba y be, a partir de una estimacidn lineal.

Estos programas abortan o no dan una solucién razonable
cuando un conjunto de datos experimentales se aparta excesivamente
de la Ec. (1), o existe un nivel grande de ruido en las
mediciones.
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3.4 PROCEDIMIENTOS PARA DETERMINAR
LOS PARAMETROS DE CORROSION

Los m&todos algebraicos tienen el inconveniente de basarse en
unos pocos puntos (tres o cuatro), que hacen Inseguras las
determinaciones, por la gran influencia de cualquier error en los
datos experimentales. Légicamente, esta inseguridad disminuye al
aumentar el numero de puntos de polarizacion. Sin embargo, los
métodos de calculo que admiten un gran nimerc de puntos han sido
normalmente mé&todos iterativos, a veces de lenta ejecucién.

Desde hace alcunos alos han aparecido nuevos métodos que
reanen las ventajas de ser rapidos por no ser iterativos y de
admitir, ademas, numerosos puntos. Entre estos cabe citar los
mé¢todos  propuestos por Bandy“. Losada, Novaoa b% Esuada's.
Rocchini'® y Feliu'”.

£n el m*todo de Bandy, tanto la rama andédica como la catédica
de la curva de polarizacisn se expresan en funcidén de m y n',
siendo

y 2n'=

El valor de 2n' esta dado por la relacién (Ia/Ic)/aE, entre
las intensidades anddica (I.) y catedica (I:), correspandientes a
un mismo valor absoluto de la polarizacién (AE). Por otro lado,
una serie de Taylor, que transforma una diferencia de
exponenciales en un polinomio de tercer grado, permite obtener el
valor de 2m en funcién de Rp (previamente calculado como el wvalor
de la tangente a la curva doe polarizacion en el potencial de
corrosi®n) y de la relacisn Ic/Ia.

En el método de Losada et al., la intensidad de corrosién se
relaciona con la primera, segunda y tercera derivada de la funcison
I = f{(&E), dada por la Ec. (1}, por medio de la expresidén

Teerr = 11(8) ceo(Ec. 3)

T a) Iv(a)
I‘ @ -3 Civ)

25



Conocido el wvalor de I'(@), que es la resistencia de
polarizacien, el calculo de IY(8) e I"*'(B) se efectua a partir de
una serie de Taylor en torno al potencial de corrosién, tanto para
las polarizaciones anddicas como catédicas. Se obtiene asi  un
sistema de dos ecuaciones con dos incdgnitas, cuya solucidn
suministra los valores de I"(8) e I"'(8), que sustituidos en 1la
Ec. (3) determinan el valor de Icorr. Este método, iqual que el de
Bandy, presenta dos inconvenientes: la necesidad del conocimiento
previo de Rp y el tener Qgue operar con pares de suntos
distribuidos simétricamente en las zonas anddicas y catédicas.

Tambien el método de Rocchini se basa en 1a Ec. (3), aunqgue
ahora la serie experimental de puntos de polarizacidén se ajusta
mediante un polinomio de cuarto grado de la forma

I (AE) = A' aE + B* 8E” + C'AE® + D* aE*
a partir de la cual se deducen los valores
1'(8) = A* 1"(e) = 2B* Ir'(ey = BC'
los cuales se llevan a la Ec. (3).

E1 método de Feliu'?

métodos anteriormente comentados. La secuencia de puntos pueds ser

se aparta sustancialmente de todos los

anddica o catédica, o extenderse a ambas regiunes‘. Una desventaja
es que los datos de polarizacién deben cumplir con la candicién de
estar igualmente espaciados. Esta condicién queda formulada por
E-Ecorr = E. + D®*n", donde D es el intervalo constante de
polarizacién, Ei es la polarizacién minima aplicada, ¥y n" es un
numero natural.

Si hacemas

Ke = Jcerr exp(2.383 E;j/ba)
Kz = -Icorr exp(-2.303 Ej/be)
at exp(2.383 D/ba)

' = exp(-2.383 D/bs)

la Ec. (1) se convierte en



I(n) = K o*™ wape

£l numero varia linealmente con la sucesisn de oaumeros
naturales (i= 98, 1, 2, 3, etc), se obtiene una secuencia de
valores de I(i) que se verifican con 1la siguiente ecuacisn
general:

I(i) + as Iti-1) + az2I(i-2) =8

donde av y a2 son constantes. A partir de los datos experimentales
se determinan los valores de ai y a2z mediante un ajuste por
m{nimos cuadrados. Teniendo en cuenta que

I(1) = -ac I(i-1) - @2I(i-2) = Ki a'* + Kz o't

se calculan laos valores de o' y ', y a partir de éstos, ba y be.
Por ultimo, llevando a la Ec. (1) los wvalores de ba y be rtecién
calculados y la serie completa de datos experimentales, se puede
calcular el valor de lcorr mediante un nueva ajuste por minimos
cuadrados. Siguiendo estas condiciones, los autores del método han
escrito un corto programa de computadora, publicado con el nombre
de programa VICOR.

El programa VICOR ofrece dos posibilidades de ajuste:
minimiza bien los errores absolutos o bien los errores relativos.
En la primera opcién, el pesa especifico de cada dato se
contrapesa con un factor de ponderacién inuversamente proporcional
a su magnitud, salvo en el punto I = 8, en que dicho factor se
hace excepcionalmente igual a 1. En la segunda opcidn, el factor
de ponderacién adquiere un valor constante. La primera opcién
tiene sentido en el caso de que los errores de medida guarden
proporcidén con la magnitud de la fintensidad de corriente, y 1la
segunda, en el caso de que dichos errores sean practicamente
independientes de la corriente medida.

Si los datos de corriente estan dados por valores muy
superiores a la unidad (lo que puede ocurrir con s&lo camblar las
unidades con gQue aquéllos se expresan), la adjudicacien del
valor 1,en la opecidn segunda, al factor de ponderacisn en el punteo
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I1=8, puede perjudicar la calidad del ajuste obtenido. Para obviar
este inconveniente, es aconsejable modificar ligeramente el
programa VICOR, de esta manera se asegura la relatividad del
factor de ponderacisn incluso en el punto I = 8.

3.5 COMPROBACION DE LOS METODOS

Con los métodos de Greene y Gandhi y de Feliu y Feliu, se han
realizado los programas BETACRUNCH'® y VICOR, respectivamente.

En todos los métodos ocurren errores pequefios, pero existen,
como se menciono anteriormente, determinadas caracteristicas en
los datos utilizados. E1 método de Greene y Gandhi puede utilizar
puntos exclusivamente catédicos. Por el contrario, con los m&todos
de Bandy y de Losada et al., se requieren tanto puntos anddicos
coma  catédicos. E)l  método de Rocchini®®  da resultados
completamente errdneos si solo se utilizan puntos catédicos. En
cambio, el m¢todo de Mansfeld y los programas BETACRUNCH y VICOR
dan errores aceptables.

Comunmentemente, el error dal ajuste depende tanto del m&todo
‘de calcula aplicado, como de la secuencia analizada, de modo que,
segun sea é¢sta, un mismo método puede proporcionar mejores o
peores ajustes que otros métodos. De agu!l se nota la importanciz
de disponer de diferentes alternativas de caleulo.

Los diversos métodos “no iterativos", permiten tratar con
&xito secuencias formadas por un gran numero de puntos de
polarizacion, lo que, en principio, debe influir favorablemente en
el grado de confiabilidad de los parametros de carrosién
deducidos.

La ecalidad del ajuste obtenido con las métados no iterativos
puede ser similar al de determinados mstodos iterativos, pero con
la ventaja a favor de aquellos de ser mucho mas rapidos de
ejecucién.

La calidad del ajuste depende tanto de la secuencia de datos
de polarizacidn tratada, como del método escogido para su
tratamiento.
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CAPITULO IV

METODOS DE CALCULO PARA LAS PENDIENTES DE TAFEL
Y LA VELOCIDAD DE CORROSION

£n este capitulo se analizaran los métudos de calculo que
han sido reportados por algunos investigadores para el calculo de
las pendientes de Tafel y la velocidad de corrosidn.

Los m&étodos de cilculo gue se analizaran son los siguientes:

Método de Greene y Gandhi®.
- Métado de Damborenea”..

- Método de Feliu Y Feliu®.
método de Rocchini®.

Mmétodo de Mansfeld”.

metaodo de Bandy".

En el caso de los 3 primeros (Greene y Gandhi, Damborenea,
Feliu Y Feliu) se da, ademis del analisis del m&todo, el diagrama
de flujo, mediante el cual se realizo el programa de computadora
correspandiente.

En el caso de los trabajos de Rocchinni, Mansfeld y Bandy, se
analiza a detalle, los métodos analiticos que son usados para la
solucién que estos investigadores proponen.
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41 METODO DE GREENE Y GANDHI

4.1.1 ANTECEDENTES

Por muchos afins, la welocidad de corrosién ha sido calculada
a partir de los datos de polarizacién electroquimica. Este m&todo
tiene la ventaja de su alta sensiblilidad, exactitud y rapidez al
compararsele con otros mitodos de pérdida de peso {(gravim&tricos).

Si un metal es polarizada catédicamente, se observa la
siguiente relacibn‘, derivada de la Ec. (1):

1a' = Teore [187P'/0c _ 4-P' /0oy .. .EE. (&)

donde: Ia' es la densidad de corriente aplicada,

Icorr s la velocidad de corrosiéan expresada como
densidad de corriente,

ba ¥ be son las pendientes de Tafel, anddica y catddica,
respectivamente, y

P' es el saobrepotencial igual a (E - Ecorr), donde Ecorr es
el potencial de reposo o potencial en circuito abierto y
E es el potencial de polarizacion.

La Ec. (4) es aplicable a algunos sistemas de corrosion con
un proceso de oxidacidén y un proceso de redguccicon. Esta ecuacisn
describe el comportamiento de 1la corrosién controlada por
activacién. Una ecuacion similar puede ser escrita para
polarizaciéon anddica.

A valores muy negativos de P, el segundo exponente en la
Ec.(4) se aproxima a cero. Asi, al trazar P (o E) frente a laog Ia,
se obtiene una linea recta, baio esas condiciones. La pendiente de
esta linea es bc ¥y si se extrapola hasta el wvalor de P=80, se
obtiene el valor de Icorr. Esto es el método de extrapolacion de
Tafel, que fue usado en un principio por Wagner vy Traudz para
verificar la teoria del potencial mixto.

A valores pequefos de P', la Ec. (2), puede representarse de
la siguiente forma:

<

AP oo a be ________
Rp'= —ZI37 ® ~37383 Teorr (Ba 7 BZ) -+ -Be. (5)
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donde Rp' es la pendiente obtenida de una grafica lineal de P' (o
E) frente a Is. Rp' tiene las unidades de resistencia y es
inversamente proporcional a la velocidad de corrasién. leorr, Esta
es la polarizacion lineal o técnica de 1la resistencia de
polarizacién.

Los mé¢todos antes mencionados han sido comunmente utilizados
para determinar las velocidades de corrosién en una gran variedad
de sistemas, sin embargo, estos presentan ciertas limitaciones.
Una de estas limitaciones es la dificultad de obtener wuna regidn
de linealicdad lo suficientemente grande para lograr una gran
exactitud por el metodo de extrapolacion de Tafel. Las
desviaciones de la linealidad son causadas por efectos de
resistencia y concentracion de la polarizacidn, especialmente a
valores altos de sobrepotencial, P'. Desafortunadamente, el método
de extrapolacidn de Tafel es valido sélo a sobrepotenciales altos.

ta polarizacién lineal comirmente no es afectada por los
efectos de la resistencia o por concentracién de la polarizacion.
La Ec. (5) es una aproximacién la cual es wvAlida solo a
sobrepotenciales de 18 mV o menos®*. El calculo exacto de la
densidad de corriente de corrosidén requiere un conocimiento previo
de las pendientes de Tafel, ba y be. Estos wvalores son  algunas
veces dificiles de obtener por las razones mencionavas

previamente.
Los mé&étodos de extrapolacion de Tafel y de polarizacion
lineal tiene ademis otras limitaciones. Ambos métodos requieren

que algunos datos experimentales sean rechazados, en caso de no
cumplir determinadas condiciones como las gque se exponen a
continuacisn. La extrapolacién de Tafel no puede utilizar datos
obtenidos a sobrevoltaje menores de 58 mVU, mientras que la
polarizacion lineal esta limitada a 18 mV 0 menos. Ambos metados
utilizan tambien calculos graficos los cuales pueden ser
imprecisos e inadecuados.

El calculo de 1las velocidades de corrosién para datos
electroquimicos tiene que resolverse mediante el uso de 1la Ec.
(4) la cual no puede ser resuslta algebraicamente. La Ec. (&)
puede resolverse por mYtodos numéricos, los cuales requieren de
mstodos iterativos, por 1o cual son el tipo de modelos que pueden
ser resueltos mediante el uso de un programa de computadora.
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Existen ciertos antecedentes en el uso de programas para este
fin., como son el caso dr williams'® , 1 cual us& un algoritmo
para medir la velonidad de corrosison del zinc: tambien I'l'lansl’eh:!‘z
describe el algaritmo de un programa para calcular la velocidad de
corrosien s partir de datos de polarizacion.

Se realiza un ajuste utilizando una substitucidn sucesiva de
los valores de Icorr, ba y be en la Ec. (4), para calcular estos
valores con la minima desviacion entre los valores dados por el
usuario como dates y los valores calculados de Ia. Al usar el
programa BETACRUNCH, se obtienen wvalores muy cercanos a los
exactos pero que no son los valores ¢ptimos para cada variable, en
el casu de que no se utilicen datos dentro del rango establecido
por el programa.

Para una rapida edecucion, es necesario utilizar un método en
el cual se vayan ajustando rapidamente los valores de tanteo dados
para ba, be ¥y JIcerr. Este ultimo matodo fue empleado por
Mansf‘eld‘z. usando el mztodo de la resistencia de la polarizacion,
Rp, bs y be, utilizando una serie numérica y el m&todo de los
minimos cuadrados. La densidad de corriente de corrosién, Jeorr,
fue calculada por substitucién en 1la Ec. (5). La Ec. (4) es
resuelta numéricamente para Icorr, ba y be usando una serie de
ecuaciones derivadas residuales®® ?' y el metodo del valor medio.

be acuerdo a los metodos matemdticas mencionados
anteriormente, se mencionan a continuacisn 1las caracteristicas
generales del programa BETACRUNCH son:

- El programa BETACRUNCH calcula la densidad cde corriente vy
las pendientes de Tafel de un sistema de corrosién para datos de
polarizacisdn abtenidos de manera experimental. Esto se hace de
faorma automiatica y no requiere conocimientos de electroquimica
por parte del usuario.

- Se pueden dar datos de polarizacién tanto anddicos como
catddicos, sobre cualquier rango de potencial. El tiempo de
ejecucisn varia de acuerdo al numero de datos. Se requiere gque un
minimo de tres datos sean ingresados para proceder a realizar el
calculo respectivo.

- Los resultados de la funcién dan valores bastante cercanos
a los exactos {calculados mediante otros métodos). Asimismo, el
programa compensa los errores experimentales.
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Los valores que son aceptados como potenciales estan
expresados en milivolts. El1 programa automaticamente determina si
las corrientes aplicadas son anddicas o catddicas con base en el
potencial de corrosisdn. Para facilidad del usuario, BETACRUNCH
determina la exactitud de sus resultados al calcular el porcentaje
de 1la - desviacisn promedio de calculo contra las densidades
experimentales de corriente aplicadas. Como los datos son
logaritmicos con respecto a la densidad de corriente, tienen una
medida aceptable de exactitud.

£n general se obtendran mejores resultadns si los datos que
se ingresan al programa son dados de manera secuencial y no de
forma aleatoria. También un numero considerable de puntos
(aproximadamente 15 datos de I y E) dentro del intervalo de datos
puede dar resultados mas exactos.
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42 METODO DE DAMBORENEA.

4.2.1 ANTECEDENTES.

El interés por encontrar nuevos metodos de cilculo de la
velocidad de corrosiin a partir de medidas electroauimicas nace
desde el momento mismo en gue Wasner v Traud® sientan las bases de
los mecanismos electroauimicos de la corrosien. Ya anteriormente
Evans y Hoar?? deducian de sus aexperimentos aque, a polarizaciones
suficientemente elevadas, se abtenian curvas en graficas de
potencial frente a corriente con un tramo recto para las ramas
anddica v catsdica. Este trame recto correspondia, precisamente a
las rectas de Tafel anidica v catsdica, a partir de las cuales
oodia obtenerse la corriente de corrosién en sus prolaongaciones;
por esto, el procedimiento se conoce con el nombre de Método de
las Interseccion o de Extrapolacisn de las rectas de Tafel.

Posteriormente., la necesidad de wutilizar un modelo mas
sencillo, ripido y confiable, llevaron a Stern y Gearv® a
desarrollar el m#toda de la resistencia de polarizacion (Ro).

Sin embargo, tanto el mitodu de interseccidn como el de
resistencia de polarizacisn tienen una serie de limitaciones aue
aun cuando no impiden su utilizacién de forma general. afectan en
la confiabilidad de las medidas cn determinadas situaciones®” .Por
ello. aparecen con cierta frecuencia en la bibliografia nuevos
estudios encaminados al perfeccionamiento de estos m¢todos.

En 1978, Roy y Sirgar®* publicaron un trabajo gue proponia un
fnuevo procedimiento basado en la comparacién de las curvas
catddicas obtenidas experimentalmente, hasta un maximo de 68 wV,
con una serie de curvas tedricas con pendientes de Tafel
conocidas.

El procedimiento de Roy-Sircar consiste basicamente en la
comparacién grafica, mediante un nomograma, de las curvas
exparimentales, obienidas mediante la aplicaci¢n de polarizaciones
catddicas externas de 6B mV. con las curvas tedricas. Estas curvas
se trazaron de acuerdo con la ecuacién de Stern-Geary para
distintos valores de los parametros be y bs, v para wuna densidad
de corriente de corrosisn (iserr) de 1 mA/cm®.
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El procedimiento requiere, la preparacidn de un conjunto de
curvas tesricas. De entre las distintas curvas tedsricas. habria aue
encontrar, en cada caso, la que mejor se adapte a la obtenida con
las medidas experimentales. Para ello, debe representarse la curva
experimental en un diagrama cartesiano id¢ntico al de dicha figura
y buscarse la superposicion (por desliizamiento) de wuna figura

- sobre la otra, de manera que tambien gueden superpuestos los edes
de las abcisas sobre los que se lee el logaritmo de la densidad de
corriente.

Los valores de bz y b: se leen directamente sobre la curva
tedrica encantrada, mientras que la corriente de corraosisn hay que
leerla en la escala de la abcisas de la curva experimental, en el
punto gue coincide con la corriente tedrica de 1 mA/cm’.

La generacién del programa ICORRI tuvo coma antecedentes dos
programas anteriores creados tambien por Damborenea, Gonzalez,
Rulz y Vizquez. El primero de estos fue el programa DAMBO, el cual
sirvid para preparar los graficos usados en la solucidn teirica.
La evidente laboriosidad de la comparacisn de las curvas tezricas
generadas y el gue, de todas formas, hubiera que acomodarse a
spluciones de los parimetros bz y bs, llevd a los inuvestigaderes a
la necesidad de realizar esta comparacién de modo mas continuo en
cuanto al wvalor de los parametros mediante wun programa de
computadora.

£l altimo de los programas que antecedieron al ICORRI, fue el
programa ICORR, el cual fue preparado con el objeto de determinar
el ajuste Sptimo para 1la curva tedrica con respecto a cada
conjunto de puntos experimentales. Es decir, con el fin de obtener
la terna de valores de los parametros ba, be e Izerr, que mejor
Justifiquen las corrientes leidas para cada uno de los niveles de
potenclal de la serie experimental.

En este praograma se comienza por la léctuta del numerao de
puntos, NP, ¥ de las NP parejas de valores de corriente vy
potencial, que se almacenan en los vectores [+2 4 v DE,
respectivamente. Asimismo, Se leen los valores iniciales de los
tres parametros buscados, con los cuales se va a comenzar el
tanteo. Se toma como funcién de error la suma de los cuadrados de
las diferencias entre los wvalores medidos y calculados de la
corriente. Una subrutina de aproximacién se encarga de modificar
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los valores de ta terna hasta conseguir el valor minimo del error,
o. dicho de otra forma, el ajuste <ptimo. La terna de valores

» bz y bz, se escribe al final del programa, como soluciln
del problema de ajuste planteado.

La aplicacién del orograma ICORR a las resul tados
experimentales, puso de manifiesto Que se abtenia una excelente
solucicn matemitica al oroblema, ya que el error final era muy
pequefio., No obstante, se comprob4 gue exist{an m&s soluciones
matematicas que presentaban errores semedjantes y, en todo caso
totalmente admisibles.

El encontrar una u otra de dichas soluciones dependia de
cuales fueran los valores de la terna inicial introducidos en el
programa. Esta situacion manifiesta 1la indeterminacidn del
calculo, que se debe esencialmente a la existencia de wmuchos
valles de errores minimos dentro de la superficie de soluciones
posibles, por lo que el hallazgo depende de uno u otro de estos
valores del punto por el aue se inicie el tanteo.

Dada la clara indeterminacién gue se presentaba para este vy
otros coniuntos de puntos experimentales se vio la necesidad de
reducir a dos los parametros de cialculo simultineo. Con esto se
resolvie por completc el problema de hallar una selucién univoca a
partir de cualquier serie de datos experimentales.

La variable que se elimins de la terna {ba. be e I:err) fue
la de la corriente de corrositin (icerr), qQue se sustituyé por el
dato obtenido a partir de las determinaciones gravimetricas gue se
llevaban en paralelo con las medidas electroquimicas de
polarizacisn.

El programa correspondiente, 1lamado ICORRI, casi
completamente iqual a ICDRR, distinto de éste s5lo por el valor de
icerr se lee al principio y se mantiene i{nvariabte. En este caso,
la pareja Sptima de valores de ba v b: resulta ser Iindependiente
de los valores iniciales de tanteo ba y be.



4.2.2 PROGRAMA ICORR2.

Finalmente los inuvestigadores desarrollaron otro programa en
el que se procedia al calculo de £. €@ pariametro B fue una
simplificacién que introdujo Clerbois®® al método de la

resistencia de polarizacién, y que viene dado por la expresidn:

£n el programa ICORR2, se calcula el promedio del valor de B
en funcién del intervalo de tiempa existente entre dos medidas
consem‘;tivas.

Este programa inicia con la lectura del numero de medidas NP,
o0 de las NP pares de valores tiempo-corriente v de la corriente de
corrosidon, medida gravimstricamente, IC.

Para cada corriente DI(I). medida al cabio del tiemoo T(I}), se
obtiene un valor B(I) del parametro B, teniendo en cuenta que 1la
palarizacidn se mantiene en un valor de 18 mV. Con estos valores
de B se calcula una media ponderada, BM, considerando 1los
intervalos de medida, es decir, las diferencias

D - TX - 1)

entre los tiempos correspondientes a dos lecturas consecutivas.

Finalmente, se escriben los valores individuales de B vy la
media encontrada.

El hecho de que no pueda llegarse a una solucidn determinada
en el cilculo simultineo de los tres parimetros pone de manifiesto
que tampoco el procedimiento propuesto por Roy y Sircar resulta
correcto.

Los buenos resultados abtenidos en los casos experimentales
se deben, Fundamentalmence', a que escagiendo unas pocas series de
valores de ba y bz, que son habjtuales, se produce un aduste
satisfactorio de los valaores experimentales a estas curvas
tesricas.
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No se puede concluir que los valores obtenidos sean "la®
solucidn, sino solo "una" solucisn del conjunto de soluciones
posibles de la ecuacisn.

Con el programa ICORR pueden obtenerse muchas soluciones a la
ecuaciin de Stern-Geary, matemiticamente mucho mas correctas oue
las que se obtienen con el método de Roy y Sircar. Y esto es
evidente, va gue este método escoge solamente entre un penuefio
numero de soluciones seleccionadas de antemano 13 cuale es la que
encaja mejor con los datos experimentales, mientras gue el numera
de solucicnes entre las que, mediante un programa, se selecciocna
una. es mucho mas amplio.

Por otro lade. si se tiene en cuenta que los errores en las
soluciones correctas obtenidas mediante este programa son minimas,
es pbligatorio seffalar que existe problema para establecer cu&l de
las soluciones es la adecuada. aunque siempre cabe el recurso de
considerar como tal a la solucizn matemitica con menos error.
Naturalmente. esto puede no ser cierto.

€1 fijar unc de los tres parimetros, i:;

bz o b, que se
produce en el programa ICORRL, en el que se fija icerr, salva por
completo la indeterminaciin existente. Naturalmente, esta solucisdn
disminuye las posibilidades gue ofrecta el primer m:todo propuesto
por Roy y Sircar y del programa 1ICORR. A cambic de fijar el dato
qravimstrico para establecer la corriente de corrosidn se obtiene
una solueicn segura para el valor de ba y be.

Establecidos estos valores de ba ¥y be mediante el orograma
ICORRLI, tambis«n puede calcularse B con solo afadir al programa una
sancilla instruccisn.

Al realizar el anilisis de este m+todo. se pueden concluir lo
siguiente con respecto al programa ICORRZ2:

- Se comprueba la falta de validez general del sistema
propuesto por Roy y Sircar para la determinacisn qrafica
simultinea de ba, be e i:corr, a partir de los datos experimentales
de polarizacion catddica hasta 60 mV.

- Se comprueba qué los m2todos de calculo propuestos,
auyudados con programas para computadora, dan una respuesta
inconsistente cuando se pretende calcular simultianeamente los tres
parametras (ba, be e lcerr). sin afectar que el error matemitico
de las soluciones cobtenidas sea minimo.
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~ El programa ICORR2 (o ICORRB) permite el c'alculo de la
constante B a partir de las constantes de Tafel y de la corriente
de corrosidn determinada por via gravim<trica.
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4.3. METODO DE FELIU-FELIU.

4.3.1 ANTECEDENTES.

Como se menciony anteriormente existen algunos mctodos opara
el czlculo de los valores de ba., b: e Iz, pero entre esos
mitodos destacan sobre todo los de extrapolacitin y de polarizacisn
lineal.

El primer m&todo (metodo de extrapolaci&) tiene el
inconveniente de necesitar datos obtenidos en regiones lejanas de

E: a ootenciales en los que es posible gue existan caldas

thmicas y concentracisn de polarizacion importantes, o aparezcan
incluso reacciones electronu.micas secundarias.

E! seqgundo metodo {(mitodo de polarizacion lineal) presenta el
inconveniente de reguerir un valor inicial de bs y be para
determinar Tecrr.

Los procedimientos de calculo son uswvalmente iterativos.
Estos pueden usar directamente grocedimientos de minimizacifn, los
cuales ayudan a calcular de manera simultinea los wvalores de ba,
be & Iecor: que dan una medor solucicn a los puntos experimentales
de la Ec. (1), simplificando el proceso iterativo de la solucidn
“ptima a partir de una estimacidn inicial. Los métodos iterativos
tienen un problema adicional, el cual es la fuerte dependencia gue
existe en algunas ocasiones entre la solucisn obtenida y el m*todo
de iteracion seleccionada.

Existe un m¢todo alternativo que tiene las ventajas de que es
rapido ya gque no es un método iterativo y (sobre otros métodos
algebraicos) puede aceptar un gran numero de puntos. La secuencia
de puntos puede ser anddica o catddica o extenderse en ambas
regiones, con la condicidn de Qque los valores de I son tomados
igualmente espaciados que los valores de potencial, E. El método
usualmente da una alta calidad de soluciin y muestra una
tolerancia aceptable.

En el programa VICOR es esencial que los datos usados en el
programa correspondan a la secuencia de puntos de polarizacidn
igualmente espaciados. La secuencia opuede estar formada por un
minimo de cuatro puntos experimentales, sin que el primero o el
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cuarto punto sean 8 (cero) como valor de polarizaciin, en cuvo
caso sdlo tres datos experimentales son necesarios. Asimismo el
punto para polarizacién inicial puede ser incluido si este forma
parte de la secuencia bajo estudio.

€1 programa requiere el valor de un maximo catédico de
polarizacisn o si la secuencia consiste exclusivamente de puntos

* positivos (el punto B es tomado como tal), el valor del monimo
anddico de polarizacisn. Legicamente, esto tambisn requiere ta
secuencia de valores de I y el wvalor de un incremento constante
del potencial entre los puntos de corriente dados. Cuando los
datos de corriente son ingresados, el signo positivo debe ser
asignado a los datos anddicos y el signo negativo a los datos
catddicos.

£l peso retativo de 1la funcién para balancear los pesos
espect ficos de cada dato en el proceso de cilculo, debe sSer dado
por el usuario del programa. Hay dos opciones consideradas en el
programa:

a) aue el peso relativo de la funcisn p(i) sea constante e
igual a la unidad para todos los puntos donde los errores son
practicamente independientes a la medida de la intensidad de la
corriente, y

b) que &l peso relativo de 1la funcim sea inversamente
proporcional a la intensidad de la corriente donde los errores son
relativos a su magnitud {con la excepcion del punto 128 donde o(i)
= 1),

Existe una ligera asimetria en el proceso de cilculo si  los
datos son ingresados de uno u otro extremo de 1a secuencia de
datos. Dicha asimetria no altera el resultado final si 1los datos
muestran baja dispersién, pero esto puede cambiar si los datoz
tienen cierto error experimental.

En 1a opcion (a), el error calculado es expresado tomo la
raiz del valor medio de las desuviaciones entre las corrientes
calculadas y las corrientes experimentales, mientras que en la
opcion (b), solo se considera a las desviaciones. Por la tanto, la
magnitud de ambos errores no es comparable entre si.

Como el metodo es no iterativo, el calculo puede ser
realizado en pocos segundos. Esta rapidez es apreciable cuando
muchas series de datos experimentales deben ser amalizadas de
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- forma continua.

Al probar una secuencia de tres puntos experimentales con
potenciales mayores a 8 (cero). es posible agregar el punto de
polarizacisn @ como el cuarto punta. Bajo dichas condiciones, el
programa VICOR puede encontrar la solucisn matematica exacta.

Si se dan un numero mayor de puntos experimentales (por
ejemplo 15 puntos catsdicos), el punto mas negativo de estos debe
corresponder al valor de polarizaciin . Si se compara el uso del
programa VICOR usando los mismos puntos experimentales, contra
otras métodos o programas de solucién conocidos (como el m#todo de
Mansfeld, y el programa BETACRUNCH de Greene y Gandhi, los cuales
estin basados en mitodos de cadleculo iterativo), los tiempos de
ejecuciun se reducen. Existe una diferencia entre los resultados
guc pueden ser obtenidos para b: entre los distintos m#todos de
calculo., pero esta diferencia entre los resultados es explicable
sl se toma en cuenta aue la secuencia de datos con los cuales se
prueba el programa estis formada exclusivamente por datos
catddicos.

Finalmente., e! programa VICOR puede ser considerado coma uﬁ
mtodo vilido, que siempre da la solucién Sptima y Coica del
problema analizado. Cuando 3e cncuentra dificultad en obtener
esto, debe tenerse en mente oue se aparta de esta solucidn, y aque
existen otras soluciones muy cercanas a una ¢ptima que puede ser
la walida.

En princivio, la solucién dada por el! programa VICOR puede
depender ligeramente del peso de la funcidn elegida y en la
pequefia asimetria en el proceso de cilculo. Cuando 21 error
encontradoc no es @, no puede considerarse que exista un  ajuste
matematico mayor, asimismo la soluci.n dada por el programa VICOR
puede normalmente aproximarse al mejor resultado del tratamienta
de optimizacion.

Otra cuestion es si algunas soluciones matemiticas aceptables
(con un error minimo encontrado} san también flsicamente
correctas. La calidad y representatividad de los datos de
polarizacivn afectan a estas posibles soluciones. Por ejempla, si
una secuencia de puntos catidicos es usada, los valores calculados
para be pueden ser aceptables flsicamente, pero los valores para
b: pueden ser menos buenos de lo esperado, y en algunos casos.
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estos pueden hasta carecer de sentido fisico cuando los resultados
encontrados no son exactos con respecto a los datos usados.
un diferente procedimiento de cilculo, puede dar, por el
contrario, valores bastante aceptables para ba, pero 1os valores
para be pueden ser poco aceptables. Esto puede ser aplicado a una
secuencia de datos exclusivamente anddicos. Por tanto, es
‘ aconsejable, siempre que sea posible, trabajar con una secuencia
de puntos experimentales que cubran la regién anddica y catédica
al mismo tiempo y en una forma balanceada para garantizar que la
solucidén matemitica correcta obtenida pucde tambien dar los
valores de ba ¥ be con un significado flsico completo; en este
caso, pequeflas diferencias en el calculo pueden tener una
influencia minima en los valores de esos parimetros {(ba y be). Laos
valores de Icorr san usualmente menos sensibles para el calculo
del error y segan el método usado.
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Existen otros m#todos aue han sido utilizados para el cilculo
de las pendientes de Tafel (bz y b:), como es el caso del mZtodo
de Rocchini., el metodo de Mansfeld y el metodo de Bandy. Cada uno
de ellos proponen cambios en la forma de cilculo de los valpres de
bz, b: e Iz (tal y como sucede con laos metodos de Feliu & Feliu,
de Greene & Gandhi y de Damborenea). En este trabajo de tesis
estos me¢todos no han sido desarrollados como programas para
computadora, ya que la informaciin reportada es insuficiente para
poder hacerla. Sin embargo se presentan a continuacifin las bases
tedricas en que se sustentan cada uno de estos meétodos.

44 METODO DE ROCCHINI.
4.4.1 ANTECEDENTES.

El concepto de la resistencia de polarizaci®n es introducido,
considerando una caracterlstica real de corriente-voltaje de
sistemas electroquimicos. Los m*todos numéricns considerados en
una interpolacion lineal, aproximacidén de wuna funcisén, una
definicién operativa basada en la serie de expansion de Maclaurin
que da las caracteristicas de corriente-uoltaje, y las diferencias
entre los métodos globales y finitos, dan distintos tipos de
soluciones para este concepto.

El valor de la resistencia de polarizacién, Rp, 1la cual es
una cantidad diferencial, como el potencial mixto, Eua, de un
sistema electroquimicva general, ha sido usado por muchos
investigadores como un parimetro de la evaluacién del desarrollo
de procesos corrosivos para el fnicio de estos en estado
estacionario. .

Como indica Gellingsxd, una aplicacisn muy interesante de
este valor puede encontrarse en la técnica de polarizacisn lineal,
la cual se encuentra basada en la determinacisén experimental de la
relacion AE/AL a.i-B.

El comportamiento de los metales en scluciones acidas con Y
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sin inhibidores varfa de manera importante. El primer caso (con
inhibidores) se caracteriza por valores bajos de la densidad de
corriente alrededor del potencial mixto (Ex), el valor de Ry es
mayor que en otros casos, donde en el mismo intervalo los wvalores
de la densidad de corriente es mayor. Esta circunstancia ba
fauvorecido el uso de la teécnica de resistencia de polarizacidn
para evaluar la efectividad del inhibhidor, donde 1las teécnicas
electroguimicas han sido usadas y es posible la seleccién de
distintos componentes.

4.4.2 METODO DE LA POLARIZACION LINEAL.

La‘ técnica de polarizacién lineal puede utilizarse tomando en
cuenta una serie de limitaciones, como es la gque se refiere a aque
solo puede ser usada para UuUn proceso cuyas caracterlsticas de
corriente-voltaje sean descritas por la siguiente relacién:

1= I [exp (a8E) - exp (BAE)} .-.Ec. (B)

esta ecuacison matematicamente representa el control de la reaccién
global por la epergia de activacién electtnquxmi:a".

El1 concepto de resistencia de polarizacién fue primero
introducido par Bonhoeffer y Jenaz'. mientras que VEttEl‘z‘. trato
de analizar este proceso en detalle.

En el desarrollo hecho por Rocchini Jjuega: un papel importante
el irea de la superficle de contacto entre la muestra y 1la
salucién, tal y como lo muestra la siguiente funcién implicita:

F(i,86)= 1 - I { expl a (AE -R"S 1) ] + exp(-/2 (2E -R* S 1) ) =0
.-.Eec. (7}
donde

S es el irea superficial de la muestra en contacto con la
solucisn,
R" es la resistencia eléctrica entre 1los electrodos de
trabajo y de referencia, e .
i es la densidad de corriente.
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La Ec. (7) refleja la curva real de polarizacisn mis exacta,
ya que toma en cuenta los efectos de resistencia eléctrica y del
area superficial de la muestra en contacto con la solucidn.

De acuerdo con el teorema de Dini®' en funciones implicitas,
la resistencia de la polarizacion, Re, es definida por 1la
expresisn:

y toma la forma explicita

T ¢ I R" S _(«_+ 2_)

Rp = I I A ...Ec. (8)

De la Ec. (8), haciendo wun simple arreglo algebraico, se
encuentra que la densidad de corriente de la corrosion, I, es
dada por la ecuacidn siguiente:

$ ]-‘] .. .Ec. (9

el termino entre paréntesis cuadrados es el factor de correccidn
resultante de la presencia de caida ohmica. De la Ec. (9),
resulta que el efecto de la calda d<hmica puede ser despreciada
saolo si se cumple la siguiente desigualdad:

R" § R" 517"
TR [1 - 'R;'"] } € 1

La Ec. (9) presenta grandes limitaciones en la aplicacién del
m&todo de polarizacien lineal. La presencia de bajas corrientes
alrededor del potencial mixto (Em) del sistema no es suficiente, y
puede estar acompafado de altos valores de resistencia de
polarfizacion.
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La ecuacién de la resistencia de la polarizacién puede
simplificarse como:

18 -e. Ec. (10}

y puede ser determinada evaluando la oprimera derivada de la
funcioén i= {(A8E) numéricamente. Existen algunos  m:tadas
matemiticos para realizar el calculo numérico aproximado.

La interpolacién lineal de una pequeffla regisn de la curva de
polarizacién es el método mis simple para una determinacisn
numérica aproximada de la Ec. (18). El término cproxinale es usado
porque .en el sistema electroquimico Nno se espera Qque muestre un
comportamiento lineal alrededor del punto (9,8). De hecho, estoc es
una practica comin para interpolar la curva de polarizacion con el
monomio i = (A * AE) en la formula de Stern v Gearyz. donde A
representa una constante. De acuerdoc con lo reportado por
Rocchini, el uso de este monomio asegura una satisfactoria
evaluacién de la primera derivada.

Al usar el monomioc I = (A ®* AE), se encuentra gue la
evaluacion de la resistencia de polarizacisn, Rp, es dada gpor la
siguiente expresison:

., e
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4.4.3 METODO DE APROXIMACION MEDIA DE LA CURVA DE
POLARIZACION

Otro m¢todo usado por Rocchini, es el de la aproximaciosn
media de la funciosn (aproximaciin media de 1a curva de
polarizaci4n) alrededor del! punto 2 = @. Contrariamente al uso de

la relacion 4E/i, el m*todo es global vy compara las Aareas
superficiales. Por razsn de simplicidad se usa el monomio i = (A *
LE), el valor de 1la resistencia de polarizacizn, Rz, es

calculado con la siguiente scuacion:

34 i (LE) - AE d(&E)

la cual fue usada por Le F(nysz como el limite de la sumatoria. £En
la ultima 2cuacidn, el punto AE( y AEz pueden ser cercanaos a AF =
8 y satisfacer la condicidén (AE: ¢ B , AEz » B8). En este caso,
esta ecuacidn es sdlo el resultado de una primera aproximacién en

la busqueda del minimo de la funcidén

AE2 .
S (i (AE) - P (AE)}) oaE

donde P(AE) es un polinomio de enssimo grado en la variable AE sin
el término conocido.

€l calculo del minimo de la funcién es necesario para el
cilculo del coeficiente desconeccido del polinomio, P(AE).

Cuando se wutiliza esta ecuacion, el problema de la
representacisn analitica de los resultados experimentales para el
cidlculo de la integral del denominacjor puede resolverse. Asi, 1la
diferencia entre las técnicas de pulsos potenciostiticos y pulsos
galvanostaticos es eliminado porgque 1a  integral puede ser
calculado por téénicas numéricas, lo cual es muy sencillo si se
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cuenta con un numero considerable de puntos experimentales, ya que
de otra forma es necesario utilizar métodos mis complicados®.
Como regla, se utiliza el cilculo de polinomins , porgue la mayor
parte de las medidas electrogquimicas es del tipo de pulso
galvanostatico.

4.4.4 METODO GLOBAL.

Rocchini tambien considera un método .global, que presenta
para el cilculo de la densidad de corriente® y una expresicn para

el cilculo de 1la resistencia de polarizacidn. Si se considera que

&LE2
fAE) = —-=- f 1(4E) d(aE)
-]

La resistencia de polarizaci&n es dada por

£AE)

Rp = —-———-— 3o e e Ec. (11)

AE2
ta+5) f i (aE) d(oE)
e

esta ecuacidén requiere conocer de manera preliminar los valores de
los parametros electroquimicos, a y 3. En ta Ec. (11), is(AE) es
l1a densidad de corriente determinada por la curva de polarizacidn
experimental. L.a representacidén analitica de is(AE) es dada por el
polinomic™:

2

1n {ii = A + (Bl)Y/AE 4+ CL AE + D] af

e

donde el signo * indica 1la existencia de dos gistintas
interpolaciaones para las regiones anddica y catddica., La integral
en el denominador de la Ec. " (11) puede evaluarse numericamente

58



" usando el m:todo de Simpson y dividiendo el intervalo en 188
partes. Para detener la serie de expansicn de la funcién f£(4E)} en
AE y con el termino de primer orden., la ecuaci¢n aproximada gque se
obtiene es:

AEY
Re = --oo- zgi"

2 j i_(2E) d(aE)
2 B

Ec. (12)

la cual es independiente de los paridmetros & y 2. La mayor
limitacidn de la Ec. (12) es que su validez depende de 1a amplitud

del intervalo usado.

4.4.5 METODD DE DEFINICION OPERATIVA.

El metodo de definiciun operativa es manejada por Rocchini
usando la ecuacisn de Maclaurin®.

Muchos investigadores han calculado el valor de la
resistencia de polarizacisn, Rp, usando el anilisls grafico de la
respuesta de un sistema electroquimico en la wvecindad del
potencial mixto. Este m¢todo presenta dos inconvenientes, gue - son
el necesitar de un comportamiento lineal y de requerir de graficas
para calcular Re. Este metodo es una generalizacisén de la ecuacien

2
Rf = ~=—mmms AEL .

LEx
2 f i (x) dx
a

Si. F(AE) y i(2E) son las respuestas ideal y experimental
obtenidas, puede escribirse la siguiente identidad:

LE AE
*oilx) dgx = fix) ox
! Es :(AEA
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Usando 1a ecuacidn de Maclaurin para f(x), se obtiene lo
siguiente:

2 A
PO = £14B) ~Jg- + £O) Fg- v Fro@) Fp- 4

1 * 2 1V
¢ =gy~ [ (x = ©)F T (t)dat,

y usando la Ec. (7) se obtiene la Ec. 13).

o) pez _ o€,

2 £1(8) ‘]
» o+ BepBloaE® « aED) o

AE;

S itaxiox =
AEo
--_T'-’lms‘ - Y con 3=1,2,3 Ec.(13)

donde f£'(®), f"(B) y f"'(8) son valores desconocidos.

Esta ecuacién, se utiliza para encontrar la primera deriuvada
de I = i (AE) con AE-+8®, la cual sera solucionada al resolver el
sistema de ecuaciones lineales que se forma al utilizar la Ec.(8),
con AEs = @, y con la eleccisn de tres puntos aE = AE«, AE = aEx vy
AE = AEs, esto es, para resolver el sjistema de ecuaciones se
requiere la evaluaciéon de £'(8), f*(d) y f*'(B8). Pe 1la ecuacisn
anterior se determina que la resistencia de polarizacién es igual
a 1/f'{8). Los puntos gue se seleccionen pueden pertenecer tanto a
la zana anddica como a la zona catodica.

A travées de este sistema lineal es posible calcular la
cantidad i'(9) de forma aproximada. £ hecho de gue &£sta ecuacisn
contiene solo tres términos como segundo miembro, da como
resultado la simplicidad de una solucidn simultanea de las tres
ecuaciones con tres terminos desconocidos.

El sistema lineal de la £c. (13) puede ser generalizado

37

para permitir calcular los os el iimicos, Is, «, ¥y f3.
Comparando los valores obtenidos para Rp, entre la Ec. (13) y la
ecuacién gue nos da el polinomio §(AE)=AE+B'aE®+C'aE”+D'aE®, que
muestra una serie limitada hasta un término de cuarto orden, se

representa a la curva is = is (2E) de forma bastante exacta
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4.4.6 METODD DE LAS DIFERENCIAS FINITAS.

€1 ¢ltimo de los m¢todos usados por Rocchini, es €l metodo de
las diferencias finitas. En este m¢todo, si una serie es limitada
hasta su segundo término, se aplica la funcidén i = i (AE), y AEL y
Afz, son dos puntos de los cuales pueden obtenerse las siguientes
ecuaciones:

iaen = DB ne  TRSRD e

Si este sistema es resuelto con respecto a f'(8), 1la
resistencia de polarizacién toma la siguiene farma:

2
AE, AE - AE, AET

.. Ee. (14)
F(AE)LES, - 1(AE g

la cual da una evaluacion aproximada de la Ec. (19).

Al comparar la Ec. (18) con la Ec. (14), esta debe ser
considerada como una ecuacidn particular v en general es menos
precisa para los valores exparimentales que se encuentran
alrededor de una distribucién media. La Ec. (14) tambien puede ser
generalizada si se considera un gran numero de terminos de la
serie de expansién de la funcion i = i {(4E).

Pel trabajo desarrolladn por Rocchini, puede verse aque los
resultados gue se obtienen se basan en una evaluacién numérica
aproximada de la resistencia de polarizacién, Re, ¥ no se incluyen
ningtn tipo de analisis grafico de la curva de polarizacion
alrededor del potencial mixto. Em, del sistema electroguimico.

Los medios que usan el desarrollo hecho por Rocchini, no
estan basados en la visualizacidén griafica de los resultados
experimentales, sino en métodos numéricos que son en general mucho
mis precisos.

La aplicacisn de todas las ticnicas descritas por Rocchini,
han sidco usadas por este investigador en un programa conocido con
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el nombre de INTER1, el cual puede ser adguirido de manera
comercial.
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45 METODO DE MANSFELD.

un mi¢todo adicional para el calculo de las pendientes de
Tafel ha sidp propuesto por Florian Mansfeld., el cual se bas? en
la informacisén proporcionada anteriormente por Prazak™ y  por
Oldham y Mansfeld™.

Mmansfeld sefiala que en muchas aplicaciones. Rp ha sido
determinatta de forma incorrecta como la pendiente de la curva de
la grafica de potencial-corriente a E = Ecsrr; debido a esto, el
valor incorrectc de Rz ha sido utilizado para calcular las
corrientes de corrosian. Mientras este error no sea corregido, se
considerar4d que la mayoer limitacidn de la tfcnica de resistencia
de polarizacién, es el error en el calculo del factor gue nos da
la relacion:

ba_be
2.3 (ba + b))

esta relacién nos sirwve para calcular el valor de Icerr a partir
de la Ec. (2):

R o Ee.. (2)

Dldham y Mansfeld'” indican que la corriente de corrosisn (Iccrs)
puede ser calculada mediante el valor de 8 por un anilisis grafico
de las curvas de polarizaciin en la teécnica de resistencia de
polarizaciin.

Asimismo, es tambien posible obtener de forma simultanea las
pendientes de Tafel (ba y be) y 1a resistencia de palarizacisn
{(Rp). Icorr puede calcularse como una funcioen del tiempo,
composicién electrollitica, temperatura y otros parametros. Una
determinacion de lcerr, Ecorr, ba y bs como una funcion de dichos
parametros en un ranga de potencial, donde no hay cargas en la
estructura superficial de los electrodos de prueba usados en la
polarizacién, es esperada con mucho interés, debido a que las
resultados que sé obtienen a partir de dichos datos acerca de los
mecanismos de la corrosidn, pueden ser trazados en un grafico.
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4.5.1 ANTECEDENTES DEL ANALISIS DE LAS CURVAS
DE POLARIZACION.

Combinanda la Ec. (1) y la Ec. (2) se obtiene que:

1 bha be 3(EE\UII) 2.3 (E-E
3737 TT{6a 5 b)Y [e“’ """""""" - E"°[' """

or: )]]

la cual, mediante un arreglo algebraico di como resultado a 1la
ecuacison (15):

1

ba be 2.3 AE
2.3 R I = ot 6 [exo[ Ba —] - Exp[-

]

-..Ec. (15}

donde AE = E - Eeccrr. El lado derecho de 1a ecuacicn depende s&lo
de las pendientes de Tafel (ba y bs:), por 1lo que es posible
obtener ta y b: al graficar (Rg I} -us- AE,

La corriente de corrosisn (Icerr) puede ser calculada de la
curva de polarizacion, utilizando el proceso aue se indica en los
siguientes cuatro pasos, los cuales se encuentran basados en el
uso de la Ec. (1) y de la Ec. (2):

1. Determinar la resistencia de polarizacisn, Rp, para la
relacion siguiente, graficando una tangente con AE = 83

ol _ -1
().,

Ecorr

2, multiplicar la corriente (I) medida a un cierto valor de
AE por (2.3 ® Rp) y graficar (2.3 Rp I) -us- AE.

3. Determinar de la griafica aobtenida en el paso 2, las
pendientes de Tafel (b y be), wusando las curvas tedricas
calculadas para varios valores de ba y be.

4. Calcular Izerr de la Ee. (1) usando el valor de 7,
calculado en el paso 1, y las pendientes de Tafel usadas en el
paso 3.
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‘h.5.2 METODO ANALITICO DE MANSFELD.

Los calculos realizados en los pasos 1 a 4. pueden realizarse -
de una forma mas sencilla mediante el usp de un programa para
computadora, ya que las curvas tedricas pueden ser calculadas
rapidamente. Un conjunto de curvas tedricas correspondientes al
lardo derecho de la Ec. (15), deben ser utilizadas para analizar
una serie de curvas de polarizacién experimentales.

£l anilisis de las curvas de polarizacisn descritas en los
pasas 1 a 4 requieren una exacta determinacion de Rp por métodos
graficos (Paso 1), v decidir acerca de cual de las curvas tedricas
es la mejor para ajustarla con la curva experimental (Pasa 3J).
Estos pasos pueden ser simplificados utilizando un método numérico
linea! de minimos cuadrados, que puede resolverse mediante un
programa de computadora.

€} analisis de las curvas de polarizacidn mediante un mé&todo
de mi nimos cuadrados, utiliza la relacidn gue existe entre 1la
corriente (1) y el potencial (E) en la relacifn siguiente:

...Ec. {(16)

de la cual se pueden calcular los parametros Rp, ba ¥y - be, usando
ademis la relacion:

Ticer =

373776+ BIT Re

E! valor de P esta dado por P = 2.383 * AE.

Si se define que:
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la Ec. (16) puede escribirse como:

explu P) - exn (-v ) _ exp(x py -3inh_(w P)

Is=A U+ v w

t.a forma de la Ec. (17) en funcién de x y w, da una base mas
adecuada para una solucién numérica por un método no lineal o por
otro tinc de solucisén numerica. La €c. (17) puede escribirse
tambien de la forma siguiente:

I= I(R ) = Ao exp(x P ) _sinh_(w 9i)

donde 1i es la corriente medida al potencial fi. El calculo
principia con un valor inicial de w. £l cual se denota como w”. El
ajuste estimado es dado por w = w® + z. De aquli se tiene que

o
INTi = In Ao + x Pi + In -SiOB (W + Z) Py

Expandiendo la ecuacisén anterior como una serie de Taylor se
obtiene:

Ty .
InI. = In As + x Pi + In _§§'_".'.'£_E‘__ + --“-’-E‘--;-- - 1]_5__ PR
w

o como
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...Ec. (18)

En la £c. (18). los valores desconocidos (ln A, x y 2).
aparecen en forma lineal y pueden ser calculados usando un método
numérico lineal de minimos cuadrados. Se tiene que &l nueva valor
de estimacion para w es w’ + z. El valar de w asi calculado es
tomada como el nuevo valor de w’, y el nuevo valor de z es
calculado al repetir el proceso. Las iteraciones continuan hasta
que el cambio en los valores calculados de ARs, x y w se consideran
despreciables. La resistencia de polarizacién y las pendientes de
Tafel (ba y bc) pueden ser calculadas entonces como:

Ieorr = <82

El error de calculo al obtener Rp, bs, bc e Icorr puede
calcularse usando métodos estadlsticos estandar.

El m*todo de calculo propuesto por Mansfeld, presenta ciertas
ventajas como las siguientes:

- Las pendientes de Tafel pueden ser obtenidas en la regién
del potencial mixto (Emx), donde no se abserva un comportamiento
lineal (JAE|¢ 68 mV). :

~ Las pendientes de Tafel (ba y b:), as! como la resistencia
de polarizacisn (Rp). pueden ser determinadas de forma simultinea
de las curvas de polarizacidn en las cercanias del potencial de
corrosién. :
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- Las pendientes de Tafel anddicas y catidicas pueden ser
calculadas sélo si los datos que se van a procesar cumplen con que
AE ¢ 8 o AE»@.

- €1 cilcula del error de bz, bz, I y Ry, indican gue tan
dispersos se encuentran los valores que fueron dados como datos.
Si el m¢todo no encuentra una solucién para un conjunto de datas
" experimentales, entonces la dispersién de los datos proporcionados
es muy grande o na se cumple con la Ec. (2) debido a 1la
concentracién de la polarizacidn, una excesiva calda de corriente
u otro tipo de canplicaciunes“’. Un error bajo en 1los resultados
encontrados indica que la dispersidn de los datos es pequeia.
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'46 METODO DE BANDY.

4.6.1 ANTECEDENTES.

8andy propone un m&todo de cilculo para determinar de forma
simyltanea los valores de las pendientes de Tafel y de la
velocidad de corrosidn., E] métado propuesto esta, basado en un
anidlisis matématico el cual muestra que tanto las pendientes de
Tafel como la velocidad de corrosf{én pueden ser determinadas a
partir de datos de potencial y corriente cercanos al potencial de
corrasidén.

La resistencia de polarizaci¢n, como ya se ha menciocnado, es
abtenida como una tangente de la curva de polarizacisn en el
potencial de corrosidn, y la velocidad de corrosion es determinada
a partir de los valores de las pendientes de Tafel.

ta mayor limitacisn con 1la cual se han encantradno las
investigadores para poder utilizar el mé&todo de resistencia de
polarizacidén, es gue se requiere cornocer previamente los valores
de las pendientes de'Tafel. para poder calcular el valor de la
velocidad de corrosién.

Como se ha vistn, otros inuvestigadores han propuestoc métodos
de calculo mediante los cuales pueda calcularse de forma
simultianea las pendientes de Tafel y la velocidad de corrosién,
tal es el caso de Mansf’eldn, Ruc:hini‘c. Barnartt® y otros.

Bandy propone un mitocdo que puede ser tomado como una
alternativa de los otros métodos. Este método se encuentra basado
en una serfe de ecuacliones las cuales muestran que las pendientes
de Tafel y la resistencia de polarizacién, asi como la velocidad
de corrosisn, pueden ser determinados a partir de un conjunto de
datos de polarizacién en la vecindad del potencial de corrasion.

Bandy describe dos formas de utilizar los datos de
polarizacién. La primera forma involucra el método convencional de
obtencién de resistencia de polarizacion, al dibujar una tangente
sobre la curva de polarizacisén; la segunda farma se basa en un
procedimienta de calculo ‘anallticu para poder obtener 1a
resistencia de polarizacién directamente de los datos de
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polarizacisén.
A continuacién se describiran los métodos de cilculo,  y las
bases tedricas en las cuales se encuentran sustentados.
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4.6.2 ANALISIS DEL METODO.

Si los potenciales reversibles para reacciones anddicas y
catitdicos estan alejados del valor de! potencial de corrosién,
Ecorr, &n un electrodo y ambas reaccianes, catedica y amtdica, se
encuentran controladas por la transferencia de carga, al aolicar
una corriente (1) al potencial del electrodo (E) y la corriente de
corrosicn, Icerr, se obtiene*':

. E-Ecort _E-Ecorr
2] =x-=n[ E’“’[‘ﬁ?ts:ﬂ‘ﬁ;'] - exp[- B8-534 ﬁc]] --.Ec. (19}
Si definimos que AE = | E-Ecerr |, ba = #.4348 y be =

8.434f3 en la Ec. (19), las ecuaciones de polarizacisn anddica vy
cat¢dica son:

Ia = Icorr {exp (AE/ba) - exp (-2E/bc) )...Ec(18.A)
Ic = ~ Icorr {exp (AE/bc) ~ exp (-AE/bta) } ...Ec(19.8)

donde Ya e’ Ic san las corrientes ansdica y catsdica
respectivamente.
ta diferenciacién de la Ec. (18) con respecto a Ecorr €8

dI 1 Ieorr 2.3 (ba # be) _ _Leorr
Re” T Ba be = 8

.+.Ec. (20)

esta ecuacién es una forma de representar a la Ec. {(2). Aqul se
encuentra el valor de B que es

ba _be

La resistencia de polarizacién es aobtenida al dibujar una
tangente a la curva de corriente-potencial en. el punto del

potencial de corrasien'®*2 La velocidad de corrosisn se calcula
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como:

la Ec. (18.A) puede escribirse como:
Ia = Ieere {exp { (m+n) AE } - exo { - (m - n) 2EV}
la cual puede simplicarse como:

Ia = Jecorr @xp { N AE } foxp { m LE } - exp { - m (AE) )} }
...ECc. (21}

Si se procede de igual forma con la ecuacién de polarizacisn

catsdica se abtiene:

Io = Jeorr @xp { -n AE )} [exp { m &E } -~ &xp { - m (&€} } )
--.Ec. (22)

Combinado la Ec. (21) y la Ec. (22) de abtienc

-%;3- = exp ( 2n AE)

= [z - -.1,;-] =1In (1 / Ia) /7 AE
...Ec. (23)

nAE = In (Ia / L)V °
exp [ N (4E) 1 = (Xa / Ic)*? ...Ec. (24)
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Substituyendo la ecuacién de la velocidad de corrosi¢én y la
Ec.(24) en la Ec. (22), se encuentra que:

Al hacer una expansién de la funcidn exponencial y arreglando
hasta la mayor potencia de (m 4E), se obtiene que

~..Ec. (25)

Con un arreg'lo algebraico, la Ec. (25) puede escribirse como

172
n? - [% [%] - AE] S __ ...Ec. (26)
(aE)

Ya que
_ 1 1 1
m o= -g3— [_._;_ * --;_]

es siempre un valor positivo,se elije la rafiz positiva de m en la
Ec. (26) y se obtiene la siguiente relacisn

/2 w2
e (s ) - 2 [ ()7 ) ]
(aE)
-..Ec. (27)
y de la ecuacisén de velocidad de corrasion:
Teorr = (2m Rp)™* ...Ec. (28)

Los valores de ba, bc y de fla ¥y fic pueden obtenersec de la Ec.

{23) y de la Ec. (27), y la velocidad de corrosién puede cbtenerse

a partir de la Ec. (28).
La primera técnica de calculo propuestc por Bandy, es una
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tecnica grafica, que implica la obtencisdn de un conjunto de dataos
de polarizacién anddicos y catddicos en las cercantas del
potencial de corrosidn y la determinacisn de la resistencia de
polarizacién, Rz, a partir de 1la tangente de la curva de
polarizacidn en el potencial de corrosient?. As{, para un wvalor
dado de polarizacion, AE, las correspondientes corrientes an¢dica
"y catddica aplicadas, la e Iz, respectivamente, son usadas en las
ecuacianes (23), (27) y (28) para obtener los valores de corrosion
deseados.

En esta técnica, el valor de la velocidad de corrosién se
obtiene de las ecuaciones (27) y (2B}, y se designa como I'cerr,
mientras que el valor real es designado como Il:crr. A partir de
estos valores se calcula el porcentaje de error (&6):

I'corr - Icorr]

A medida que AE se incrementa, el valor de m(4E) llega a ser
significativo y por lo tanto, la magnitud del error tambien
aumenta. Asimismo, el valor de

se encuentra dentro del rangn"
8.81 ¢« m ¢ B.B6

(donde m tiene unidades de mv*') Y, bpara valores de AE mayores de
15 mV, m(AE) es generalmente menar a 1. Debido a lo anterior, el
despreciar un término de mayor exponente en m(4E) en la Ec. (25)
no introduce un error significative. En general el error inherente
en este modelo es insignificante en valores de polarizacion
mayores de 18 o 15 mV. Debido a las inexactitudes que implica 1la
determinacisén grafica de la resistencia de polarizacisn, un error
considerable puede aparecer en el cilculo de la velocidad de
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corrosisn.

La segunda t<cnica de cialculo propuesto por Bandy, es una
técnica de .tipo analitico. En esta técnica. los valores de
corrientes de polarizaciin anddica y catiddica para dos distintos
valores de polarizacidn, son usados en la Ec. (25) para eliminar
Rp. La ecuacio®n resultante es

2 3
m” (AE1)
Ias(Ie/la)}”? LE1 4 -m-Rogmte- ]

Taz(1e/10)}"?

...Ec. (29)
los subindlces 1 y 2 se refieren a dos puntos sucesivos de datos.

Haciendo un arreglo algebraico de la Ec. {(26) se obtiene la
siquiente ecuaciosn:

o .Ec. (30)

La Ec. (29) da las valores de «Z en funcisn de parametros de
medida. £1 valor de »” es usado en la Ec. (38) para obtener Rp. La
ralz positiva de m y el valor de Rp, sustituidos en la Ec. (28)
dan el valor de Icorr.

En los sistemas de monitorec de corrosién, los valores
medidos e I= e Ic para un valor particular de AE pueden dar
errores de tipo aleatorio. debido a esto, es interesante analizar
la naturaleza de los errores que ocurren al calcular los valores
de resistencia de polarizacién y de velocidad de corrosisn, y el
porque de esos errores. ta Ec. (38) muestra que para valores
conocidos de m, el error de Rp, y el de AE puede ser determinado
mediante la relacion

¥ Talc

Esta relacién ha sido analizada para valores conocidos de las
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constantes de Tafel, por ejemplo para valores de m. Este anilisis
se ha extendido a los casos en los que los valores de m  tambien
dan un error significativo.

La ecuacién de velocidad de corrosién puede escribirse como

5i se designa el valor calculado de la resistencia de
polarizacién de la Ec. (38) coma R'p, el porcentaje de error que
se encuentra es dado por la siguiente relacién

El error que se ha encontrado como miximo para Rp, utilizando
la relacisn anterior ha sido del 25%.

La Ec. (29) Implica que el error en la medida de los datos de
polarizacién sea probablemente una causa de los errores de tipo
aleatorio que se obtienen al calcular el valor de m, el cual
afecta el calculo del valor de Rep en la Ec. (38). Asimismo, el
error en Rg, puede depender tanto del error de Y Iclc como de ..
Ast, si el valor de ¥ Jalc en la Ec. (38) es muy pequefio (error
negatiuvo) y el valor de m es muy grande (error positivo), ambos
contribuyen al error de Re en el mismo sentido para dar un error
neto muy grande. Un cambio en el signo de los errores de ¥ lalc yin
puede causar un efecto similar pero generalmente de distinta
magnitud. Las otras dos combinaciones del error con 7 lalc y m,
sin embargo, puerien causar la anulacion de los errores dando un
error neto muy pequefio para Rp.

Un error maximo de Re sucede para una combinacidn especial de
los signos de los errores de ¥ lalc y m. Para otras combinaciones,
el valor del error encontrado es mis peguelo.

La Ec. (28) muestra que la velocidad de corrosic¢n, T:err,
depende tanto de Rp ¥ &, ¥ por lo tanto los errares de esos
parametros pueden causar error en el calculo de Icorr.
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€l error miximo para I:cr aparece para una combinaciin
particular de los signos de los errores de ¥ lslc ¥ ~, normalmente
del 28X para ¥ lalc y de -2@% para » y para otras combinaciones
dando errores mis pequefios.

Finalmente, se puede mencionar, que al incrementarse el error
de ¥ Ialc y m, el error en el cilcule de Icerr también aumenta,
hasta llegar a su valor maximo.

mansfeld’® muestra gque no s&lo la velocidad de corrosidn,
sino también los valores de las pendientes de Tafel, pueden variar
con el tiempo, y debido a esto, puede ocasionarse un error
importante si la velocidad de corrasion es calculada considerando
que las pendientes de Tafel son valores caonstantes.

En el método propuesto por Mansfeld, el valor de 2m de la Ec.
(27) se usa en la Ec. (28). permitiendo obtener el valor de
Icorr independientemente de los valores de ba y bs. De forma
similar, una combinacion de las ecuaciones (28), (29) y (38)
permiten calcular el wvalor de Isz<rr, sin tener que conocer
previamente los valores de bs y be. Asi, aun cuando las constantes
de Tafel y la velocidad de corrosidn pueden cambiar con el
tiempo'®, 1la velocidad de corrosién instantinea auede ser
determinada directamente a partir de datos de polarizacién.

£l mstodo de Mansfeld evita tener que calcular nuevos valores
de las pendientes de Tafel para cada tiempo, permitiendo de esta
forma establecer un monitoreo continuo del sistema de corrosion
que esta sometido a estudio, y permite simplicidad y facilidad en
la operacién, mostrandose como un método atractivo para el
manitoreo de los sistemas de corrosion. Ademas, ya que los datos
usados provienen de una pequefia region cercana al potencial de
corrosicdn, el proceso de corrosidn no es alterado de manera
importante.

En la primera técnica de calculo, donde la resistencia de
polarizacion es .ubtenida por método grafico, la principal fuente
de error es el trazar la tangente a la curva de polarizacisn en el
punto del patencial de corrosi®n. Asi, aungue el error de esta
tecnica es pequefia, el error total que se obtienme al. calcular la
velocidad de corrosisn , Iecorr. puede limitar la exactitud del
calculo de Rp. El m&étodo analitico propueste es mas rapida y mas
directo, comparadoe con ©1 mitodo 9grafico, para obtener las
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pendientes de Tafel y la velocidad de corrosisn a partir de 1la
medida de resistencia de polarizacion.

El método de Mansfeld involucra la determinacien de la
resistencia de polarizacién, Rz, a partir de 1a tangente de 1la
curva de polarizacién como en el método original, pero graficando
de forma modificada los datos de polarizacién ( (2.3Rp I)-us- 4E).

‘ y determinando de esta grifica las constantes de Tafel, bs y b:,
comparanda esta curva con curvas tedricas calculadas para varios
valores de ba y be. La velocidad de corrosidén es calculada a
partir de esos valores de las constantes de Tafel y el valor de Rp
es determinado graficamente.

Este m&étodo tambien implica’ algunas inexactitudes para el
cilculo grafico de Rp, lo cual es una de sus desventajas. Otra de
las desventajas presentadas, es que algunas veces se tienen
problemas para elegir cual de las curvas tedricas se ajusta mejor
a la curva experimental. En algunas ocasiones, un conjunto de
pendientes de Tafel pueden ajustarse a una curva conuvenientemente,
pero pueden tener distintos valores para 1a velacidad de
corrosion.

Finalmente, este procedimiento al ser usado para un sistema
de manitoreoc continuo, puede ser inconveniente, ya que las
constantes de Tafel y la velocidad de corrosisn cambian con el
tiempo, por lo cual debe realizarse un nueuo anilisis cada vez gue
se quiera calcular el valor de las constantes de Tafel.

La té¢cnica analitica descrita, esta basada en un anslisis por
minimos cuadrados, ia cual elimina 1a necesidad de una
determinacidén grafica de la resistencia de polarizacién, Si  JTeorr
en la Ec. (18) es reemplazada por el termino de la derecha de la
ecuacién de 1la velocidad de corrosison, se obtiene una ecuacisn gue
relaciona la corriente aplicada, el voltaje de polarizacién, las
constantes de Tafel y la resistencia de polarizacion.

En general el método propuesto, da los wvalcres de la
resistencia de polarizacién y de 1la velocidad de corrosisn a
partir de los datos de polarizacién. La exactitud del métoda es
afectada por los errores de tipo aleatorio gque ocurren en las
medidas de polarizacisn, la cual es una limitante de tipo general
en todos los métodos de medida de velocidad de corrosién para las
técnicas de polarizacion electroguimica.
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CAPITULO V

SISTEMA CORRELE

Existe una gran variedad de sistemas numéricos para poder

. calcular los valores de velocidad de corrosion y las constantes de

Tafel. Algunos de estos sistemas son comurvnente usados por el
investigador para procesar sus datos.

En el presente trabajo de tesis, se han desarrollado tres
praogramas basados en los meétodos de solucisn propuestos por Gandhi
& Greene, por Damborenea y por Feliu & Feliu. E1l hecho de haber
elegido estos tres métodos de solucidén se justifica en que hay un
buen ajuste en los resultadas del calculo de icerr, ba y be, segun
lo encontrado en las pruebas de ejecucidn de los programas. Para
que se puedan integrar 1las ventajas que presentan estos tres
métodos de solucidn, y en caso necesario puedan interactuar entre
si para encontrar la solucién optima, se ha desarrolladoc el
sistema CORRELE (CORRosién ELEctroquimica), el cual es un sistema
de analisis de datos obtenidos por la técnica electrogquimica de
polarizacion lineal para determinar la rapidez de las reacciocnes
de corrosién.

El sistema CORRELE incluye a los programas VICOR (de Feliu &
Feliu), ICORR2 (de Damborenea) y BETACRUNCH (de Greene & Gandhi),
ademas, incluye una serie de ayudas sobre el uso de los praogramas
y que pueden ser consultadas en pantalla.

El integrar estos tres programas en un solo usistema, permite
al usuario poder calcular de tres distintas maneras, los
paramétros de lcorr, ba y bc, aobservanda 1los errores que se
obtienen al usar cualgquiera de los tres mé&todos presentes,
eligiendo el gque de un mejor ajuste de acuerdo a los datos de
potencial (E) y corriente (I) que fueron proporcionados.

Ademis de calcular los valores de iczerr, ba y e, se calcula
el error porcentual del calculo hecho vy ]l valor de la relacien B
que es definida de la forma siguiente:
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En el caso particular del praogram ICORR2, se calcula el valor
ajustado de la corriente, usando para ello los valores encontrados
de i:z:r, bz 3+ b:. Estos valares de zalz, son dados para ver
cuanto difieren los valores experimentales de los valores
tedsricos, y con estos ultimos pader hacer la grafiica
correspondiente de E -us - I.

Para el pragrama ICORR2 es necesario proporcionar wvalores
iniciales de ba ¥ bc. Si estos valores iniciales de jteracion se
encuentran cercanos a los resultados, el tiempo de ejecucién es
bastante corto, pero si en cambio estos valores iniciales se
encuentran demasiado alejados de los resultados teséricos
calculados, el tiempo de ejecucie¢n tiende a alargarse.

Debido a lo anterior, si el usuario no desea proporcionar los
valores iniciales de iteracieén para ba v be, por no conocer ni
singuiera ode forma agroximada en gue rTango de valores se
encuentran, puede recurrir a calcular estos mediante el programa
VICOR, y asi los resultados de ba v be obtenidos mediante este
programa, servirin como valores iniciales de iteracién para el
programa ICORRZ2. Al ejecutar de esta forma el sistema CORRELE.,
pueden observarse los resultados de icorr, ba v be, Que se
obtienen mediante dos formas de calculp distintas y elegir aguella
que da el mejor ajuste.

Para poder usar el sistema CORRELE de 1la forma antes
mencionada, es necesario que se cumpla con una serie de
restricciones en cuanto a la forma de realizar la introducciin de
datos de potencial y corriente, para que estos puedan servir en la
ejecucivn tanto cde programa ICORR2 como del program VICOR.

Tambien, en caso de que se deseen calcular los valores de
icorr, ba v be, mediante los tres programas de que se dispone en
el sistema, los datos de potencial y corriente deben cumplir con
una serie de restricciones, para que estos puedan ser aceptados de
forma correcta sin causar error en el cilculo realizado.

Las ayudas que se proporcionan en pantalla permiten copocer
cuales son los datos que deben ser proporcionados en cada
programa, la forma y el orden en que deben ser introducidos, y los
resultados que sg obtendrin en forma particular. Ademis indicanp
cuales‘son las ventajas y desventajas que existen al ‘usar un
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programa en lugar de otro.

Las ayudas en pantalla pueden ser consultadas opara un
programa el particular o de manera general, y de esta forma
conocer toda la informacién acerca de los tres programas.
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CAPITULO VI

PRESENTACION Y
ANALISIS DE RESULTADOS.

Como se ha  visto, los datos electroguimicos procesados
mediante el Sistema CORRELE permiten obtener los valores de las
pendientes de Tafel (be y be), ast como la velocidad de corrosisn
{Icorn. Los datos ingresados al sistema deben cumplir una serie
de condicfones para que los resultados obtenidos sean congruentes
y puedan tener una significacién fisica adecuada.

Aigunas de las condiciones mas importantes que deben cumplir
de forma general los datos que serin analirzados por cualquiera de
los programas que contiene el sistema son las siguientes:

-« De forma general todos los m&todos de solucién se
encuentran basados en la ecuacidn de Butler-Volimer de la cinética
electroquimica.

- Los datos a utilizar son pares de puntos de potencial (E) y
corriente (I), cuyas unidades son milivolts [mV] y miliampers
(mAl, respectivamente.

- Los datos a analizar deben pertenecer a la zona
pretafeliana.

~ La dispersién de los datos debe ser baja, ya que de otra
forma los tiempos de procesamiento aumentarin bastante o en el
peor de los casos, al no encontrarse un ajuste satisfactorio. se
rompera la ejecucién del programa. Para evitar este inconueniente
resulta adecuado graficar previamente los datos Que seran
analizados para poder eliminar aqueilos pares de datos (E,I) nue
muestran una marcada desviacion o dispersidn del resto de 1la
serie.

- Se utiliza métodas generales de solucidén como son las
técnicas de extrapolacion de Tafel y de polarizacidn lineal.

- Se usan m&étodos numéricos de ajuste por minimos cuadrados,
optimizacién directa y aproximacién lineal.



De forma particular para cada uno de los programas del
sistema debe considerarse lo siguiente:

PROGRAMA VICOR.

- El m2todo de solucisn analizado es un m2todo algebraico no
iterativo, por lo cual el tiempo de procesamiento es relativamente
corto.

- El tipo de ajuste usado, es por minimos cuadrados.

- E1 error calculado esta en funcién de la dispersisn de los
valores de potencial y corriente proporcionados.

-~ El mé¢todo de solucién da un resultado dnico al problema.

- Acepta una gran cantidad de puntos (minimo cuatro, maximo
188). E1 aceptar minimo cuatro puntos para el analisis de datos es
debido a que su método de solucien se basa en el "método de los
cuatro puntos".

- El espaciamienta entre los datos de potencial de un dato vy
el siguiente (o el anterior) debe ser el mismo, es decir, deben
estar equiespaciados. Por ejemplo:

Potencial(E) Corriente (I)
[mv} [mA]
-68 -3.55
-50 -2.70
-40 ~1.95
-38 -8.75

‘ AE=10

- La secuencia de datos a analizar puede ser anddica,
catodica o extenderse a ambas regiones. £s muy recomendable que la
serie de datos contenga informaciéan tanto de la region anddica
como de la regi¢n catsdica, ya que de ésta forma tanto el calculo
de ba como el de be tendra un valor fisico represent:-it.lvo
aceptable. Si los datos cumplen con esta condicién, el valor
calculado de I:orr Sers bastante bueno, ya que su valor depende de
los calculos previos de ba y b:. ’

- Se acepta como valor valido e! punto de polarizacidn cero
(E=0, 1=0).

- En cuanto' a las opciones de calculo que presenta este
problema debe considerarse lo siguiente:
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Opcidn 1: se wutiliza cuando los errores de medida
guardan - proporcién con la magnitud de la Iintensidad de la
corriente, es decir, se consider4 que los errores encontrados se
encuentran implicitos dentro del metodo experimental utilizado en
la medida de la corriente.

Opcién 2: se utiliza cuando los errores de los datas son
practicamente independientes de la corriente medida.

- Los errores encontrados entre las opciocnes 1 y 2 del
programa, no Ssan comparables entre si, ya que se toman en
consideracion factores experimentales distintos.

PROGRAMA ICORR2.

- La serie de datos a analizar debe tener una polarizacién
maxima de 60 mV, es decir, los datos a analizar deben encontrarse
en la regién pretafeliana. Estos datos pueden ser de la regién
anddica,a la regidn catédica o bien extenderse a ambas regiones.

- No se acepta como valido el valor de potencial Igual a cero
({E=A, I=8), ya que origina rompimiento en 1la ejecucié¢n del
programa, por provocar divisidn entre cero.

- E1 método de calculo se encuentra basado en la ecuacisn de
Stern-Geary.

- Acepta una gran cantidad de datos (minimo 3, maximo 108}.
El m&todo de solucidn se encuentra basado en el "método de los
tres puntos®.

- E1 valor maximo de las  pendientes de Tafel (ba y bc)
encontradas es de 5888. Valores mis grandes no son considerados en
el calculo del programa.

~ Utiliza un método de ajuste de minimos cuadrados para
determinar el ajuste éptimo.

~ El valor de I:orr se encuentra fijado por el oprograma, con
lo cual se obteniene una solucid¢n tnica en el anilisis de los
datos proporcionados. Este valor se fija con la finalidad de
obtener una soclucién unica para el analisis de datos, pero no
asegura que la solucidén encontrada sea la mejor ni la danica, entre
las soluciones posibles existentes (si es gue existe mas de wuna
solucisn posible).
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ESTA TESIS MO DEBE
SAR DE LA BIBLIOTECA

- €1 fijar el valor de l:crr, puede ocasieonar 1los sigufentes
problemas en la ejecucidn del programa:

a) Si el valor de l:rr se encuantra demasladoc alejado
del wvalor tesrico a calcular, el tiempo de ejecucidn puede crecer
bastante (20 a 38 seg, o inclusive agtn mas tiempo). ya que el
nimero de procesos (o iteraciones) de ajuste aumenta hasta
encontrar el error minimo.

b) Si el valor de Il:orr inicial se encuentra fuera del
rango de lcerr tedrica, no se podri llegar a un ajuste de ambos
valores, ocasionando gue se rompa la ejecucién del programa.

- El incremento del potencial puede ser completamente
distinto entre una serie de datos y otro, pero es muy recomendable
que los datos sean dados en un orden ascendente o descendente, ya
que los resultados obtenidos seran mejores, debido al método de
ajustz utilizado. Por ejemplo:

Potencial (E) Corriente (1)
tmv1
-420 53.8
-480 376.3
-5368 999.0

PROGRAMA BETACRUNCH

- Los datos utilizados pueden pertenecer a la regién ansddica,
a la regis4n anddica o bien extenderse a ambas.

- Se wutiliza como técnica de solucisn, el método de
extrapolacién de Tafel y de polarizacién lineal.

~ Se requiere un minima de tres datos para la ejecucién del
programa, ya que utiliza el "método de los tres puntos®.

- E1 numerc de datos utilizados puede ser desde 3 hasta ' 188
pares de puntos.

- Se reguiere conocer el valor del potencial de corrosién, ya
que ¢ste sirve como referencia para los valores de potencial, vy
para el calculo de ba y be.

~ El1 incremento del potencial puede ser completamente
distinto entre urma serie de datos y otro, pero es muy recomendable
nue los datos sean dados en un orden ascendente o descendente, vya
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que los resultados obtenidos serian mejores, debido al metodo de
ajuste utilizado. Por ejemplo:

Potencial (E) Corriente (1)
{m\v] (mA]
-428 53.8
~4B88 376.3
-536 89899.8

- El1 método de ajuste (optimizacisdn) utilizado es por minimos
cuadrados.

- 51 los datos a analizar no cumplen con la Ec. (1), se
produce divergencia en los calculos. Si la divergencia -permanece
aun al utilizar el m:todo de ajuste, ocurre un rompimiento en 1la
ejecucidn del programa.

- Se tiene la ventaja de poder calcular valores muy grandes
de las pendientes de Tafel. Este caso de calcular wvalores muy
grandes de ba y b:, se presentan por ejemplo, cuando se analizan
sistemas catddicas 4 de reduccisdn limitados por difusisn (por
ejemplo, corrosién de acero en agua, en donde se obtiene un valor
muy grande de b<), o en estado pasivo (valor de ba muy grande).

- Los tipos de sistemas en los cuales se recomienda wutilizar
el programa BETACRUNCH para el analisis de los dataos obtenidos son
los siguientes:

a) aguellos controlados por activaciién, como son las de
dcidos fuertes.

b) aquellos que trabajan en un ambiente de agua de mar y
otros ambientes semejantes, en la cual los sistemas
de reduccion son limitados por difusisn.

c

aquellos en los cuales hay un metal que presenta una
transicion activo/spasivo.

- Si los datos se apartan excesivamente de la Ec. (1), debido
a una alta concentracién de polarizacion, error por efectos de
resistencia o una excesiva dispersion de los datos utilizados, se
rompe la ejecucidén del programa.

Al comparar los resultados obtenidos al analizar una misma
serie de datos mediante los tres programas de que dispone el

sistema CORRELE, se puede observar que los resultados obtenidos
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dependen en gran medida de la serie de datos anallzada en cuanto a
la calidad de los datos (el error experimental que implican los
datos en si mismos), si la dispersidn es baja, si pertenscen a no
a la regidn pretafeliana y el nimero  de pares de suntos
considerados en el anilisis.

TABLAS DE DATOS Y RESULTADOS.

A continuaci:n se presentan una serie de tablas de datos
utilizadas para probar el funcionamiento del sistema CORRELE, vy
comparar los resultados obtenidos mediante los tres distintas
programas gue contiene el sistema.

TABLA 1. TABLA 2.
CORRIENTE| POTENCIAL CORRIENTE| PODTENCIAL
tmAl tmv) [mA] [mv1]
~-5.84 -58 192.38 -178
-3.50 ~48 188.88 -158
-2.48 -3 183.58 -138
-1.58 -28 175.880 -118
-0.79 -18 164.48 -98
9.e9 e 147.88 -7e
a.79 18 123.48 -58
1.98 20 87.58 -~-30
3.68 38 34.99 -1
6.08 48 No de puntos: 9
a.80 58 Beorr = @
No de puntas: 11
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RESULTADOS TABLA 1
PROGRAMA ba be Yecors error
fmv1 {m\]
VICOR
OPCION 1] 49.346 68.979} 8.965 3.38 %
OPCION 2| 51.456 68.518| @.977 4.57 %
ICORR2 | ——=mom | —ememm] mmmem | e
BETACRUNCH| --w-—= | —woem } cmmm | emme
RESULTADOS TABLA 2.
PROGRAMA ba e Icore error
. V] (mv}
VICOR
OPCION 1[128.68S |{77837.124{281.1@ 4.7 %
OPCION 21121.874 |46793.305(201.86 8.e4 %
ICORR2 5000.80 113.823j185.86 (48.38 X
BETACRUNCH [ 128. 869 |645562.808)2008.87 8.86 X
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TABLA 3. TABLA 4
CORRIENTE| POTENCIAL CORRIENTE | POTENCIAL
[mA) mv) [mV]
12vea.a -538 24.70 -9a
9788.8 -528 13.80 -78
7528.0 -518 6.58 -58
5638.9 -50a 2.849 -3
4250.98 -699 0.30 -5
3180.8 ~488 e.ga 28
2388.0 -47@ 1.7@ Ga
16@e.8 -460 1.88 ae
1350.8 -458 1.84 128
990.8 -a4@ No de puntos: 9
Ecorr = 8
728.8 -438
513.e -428
351.8 -418
213.e -480
a89.5 -390
No de puntos: 15
Eeorr = ~383
RESULTADOS TABLA 3.
PROGRAMA ba be Icorr error
{mv} (mv]
VICOR
OPCION 1} -77.752 39.178 f.88 ;178863%
GPCION 2 78.077 B83.870 8.083)] 37.43%
ICORR2 §57.124{ S8p0.000 8.88 |523166%
BETACRUNCH 88.86 82.138/219.82 1.17%
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RESULTADOS TABLA 4.

PROGRAMA ba be Icarr error
{mVv} [mv])
VICOR
OPCION 1
OPCIDN 2
ICORR2 Seae.aa 47.204 f8.38 [2181.3%
BETACRUNCH| 3236.67 81.3 2.89 4.964%

Los resultados de 1la Tabla 1, indican que se obtienen
resultados aceptables para la serie de 12 datos proporcionados
mediante la ejecuciédn del programa VICOR. Al usar 1les programas
ICORR2 'y BETACRUNCH, se produce un rompimiento en la ejecucion de
estos programas, debido a que uno de los datos proporcicnados es
cero, lo cual rompe con las condiciores establecidas para la
ejecucidn de ambos programas.

Los resultados de la Tabla 2 para una serie de 9 datas,
muestran que el analisis de la serie de datos mediante los
programas VICOR (Opcién 1 y Opcion 2) y BETACRUNCH, es buena, si
se toma en cuenta el porcentaje de los errores obtenidos. El error
encontrado en el programa ICORR2 es debido a que el cilculo de ba
¥ be no puede ser mayor a 5088 (segun lo fijado por el algoritmo
de solucidén). Una recomendacién acerca de este tipo de error, es
que si se conoce de antemano que los valores de ba y/0 be son
mayores de 5888 seria bueno elegir como método de anilisis al
programa VICOR o al programa BETACRUNCH.

En la Tabla 3 se analiza una serie de 15 datos exclusivamente
catédicos. En los resultados obtenidos puede observarse que los
programas ICORR2 y VICOR (Opcidn 1) dan resultados inaceptables.
Esto es debido a que no se logra un ajuste numérico adecuado por
ambos métodos. Mejores resultados son  obtenidos mediante el
programa VICOR (Opcisn 2) y BETACRUNCH segtn se observa. En estas
dos ultimos programas los resultados de ba, b: e Iecorr que se
obtienen son aproximados. La diferencia en 1los porcentajes de
error calculado es debido a que 1la serie de datos es
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‘exclusl\lamente catédica, lo cual es bien aceptado por el programa
BETACRUNCH, pero no gpor el programa VICOR, por 1lo cual es
recomendable que la serie de datos a analizar contenga tanto datos
ansdicos como catadicos.

Los resultados obtenidos del anilisis de la Tabla 4 muestra
que esta serie no puede ser anallzada mediante el programa VICOR,
vya que el incremento del! potencial no es constante. En cambio, la
serie puede ser analizada mediante 1os programas ICORR2 y
BETACRUNCH. De estos m&todos, el que reporta mejores resultados en
el calculo es el programa BETACRUNCH, ya que mediante el programa
ICORR2 no se logra un ajuste satisfactorio de ba, be & Tecorr.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

~ Los mé¢todaos de calculo mis wutilizados para determinar la
velocidad de corrosién son el de polarizacien lineal y el de
extrapolacién de Tafel, los cuales pueden ser aplicados a
algoritmos de solucién para computadara,

- Usando los métodos de polarizacisn lineal y de
extrapolacisn de Tafel, ademis de métodos numéricos, fue creado el
Sistema CORRELE (CORRosisn ELEctroquimica), el cual integra a los
programas VICOR (de Feliu & Feliu), ICORR2 (de Damborenea) vy
BETACRIINCH (de Greene y Gandhi), que son programas de uso liberado
{o publico).

- La decisisn de elegir a los programas VICOR, ICORR2 vy
BETACRUNCH, fue hecha en base a que existen buenas referencias
bibliograficas acerca de su usa y por las pruebas hechas a ellos.

- €1 programa mas recomendable de usar es el VICOR, ya que en
la mayor parte de los casos se obtiene un valpbr para ba, b: e
Icon. ademas de que en muy pocas ocasiones se produce rompimiento
en la ejecucién del programa.

- La exactitud de los resultados obtenidos depernde de los
factores implicados en la serie de datos analizados:

- datos de la regidon pretafeliana,

- baja dispersisn de los datas utilizados,

- adecuada eleccion del mitodo de analisis seleccionado,
- una cantidad adecuada de pares de puntos,

- El lenguaje de programacién utilizado fue Pascal, por Ila
faci{lidad de su wuso, las caracteristicas de programacién gue
presenta (programacisn estructurada), su aplicacisn a cualquier
miaquina PC y el uso comun que tiene actualmente, lo Aque permite
modificar al sistema con una gran facilidad.
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A continuacid¢n se muestran los diagramas de flujo del

CORRELE.

Dichos diagramas se prescntan con el siguiente orden:

APENDICE A

DIAGRAMAS DE FLUJO

Programa principal.

Madulo
Modulo
Midulo
Midulo
Mmadulo

de
de
de
de
de

clasificacion de opciones.
menu de ayuda.

programa VIECCR.

programa YCORR2.

programa BETACRUNCH.
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SISTEMA CORRELE
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SISTEMA CORRELE
MODULO * BUSCA®
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PROCEDIMIENTO ICORR2
MODULO “UNO™
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PROGRAMA CORRELE
MODULO ICORR2

FUNCION FNF

FAFCY,HD. OAHD#X+0,5)/¢1BAKD)

FUNCION FNI

FNI(BC,BA, DDDDI=10A(DDDD/BR)-184(-DODD/BL) J

FIN
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SISTEMA CORRELE
MODULO *BETA'
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UNA2=1E+6
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APENDICE B

MANUAL DE USUARJO DEL
SISTEMA CORRELE
(CORRostoN ELECcTROGUIMICAD

La finalidad de este apéndice es ayudar al wusuaria del
sistema CORRELE a hacer un facil manejo de este.

REQUERIMIENTOS BASICOS.

Para poder hacer uso del Sistema CORRELE es suficiente con
una computadora personal con un minimo de 648 Kb de memoria RAM.
Se puede utilizar tanto monitor de color como monocromatico. E1
Sistema Operativo utilizado es MS5-DOS, que puede ser desde la
versiéon 3.3. hasta la versién 5.8.

ENTRADA AL SISTEMA.

Si se desea imprimir los resultados mostrados en pantalla, es
necesario cargar previo a la entrada al sistema el programa
GRAPHICS.COM, que viene contenido en los discos de Sistema
Operativo. Si estas graficas son cargadas, podran imprimirse las
pantallas que aparecen al oprimir la tecla PRINT SCREEN. Para
facilitar toda esta tarea al vusuario se ha preparado un archivo
por lotes que reallza todas las operaciones antes reallzadas.

Para entrar al sistema se tecleara desde el indicador de
pantalla el nombre del programa (CORRELE), y a continuacidn se
dar: un enter:

A> correle «

Hecho lo anterior se entra al sistema CORRELE. En la primera
pantalla que aparece debe proporcionarse la clave de accesa del
sistema. Se tienen hasta 3 oportunidades de dar la clave de acceso

correcta.
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S5i la clave de acceso (password) no es la correcta el
programa rompe su ejecucién, regresanda al! usuario al sistema
operativo.

Al dar la clave de acceso correcta, se mostrara el men:
principal del cual dispone el sistema CORRELE. De este menu debe
elegirse la opcion deseada mediante un numero entero comprendido

‘- entre 1 y 5.

Las opciones disponibles en el mend principal son las
siguientes:

1. Consultar menu de ayudas

2. Usar programa VICOR

3. Usar programa ICORR2

4. Usar programa BETACRUNCH

5. Salir del sistema CORRELE

MENU DE AYUDAS.

Si es seleccionada la apcisn 1 (Consultar ment de ayudas), el
programa mostrara la pantalla de seleccion de ayudas (mens
secundaric) en la cual se puede elegir informacion referente a uno
o a todos los programas con los cuales se cuenta (VICOR, ICDRRZ vy
BETACRUNCH). Dichoc menu presenta las siguientes opciones:

1. Consultar ayudas para VICOR, TCORR2 y BETACRUNCH
2. Consulta ayudas para VVICOR

3. Consultar ayudas para ICORR2

4. Consultar ayudas para BETACRUNCH

S. Regresar a menu principal

La opcion 1 de este men: permite consultar de manera continua
las ayudas para los tres programas (VICOR, ICORR2 y BETACRUNCH).
Las opefones 2, 3 y 4 despliegan s6lo informacion respectiva al
programa indicado. Al desplegar en pantalla las ayudas se mostrari
la siguiente informacién para el programa respectivo:

- datos a ingresar

- resultados a obtener

~ ventajas de uso

- limitantes (con respecto a los otros programas)

La opcién § permite regresar a menu principal, ya sea para
continuar usando el sistema o para salir de #1.
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PROGRAMA VICOR.

£n caso de seleccionar la opclan 2 del wmen: principal, se
1leva cabo la edjecuci¢n del programa VICOR. Para este programa se
saliecitan los siguientes datos:

- Numero de datos a analizar

- Polarizacisn del primer punto de la serie de datos (dato de
polarizacisn mas negativo de la serie).

- Incremento del potencial (AE)

- Valores de la corriente

« Opcisn de calculo del tipo de error a considerar

Los valores gque son desplegados coma resultado son:

- Pendientes de Tafel {(ba y b:)
- Velocidad de carrosien (Tszere)
- B (B=(ba ba}/(2.382(ha 4b:}))
- Error encontrado en el cilculo de ba y be

PROGRAMA ICORR2.

Al seleccionar la opci®n 3 del ment principal, se lleva a
cabo la ejecuciin del programa ICORR2. Para este prngrama se
solicitan los siguientes datos:

- Numero de pares datos (patencial y corrients) a analizar
- Pares de datos de potencial y corriente
- Valores iniciales de iteracisn

t.os valores gque son desplegados como resultado son:

- Tabla de valares de potencial, corriente y corriente
calculada (en base a) error de cilculo encontrado).

- Pendientes de Tafel (ba y bec)

- Velocidad de corrosisn (Icecr)

~ B (B=(bz: b:)/(2.382(bs +1b2)))

- Error encontrado en el cialculo de ba y be

PROGRAMA BETACRUNCH.

Al seleccionar la opcidén 4 de! ment principal, se lleva a
cabo la ejecucidén del! programa BETACRUNCH. Para este programa se
solicitan los siguientes datos:

- Numero de pares datos (potencial y corriente) a analizar
~ Poteficial de corrosién
- Pares de datos de potencial y corriente
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Los valores que son desplegados como resultado son:

- Pendientes de Tafel (bz y b:)
- Velocidad de corrasién (Tcerr)
~ B (Bz(ba b:)/(2.382(ba +bec)))
- Error encontrado en el cilculo de b. y be

SALIDA DEL SISTEMA.

Para terminar la ejecucidn del sistema CORRELE y regresar a
sistema operativo, se debe seleccionar la opeisn 5 del menu
orincipal.
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SIMBOLO

B*,C!

Ecorr

APENDICE C

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

SIGNIFICADO

Valor de la constante para el monomio i=(ASLE)
Primera constante del polinomio de cuarto grado,
usado en el m¢todo de solucion de Rocchinisn de
Rocchini

Penciente de Tafel ancdica

Pendiente de Tafel catddica

Funcién explicita de las pendientes de Tafel. igual
a la relacion (ba be)/(2.382(ba +bz))

Segunda y tercera constante, respectivamente, del
polinomio de cuarto grado, usadop en el metodo de
solucisn de Rocchini

Capacidad de la doble capa eléctrica asociada a la
reaccisn electrydica

Densidad {gr/cm’]

Intervalo constante de polarizacisn

Cuarta constante del polinomio de cuarto grado.
usado en el m¢todo de solucisn de Rocchini

Vector de almacenamiento de corriente (I), para el
programa I1CORR2

Vector de almacenamiento de potencial (E). para el
programa ICORR2

Potencial [mV}

Potencial de corrosion [(mV]

Potencial mixto (mV]

Polarizacion minima aplicada al electrodo sometido
a prueba [mv]

Constante de Faraday

Densidad de corriente [mA/cm’)

Intensidad de cotrosion tmv/cm®]

Densidad de corriente determinada por la curva de
polarizacion experimental

Corriente que fluye entre el metal y el
contraelectrodo [mA]

Corriente anddica [mA]

Densidad de corriente aplicada [mA/cm®]

Corriente catodica [mA]

Densidad de corriente aplicada [mA/cm®)

Corriente de corrosi¢n [mA}

Valor de la intensidad de corrosifn para el
programa ICORR2

Densidad de corriente de corrosion [mA/cm 1
Densidad de corriente limite de corrosion

Relacion m = {1/2)(1/ba - 1/b<) para el mstodo de
Bandy [m\V "1
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' 5IMBOLO

mpy
n
v
pH
pr
]
P.E.
P(2E)
Ae*
R
R
Re{Z:}
Re

Rs
Riz

SIGNIFICADO

Milipulgadas por afo (para 1a velocidad de
corrosion) (m in]

Numera de pares de datos de potencial (E) vy
corriente (I) .
Numero natural (n" = 1,2,...)

Potencial de hidrégeno

Sobrepatencial (E - Eecorr) [mV]

Relacion de P = 2.383 7 AE [mV]

Peso equivalente de la especie que se corroe
{gramas]

Polinomio de en¢simo grado en la variable &E, sin
el t4rmino conocida

Valor de la pendiente obtenida al graficar
potencial frente a Ia (R' =4P'/AX'a) [mA)

Constante de la relacidn R1/F

Resistencia el¢ctrica entre los electrodos de
trabajo y referencia

Parte real de la impedancia compleda faradalica
Resistencia de polerizacién (Impedancia a la
frecuencia 9)

Resistencia de la disolucisdn

Resistencia o la transferencia de carga

Area superficial de la muestra en contacto con la
solucisn .

Temperatura [°K] .
Valor de estimacisn para el método analitico de
mansfeld

Valor inicial de estimacidén oara el método
analltico de Mansfeld

Impedancia

Impedancia faradaica

Factor geom¢trico

Valor de la relacién &«'=zexp(2.383 D/ba)

Valor de la relacidn 3'=exp{-2.383 D/be)

Porcentaje de error &n el cilculo de 1la velocidad
de corrosisn segun el metodo de cslculo de Bandy
Valor de la relacién aEsE-Eccrr [MV]

Potencial (mV]

Frecuencia de la sefial de corriente alterna
fFrecuencia maxima de la seffal de corriente alterna
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