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INTRODUCCION

En este estudio se pretende interpretar el comportamiento en
servicio de los recubrimientos metdlicos y orgdnicos (pinturas) a
partir del estudio del mecanismo de las reacciones que intervienen
en los distintos procesos de electrodo.

E1 nimero de variables que deben considerarse en los casos
de interés practico es muy grande y por lo tanto se hace necesario
realizar un cuidadoso examen de cada problema en particular para
conseguir esquematizar un ensayo de laboratorio, que, siendo 1o mas

-simple posible, no pierda la representatividad del caso real.

Los factores generales a tener en cuenta son los Gue provie-
nen de la composicibén del medio (oxigeno, sales disueltas, humedad,
etc.) y los <nherentes a La cubienta y al sustrato, que estdn di-
rectamente vinculados por sus caracteristicas fisicoquimicas.

En base a estas consideraciones se elabora un modelo de labo-
ratorio cuyo comportamiento electroquimico sea representativo del
de la cubierta en servicio.

En el caso de las cubiertas orgdnicas, la alta resistencia
origina caidas 6hmicas apreciables frente al pasaje de corriente.

Para las superficies metdlicas la caida Ohmica puede ser
despreciable, pero en cambio, como generalmente muestran una co-
rriente de intercambio alta, se debe esperar un sobrepotencial de
transferencia bajo, que resulta ficilmente enmascarado por altos
sobrepotenciales de difusidon-conveccion, segin sea el sistema de
trabajo que se emplee.

Debe considerarse también que las sustancias que contiene el
medio en el que esta expuesta la probeta pueden generar reacciones
quimicas anteriores o posteriores a la transferencia de carga, que
se manifiestan a través de un sobrepotencial de reaccidn. Por otra
parte la interaccién entre la cubierta y los componentes del medio
(y del sustrato, en el caso de cubiertas orgdnicas) da lugar a fe-
némenos de difus.idn-conveccién vinculados a un sobrepotencial de
transferencia de materia.

Ademds, y debido a las numerosas variables del medio que se
presentan en cada caso real para las distintas cubiertas, se hace
necesario establecer un sistema :de ‘referencia. para - cada tipo de
recubrimiento, de manera de poseer un patrén de comparacion para
las diferentes situaciones posibles.
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FUNDAMENTO DE LA MEDIDA DE LOS
DISTINTOS SOBREPOTENCIALES

Cubiertas conductoras

Como es sabido, si a un electrodo se le hace pasar corriente
(1), aparece un sobrepotencial total que es la sumatoria de los
sobrepotenciales involucrados en la reaccidn electréddica.

Los mds comunes son: transgerencia de carga (ny), reacciones
quimicas (nn), calda 6hmica (ng) y transferencia de masa (ng).

E1 sobrepotencial total (nT) estd dado por la ecuacidn siguien-
te:

= + + 1
n nr n

Nep + t g (1)

Q
Cuando se trabaja con cubiertas metdlicas de gran conductivi-
dad y en medio de fuerza iénica relajivamente alta (0,5 M), la caida
ohmica puede despreciarse o bien determinarse por los métodos con-
vencionales (2, 3). De esta forma la ecuacidn (1) se transforma en:

e = ng + Ny + ng (2)

Si se realizan medidas en estado estacionario, como en general
el sobrepotencial de transferencia de carga de los metales es bajo
frente al sobrepotencial de difusion, resulta que este dGltimo es el
determinante del sobrepotencial total y para conocer ei nr €S necesa-
rio recurrir a sistemas de trabajo y de cadlculo complicados, no siem-
pre con resultados satisfactorios.

En cambio, cuando las medidas se hacen en estado no estaciona-
rio, se pueden determinar las constantes de tiempo de cada uno de los
procesos asociados y la ecuacidn (2) se reduce a:

= n_+n (3)

Es necesario senalar la importancia fundamental del sobrepoten-
cial de reaccidon (np) ya que serd en definitiva, el que indique el
comportamiento relativo de una misma superficie en diferentes condi-
ciones, es decir las reacciones quimicas, anteriores o posteriores a
la transferencia de carga. Por consiguiente se debe eliminar (o uni-
formar) el np para poder estudiar las reacciones de transferencia y
cristalizacion y luego de conocidas éstas, ir introduciendo las sus-
tancias que componen el medio en estudio para ver como se modifica
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el n, y tratar se encontrar asi las reacciones quimicas representa-
tivas de cada caso.

Para lograr ésto se debe seleccionar un sistema patrdn, donde
el electrodo sea perfectamente reproducible y et medio no contenga
sustancias que den lugar a reacciones quimicas que participen en el
control del proceso (n,=0). Asi se obtiene la ecuacién:

En las condiciones indicadas y efectuando las medidas de so--
brepotencial-tiempo (técnicas de pulsos galvanostdticos) y corrien-
te-tiempo (técnica de pulsos pseudopotenciostdticos) en estado no
estacionario, se compone la correspondiente curva de polarizacion.

Cubiertas no conductoras

En este caso, la aplicacidn del sistema de medida, ya sea en
estado estacionario o transitorio, conduce a la obtencidon de un al-
to sobrepotencial 6hmico. Por 1o tanto se recurre al método de me-
dida de curvas de descenso (1), que consiste en determinar el sobre-
potencial, sin pasaje de corriente por el electrodo de trabajo. EIl
método se basa en la baja constante de tiempo vinculada al ng
(¢ 10-6seg) y por lo tanto haciendo las medidas en tiempos suficien
temente pequenos y extrapolando a tiempo cero, se obtiene el sobre-
potencial, libre de la caida 6hmica. Esto se logra mediante el uso
de un interruptor electrdnico (4) que conecta el electrodo de traba-
jo con el de referencia al mismo tiempo que desconecta aquél del con-
traelectrodo. E1 criterio seguido para las demds medidas es similar
al de las cubiertas de alta conductividad.

MODO OPERATORIO

Se emplea un circuito con baterias en el que se deben determi-
nar simultdneamente las variaciones de corriente y potencial en fun-
cion del tiempo. Para ello se hace uso de un osciloscopio de doble
canal, Tektronix, modelo 5103 N/D13.

. El circuito disefado puede verse en la Figura 1 y consta fun-
damentalmente de:

Una fuente de alimentacion de corriente continua (B).
Dos resistores R] y Ry de 103 @ cada uno, de modo de obtener
tensiones variables.

122



Un sistema de oposicion (F), que 1leva a cero la diferencia
de potencial entre el electrodo de trabajo (ET) y el electrodo de
referencia (ER), de manera de asegurar que no fluya corriente en-
tre ellos. Se debe tener en cuenta esto debido a que la impedan-
cia del osciloscopio, que es de 1 M, resulta insuficiente. En
estas condiciones, siendo nula la diferencia de potencial entre
ambos electrodos, se consigue que el potencial del ER sea igual
al potencial de equilibrio del ET en el electrolito correspondien-
te. Esto se logra mediante el sistema de oposicidn, constituido
por una pila seca de 1,5 V, un resistor R3 de 103 o y una celdade
electrolisis (C), con tres electrodos adecuados al tipo de traba-
jo.

Un circuito auxiliar para electrdlisis (E) estd constituido
por una bateria de 6 V y un resistor Rg de 104 o, que permite ob-
tener un electrodepdsito sobre el ET cuando esto sea necesario.

Luego, para cada valor de tensidn aplicado, la diferencia de
potencial que se establece entre ambos electrodos se mide en el
canal del osciloscopio, que se utiliza como voltimetro. Se deter-
mina asi en qué medida se aparta el potencial del ET de su valor
de equilibrio correspondiente al estado inicial. E1 pasaje de co-
rriente entre el ET y el contraelectrodo (CE), para cada valor de
tensidn, se registra en el segundo canal del osgi]oscopio, que me-
diante la incorporacidn de un resistor R4 de 10° @ funciona como
amperimetro.

E1 sistema de medida fue ensayado mediante distintos circui-
tos equivalentes constituidos por varias combinaciones de resis-
tores y capacitores.

CIRCUITOS ENSAYADOS

Para probar la respuesta del sistema de medida se armaron,
haciendo uso de capacitores y resistores convencionales, once cir-
cuitos equivalentes, representativos de los diferentes casos po-
sibles que se pueden plantear en una celda electroquimica y cuyo
comportamiento tedrico es perfectamente conocido (5).

Los esquemas correspondientes se muestran en las figuras 2
a 12. En ellas los electrodos se indican: Ey, electrodo de traba-
jo; ER, electrodo de referencia; y Cg, contraelectrodo.

Las curvas caracteristicas que se obtuvieron para diferentes
valores de tensidn se representan en los graficos de las figuras 3
a 23, respectivamente.’ ‘

E1 analisis de las curvas experimentales potencial-tiempo y
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torriente-tiempo indica el grado de aproximacidn cuali y cuantitati-
vo de la medida.

En el caso del circuito de la figura 11, la impedancia ya men-
cionada del osciloscopio permite que el capacitor se descargue a
través de é1, obteniéndose las curvas de la figura 22.

Los resultados obtenidos concuerdan satisfactoriamente con el
comportamiento tedrico que deben manifestar dichos sistemas.

Las aplicaciones de este sistema de medida a diferentes casos
particulares se veran en otros trabajos de esta serie.
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