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A LITTLE HELP FROM MY FRIENDS
{Lennon y McCartney)

What wouid you think if | sang out of tune,
Would you stand up and walk out on me.
Lend me your ears and 1'll sing you a song,
And I'll try not sing out of key.

| get by with a little help from my friends,

I get high with a little help from my friends,
Going to try with a little help from my friends.
What do | do when my love is away,

{Does it worry you to be alone}

How do | do feel by the end of the day

{Are you sad bacause you're on your own}
No | get by with a little help from my friends,
o you need anybody,

| need somebody 1o love.

Could it be anybody

| want somebody to love.

Would you believe in a love at first sight,

Yes |I'm certain that it happens all the time.
What do you see when you turn out the light,
I can’t tell you, but | know it's mine.

Oh | get by with a little help from my friends,
Do you need anybody,

| just need somebody to love,

Could it be anybody,

| want somebody to love.

| get by with a little help frem my {riends,
Yes | get by with a little help from my friends,
With little help from my friends.
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Resumen

Resumen.

El procedimiento mas utilizado para la proteccion de estructuras metalicas contra la
corrosion, se conoce como proteccion catédica. Dentro de la proteccion catédica existen dos

métodos: |a proteccién catédica con corriente impresa y con anodos de sacrificio.

En este trabajo se estudio la proteccion catodica con anodos de zinc de las varillas de
acero utilizadas en las estructuras de concreto expuestas en agua de mar. Se utilizé la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para evaluar los énodo’g de
zine. Para validar los datos experimentales obtenidos por la técnica de EIS, se utilizd el
método de la transformada de Kramers = Kronig. Una vez validados los datos cbtenidos, se
simularon en el paquete Zview; los circuitos equivalentes simulados fueron dos: el primero
con dos circuitos en serie RC y el segundo con cuatro circuitos en serie RC. Ef mejor ajuste
de los datos experimentales se obtuvo con el circuito de cuatro circuitos en serie RC, sin

embargo, el otro circuito fue mas facil de analizar.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica resultd una herramienta til

para estudiar los mecanismos de proteccion del sistema empleado.
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Capituio 1. “Introduccidon” D 1.1) Problematica de las estructuras de concreto

Capitulo 1. Introduccién.

1.1) Problemaética de las estructuras de concreto.

El material mas utilizado y difundido en la industria de la construccién es el concreto
reforzado. Debido a que los componentes que lo constituyen tienen una gama muy amplia de
propiedades fisicas y quimicas y la accién en conjunto de todas éstas mejoran las
caracteristicas del concreto, se le clasifica déntro de los materiales compésitos. El concreto,
en general, consiste de cemento, agregados {arena y grava) y agua, todos estos elementos
en un intervalo amplio de composiciones. El principal constituyente del cemento es el
aluminato tricalcico (C3A); existen muchos tipos de cemento, pero el mas utilizado es el

cemento Portland.

El concreto tiene una alta resistencia a los esfuerzo‘s de compresién pero baja resistencia
a los tensiles. Para contrarrestar esta baja resistencia, al concreto se le embeben varillas de
acero de bajo carbono como material reforzante. La varilla de acero presenta alta resistencia
tensil, por lo que a! concreto se le confiere esta caracteristica. Al conjuntc de concreto y

varifias se le denomina como concreto reforzado.

La alta alcalinidad (pH entre 12 y 12.5, figura1.1.1) y la alta resistividad del concreto {en
buenas condiciones su valor es alrededor de 100,000Qcm)™, propicia la pasivacion de la
varilla de acero; esto resulta muy conveniente para evitar la corrosion. Con lo descrito hasta
ahora, se puede decir que el concreto se comporta como un agente anticorrasivo de las

varillas de acero.
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Capitulo L. “Introduccién® D 1.1] Problematica de las estructuras de concreto

2.0
1.8 —
1.6 —
1.4 —
1.2 —
1.0 =
0.5 —
0.6 —
0.4 —
0.2 =
0.0 —
0.2 4
0.4 —
0.6
0.8 —
1.0 INMUNIDAD
2 -
.4 -
1.6

En esta zona no existen las
condiciones termedindamicas
para gue la corrosion se Have
a cabo en las varillas de acero
embebidas en concreto.

PASIVACION

CORROSION

Potencial vs ENH {Volits)

rrtr 1T |
1 2 3 4 5 67T 8 9 1011 1213 14
pH
Figura 1.1.1) Diagrama de Pourbaix para el acero a 25°C, demostrando la ausencia de corrosion sobre
1as varillas en concreto en condiciones favorables (pH entre 12 y 12.5).

Existen factorés externos, que pueden provocar que el concreto falle como protector
contra la corrosién de las varillas y éstas dejen su estado pasivo, para pasar a un estado de

corrosion o disolucion; algunos de estos factores se mencionan a continuacion:

Factores que dependen de concreto:

» Permeabilidad « Tipo de agregados.
» Porosidad. » Aditivos.
sEspesor. » Resistividad.

«Tipo de cemento.

Factores que dependen de las propiedades fisicas y quimicas del acero:
» Composicion de ia varilla.

« Microestructura.

«» Estado de ia superficie del acero.
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Capitulo 1. “Introduccién” D 1.1) Problematica de las estructuras de concreto

Factores que dependen del medio en el que se encuentra el concreto:
» Humedad relativa.
¢ Acciones de diversas sustancias (CI', 02,504, S0,y COy).

« Proteccién catodica.

Cuando el concreto tiene una baja résistividad (entre 3 000 y 20 000 Qcm), es propenso a
la corrosién de sus varilias; la corrosion puede ocurrir rapidamente e incluso puede llegar a
ser catastréfica. En esta tesis se simulan las condiciones del agua de mar, por lo que el ion
Cl" es el factor mas importante qﬁe se considera, este ion se difunde en el concreto, hasta
llegar a la superficie de la varilla de acero y ahi comienza el proceso de corrosion. Stratfut®
sefiala como causa principal de la corrosién de la varilla de refuerzo en ambiente marino, a
las celdas de concentracion diferencial. En el concreto pueden existir zonas con diferentes
pH's, en zonas donde el pH es bajo hay altos contenidos de CI, y en zonas donde el pH es
alto hay bajos contenidos de CI, de ahi que se formen las celdas de concentracidn

diferencial.

El acero tiene un volumen menor que el de sus productos de corrosion; conforme avanza
el proceso de corrosion, la cantidad de estos productos: aumenta hasta que, en algunos
casos, logran fracturan zl concreto debido al incremento de volumen. Cabe mencionar aqut,
que existen una infinidad de obras de concreto reforzado, como son puentes, tdneles,
carreteras, muelles, obras civiles, que son dafiadas por la corrosion ocasionando desde
problemas insignificantes hasta problemas muy serios de corrosion. De ahi la importancia del
estudio de los mecanismos de corrosion de las varillas, asi como del estudio del tipo de

proteccion utilizado.
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Capitulo |. “Introduccién” 1.2) Proteccidén catédica

1.2) Proteccién catodica'.

Una celda electroquimica es una combinacion de los siguientes elementos:
Anodo (electrodo donde se lleva a cabo la reaccién de oxidacion).
Catodo (electrodo donde se ileva a cabo la reaccién de reduccion).
Conductor eléctrico entre anodo y catodo.

Electrolito (conductor idnico}.

Una celda de corrosion es una celda galvanica y su proceso es espontaneo, este proceso
siempre tiene relacionada una zona anddica (la que sufre la corrosién) y una zona catddica.
La corrosién mas frecuente a temperatura ambiente, es la de naturaleza electroquimica y
resulta de la formacion de muchas zonas anddicas y catddicas sobre una superficie metalica.
La eliminacion de uno de los elementos que conforman Ja celda de corrosion, detiene el
proceso, pero en la mayoria de los casos, esto no es posible y lo que se pretende es

modificar alguno de estos elementos para al menos disminuir la velocidad de corrosion.

Cuando una pieza metalica es expuesta al contacto de un electrolito, comienzan a tener
lugar pequerias variaciones de potencial sobre la superficie. Estas variaciones pueden ser
causadas por muchos factores, entre los mas importantes se encuentra la heterogeneidad
superficial, la variacién en la concentracion del electrolito (concentracién de sales o iones} y/o
gases disueltos (como lo es Oz). En la superficie metalica se forman pequefias areas
catédicas y anddicas, que dan origen a numerosas celdas galvanicas a lo largo de Ia
superficie de! metal. La representacion del circuito equivalente de un metal dentro de un

electrolito se aprecia en fa figura 1.2.1.
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Capitulo I. “Introduccién” @ 1.2) Proteccion catddica

Circuito eléctrico equivalente.

—_ W

Carriente
—
—

e yyYYY .

Ec Rc
Ly
™
Figura 1.2.1) Circulto equivalente de un metal dentro de un electrolito, donde E, es el potencial de la
zonha anddica, E. es ¢l potencial de la zona catédica, |, es la corriente anédica, |. es la corriente catédica,

i, es la corrlente de intercambio, R, es la resistencia de la zona anddica, R. es la resistencia de la zona
catddica y Ry, es la resistencia del metat.

Las reacciones que tienen lugar en las zonas anédicas y catodicas son:

Anodo: Me = Me™ +ne” (oxidacién)
Catodo: 2H" +2e” = H, (medio acido}
}(reduccién)=

O, +2H,0+4e” = 40H™ (medio neutro y alcalino)

Existen diversas técnicas que son utilizadas para frenar la corrosion de la varilla de
refuerzo, pero fa mas comun es la protéccién catodica. Como se ha observado hasta ahera,
el circuito equivalente de la figura 1.2.1 es el circuito de un metal expuesto en un electrolito.
La proteccion catodica consiste en adicionar un circuito eléctrico de corriente directa al

circuito de la figura 1.2.1, como se muestra en la figura 1.2.2.

Figura 1.2.2} Circuito equivalente de un metal protegido catédicamente con (Rn=0); Ry, Epelpsonla
resistencia, potencial y corriente, respectivamente.
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Capitulo L. “Introduccion” ]-T}—‘ 1.2} Proteccion catodica

Este circuito externo consiste de una fuente de corriente directa con un potencial Ep, una
resistencia Re, una corriente suministrada 1p; por la regla de Kirchhoff {apéndice A) en el
nodo M de la figura 1.2.2, para la corriente y el potencial se tiene gue:

I, +1, =1

. (1.2.1)
y E.-E, =R, +I.R_ (1.2.2)
Sustituyendo la ecuacion 1.2.1 en la 1.2.2 se obtiene la ecuacion 1.2.3.
E.-E, =LR, +(l, )R, (1.2.3)
Para que la corrosion no se lleve a cabo en el metal, la reaccion anédica no debe de
ocurrir, esto pasa cuando [, es igual a cero 0 es un valor negativo. Se toma 1, igual a cero.
E.-E, =R, (1.2.4)
E. es potencial en el punto M en la figura 1.2.2. Ry se define como la resistencia total del
metal, es decir, la suma de fodas las resistencias que este contenga (en el ejemplo

R=Rna+R.+R.). Cuando l; = | = ly = lgerr, S€ tiene que:

E.-E
I =E :l = —= - £ 2 1.25
oo R, R, +R,+R, ( )

m

Sustituyendo E. - E,. la ecuacion 1.2.5 en la ecuacion 1.2.4 y suponiendo que Ry, = 0, se

obtiene que:

lp = |0[5!;—R-°-} (1.2.6)

De modo que para proteger un metal catodicamente contra la corrosion, se impone una
corriente externa {lg), de tal forma que |, toma un valor de menor o igual a cero. La reaccién
anddica se revierte a una reaccion catédica, es decir, se eliminan todos los anodos de la
superficie del metal por lo que éste actia como un catodo, por esta razdn, esla técnica es

conocida como proteccion catddica.
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Capitulo |. “Iatroduccién” ﬁ 1.2) Proteccion catédica

Existen dos técnicas comunes para proteger catddicamente a las varillas de acero,
proteccion catédica por corriente impresa y proteccion catodica con anodos de sacrificio.
Ambas se basan en los conceptos mencionados anteriormente, esto es, introducir una
corriente |, a la estructura a proteger. En fa técnica de proteccidon catodica por corriente
impresa, se utiliza una fuente de alimentacidn continua; e! polo positivo se conecta a un
electrodo auxiliar (chatarra de hierro, grafito, etc.} y el polo negativo al metal a proteger, ver

la figura 1.2.3.

Rectilicador
{fuenie ge cornente
continua)

Polo positivo Polo negative

-}
1) e- Cable catédico
j/Fe {tuberia a proteger)

Electrolite

Cable anddico

Anodos Lnertes |
de grafite

Figura 1.2.3) Proteccién catédica con corriente impresa de una tuberia de acero enterrada. El poto
negativo del rectificador conectado a la tuberia suministra los electrones necesarios para la reaccion de
reduccion del Fe (Fe" + 2e = Fe). El polo positivo se conecla a los electrodos auxiliares que sirven para
cerrar el circuito, en este ejemplo son de grafito.

Por otro lado, la proteccion catddica con anodos de sacrificio consiste en unir

eléctricamente el metal a proteger con otro metal que es menos noble, es decir, con un valor

de potencial mas negativo segun la serie electromotriz {apéndice B). Observar la figura 1.2.4.

———————]
Cationes

Aniones

Fe ~Zn
CATOOO ANDDO
Figura 1.2.4) Proteccién catédica con anodo de sacrificio.
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Capitulo |. “Introduccién” 1.2} Proteccidn catédica

Se ha encontrado a partir de la ecuacidn 1.2.5 una relacién lineal entre el potenciat del
catodo y la densidad de corriente catédica'™, para sistemas de proteccion catédica con
anodos de sacrificio en sistemas de acero en concreto. Se considera a Ry diferente de cero,
la contribucién principal para esta resistencia se debe a la resistencia del concreto. De la
ecuacion 1.2.5 se despeja E. y se sustituye |a definicion de 1., es decir, icA.. De donde i; es
la densidad de corriente catddica y A, es el area del catodo.

E. =(R,A_ )i, +E, (1.2.7)

De la ecuacion 1.2.7 se reconoce el término E,, que es la ordenada al origen y el producto
RA., que es [a pendiente de una linea recta. Experimentalmente se construye el sistema de
proteccion catodica que se muestra en la figura 1.2.4, posteriormente se perturba este
sistema 6on potencial para tener una respuesta en corriente. Con estos datos se hace una
regresion lineal para encontrar fa pendiente y la ordenada al origen. Conociendo el valor de
la pendiente y el de A, se obtiene la resistencia total Ry, valor muy importante para calculos

en proteccion catddica.

Criterios de la profeccién catédica de hierro y acero'.

Existen criterios para determinar si una estructura metalica debe o no ser protegida
catédicamente; la Asociacion Nacional de Ingenieros en Corrosion (NACE) sugiere las
siguientes pautas para determinar cuando una estructura de acero o una fundicién de acero
esta protegida catédicamente:

+ Un potencial de —0.85 V con respecto al electrodo de referencia de cobre / sulfato de
cobre.
¢ Un cambio de voltaje negativo (catédico) al menos de 300mV causado por la aplicacion

de la corriente de proteccidn catodica.
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Capitulo |. “Introduccion” 1.2) Proteccidn catédica

¢ Un cambio minimo de voltaje negativo de 100mV determinado por la interrupcion de la
corriente y eliminando la caida éhmica.

¢ Un voltaje Eget @l menos mas negativo que el original Ecor, establecido en donde
comienza el comportamiento de Tafel, esto se ilustra en la figura 1.2.5.

v Comportamiento
de Tafel

Potencial etectroguimico

Yy

log i}
Figura 1.2.5) Diagrama de Tafel ilustrando el @ltimo criterio.

E! principal criterio considerado para la proteccion catédica del hierro es el potencial que
debe tener. Se establece que su potencial debe tener un valor de —0.85V vs el electrodo de
referencia de CupSO,, o —0.80V vs el electrodo de referencia de AgCl, cuando el metal se
enciuentra en agua de mar. Este valor se basé de acuerdo al diagrama de Pourbaix del

acero, ya que éste se encuentra en la zona de inmunidad.

519
Electrodode | o | 2 FRE-
referancia E % n}
o
} 244 175165 20
15
2é=d 1351254 1.5 =
14 =
12
14— 07~{0.85— 19
o
2| 2 e
™ =)
= > 14— 035 025 0.6
[] <
a s 0.4+ PASIVACION
2 2 22—
0413251033 0.0
&
3 22-] CORROSIGN
2.4 -]
r 025 = 0.00]-0.05—] -9.¢
-] 4.8 —
b
Fy 19 INMUNIDAD
§ -1.2 =4
ﬂ-L 14—

047185195 A8 T T
1 2

LR

LI 7110
3 4 ¢ 78 9 1

Figura 1.2.6)Diagrama de Pourbaix para el acero a 25°C.
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Capitulo 1. “Intreduccién” [["-} 1.2) Proteccién catédica

Proteccion catddica con anodos de zinc

Los metales mas ulilizados como anodos de sacrificio son el magnesio, zinc y aluminio.

Esta tesis se ocupa del zinc como anodo de sacrificio.

Las principales propiedades del zinc se mencionan enseguida. El zinc debe tener un
potencial de —1.1V contra el electrodo de cobre ~ sulfato de cobre y debe imponer un voltaje
de 0.25V al acero protegido catédicamente. En ia tabla 1.2.1 se encuentran resumidas

algunas propiedades del zinc.

{Vatencia 2
Densidad relativa (gricm’) 7.1
Punto de fusidn (°C) 420
Resistividad eléctrica (Qcm) 6*10°
Equivalente - gramo 3269

Equivalente — electroguimico (mg/C} | 0.3387

Capacidad eléctrica tedrica (A-h/kg) 820

Capacidad eléctrica practica (A-h/kg) 738

Rendimiento de corriente (%). 20

Tabla 1.2.1) Algunas propiedades del zinc"",

Entre sus impurezas, las mas perjudiciales son el Fe y Pb. Porcentajes de Fe superiores a
0.01% causan que la capacidad de drenaje disminuya, provocando gue el anodo sea menos
eficiente. Se recomienda no pasar del 0.0002% de Fe en agua de mar, aunque los anodos

con este contenido no son obtenidos comercialmente.
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Capitulo 1. "Introduccidn” —t 1.2) Proteccitn catddica

§

La tabla 1.2.2 muestra la composicion exigida para el zinc utilizado en anodos de sacrificio

sequn la norma de Asociacidon Americana para Ensayos de Materiales ASTM(B6-46)1.

Conteni s :
Calidades. Pb Fe cd otal Zn

Superior especial 0.006 0.005 0.004 0.01 99.99
Superior 0.070 0.020 0.070 0.10 99.9
Intermedia 0.200 0.030 0.500 0.50 99.5
“Brass special” 0.600 0.050 0.500 1.00 99

“Selected” 0.800 |- 0.040 0.075 1.25 98.75
“Prime Western” 1.600 0.080 - - 98.32

Tabla 1.2.2) Calidades del zinc segin la especificacién ASTMBE-46.

La tabla 1.2.3 muestra la composicién tipica para anodos de zinc comerciales segun la

norma militar norteamericana MIL-A-18001H™,

MIL A 18001H| Comercial Comercial
Cu 0.005 Max | 0.005 Max | 0.005 Max
Al 010 a 050|030a 050 09a 086
Si 0.125 Max | 0.003 Max | 0.125 Max
Fe 0.005 Max | 0.002 Max [0.0015 Max
Pb 0.006 Max | 0.005 Max 0.3 Max
Cd 0.0025 015 | 0.025 0.10 ] 0075 0.125
Rendimiento (%) 95 95 Q5
Potencial (V) vs Ag/AgCI -1.05 -1.05 -1.05
Capacidad {A-h/kg) 780 780 780

Tabla 1.2.3) Composicion tipica de anodos de zinc (aleacién Zn-Al-Cd).
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1.2) Proteccion catddica

Establecimiento del diagrama de Pourbaix para el zinc

i

)

La figura 1.2.7 representa las condiciones del equilibrio termodinamico def sistema Zn y

H,O a 25°C. De todos los dxidos e hidroxidos de Zn existentes en solucion acuosa, se

considera la forma mas estable al £-Zn(OH),. Los equilibrios considerados se incluyen en el

apéndice C.

2.2
2.0
1.8
1.6
“1®.
1.2
1.0
0.8
0.6
x 0.4—
i g2
5 0.0
W 0.2
.4
0.6~

@

N
2
o

r
.
1
i
.
r
14
i
-

i
I R ]

[}

2.5

1.0
4.2
1.4~
1.6

Zn

-1.8

]
2 -

r v 1 1 1 11
1 2 3 4 5 6 7

pH

T
B 9 10 11 12 13 14 15 16

Figura 1.2.7) Diagrama de equilibrio potencial - pH para el sistema zinc —agua, a 25"

El zinc es termodinamicamente inestable en presencia de agua y en soluciones acuosas. La

figura 1.2.8 representa las condiciones para el zinc en presencia de soluciones que contienen

o no bicarbonatos.
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1.2) Proteccidn catodica

Hi

De acuerdo con esta figura, en presencia de soluciones moderadamente alcalinas (pH

entre 8.5 y 10.5) el zinc se puede cubrir con una pelicula de hidroxido.

2.0 2.0
1.6 16
12 - 124 "~
Z 0.8 = N Z 0.3 e
z|--. T-a
£ 041 corrosion g ~a $ 0.4  corrosion 2 R
& i < 1. <
& oo - : & 0ol el
0.4 teell £ | corrosion 0.4 R CORROSION
-0.81 0.8
- L 1 - ) 1
2 \ 2 \
E INMUNIDAD - INMUNIDAD
A6 -1.6
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 2 0 2z 4 6 8 10 12 14 16

pH pH

{a} Diagrama deducido de la figura 1.2.7, para {b) Diagrama deducido de la figura 1.2.7, para
soluciones libres de CO,. soluclones que contiene CO,. " )
Figura 1.2.8) Condiclones teéricas de corrosién, inmunidad y pasivacion del zinc 2 25°C*,

La figura 1.2.9 representa la influencia del pH en la rapidez de corrosién del zinc. Esta
'ﬁgura indica que la rapidez de corrosion es minima en estos pH's, es decir, cuando se forma
la pelicula de hidréxido. Se pueden formar algunas variedades del hidroxido de zinc cuando
el zine se corroe en soluciones acuosas. Se forma hidréxido de zinc en las zonas alcalinas

resultando en la corrosion localizada del metal.

A causa de su caracteristica de electronegatividad y su pequefia auto carrosion, el zinc es
un metal que se usa como anodo de sacrificio para acero y otros metales. La figura 1.2.10
representa las condiciones tedricas de la proteccion catédica de acero por medio de zinc,
respectivamente para el caso de una pelicula protectora de hidréxido de zinc {figura 1.2.10a}
y para el caso de una pelicula no protectora de hidroxido de zinc (figura 1.2.10b). Para las

dos figuras la zona sombreada es la de proteccién para el acero.
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1.2} Proteccidn catddica

1000

08l

-1.2

1.6

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

{a} Para hidréxido de Zinc Protector

pH

| | |
€ 9 12
pH

Figura 1.2.9. Influencia del pH con la rapidez de corrosién del zin

e,

0.8}

-1.21
-1.6:

N

2 0 2 4 6

pH

8 10 12 14 16

{b) Para hidroxido de Zinc no Protector

Figura 1.2.10) Condiciones tedricas para la proteccion catddica del acero con zinc en contacto con
una solucién conteniendo 0.01gr del ion Zn/ litro .
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Py

=

1.3) Impedancia faradaica™®.

1.3.1) Fundamentos.
La respuesta de algunos sistemas lineales a una perturbacién arbitraria, puede ser

descrita por una funcion de transferencia, como se muestra a continuacion:

Vi)
His) =i o (1:3.4)

En la que s es la frecuencia (variable independiente), V(s) y I(s) son las transformadas
de Laplace (apéndice D) del voitaje y corriente dependientes del tiempo, respectivamente. Si
la frecuencia es de tipo senoidal en estado estable, la funcién de transferencia se convierte
en;

F{V(t} _ Viio)

=021 (1.3.2)
Fie)  1to)
Donde F es la transformada de Fourier {(apéndice E), V{jo) y l(ju) el voltaje y corriente

H{jo) =

senoidales, respectivamente, » es la frecuencia. Con la condicién de que el sistema se
comporte linealmente, 1a interfase debe ser estable sobre el tiempo de ‘ensayo y si esto
ocurre, la funcién de transferencia H(jo) puede ser reconocida como una impedancia, Z(jo).
Desde un punto de vista tedrico, la impedancia es una de las variables mas importantes que
pueden ser medidas en corrosion y en electroguimica. Esto se debe a que si se determina la
impedancia sobre una amplia banda de valores de frecuencia, se puede obtener mucha
informacién mecanistica del sistema, por procedimientos puramente eléctricos. Debido a que
Z(jo} es un nimero complejo puede ser representada como un vector, por lo tanto, contiene
informacién de su magnitud (1Z(w)l) y de su angulo de fase (6) para cada valor de la

frecuencia. La impedancia puede ser escrita de |a siguiente forma:
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/ ~ 1.3} Impedancia faradaica

Z(jw)=2Z'-jZ" (1.3.3)

De donde j =41 {(numero imaginario}, Z'y Z"” son numeros reales dependientes del
valor de la frecuencia ®. Esta ecuacidn conduce a un método de representar los datos de
impedancia en forma gréfica, este es el diagrama de Nyquist, o también conocido como
plano complejo. En este diagrama, al eje de las ordenadas corresponden los valores de -Z"
y al eje de las abscisas los valores de Z'. El vector Z{jo) se forma de unir el origen del
grafico, es decir, cuando Z' y -Z" son cero, contra el punto (Z',~Z") correspondiente a un

valor de frecuencia @, como se aprecia en la figura 1.3.1.

e

| &

T | »

1 RN

1° |

] -

| N

A '
vV 4 z
Z2' =12l cosh

Figura 1.3.1) E! vector Z para un valor de frecuencia, graficado en el plano complejo {Diagrama de
Nyquist).

En el diagrama de Nyquist, sélo se representan los puntos finales del vector Z para
cada valor de la frecuencia, como se ejemplifica en la figura 1.3.2.

A Construccion del diagrama de Nyquist Z"A Representacién final del diagrama de Nyquist

S
-
.

2

Figura 1.3.2) Construccién del Diagrama de Nyquist con diferentes valores de frecuencia de un sistema
especifico.
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=
Observando fa figura 1.3.1, se deducen la magnitud de fa impedancia | ZGw)l y el

angulo de fase 0, a partir del teorema de Pitagoras, por las siguientes ecuaciones:

|Z(jw)| = JZiezmr (1.3.4)

tan 6= -2 (1.3.5)
z.

Alternativamente la impedancia puede ser expresada como:
Z{jo)=o'® (1.3.6)

Tomando los valores de |Z| obtenidos de la ecuacién 1.34 y sus valores
correspondientes de o, se obtiene el diagrama de Bode para la magnitud de impedancia. E!
diagrama se obtiene de graficar el log | Z| (eje de las ordenadas) contra log o (eje de las
abscisas). De la misma forma el diagrama de Bode para el angulo de fase se construye
graficando el valor de 8 (eje de las ordenadas), obtenido de la ecuaci6n 1.3.5, contra el .Iég ®
(eje las abscisas). En la figura 1.3.3 se representan estos dos diagramas para un sistema

tipico de control por transferencia de carga.

log Z {Zenf2em’)
0 (grados)

t } } t
log o (@ en Hz)
Figura 1.3.3) Diagrama de Bode para la magnitud de la impedancia y el 4ngulo de fase, respectivamente.

-

i t t
log © (o en Hz)
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va

Ef diagrama de Nyquist, a menudo, es el mas util para analizar los mecanismos de un
sistema bajo estudio, ya gue aqui son mas evidentes. Los diagramas de Bode y Nyquist
emplean a la frecuencia como la variable independiente (aunque en de Nyquist no aparece
directamente graficada), de modo que se puede comparar el espectro de impedancia
experimental y el calculado. Se sugiere utilizar los dos diagramas juntos para el analisis de

impedancia.

1.3.2) Procesos de transferencia de carga™.

Muchos procesos de corrosion son controlados cinéticamente por la transferencia de
carga en la interfase y/o por el transporte de masa de un reactivo (por ejemplo, O,) a la
superficie de un electrodo o un producto (por ejemplo, Fe?') desde la superficie de un
electrodo. Ambos procesos son estudiados con la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Eléctroquimica (EIS, por sus siglas en inglés). Si existe control por
trahsferencia de carga, la impedancia es descrita por la siguiente ecuacion (la demostracion

de esta ecuacion se encuentra en el apéndice F):
Z=Rp+00 "-jon " (1.3.7)
De donde Z es la impedancia, Rp es la resistencia a la transferencia carga, j es Jy

o es la frecuencia. El valor de o depende de varios términos, en el anexo G de esta tesis se

da su definicion.
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De la ecuacion 1.3.7 se reconoce que los dos Ultimos términos corresponden a una
impedancia de Warburg para difusion semi-infinita. La forma de la ecuacion 1.3.7 indica que
la resistencia de transferencia de carga Re esta en serie con la impedancia de Warburg. Si
un proceso es difusional solo es percibido en la superficie del metal, es decir, donde la
transferencia de carga ocurre. Estos dos elementos de impedancia deben estar en paraleio
con la capacitancia de la doble capa, y esta combinacion queda en serie con una resistencia
no compensada entre |a interfase y el electrodo de referencia, como se ilustra en el circuito
equivalente mostrado en ia figura 1.3.4.

Electrodo de
referancia
Metal

Rs

R
* z

Figura 1.3.4) Circuito etéctrico equivalente para una reaccidn simple de transferencia de carga en una
superficie plana. C,y: Capacitancia de la doble capa; Re: Resistenciz de transferencia de carga; Zw:
Impedancia de Warburg; Rs: Resistencia de Ia solucion entre la superficie y el electrodo de referencia.

De acuerdo al circuito equivalente mostrado en la Figura 1.3.4, la impedancia total esta dada
como:
2=2'-j]2" (1.3.8)

R, +oc0™?
Z'=R_ + £ 1,3,
' (1+00"°C, Y + 0’Ci(R, + o0 ) (1.3.9)
7o —(R,0C, +00™"?) +co {1+ c0'’C,) (1.3.10)

(1+06'C,)* + ©’C}(R, +ou™?)?
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Y la representacion del plano complejo se muestra en la figura 1.3.5:

N

Rs Rs +Rp z
Figura 1.3.5) Diagrama de Nyquist para el circuito equivalente mostrade en la figura 1.3.4.

A frecuencias bajas {(v—0), los componentes real e imaginario se reducen:
2’ (0>0)=Rs +Rp+o0™®  (1.3.11)
2" (0—0) = - 26°C4-00™  (1.3.12)

Demostrando que es una linea a 45°, figura1.3.5. Par otro jado, a altas frecuencias:

Z'(o > ®)=R, +———— (1.3.13
1+ 0’C2R,’ )
2
Z'(@ > o= (1.3.44)
1+0°C R,

Agrupando y eliminando la frecuencia de las ecuaciones 1.3.13 y 1.3.14 se obtiene lo

que claramente es la ecuacion de un circulo {ecuacion 1.3.15) cuyo diametro es Ry, su centro

se encuentra en Rs + Rp/2 (eje Z'), apéndice G.

2 2
[z-_(n, +R_;)] V2 =[R_2.] (1.3.15)
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La capacitancia es determinada a partir def valor Re (diametro del semicirculo) y del
valor de frecuencia maxima om, correspondiente al punto mas alto del semicirculo:

C=1

(1.3.16)
W,

m P

Para el mismo circuito, considerando que sélo hay mecanismo por transferencia de

carga, el diagrama de Bode, se representa con la siguiente figura:

log(R,+R.) |

4 log(R,)

L

log Z (Zenyem')
L

log o {w en'Hz]

)
]
]
L
1
1

=2

i

4
4
1
1
1
i
1
¢
I
1 L]
1
1
)
A
1
*
.
+
u

+
\
1
i
1
———— e -
'
1
1
]
1
1

0 (grados)

]
1
.
.
'
]
]
]
|
]
1
)
]
]
]
]
]
'
]
i}
1
]
'
]
1

v
'
]
1
1
i
'
\
]
'
]
i
|
+
1

— t t
log o {w en Hz)
Figura 1.3.6) Diagrama de Bode para el circuito equivalente mostrado en la figura 1.3.3.

Aqui se aprecia que cuando |a frecuencia tiende a valores muy grandes {w—o), se
puede encontrar el valor de la resistencia del electrolito (Rs) y cuando la frecuencia tiende a
cero {w—0) se encuentra el valor de la resistencia del electrolito mas la resistencia a la

polarizacion del electrodo (Rs + Re).
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Para sistemas de corrosion simple, es decir, aquellos en que el mecanismo controlante
es la reaccién de corrosion sobre superficies homogéneas, su circuito equivalente es el de la

figura 1.3.7:

24

Re R, z

Figura 1.3.7) Circuito equivalente para un sistema de corrosién simple. R es la resistencia del
electrolito, Re es la resistencia de polarizacién del metal y Cd es la capacitancia de la doble capa.

De acuerdo a la figura 1.3.7 y a la ecuacién 1.3.15 el diametro del semicirculo es la
resistencia a la transferencia de carga Rp, esta a su vez se relaciona a la velocidad de

corrosion de acuerdo a la ecuacion 1.3.17:

B
o = = 1317
i R, { )

corr

De donde B=_2.T(blfbf|ll-)¢_|)' ba ¥ be son las pendientes de tafel anddica y catodica
(apéndice H), respectivamente. El didmetro del semicirculo es directamente proporcional a
Re, por lo tanto inversamente proporcional a la densidad de corriente (velocidad de
corrosion). Con lo anterior se puede decir que cuando el diametro disminuye la velocidad de

corrosion aumenta y viceversa.
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1.3.3) Transformada de Kramers — Kronig™>'*'".
£ Cémo saber que los datos de impedancia son correctos?
Los experimentos en impedancia dan una gran variedad de espectros de impedancia en
el planoc complejo, incluyendo aquellos que exhiben pseudo-inductancias, lazos de

interseccidn y en algunos otros que penetran en el lado izquierdo del dominio de Nyquist.

Por mera inspeccion de los datos experimentales no es posible acertar qué datos son
validos, o cuales han sido distorsionados por algun artefacto experimental. Sin embargo, este
problema puede ser tratado usando la transformada de Kramers - Kronig (K-K). La derivacién
de la transformada de K-K se basa en el cumplimiento de cuatro condiciones generales del

sistema:

1. Causalidad: La respuesta del sistema se debe sélo a la perturbacion aplicada y la
sefial no contiene componentes significativos de fuentes falsas.

2. Linealidad: La perturbacion - respuesta del sistema es descrita por un conjunto de
ecuaciones diferenciales lineales. Practicamente, esta condicion requiere que la
impedancia sea independiente de la magnitud de la perturbacion.

3. Estabilidad: E! sistema debe ser estable, en el sentido que este retona a su
estado original después de que la perturbacion es removida.

4. Laimpedancia debe ser valuada finitamente en O<e<ec.
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La transformada de K-K tan sdlo es un resultade matematico y no refleja alguna otra
propiedad o condicion del sistema. Esta transformada han sido usada extensamente en el

analisis de circuitos eléctricos, pero ocasionalmente en sistemas electroquimicos.

Las transformadas de K-K son indicadas como sigue:

T

Z'()-Z'(0)=2 j-"%‘i’ldx
[}

dx

X% -0’

z(«.)-Z'(ﬂ):%“‘w %Z“(x)—Z"(m)]

2"(0) = 2_:]‘__—{1'(’2;_“’5(‘”) X

26 InlZ' {x
oo = 22 TUE N,
Tax-w
Z" y 2’ son los componentes de la impedancia real e imaginaria respectivamente, y ¢ es
el angulo de fase @ y x son frecuencias. Ya que:

R,,=|Z(jm)lm_>o— Iz(jm)lmao:

Entonces:

De donde Xmax ¥ Xmin $0ON las frecuencias maxima y minima. Estas son seleccionadas de
tal forma que el error introducido por la evaluacion de la integral sobre el ancho de banda

finito y la evaluacién sobre un ancho de banda infinito, es despreciable.
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Usando estas ecuaciones es posible transformar Z' experimental en la componente Z"
tedrica y transformar la Z* experimental en la componente Z' tedrica; se comparan después
los espectros de los resultados experimentales con los tedricos de las componentes 2°y Z'.
Si los datos reflejan un comportamiento que solamente se debe al sistema, las curvas de 2"y
Z' experimentales contra las tedricas, pasaran practicamente por los mismos puntos. Pero si
hay algin efecto que no sea del sistema, entonces los datos experimentales seran muy
distintos de los calcutados con K-K. El grafico caracteristico para comparar los resultados de
K-K se muestra en la figura 1.3.8; en este sistema los resultados se deben unicamente al

sistema electroguimico.

o Measwed Data; x; KK Calculated o: Measured Data; x KK Calculated
50 r " T 140 T T .
0 «
120} 20
2ol ° Xx ©
M x @

Q £

::g X X £ 100} %0
o g
150 x i 8 ¥ 0
a 5
c X0 “ o
] 2 X
2 Xo £ o
£100 Xo > 0r X,
[ &
% 9o E 0 X « o
50 X9 9 x9
X n
FEET] A X g e
Y x
U ]‘ L 1 i 0 |' ri 1 Lk R
iy 16 i’ 10’ 19 lig i 10 il 10
Log w, Radans Log w, Radians

Figura 1.3.8) Transformada de K-K comparada a partir de los resuitados experimentales de un sistema
de proteccidn catddica de acero con anodo de zinc.
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Capitulo 2. Técnica experimental.

Se elaboraron dos experimentos y la Unica diferencia entre ambos, consiste en la relacion
de areas utilizada entre la varilla de acero con respecto a la de! dnodo de zinc (area
sumergida en el electrolito), en el primer experimento la relacion de areas fue 1:1 y en el
segundo experimento fue 2:1, siendo en este caso la del zinc ta mas grande. Sin embargo, el

procedimiento experimental general fue el mismo para ambos casos.

2.1) Materiales y soluciones utilizadas.

Se utilizé un anodo de sacrificio de zinc comercial cilindrico de 15cm de alto y 1cm de
diametro. La composicion del anodo fue 0.017% de Cu, 0.012% de Fe y 0.008% de Pb, todos
estos valores estan expresados en por clento en peso. Se empled una varilla de acero
corrugada comercial 1018, de 15cm de alto de 1cm de didmetro. Se us6 un electrodo de
grafito como contra electrodo. El electrodo de referencia fue calomel saturado. Este electrodo
esta conformado por un filamento de platine en contacto con mercurio y cloruro de mercurio
(1) (calomel), todo esto en una selucién neutra saturada de cloruro de potasio (el potencial de
este electrodo es de -0.242V).

El electrolito utilizado fue elaborado para reproducir condiciones semejantes a las del agua
de mar, se preparé con agua destilada y 3% en peso de NaCl. Para simular condiciones de
corrosion generalizada en fa varilla de acero, se prepard una solucién con acido nitrico y
acido clorhidrico en una relacién 3:1, para intentar formar una capa de dxido homogénea en

la superficie de la varilla al sumergirla en esta solucion.
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2.2) Equipo de pruebas electroquimicas.

Se utilizé un equipo para pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica marca
ACM Instruments, AUTO AC DSP, conectado a una computadora con su respectivo software
de andlisis y procesamiento de datos. Este equipo sirvio también como medidor de potencial

del sistema.

2.3) Experimentacion.

Se sumergié la varilla de acero en la solucion de &cido nitrico ¥ clorhidrico, durante 15
minutos, se enjuagd con agua destilada y se secd con acetona. La superficie del zinc se
prepar6 hasta alcanzar la lija nimero 600. Se conecté el anodo de zinc con la varilla de acero
mediante un alambre de cobre recubierto de plastico, la unién de este cable con la varillg de

acero y el &nodo de zinc fue por medio de caimanes.

Se conecté el anodo de zinc directamente a la entrada del electrodo de trabajo de

/
impedancia, el electrodo de grafito a la entrada del electrodo auxiliar y el electrodo de
calomel a la entrada del electrodo de referencia del equipo de impedancia. Estos tres

elementos se sumergieron en el electrolito de 3% en peso de NaCl y enseguida se

comenzaron las mediciones.

En la figura 2.1 se muestra este sistema. Se resalta que la varilla de acero nunca se
conectd de forma directa al equipo de medicion, sino que el anodo de zinc fue el que se
acoplo directamente. De tal forma que el anodo de zinc ensamblado a la varilla de acero

conforma el electrodo de trabajo.
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J CACMDY Instruments

'm E.Trabajo ERstarancls AUTO AC

h“). b, ﬁ\ bsp
— Ay
Anodo Varilla de
de zinc acero
Equipo de
- - EIS

Electrodo, ] \Electrodo de
de grafito calomel

Figura 2.1) Equipo de impedancia y celda utilizada en las mediciones.

Las condiciones electroquimicas se fijaron a los siguientes valores:
Rango de Frecuencia: De 0.1 a 10000Hz
Amplitud de la sefial: 10mV
Potencial de ensayo: Al de reposo, es decir, al del sistema zinc y acero.

En la figura 2.2 se ilustran las condiciones mencionadas antes. Es importante mencionar
que el area total del electrodo de trabajo se definié como 50cm?; el area total es la suma de
las areas sumergidas en el electrolito del anodo de zinc y de la varilla de acero. Por
consiguiente, recordando que el zinc y el acero tienen un diametro de 1 cm y que el area
superficial de un cilindro de alturaHy diametro D es nDH:

Area total = 50 = nD[Hy, +Hp, ] = 7 [Hz, +He, ] (2.1)

50
Y My +Hey == (2.2)
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La figura 2.3 explica to que se define como Hre ¥ Hzq, €3 decir, |a longitud sumergida en el

electrolito del acero y del zinc respectivamente.,

Electiochemical linpedance Spechozcopy oh £oM port 2 o=l
Ted Setup
- Spaced readings
Firith hequancy (2] - [“9""""‘-5 O trex ] St raquancy (H2)
L ‘H-‘ T " H \ H
100 InHz 10mHz . 100mHz  THz 10Hz 100Hz 1FHz 10KH2
Test potertie RAMS AC sgnal ]
7 [ Inchude the rest potential P ammamsasna gaonfucton [Figr T
oCatsel [T__JGmv o ;%: e Mesdmuan rbegration NG
) T epcher
Ty T 11
ﬂw . L
seviunis [4 ] 5 Opene
Portiporiet  Oulsatte me Pue '
EJ G : O Diive
N _“;1 L . m " " |
- 'Bsummw} Mumbe of lostz (3 Deoctoy [PaT_—_]
5 9. &) Faenace ot

EEAER Gl =

Figura 2.2} Condiciones experimentales para fa prueba de impedancia.

Superficie del electrolito

i

-

LR

*
n
T .
H,, T H,. H,. -
K
Y _1_ 1y \' 2
RELACION 1:1 RELACION 2:1
H,.2H, H,=2H,,

Figura 2.3) Calculo de 1a longitud sumergida en el electrolito del Anodo y del citodo para las
relaciones de areas 1:1y 2:1.

De la ecuacion 2.2 se ve claro que para la relacion de areas 1:1 Hzn = Hre = 50/(2n) =

7.958 cm y para la relacion 2:1 Hzy = 100/(3n} = 10.6cm ¥ Hee = 50/(3m) = 5.3cm.
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Capitulo 2 "Técnica experimental” lj E

Para cada dia se corrieron 10 pruebas experimentales consecutivas y solo se considerd a
una para representar el dia. E! criterio para seleccionar la prueba representativa del dia se
basé en el potencial del sistema y en la estabilidad de las curvas de impedancia obtenidas
para las 10 pruebas. El potencial del sistema no debia variar demasiado con respecto a la
prueba anterior, por ejemplo, en la figura 2.4 se aprecia que en el ensayo nimero 5 la
variacién del potencial con respecto al ensayo 4 es minimo. En las curvas de impedancia, y
concretamente en el diagrama de Nyquist se aprecia que el ensayo 5 es casi idéntico al 4,

pero estos son diferentes a los primeros tres.

Nyouest Ko doka

I s

Figura 2.4} Seleccién de la curva representativa de un dia.

Ca

Cada dia se obtenia un archivo con la siguiente informacién: frecuencia, Z", Z', Magnitud
de la impedancia y angulo de fase. Se convertian estos archivos a Microsoft Excel, se
creaban dos copias, una para utiizarla en el paquete de simulacion Z View version 1.5b y la

otra para utilizarlos en la transformada de K-K.
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Capitulo 2 “Técnica experimental” ".j E

Para validar los datos experimentales se utilizd el programa realizado en Matlab del
método numérico de K—K" los archivos deben ser tipo texto conteniendo la siguiente
informacion: frecuencia, Z' y Z*. En esta tesis el nimero de intervalos fue de tres y el grado

del polinomio fue de tres.

Una vez validados los resultados, se simularon con el paquete de Z View!'™, aqui los
archivos en Excel deben contener la siguiente informacion: Frecuencia, Z -Z", magnitud de
fa impedancia y angulo de fase. Para cada dia se simularon dos circuitos equivalentes, uno
con dos circuitos en serie RC y et otro con cuatro circuitos en serie RC, en la figura 2.5 se

ilustran los circuitos equivalentes utilizados para el dia 16 y los resultados obtenidos.

* l v
)

g Lo -
A3 2 Mbumd » iUt & <] [« (L < |
1] o 4] Evmnel 0 LA Uemd @ ] [« (=3 j« |
i a0000s7 DN Umeed 0 CUmd 3 [ {L1g [<]
finz 016 Unees 2 Ellowent & < ) o [<]
= FY SN - KT I Divmnd ¢ % ] L 1<}
L . A urews o A Ut © - =] =
taiad 4 Eltemd Edtsd 0 [~ 1LL] =]
1»—- [} [lsand © EHUmned  ® [ i[=1 a
== Elinaaed @ Elemed 8 P} [=]
Omwnd  # T Usund 0 Tl Vet 0 <] a

0

Figura2.5) Circuitos Equivalentes utilizados, con los resultados obtenidos para el dia 16.

La razén de utilizar estos dos circuitos se dara en el capitulo de discusién de resultados de
esta tesis.

En el segundo experimento después del dia 16 , se le polarizd a -900mV, -800mV,
-700mV, -600mV y -500mV, siempre sujeto al mismo procedimiento experimental; la razén de

polarizar este sistema se basé en una hipdtesis que se discutira en el capitulo tres.
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Capitulo Hll “Resultados experimentales y discusion” ﬂ 3.1) Discusién

3.1) Discusion.

La presente discusidn se basa en los resultados reportados en este capitulo seccion 3.2.
En la figura 3.2.1 se presentan los diagramas de Nyquist y los diagramas de Bode (angulo de
fase e impedancia) caracteristicos del comportamiento de un anodo de zinc en una solucion
al 3% en peso de NaCl en condiciones naturales, es decir, uniendo directamente el anodo de
zinc y el catodo de acero. Los diagramas de Nyquist de la figura 3.2.1 parecen indicar que el
diametro del semicirculo disminuye progresivamente durante los primeros dias, hasta el dia
5, pero a partir del dia 6 aumenta progresivamente hasta estabilizarse (no cambi6 su

diametro significativamente) en el dia 16.

El diagrama de Bode para la magnitud de impedancia de la misma figura, presenta un
comportamiento irregular que hace dificil su analisis. Solo se aprecia que entre el dia 1y el
resto de dias se forma una abertura, partiendo las curvas de un punto comun {(altas

frecuencias) y llegando a otro punto en comun (bajas frecuencias).

En cuanto al diagrama de Bode para el angulo de fase, presenta un comportamiento en el
cual se aprecia la presencia de un Gnico maximo para todos los dias, este maximo se
desplaza hacia valores cada vez mas pequefos de frecuencia, este comportamiento se
atribuye a cambios de la capa superficial”’ y por lo tanto de sus propiedades. A partir del
séptimo dia este maximo no se mueve, por lo gue se pensaria en la estabifizacién de la

superficie.
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Capitulo Il “Resultados experimentales y discusién” ﬁ 3.1} Discusion

En la figura 3.2.2, se observa el potencial a circuito cerrado del zinc y el acero. El
comportamiento observado presenta una cierta estabilizacion del potencial durante los
primeros tres dias a -~1055mV, para después ir disminuyendo progresivamente y
estabilizarse en dia 16 a un potencial de ~1005mV, los dos potenciales contra el electrodo

saturado de calomel. Es decir, el potencial se volvio mas positivo.

Dada la dificultad que presenta la interpretacion de los diagramas de impedancia
obtenidos, se procedié a la simulacién de los mismos mediante la obtencion de un circuito
eléctrico equivalente. En la figura 3.1.1 se representan los dos circuitos equivalentes

utilizados para simular este sistema.

Circuito A Circuito B

Figura 3.1.1) Circuitos eléctricos equivalentes utilizados para simular los datos experimentales.

Como puede observarse de la figura 3.2.3 a la 3.2.5 se obtiene una mejor simulacién con
el circuito B, el cual supone la presencia en serie de cuatro circuitos RC. La figura 3.2.6 es el
resultado experimental para el dia 1 del segundo experimento; a primera vista se percibe un
solo semicirculo deprimido, pero una observacion mas cuidadosa advierte que esta formado
por dos semicirculos de diametros diferentes. El circuito A fue propuesto basandose en estos

dos semicirculos.
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Capitulo Nl “Resultados experimentales y discusién® SE 3.1) Discusién

Analizando el sistema estudiado, en el cua! la polarizacién del anodo de zinc permite
mantener protegido al acero, cabria esperar cuando menos la contribucién de la reaccion de
disolucion del zinc y la reaccion de reduccion del O; en el acero. Basandose en esta

hipétesis el circuito A contemplaria estos dos procesos.

Se representa en las figuras 3.2.7 y 3.2.8 los resultados experimentales, y en las figuras
3.2.9 y 3.2.10 las curvas simuladas comespondientes. Para ayudar a ditucidar qué proceso
corresponde a cada circuito RC se polarizd el sistema a -900mV, -800mV, -700mV, -600mV
y -500mV; en el diagrama de Pourbaix del acero y del zinc {figura 3.1.2) se encuentran

indicados estos puntos.

0.8 Fe
N In

0.4

0.0

H

|

|

H

]

1

i

|

0.4 ' '

47 -500mV —}

700’"\, | -600mV
0.8 m -800mVv

’ i -900mVv -—*"i Dh\

E(V) vs Ag/AgCl
t

"5 : ™
: ; ~J

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figura 3.1.2) Diagrama de Pourbaix del acero y del zinc indicando las polarizaciones realizadas al
sistema Zn - acero.
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Capitulo Ul “Resultados experimentales y discusion” ﬁ 3.1) Discusidn

La hipotesis de trabajo se baso en el diagrama 3.1.2. El potencial de estabilizacion para el
segundo experimento fue de —1005mV (dia 16), termodinamicamente el acero se encuentra
protegido a este potencial y el zinc se encuentra en un estado de disolucion (figura 3.1.2). En
el diagrama de Nyquist del dia 16 (figura 3.2.9) el acero tiene asociado un semicirculo con un
diametro conocido. El diametro del semicirculo de altas frecuencias disminuye cuando el
potencial se lleva a —800 mV (figura 3.2.9) pero sufre un cambio todavia mas importante
cuando pasa a valores mas positivos que —700mV (figura 3.2.9 y figura 3.2.10). Como se
mencioné en la seccién 1.3 ecuacion 1.3.15, el diametro de un semicirculo en el plano
complejo es la resistencia a la polarizacion del metal; la ecuacion 1.3.17 indica que si la Rp
disminuye, la velocidad de corrosion aumenta (icors). En el experimento, la disminucion del
semicirculo a altas frecuencias, se podria atribuir al incremento en la velocidad de corrosion
del acero, pues ha dejado su estado de inmunidad para pasar a un estado de disolucién: Por

esta razén se propone que el semicirculo a altas frecuencias podria atribuirse a la accion del

acero en el sistema, mientras que el semicirculo a bajas frecuencias al efecto del zinc.

En la figura 3.2.11 se presenta la variacidn de la constante de tiempo para ambos
semicirculos, demostrandose que el semicirculo a altas frecuencias practicamente no varia
durante los 16 dias experimentales y al ir polarizandose anddicamente el sistema, aumenta
sensiblemente el valor de la constante de tiempo al pasar los —-700mV (incluso la escala es
rebasada). En el semicirculo a bajas frecuencias, la constante sufre una disminucién hasta el
séptimo dia donde permanece constante, es decir, todo parece indicar que este semicirculo

representa el comportamiento del zinc.
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Capitulo lll “Resultados experimentales y discusiéon™ ﬁ 3.1) Discusion

Una comprobacion experimental de lo anteriormente expuesto se presenta en la figura
31.2.12, correspondiente al mismo sistema, pero con una relacion de area 1.1, se observa
claramente que el semicirculo a altas frecuencias, asignado previamente al acero se
modifica, siendo e! potencial correspondiente al cuarto dia de —=764.61mV y al noveno dia de
-543mV, la perdida de proteccion experimentada por el acero queda plenamente de
manifiesto en el correspondiente diagrama de Nyquist. Con base a lo anterior parecé haberse

aportado suficientes elementos que sustentan la hipotesis presentada.

No obstante, si se observa de nuevo de la figura 3.2.3 a la figura 3.2.5, demuestra
palpablemente que la mejor simulacion se obtiene con el circuito B, el cual supone para cada
proceso considerado la contribucion de dos pares de elementos RC en serie. Una nueva
hipétesis surge, cada electrado en este sistema tiene asociado dos elementos RC, el énodo
de zinc tiene asociados dos elementos RC y el catodo de acero también tiene asociado el

mismo numero.

Hipotésis: Para cada electrodo se supone que un elemento RC corresponde a 1a reaccion
que se lleva a cabo en él (en el acero la reduccién de Oz y en el zinc su disolucion) y et otro
elemento RC podria corresponder a contribucion de peliculas superficiales {en el acero
podria ser la formacion de éxidos de Fe y en caso del zinc la formacién de hidroxicloruro de

zinc.
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Capitulo I “Resultados experimentales y discusién” ﬁ 3.1} Riscusién

El modelo es mucho mas complejo, pero se ajusta mucho mejor a los datos
experimentales. Cabe sefialar que el circuito B es conocido en la literatura cientifica como el
modelo de redes de transmision y ha sido utilizado por diferentes autores para simular el

proceso de corrosion de acero en concreto.

En la figura 3.2.13 se representa la variacion de cada elemento eléctrico, resistencia y
capacitancia, en funcién del tiempo. Si bien es dificil asignar, a qué resistencia o capacitancia
comesponde cada proceso, si es interesante sefialar especialmente en el caso de la
resistencia, la separacién entre los valores por encima de 80Q que podria corresponder a
transferencia de carga e inferiores a procesos por reaccidn quimica. En todo caso no se

dispone de elementos para una asignacién correcta de la resistencia de cada proceso.

En la figura 3.2.14 se muestran los resultados de fa transformada de K-K aqui se
comparan los resultados experimentales con los calculados por Ia transformada.
Simplemente se demuestra que los resultados experimentales son validos, es decir, 1a sefial
de respuesta solo se debe al sistema electroquimico y no a la interferencta de agentes

externos.
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Capitulo IV *Conclusiones” @

Capitulo 4. Conclusiones.

 La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica permitio el seguimiento del
proceso de corrosion del anodo de zinc.

« El software ZView fue una heramienta importante para proponer el circuito eléctrico
equivalente.

» La introduccién de la transformada de Kramers—Kronig como herramienta de validacion
de los diagramas de impedancia experimentales permite disponer de resultados
confiables y libres de posibles interferencias del equipo.

« EI comportamiento del &nodo de zinc, permitid mantener protegido al acero durante toda
la prueba.

« El mecanismo mediante el cudl parece proteger al acero es mediante la formacion de una
pelicula soluble de hidroxicloruro de zinc, como se comprobd por el correspondiente
circuito equivalente. .

» Los circuitos equivalentes que mejor simularon el comportamiento anddice del zine

fueron:

Circuito A Circuito B

+ El diagrama de Impedancia caracteristico del sistema estudiado {circuito A), presenta dos
semicirculos, atribuyéndose el de alta frecuencia al acero y el de baja frecuencia al zinc.

» Esta caracteristica podria permitir en un futuro y desde la perspectiva de la ingenieria de
la corrosion, diagnosticar un sistema de proteccion catédica mediante la técnica de
impedancia de espectroscopia electroguimica.

« Elmejor ajuste de los resultados experimentales se obtuvo con et circuito B.
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Capitulo V1 "Apéndices” l’[{é/

Apéndice A “Regla de Kirchhoff”
La suma algebraica de las corrientes instantaneas que fluyen hacia un nodo es cero.
+ Lasuma algebraica de los voltajes aplicados instantaneos en una malla cerrada es igual a

la suma algebraica de los contravoitajes instantaneos de la malla

Apéndice B “Serie electromotriz”

Sistema Semirreaccion Potenclal, &%
Va25°C
Lt/ Li'+1leesli -3.045
K*/K K'+1leo K -2.825
Cs'/Cs Cs " '+1ee Cs -2.923
Ba ‘' /Ba Ba’ +2ee Ba -2.900
RIS Sr+2e e Sr -2.890
Ca”™ ICa Ca’ +2e o Ca - 2.870
Na*/Na Na’+1e« Na -2.714
Mg Mg Mg ¥ +2e e Mg -2.370
AT LA AT +3ee Al -1.660
Mn 2 1 Mn Mn? +2e < Mn -1.180
criticr Cr¥+2 e Cr -0.913
vV Vv¥+3eo V -0.876
Zn¥1Zn|Zn* +2e e 2Zn | -0.762
crice Cri+3ee Cr -0.740
Fe® IFe Fe” +2e o Fe - 0.440
cd*rcd Cd¥ +2e e Cd - 0.402
In**/In n’+3 o in -0.342
Co ' ICo Co”+2ee Co -0.277
Ni T I Ni Ni ¥ +2e e Ni -0.250
Sn¥i5n Sn¥ +2e & Sn -0.138
PbZ I/ Pb Pb™ +2e e Pb -0.126
Fe"/Fe Fe™ +3e o Fe -0.036
H*IH; H*+1e e Hz i}
Cu®/Cu Cu©+2 e Cu 0.337
Ag' f Ag AgT +2e o Ag 0.799
Pd™ 1 Pd Pd* +2e o Pd 0.987
Pt 1Pt Pt +2e & Pt 1.180
AU 1 Au AT+ 38 @ Au 1.50
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O

B

Apéndice C “Diagrama de Pourbaix”

Sustancias consideradas y sustancias no consideradas.

Nimero de| Considerada No considerada ue(caly |Nombre, color, sistema
Oxidacién cristalino

{Z)

-2 - ZnH, - Hidruro de Zinc, blanco.

0 Zn - 0 Zinc, blanco plata, hexagonal.

2 ZnO hidr. ) a - 76936 gidrdxido de 2Zinc &-Zn{OH),,

lanco, ortogonal
+2 Zn0 - b. - 76 876 | Oxido de Zinc “inactivo”, blanco
+2 Zn0O hidr. _ c. - 76 623 | Hidréxido de Zinc y-Zn(OH),,
blance, ortegonal
. Hidroxido de Zinc P-Zn(OH),,

Sustancias +2 ZnO hidr. ) d.- 76 445 blanco, ortogonal P-Zn(OHhe
stlidas +2 Zn0 - e. - 75 687 [ Oxido de Zinc “activo”, blanco

+2 Zn0 hidr. _ { .75 245 | Hidroxido de Zinc a-Zr{OH),,

blanco, hexagonal
. Hidréxido de Zinc Zn{CH)y,
+2 Zn0O hidr. - g.-75164 blanco, amorfo
+3 - Zn, 0y hidr. - 204 . HO
+3.33 - Zn405 hidr. - i?

+4 - Zn0, - Peréxido de Zn

+4 - 2ZnQ; hidr. - ZﬂzO;. H20

+2 Zn" - - 35 184 ]lon sin color
Sustancias +2 ZnOH’ - -78 700 {lon sin color
disueltas +2 HZnO, - - 110 900 | lon sin color

+2 Zn0Oy -~ - -93 030 |lon sin color

Apéndice D “Transformada de Laplace”

La transformada de Laplace de f(t) es la funcién F(s} definida por:

F(s):= j e “f{t)dt

Apéndice E “Transformada de Fourier”

:[sen px(a

o'V

o]
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Apéndice F

Suponiendo que se tiene un reactivo O y su producto conjugade R, participando en una
reaccion de intercambio electrénico sobre una superficie metalica, la reaccidén es escrita
como:

O+neeoR (1)

La difusién de estas especies cercanas a la superficie del metal, en la ausencia de
mecanismos de conveccion y de electromigracion, es descrita por la segunda ley de Fick.
Las ecuaciones para estas especies se presentan enseguida (el subindice O es dei reactivo
y el subindice R es del producto):

5Co 8*Co 5'Co 6Co
—=Do Despejando: Do———-—=0

B%t 8615 Fepelence 652)(522 Sact @
5t = DR gy Despelandor Da-rgt oS =0 @)

Donde C, es la concentracion de fa especie i, t es el tiempo y x es la distancia desde la
superficie metalica, Do y Dg son las constantes de difusion para el reactivo y ei producto,
respectivamente. Las ecuaciones 2 y 3 pueden resolverse, sujetas a las siguientes
condiciones a la frontera {ecuaciones 4);

Co =Coltx) Cr = Crit.x)
Co® = Co(0,x>0) Cr® = Cr(0,x>0)
Co” 5Co(t>0,x—x) Cr° —Cr(t>0,x—>x)
5Co(t>0,0) | 5CL(t>0,00 | “)
DO = DR =
8t nFA 5t nFA

De donde | es ta corriente, y A es el area superficial del electrodo, F la constante de
Faraday (86500C), n nimero de equivalentes intercambiados. C" y C% designan las
concentraciones de O y R en el seno de la solucion, respectivamente. El signo menos de la
Oitima condicion a la frontera, se debe a que la direccion de la transferencia de masa de R
es en sentido contrario al de O, como lo indica 1a siguiente ecuacién:

5D, . 8D
—24D R=0
ox " x (5)

Do
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Las soluciones se expresan como transformadas de Laplace, agui se denotarad con una
linea horizontal en la parte superior de la funcion; ia letra s es la variable de Laplace. Las
soluciones para las ecuacicnes 3 y 4 a las condiciones iniciales y de frontera, son las
siguientes:

- cb H _ cb
Co(x)=—2 ————e™* c ) |
o) TRFAD e Cob =~ FADgao

’S ,S
Clo-'-'-Zt E G'.R=Zt D—
R

Evaluando estas ecuaciones a x=0, se conoce la concentracion del reactivo O y del

e-aox

producto R en la superficie del electrodo (notese que es donde se lieva a cabo ia reaccion de
transferencia de carga), sustituyendo el valor de co y ar:

= oF = ch

Co(0)=—2- ! (6) Cr(0)=—"+

|
LI — (7
s nFAJsD, s nFAsD, @

Ahora, la corriente de reaccién para la ecuacion 1 puede ser escrita en términos del

potencial aplicado como: .
| = nFAkgy [ Co(x=0) e™=E _ Cp(x=0) e**5%] (8)

Donde E® y ken son el potencial estadndar y la rapidez de constante estandar,
respectivamente, a y b son las inversas a las constantes de Tafel. Para garantizar linealidad
{es decir, cuando la funcién de transferencia es una impedancia), es necesario usar una
pequena perturbacion de la forma:

E(t) = Ei + AE(t) {9)
Donde Ei es una constante y AE es tal que los términos exponenciales pueden ser

linealizados. Asi que la corriente es ahora expresado como:

I=nFAK,, £, (x =0)[t-bAEJe ®CF* . C_(x = 0)f1+ aAE ™" (10)

De acuerdo a esta ecuacion, la corriente es funcién de tres variables; Co(x=0}, Cr{x=0}, y
el potencial de perturbacién es AE. Por lo tanto, ef cambio en | debido a algunos cambios
arbitrarios en alguna o todas estas cantidades es dado por la diferencial total (en forma de

Transformada de Laplace).
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El:(—aé] EE+( Il ) dc°+( ol J dCr (1)
9B ¢, cq 9C0o Jg,cq 9Cr Jg,cq

Dividiendo entre dE. y sabiendo que la impedancia esta dada por:

dE
3l {12)

Por lo tanto queda como:

1 (an} [ al ) dCo ( al J dCq
—=| = + — + —r— (13}
2f oE Co.Cr aCO ECp dE 6CR ECo dE

Ahora, las diferenciales de las ecuaciones 6 y 7 con respecto dE:

dc, 1 i
'dE  nFAD!%s"? dE
dC, 1 dl
dE nFAD!*s'? dE
. Substituyendo estas expresiones en la ecuacién 13 queda como:

=(nFAD}*s"?Zf)" (14)

= (nFADY?s"*Zf)™" (15)

-1
e-|(20 +(auaco)E,cR J(QUBE)c, ¢, (A1/CR)Ec, 1OV OE)c, cq (16)
“|l 3E FADV2g1/2 - 112,172
Co.Cr n o S nFADg “s

Representando las cantidades en corchetes cuadrados como Re (resistencia a la
transferencia de carga); B, y y son los términos de los numeradores de la ecuacion 16.
B _ ¥
U _ 12 12 _112
nFAD,‘s nFAD; s
Bajo condiciones de estado estacionario, usande una perturbacion senosoidal, la

Zf =R, + (7

impedancia en el dominio de la frecuencia, es obtenida sustituyendo s = je, donde j = J-1.

Por el Teorema de Demoivre j¥2 = (1 - j) 1 2", por lo tanto:

B/Dgz "7/01er AT
Zf=R_+|—=—F—""[{1~ 18
3 li nFAY2 ( Jb {18)

Sustituyendo ¢ en esta ecuacion, donde o es lo que esta entre corchetes cuadrados:

Zi=Rp+oo "-joo ™" (19)
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Apéndice G “Ecuacion de un circulo”

La ecuacion de un circulo esix - h)? + (y - k) = r*, de donde C es el centro de la
circunferencia, r el radio y P un punto en el perimetro del circulo. Para la ecuaciéon 1.3.15, x =

R R
Z.y=2"r= F k=0yh=Rg+-".
y 5 yh=Rs 3

Apéndice H “Ecuacion de Tafel”

La ecuacion de Tafel es definida como la ecuacion de una linea recta:
n=a+b logli)

De donde n es el sobrepotencial aplicado (Eq - Eapiicado). @ (ordenada) y b (pendiente) son
las constantes de Tafel y i es la densidad de corriente. La constante b adopta el signo
positivo si el sobrepotencial aplicado es de tipo anodico y si b tiene signo negativo el

sobrepotencial aplicado es de tipo catddico. La representacion grafica se muestra a
continuacién:

Eof—

Potencial

Pagina 67




