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Resumen

La ecuacion de Butler-Volmer constituye la relacion fundamental de la cinética electroquimica en una
funcién exponencial compleja. La corrosion es un proceso regido por la termodinamica que determina la
espontaneidad de las reacciones involucradas y la cinética que establece la velocidad de la reaccion. Tomando
consideraciones simplificativas es posible evaluar la corrosion. En este trabajo, se analiza la importancia de tener
en cuenta los errores y sus implicancias en los problemas de disefio y de control de estructuras, especificamente
para el calculo de la pérdida de espesor en cafierias. Ademas, se presenta una discusion especifica de las
competencias a ser desarrolladas por el estudiante con los indicadores de logro a ser considerados para este caso.

Introduccién

La carrera de Ingenieria Quimica en la Facultad de Ingenieria de la UNCPBA esta estructurada con 31
asignaturas obligatorias, organizadas en cuatro bloques curriculares (Ciencias Basicas, Tecnologias Bésicas,
Tecnologias Aplicadas y Complementarias). Las asignaturas proponen en su planificacion un adecuado conjunto
de clases tedricas, de resolucion de problemas y de experiencias de laboratorio, en coordinacion con lo
establecido en el planteo general de la carrera y tendiendo a la formacidn integral del estudiante enmarcado en el
perfil de egresado [1].

El Ingeniero Quimico aplica los principios de las ciencias matematicas, fisicas, quimicas y biolégicas,
juntamente con los principios de la economia y las relaciones humanas, a procesos y/o equipos mediante los
cuales se trata la materia para efectuar un cambio de estado, de la energia o de composicién [1]. En el tiempo
establecido, cada asignatura se preocupa de la transmisién y afianzamiento de conocimientos a efectos de
cumplimentar los contenidos minimos. Ademas, debe comprometerse con la profundizacién de competencias
que formaran al futuro profesional, desarrollando ademas, un conjunto de habilidades, destrezas y valores. La
Conferencia Mundial sobre la Educacién Superior convocada por la UNESCO recomend6 la adaptacion de los
planes de estudio a los requerimientos de las industrias, dados los profundos cambios y la aparicion de nuevos
modelos de produccion, reformulando los vinculos entre ensefianza superior, el mundo del trabajo y otros
sectores de la sociedad [2]. Es asi como, en el trabajo de las catedras, se han introducido actividades novedosas
en diferentes contextos tendientes a fortalecer tematicas relacionadas con las industrias [3-5].

La degradacion de las estructuras es un serio problema que trae aparejado pérdidas econémicas muy
importantes. Evaluar la corrosion, estimar la vida en servicio de distintas instalaciones y hacer calculos de
proteccion son tematicas desarrolladas en Fisicoquimica, una asignatura perteneciente al area de Ciencias
Basicas de la Ingenieria Quimica. Los estudiantes se interesan particularmente por la aplicacion de los
conocimientos que van adquiriendo. Es conveniente, entonces, que las actividades académicas se articulen en
funcidn de aplicaciones concretas y se las establezca en diferentes contextos (aulas, gabinete de informatica,
laboratorios). Todo ello ha sido tenido en cuenta tanto en el disefio de las actividades adlicas que permiten a los
alumnos estudiar el fendmeno de la corrosion electroquimica de materiales metalicos como en el desarrollo de
estrategias ingenieriles para minimizarla, prevenirla o controlarla. Los estudiantes cuentan con una sélida
formacion matemética brindada por los cursos previos de Algebra y Geometria Analitica; Analisis Matematico |,
11y I11; Probabilidad y Estadistica; y Célculo Numérico, al momento de comenzar a cursar esta asignatura.

En este trabajo, se presenta la estrategia didactica implementada en el modulo correspondiente a Procesos
Electroquimicos, a través de una actividad que constituye un nuevo enfoque respecto al tratamiento de las
estimaciones cuantitativas del deterioro y sus limitaciones, integrando en forma vertical y horizontal los
conocimientos adquiridos por los estudiantes en las otras asignaturas. Especificamente, se enfatiza en la
aplicabilidad de los resultados obtenidos en célculo de cafierias utilizando la ecuacion exponencial de la cinética
electroquimica, y el efecto del error de las variables puestas en juego. Se procura que los conocimientos tedricos
sean afianzados al tiempo que se desarrollan y sustentan algunas competencias tecnoldgicas y sociales que
interesan en la formacién integral del futuro ingeniero.

Fundamentos

Para que el aprendizaje sea significativo y perdurable, es necesario guiar a los estudiantes en la
construccién, afianzamiento y aplicacion de los conceptos que se trabajan en el aula. Una estrategia util que
contribuye a alcanzar este fin es utilizar la aplicacién de modelos, conteniendo parametros simplificativos. Por lo
gue serd muy importante que el estudiante pueda ser capaz de analizar cuantitativamente el efecto de dichos
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parametros en los resultados, estimando correctamente el error e interpretando su incidencia en el marco del
problema bajo estudio.

Para el caso particular de estimacion de la vida Gtil de una instalacion industrial, por ejemplo una cafieria
0 de un tanque de almacenamiento, la velocidad de deterioro puede ser calculada teéricamente a través de la
cinética electroquimica que aborda las reacciones causantes de la corrosion y su evolucién en el tiempo. Butler y
Volmer (B-V) desarrollaron la teoria cinética basica correspondiente, obteniendo una expresion para la velocidad
de la reaccién de transferencia electrénica bajo la influencia de un campo eléctrico [6], que incluye los aportes de
la reaccién anddica y catédica. Su forma general para una temperatura T dada es:
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con j : densidad de corriente
jo: densidad de corriente de intercambio
a : coeficiente de transferencia
n : sobrepotencial de activacion
Z : nimero de electrones intercambiados en la reaccion electroquimica
F, R: constantes de Faraday y de los gases, respectivamente.

Basicamente es una relacién entre la corriente y el potencial del sistema, dado que el sobrepotencial se
define como la diferencia entre el potencial aplicado y el potencial termodinamico. Por otra parte, la densidad de
corriente esta influenciada por el &rea expuesta a la reaccion y se rige por las leyes de Faraday que permiten la
estimacion del tiempo de vida atil [6,7].

Considerando que en la ecuacién (1) el sobrepotencial se encuentra en el argumento de una funcién
exponencial, es posible inferir que pequefios cambios en el sobrepotencial, produciran grandes variaciones en los
valores de la corriente.

Desde un punto de vista matematico, este hecho se puede argumentar a través del analisis de la funcién
exponencial [8]. Asi, cabe recordar que,

« lafuncién exponencial es siempre mayor que cero, mondtona creciente y cdncava hacia arriba.
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« Lainterpretacion geométrica de la propiedad (2) permite establecer que la funcién exponencial
crece mas rapidamente que cualquier potencia de x cuando X—»o
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Teniendo en cuenta estas propiedades, es interesante analizar la propagacion de un error asociado a la
variable en el valor final de la funcién exponencial estableciendo el error absoluto de la funcién a través de los
errores conocidos de los argumentos [9].

Para ello, dada una funcion y = f(x), un error Ax en el argumento causa un error en el valor de la funcion
Ay que matematicamente se expresa como,

¥+ Ay = flx + Ax) (4)

Si la funcién del segundo miembro de la igualdad se desarrolla en serie de Taylor usando potencias de Ax
se obtiene:

fl+8x) = FG) + A + (AT + - =y + By ()

Cuando las mediciones son suficientemente precisas, de manera que la magnitud Ax es pequefia en
comparacion con x, los términos que contienen las derivadas de grado superior a uno pueden ser excluidos. De
esta manera se llega a:

y+ Ay~ f) + fx)Ax (6)

Entonces, el error absoluto para una funcién de una variable, y = f(x), se puede generalizar a través de la
siguiente expresién:
Ay ~ Fx)Ax @)



A fin de aplicar estas herramientas matematicas al caso bajo estudio, en primer lugar se debe definir la
funcion y = f(x), teniendo en cuenta las ecuaciones que se aplican en estudios de corrosion. Para ello se
considerara:
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Durante los procesos de corrosion, la densidad de corriente anddica es igual a la densidad de corriente
catodica, [6,7],

Jearrosién= Janédica = featddica (8)

Considerando,
b. = pendiente de Tafel anddica
b. = pendiente de Tafel catodica
joa = densidad de corriente de intercambio anddica
joc = densidad de corriente de intercambio catddica
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Aplicando la ecuacién (4) a la expresion (9) se obtiene la siguiente expresion:
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Realizado el desarrollo algebraico de la ecuacion (10), es posible encontrar una relacién general para el
error absoluto.
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Por otra parte, es posible estimar de forma aproximada el error absoluto de la densidad de corriente de
corrosion aplicando la ecuacion (7) a la expresion (9).
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Cabe aclarar que la ecuacion (12) es aplicable solamente cuando Ar es pequefio y puede obtenerse
directamente a partir del desarrollo en serie de Taylor empleando la ecuacion (11).

Desarrollo y Resultados

El fendmeno de corrosion y sus posibles controles son estudiados en sus fundamentos fisicoquimicos a
través de los desarrollos teodricos correspondientes, para aplicarlos en las actividades de los seminarios de
problemas y en las practicas de laboratorio implementadas en la céatedra. A efectos de lograr un mejor
aprendizaje de esta importante temética para la ingenieria debido a las pérdidas que un proceso de deterioro
puede ocasionar, se ha implementado un trabajo integrador de diversos aspectos relacionados, en el que se
pueden distinguir fundamentalmente dos etapas, una correspondiente al abordaje fisicoquimico del tema y otra
netamente matematica que permite cuantificar los errores. En la Figura 1 se presentan los pasos incluidos en la
primer etapa, que llevan a establecer el valor de la corriente de corrosion y en la Figura 2 se incluye un esquema
de las acciones para conocer fehacientemente la implicancia de los errores que pueden cometerse en el
tratamiento del tema electroquimico. En la Figura 3 se presenta la comparacion de errores aplicando las
expresiones 11 y 12. En ambos casos se observa que un 2% de error en la variable independiente arroja un



16.2% de de error en la funcion, indicando que es indistinto el uso de una ecuacion u otra para valores de An <
2%.

En este punto es interesante, aunar los aspectos fisicoquimicos (valores de densidad de corriente-potencial
calculados) con los errores introducidos a través de la variable independiente, n. Los errores en los valores de
sobrepotencial se originan como consecuencia del tratamiento termodindmico [7], y pueden llegar a superar el
2% limite (Figura 3). Por lo tanto, a fin de no correr riesgos en el calculo es conveniente aplicar la ecuacién 11.
Para ello se considera ataque uniforme del material y aplicando la ley de Faraday, es posible calcular la pérdida
de material asociada a cada porcentaje de error (Figura 4,a). Por otra parte, haciendo las consideraciones respecto
de la geometria de la pieza bajo estudio, se estima el cambio de espesor que se tiene en las condiciones de
trabajo (Figura 4,b). Estos resultados son contrastados con lo establecido en las normas vigentes [10],
permitiéndole al alumno enfrentarse con situaciones de la futura practica profesional.

De esta manera, los alumnos realizan un andlisis critico y fundamentado del fenémeno de corrosién y de
su control, consolidando e integrando contenidos de asignaturas previas.

Presentacion del problema y discusidn participativa
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Figura 1. Primer efapa: andlisis de aspectos fisicoquimicos.
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Figura 2. Segunda etapa: calculo del error.
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Figura 3. Comparacidn de errores aplicando las ecuaciones 11y 12.
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Figura 4. (a) Pérdida de material por afio en una cafieria de acero. (b) Cambio en el espesor del cafio.
Datos: Cafio de acero (de 40 cm de radio externo, 15 mm de espesor, 10 km de largo y un peso de 124
kg/metro de cafio) sumergido en un medio ambiente de pH= 0y [Fe*™?] = 0.02 M; jore = 3x10° Alcm?,
jore = 9x107 Alcm?, by, = 0.04 V/dec.; by = -0.12 V/dec.

Competencias y logros

Frente a un problema que presenta una situacion novedosa o diferente, el alumno recurre a algunas de las
competencias que posee, porque debe tomar decisiones sobre el procedimiento de solucién que aplicard. Para
ello, tiene necesidad de utilizar los conocimientos ya adquiridos y los nuevos incorporados, aunados de modo
estratégico [11].

En las acciones llevadas a cabo durante la resolucion del problema, subyacen varias competencias cuyo
desarrollo resulta de interés en esta etapa de formacion del estudiante. Pueden diferenciarse dos grandes grupos
de competencias: cientifico-tecnoldgicas y sociales-actitudinales [12]. Las primeras requieren pensamiento
reflexivo y un razonamiento de acuerdo con un conjunto de definiciones, axiomas y reglas, dado que el
estudiante debe ser capaz de aplicar sus conocimientos a la solucion de problemas técnicos reales. Las segundas
corresponden a la relacion de los estudiantes con los demas y su propia disposicion y valores personales,
interesando la responsabilidad, la honestidad y trato respetuoso. En este caso pueden indicarse las siguientes
competencias:

- para identificar, formular y resolver el problema, identificando datos e incognitas y
reconociendo informacion faltante necesaria

- para usar de manera eficaz diferentes técnicas y herramientas

- para comunicarse con efectividad

- para aprender en forma continua y autbnoma

- para defender sus soluciones con argumentos s6lidos

Por otra parte, la evaluacion de los aprendizajes es un instrumento al servicio del aprendizaje y es el
fundamento sobre el que se basa la revisién de los procesos y métodos de ensefianza-aprendizaje aplicados. Dado
gue las competencias son pronunciaciones de deseo dificiles de evaluar y cuantificar, deben establecerse
indicadores de logro. Estos constituyen demostraciones que el docente detecta y reline para establecer el grado
de cumplimiento de las competencias planificadas en el desempefio y comportamiento general de los estudiantes
en los diferentes contextos. Algunos indicadores de logro fueron:

- Identifica datos e incognitas, reconociendo la informacidn faltante necesaria.

- Busca, selecciona y organiza informacién de distintas fuentes (internet, otros programas,
libros de texto, publicaciones, manuales técnicos).

- Reconoce distintos tipos de funciones (lineales, cuadréaticas, exponenciales y logaritmicas) a
partir de las expresiones matematicas, respetando el principio de homogeneidad dimensional.

- Correlaciona datos-resultados, comunicando estos ultimos en forma adecuada.

- Desarrolla espiritu critico.

- Muestra interés en la tematica.

Consideraciones Finales

La ecuacién fundamental de la cinética electroquimica es una compleja expresién con dos funciones
exponenciales, que se aplica en la toma de decisiones frente a un problema real de corrosion. La propagacion del
error asociado al sobrepotencial origina dos estrategias para el calculo de pérdida de masa y cambio de espesor
en el sistema bajo estudio. La comparacion de estos errores permite establecer un 2% como valor maximo de
error en la variable independiente para que sea valido el uso de las ecuaciones que surgen de aplicar desarrollo
en serie de Taylor. Al mismo tiempo se muestra que para errores porcentuales mayores es necesario emplear la
ecuacion general, a fin de minimizar la propagacion del mismo. Se entrena al alumno en el cotejo de los
resultados calculados con lo establecido en las normas vigentes de aplicacién en la industria. Todo lo anterior se
desarrolla en una actividad integradora que permite ademas, el desarrollo de competencias especificas en los
estudiantes, de interés para el futuro profesional de la ingenieria.
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