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CAPITULO 1 

OBJETIVOS 

- Mostrar cuales son los aétodos anal! tlcos de aná.llsis de 

datos electroqulaicos. 

- Realizar una revisión bibllogrAf'ica de los alrtodos 

nu•éricos •As iaportantes que han sido usados para el 

anál isla de datos electroqu1 •leos. 

- Analizar las bases aataaáticas en las cuales se sustentan 

dichos métodos de aO:..llsis. 

- Integrar en un solo sisteaa algunos de los métodos a.As 

co•unes para obtener la velocidad de corrosión y las 

pendientes de Taf'el (be. y be), en base a los datos de 

poJarización, densidad de corriente y potencial aplicado, 

obtenidos experiaentalaente. 

- Coaparar los distintos aétodos usados en el procesaaiento 

de datos .. 

- Efectuar un arn\llsis de loa resultados obtenidos en cuanto 

a la exactitud de éstos .. 

- Iapleaentar el sisteaa de có•puto a una •icroco•putadora 

co•patible (coaputadora personal o PC), debido a su amplia 

disponibilidad la aayorla de los centros de 

investigación .. 

- Desarrollar el sistema de có•puto en un lenguaje de alto 

nivel (PASCAL) por la a•plia aceptación y facilidad de 

aanejo que tiene tanto entre los usuarios de 
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ccaputadoras. 

- Rjeapllflcar los tipos de datos que deben proporcionarse al 

slsteaa para cada •étodo, as1 coao •ostrar los resultados 

que se obtienen en cada caso. 

- Recoaendar cual es el aéotodo de cAlculo aAs adecuado de 

acuerdo a la serle de datos de 

corriente (1) proporcionada. 

3 
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CAPITULO 11 

METOOOS ELECTROQUIMICOS PARA LA 

DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE 

CORROSION 
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CAPITULO Il 

METODOS ELECTROQUIM!COS PARA LA DETERM!NAC!ON DE 

LA VELOCIDAD DE CORROS!ON 

2.1 ll'IPORTANCIA DE LA GENERACION DE 
SISTEl'IAS DE CCJl'IPUTADDRA PARA EL 
AREA ELEC rROOUil'IICA 

Debido a la Importancia ciue han adQufrldo los estudios 

eJectroQu:.micas de Ja corrosi:in. se ha hecho imorescindible contar 

con una serie de programas para poder automatizar el procesamiento 

di:? los datos obtenidos experimentalmente. Dichos resultados pueden 

ser obtenidos tanto par ~todos de corriente cent.:. nua oor 

m4-todos de corriente alterna. Las metodologias oara el 

procesamiento de los datos se encuentran reportadas en algunos 

casas. pot' lo oue es nect::?saria 

computo disponibles. 

implantar:ibn a sistemas de 

En el presente trabajo de tesis se procede a revisar una 

serie de rnoá--tados para el an.<.llsls de datos electroc::iulmicos. y a 

partir di? estos. se estructura un sistema de c.:!lmputo con el cual 

pueden procesarse los datos aue comunmente son adquiridos en 

sistemas experimentales electroqu!.micos. 

Se ha realizado una revlsii~n bibliográfica. la cual 

encentro Que los fnoá.todos usados cara el an~lisis de datos 

experimentales han sido reportados desde hace mucho tiemoo. 

presentando mejoras en cuanto a 1 11'1<!.·todo de obtenci.!on v orecisiOn 

de los resultados obtenidos. pero no se han estructurado hasta 

este momento en un solo sistema que contemple los cálculos que son 

comt:inmente usados par el investigador de procesas electroquimicos. 

Como se rnencion..!o antes. al conjuntar los nw.todas de 

soluci.::.n en un solo sistema. se busca que el usuario pueda elegir 

entre distintos tloos de solucl ~)n. aue si bien dan Jos mismos 

resultadas (oendientes de Taf'el y velocidad de corrosi~n). varian 

en la Forma en qµe se lleva a cabo el orocesamiento de los datos 

e>eperlrnentales. Esto es importante. debido a que en muchas 
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ocasiones una serie de datos puede dar un solución poco conf'iable 

por un método determ!nado, mientras que si se procesan los datos 

por otro m&todo de c.:.lculo distinto, puede aumentar la exactitud y 

con~iabilidad de los resultados obtenidos. 

Para que pueda conocerse la forma en que fue desarrollado el 

sistema de procesamiento de datos de corrosión electroqu1mica 

. {CORRELE), se lleva a cabo un análisis de los métodos matemáticos 

utilizados en él. Adem.\s se realiza un aná.lisis de tres métodos de 

solución adicionales que han sido propuestos por distintos 

investi9adores. 

De forma general, todos los métodos de solución se encuentran 

basados en la ecuación de Butler-Volmer de la cinética 

electroquimica, y a partir de esta ecuación se realizan 

desarrollos matématicos para poder encontrar los val ores de las 

pendientes de Taf'el. Algunos de estos métodos son iterativos, 

debido a lo cual se requieren realizar ajustes sobre los 

resultados intermedios del ~lculo, con lo cual los tiempos de 

procesamiento tienden a ser mayores. En carrbio, existen otros 

métodos de solución que pueden ser resueltos casi de forma 

innediata, por lo cual su tiempo de procesamiento es relativamente 

breve. 

Como se analizar.:. mas adelante, existen m&todo-:;. de solución 

grá..-ricos que requh~ren en algunos casos del uso de nomograma.s. En 

general, estos métodos tienden a ser poco conf'iables, ya que 

dependen en gran medida de Ja experiencia y habilidad de la 

persona que hace uso de ellos. Los métodos anal! tices, en cambio, 

dan soluciones numéricas bastante exactas, de forma general, por 

lo cual se pre'Fieren en muchas ocasiones. 

El disponer de métodos rApidos y seguros para la medición de 

la velocidad de corrosión es de gran importancia, especialmente en 

lo que se ref'iere a aplicaciones prllcticas. 

Los n»todos analitlcos directos, como las medidas de pérdida 

de peso o bien los ani.l isis de solución por técnicas 

espectroseópicas, requieren de tiempos relativamente largos. 

Ac::lem.:..s, estos métodos directos está.n en general restringidos a 

sistemas en los cuales no se forman capas adherentes de productos 

de corrosión. 

Dada la naturaleza electroquimica de los procesos de 
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corrosión, se han aplicado diferentes técnicas electroquimicas de 

medida con el objeto de determinar la velocidad de corrosión .. 

Todos los métodos electroquimicos est4n basados en las Leyes de 

Faraday que relacionan el f'lujo de masa por unidad de área y 

tiempo, con el f'lujo de corriente. 

Las venta.:fas de los métodos electroquimicas residen. en el 

relativamente corto tiempo de medida. alta conf'iabllidad y la 

posibilidad que of'rec:en de controlar la corrosión de una manera 

continua. Por otra parte, la principal desventaja está en la 

necesaria perturbación del sistema de corrosión, mediante una 

polarización e>< terna impuesta, la cual puede conducir a cambios 

inevitables en propiedades especif'lcas del sistema como son: la 

estructura superficial y la rugosidad, la adsorción y absorción de 

hidrógeno, la f"ormaclón de capas superi'iclales, lo:o procesos de 

sorcl6n de inhibidores, reacciones redo>< superpuestas, etc •• 

Adem:..s, todos los métodos electroquimicos son procedimientos de 

ajuste, los cuales presuponen un mayor o menor conocimiento de los 

mecanismos y cinética de las reacciones que tienen lugar en el 

sistema objeto de estudio. 

Mientras las técnicas de corriente continua se han utilizado 

ampliamente en las mediciones de velocidad de corrosión, 

especialmente por lo que se ref'iere al método de Resistencia de 

Polarización, las técnicas de Impedancia Faradaica con corriente 

alterna han sido aplicadas s6lo muy reclenter.iente para este mismo 

prop6sito. Los trabajos de Epelboin1 han estinJ.Jlado el inter4s por 

las técnicas de impedancia para la determinación de la velocidad 

de corrosión por medida de la Resistencia de Polarización. 

E><isten técnicas de corriente continua y alterna que pueden 

utilizarse para determinar velocidades de corrosión, e)(istiendo 

ventajas y desventajas en los métodos usados que son el método de 

extrapolación de Tafel, medida de resistencia de polarización y 

medida de la impedancia f'aradaica .. 
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2. 2 ANTECEDENTES. 

Un metal contacto una solución capaz de 

oxidarle,adquiere un potencial (potencial de corrosión en circuito 

abierto a potencial de reposo) Ecorr, en el que la corriente 

an6dica de disolución met-'.lica (corriente o velocidad de 

corrosión), lcorr, iguala en m<Jgnl tud a la corriente catódica de 

reducción del agente oxidante.. Si impone al metal 

potencial ,E, distinto de Ecorr, fluye entonces una corriente ,!, 
entre el metal y el contraelectrodo igual a la diferencia de las 

corrientes parciales anódicas y catódicas, 

distintas. 

que ahora son 

A partir de la ecuación de Butler-Volmcr de la cinética 

electroquimica, y en el supuesto de que no existieran caldas 

6tvnicas de vol ta.:fe ni polarizaciones de concentración y, adelllAs de 

que el potencial de corrosión esté suf'iclentemente desplazado de 

los potenciales reversibles de las reacciones an!idica y catódica, 

se deduce la siguiente ecuación (ecuación de Wagner y Traud2
) 

entre la corriente ,I, (Que f'luye entre el metal y el 

contraelectrodo) y el potencial ,E, (impuesto al metal): 

I = Icorr [e>ep 
2 .. 303 (E - Ecor r) ------6;_--------- - e>ep =g~~~~b~~-=-~~~~~l ] 

••• Ec. (1) 

donde ba y be: son las pendientes de Taf'el para las reacciones 

an6dica y catódica , y Ecorr es el potencial de corrosión de 

circuito abierto .. 

únicamente para na.sy especiales la Ec. ( 1) puede 

resolverse algebraicamente para calcular los par~metros lcorr, ba. 

y b:, a partir de una serle de medidas de I a varios potenciales, 

E, o polarizaciones 6E = E - Ecorr. Desde hace mucho tiempo, para 

obviar este problema, se utilizan los métodos de 11e>etrapolación" y 

de "polarización l lneal", basados admitir ciertas 

simplif'icaciones2 
·'. De estos métodos el segundo es el rn:.s 

empleado en la actualidad. 

El método de extrapolación de Taf"el hace uso de las porciones 
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de la curva de polarización lo suf'iclcntemente alejadas del 

potencial de corrosión, Paril que uno de los términos exponenciales 

de la Ec. (1) sea despreciable f'rente al otro y pueda ignorarse. 

Si el primer exponencial el dominante (polarizaciones 

positivas), tomando logat"itmos, resulta la expresión de Tafel para 

el extrema anódico: 

lag l 

A partir de el la se puede deducir la corriente de corrosión 

representando 109 I f'rente a E y determinando por extrapolación el 

punto de intersección al potencial de corrosión Ecorr. De forma 

similar, puede utilizarse el extremo catódico de la curva de 

polarización. 

Este m&todo tiene el inconveniente de necesitar datos 

obtenidos en regiones lejanas de Eeorr, a potenciales en los que 

es posible que existan caldas i:.hmicas y polarizaciones de 

concentración importantes. aparezcan incluso reacciones 

electroquimicas secundarlas. AdanA.s, Ja aplicacl6n de notables 

polarizaciones anódicas puede producir cambios en la superf'lcie 

del metal. Resulta dif'1cll a menudo. obtener una región lineal 

suf'icientemente prolongada para una exacta extrapolación de Taf'el .. 

El método de polarización lineal, f'ue el primero descrito por 

Stern y Geary", y se deduce f'Acilmente a partir de la Ec. (1), 

teniendo en cuenta que ésta se vuelve lineal cuando E .. e. La 

derivada de la corriente I respecto al potencial E en el punto 

E = Ecorr (o sea, .6.E = 0) da: 

donde Rp es la llamada resistencia de polarización. 

Por tanto. se puede escribir: 

Ieorr ••• Ec. 121 
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siendo B una f'unción explicita de las pendientes de Taf'el. 

Una desventaja de este rrtetodo. es que tx:. y b: deben 

estimarse, o medirse experimentalmente (generalmente con la 

aplicación de al tas polarizaciones). Otro inconveniente de la 

técnica de polarización lineal se ref'iere al supuesto de 

linealidad, que se dar:.. solamente con valores de ~ muy cercanos a 

cero. 

Para completar estos dos nWtodos, se han sugerido desde hace 

alsunos arfas otros métodos que tienen la venta.fa de no exigir un 

conocimiento previo de las pendientes de Tafel, ni la aplicación 

de polarizaciones -.JY distintas al potencial de corrosión. Estos 

métodos utilizan regiones de la curva de polarización Que no 

tienen utilidad en la aplicación de las métodos de polarización 

lineal· y de extrapolación, por lo que no requieren, aunQue los 

aceptan, puntos situados en la reglón de polarlzacl6n lineal, o en 

las reglones de Taf'el. Con estos nuevos métodos, es posible, 

incluso, valorar los tres par.1.rnetros Iecrr, bQ. y be con medidas de 

polarización exclusivamente anódicas o catódicas, obtenidas en la 

región de no linealidad previa a la región de Tafel, para 

IAEI < 60 mV. 

En esencia. se trata de determinar que valores de lc:orr, bCI. 

y be hacen que la Ec. (1) reproduzca los datos experimentales lo 

mA.s exactamente posible. Puesto que en la Ec. (1) existen tres 

parAme.tros desconocidos se necesi tarAn como mi nimo tres valores de 

polarización CE.Y) para su determinación. Las técnicas de cálculo 

corrientemente utilizadas incluyen métodos gráf'lcos, méotodos 

algebraicos y métodos nuna!oricos. La disponibilidad actual de 

computadoras ha dado un nuevo enf'oque al problema habi&ndose 

desarrollado dif'erentes programas para la resolución de la Ec. (1). 

Generalmente, la concordancia es buena entre los diversos 

métodos cuando las datos experimentales son de buena calidad, esto 

es, cuando la dispersión es baja y no e><isten factores que los 

aparten sensiblemente de la Ec. ( 1) • 
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2. 3 l!ETOOO DE EXTRAPOLACION OE TAFEL. 

La e>etrapolación de las rectas de Taf'el an6dica y/o catódica 

correspondientes reacción de corrosión controlada por 

transf'erencJa de carga. permite determinar la densidad de 

corriente de corrosi~n joD .... , en el potencial de corrosión, 

E=Ecorr (Fig. 1). 

La velocidad de corrosión puede calcularse entonces mediante 

la relación siguiente: 

Velocidad de corrosión (mpy) 0.13 • Jeorr • P.E. /d 

donde mpy - milipulgadas por arfo 
P.E. - peso eQulvalente de la especie Que se corroe 

en gramos. 

~eorr- - d=~~~~=~d d:n c~~::~~:':e corrosión en A/cm2 

Las rectas de Taf'el an6dica y catódica están descritas par la 

ecuación de Taf'el: 

r, = b lag j/Jeorr O TI = b (lag j - 109 jcc:.rr) 

siendo b la pendiente de Tafel. 

La ecuación anterior corresponde a la f'orma generaJ 

v = a + bx. Luego, una representación 9ráf'ica de .,., frente a 109 

debe ser una linea recta de pendiente b v ordenada al origen a. 

La pendiente de Taf'el ao6dica y catódica, ~ v ~, pueden 

determinarse de las ramas anádica y catódica de la representacit!in 

gr'11.f'ica T'I f'rente a lag j. Por lo gt?neral se expresan 

de mV/década Cf"lg. 1). 

un.tn::.rtes 

La ecuación de Taf'el una aproximación de la ecuación 

general de una reacción electroquimica controlada por el proceso 

de transferencia de carga: 

j = j.:..:.rr [exp (o n F r1ci.) - ( 1 - a.) n F 1'1.:: -----Rf ______ - cxp ------Rf ______ _ 

para n > 120 mV tiene 
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E-Ecor,· [l'IVl 

CATDDICA 

log densidad de corr:ente 

F19. 1 DETERMINACIDN EXPERIMENTAL DE LAS PENDJE'NTES DE TAFEL 

E 

CDRRIENTE 

F1g. 2 DETERM!NACIDN EXPERIMENTAL DE LA RESISTENCIA DE 

PDLARIZACIDN Rp E/ ; 
12 



j = .i~ exp 

log J log .i'- + 

lag j/j.:. 

na b log ,j/j~ 

El método esta basado en la teorl a eJectroQuimlca de los 

procesos de corrosión desarrollados por Wagner y Traud2
• 

Las curvas de polarizaci6n pueden obtenerse en estado 

estacionario o no-estacionario, en condiciones galvanost.:iticas 

ootenciost:..tlcas, polarizando el electrodo hasta potenciales 

> RT/F". Debido precisamente a esta elevada polarJzaci6n aplicada 

al electrodo de trabajo. es posible Que puedan tener Jugar cambios 

irreversibles. Este ~todo. es de un valor limitado para 

orop.!isl tos de control de la corros16n. 

En muchos sistemas Que presentan corrosi.!>n unif'orme en medio 

.:.cido, ln5 velocidades de corrosi.!>n determinadas por éste método 

oresentan una buena concordancia con los resultadas obtenidos por 

las mediclones de p~rdl da de peso. Sin embargo. en J as sistemas 

que contienen axi geno en solucJ enes de .t. e ido débil. neutras 

alcalinas. la densidad de corriente de corrosión vienen 

determinada por el proceso de reduccii.:•n de oKlgeno, el cual esta 

controlado por dif'usión. 

donde .11. . .J es la densJdad de corrlente llmi te de dif'usic.n para la 

reducci.::.n del oxl geno. Bajo esas condiciones. se forma sobre la 

super'flcle del metal capas vnlumlnosas y porosas de productos de 

corrosión. De a.qui que la velocidad de corrosión depende de la 

velocidad de dlf'usJ6n de los oroductos de corrosl6n y de las 

condiciones hidrodin:..micas. En este caso, la comoaraci !in entre los 

resultados anal1 tices y electroaulmicos resulta dlf'!. el l. 
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2 • 4 llETODO DE LA RESISTENCIA DE POL.AAIZACION 

La resistencia de polarización, Rp, se def'lne como la 

tangente de la curva de polarización en el potencial de corrosión, 

Ecorr CFig. 2). 

En el caso ele una reacción sene! l la controlada por 

transf'erencia de carga, la Ieorr esta relacionada con Rp por la 

ecuación de Stern y Geary3
'
4

'!1: 

La determinación de RP se lleva a cabo normalmente en las 

proximidades del Ecorr- ( lnl = IE - Ee.arr 1 < RT/F de preferencia 
con un barrido potenciodinAmico. Para una determinación 

cuantitativa de la icorr de acuerdo a las ecuaciones anteriores, 

Rp y B, deben ser determinadas slnaJlt.áneamente. 

Las medidas de Rp experimentales contienen contribuciones de 

resistencias 6twnicas tales como las de la capa del electrólito 

entre el cap! lar de Luggl n y el electrodo de trabajo, capas 

supert>iciales, hilos eléctricos. etc •• 

El error debido a la no compensación de estas resistencias puede 

ser considerable, con la consiguiente evaluación de velocidades de 

corrosión por def'ecto. En cambio, las modi'ficaciones radicales del 

sistema .de corrosi6n debidas a una e><cesiva polarización est:..n 

normalmente ausentes en las medidas de la RP• De aqu1 que Ja 

mayoría de instrunentos cOllE!rciales estén basados en la 

determinación de la Rp para determinar la velocidad. de corrosión. 

Sin embarso, la evalución de la .:ic:orr a partir de la Rp de 

acuerdo con las ecuaciones presentadas, presupone que el sistema 

en corrosión está caracterizado por una reacción sencilla, lo cual 

incluye los 'fenómenos dependientes del tiempo y del potencial, as1 

como los procesos superpuestos. 

son: 

Algunos 'factores que pueden inf'luir en las medidas de la Rp 

- en medio :.ciclo, la adsorción de hidrógeno atómico en Ja 

superficie del mel:al en corrosión y la absorción de H2 en el 

seno del mlSl'llD, ~ dar lugar a ef'ectos de histérisis 
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las curvas de polarización, af'ectando entonces los valores 

medidos en la Rp. 

- las medidas de la R¡: est¿n también influenciadas por le 

adsorción de los productos intermedios de la reacción 

f'ormados en el proceso de disolución an6dica. El grado de 

recubrimiento de estos es dependiente de di fer entes 

parAmetros espec1ficos del sistema como son potencial, pH, 

estructura superf'icial, tiempo de polarizaci6n, etc •• 

en presencia de inhtbidores, se puede obtener un 

comportamiento de polarización irreversible del sistema 

corrosión, debido a los procesos redox y de deserción. 

AUn cuando la validez de la determinación de la velocidad 

instant~nea de corros ion medida de la Rp, no es universal, este 

método presenta innumerables ventajas pr.1cticas, de las cuales las 

principales son: 

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

momento mismo en el cual se realiza la medida. 

b) la rapidez las medidas, su gran sensibilidad, 

posibilidad de registro y por tanto de seguir la evolución 

de la velocidad instantánea de corrosión en f'unción de las 

condiciones de marchd del sistema, con la posibilidad de 

automatizarlo. 

Es recomendable para cada nuevo sistema REtal-electr6lito, 

calibrar el método por medidas simul t.l..neas de perdida de peso 

el f'in de determinar de una manera conveniente la relación que une 

la Rp con la velocidad de corrosión. 

Para ciertos sistemas, poco numerosos pero imprevisibles, la 

determinación de la velocidad de corrosión por el método de medida 

de la Rp en corriente continua, conduce a resultados erróneos, 

siendo necesario recurrir a medidas de la resistencia de 

transf'erencia con corriente alterna. a diFerentes frecuencias.. El 

car~cter no universal de la validez de las medidas de la Rp, hace 

necesario establecer un catalogo de los sistemas que conduzcan a 

resultados correctos y falsos. 
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2.5 TECNICAS DE CORRIENTE ALTERNA. 

2.5. 1 llETOOO DE Il'IPEDANCIA. 

La corriente alterna puede pasar a través de la interf'ase 

metal-disolución, como consecuencia de la reacción electródica 

-corriente f"aradaica- o debido a la carga y descarga de la doble 

capa eléctrica - corriente no f'aradaica La suma de ambas 

representa la corriente total. 

El comportamiento de un electrodo cuando le aplica una 

corriente alterna se puede visualizar mediante su circuito 

equivalente. En la mayor parte de los 

determinan los componentes del circuito 

previo a la discusión del mecanismo de la 

para 'calcular posteriormente los 

correspondientes. 

métodos per ilrdicos se 

equivalente como paso 

reacción electródica, 

parámetros cinéticos 

Al aplicar al electrodo en equilibrio un voltaje sinusoidal, 

la respuesta de corriente obtenida es tambien sinusoidal. Como la 

curva de polarización es prácticamente lineal en la zona de 

potencial próxima al potencial de equilibrio, si Ja amplitud del 

vol taje aplicado es suf'icientemente pequefta para estar dentro del 

intervalo lineal de dicha curva, la corriente resultante 

tambien sinusoidal y de igual f'recucncla que el voltaje aplicado. 

El OÑtodo de la impedancia f'aradaica se basa en la impedancia 

que presenta la reacción electródica a la sefial de corriente 

alterna impuesta. La impedancia del sistema electr6dlco está. 

constituida por la resistencia de la disolución en serie con la 

impedancia del electrodo, y esta Oltima está f'ormada por la 

capacidad de la doble capa eléctrlca en paralelo con la impedancia 

que presenta la reacción del electrodo, conocida CDfNl impedancia 

f'aradaica. 

Para analizar los datos de impedancia se suele representar el 

componente real -resistencia- en función del ccmponente imaginario 

-capacJdad- en el plano cample.j'o, para los distintos valores de 

frecuencia CF'ig. 3). 

Los procesos sencillos de transf'erencia de carga dan una 

semlcircunf'erencia sobre el e.fe de resistencias (f"Jg. 3a), 

mientras que los procesos m:.s complicados presentan dos o m:.s 
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semicircunf'erencias (Fig 3b) .. 

En el limite de alta f'recuencia. la intersección de la curva 

con el eje del componente real. corresponde al valor de la 

reSistencia de la disolución, R~. y el centro de Ja 

semicircunf'erencia est~ situado a una distancia Rc+Rlc/2, es 

decir, el di.:..metro es igual a la resistencia de transferencia de 

· carga, Rlc. La Rlc queda entonces def'inida cano el punto donde Ja 

curva de impedancia cruza el eje real. En el miximo de la 

circunferencia: 

R<c 

que permite calcular la capacidad de la doble capa eléctrica 

(Flg. 3al. 

Cuando la reacción esta controlada por transf'erencia de carga 

y por difusión, aparece una impedancia de Warburg (Fig. 3c). En 

este caso, a frecuencias bajas se origina una llnea recta con un 

valor de su pendiente igual a 1 .. Si el proceso de electrodo lleva 

consigo la formación de una pellcula superf'icial, el circuito 

equivalente es ms complicado e incluye una pseudocapacidad, 

originada por la de~ndencia del recubrimiento con el potencial 

(Flg. 3d). 

Las técnicas de impedancia of'recen Ja ventaja respecto a las 

de corriente continua que la baja conductividad del electrólito no 

afecta la exactitud de las mediciones. Asimismo. permiten obtener 

información sobre el nEcanismo de la reacci6n de corrosión a 

partir de la Forma del diagrama. de impedancia. 

La principal desventaja consiste 

determinarse directamente el valor de la Rp, 

que sólo 

mientras que 

puede 

las 

pendientes de Ta~el y por tanto el parámetro B deben obtenerse por 

otros medios .. 

La Resistencia de Polarización esta def'inida cano: 

Rp limv .. o R•{Zf'} 
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!=itJnde R"'{Zf} 1 ndica Ja parte real de la impedancia compleja 

f_eradalca, ZI. y ti.' corresponde a la f"recuencla de la sef"ial de 

corriente alterna. 

La Rp queda entonces definida la impedancia a la 

frecuencia 0, siendo por tanto. un caso particular de la 

resistencia de transf'erencia de carga, R''• 

Para la determinación de la Rp se uplica una scf"ial slnusoidai 

o una perturbación de potencial de amplitud rruy pequef"ia (con el 

objeto de asegurar que las mediciones llevan a cabo en la 

región lineal del sistema) como f'unción de la frecuencia. Para 

sistemas muy sencillos puede lograrse una detf?rminación del valor 

de la RP en base a la siguiente relación: 

Rp " 2IZI tan "'m~ 

o sea, midiendo la frecuencia ~xima, wma1t, para la cual el angulo 

de f'ase es m aximo3
, o tambien determinando la Rp como la 

diferencia entre los d;itos de impedancia a muy al ta frecuencia 

( Jzl., R11) y a muy baja { IZI .. R11 + Rp) medidos a E= Ecorr. 
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CAPITULO lll 

METODOS PARA LA DETERMINACION 

DE LA VELOCIDAD DE CORROSION 

3 • 1 JIETODOS ALGEBRAICOS. 

El mbtodo de los tres puntos, descrito primero por 

Barnartt5
'd es atractivo por la simplicidad de los c.fA.lculos 

requeridos. Un método alternativo es el de los cuatro puntos!i que, 

por basarse en un punto rn;¡s, permite realizar cAJculos algo m.As 

seguros con datos e>eper !mentales na totalmente exactos. 
El método de los tres puntos opera con tres pares de datos 

CE,Il, seleccionados una determinada secuencia de 

polarizaciones, por ejemplo, .O.E, 2.6.E y -2.0.E (se considera que .6.E 

es positivo) .. 

Si ll.i:, Izh.E, I-2.0.a::: son las resoectivas intensidades de 

corriente, se plantea en este caso, de acuerdo con la Ec. (1): 

exp 
2.303 i>E - 2.303 l>E ----15;.----- - exp -----6z----- U - V 

if - v2 

u-z - v-z 

A partir de estas e><preslones, se puede ver que las dos raz~nes 

"z 

relacionan por medio de la ecuación cuadr:S.tica 
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~- rzu + r, = e • cuyas ra!ces son U y V. Las pendientes de 

TaYel se obtienen de U y V, y el valor de I.corr se obtiene usando 

U y V en cualquiera de las tres anteriores ecuaciones. 

Es igualmente posible combinar dos oolarizaciones catódicas 

-dE y -2~ con una an6dica 2AE. Otras secuencias u..\lidas para el 

método de los tres puntos son 2AE, 6.E, -A.E o AE, -AE; -241E.. En 

todos estos casos, se miden las corrientes a tres potenciales, dos 

an6dicos y una catódica, o viceversa. Pero tamb1en cabe utilizar 

secuencias de tres puntos, dE, 2b.E, 3AE ó -AE, -2b.E, -3t.E, 

exclusivamente an6dJcas o cat6d1cas. Es lógico que se prefiera la 

secuencia catódica s1 la an6dica causa el ataque del metal. 

Puesto que las corrientes medidas a elevadas polarizaciones 

posi tiuas no dan lnf'ormacl6n acerca de be.. ni las medidas 

elevadas polarizaciones negativas acerca de ba.. es necesario que, 

al menos, una de las tres corrientes experimentales se mida a una 

polarización IAEI < 68 mV, esto es, en el intervalo previo a la 

región de Tafel, en la que la curva de polarizac16n nRJestra unn 

marcada curvatura. A veces, el método de los tres puntos da 

soluciones imaginarias (raiz cuadrada de un nómero negativo), 

cuyo caso se debe sospechar que los datos seguramente se desv1 an 

demasiado de la familia de curvas propia de la Ec. ( 1). 

En los métodos de cuatro puntos7 
• •, los paránetros ci~ticos 

se calculan tambien algebraicanEnte despues de la determinación 

experimental de cuatro valores de intensidad de corriente. 

obtenidos al apl tcar polarizaciones iguales ti.E, 2AE 

(polarizaciones an6dicas) y -AE, -2.ie: (polarizaciones catódicas). 

Todas estas secuencias, de tres y cuatro puntos, tienen en camón 

una función matem.1tica general de la rai z cuadrada de la 

diferencia entre dos cantidades. 
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3. 2 OPTilllIZACION DIRECTA 

Como alternatlva a las soluciones algebra.lcas. pueden 

utilizar programas de computadora Que determinan numéricamente que 

valores de l.;orr, ~ y ~ proporcionan un mejor ajuste de la 

Ec. ( 1) a los puntos experimentales. Una ventaja del método de 

optimización directa es que opera con practicamente cualquier 

número de puntos a partir de tres, lo que hace in.is seguras las 

determinaciones. No es critico el tipo de secuencia de 

polarizaciones utilizado (catódica o anódica). 

El ajuste suele hacerse por mínimos cuadrados. Se empieza por 

una estimación inicial, y una rutina de minimización ajusta 

gradualmente la f'unciein hasta hacer minima la suma, S: 

2.3.&li:J 
( e ---¡;;;--- ] 2 

donde n es el numero de pares de datos C r,. ~J). 
Se sustituye de manera sucesiva valores de Ieorr, bo. y b.: en 

la ecuación 1 y se cetermina cu.iles de ellos producen las menores 

desviaciones entre el valor leido y el calculado de I para cada 

uno de los niveles de polarización de la serie experimental. Una 

subrutina de aproximación se encarga de modificar los valores de 

aquel la terna hasta conseguir el minlmo. Este rnbtodo es 

lento. ya que examina todos las valares de cada variable dentro de 

un intervalo de optimización que tendrá que especificarse 

previamenteP' ' 0 
• 

11
• 
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3.3 EXPRESIONES LINEALIZAOAS 

Mas simple y r:..pldo que tratar de encontrar una solucl6n 

numérica por medio de un ajuste por m1nimos caudrados no lineales 

puede ser recurrir a una linealización previa de la Ec. (1) .. 

l'lansf'eldu ha descrito un método que se basa en el desarrollo 

en serie de Taylor de la expresión: 

que se deduce combinando la Ec.. ( 1 J con la Ec. (2).. Truncando la 

nueva expresión que se obtiene, y dando una estimación inicial 

uno de los par.:S.metros desconocidos, resulta una ecuación lineal 

con respecto a los par.:..metros incógnita que puede resolverse por 

el método de m1 nimos cuadrados lineales.. Con el valor que se 

obtiene se corrige la estimación inicial y se repite el proceso. 

La 1 teracl6n continúa hasta que los cambios en Jos par.:..metrcs 

calculados sean su'Ficientemente pequef'ros. Con esta técnica 

consume menos tiempo en la computadora que en el caso anterior. 

Debe mencionarse tambien el método de Greene y Gandhi 1 
il, que 

si l.Jlen distinto del de Mansf'eld. utiliza tambien una aproximación 

lineal de la Ec. (1), y un procedimiento iterativo de búsqueda de 

los valores de Icorr, ~y b:., a partir de una estimación lineal. 

Estos programas abortan o no dan solución 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 PROCEOilllIENTOS PARA OETERlllINAR 
LOS PARAlllETROS DE CORROSION 

Los métodos algebrJ.lcos tienen el inconveniente de basarse en 

pocos puntos (tres o cuatro). que hacen inseguras las 

determinaciones. por la gran lnf'luencia de cualquier error en los 

datos experimentales. Lógicamente, esta inseguridad disminuye ai 

aumentar el número de puntos de polarizaci6n. Sin embargo. los 

métodos de cAlculo que admiten un gran nómero de puntos han sldb 

normalmente métodos iterativos, a veces de lenta ejecución. 

Desde hace <1l!)unos af'ios han aparecido nuevos métodos que 

reunen las venta,jas de ser rápidos por no ser iterativos y de 

admitir, ademas, numerosos puntos. Entre estos cabe citar los 

métodos propuestos por Bandy''. Losada, Nouoa y Espadaª!i, 

Rocch1ni' 6 y Fellu 17
• 

En el método de Bandy. tanto la rama an6dJca como la catódica 

de la curva de polarizaci6n se expresan en func16n de m y n•. 

siendo 

y 

El valor de 2n' esta dado por la relación (la./Ic:)/~. entre 

las intensidades anódica (! .... ) y catódica (I.:i), correspondlt:ntes a 
un mismo valor absoluto de la polarización (6.E).. Por otro lado, 

una serie de Taylor, que transf'o~ di f'erencia de 

exponenciales en un polinomio de tercer grado, permit:e obtener el 

valor de 2m en t'uncl<!in de Rp (previamente calculado como el valor 

de la tangente a la curva de polarización en el potencial de 

corrosión) y de la relación I.:/Ia. .. 

En el método de Losada et al., la intensidad de corrosión 

relaciona con la primera, segunda y tercera derivada de la f'unclón 

I = f'(.lE), dada por la Ec. (1), por medio de la expresión 

I..:err 
__________ !~!~! ___________ _ 

••• (Ec. 31 

J4 _!:;~m- - 3 c-~~ffü 
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Conocido el valor de r' (0), que es la resistencia de 

polarlzaci6n, el calculo de I"(0) e 1"'(0) se ef'ectúa a partir de 

una serie de Taylor en torno al potencial de corrosión, tanto para 

las polarizaciones an6dicas como catódicas. Se obtiene asl un 

sistema de dos ecuaciones con dos incó9nitas, cuya solución 

suministra los valores de I"<B> e 1 11 ' (0). que sustituidos en la 

Ec .. (3) determinan el valor de l.::orr. Este método, igual que el de 

Bandy, presenta dos inconvenientes: la necesidad del conocimiento 

previo de Rp y el tener que operar con pares de puntos 

distribuidos sim&tricamente en las zonas an6dicas y cat6dicas .. 

Tambien el método de Rocchini se basa en Ja Ec.. (3), aunque 

ahora la serie e><perimental de puntos de polarización 

median~e un pal inomio cte cuarto grado de la f'orma 

I (.6.E) = A' AE + e• 6.E2 + C'AE3 + o• AE" 

a par+.ir de la cual se deducen los valores 

I' (0) = A' I"(0) = 28' l'" (0) se• 

los cuales se llevan a la Ec .. (3) .. 

a.1usta 

El método de Fel lut. 7 se aparta suntanciaJmente de todos Jos 

métodos anteriormente comentados .. La secuencia de puntos pueds: ser 

anódica o catódica, o extenderse a ambas regiones~ Una desventaja 

es que los datos de polarización deben cumpllr con la condición de 

estar igualmente espaciados .. Esta condición queda 

E-Ecorr = EL + o•n11 • donde O es el intervalo 

f'ormulada por 

constante de 

polarización, EL es la polarización minima aplicada, y n" es un 

numero natural .. 

Si hacemos 

Kt. Icoc..u exp C 2 .. 383 E;/ba) 
K2 -1.:orr exp(-2 .. 303 Ei/b.:) 

a' = exp(2 .. 303 D/Dl.) 
(1' = exp(-2 .. 383 0/b.:) 

la Ec .. (1) se convierte en 
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El número varia linealmente 

naturales Ci= e, 1, 2, 3, etc), 

la sucesi6n de números 

obtiene una secuencia de 

valores de l(i) que se verif'ican con la siguiente ecuaci.!in 

general: 

I(!) + a1 ICi-1) + azl(i-2) =e 

donde ai. y az son constantes. A partir de los datos e)(perimentales 

se determinan los valores de ai. y az mediante un ajuste por 

minimos cuadrados. Teniendo en cuenta que 

l(i) = -ai. I(i-1) - azICi-2) = Ki. a'i.. + Kz (l'i.. 

se calculan los valores de a' y (1 1 , y a partir de éstos, ba y be. 

Por último, llevando a la Ec. (1) los ualores de bQ. y be recién 

calculados y la serie completa de datos experimentales, se puede 

calcular el valor de lcorr- mediante un nuevo ajuste por m.1.nimos 

cuadrados. Siguiendo estas condiciones, los autores del método han 

escrito un corto programa de computador!'!, publicado con el nombre 

de programa VI COR. 

El programa VICOR ofrece dos posibilidades de ajuste: 

minimiza bien los errores absolutos o bien los errores relativos. 

En la primera opci6n, el peso especifico de cada dato se 

contrapesa con un f'actor de ponderación inversamente proporcional 

a su magnitud, salvo en el punto .I = e, en que dicho factor se 

hace excepcionalmente i9ual a 1. En la segunda opción, el factor 

de ponderación adquiere un valor constante. La primera opción 

tiene sentido en el caso de que los errores de medida guarden 

proporción con la magnitud de la Intensidad de corriente, y la 

segunda, en el caso de que dichos errores sean prActicamente 

independientes de la cOrriente medida. 

Si los datos de corriente están dados por valores muy 

suceriores a la unidad (lo que puede ocurrir con s6lo cambiar las 
unidades con que aquéllos se expresan), la adjudicación del 

valor 1,en la opción segunda, al factor de ponderación en el punto 
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I=B. puede perjudicar la calidad del ajuste obtenido. Para obviar 

este inconveniente. es aconsejable modif'icar ligeramente el 

programa VICOR. de esta manera se asegura la relatividad del 

ractor de ponderación incluso en el punto I = e. 

3. 5 COl'IPROBACION DE LOS llETOOOS 

Con los métodos de Greene y Gandhi y de Feliu y Feliu, se han 

realizado Jos programas BETACRUNcH•a y VICOR. respectivamente. 

En todos los métodos ocurren errores pequef'fas, pero existen, 

como se menciono anteriormente, determinadas caracteri sticas 

los datos utilizados. El método de Greene y Gandhi puede utilizar 

puntas exclusivamente catódicos. Por el contrario, con los métodos 

de Bandy y de Losada et al., se requieren tanto puntos an6dicos 

cc:no Cdtódicos. El mátodo de Rocchini t.Cli da rP.suJtados 

completamente erróneos si solo se utilizan puntos catódicos. En 

cambio. el método de Mansf'eld y los programas BETACRUNCH y VICOR 

dan errores aceptables. 

Comúrmentemente, el error d~l ajuste depende tanto del método 

·de cálculo aplicado, como de la secuencia anal izada, de modo que, 

según sea ésta, un mismo método puede proporcionar mejores 

peores ajustes que otros métodos. De ac¡ui se nota la importanci:: 

de dfsponer de dif'erentes alternativas de C.:S.lculo. 

Los diversos métodos "no iterativos", permiten tratar con 

éxito secuencias formadas por un gran numero de puntos de 

polarización, lo que, en principio. debe lnf'lulr f'avorablemente en 

el grado de conf'iabilidad de los par~metros de corrosi'1n 

deducidos. 

La calidad del a.:iuste obtenido con los métodos iterativos 

puede ser similar al de determinadas ~todos iterativos, pero con 

la ventaja a favor de aquel los de ser na.Jcho mAs rápidos de 

e.:fecución~ 

La calidad del ajuste depende tanto de la sP-cuencla de datos 

de polarizacl6n tratada, como del método escogido para 

tratamiento. 
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CAPITULO IV 

METODOS DE CALCULO PARA LAS 

PENDIENTES DE TAFEL Y LA 

VELOCIDAD DE CORROSION 
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CAPITULO IV 

METOOOS DE CALCULO PARA LAS PENDIENTES DE TAFEL 

Y LA VELOCIDAD DE CORROSION 

En este capl tul o se anal izarAn los métodos de cAlculo que 

han sido reportados por algunos investigadores para el cklculo de 

las pendientes de Taf'el y la velocidad de corrosión. 

Los métodos de c.1lculo que se analizarán son los siguientes: 

- . Método de Greene y Gandhi e .. 

- l'l'Wrtodo de Damborenea
0 

•• 

- rt'létodo de Fel iu Y Fel iu"' .. 

- Ntodo de RocchiniF. 

- l'ftétodo de l'llansf'elc:f. 

- ~todo de Bancty". 

En el caso de los 3 primeros CGreene y Gandhl, Oamborenea, 

Feliu Y Feliu) se da, ademf1s del anti.lisis del método, el diagrama 

de f'lujo, mediante el cual se realizo el programa de computadora 

correspondiente. 

En el caso de los trabajos de Rocchlnnl, l'llansfeld y Bandy, 

analiza a detalle, los métodos analitlcos que son usados para la 

solución que estos investigadores proponen. 
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4.1 METODO DE GREENE Y GANDHI. 

4. 1. 1 ANTECEDENTES 

Por muchos ai'ios. la velocidad de corrosión ha sido calculada 

a partir de los datos de polarización electroQuimlca. Este rné-todo 

tiene la ventaja de su alta sensibilidad, exactitud y rapidez al 

compar.=..rsele con otros métodos de pérdida de peso (gravirohtricos). 

Si un metal es polarizado cat6dicamente, se observa Ja 

siguiente relación", derivada de la Ec. ( 1): 

donde: 1'1 1 es la densidad de corriente aplicada, 
Ic.eorr es la velocidad de corrosl6n expresada como 

densidad de corriente, 

••• Ec.(4) 

ba y b:. son las pendientes de Taf'el, anódlca y catódica, 
respectivamente, y 

P' es el sobrepotencial igual a (E - Ec:orr-), donde Ec.orr es 
el potencial de reposo o potencial en circuito abierto y 
E es el potencial de polarización .. 

La Ec. (4) es aplicable a algunos sistemas de corrosión con 

un proceso de oxidación y un proceso de reducción. Esta ecuación 

describe el comportamiento de la 

actiuación.. Una ecuación similar 

polar lzac16n an!idi ca. 

corros i6n controlada por 

puede ser eser! ta para 

A valores muy negativos de P, el segundo exponente en la 

Ec. (4) se aproxima a cero. As1, al trazar P (o E) f'rente a 109 Ia., 

se obtiene una llnea recta, bajo esas condiciones. La pendiente de 

esta 11nea es be y si se extrapola hasta el valor de P=0, se 

obtiene el ualor de I ... orr. Esto es el mo:.todo de extrapolac16n de 

Tafel, que fue usado en un principio por Wagner y Traud2 para 

verif"icar la tearla del potencial mixto. 

A valores pequef'fos de P'. la Ec .. (2), puede representarse efe 

la siguiente f'orma: 

bcr. b.: 
-2:303-¡;~;;-76,;:-+-be;- ••• Ec. (51 
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donde Rp' es la pendiente obtenida de una grá.fica llneal de P' (o 

E) f'r~nte a l.:.. Rp' tiene las unidades de resistencia y es 

inuersamente proporcional a la velocidad de corrosión. Ic.c.rr. Esta 

es la polarizacion lineal o técnica de la resistencia de 

polarización. 

Los métodos antes mencionados han sido comúf'l!llE!nte utilizados 

para determinar las velocidades de corrosión en una gran variedad 

de sistemas, sin embargo, estos presentan ciertas limitaciones. 

Una de estas limitaciones es li\ dif'icultad de obtener región 

de linealidad lo suf'icie.nternente grande para 

exactitud por el método de e>ctrapolación 

desuiaciones de la linealidad son causadas 

lograr una gran 

de Taf'el. Las 

por ef'ectos de 

resistencia y concentración de la polarización, especialmente a 

valores altos de sobrepotencial, P' .. Oesaf'ortunadamente, el m&todo 

de extrapolación de Taf'el es v.1lido sólo a sobrepotenciales al tos. 

La polarización lineal comúrwnente no es af'ectada por los 

ef'ectos de la resistencia o por concentración de la polarización. 

La Ec. (5) es una aproximación la cual es válida solo a 

sobrepotenciales de 18 mV o menos". El c.Alculo exacto de la 

densidad de corriente de corrosión requiere un conocimiento previo 

de las pendientes de Taf'el, ba. y b.:. Estos valores son algunas 

veces dlf'1ciles de obtener por las razones mencionadas 

previamente. 

Los mbtodos de extrapolación de Tafel y de polarizaci6n 

lineal tiene adeln:t.s otras limitaciones. Ambos métodos requieren 

que algunos datos experimentales sean rechazados, en caso de 

cumplir determinadas condiciones como las que se exponen a 

continuación. La extrapolación de Taf'el no puede uti !izar datos 

obtenidos a sobrevoltaje rrenores de 58 mV, mientras que la 

polarización lineal esta limitada a 10 mV o menos. Ambos ~todos 

utilizan tambien cAlculos grAf'lcos los cuales pueden ser 

imprecisos e tnarJecuados. 

El c~lculo de las velocidades de corrosión para datos 

electroqulmicos tiene que resolverse mediante el uso de la Ec. 

C4) la cual no puede ser resuelta algebrAicamente. La Ec. (4) 

puede resolverse por ~todos nunéricos, los cuales requieren de 

métodos iteratiuos, por lo cual son el tipo de modelos que pueden 

ser resueltos mediante el uso de un programa de computadora. 
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EKlsten ciertos antece.dentes en el uso de programas para este 

f'in. como son el caso dp Willlams•~ • el cual usó un algoritmo 

para medir la velor:~dad de corrosión del zinc; también mans'feld12 

describe el algarltmo de un programa para calcular la velocidad de 

corrosión 1s partir de datos de polarización. 

Se r~aliza un ajuste utilizando una substituci.!in sucesiva de 

los '!'alares de I~orr, ~y b..: en la Ec. (4). para calcular estos 

valores con la mlnima desviación entre los valores dados por el 

usuario como datos y los valores calculados de 1.a.. Al usar el 

programa BETACRUNCH, se obtienen valores muy cercanos a los 

exactos pero Que no son las valores óptimos para cada variable, en 

el caso de QUe no se utilicen datos dentro del rango establecido 

pot' el programa. 

Para unu rápida e.iecuci.:.in, es necesario utilizar un mbtodo en 

el cual ::;e vayan ajustando rápidamente los valores de tanteo dados 

paril b .. , be. !e.o,. - Este ultima ~todo f'ue empleado por 

Mansf'eld 1
:z • usando el ~todo de la resistencia de la polarizaci6n, 

Rp, bo y be, utilizando una serle numérica y el mt.>todo de los 

mlnimos cuadrados. La densidad de corriente de corrosión, jcorr, 

'fue calculada por substitución en la Ec. (5). La Ec. (4) es 

resuelta numéricamente para l.:~rr, ba. y be: usando una serie de 

ecuaciones derivadas residuales20 
• 

2
' y el método del valor medio. 

De acuerdo los métodos mat~ticos mencionados 

anteriormente, se mencionan a continuaci.!>n las caracteristicas 

generales del programa BETACRUNCH son: 

- El programa BETACRUNCH calcula la densidad de corriente y 

las pendientes de Tafel de un sistema de corrosión para datos de 

polarización obtenidos de manera experimental. Esto se hace de 

f'orma automática y no requiere conocimientos de electroquimica 

por parte del usuario. 

- Se pueden dar datos de polarización tanto an6dicos como 

catódicos, sobre cualquier rango de potencial. El tiempo de 

ejecución varia de acuerdo al numero de datos. Se requiere que un 

m!.nimo de tres datos sean ingresados para proceder a realizar el 

c.:..lculo respectivo. 

- Los resultados de la función dan valores bastante cercanos 

a los exactos (calculados mediante otros ~todos). Asimismo, el 

pro9rama compensa los errores experimentales. 
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Los valores que son aceptados como potenciales estan 

expresados en milivolts. El programa aut~ticamente determina si 

las corrientes aplicadas son anódicas o catódicas con base en el 

potencial de corrosión. Para facilidad del usuario, BETACRUNCH 

determina la exactitud de sus resultados al calcular el porcentaje 

de la desviación promedio de cAlculo contra las densidades 

experimentales de corriente aplicadas. Como los datos son 

logaritmicos con respecto a la densidad de corriente, tienen 

medida aceptable de exactitud. 

En general se obtendr.:tn mejores resultados si los datos Que 

se ingresan al programa son dados de manera secuencial y no de 

forma aleatoria. Tambi"n un numero considerable de puntos 

(aproximadamente 15 datos de 1 y E) dentro del Intervalo de datos 

puede dar resultados más exactos. 
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4.2 METODO DE DAMBORENEA. 

4.2. 1 ANTECEDENTES. 

El interés por encontrar nuevos metodos de cAlculo de Ja 

velocidad de corrosi·.!.n a partir de medidas electroaulmicas nace 

desde el momento mismo en que \lla9ner v Traud
2 

sientan las bases de 

las mecanismos electroaulmicos de la corrosii!-n. Ya anteriormente 

Evans v Hoar22 deduelan de sus exoerimentos aue, a oolarizaciones 

suf'icientemente elevadas, se obtcnlan curvas en gr.!f'icas de 

potencial f'rente a corriente con un trama recto para las ramas 

anódica v cat6dica. Este tramo recto corresoondia, precisamente a 

las rectas de Tafel an~dlca v cat!.idica, a partir de las cuales 

oodl a obtenerse la corriente de corrosl.!in en sus orolongaciones; 

por asto. el procedimiento se conoce con el nombre de Mtt-todo de 

las Intersección o de Extrapolaci.!·n de las rectas de Taf'el. 

Posteriormente. la necesidad de utilizar un modelo rntls 

sencillo. r:Spido y confiable. llevilrDn a Stern y Gearv' 

desarrollar el método de la resistencia de polarizaci6n (Ro). 

Sin embari::¡o, tanto el 11l-; .. tcd1J de int~rsecci~n como el de 

resistencia de oolarizaci!in tienen una serie de limitaciones cue 

aun cuando no impiden su utilización de f'orma general. afectan 

la conf'iabi lidad de las medidas en determinadas situaciones27 .Por 

ello. aparecen con cierta f'recuencia en la biblio9raf'la nuevos 

estudios encaminados al perf'eccionamiento de estos métodos. 

En 1978. Roy y Sircar2
" publicaron un trabajo Que proponia un 

nuevo procedimiento basado en la comparación de las curvas 

catódicas obtenidas experimentalmente, hasta un ml.ximo de 60 mV, 

con una serie de curvas teóricas con pendientes de Taf'el 

conocidas. 

El procedimiento de Roy-Sircar consiste básicamente la 

comparación grAf'ica. mediante un nomoqrama, de las curvas 

experimentales. obtenidas mediante la aolicación de oolarizaciones 

cat~·dicas externas de se mV. con las curvas teóricas. Estas curvas 

se trazaron de acuerda la ecuación de Stern-Geary para 

distintos valore~ de los par.l.metros b,,., y b.;. 'f para una densidad 

de corriente de corrosion (i.:crr) de 1 mA/cm2
• 
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El procedimiento requiere., la creparaci6n de un conjunto de 

curvas te.!lricas. De entre las distintas curvas te..!>ricas. habr.:.. 

encontrar, en cada caso, la que mejor se adapte a la obtenida con 

las medidas experimentales. Para el lo, debe representarse la curva 

experimental en un diagrama cartesiana id~ntico al de dicha fi9ura 

y buscarse la superposición (por deslizamiento) de una figura 

sobre la otra, de manera que tambien oueden superpuestos los e.1es 

de las abclsas sobre los que se lee el logar! tmo de la densidad de 

corriente. 

Los valores de b:. y b: se leen directamente sobre la curva 

teórica encontrada. mientras que la corriente de corrosi.!>n hay aue 

leerla en la escala de la abcisas de la curva experimental. en el 

punto QUe coincide con la corriente teórica de 1 mA/cm2
• 

La generación del programa ICORRI tuvo como antecedentes dos 

programas anteriores creadas tambien por Oamborenea., Gonz:t.lez. 

Rulz y Vázquez. El primero de estos f'ue el programa DAJ'fl30, el cual 

sirvió para Preparar Jos gráficos usados en la solución te!.·rica. 

La evidente laboriosidad de la comparaci.!.in de las curvas te:•ricas 

generadas y el que, de todas f'ormas, hubiera Que acomodarse a 

soluciones de los par~metros b..:. y n:, llevó a los investi']adores a 

la necesidad de realizar esta ccwnoarac:ión de modo mas continuo 

cuanto al valor de los pardmetros mediante un programa de 

computadora. 

El último de los proo:!'amas que antecedieron al ICORRI, f'ue el 

programa ICORR, el cual f'ue preparado con el objeto de determinar 

el ajuste óptimo para la curva teórica con respecto a cada 

conjunto de puntos expei-imentales. Es decir. con el f'in de obtener 

la terna de valores de los par ti.metros ~, t>.. l~on, Que mejor 

justif'iQuen las corrientes le.idas para cada uno de los niveles de 

potencial de la serie e><perimental. 

En este programa se comienza por la lectura del número de 

puntos, NP, y de las NP parejas de valores de corriente y 

potencial, Que se almacenan en los vectores 01 y DE. 

resoectivamente. Asimismo, se leen los valores iniciales de los 

tres par.imetros buscados, con los cuales se va a c~nzar el 

tanteo. Se toma como f'uncl6n de error la suma de Jos cuadrados de 

las diferencias entre los valores medidos y calculados de la 

corriente. Una subrutina de aproximación se encarga de modif'icar 
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los valores de la terna hasta conseguir el valor mi.nimo del error, 

o. dicho de otra f'orma, el a.juste óptimo. La terna de valores 

!-;:~:::-. b.:. y b.:. se escribe al final del Programa. como soluci:.'..:n 

del oroblema de a.juste planteado. 

La aplicación del orograma ICORR los resultados 

experimentales. puso de maniPiesto Que se obten!a una excelente 

solución matemática al problema. ya que el error f'inal era muy 

Pequef'io. No obstante. se comprobó que existían mAs soluciones 

matemáticas aue presentaban errores semejantes y, 

totalmente admisibles. 

todo caso 

El encontrar una u otra de dichas soluciones depend.! a de 

cuales f'ueran los valores de la terna inicial introducidos en el 

programa. Esta situación manif'iesta la indeterminación del 

cálculo, que se debe esencialmente a la existencia de muchos 

valles de errores m1nimos dentro de Ja superf'icie de soluciones 

cosibles. por lo Que el hallazgo depende de uno u otro de estos 
valores del punto por el oue se inicie el tanteo. 

Dada Ja clara indeterminación aue se presentaba para este y 

otros conjuntos de puntos e"<perimentales ~e vio la necesidad de 

reducir a dos los parámetros de cálculo simultáneo. Con esto se 

resolvf.:, por completo el problem'3 de hallar una solución univoca a 

Partir de cualquier serie de datos experimentales. 

La variable Que se elimino de la terna CtJ.;... be. i:c.n·) fue 

la de la corriente de corrosL!:n ( i.:c.rr). que se sus ti tuyé por el 

dato obtenido a partir de las determinaciones 9ravimétricas que se 

llevaban en paralelo 

colnrizaci.:.·n. 

lns medidas electroou1micas de 

El programa correspondiente, llamado ICORRI, casi 

comoletamente igual a ICDRR, distinto de éste sólo oor el valor de 

i.:.;.rr se lee al principio y se mantiene invariable. En este caso, 

la pareja .:iptima de valores de b~ v b: resulta ser independiente 

de los valores iniciales de tanteo b..,. y b.:.. 
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4.2.2 PROGRAJ'llA ICORR2. 

f"inalmente los investigadores desarrollaron otro croqrama 

el que se proced.ia al c.:.Jculo de B. El oar.:.metro 8 fue 

simplit>icación cue introdujo Clerbois2 '=' al rnd-todo de 

resistencia de polarización. y que viene dado cor la expresión: 

B 

la 

En el programa ICORR2, se calcula el promedio del valor de B 

función del intervalo de tiempo existente entre dos medidas 

consecutivas. 

Este programa inicia con la lectura del número de medidas NP. 

o de los NP pares de valores tiempo-corriente y de la corriente de 

corrosión, medida gravimi.)tricamente. IC. 

Para cada corriente DICI). medida al cabo del tiempo T(!), 

obtiene un valor B(I) del parámetro B, teniendo en cuenta que la 

polarización se mantiene en un villDr de 10 mV. Con estos valores 

de B calcula una media ponderada, Blll, considerando los 

intervalos de medida, es decir, las dif'erencias 

T!Il - TCI - 1) 

entre los tiempos correspondientes a dos lecturas consecutivas. 

Finalmente. se escriben los valores individuales de B y la 

media encontrada. 

El hecho de que no pueda llegarse a una solución determinada 

en el cálculo simultáneo de los tres parámetros pone de manifiesto 

que tampoco el procedimiento propuesto por Roy y Sircar resul ti!l 

correcto. 

Los buenos resultados obtenidos en los casos experimentales 

se deben. f'undamentalmente, a Que escogiendo unas pocas series de 

valores de b.:i. y h.:, que son habituales, se produce un a..iuste 

satisf'actorio de los valores experimentales a estas 

teóricas. 
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No se puede concluir que los valores obtenidos "la" 

solución, sino solo "una" solucl..!in del conjunto de soluciones 

posibles de la m:::uaci.!•n. 

Con el programa ICORR pueden obtenerse muchas soluciones il la 

ecuaci~n de Stern-Geary, matem:..ticamente mucho ~s correctas oue 

las que se obtienen con el método de Roy y Sircar. Y esto es 

evidente. va Que este método escoge solamente entre un oequefio 

número de soluciones seleccionada-; de antemano la cuale es la Que 

enea.ja me.ior con los datos exoerimentales, mientras que el numero 

de soluciones entre la!; que, mediante un programa, se selecciona 

una. es mucho mas amello. 

Por otro lado. ~i se tiene en cuenta que los errores las 

soluciones correctas obtenidas mediante este programa son m!.nimos, 

es obligatorio seí"ialar que P.xiste problema para establecer cuál de 

las soluciones es la adecuada. aunque siemore cabe el recur5o de 

considerar como tal a la soluci;;·n matertútica 

Naturalmente. esto puede no ser cierto. 

El f'ijar uno de los tres pnr!_metros. i;:;;;, b.;. 0 b:, que se 

produce en el programa lCOP.f:I, en el que se f'i,ja i.:err, sülva cor 

completo la indeterminaci.!on existente. rJaturalmentE?, esta soluci.!in 

disminuye la~ oosibilidades oue of'recla P.l primer m.:.todo procuesto 

cor Roy y Sircar y del programa ICDRR. A cambio de fijar el dato 

gravi~trico para establecer la corriente de corrosi~n se obtiene 

una soluci..:.·n segura cara el valor de b .... y b..::. 

Establecidos estos vnlores de D.>. y b.: mediante el programa 

ICDRRl, tambi~n puede calcularse 8 con solo aí":adir al programa una 

sene! l la instrucci~n. 

Al real izar el anltlisis de este m:-todo. se pueden concluir lo 

siguiente con respecto al programa ICORR2: 

- Se comorueba la f'al ta de validez general del sistema 

propuesto por Roy Sircar cara la determinaci6n gr.:&.f'ica 

simult.:..nea de b .... , b.: e i.:orr, a partir de Jos datos experimentales 

de polarización cat..!·dica hasta 60 mV. 

Se comorueba que los ~todos de calculo propuestos, 

auyudados con orogramas para computadora. dan una resouesta 

incon~istente cuando se pretende calcular simult~neamente los tres 

par.i.metros fb,,.., be e i..::..:.rr). sin af'ectar ciue el error matemático 

de las soluciones obtenidas sea mlnimo. 
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- El programa ICORR2 (o ICORRB) permite el c~a1culo de la 

constante B a partir de las constantes de Taf'el y de la corriente 

de corrosi.!in determinada por via 9ravirndtrica .. 
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4.3. METODO DE FELIU-FELIU. 

4.3.1 ANTECEDENTES. 

Corno se mencion!.i ar.tcriarmente existen algunos m-=todo::; oara 

eJ cc..lculo de los valores de b~. b:. I.:.on • pero entre esos 

m,...todos de~tacan sobre todo los de cxtrapolaci.:n y de polarizaci..!in 

lineal. 

El primer ~todo (m.:.todo de extrapolaci.!:l tiene el 

inconveniente de necesitar datos obtenidos en reglones lejanas de 

E::.::. a ootenciales en los que es posible que existan ca~das 

~hmicas y com:entraci"!>n de palarlzacion importantes. 

incluso reacciones eJcctrorJu.micas secundarias. 

aparezcan 

El segundo ~todo {ro.:. toda de polarizaci.!in lineal l presenta el 

inconveniente de requerir un valor inicial de b<& y be para 

determinar l..:.:rr. 

Los procedimientos de c~lculo son usualmente iterativos. 

Estos pueden usar directamente procedimientos de minimizaci!.>n. los 

cuales ayudan a calcular de manera simultánea los valores de b..:, 

b.: e I"'~r• Que dan una mejor solucJ..:.n a los ountos e>cperimentales 

de la Ec. (1), simplificando el proce~o iterativo de la soluci6n 

óptima a cartir de una estimacil!in inicial. Los métodos iterativos 

tienen un problema adicional. el cual es la Fuerte dependencia Que 

existe cm algunas ocasiones entre la soluci.!>n obtenida y el ~todo 

de iteración seleccionada. 

Existe un m.!otodo alternativo Que tiene las ventajas de Que es 

rdpido ya Que no es un m&todo iterativo y (sobre otros mlttodos 

algebr.:t.icos) ouede aceptar un gran nümero de puntos. La secuencia 

de ountos puede ser ª°"di ca o ca t.:Jdi ca o extenderse en ambas 

regione5. con la condici.!in de Que los valores de r son tomados 

igualmente espaciados que los valores de potencial. E. El m&todo 

usualmente da una al ta calidad de solucio!·n v R'l.JE!Stra una 

toler<:1ncia aceptable. 

En el programa VICOR es esencial QUE! los datos usados en el 

programa correspondan a la secuencia de ountos de oolari::aci6n 

igualmente espac~ados. La secuencia ouede estar Formada cor un 

mlnimo de cuatro puntos exoerimentales. sin Que el pr-imero o el 
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cuarto punto sean 0 (cero) como valor de polarizaci.!>n. cuvo 

caso solo tres datos experimentales son necesarios. Asimismo el 

punto para polarización inicial puede 

parte de la secuencia bajo estudio. 

incluido si este forma 

El programa requiere el valor de un máximo cat.!>dico de 

polarización o sl la secuencia consiste exclusivamente de puntos 

·positivos (el punto e es tomado como tal)• el valor del m:..nimo 

an6dico de polarización. Lógicamente. esto tambi.=.n requiere la 

secuencia de valores de I y el valor 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 an6dicas y el signa negativo a los datos 

catódicos. 

El peso relativo de la f'unc16n para balancear los pesos 

espec.!.f'icos de cada dato en el proceso de c.ilculo. debe dado 

por el usuaria del programa. Hay das opciones consideradas en el 

programa: 

a) oue el peso relativo de la funcl6n o(i) sea constante e 

igual a la unidad para todos lo5 puntos donde los errares son 

pr~cticamente independientes a la medida de la intensidad de la 

corriente. y 

b) que el peso relativo de la f'unci6n inversamente 

proporcional a la intensidad de la corriente donde los errores son 

relativos ¿¡ su magnitud {con la excepción del punto 1=0 donde of i J 

= 1). 

Existe una ligera asimetri a en el proceso de calculo si los 

datos son ingresados de uno u otro extremo de la secuencia de 

datos. Dicha aslmetrl a no altera el resultado f'inal si los datos 

muestran ba.ia dispersión. pero esto puede cambiar si los dato:> 

tienen cierto error experimental. 

En la opción Ca), el error calculado expresado como la 

ralz del valor medio de las desviaciones entre las corrientes 

calculadas y las corrientes experimentales. mientras que en la 

opción (b). salo se considera a las desviaciones. Por lo tanto. la 

magnitud de ambos errores no es comparable entre s!.. 

Como el md-todo es no iterativo. el e4lculo puede ser 

realizado en pocos segundos. Esta rapidez es apreciable cuando 

muchas serles de datos experimentales deben anal izadas de 
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forma continua. 

Al probar una secuencia de tres ountos exper !mentales con 

potenciales mayores a 0 (cero). es posible agregar el punto de 

polarizaci!in 0 coma el cuarto punto. Bajo dichas condiciones. el 

programa VICOR puede encontrar la solución mat"em;..tica exacta. 

Si se dan un número mayor de puntos experimentales (por 

ejt:'fllplo 15 puntos cat!idicos) • el punto m:..s negativo de estos dC?be 

corresponder al valor de polarlzaci.:.n • Si se compara el del 

orograma VICOR usando los mismos puntos experimentales. contra 

otros métodos o programas de solución conocidos (como el ~todo de 

l'ltansf'eld, y el programa BETACRUNCH de Greene y Gandhl, los cuales 

están basados en ire.todos de ctdcula i teratlvo), los tiempos de 

ejecuci,:¡n se reducen. Existe una dif'erencia entre los resultados 

que oucden ser obtenidos cara b::. entre los distintos mfotodos de 

c .. lcuJo. OE!ro asta dlf'orencla entre los resultados es explicable 

si se toma en cuenta aue Ja secuencio de datos con los cuales se 

prueba el programa est;, formada exclusivamente por datos 

catódicos. 

Finalmente. el programa VICOR ouede ser considerado como un 

r?P-todo v,'.,.l ido, que siempre da la soJuci6n .!iptima y ..::nica del 

problema analizado. Cuando ~e: encuentra dif'lcultad en obtener 

esto. debe tenerse en mente oue se aparta de esta solución, y Que 

existen otras soluciones muv cercanas a una Ootima que ouede ser 

la v.\lida. 

En orincioio, la soluci.!in dada cor el program::i VICOR puede 

depender ligeramente del peso de la funci.!on elegida y la 

PE!QUet':a asimetr.L a en el proceso de c~lcula. Cuando el 

encontrado no es e. no puede considerarse que exista un a.juste 

matem.:..tico mayor, asimismo la soluci.~,n dada por el programa VIGOR 

puede normalmente aproximarse al mejor resultado del tratamiento 

dr- optimización. 

Otra cuestion es si algunas soluciones matemá.ticas aceptables 

(con un orror mi nima encontrado} son también f'.L sicamente 

correctas. La calidad y representatividad de los datos de 

polarlzaci..:.n afectan a estas posibles soluciones. Por ejemolo, si 

una secuencia de ountos cat.:.idlcos es usada, los valores calculados 

para b.: pueden ser aceptables f'l sicamente, pero los valores cara 

b~ pueden ser menos buenos do lo esperado. y en algunos casos. 

43 



estos pueden hasta carecer de sentido f'isico cuando los resultados 

encóntrados no son exactos con respecto a los datos usados .. 

Un dif'erente procedimiento de cJi.lculo. puede dar. por el 

contrario, valores bastante aceptables para bd., pero los valores 

para b: pueden ser poco aceptables. Esto puede ser apl !cado a 

secuencia de datos exclusivanEnte an.!Jdicos.. Por tanto, 

aconsejable, siempre que sea posible. traba,jar con una secuencia 

de puntos experimentales Que cubran la región an6dica y catódica 

al mismo tiempo y en una f'orma balanceada para garantizar Que la 

soluci6n matenU.tica correcta obtenida puede también dar los 

valores di? b.1 y b.: con un sJgnlf'Jcado f!sico completo; en este 

caso, pequen:as dif'erencias en el c.1lculo pueden tener una 

inf'luencia m1 nima en los valores de esos parámetros (b<l. y b.: l. Los 

valores de Icorr son usualmente rn:?nos sensibles para el calculo 

del error y según el método usado. 
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Existen otros n*todos auc han sido utilizados cara el cálculo 

de las pendientes de Taf'el (b.:. y b:). como es el caso del método 

de Rocchini. el ~todo de l'tansf'eld y el método de Bandy. Cada una 

de el los proponen cambios en la f'orma de c~lculo de los valores de 

b~, b.: e Ic (tal v como sucede con los métodos de Fel!u & F"eliu. 

de Greene & Gandhi y de Oamborenea). En este trabajo de tesis 

estas métodos na han :=.Ido desarrollados como programas para 

computadora, ya que la inf'ormación reportada es insuf'iciente cara 

poder hacerlo. Sin embargo se presentan a continuaci.!>n las bases 

teóricas en que se sustentan c¡ida uno de estos métodos. 

4-.4- METODO DE ROCCHINI. 

4 • 4 • 1 ANTECEDENTES. 

El concepto de la resistencia de pol.:irizaci6n es introducido, 

considerando una caracterlstica real de corriente-voltaje de 

sistemas electroqulmicos4 Los métodos numéricos considerados en 

una interpolación lineal, aproximación de una f'unción, una 

def'inición operativa basada en la serie de e>Cpansión de Maclaurin 

que da las caracteristicas de corriente-voltaje, y las diferencias 

entre los ~todos globales y finitos. dan distintos tipas de 

soluciones para este concepto. 

El valor de la resistencia de polarizaci.!.>n, Rp, la cual 

una cantidad dif'erencial, como el potencial mixto, Ew, de un 

sistema electroquimlca general, ha sido usado por rm.1chos 

investigadores como un parAmetro de Ja evaluación del desarrollo 

de procesos corrosivos para el !nielo de estos en estado 

estacionario. 

Como indica Gell ings2
d, una aplicaci6n muy interesante de 

este valor puede encontrarse en la tltcnica de polarizaci6ii lineal. 

la cua 1 se encuentra basada en la determlnaci6n experimental de la 

relación 6E/l!.i a. i .. e. 

El comportamiento de los metales en soluciones ácidas con y 
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sin inhibidores varia de manera importante. El primer caso (con 

lnhlbldores) se caracteriza por valores bajos de la densidad de 

corriente alrededor del potencial mixto (Eu), el valor de R;:i es 

mayor aue en otros casos. donde en el mismo intervalo los valores 

de la densidad de corriente es mayor. Esta circunstancia ha 

Favorecido el uso de la técnica de resistencia de polarización 

para evaluar la ef'ectividad del inhibidor. donde las técnicas 

electroquimicas han sido usadas y es posible la selP.:cci6n de 

distintos componentes. 

4.4.2 llETODO DE LA POLARIZACION LINEAL. 

La técnica de polarización lineal puede utilizarse tomando en 

cuenta una serie de limitaciones, como es la que se refiere a aue 

solo puede ser usada para un proceso cuyas caracterlsticas de 

corriente-voltaje sean descritas por la siguiente relación: 

i = l!' [exp (cu1E) - exp ((1.6.C)) ••• Ec. (6) 

esta ecuación mat~tlcamente representa el control de la reacción 

9lobal por la energia de activación electroqulmica2
?. 

El concepto de resistencia de polarización f'ue primero 

introducido por Bonhoeff'er y J'ena:z.•. mientras que Vetter20 trato 

de anal l zar este proceso en de ta 11 e. 

En el desarrollo hecho por Rocchini juega un papel importante 

el ~rea de la superf'lcie de contacto entre la muestra y la 

solución, tal y como lo muestra la siguiente función implicita: 

FCt.AE>= l - r~ e{ e>ep( a (t.E -R"S 1) J + exp(-P C~ -R" S 1) J ~ e 

••• Ec. 17) 

S es el .irea superf'icial de la nL1estra en contacto con la 
solución. 

R" es la resistencia eléctrica entre los electrodos de 
trabajo y de referencia, e 

1 es la densidad de corriente. 

46 



La Ec. (7) ref'leja la curva real de polarizaci6n ~s exacta, 

ya que toma en cuenta los ef'ectos de resistencia eléctrica y del 

.1.rea superf'icial de la muestra en contacto con la solución. 

De acuerdo con el teorema de Olni 3 1 en Punciones implicitas, 

la resistencia de la polarización, Rp, es def'inlda por la 

expresión: 

Rp 

y toma la f'orma explicita 

Rp 1 + I"c. R" S (a + p ) ------z:-cz.-+-fl--;------ ••• Ec. (8) 

De Ja Ec. (8), haciendo un simple arreglo algebraico, se 

encuentra Que la densidad de corriente de la corrosi6n, I"c:., es 

dada por la ecuación siguiente: 

I" = -----!----[ 1 + _8R~;::~ (1 - _!!R~-.~ ).'] ••• Ec. (9) .: Rp(.:c +f3) ,.. 

el término entre paréntesis cuadrados es el factor de corrección 

resultante de la presencia de ca1da óhmica. De la Ec. (9), 

resulta que el ef'ecta de la calda ól"lnica puede ser despreciada 

solo si se cumple la siguiente desigualdad: 

1 
R" S ( R" S 1·• 1 -R;;-- 1 - -n;;:--- < < 1 

La Ec. (9) presenta grandes limitaciones en la aplicacii!in del 

método de polarizaclón lineal. La presencia de ba.:fas corrientes 

alrededor del potencial mixto (Ew) del sistema no es suf'iciente, y 

puede estar acompaf'Oado de al tos valores de resistencia de 

polarización. 
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La ecuación de la resistencia de la polarizaci6n puede 

simplificarse como: 

R;: = ••• Ec. (10) 

y puede ser determinada evaluando la primera derivada de la 

función i= i CbE) numéricamente. Existen algunos métodos 

matemflticos para realizar el c.:..lculo numérico aproximado. 

La interpolacJ6n lineal de una pequef'ra regi.6n de la curva de 

polarización es el ~todo m.t.s simple para una determlnaci.!in 

numérica aproximada de la Ec .. (10). El término .;;¡.ro;,,;t.m.:;.;!o es usaúo 

porque .en el sistema electroqulmlco no se espera que muestre un 

comportamiento lineal alrededor del punto (0,0). De hecho, esto es 

una pr~ctlca comün para interpolar la curva de polarizaci6n con el 

monomio i = CA • .6.E) en la f'Ormula de Stern y Geary2
• donde A 

representa una constante.. De acuerdo con lo reportado por 

Rocchini, el uso de este rronomio asegura una satisf'actoria 

evaluación de la primera derivada. 

Al usar el ,.,nonio CA • lLE). encuentra que la 

evalu¡:¡ción de la resistencia de polarización, Rp, es dada por la 

siguiente expresión: 
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4 · 4 • 3 lllETODD DE APROXIl'IACION l'IEDIA DE U\ CURVA DE 
POU\RIZACION 

Otro m.=todo usado oor Racchini. es el do la aoroxlmaci.!ln 

media de la funci.:Jn Caoroximaci~n media de la curva de 

polarizaci6n) alrededor del punto ~E = 0. Centrar lamente al uso de 

la relación .6.E/i, el m?todo es global y corneara las Areas 

suoerf'iciales. Por raz.!in de simplicidad se usa el monomio i = CA ª 
!.E), el valor de Ja resistencia de oolarizacl.!:n, R~. 

calculado con la siguiente ecuación: 

Rp ~E1 - t..d --- -t.Ez---- ----- - - -- - ---- -------
3 { i C-'El - "E dC-'El 

. l..E1 

la cual f'ue usada por Le Ray32 como el 11ml te de la sumatoria. En 

la tlltima ccuaci6n, el punto ~E1 y .if:z pueden ser cercanos a ~ 

0 y satisf'acer la condición (.6.E1 < 0 , .6.Ez , 0). En este caso, 

esta ecuación es sólo el resultado de una primera aproximación en 

la búsqueda del ml nimo de la Función 

""" f I i (LIE) - P ("E)]
2 

d"E 
l>E• 

donde PCAE) es un polinomio de cn4tslmo grado en la variable ~E sin 

el término conocido. 

El cdlculo del m1 nimo de la f'unc16n es necesario par~ el 

c:..lculo del coef'iciente desconocido del polinomio. PCAE). 

Cuando se utiliza esta ecuaciOn, el problema de la 

representación anal! ti ca de los resul tactos experimentales para el 

cfr.lculo de la integral del dcnomlnarior puede resolverse. Asi, la 

dlf'erencia entre las técnicas de pulsos potenclost.:..ticos y pulsos 

galvanostaticos es eliminado porque la integral puede ser 

calculado por té~nicas nurOOricas, lo cual es muy sencillo si 
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cuenta con un numero considerable de puntos experimentales, ya ciue 

de otra f'orma es necesario utilizar md-todos mis complicadosH. 

Como regla, se utiliza el ~lculo de polinomios • corc¡ue la mayor 

parte de las medidas electroc¡uimicas es del tipo de pulso 

galvanost~tico. 

4 • 4 • 4 lllETOOO GLOBAL. 

Rocchini tambien considera un método . global, c¡ue presenta 

para el cá.lculo de la densidad de corriente34 y una expresién para 

el cálculo de la resistencia de polarizaci6n. Si se considera que 

f(t.El i(t.E) d(l>E) 

La resistencia de oolarizaci6n es dada por 

~(l>El ----------ti.e:2--------- -- ---- Ec. (11) 

Ca + fil f 
8 

i
11 

(.1E) d(t.E) 

esta ecuación requiere conocer de manera preliminar los valores de 

los parAmetros electroc¡ul'..micos, et y (3. En la Ec. (11), im(t.E) es 

la densidad de corriente determinada por la curva de polarización 

experimental. La representación analitica de is(f.E) es dada por el 

polinamior3: 

ln 1 ii 

donde el signo indica la existencia de dos distintas 

interpolaciones para las regiones an6dica y cat6dlca. La integral 

en el denominador de la Ec. C11) puede evaluarse n~ricamente 
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usando el rrtbtodo de Slmpson y dlvldiendo el Intervalo en 100 

partes. Para detener la serie de e>cpansi6n de la Funcll.n f'Ct..E) en 

~E y con el término de primer orden. la ecuación aproximada que se 

obtiene es: 

R¡; 
.!Ef 

-----bE1-------- ----- Ec. (12) 

2 J
0 

i,(.!.El d(.!.E) 

la cual es independiente de los. part..me:tros ..:. y (J. La mayor 

limitación de la Ec. (12) es que su ualidez depende de la amplitud 

del intervalo usada. 

4 .4 · 5 METOOO OE OEFINICION OPERATIVA. 

El rni.:.toda de def'inici..:.n operatiua es manejada por Rocchinl 

usando la ecuación de l'WTaclaurin30
• 

f'l'k.Jchos investigadores han calculado el valar de la 

resistencia de palarizaci6n. Rp, usando el anallsls grAf'lco de la 

respuesta de un sistema electrm:iulmica en la vecindad del 

potencial mixto. Este mJrtodo presenta dos inconvenientes. que son 

el necesitar de un comportamiento lineal y de requerir de gr.ft.f'icas 

para calcular Rp. Este ~todo es una generalización de Ja ecuacl~n 

AEf 
Ro -----ze:¡-------- -----

2 f i (X) dX 
e 

SI f'(.6.E) y l (.6.E) las respuestas ideal y experimental 

obtenidas. puede escribirse la siguiente identidad: 

t.E 
f• i(x) dX 
-li.E.1 

6E 
f f'(X) dX 
-ti.Et 
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Usando Ja ecuación de Maclaurln para f(x), se obtiene Jo 

siguiente: 

f(x) f'' (0) -~¡- + f"(8) -~~- t- f'"' (0) -{¡- + 

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

con J=1,2,3 Ec. (13) 

donde f' (8), f"CB) y f' 1" (8) son valores desconocidos. 

Esta ecuación, se utiliza para encontrar la primera derivada 

de 1 = 1 (b.E) con AE ... e, la cual ser~ solucionada al resolver el 

sistema de ecuaciones lineales que se forma al utilizar la Ec. (8), 

con t.E1. = e, y con Ja eleccl~n de tres puntos ¿E; = A.E-., ¿E = ¿Ea y 

AE = AE:!. esto es, para resolver el sistema de ecuaclones se 
requiere la evaluación de f' CBJ, f"(8) y f"' (8). De la ecuaci.!in 

anterior se determina que la resistencia de polarización es igual 

a 1/f' CB). Los puntos que se seleccionen pueden pertenecer tanto a 

la zona al'lt'>dlca como a la zona catódica. 

A través de este sistema lineal es posible calcular Ja 

cantidad i' (0) de Forma aproximada. El hecho de que esta ecuaci.!>n 

contiene solo tres términos corno segundo miembro, da 

resultado la simplicidad de una solución simult~nea de las tres 

ecuaciones con tres terminas desconocidos. 

El sistema lineal de la Ec. (13) puede ser generalizado97 

para permitir calcular los par.imetros electroquimicos, I..:, o., y n. 
Comparando los valares obtenidos para Rp, entre la Ec .. ( 13) y la 

ecuación que nos da el polinomio iC.t.E>=.6E+B 1 .t.E2 +C'.dE9 +D'ti.E4
, que 

muestra una serle limitada hasta un término de cuarto orden, 

representa a la curva h = i• (~) de f'orma bastante exacta 
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4 • 4. 6 lllETODO DE U\S DIFERENCIAS FINITAS • 

. El Ultimo de los ll'ld-todos usados por Rocchini. es el método de 

las dif'erencias f'initas. En este ~todo, si una serie es limitada 

hasta su segundo término, se aplica la f'unción i = i (f.E), y ~' y 

~z, son dos puntos de los cuales pueden obtenerse las siguientes 

ecuaciones: 

i(.!.E1) 

Si este sistema es resuelto con respecto a f'' (0), la 

resistencia de polarización toma la siguicne forma: 

••• Ec .. (14) 

la cual da una cvaluaci6n aproximada de la Ec. (18). 

Al comparar la Ec. (10) con la Ec. (14), esta debe ser 

considerada como una ecuacl~n particular v en general es menos 

precisa para los valores experimentales que se encuentran 

alrededor de una distribuci6n media. La Ec. (14) tambicn puede ser 

general izada si se considera un gran número de termines de la 

serie de expansión de la f'unci~n i :. i (~Cl. 

Del trabajo desarrollado por Rocchlni, puede verse Que los 

resultados que se obtienen se basan en una evaluación numér lea 

aproximada de la resistencia de polarización, Rp, y no se incluyen 

nln9Un tipo de análisis grafico de la curua de polariz.cición 

alrededor del potencial mixto. EN, del sistema electroquimico~ 

Los medios que usan el desarrollo hecho por Rocchinl, no 

estan basados en la uisualizaci6n gráfica de Jos resultados 

experimentales~ sino en métodos numér!cos oue son en general mucho 

m.:..s Pre~isos. 
La apllcaci·~n de todas las t.f.cnicas descritas por Rocchinl. 

han sido usadas por este investigador en un programa conocido con 
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el nombre de INTER1 • el 

comercial. 

cual puede ser adqulr ldo de manera 
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4-.5 METODO DE MANSFELD. 

Un rOO-todo adicional para el cálculo de las pendientes de 

Taf'el ha sido propuesto por Florian Mansfeld. el cual se bas6 

la información proporcionada anteriormente cor Prazak38 y por 

Oldham y mansfeld3º. 
twtansfeld sef'iaJa que en muchas aolicaclones. Rp ha sido 

determinada de forma incorrecta como la oendicnte de la curva de 

la gráf'ica de ootencial-corriente a E ~ E..:.:ri; debido a esto. el 

valor incorrecto de Rp ha sido uti 1 izado para calcular las 

corrientes de corrosión. Mientras este error no sea corregido. 

considerar~ que la mayor l imi tacl.!in de la t~cnic;;i de resistencia 

de polarizaci6n. es el error en el chlculo del factor que nos da 

la relaci6n: 

B 

esta relaci6n nos sirve para calcular el valor de Ic;c.u a partir 

de la Ec. C2>: 

e:c •. (2) 

Oldham y Mansfeld
40 

indican que la corriente de corrosi6n ( I.:.c.ri) 

puede ser calculada mediante el valor de B por a~lisis grá.fica 

de las curvas de polarizaci>!·n en la técnica de resistencia de 

polarizaci~n. 

Asimismo, es tambien posible obtener de f"orma simultánea las 

Pendientes de Taf'el (b.:i y b.:) y Ja resistencia de poJarizaci.!on 

(Rp). I.:Qrr puede calcularse como una función del tiempo, 

composición electroUtica, temperatura y otros parámetros. Una 

determinación de lc:c.rr. E~Qrr • b.i y b.: como una funci~n de dichos 

par.."t.metros en un rango de potencial, donde no hay cargas en Ja 

estructura superficial de Jos electrodos de prueba usados en la 

polarización, es esperada con mucho interés, debido a que los 

resultndos que se obtienen a partir de dichos datos acerca de los 

mecanismos de la corrosi6n, pueden ser trazados en un gráfico. 
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4 • 5.1 ANTECEDENTES DEL ANALISIS DE LAS CURVAS 
DE PDLARIZACION. 

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

la cual, mediante un arreglo algebraico da como resultado a la 

ecuación ( 15): 

2.3 Rp I = -6~~+~6z- (exp(-ª=-~~~~-) - exp(- ~:.g~~g-)] 
••• Ec. (15l 

donde .t.E = E - Ee.:rr. El lado derecho de la ecuacicn depende sólo 

de las pendientes de Tafel (ba. y b~). por lo que es posible 

obtener ba. y b.: al grat"lcar CRp I> -vs- ~E. 

La corriente de corrosión (1.:crr) puede ser calculada de la 

curva de polarización, utilizando el proceso aue se indica los 

siguientes cuatro pasos, los cuales se encuentran basados en el 

uso de la Ec .. C1) y de la Ec.. C2l: 

1. Determinar la resistencia de polarizaci6n, Rp. para la 

relación siguiente, grat'icando una tangente con AE = 8: 

2. l'lh.Jltipllcar la corriente (!) medida a un cierto valor de 

li.E por (2.3 • Rp) y graf'lcar (2.3 Rp !) -vs- ~E. 

3. Determinar de la gr.\f"ica obtenida el paso 2, las 

pendientes de Taf"el (b:t. y b:), usando las curvas teóricas 

calculadas para varios valores de bol. y b.:. 

4. Calcular Icorr de la Ec. (1) usando el valor de R;:, 

calculado en el paso 1, y las pendientes de Taf'el usadas en el 

paso 3. 
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4. 5. 2 lllETODO ANALITICO DE lrt/INSFELD. 

Los c:..lculos realizados en los pasos 1 ;:i 4. oueden reaJlzarse 

de una f'orma m:..s sencilla mediante el uso de un programa para 

computadora. ya que las curvas teóricas pueden ser calculadas 

r..\.pidamente .. Un conjunto de curvas teóricas correspondientes al 

lado derecho de la Ec. (15). deben ser utilizada~ para analizar 

una serie de curvas de polarización experimentales. 

El an.1.llsis de las curvas de polarización descritas en los 

pasos 1 a 4 requieren una exacta determinación de Rp por métodos 

gr..\.ficos (Paso 1). y decidir acerca de cual de las curvas teóricas 

es la mejor para ajustarla con la curva experimental CPaso 3). 

Estos pasos pueden ser slmplif'icados utilizando un ~todo nu~rico 

lineal de m1nimos cuadradas. que puede resolverse mediante un 

programa de computadora. 

El ant:i.lisJs de las curvas de oolarlzaci..!in mediante un método 

de m1 nimos cuadrado:;, utiliza lil reJacl-!in Que existe entre la 

corriente CI> y el potencial <E> en la relaci.!ln siguiente: 

••• Ec. 116) 

de la cual se pueden calcular los par~metros Rp, O... y b.::, usando 
adem.ks la relación: 

I.::rr 

El valor de P esta dado por P = 2.303 • lLE~ 

Si se def'ine Que: 

'1 
-tia:--
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U = W + X 

V = - X 

la Ec. (16) puede escribirse ccxno: 

~ expCx Pl sinh Cw P) ------w----
.... Ec. (17) 

La forma de la Ec. (17) en f'unci6n de x y t11. da una base m:.s 

adecuada para una solución nu~rica por un método no lineal o Por 

otro tipo de solución numérica. La Ec. ( 17) puede escribirse 

tambien de la f'orma siguiente: 

I" = IC~ Ao exp(x ~ J 
sinh <w Pi.) ----.:;:¡-------

donde li es la corriente medida al potencial P•. El cálculo 

principia con un valor inicial de el cual se denota como w~ .. El 

;\juste estimado es dado por w = w0 + z .. De aQul. se tiene Que 

Expandiendo la ecuación anterior como una serle de Taylor se 

obtiene: 

ln Ii.. 

o como 

se 



ln Ao + >cPi. + [---~:~~.:;-- - 1] -~--
tanh w P~ wº 

••• E:c. f1B) 

En la Ec. C 18). los valores desconocidos ( ln A. x y z). 

aparecen en f'orma lineal y pueden ser calculados usando un rretodo 

numérico lineal de m1nimos cuadrados. Se tiene Que el nuevo valor 

de estimación para w es w<;, +- z. El valor de w asi calculado es 

tomada como el nuevo valor de wº, y el nuevo valor de z es 

calculado al repetir el proceso. Las iter_aciones contlnuan hasta 

QUe el cambio en los valores calculados de Ao, x y w se consideran 

despreciables. La resistencia de polarización y las pendientes de 

Taf'el (b~ y bi:.) pueden ser calculadas entonces como: 

La cllrriente de corrosi.6n (J-: .. ~rr) puede 5er calculada corno 

El error de cti.lculo al obtener Rp, bo.. be: e Ieorr puede 

calcularse usando métodos estadlsticos estándar. 

El método de calculo propuesto por l'lansf'eld, presenta ciertas 

ventajas corno las siguientes: 

- Las pendientes de Taf"el pueden ser obtenidas en la re9i6n 

del potencial mixto CEw). donde no se observa un comportamiento 

lineal ( IAEI < 60 mV). 

- Las pendientes de Taf'el (b.:i. y b4), as1 como la resistencia 

de polarizaci.!.n (Rp). p1;eden ser determinadas de f'orma simultánea 

de las curvas de polarización en las cercanlas del potencial de 

corrosión. 
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- Las pendientes de Taf'eJ an6dicas y cat.!.idicas pueden ser 

calculadas sólo si los datos que se uan a procesar cumplen con oue 

AE e 0 o AE,B. 

- El c!lculo del error de b::, b.:, I:.::r: y R~. indican QUe tan 

dispersos se encuentran los ua lores que Fueron dados como datos. 

Sl el mé-t:octo no encuentra una solución para un conjunto de datos 

·experimentales, entonces la dispersión de los datos proporcionados 

es muy grande o no se cunple con la Ec. (2) debido a la 

concentraci6n de la polarización, una excesiva calda de corriente 

u otro tipo de compl icaciones40
• Un error bajo en los resultados 

encontrados indica que la dispersión de los datos es peque¡"'¡a. 
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. 4-.6 METODO DE BANDY. 

4. 6. 1 ANTECEDENTES. 

Bandy propone un rMttodo de c:..lculo para determinar de "forma 

sim..il t.tsnea los valores de las pendientes de Tafel y de la 

velocidad de corrosión_ El método propuesto est~ basado en un 

an.ilisls matématico el cual muestra que tanto las pendientes de 

Ta"fel como la velocidad de corrosf6n pueden ser determinadas a 

partir de datos de potencial y corriente cercanos al potencial de 

corrosi6n. 

La resistencia de polarización, como ya se ha mencionado, 

obtenida coma una tangente de la curva de polarización en el 

potencial de corrosi.ón, y la velocidad de corrosión es determinada 

a partir de los valores de las pendientes de Taf'el. 

La mayor 1 !mi tacJ~n con Ja cual se han encontrado los 

investigadores para poder utilizar el Mtodo de resistencia de 

polarizaci6n, es que se requiere cor.ocer previamente los ualores 

de las pendientes de Tafel, para poder calcular el valor de la 

velocidad de corrosión. 

Corno se ha visto. otros investigadores han propuesto métodos 

de calculo mediante Jos cuales pueda calcularse de forma 

sin.Jltlt.nea las pendientes de Taf'el y la velocidad de corros.l6n, 

tal es el caso de fllansf'eld12
, Rocchini 16

, Barnartt~ y otros. 

Bandy propone un ~todo que puede ser tomado como una 

alternativa de los otros métodos. Este método se encuentra basado 

en una serle de ecuaciones las cuales muestran que las pendientes 

de Taf'el y la resistencia de polarización, asl como la velocidad 

de corrosi6n, pueden ser determinados a partir de un conjunto. de 

datos de polarización en la vecindad del potencial de corrosión. 

Bandy describe dos formas de utilizar Jos datos de 

polarización. La primera forma involucra el mtttodo corivencional de 

obtenc16n de resistencia de poJarlzaclon, al dibujar una tangente 

sobre la curva de polarizac16n; la segunda forma se basa en un 

procedimiento de cf.Jculo . anal! tico para poder obtener la 

resistencia de 
0

p0Jarizaci6n directamente ·de las datos de 
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polarizaci6nª 

A continuac16n se describiran los mbtodos de c:a.lculo, y las 

bases teóricas en las cuales se encuentran sustentadosª 
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4.6.2 ANALISIS DEL ll'ETDOO. 

Si los potenciales reversible5 para reacciones an6dicas y 

catódicos estan alejados del valor del potencial de corrosión, 

Ecorr. en un electrodo y ambas reaccJones. catódica y ant!dica, 

encuentran controladas por la transf'erencia de carga. al aol icar 

una corriente (l) al potencial del electrodo (E) y la corriente de 

corrosión, l.:c.rr. se obtiene4 s.: 

••• Ec. (19) 

Si def'inimos que t.E = E-Ee.orr I• ba. = 8.434(1a. y be 

8.434(1.: en la Ec. (19), las ecuaciones de polarización anócUca y 

catódica son: 

Ia. = Ic.orr {exp (t.E/b.:J.) - exp C-t.E/b<.) ) ..... Ec(19.A) 

Ic = - Icorr {exp (.e.E'/b.:) - exp C-.6.E/ba.) } ••• Ec(19.B) 

donde Ia. e Ic. son las corr ie11tes anódica y catódica 

respect 1 vamente. 

La diferenciac16n de la Ec. ( 19) con respecto a Ei:orr es 

(_g_;_) = _R1_P_ = l.:·:tr r 2 .. 3 Cba. + be) _!;~8~:,:,_ oc. Ecor r ------6~-5~----------

••• Ec. C2Bl 

esta ecuación es una forma de representar a la Ec.. (2).. Aqui se 

encuentra el valor de B QUe es 

B 

La resistencia de polarizaci6n es obtenida al dibujar 

tangente a la curva de corriente-potencial en el punto del 

potencial de cor~os16n12'n. La velocidad de corrosJ6n se calcula 
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como: 

I.:orr 

Si se define que: 

2n .. (-~;- - -~;-) 

~a Ec. (19.A) puede escribirse como: 

la. = Ic.c.rr (exp { Cn.+n) AE' } - exo { - (11, - nl .!.El) 

la cual puede slmpUcar:!:Oe como: 

Ia. = Ic.arr exp { n .6.E } í .axp f "' AE J - e><P { - n• C .ti.E J ) 

••• Ec. C21J 

Si se procede de igual f'orrna. con la ecuación de polarizaci.!Jn 

catódica se obtiene: 

Ia "' Ic.orr e><p { -n ~ } [exp { m. ~ - exp { - m. (l.E) } ) 

••• Ec. C22J 

Combinado la Ec. (21) y la Ec. (22) de 'lbtlen.? 

-~;- = exp ( 2n AE) 

2n = (-~;; - -~~-) = ln e lo. / r~> / A.E 

••• Ec. C23) 

n AE = ln (l<>. / l.;)1.,z 

exp [ n (.6.E) 1 .. (lQ / Ic.)a..-z ••• Ec. C24J 
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Substl tuyendo la ecuación de la velocidad de corrosión y la 

Ec. (24) en la Ec. (22). se encuentra que: 

B ( l ]'" I=. = -¡:¡p- -¡~- [exp (m. t.E) - exp (-m. AE) J 

Al hacer una expansión de la f'uncl6n exponencial y arreglando 

hasta la mayor potencia de (m. t.E), se obtiene Que 

..•• Ec. (251 

Con un arre9lo algebraico. la Ec. (25) puede escribirse corno 

Ya que 

[ 

</2 ] I11 ~Rp) ( ~:) _ M: 6 

(41E)3 

_2!_ (-b_!_ + _b_!_) 
~ e 

••. Ec. C26l 

es siempre un valor positivo,se elije la raiz positiva de m en la 

Ec. (26) y se obtiene la siguiente relación 

( _!_ + _!__) 
b11 be 2 rr~-~!!~l H~r~ L>EJ -,~i·-f" 

.•• Ec. C27l 

y de la ecuación de velocidad de corrosión: 

I.:orr = ( 2m. Rp) -s. ••• Ec. (28) 

Los valores de ~, be y de (la. y (k pueden obtenerse de 1 a Ec. 

(23) y de la Ec. (27). y ln velocidad de corrosión puede obtenerse 

a partir de la Ec. (28) .. 

La primera técnica de calcul.o propuesto por Bandy. es 
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técnica gráf'ica. que imolica la obtención de un conjunto de datos 

de polarización anódicos y catódicos las cercanlas del 

potencial de corrosión y la determinación de la resistencia de 

polarización, R;;. a partir de la tangente de la curva de 

polarización en el potencial de corrosién 1 2
• Asl. para un valor 

dado de polarización, .6.E., las correspondientes corrientes an6dica 

·y catódica aplicadas, I~ e l.:. respectivamente. son usadas en las 

ecuaciones (23), (27) y (26) para obtener los valores de corrosión 

deseados. 

En esta técnica. el valor de la velocidad de corrosión se 

obtiene de las ecuaciones (27) y (2B), y se designa CDW:J I'ee1r, 

mientras que el valor real es designado como I..:c.rr. A partir de 

estos valores se calcula el porcentaje de error (6): 

6 = --------------- • iee ( 
!'oc" - loe") 

Icor r 

A medida que AE se incrementa. el valor de mCt.E) llega a ser 

signif'lcatlvo y por lo tanto, la magnitud del tambien 

aumenta. Asimismo, el valor de 

se encuentra dentro del rango'31 

e.e1 e.es 

(donde 1n. tiene unidades de mv-'> y. para valores de .6E mayores de 

15 mV, m(AE) es generalmente menor a 1. Debido a lo anterior, el 

despreciar un término de mayor exponente en mCAE> en Ja Ec. (25) 

no introduce un error signlf'lcativo. En general el error inherente 

en este modelo es insignif'icante en ualores de polarizaciOn 

mayores de 18 o 15 mV. Debido a las inexactitudes que implica la 

determinación gr.i.f'ica de la resistencia de polarización, on error 

considerable puede aparecer en el cAlculo de la velocidad de 
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corrosión. 

La segund?. t4cnica de c.:i.lcula propuesta par Bandy. es una 

ti:>cnica de .tipo anal1 tico.. En esta técnica. Jos valores de 

corriente:;. de polarizaci~n an6dica y cattidica para dos distintos 

valore~ de polarizaci6n, san usadas en la Ec. (25) para eliminar 

Rp. La ecuación resultan te es 

••• Ec. (29) 

los subi ndices 1 y 2 se re'fieren a dos puntos sucesivas de datos. 

Haciendo un arreglo algebraico de la Ec. (26) se obtiene la 

siguiente ecuaci.!Jn: 

Rp 
••• Ec. (30) 

La Ec. (29) da los valores de .r.2 en 'fuQcl6n de parAmetros de 

medida. El valor de nt2 es usado en la Ec. (30) para obtener Rp .. La 

raiz positiva de m. y el ualar de Rp, sustituidos en la Ec.. (28) 

dan el ualor de lcorr. 

En los sistemas de monitoreo de corrasi6n, los valores 

medidos de la e le para un valor particular de ¿e: 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 polarización y de velocidad de corrosión, y el 

porQue de esos errores. La Ec. (38) na.Jestra Que para valores 

conocidos de m., el error de Rp, y el de .6.E puede ser determinado 

mediante la relación 

Esta relación ha sido analizada para valores conocidos de la~ 
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constantes de Taf'el, por ejemplo para valores de m.. Este arolisis 

se ha extendido a los casos en los c:¡ue los valores de m tambien 

dan un error signlf'icativo. 

La ecuación de uelocidad de corrosión puede escribirse como 

Rp 
~ _!! __ _ 

Ic:"r1 

Si se desJgna el valor calculado de la reslstencJa de 

polarización de la Ec. (30) como R'p, el porcentaje de error c:¡ue 

se encuentra es dado por la siguiente relación 

El error c:¡ue se ha encontrado como ~ximo para Rp, utilizando 

la relación anterior ha sido del 2SX. 

La Ec. (29) Implica c:¡ue el error en la medida de los datos de 

polarización sea probablemente una causa de los errores de tipo 

aleatorio que se obtienen al calcular el valor de m, el cual 

afecta el c.:-.lculo del valor rle Rp en Ja Ec. (30).. Asimismo, el 

error en Rp, puede depender tanto del error de Yiaic: como de 11~. 

Asi, si el valor de -1 la.le. en la Ec. (30) es rtJ.JY pec:¡uef'i:o (error 

negativo) y el valor de m es na.1y grande (error pos! tivo). ambos 

contribuyen al error de RP en el mismo sentido para dar un error 

neto na.1y grande. Un cant:Jio en el signo de los errores de ~ ym 

puede causar un ef'ecto similar pero generalmente de distinta 

magnitud. Las otras dos combinaciones del error con ~ la.le. y m, 

sin embargo, puerfen causar la anulación de los errores dando 

error neto muy pequef"io para Rp. 

Un error máxirrm de Rp sucede para una combinación especial de 

los signos de los errores de ~ y m.. Para otras combinaciones, 

el valor del error encontrado es rrús pequef"io. 

La Ec. C 28) rtJ.Jestra c:¡ue la ve loe id<Jd de corros i~-n. I ~c:.-n-, 

depende tanto de Rp y ir4, y por lo tanto los errores de esos 

par~metros pueden causar error en el calculo de I.:orr·. 
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El error m,!:.>c:imo para I::::: aparece para una combinaci~n 

particular de los signos de los errores de ~ y flL, normalmente 

del 20% para ~ y de -20'% para 11t y para otras combinaciones 

dando errores m.\s peQuel"íos. 

F'lnalmente, se puede mencionar. que al incrementarse eJ error 

de Y!ili y m, el error en el C:..Jculo de I.:c.rr también aumenta, 

hasta llegar a su valor m.\>c:imo. 

rtlansfeld•z muestra que no s61o la Velocidad de corros16n, 

sino también los valores de las pendientes de Ta'feJ. pueden variar 

con el tiempo, y debido a esto, puede ocasionarse un error 

importante si la velocidad de corrosión es calculada considerando 

que las pendientes de TaPel son valores constantes. 

En el mé-todo propuesto por Mansf'eld, el valor de 2m. de la Ec. 

(27) se usa en la Ec. (28). permitiendo obtener el valor de 

Ic:orr independientemente de los valores de b<1 y b.:. De forma 

similar, una combinación de las ecuaciones (28), (29) y (30) 

permiten calcular el valor de I.;"rr-· sin tener que conocer 

previamente los valoces de b~ y b..::. Asi, aun cuando las constantes 

de laf'el y la velocidad de corrosión pueden cambiar con el 

tiempo' 2
• la velocirtad de corros16n instantánea puede 

determinada directamente a partir de datos de polarización. 

El método de l'llansfeld evita tener que calcular nuevos valores 

de las pendientes de Taf'el para cada tiempo, permitiendo de esta 

rorma establecer un monitoreo continuo del sistema de corrosión 

que esta sometido a estudio. y permite simplinidad y f'acilidad en 

la operación. mostrandose como un mé-todo atractivo para el 

monitoreo de los sistemas de corrosión. Ademas, ya Que los datos 

usados provienen de una pequei"ía región cercana al potencial de 

corrosión, el proceso de corrosión no es alterado de manera 

importante. 

En la primera técnica de cAJculo, donde Ja resistencia de 

polarizacl..!.tn es obtenida por método 9rAf'lco, ln principal f'uente 

de error es el trazar la tangente a la curva de polarización en el 

punto del cotencial de corrosión. As!. aunQue el error de esta 

técnica es peQuei'ia. el error total Que se obtiene al calcular la 

velocidad de corrosi6n • l<:o:.rr, puede limitar Ja exactitud del 

calculo de Rp. EJ. método analitico propuesto es mas r:..pido y más 

directo, comparado con el mé-todo gr:.rico, para obtener las 
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pendientes de Tafel y la velocidad de corrosi~n a partir de la 

medida de resistencia de polarización. 

El método de (lllansf'eld involucra la determinación de la 

resistencia de polarización, Rp, a partir de la tangente de la 

curva de polarización como en el método original, pero graf'ic:ando 

de forma modif'icada los datos de polarizaci6n ( C2.3Rp Il-vs- t..E). 

· y determinando de esta gr.Arica las constantes de Taf'el, be. y b.:, 

comparando esta curva con curvas teóricas calculadas para varios 

valores de ba. y b.: .. La velocidad de corrosión es calculada 

partir de esos valores de las constantes de Taf'el y el valor de Rp 

es determinado 9r.i.ficart11:?nte. 

Este método tambien Implica algunas inexactitudes para el 

cAlculo grA.fico 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 teóricas se ajusta mejor 

a la curva experimental. En algunas ocasiones. un conjunto de 

pendientes de Tafel pueden ajustarse a una curva convenientemente, 

pero pueden tener distintos valores para la velocidad de 

corrosión. 

Finalmente, este procedimiento al ser usado para un sistema 

de monltoreo continuo, puede ser inconveniente, ya QUe las 

constantes de Taf'el y la velocidad de corrosi.!>n cambian con el 

tiempo, por la cual debe realizarse un nuevo análisis cada vez que 

se quiera calcular el valor de las constantes de Tafel. 

La técnica analitica descrita. esta basada en un an.::..lisis oor 

m1nlmos cuadrados, la cual elimina la necesidad de 

determinación grA:flca de la resistencia de polarizaclon. Si I.:.c;.n 

en la Ec. ( 1g) es reemplazada por el termino de la derecha de la 

ecuación de la velocidad de corrosión, se obtiene una ecuación que 

relaciona la corriente aplicada, el voltaje de polarización. las 

constantes de Taf'el y la Tesistencia de polarización. 

En general el método propuesto, da los valores de la 

resistencia de polarización y de la velocidad de corrosión a 

partir de los datos de polarizaci6n .. La exactitud del método 

af'ectada por los errores de tipo aleatorio que ocurren en lus 

medidas de polarizaci6n, la cual es una limitante de tipo general 

en todos los métodos de medida de velocidad de corrosión para la!j, 

técnicas de polarización electroquimlca .. 
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CAPITULO V 

SISTEMA CORRELE 
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CAPITULO V 

SISTEMA CORRELE 

Existe una gran variedad de sistemas numéricos para poder 

calcular los valores de velocidad de corrosicn y las constantes de 

Taf'el. Algunos de estos sistemas son comúnmente usados por el 

investigador para procesar sus datos. 

En el presente trabajo de tesis, se han desarrollado tres 

programas basados en los métodos de solución propuestos por Gandhi 

& Greene, por Damborenea y por Feliu & Feliu. El hecho de haber 

elegido estos tres métodos de soluciéon se justifica en Que hay un 

buen ajuste en los resultados del C:..lculo de iec.rr, ba y b-:., segun 

lo encontrado en las Pruebas de ejecución de los programas. Para 

que se puedan integrar las ventajas que presentan estos tres 

~todos de solución, y en caso necesario puedan interactuar entre 

si para encontrar la solución óptima, se ha desarrollado el 

sistema CORRELE (CORRosi6n ELEctroQuimica), el cual es un sistema 

de anf&lisls de datos obtenidos por la tttcnica electroQulmica de 

polarización lineal para determinar la rapidez de las reacciones 

de corros16n ~ 

El sistema CORRELE incluye a los programas. VICOR (de Feliu & 

F'eliu), ICORR2 (de Oamborenea) y BETACRUNCH (de Greene & Gandhi), 

adem.is, incluye una serie de ayudas sobre el uso de los programas 

y que pueden ser consultadas en pantalla. 

El integrar estos tres programas en un solo ~istema, permite 

al usuario poder calcular de tres distintas maneras, los 

paramétros de !con-. be. y ~. observando los errores que se 

obtienen al usar cualquiera de los tres métodos presentes, 

eligiendo el que de un mejor ajuste de acuerdo a los datos de 

potencial (E) y corriente (1) que f'ueron proporcionados. 

Ademo\.s de calcular los valores de i.:.orr, ~ y b:, se calcula 

el error porcentual del Cálculo hecho y el valor de la relación B 

que es def'inlda de la f'orma siguiente: 
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En el caso particular del program ICORR2, se calcula el valor 

ajustado de la corriente, usando para ello los valores encontrados 

de !.:.::-::-, b: -..· b:. Estos valores de I.:;.:i!.:, son dados para ver 

cuanto diFieren los valores experimentales de los valores 

teóricos, y con estos Ultimas poder hacer lD gr.:..f'ica 

correspondiente de E -vs - L 

Para el programa ICORR2 es necesario proporcionar valores 

iniciales de ba. y be. SI estos valores lnlclales de iteración se 

encuentran cercanos a los resultados, el tiempo de ejecución es 

bastante corto. pero si en cambio estos valores iniciales se 

encuentran dema!3iado alejados de los resultados teóricos 

calculados, el tiempo de ejecución tiende a alargarse. 

Debido a lo anterior. si el usuario no desea proporcionar los 

valores iniciales de iteración PªFª l:J.J. v b.:, por no conocer ni 

siquiera de Forma aproximada en Que rango de valores se 

encuentran, puede recurrir a calcular estos mediante el programa 

VICOR, y asl los resultados de b<>- y b.: obtenidos mediante este 

programa, servir.:..n como valores iniciales de iteración para el 

programa 1CORR2. Al ejecutar de esta Forma el sistema CORRELE. 

pueden observarse lo~ resu 1 tados de ic:Qn·, ba. v be, Que se 

obtienen mediante dos f'ormas de Cálculo distintas y elegir aQuella 

Que da el mejor ajuste. 

Para poder usar el sistema CORRELE de la "forma antes 

mencionada. es necesario que se cumpla con serle de 

restricciones en cuanto a la forma de realizar la introduccitin de 

datos de potencial y corriente, para Que estos puedan servir en la 

ejecución tanto de programa ICORR2 como del program VICOR. 

Tamblen, en caso de Que se deseen calcular los valores de 

!con·. ~ v be, mediante los tres programas de que se dispone en 

el sistema, los datos de potencial y corriente deben cumplir 

una serie de restricciones, para Que estos puedan ser aceptados de 

f'orma correcta sin causar error en el cálculo realizado. 

Las ayudas Que se proporcionan en pantalla permiten conocer 

cuales son los datos que deben ser proporcionados en cada 

programa. la f'orma y el orden en Que deben ser introducidos, y ~os 

resultados qui; s~ obtendrán en Forma particular. Ad~s indican 

cuales son las ventajas y desventajas Que existen al usar ur 
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programa en lugar de otro. 

Las ayudas en pantalla pueden ser consul todas oara un 

programa el particular o de manera general, y de esta f'orma 

conocer toda la 1nf'ormac16n acerca de los tres programas. 
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CAPITULO VI 

PRESENTACION Y 

ANALISIS DE RESULTADOS. 

Como se ha . visto, los datos electraQu1micos procesados 

mediante el Sistema CORRELE perml ten obtener los valores de las 

pendientes de TaFel (~ y be), as1. como la velocidad de corrosl6n 

(I.:orr) .. Los datos ingresados al sistema deben cumplir una serle 

de condiciones para que los resultados obtenidos sean congruentes 

y puedan tener una significaci6n "f1sica adecuada. 

Algunas de las condicio~s rn,:¡,5 importantes que deben cumplir 

de 'forma general los datos Que ser:..n analizados por cualQulera de 
los programas que contiene el sistema son las siguientes: 

- De "forma general todos los métodos de soluc!6n 

encuentran basados en Ja ecuación de Butler-Volmer de la cinética 

electroQuimica. 

- Los datos a utilizar son pares de puntos de potencial (E) y 

corriente (!),cuyas unidades son milivolts fmVJ y millampers 

[mAJ. respectivamente. 

- Los datos a anal izar deben pertenecer a la 

pretaf'eliana. 

- La dispersión de los datos debe ser baja, ya que de otra 

f'orma los tiempos de procesamiento aumentar~n bastante o en el 

peor de los casos. al no encontrarse un ajuste satisf'actorio. 

rompera Ja ejecución del programa. Para evitar este inconuenlente 

resulta adecuado graf'icar previamente los datos que seran 

analizados para poder eliminar aquellos pares de datos (E,I) Q!.Je 

muestran una marcada desviación o dispersi.!>n del resto de la 

serle. 

- Se utiliza ~todos generales de soluci6n como son las 

técnicas de extrapolac16n de Taf'el y de polarización lineal. 

- Se usan métodos numéricos de a.Juste por rni.nimos cuadrados. 

optimizaci6n directa y aproximación 1 ineal. 
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De f'orma particular para cada uno de los programas del 

sistema debe considerarse lo siguiente: 

PROGRAlllA VICOR. 

- El método de solución anal izado es un método algebraico no 

iterativo, por lo cual e,I tiempo de procesamiento es relativamente 

corto. 

- El tipo de a.juste usado, es por mlnimos cuadrados. 

- El error calculado esta en f'unci6n de la dispersión de los 

valores de potencial y corriente proporcionados. 

- El método de solución da un resultado único al problema. 

- Acepta una gran cantidad de puntos Cm1nimo cuatro, máximo 

100). El aceptar mlnimo cuatro puntos para el arulisis de datos es 

debido a Que su método de solución se basa en el "mé-todo de los 

cuatro puntos". 

- El espaciamiento entre los datos de potencial de un dato y 

el siguiente (o el anterior) debe ser el mismo, es decir, deben 

estar eQuiespaciados. Por ejemplo: 

Potencial CE> 
[mVJ 

-60 
-50 
-40 
-30 

Corriente CI) 
[mA) 

-3.55 
-2.70 
-1.95 
-0.75 

.t.E=10 

- La secuencia de datos a analizar puede ser an!idlca, 

catódica a extenderse a ambas reglones. Es muy recomendable que la 

serle de datos contenga Informacl6n tanto de la reglón anódica 

como de la reglón catódica, ya que de ésta f'orma tanto el cAlculo 

de ba como el de be tendrá un \/alar f'isico representcitivo 

aceptable. Si los datos cumplen con esta condición, el valor 

calculado de I..:orr ser.i bastante bueno, ya que su valor depende de 

los calculas previos de b~ y b;. 

- Se acepta como valor válido el punto de polarizacl6n cero 

CE=B, I=Bl. 

- En cuantoº a las opciones de cálculo que presenta este 

problema debe considerarse lo siguiente: 
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Opción 1: se uti J Iza cuando los errores de medida 

guardan proporción con Ja magnitud de la Intensidad de Ja 

corriente, es decir, se considertt. que Jos errores encontrados se 

encuentran impllcitos dentro del n)é.todo exoerimental utilizado en 

la medida de la corriente. 

Opción 2: se utJlJza cuando los errores de los datos son 

pr.icticamente JndependJentes de la corriente medida. 

- Los errores encontrados entre las opciones y 2 del 

programa, no son comparables entre s!. • ya que se toman en 

consideración factores experimentales distintos. 

PROGRAlllA ICORR2. 

- La serie de datos a analizar debe tener una polarizaci6n 

mAxima de se rnV, es decir, los datas a analizar deben encontrarse 

en Ja reglón pretaf'eliana. Estas datos pueden ser de Ja región 

an6dica,a la región catódica o bien extenderse a ambas regiones. 

- No se acepta como vAlido el valor de potencial igual a cero 

(E=0, 1=8). ya que origina rompimiento en la ejecución del 

programa. por provocar división entre cero. 

- El n»todo de c:.).lculo se encuentra basado en la ei.:uación de 

Stern-Geary. 

- Acepta una gran cantidad de datos (m.:. nimo .J, máximo 180}. 

El mátodo de solución se encuentra basado en el ºmétodo de los 

tres puntos". 

- El valor rntLximo de las pendientes de Taf'el (ba. y be.) 

encontradas es de 5888. Valores nus grandes no son considerados en 

el c.ilculo del programa. 

- Utiliza un método de ajuste de minimos cuadrados para 

determinar el ajuste óptimo. 

- El valor de l.::orr se encuentra f'Jjado por el programa, con 

lo cual se obteniene una solución ónica en el anAlisis de Jos 

datos proporcionados. Este valor se 'f'ija con la f'inalidad de 

obtener una solución única para el análisis de datos, pero 

asegura que la solución encontrada sea la mejor ni la única, entre 

las soluciones posibles existentes (si es Que existe más de una 

solución posible). 
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ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE U 

NO DEBE 
BIBLIOTECA 

- El fijar el valor de I.:.:.rr. puede ocasionar los siguientes 

problemas en la ejecución del programa: 

a) Si el valor de l.:c;.rr se encuentra demasiado alejado 

del valor te-.!>rico a calcular. el tiempo de ejecución puede crecer 

bastante (20 a 30 seg. o inclusive al:n rn.:..s tiempo). ya Que el 

número de procesos Co iteraciones) de ajuste aumenta hasta 

encontrar el error m1nimo~ 

b) Si el valor de I.:c.-n inicial se encuentra f'uera del 

rango de I.::~rr teórica. no se padrj,, llegar a un ajuste de ambos 

valores. ocasionando Que se rompa la ejecución del programa. 

El incremento del potencial puede ser completamente 

distinto entre una serte de datos y otro. pero es muy recomendable 

que los datos sean dadas en un orden ascendente o descendente. ya 

que los resultados obtenidos ser~n mejores. debido al método de 

ajusta utilizado. Por e.jemplo: 

Potencial CE> 
[mVI 

-420 
-480 
-530 

PROGRAMA BETACRUNCH 

Corr lente ( t) 
[mAJ 

53.0 
376.3 
999.0 

- Los datos utilizados pueden pertenecer a la región anbdicS, 

a Ja región an6dica a bien extenderse a ambas. 

- Se utiliza como técnica de solución, el método de 

extrapolación de Taf'cl y de polarización lineal. 

- Se requiere un mi ninkl de tres datos para la ejecuci6n del 

programa. ya que utiliza el "método de los tres puntos". 

- El numero de datos utilizados puede ser desde 3 hasta· 100 

pares de puntos. 

- Se requiere conocer el valor del potencial de corrosión, ya 

que áste sirve como referencia para los valores de potencial, y 

para el cálculo de b.:i. y b.:. 

- El incremento del potencial puede ser completamente 

distinto entre una serle de datos y otro. pero es muy recomendable 

Que los datos sean dados en un orden ascendente o descendente, ya 
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que los resultados obtenidos serkn mejores, debido al método de 

ajuste utilizado. Por ejemplo: 

Potencial CE) 
[mVl 

-420 
-480 
-530 

Corriente CI> 
[mA] 

53.0 
376.3 
999.B 

- El método de ajuste (optimización) utilizado es oor m!nimos 

cuadrados .. 

- 51 los datos a analizar no cumplen con la Ec. C1). se 

produce divergencia en los c:..lculos .. Si la divergencia permanece 

aún al utiliza1· el método de ajuste, ocurre un rompimiento la 

ejecución del programa. 

- Se tiene la ventaja de poder calcular valores muy grandes 

de las pendientes de Tafel. Este caso de calcular valores muy 

grandes de ba y t>=, se presentan Por ejemplo, cuando ana 1 J zan 

sistemas catódicos 6 de reduc!::i6n limitados por dif'usi.!in (por 

ejemplo, corrosión de acero en agua, en donde se obtiene un valor 

muy grande de b.:), o en estado pasivo <valor de ~ ITR.IY grande). 

- Los tipos de sisterncts en los cuales se recomienda utilizar 

el programa BETACRUNCH para el analisis de los datos obtenidos 

los siguientes: 

a) aquellos controlados por activaci~n. como son los de 

ácidos fuertes. 

b) aquellos que trabajan en un ambiente de agua de mar y 

otros ambientes semejantes, en la cual los sistemas 

de reducción son limitados por difusión. 

e) aquel los en los cuales hay un metal que presenta una 

transición activo/pasivo~ 

- Si los datos se apartan excesivamente de la Ec. (1), debido 

a una alta concentraci('.Jn de: polarización, error por efectos de 

resistencia o un::1 excesiva dispersión de los datos uti !izados, 

rompe la ejecución del programa. 

Al comparar los resultados obtenidos al analizar una misma 

serle 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 serle de datos analizada en cuanto a 

la calldad de los datos (el error experimental Que lmp!Jcan los 

datos en s1 mismos), si la dispersión es baja. si pertenecen o no 

la regi6n pretaf'el iana y el n(;mcro de pares de puntos 

considerados en el un4.lisis. 

TABLAS DE DATOS Y RESULTADOS. 

A continuaci•!n se presentan una serie de tablas de datos 

utilizadas para probar el funcionamiento del sistema CORRELE, y 

comoarar los resultados obtenidos mediante los tres distintos 

programas que contiene el sistema. 

TABLA 1. TABLA 2. 

CORRIENTE POTENCIAL CDRRIElllTE POTENCIAL 
[mAJ [mVl lmA1 [mVJ 

-5.00 -50 192.38 -170 

-3.50 -40 100.00 -158 

-2.40 -30 183.50 -130 

-1.50 -20 175.80 -118 

-0.70 -10 164.40 -90 
' 

0.00 0 147.BB -70 

0.79 10 123.48 -50 

1.90 20 87.50 -38 

3.60 30 34.90 -10 

6.08 48 No de puntos: 9 

9.08 58 
Eeor r = 8 

No de puntos: 11 
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RESULTADOS TABLA 1 

PROGRAJllA 

VI COR i 
OPC ION 1 49. 346 
OPCION 2 51 .454 

ICORR2 

8ETACRUNCH 

RESUL TAOOS TABLA 2. 

PROGRAJllA b~ 

CmV] 

V ICOR 
OPCION 1 120.68S 
OPCICJN 2 121.074 

ICORR2 5eee.ee 

8ETACRUNCH 128.860 

b< 
!mVJ 

lc.orr 1 error 

68.979 
68.518 

0.sss i 3.3e % 
0.977 ¡ /4.57 % 

----- 1 

----- 1 

bo 1.:->rr error 
[mVJ 

77837.124 201.10 4.07 % 
4679.>.305 201.86 0.04 % 

113.823 185.86 48.38 ll: 

645562.88 288.87 e.es ll: 
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TABLA 3. TABLA 4 

CORRIENTE POTENCIAL CORRIENTE POTENCIAL 
[mAJ fmVJ (mAJ [mVJ 

12700.0 -530 24.70 -90 

9780.B -520 13.00 -70 

7520.0 -510 6.50 -50 

5630.0 -500 2.80 -30 

4250.0 -490 0.30 - 5 

3180.0 -480 0.90 20 

2380.0 -470 1.70 60 

1800.0 -460 1.80 80 

1350.0 -450 1 .. 90 100 

990.0 -440 No de puntos: 9 
Eec.rr = 0 

720.0 -430 

513.0 -420 

351.0 -410 

213.0 -400 

89.5 -390 

No de puntos: 15 
Ee.e.r r = -383 

RE5ULTAOOS TABLA 3. 

PROGRAlllA bA be l.:orr error 
[mV] lmVJ 'I: 

V ICOR 
OPCION 1 -77.752 39.178 0.00 178863'1: 
OPCION 2 78.077 83.070 0.003 37.43'1: 

ICORR2 57.124 5e0e.0e0 e.ee 523166'1: 

BETACRUNCH 80.06 82.130 210.02 1 .17'1: 
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RESULTADOS TABLR 4. 

PROGRAMA bA be Ic.c.r r 
(mVJ (mVJ 

V ICOR 
OPCION 1 
OPCION 2 

ICORR2 seee.00 47.204 0.::58 2181.3'% 

BETACRUNCH 3236.67 81 .3 2 .. es 4.94'% 

Las resulta dos de la Tabla 1, indican QUe se obtienen 
resultados aceptables para la serle de 12 datos proporcionados 

mediante la ejecución del programa VICOR. Al los programas 

ICORR2 y BETACRUNCH, se produce un rompimiento en la ejecución de 

estos programas, debido a que uno de los datos prepare ionados 

cero, lo cual rompe con las condiciones establecidas para la 

ejecución de ambos programas. 

Los resultados de la Tabla 2 para una serle de 9 datos. 

muestran que el anAJisis de la serie de datos mediante los 

programas VICOR (Opción 1 y 0pc16n 2) y BETACRUNCH, es buena, si 

se toma en cuenta el porcentaje de los errores obtenidos. El error 

encontrado en el programa 1CORR2 es debido a Que el cálculo de b1;1. 

y b:: no puede ser mayor a 5888 (segun lo f'ijado por el algoritmo 

de solución).. Una recomendación acerca de este tipo de error, es 

que si se conoce de antemano que los valores de ba. y/o be. 

mayores de 5888 seria bueno elegir como m!todo de an.l.lisis al 

programa VICOR o al programa BETACRUNCH .. 

En la Tabla 3 se analiza una serie de 15 datos exclusivamente 

catódicos. En los resultados obtenidos puede ob:!:>ervarse que los 

programas ICORR2 y VICOR (Opción 1) dan resultados inaceptables .. 

Esto es debido a que no se logra un ajuste numérico adecuado por 

ambos ~todos.. fllejores resultados son obtenidos mediante el 

programa VICOR (Opción 2) y BETACRUNCH según se observa. En estos 

dos ül timos programas Jos resultados de ba., tJ.; e !e.e.u que se 

obtienen son aproximados .. La di~erencia en los porcenta.jes de 

error calculado es debido a Que la serle de datos 
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. e)(cluslvamente catódica, lo cual es bien aceptado por el 

BETACRUNCH, pero no por el programa VICOR. por Jo 

programa 

cual 

recomendable que la serle de datos a anal izar contenga tanto datos 

arúdicos como cat.!idlcos. 

Los resultados obtenidos del ant:.t.Usls de Ja Tabla 4 muestra 

que esta serie no puede ser analizada mediante el programa VICOR, 

ya que el incremento del potencial no es constante. En cambio, la 

serie puede ser anal izada mediante Jos programas ICORR2 y 

BETACRUNCH. De estos métodos, el que reporta mejores resultados en 

el calculo es el programa BETACRUNCH, ya que mediante el programa 

ICORR2 na se logra un ajuste sat isf'actorio de ti<., be: e Ic:orr. 
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CAPITULO VII 

CONCLUSIONES 

- Los métodos de c~lculo mis utilizados para determinar la 

velocidad de corrosión son el de polarización lineal y el de 

e>etrapolac16n de Taf'el, los cuales pueden ser aplicados a 

algoritmos de solucl6n para computadora. 

- Usando los métodos de polarlzacl6n lineal y de 

extrapolaci.!in de Ta"fel, adem:.s de métodos numáricos, f'ue creado el 

Sistema CORRELE (C0RRosl6n ELEctroQuimica), el cual integra a los 

programas VICOR (de Feliu & Feliu), ICORR2 (de Oarnborenea) y 

BETACRllNCH (de Greene y Gandhi), que son programas de uso liberado 

(o publico). 

- La decisl6n de elegir a los programas VICOR, ICORR2 y 

BETACRUl'•CH, fue hecha en base a Que existen buenas referencias 

bibllogrAf"icas acerca de su uso y por las pruebas hechas a ellos. 

- El orograma más recomendable de usar es el VICOR, ya que en 

la mayor parte de los casos se obtiene un valor para t», t>.:; 

Ic;oro. adern.as de que en muy pocas ocasiones se produce rompimiento 

en la ejecución del programa. 

- La exactl tud de los resultados obtenidos depende de los 

factores implicados en la serle de datos analizados: 

- datos de la reglón pretaf'el lana, 

- baja dispersión de los datas utl !izados, 

- adecuada eleccl6n del método de an:t.l lsls seleccionado, 

- una cantidad adecuada de pares de puntos, 

- El lenguaje de programac16n utilizado fue Pascal, por la 

f'acllldad de su uso, las caracterlstlcas de programaci6n que 

presenta (prllgramac16n estructurada), su apllcacl.6n a cualquier 

m.iqulna pC y el uso canún que tiene actualmente, lo que permite 

modif'lcar al sistema con una gran f'acil !dad. 
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APEND!CE A 

DIAGRAMAS DE FLUJO 

A continuaclC.n se muestran Jos diagramas de f"lujo del sistema 
CORRELE. 

Dichos diagramas se presentan con el siguiente orden: 
- Programa principal. 
- Modulo de clasificaci.!ln de opciones. 
- ~dulo de menú de ayuda. 
- l'll!idulo de programa VICOR. 
- ~!idulo de programa ICORR2. 
- fl)!idulo de programa BETACRUNCH. 
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SISTEMA CORRELE. 

PROGRAMA PRIHCIPAL. 

94 



BlSTEHA CORRELE. 

MODULO ºCLASIFICA OPCIONES" 



SISTEMA CORRELE 
MODULO •AYUDA• 
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SISTEMA CORRELE. 
MODULO VICOR. 

0 



SISTEMA 
CORRELE 

MODULO 
•V ICOR• 

se 



S 1 STEMA CORRELE 
MODULO • VICOR• 

c;J 
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SISTEMA 
CORRELE 

MODULO 
• u1 ca~· 
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SISTEMA 
CORRELE 

MODULO 
•V ICOR' 
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SISTEMA 
CDRRELE 
MODULO 
'ICORR2' 

U24:FHF<)o'.([3J1oFMIOo:ttll.XCli!l,llYPUOOO.?~) 

...... 
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SISTEMA CORREL.E 
MODULO BUSCA 
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SISTEMA CORREL.E 
MODULO •BUSCA• 
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SISTEMA CORRELE 
MODULO 'BUSCA' 
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PROCEDIHIENTO ICORR2 

MODULO ºUNOº 

DllLJ=l-IAAILl/UfttL•ll•FlllOOOllJ,)00((21.llYP(L•IJ)/FHIOflO(lII,XXX2J,MYPlll~ 

"l!='"'''l',!"!u RRZ2=FMI<JOOC!l l,lOOlió:~ithtl ~~ rl l<XXtll,lClllC'2JMYPlll 
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PROGRAMA CORRELE 
HOOULO ICORR2 

FUNCION FNF 

FUNCION FNI 

FHICIC,8A,DDDDl:18"CDDDD/8A)-18"C·DDDD/BCJ 
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SISTEMA CORRELE 
MODULO •BETA' 



SISTEHA CORRELE 
MODULO •BETA• 

,,, 



NODULO •BETA• 
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SISTEMA CORRELE 
MODULO • nos• 
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SISTEnA CORRELE 
t10DULO •TRES• 
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SI ST.EHA CORRELE 

t10DULO ''CUATRO" 

FUHCIOH "A .. 
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APENDICE B 

MANUAL DE USUARIO DEL 

SISTEMA CORRELE 

CCORRosroN ELEcrRoau1MICA) 

La f'inalidad de este ap.ífndice es ayudar al usuario del 

sistema CORRELE a hacer un f'.&cil mane.Jo de este. 

REQUERil'IIENTOS BASICOS. 

Para poder hacer uso del Sistema CORRELE es suf'lcJente con 

una computadora personal con un m1 nimo de: 648 Kb de memoria RAf'I. 

Se puede ut;ilizar tanto monitor de color como monocrD'Tl.1tico. El 

Sistema Operativo utilizado es f'l!S-005, que puede ser desde la 

versión 3.3. hasta la versión 5.0. 

ENIRADA AL SISTEl'IA. 

Si se desea imprimir Jos resultados mostrados en pantalla, es 

necesario cargar previo a la ~ntrada al sistema el programa 

GRAPHICS.COflfl. que viene contenido en los discos de Sistema 

Operativa. Si estas gr.&f'icas son cargadas, podr.:t.n Imprimirse las 

pantallas que aparecen al oprimir la tecla PRINT SCREEN.. Para 

f'ac!Jitar toda esta tarea al usuario se ha preparado un archivo 

oor lotes Que real Iza todas las operacloues antes real Izadas. 

Para entrar al sistema se tecleara desde el indicador de 

pantalla el nombre del programa CCORRELE). y a continuación se 

dar~ un enter: 

A> correle +.J 

Hecho Jo anterior se entra al sistema CORRELE. En la primera 

pantalla que aparece debe proporcionarse la clave de acceso del 

sistema. Se tienen hasta 3 oportunidades de dar la clave de acceso 

correcta. 
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Si la clave de acceso (passt&JOrd) no 13 correcta el 

programa rompe su ejecución, re9resanda al usuario al sistema 

operativo. 

Al dar la clave de acceso correcta, mostrara el 

principal del cual dispone el sistema CORRELE. De este menú debe 

elegirse la opción deseada mediante un numero entero comprendido 

entre 1 y 5. 

Las opciones disponibles en el menú principal las 

siguientes: 

1. Consultar menú de ayudas 
2. Usar programa VICOR 
3. Usar programa ICORR2 
4. Usar programa BETACRUNCH 
S. Salir del sistema CORRELE 

l'ENU DE AYUDAS. 

Si es seleccionada la apci.!in 1 (Consultar menú de ayudas), el 

programa mostrara la pantalla de selección de ayudas (mene: 

secundario) en la cual se puede elegir informaciOn ref'erente a uno 

o a todos los programas con los cuales se cuenta <VICOR. ICORR2 y 

BETACRUNCH). Dicho menú presenta las siguientes opciones: 

1. Consultar ayudas para VICOR, ICORR2 y BETACRUNCH 
2. Consulta ayudas para V ICOR 
3. Consultar ayudas para 1CORR2 
4. Consultar ayudas cara BETACRUNCH 
5. Regresar a menú pr i ne i pa 1 

La opción 1 de este mena permite consultar de manera continua 

las ayudas para los trP.s programas (VICOR, ICORR2 y BETACRUNCH). 

Las opciones 2, 3 y 4 despliegan sólo informaci6n respectiva al 

programa indicado. Al desplegar en pantalla las ayudas se mostrará 

la siguiente inf'ormación para el programa respectivo: 

- datos a ingresar 

- resultados a obtener 

- ventajas de uso 

- limitantes (con respecto a los otros programas) 

La opción 5 permite regresar a menú principal, ya sea para 

continuar usando el sistema o para salir de &l .. 
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PRDGRAl'IA VI COR. 

En caso de seleccionar la opcl.::.n 2 del mem:: principal, 

! leva cabo la ejecucjón deJ programa VICOR. Para este programa se 

solicitan los siguientes datas: 

- Nt::me.ro de datos a ilna! izar 
- Polarlz.:ici.!>n del primeI' punto de la serle de datos (dato de 

polarl.zacion m11.s negativo de li3 serie). 
Incremento del potencial C~E> 

- Valores de la corriente 
- Opci~n de c~lculo del tipo de error a considerar 

Los valores que son desplegados como resultado son: 

- Pendientes de Taf'el (bu y b.:.) 
- Velocidad de corrosi..:.n CI-=.:.n) 
- 8 (B:(bo b•)/(2.302(bo <b•))) 
- Error encontrado en el c.i !culo de b.i y b.: 

PROGRAl'IA ICORR2. 

Al seleccionar Ja opcJ.:in 3 del menl..'.: principal, lleva a 

cabo la ejecuci~n del programa ICORR2. Para este orngrama se 

solicitan los siguientes datos: 

- Numero de cares datos (potencial y corriente) a analizar 
- Pares de datos de potencial y corriente 
- Valores iniciales de iteraci.:.in 

Los valores Que son desolcgados como resultado son: 

- Tabla de valore!:. de potencinl, corriente y corriente 
calculada <en base aJ error de c~lculo encontrado). 

- Pendientes de Taf>el (b·.2 y be) 
- Velocid~d de corrosión (l.::orr) 
- B CB=Cb:. bd/(2.302Cb> <b:.) l l 
- Error encontrado en el calculo de b"" y b:. 

PRDGRAlllA BETACRUNCH. 

Al seleccionar la opci.!in 4 del mene principal, se lleva a 

cabo la ejecución del programa BETACRUNCH. Para este programa 

solicitan los siguientes datos: 

- Número de cares datos (potencial y corriente) a analizar 
- Potencial de corrosión 
- Pares de datas de ootencial y corriente 
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Los valores que son desplegados como resultado son: 

- Pendientes de Taf'el (b.:. y b..:) 
- Velocidad de corrosión (I.:~rr) 
- B (B=(ba b.:)/(2.382(b<l. +be:))) 
- Error encontrado en el c.:.. lculo de b-. y b.:. 

SALIDA DEL SISTElllA. 

Para terminar la ejecución del sistema CORRELE y regresar a 

sistema operativo, se debe seleccionar la opci.!in 5 del 

crincipaL 
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SilllBOLO 

A 
A' 

ba 
b< 
B 

e• .e~ 

d 
o 
º' 
DI 

DE 

E 
E.:orr 
Ew 
Ei 

F 
i 
icorr 
io(f.E) 

r 

r.::orr 
IC 

.jcorr 
,ji.,d 

APENOICE C 

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS 

SIGNIFICADO 

Valor de la constante para el monomio i= (A•t..El 
Primera constante del polinomio de cuarto grado. 
usado en el método de solucion de Rocchinion de 
Rocchini 
Pendiente de TaFel anódica 
Pendiente de Tafel catódica 
Función explicita de las pendientes de Taf'el. igual 
a la relación (b<J. b:.)/f2.~02(b.:l. +b~)) 
Segunda y tercera constante. respectivamente, del 
polinomio de cuarto grado, usada en el método de 
solución de Rocchini 
Capacidñd de la c!!Jble c:aoa eléctrica asociada a la 
reacci.!.n electr.!.dica 
Densidad [gr/cm.ll 
Intervalo constante de polarizaci.!in 
Cuarta constante del polinornio de cuarto grado. 
usado en el método de solución de Rocchini 
Vector de almacenamiento de corriente ( I), para el 
programa 1CORR2 
Vector de almacenamiento de potencial <El. para el 
programa. 1CORR2 
Potenci&l [mV] 
Potencial de corrosión [mVJ 
Potencial mixto ímV] 
Polarización m.1nir..a aplicada al electrodo sometido 
a prueba CmVJ 

~~::~~e dede ~~~~~~~e CmA/cm2 1 
Intensidad de corrosión [mV/cm2

] 

Densidad de corriente determinada por la curva de 
poJarJzaci6n experimental 
Corriente que f'luye entre el metal y el 
contraelectrodo CmAJ 
Corriente 3n6dica (mAJ 
Densidad de corriente aplicada [mA/cm2

] 
Corriente catódica [mAJ 
Densidad de corriente aplicada CmA/cm2 J 

Corriente de corrosión [mAJ 
Valor de la intensidad de corrosi.!in cara 

~!~:~:~ ~~~~riente de corrosion [mA/cm2 J 
Densidad de corriente limite de corrosión 
=~~~i~~'!'Lj (1/2)(1/b.a - 1/t>.;) para el ~todo 
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. Sli"BOLO 

mpy 

n 

n" 
pH 
P' 
p 
P.E. 

R 
R" 

z 
lo 

a' 
(l' 
6,6a 

SIGNIFICADO 

fltilipulgadas por 3.f:o {para la uelocidad de 
corrosión) lm in] 
Numero de pares de datos de potencial CE) y 
corr lente ( I) 
Nllmero natural Cn" = 1.2, .•• ) 
Potencial de hidrógeno 
Sobrepotencial (E - E.:orr) [mV] 
Relación de P = 2.303 • ~ [mV] 
Peso eQulvalente de la especie que se corroe 
[gramos] 
Polinomio de enésimo grado en la variable ~E. sin 
el t4trmlno conocido 
Valor de la pendiente obtenida al graf'icar 
potencial frente a la. CR' =AP 1 /AI'a.) [mAJ 
Constnnte de la re~.aci6n Rl /F 
Resistencia eléctrica entre los electrodos de 
trabajo y referencia 
Parte real de la impedancia compleja f'aradaica 
Resistencia de poJeorizaci6n (Impedancia a la 
frecuencia 0) 
Resistencia de la disoluci6n 
Resistencia a la transferencia de carga 
Area superficial de la muestra en contacto con la 
soluci!in 
Temperatura [.:.Kl 
Valor de estimaci-!ln para el mftodo anal! tico de 
l'lansf'eld 
Valor inici¡;,l de estimaci.!ln oara el método 
anal1tico de l'l'lansfeld 
Impedancia 
Impedancia f'aradaica 

Factor geométrico 
Valor de la relación ~· =e>ep(2.303 O/~) 
Valor de la relaciCn ,'3''=e>ep(-2.303 O/b:) 
Porcentaje de error en el c.1lculo de la velocidad 
de corrosión según el método de ~lculo de Bandy 
Va lar de la relación .l.E=E-E.:.:.rr [mVl 
Potencial [mVJ 
Frecuencia de la sefial de corriente alterna 
Frecuencia ~xima de la sef'tal de corriente alterna 
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