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NOMEN OLA Tu HA 

A ~rea 

a actividad; el subíndice indica la especie, y los eu-
perindices E y 8 indican junto al electrodo y seno de 
la disoluci6n, rel:pectivamcnte; 

,a constante de la ecuaci6n de Tafel¡ 

B parametro de la isoterma de adsorci6n¡ 

b constante de la ecuaci6n de iafel; 

C concentraci6n; el subindice indica la especie, y los 
superindices E y S indican junto al electrodo y seno 
de la disoluci6n, respectivamente; 

D coeficiente de difusi6n; 

E potencial de electrodo; 

E
8 

potencial de equilibrio; 

Eº potencial estándar; 

Ecorr potencial de corroei6n; 

F constante de l!'araday; 

G Entalpia libre; 

g pai-&metro de interacci6n de la isoterma; 

H Entalpía; 

I corriente eHctrica; 

Ia corriente parcial an6dica de una reacci6n; 

Ic corriente parcial cat6dica de una reacci6n; 

Io corriente de canje¡ 

Il corriente límite¡ 

Icorr corriente de corrosi6n; 

I fuerza i6nico¡ 



j denoidad de corriente; 

densidad de corriente parcial an6dicu de una reacci6n¡ 

densidad de corriente parcial cat6dica de una reacci6n¡ 

densidad de corriente de canje¡ 

densidad de corriente limite; 

k constante de velocidad; 

k constante de velocidad para una reacci6n electr6dica 
OX 

de oxidaci6n¡ 

kred constante de velocidad para una reacci6n electr6dica 
de reducci6n; 

k0 constante de velocidad estándar para una reacci6n 
electr6dica; 

n número de cargas transferidas en una reacción¡ 

R constante de los gases; 

S entropía; 

T temperatura absoluta¡ 

t tiempo¡ 

r radio¡ 

\) velocidad¡ 

~I velocidad de una reacci6n electr6dica de oxidaci6n 
1.JOX 

por unidad de área; 

~ \ velocidad de una reacci6n electr6dica de reducci6n lJ red 
por unidad de área; 

x fracci6n molar; el subíndice indica la especie, y el 
superíndice, su situaci6n¡ 

x distancia desde la superficie del metal; los subíndi
ces 1 y 2 indicon hasta los planos de Helmholtz ínter 
no y externo, respectivament~; 

y frocci6n molar; el subíndice indica la especie, y el 
superíndice, cu nituaci6n; 



Z car~a de un i6n con su si¡;no; el nub!ndice indica la 
especie; 

coeficiente de transferencia an6dico; 

coeficiente de transferencia catódico¡ 

factor de simetría; 

espesor de una capa¡ sin subínuice indica capa de di
fusión; con subíndice r, capa de reacción; 

sobrepotcncial; 

recubrimiento; 

recubrimiento de equilibrio; 

potencial eléctrico interior¡ 

potencial eléctrico interior de la f~se metal; 

potencial eléctrico interior de la fase disolución; 

potencial eléctrico del plano de Helmholtz interno; 

potencial eléctrico del plano de Helmhaltz externo; 
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INTHODUCCION 

Este estudio pretende contribuir a 1m mejor conocirnien 
to del ¿inalco (aleaci6n Zn-21.:;Al-2 C:Cu) 1 desarrollada en la 
U.N.A.M. 1 en cuanto a su comportamiento frente a la corro-
si6n en diferentes medios o.erosivos. De una manero m&s Ge
neral 1 forma parte de los esfuerzos realizados por la Uni-
versidad Nacional Autónoma de Héxico para aminorar la dep(;g 
dencia del país en lo que al aluminio se refiere, sustitu-
yendolo por aleaciones base Zn con contenidos entre 60 y '?8 
por ciento, ya que México es uno de los primeros producto-
res mundiales de este metal. 

México no cuenta con minerales bauxíticos; por tanto, 
la alúmina, como parte del aluminio metálico, es de import~ 
ci6n. El país consume alrededor de 100 mil toneladas de al~ 
minio anuales en construcci6n y ornamentos, de los cuales 
50~ aproximadamente, es obtenido por reducción de la alúmi
na. Tiene entonces un interés primordial, el producir alú
mina a partir de minerales no bauxíticoa 6 por lo pronto, 
disminuir el consumo de aluminio metálico, sustituyéndolo 
por aleaciones con propiedades mecánicas y resistencia a la 
corrosión, similares a las del aluminio. 

Se había pensado 1 ori1;inalmente, sustituir al aluminio 
por aleaciones base cinc, ya que Mfixico es el quinto pais 
productor en el mundo de este metal. ,',demás, por falta de 
capacidad de reducci6n del mineral, se recurre aón a la ex
portaci6n del mismo, afectando así nuestra economía. 

Esta nueva aleaci6n contribuirá a sustituir importaciQ 
nes en nuestro país, tales, como 40 mil toneladas de produ~ 
tos de aluminio, con un valor aproximado de 70 mil millones 
de pesos, cuando se produzca a escala la nueva aleación llQ 
mada Zinulco (que fue ideada por investigadores del Depart! 
mento de Materiales Metálicos y Cerámicos del Instituto de 
Investigaciones en Materiales). 
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11 Doctor Gabriel 'fürres, Jefe del mencirnaclo Departn
mento, inform6 que el ¿inalco es una olcaci6n que pesa el 
doble que el aluminio, pero que tiene el doble de reuisten
cia: "con 61 pueden elaborarse piezas de un espesor menor 
al que rec¡uieren las de aluminio". í:.stu nueva aleación que 
ea producto de 4 mios de investit;aciones 1 permitirll disrnin~ 
ir la dependencia dd país hablando tecnológicamente e in-

crementarlí el consu:no interno de cinc, que se exporta a pr_!::. 
cios muy bajos a 1stados Unidos. ~ara tal caso y efecto la 
U.N.A.M. firm6 un contrato con la Empresa 1''ALI·;1x S .. 1 que se 
encargará de introducirlo al mercado. 

Hasta la fecha la producción nacional de cinc se ha 
frenado por el abaratamiento del metal en el mercado inter
nacional. "Estamos exportando el cinc en bruto, revuelto 
con otros metales caros como el oro, plata, plomo, bismuto, 
cadmio, titanio y ot-ros". Gin embargo, con el descllbrimie!2 
to del Zinalco se lograrlí alentar la producción de cinc me
thlico, se consumir§n en el país por lo menos 35 mil tonel~ 
das extras, con lo que se cubre el total de la producción 
nacional, que alcanza 153 mil toneladas. Uno de loa aspec
tos más positivos de la investigaci6n es que ya se tiene 
tecnología propia para aplicar industrialmente esta aleación 
a la producción de artículos extruidos, que ser6.r1 introduci 
dos al mercado en el campo del aluminio 0063, que es el de 
mayor consumo en nuestro pals. 

Se sabe que en 1922, México consumió 200 mil toneladas 
de aluminio¡ sin er:ibaré'.:O los problemas económicos provocan 
que el precio del kilo¡:-ramo del aluminio transformado se 
dispararh a casi mil cien pesos. Ln el coso del aluminio 
transformado en pie:rns para la industria de la construcción, 
la eléctrica y 0tns, el consumo interao fue de 40 mil ton~ 
ladas en 1Slt'2 1 con un costo oµroxiiz;ado de ?O millones <le d.Q. 
lares. Durante el año pasado y el actual la importación de 
este producto disminuyó en poco más de la mitad. 
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Hasta Cctubre de 1983 se consumieron 16 mil toneladas 
y en 1nero de 1984 el total de consumo disminuy6 a más de 

la mitad respecto al mismo periodo de 1ne2, sefial6 el Doc-
tor Gabriel Torres. 

Sobre la nueve aleaci6n, el especialista explica: 
"Lo~ramos una mutaci6n del cinc que permitirá usarlo en los 
campos en que el aluminio era el único metal que existía". 
Por ejemplo, en la producci6n de artículos de ventaneria, 
linea el6ctrica y otros. Nuestro país afiadi6 1 no tiene su
ficiente materia prima; ésta se adquiere en el mercado in-
ternacional; si pretende transformarla tiene que paGar tec
nolo~ia y, además, ~astar, una Gran cantidad de energía 
el6ctrica. Explic6 por ejemplo, la planta transformadora de 
aluminio que hay en el Estado de Veracruz (Aluminio GA~, p~ 
ra producir 4C mil toneladas del producto utiliza más ener
gía que una ciudad de dos millones de habitantes. Por otra 
parte 1 dijo, la devaluaciéin del peso en 19i'2 ocasion6 que 
la industria del aluminio en M6xico se desplomará por los 
problemas de liquidez que tuvo el país para continuar impo! 
tanda el metal. Finalmente, nnunci6 que el Departamento de 
Materiales Met6licos y Cer6micos del I.I.M. de la U.N.A.M. 
estudia otro proyecto para perfeccionar el Zinalco laminado 
que por su alta resistencia a la corrosi6n podria sustituir 
al acero inoxidable. 

En esta tesis se estudia el comportamiento del üinalco 
frente a la corrosi6n en R[~a de mar artificial, en cuanto 
a la detcrminuci6n del mecanismo y cinética de la corrosi6n • 
.Lote estudio está basado en parámetros cinéticos como: 
Pendiente de Tafel y Orden de Heacci6n (fundamentalmente). 
Ce hace el análisis de los productos de la disoluci6n nn6di 
ca por Absorción At6mica y Espectroscopia Ultra-Violeta. 
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La justificaci6n y utilidad de este estudio es en base 
a una posible aplicaci6n de la aleaci6n en medios marinos, 
básicamente, en los campos en los que el aluminio es el 6ni 
co metal que se usa, por ejemplo: artículos de ventanería y 
línea eléctrica entre otros como ya se había mencionado an
teriormente. 

El presente trabajo se engloba en la misma linea de 
los que se están realizando con el Qrupo de Corrosi6n del 
Departamento de Metalurgia de la Facultad de Química de la 
U.H.A.M., para caracterizar el comportamiento de esta alea
ci6n frente a diferentes medios agresivos. 
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Un proceso de electrodo representa el conjunto de cum
bias que tienen lu~ar junto al electrodo durante el pu~o de 
corriente. ;, un potencial determinndo, el proceso se desa
rrolla a una velocidad controlada por una serie de etapas, 
entre las que está comprendida.la propiu reacci6n interfa-

cial, conocida como reacci6n de_ electrodo. J:.sta reacci6n d~ 
be incluir por lo menos una etapa en la que la car[a posa a 
trav~s de la interfase, llamada etapa de transferencia de 
carc;a. La cinética de la transferencia de carga en el ele.!:_ 
trodo se puede estudiar por los métodos generales de la ci
nética química, a partir de las superficies de energía po-
tencial. Mediante el tratamiento adecuado de las distintas 
variables que caracterizan los sistemas electr6dicoa, se 
llega a conclusiones que permiten explicar las leyes empirá:_ 
cas de los ·procesos de electrodo y determinar el intervalo 
de su aplicabilidad. Las relaciones obtenidas facilitan la 
dilucidaci6n de los factores que controlan la velocidad y 
conducen a procedimientos de cálculo de los parámetros cin~ 
ticos de las reacciones electroquímicas. 

1) Energía Potencial de los Sistemas Electr6dicos 
La enercia potencial de un sistema sujeto a una reac-

ci6n de transferencia de carga es funci6n de una serie de 
coordenadas, correspondientes a todos los componentes del 
mismo, esto es, del soluto, del disolvente, la doble copa 

electroouimica y el electrodo. La representaci6n de la eneL 
gía potencial del sistema en funci6n de estas coordenadas, 
en un espacio polidimensional del sistema, constituye una 
superficie de enerr:ío, con "valles" paro las configurtJcioneG 
estables de las superficies reaccionantes y de los productoe 
de reacci6n 1 separados por zonas de alta enerr,ía. La supL!: 
ficie de enerr,ia potencial cambia su forma c11ando varia la 
diferencia de potencial entre el electrodo y la disoluci6n. 
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hsto efecto derende, naturalmente, de las curacteristices 
del punto considerado. La reacci6n de transferencia de ca~ 
ga tiene lugar cuando el sistema se traslada de un valle a 
otro, a través de los "pasos" que los se_¡:aran. Suponer un 
proceso de reducci6n: 

O + ne = R ( 1.1) 

en el que la forma oxidada O y n electrones, situados en el 
metal, originan la forma reducida R. Esta reacci6n se pue
de escribir en la fonaa: 

O + ne(M) 
I 

O ••• ne(M) ----"> R ••• M = R + M 

II III IV 
t1.2) 

en el que la forma de los estados intermedios II y III indi 
can las configuraciones inmediatamente antes y después de 
la transferencia electr6nica, respectivamente, y los pasos 

I· a II, de Ill a IV corresponden a las diferentes enerGÍas 
originadas por los efectos de la doble capa electroquímica 
y del disolvente. Si no decimos que se consideran estos 

efectos la reacci6n queda limitada a la transferencia elec
tr6nica, consistente en el trasludo del sistema desde el 
punto de coordenadas del estado II basta el punto de coortlE_ 
nadas del estado III, a través deln miperi'icie de encr>;ia. 

Mientras que en el estado II los el~ctrones están en 
el metal y en el estado III han pasado a la especie, en el 
momento de la transferencia correspondiente al punto de ln 
cumbre del paso, se orie;ina una confir;ura.ci6n particular 
que constituye el complej_i:> activado 6 estado de transferen
cia (transici6n). Alcanzado este estado, los electrones 
pueden quedarse en el metal para dar el estado II 6 pasar a 
la especie electroactiva para dar el estado III, formándose 
el producto de reacci6n. La reucci6n de transferencia de 
carHa consiste, pues, en el tránsito del estado II al esta
do III a lo largo de la linea de mínima energía, que repre
senta el camino de reacci6n, es decir, el recorrido de la 

(9) 



reacci6n desde el eutndo 11 al estado 111 1 con el concurso 
de la menor cantidad posible de cnerGÍ0 1 a travls de la cu~ 
bre del paso de la superficie de cner¡··ia. 

En la J'ir;ura 1.1 se represen ta la vari ac i6n de ent~r¡ fo 

potencial en el curso del camino de reucci6n 1 que correspo~ 

de a la barrern de ener~io potencial del complejo activado 
en funci6n de la coordenada de reacci6n. La altura de la 
barr•era de energía con referencia al estado inicial está r! 
lacionado con la ener~ia de activaci6n de la reacci6n. 

Energía (0 .. ,11e ••• M)f 

... oe(M) 

Curdeoada de Heacciéo 

FIGURA 1.1. Variaci6n de la ener~ia potencial en una reac
ci6n de transferencia de carga. 

2) Factor de Simetría 
El potencial del electrodo influye 16r;icamente sobre 

la reacci6n de transferencia de carga. Las curvas de ener
cia potencial en funci6n de la coordenada de reucci6n, co-
rrespondientes a distintos valores del potencial, estAn in
dicadas en la fip;ura 2.1. Donde la curva All representa lu 
vuriaci6n de enercia con la coordenada de reacci6n cuando 
la diferencia de potencial entre el clectr~do y la disolu-

ci6n es cero. hl cumbia de esto eneeruido ee ve. 
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El cambio de estu diferencia de potencial altero la superli 
cie de ener;'.ia potencial del sistema y en consecuencia, se 
obtienen curvas diatintua. 1staR curvas son como las CD y 
1F' de la fic~ura, pnra c:ida vulor del potencial del electro

do. La lineu h~ ~uostra el efecto de la variuci6n del po-
tencial del electrodo aobre la enu~BÍa del estado final. 
El cambio de la ener[,Ía del estado de transici6n viene dado 
por la línea MN. Estas variaciones de enercía dependen de 
la carga de la especie correspondiente, sobre la que actúa 
rápidamente el potencial. 

A 

I 

/ 
/ 

C•trdenada de Reacciín 

f 
Energía 

FIGURA 2.1. Variaci6n de la energía potencial con la coor
denada de reacci6n, a distintos potenciales. 

Las curvas de la fie;ura 2.1, se pueden desplazar a lo 
larr;o del e,i e de enerr,ia, de modo que coincidan en la parte 
de la derecha, que repreaenta el estado final. Late ajuste 
para la curva a un potencial determinado, se representa en 
la fir;ura 2.2, donde la energía viene expresado como ental
pía libre. 
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Energía 

R ••• M 

O .. ,oe(M) 

Ceerdeoada de Reacciéo 

FIGURA 2.2. Efecto del potencial aplicado en la energía de 
activaci6n de una reacci6n de transferencia de 
carga. 

El punto M corresponde al estado activado, cuando la 
diferencia de potencial entre el electrodo y la disoluci6n 
es cero. Si la carga de la forma oxidada O es z0 y la car
ga de la forma reducida H es ZR, la dif ercncia z0 - ZR "' n 
corresponde al n6mero de electrones transferidos por el me
tal. Al aplicar un potencial /:;. ~ entre el electrodo y la 
disoluci6n 1 la curva de la izquierda sufre un desplazamien
to nF b. ~. El perfil resultan te, tal como viene representa
do en el dibujo de la ficura 2.2 1 corta a la curva de pro-
dueto de reacci6n en el punto N, que representa el estado 
activado. En el gráfico se ve fácilmente que la entalpia 
libre de activaci6n es menos sensible al cambio de potencial 
aplicado que la especie reaccionante, es decir, la variaci6n 
de la entalpfo libre del complejo activado con el potenci.,l 
es una fracci6n de la vnriaci6n de entalpía libre de la es
pecie reaccionante. 
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La entalpía libre de activación se puede descomponer en una 
contribuci6n química y una contribución clfictrica; para la 
reacci6n de J"educci6n descd ta, se ti ¡;ne: 

(:.'. .1) 

y para un~ reocci6n de oxideci6n, evidentemente, se escribe 

( t,,G0 1) A~ " ( h.G01)n - (1- (3)nF A~ (2.2) 

donde ( A.G0 1)n es la entalpía libre están,:ar de activaci6n 

cuando el potencial vale cero, ( Á G0 1) A~ 1 la entalpía li-
bre estándar de nctivaci6n cuando existe una diferencia de 
potencial !:::... ~ y p., da la fracción de la contribución del P.Q 
tencial a la entalpía libre de activaci6n. La contribuci6n 
elfictrica a la entalpía libre de activaci6n acelerará 6 re
tardará el proceso de transferrncia de carga. Así, cuanto 
más positiva es la diferencia de potencial, más rápida es la 
transferencia de carga de electrones desde al metal y más 
lenta la transferencia desde el metal a la especie. En ca~ 
bio 1 cuanto más negativa es la diferencia de potencial más 
lenta es la reacci6n de oxidaci6n y más rápida la reacci6n 
de reducci6n. 

Tal como se puede observar en la fi[;Ura, (3 representa 
la relaci6n entre las pr;ndientes de la curva de los reacci.Q 
nantes y la suma de los valores absolutos de las pendientes 
de las curvas de los reaccionantes y de los productos de r~ 
acci6n, esto es: 

~ .. ---'t=an=-"-Y __ _ 
tan y + 1 tan :S j 

(2.3) 

bl parámetro ~ , pues, da cuenta de la simetría de la barr~ 
ra de potencial y en consecuencia, se denomina factor de 
simetría de la reacci6n de transferencia de carga. Si las 

curvas son simétricas 1 tan'( = tan~ , y el factor de sime
tría toma valor de 1/2. Como es 16eico 1 al variar el pote~ 
ciul aplicado cumbia el factor de si~etrfa, pero su depen-
dcnciu del ;1otencial es pequeña, presentando normalmente Vf! 

lores pr6ximos n 1/2, ser;ún se observo experimentalmente. 
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3) Velocidad de 'l'ransferencia de C.'.3.rí;a 
Ocnsidérese la reacci6n de electrodo (1.1) 1 en la que 

una especie oxidada O se reduce con el concurso de n elec-
trones para dar la especie H. lsta reacci6n no viene prec! 
dida ni ser;uida de proceno alpmo 1 y las especies que en 
ella participan no son adsorbidc.s en el electrodo. .Sup6nE;a
se que tanto la especie oxidada co~o la eGp~cie reducida 
son solubles y <;LH: su tranfiporte c:.:.sde el electrodo es ráp,:i, 

do de modo que las difrrencias de concentraci6n entre la in 
torfase y el seno de la disoluci6n provienen sólo del efec
to de la doble capa electroquímica. Bajo estas condiciones 
la velocidad de la reacci6n está gobernada por la transfer~ 
cia de carga propiamente dicha. 

Al aplicar a la reacci6n (1.1) la expresi6n: 
Velocidad I , referida 

= ñF 
a la unidad de superficie, queda: 

\) red j c • • • (3 .1 ) 
"ñF 

\Jox ja ••• (3.2) • ñF 

donde \)red y j
0 

son la velocidad y la densidad de corrien
te, respectivamente, de la reacci6n directa, de reducci6n 6 
cat6dica, y ))ox y ja son la velocidad y la densidad de co
rriente, respectivamente, de la reacci6n inversa, de oxida
ción 6 anódica. A partir de la teoría del estado de trans1 
ción, estas velocidades de reacción se pueden escribir 

\)red _ kT a
0 2 

exp (_ A G01're~ 
- !i"" 1 \° RT ""_,J 

\) ox kT ªR 2 exp { AG01'o~ 
"E""" ' \ RT / 

(3.3) 

(3.4) 

Suponiendo que el coeficiente de transmisión es igual a la 
unidad, a012 y ªR,2 son las actividades de las especies oxi 
dada y reducida, respectivamente, en el plano Helmholtz ex
terno, y ~G01'red y AG01ox son las entalpías libres est{m
dar de uctivaci6n de la reacci6n de reducción y la reacción 
de oxidaci6n, respectivamente. 
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Combinando las ecuaciones 3.1 u 3.4 se obtiene: 

j 0 nF k'l' a0 2 exp~ Ac;0i'r~ 
= n ' hT 7 

ja nF kT ªR 2 exp _ t:.G0 i'oX\ 
ª n ' R'l' ) 

(3.5) 

(3.6) 

para la reacci6n cat6dica y la reacci6n an6dica, respecLiv~ 
mente~ por sustituci6n de la entalpia libre de activnci6n 
expresada por las relaciones 2.1 y 2.2, en estas ecuaciones 

.1, 0 nlí' ~ a0 , 2 exp[_( A G0
i'red)n]exp[- An"i b.{d] (3.7) 

n R'l' .iT 

ja nF ~ ªR, 2 exp[_< b..G
0
1'ox)n]exp[- (1-\? )nl!'/~¡d] (3.8) 

n RT RT 

donde A ¡d representa la diferencia de potencial. 
Las actividades de las ecuaciones 3.7 y 3.8 correspon

den al Plano de Helmholtz externo, donde el potencial es (62 . 
Si se considera que las especies en este plano est6n en 

equilibrio con las correspondientes especies en las proximi 
dades del electrodo, donae sus actividades respectivns son 
iguales a las del seno de la disoluci6n, pues se ha supues
to inicialmente que el transporte desde el electrodo es r6-
pido, resulta que los potenciales electroquímicos de los 
respectivos especies en el plano de Helmholtz externo y en 
el seno de la disoluci6n son iguales. A partir de esta 

igualdad y teniendo en cuenta que el potencial en el seno de 
la disoluci6n se toma icual a cero, se puede escribir: 

ª0,2 e ªº expG z~:v (3.9) 

ªR, 2 ., ªR exp(_ (1''(62 ) (z-n)\ (3.10) 
\:° HT 7 

donde z es la valencia i6nica de la forma oxidada y, por 
tanto (z-n) la de la forma reducida. Sustituyendo estas e~ 
presiones en ecuaciones 3.7 y 3.6 1 queda: 

( 15) 



j
0 

n.F kT a0 exp(_ zi.·~;\2 expE' ( t:.G01red~en(pnFfi"i> 
11 CT) H'.1' / \.. R'l' ~; 

(~11) 

ja,. nF ~ ªR explcz-n~0expÚ tl.G~;ox~expf0-~1~nl"A~ 
\._" \: ~ (3.12) 

1''inalmente si se escribe A') • ¡;l'M - ~2 , dtspués de reorde-
nar las ecuaciones anteriores toman la forma: 

j nF kT a0 exp~- (A.G01red)n]exp[(p.>n-z)li'~2~exp[- (}n1"¡l1~ 
e " n R'.r H'l' HT 

(3.13) 

ja . nF ~ ªR ... ~( AGº~~·+•P[ ( ~ ";;>'~2]"P [c1- ~~nF~·1 
. (3.14) 

Estas ecuaciones indican que la densidad de corriente, y 

por tanto, la velocidad de la reacci6n, es funci6n de la 
contribuci6n no eléctrica de la enereía de activaci6n, del 
factor de simetría, del potencial del plano de Helmholtz e~ 
terno y del potencial del metal. 

El potencial absoluto del electrodo ea una mar,nitud no 
medible, pero ~M = I~ + constante, donde E represen ta el po
tencial del electrodo medido frente a un electrodo de refe
rencia. El potencial del plano de Helmholtz externo es fun_ 
ci6n de E, pero esta dependencia es poco sir:;nificativa en 
disoluciones de conccntraci6n no muy baja y para valores de 
E suficientemente ale,jados del potencial de carc;a cero. 
Las reacciones de electrodo se estudian F;cneralmente en pr~ 
scncia de un exceso de electrolito indiferente y, por tanto 
los coeficientes de actividad de las especieo electroacti-
vas se pueden considerar pr~cticanente constantes, en cons~ 
cuencia, todos estoo términos se aerupan en una conr.tante y 

quedan las siguientes ecuaciones: 

j 0 = nl•'k'red c0 cxp [- p ~K,E] (3.15) 

ja = nFk'ox CR exp[(1- ~{~nl<'EJ (3.16) 

(1G) 



para lus reacciones cat6dic"s y o.n6dicas, respectivamente. 
De este modo, la cinética de la reacci6n de electrodo viene 
dada en función de la densidad de corriente a un potencial 
determinado y del efecto de este potencial sobre dicha co-
rrien te. 

4)Ecuaci6n Cinética 
La reacci6n directa y la reacci6n inversa de la ecua-

ci6n O + ne = R, se producen simultáneamente, de modo que 
la densidad de corriente total es igual a la diferencia de 
las densidades de corriente de las dos reacciones 

(4.1) 

donde, por convenio, la densidad de corriente de reducción 
ó densidad de corriente catódica, se toma como negativa y 

la densidad de corriente de oxidación 6 densidad de corrie~ 

te an6dica 1 se toma como po si ti va, J [ 
j = nF kT a0 exp[- ( t1.G0 1'red)nl exp [e,¿ n-zH'~ exp _ ~1 

~ , J ~ ~ 
- ru' !! ªR exp[-< b.G

0 
ox)nlexp[(13n-z)F162Jexp K1-f>,)nF~l 

h RT :J RT l R r J 
(4.2) 

La densidad de corriente total será catódica 6 anódica 
según las magnitudes de las contribuciones de corriente de 
las respectivas reacciones. En condiciones de equilibrio, 
las densidades do corriente cat6dica y an6dica son ir.:;ualeE 
y la densidad de corriente total es cero, es decir, 

(4.3) 

donde j
0 

es la densidad de corriente de intercambio que re
presenta el valor común de las densidades de corriente par
ciales cat6dica y an6dica cuando la reacci6n está en e~uili 
bri~ Al imponer e'sta condio16n en la ecuaci6n 4.1 1 :r·eempl~ 

zando. el potf)r.cial por su valor- de equilibrio 1 resulta: 
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j = nF kT a0 o ñ exp[_( AG;~red)nl exp [< f'> n-z)1"~2 J exp [- ~ n!l~~i 
J RT HT 

exp¡_( A a0 1 ox)nJ exp [< ~ n-z)F~2J exp [< 1- ~ )nl•'¡¿~] • nF k'l' ªR 
ñ RT RT H1 

(4.4) 

La corriente de intercambio describe ln cinética del 
sistema en equilibrio, en cuanto mide la velocidad de tran~ 
ferencia de carga de la forma oxidada y de la forma reduci
da cuando no hay paso de corriente neta en la interfase. 
1n la tabla 4.1, donde so indican las corrientes de ínter-
cambio de algunos procesos, se observa que los valores de-
penden considerablemente del sistema. 

De acuerdo con la ecuaci6n 4.4, la corriente de inter
cambio es funci6n del potencial del plano de Helmholtz ex-
terno y por tanto, depende del potencial del electrodo. 
Si se elimina el término en ~e' se puede escribir: 

nF kT ªo exp[_c A Gº"~ed)n]exp [_ r nF~: l 
h ~ L ~ 

(4.5) 

que s6lo es funci6n de la contribuci6n no eléctrica de la 
energía de activaci6n y del potencial del metal, y corres-
ponde a la corriente de intercambio cuando ~2 es cero, esto 
es, excluido el efecto de la doble capa electroquímica. 

El aobrepotencial definido como la diferencia entre el 
potencial del electrodo y el potencial de equilibrio, toma 
la forma: 

M M n .. E-E c:f6 -f6 '- e e (4.6) 

y como corresponde a la reacci6n de transferencia de carga 
se denomina aobrepotencial de transferencia de ~arga. Al 
introducir el sobrepotencial en la ecuaci6n 4.2, teniendo 

en cuenta la definici6n de la densidad de corriente de can
je (4.4), resulta ~ue la densidad de corriente total viene 
expresada por: 
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j • J 0[•x"(~ ;~1)- exp~- ~;nF~l ( 4. '?) 

Esta relaci6n se conoce como Ecuación de Butler-Volmer, y 
constituye la ecuaci6n fundamental de la cin6tica electro--
química. 

TABLA 4.1 
Densidades de corriente de canje de varios sistemas a 
temperatura ambiente. 

Sistema 

cu2+;cu 

Fe2+/Fe 

H+/H2 

Hg2+/Bg 

Na+/Na 

Ni2+/Ni 

Pb2+/Pb 

zn2+;Zn 

Electrodo 

Cu 

Fe 

Hg 

Pt 

Hg 

Hg 

Ni 

Hg 

Zn 

Hg 

Medio 

Cuso4 103 mM 

Feso4 103 mM 

H2S04 5·102 mM 

H2so4 1a2 mM 

Hg2(N03)2 1 mM 

+ HC104 2·103 mM 

NaOH 10 mM + 
N(CH3)40H 1 mM 

NiS04 103 mM 

Pb(NOj)2 1 mM + 

KNo3 103 mM 

Znso4 103 mM 

Zn(N03)2 1 mM 

+ KN0
3 

103 mM 
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De acuerdo con la ecuaci6n 4.7, resulta que la velocidad de 
la transferencia de carr,a, esto es,cl pi;so de corriente a 
través de la interfase, está f'..Obcrnuda por el sobrepotcnciiil 

La figuro 4.1 representa Eráficamente la variaci6n de 
las densidades de corriente cat6dica, an6dica y total en 
funci6n de el sobrepotencial. 

j/Aia-2 

40 

1 
Catídica 

Anld ca 

-40 

•- Anídica ~=o Catídica ___ ...., 

FIGURA 4.1. Relaci6n de las densidades de corriente cat~di 
ca, an6dica y total con el sobrepotencial. 

Cuando el sobrepotencial de una reecci6n electr6dica 
es pequeño, inferior a unos 10 mV, i 11.. I 4;, H.T/ ~ nF 6 asi 
j Y\ l 4 RT/( 1- ~ )nl", y al desarrollar en serie la ecuaci6n 

4.7, se pueden desprediar los términos a partir del segundo 
con lo que se obtiene la ecuaci6n linealizada 

j • j 0 [(- p nF-1\- {; + (1-f')nF(\\1 = -j nB'r¡ 
\_ ~ \ R'L' ~J o~ 

(4.8) 

En consecuencia, bajo las condiciones indicadas, la 
densidad de corriente total es directamente proporcional a 
la corriente de intercambio y al aobrepotenciul. 
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Como la rlensidad de coi·ricnte de can,~e tiene un valor 
determinado, esta expresi6n tiene la forma de la Le;y de Ohm 

y permite definir la llamada resistencia de transferencia 
de car~a mediante la relaci6n 

(_), "\.~ l\T \..o j} j .. o e - n1' jo 

La resistencia de transferencia de carca es independiente 
del factor de simetría y est~ relacionado con la corriente 
de canje. La tabla 4.2, indica el error cometido con la a
proximaci6n lineal, donde se observa lu influencia del fac
tor de simetría sobre dicho error. 

·rilBLA 4.2 
:C:rror relativo en la corriente resultante de aplicar la a
proximaci6n lineal paran E 1, a 25'C. 

VVv 
Error relativo, por ciento 

~ = 0.5 ~ = 0.2 

-o.020 -2.5 +23 
-0.010 -0.7G +11.6 
-0.005 -0.26 

T 

:t 6.0 
-0.002 -0.13 + 2.4 
+0.002 -0.13 - 2.4 
+0.005 -0 .• 26 - 6.0 
+0.010 -0.76 -11.6 
+0.020 -2.5 -23 

Fara sobrepotenciales muy grandes, superiores a 100 mV 
lv\.i ~nT/~ nF 6 jl\.l~R'l'/(1- ~)nl•', es posible despreciar 

una de las corrientes parciales frente a la otra, y la ecu~ 
ci6n 4.7, toma la formo 

j =je= jo exp[- ri~~~j (4.10) 
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y j
0

expÍ(1-(2>)nYV\1 
L RT ·J 

(4.11) 

para las reacciones cat6dica y an6dica, respectiv11mente. 
Esto equivale a suponer que a sobrepotencialcs cat6dicoe 
altos, muy neg<1tivos, la reacci6n an6dica afecta poco la CQ 

rriente, mientras que a sobrepotenciales an6dicos altos, 
muy positivos, es la reacci6n cat6dica la que tiene poco 
efecto. 'l.'omando lor:;ari tmos y operando, estas dos ecuaciones 
se transforman en 

rt_ • 2~~3 RT lor; j - ?-303 H'r log j 0 ~ nF 
(4.12) 

y 
V\ 2.303 RT log j

0 
+ 2.303 RT log j 

\"' (1- ~)nF (1-p)nP 
(4.1J) 

respectivamente. En ~eneral, se puede escribir 

~ = a .±. b lor; j j 1 (4.11~) 

cuya expresi6n constituye la Ecuaci6n de Tafel, originalmerr 
te establecida de forma empírica, donde el sir;no más correQ 
pende a la reacci6n an6dica y el sip;no menos a la reacci6ll' 
cat6dica. Las constantes a y b de la ecuaci6n 4.14 se dan 

a = 2. 30~ R'.11 log j
0 

~n 
y 

b ., 2.303 RT 
( 1-13 )n~' 

(4.15) 

(4.16) 

para las reacciones cat6dica y é!n6dica, respecti va·11ente. La 
~cqa~~5~ de ~afel pone de manifiesto que a sobrepot[nciales 
altos existe una relaci6n lineal cnLrc el sobrepotcncial y 

el locaritmo de la densidad de corriente, tal como se indi
ca r•n la fi'.:,ura 4.2. El error relativo cometido al emplear 
la ecunci6n de Tafel viene indicado en le tabla 4.3, donde 
se: ve que dicho error es independiente del factor do sime
tría a sohrepotenciales altos. 
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FIGURA 4.2. Representaci6n de la Ecuaci6n de Tafel para la 
descarga de Cd2+ en disoluci6n 5 mM, contenie~ 
do x2so4 4°102 mM a 20 1 0. 

TABLA 4.3 
Error relativo en la ~orriente resultante de aplicar la 

ecuaci6n de 'l'afel para .. n .. 1, a 25 'C. 

Y\_/V 
Error relativo, por ciento 

~ • 0.5 13 • 0.2 

-0.200 0.04 0.04 
-0.100 2.1 2.1 
-0.050 16.6 16.6 
-0.020 84.6 84 
+0.020 84.6 84 
+0.050 16.6 16.6 
+0.100 2.1 2.1 
+0.200 0.04 0.04 
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5) Parámetros Cinéticos 
El factor de simctríu y la corriente dC' inLcrcumhio 

constituyen dos parámetros fundomentoles que ceructerizan 
la cinética de una rcacci6n de trum;ferencin de curt;u. :Jus 
valores númericos correspondienteH representan una sie;ni.fi
cativa información que permite interpretar el deGarrollo de 
la reacción. La velocidad de las reacciones de electrodo 
se expresa tambi~n mediante las constantes de velocidad. 
A partir de la ecuación de la densidad de corriente de in-
tercambio I}. 4 1 se puede obtener la ecuuci6n: 

~ • ¡¡j [- ~o0frod)n - ( ~Gº"ox)V] + ~~ ln :~ (5.1) 

.. íJM,o + ln ªo 
ªR 

donde el primer término de la derecha es constante para una
reacci6n dada y corresponde al potencial estándar del sist~ 
ma. Esta relaci6n constituye la Ecuaci6n de Nernst. bn la 
ecuaci6n 4.3 se cumple· evidentemente la ip:ualdad si¡_:uiente 1 

que permite definir la constante de velocidad estándar, kº, 
de una reacción de electrodo 

(A G0~red)_g_l exp[( pi n-z)F(<l'2] exp[- ~nl!'(<l'11 'º] 
Hr j RT RT 

( Ac;
0
1'ox)n] exp [< ~ n-z )1''162 l exp [( 1- ~ )nF<J

11 'º] 
RT RT j HT 

(5.2) 

De acuerdo con esta ecuaci6n, la constante de velocidad es
tándar depende del potencial del plano de Helmholtz externo 
y por tanto, 

kT exp [- ( AG01red)nl exp f _ FnF1l110l 
n RT J L R1' ·j 

(5.3) 
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repr~senta la consta 11 e de velocid~_(\ estánclar si se eliminu 
tl t6rr:iino en ¡¿2 , de modo c¡ue el efecto de la doble capa 
queda omitido. r•:ectiante la expresi6n de la constante de V_!:!. 

locida'.l est!mdar, la ecuaci6n 1~.4 toma la forma 

(5.4) 

Secún esta ecuaci6n resulta evi~ente que el valor de la con~ 
tante. de velocidad estándnr indica directamente la veloci 
dad de corriente de reacci6n, mientras que el valor de la 
densidad de corriente de intercambio depende de las concen
traciones de las especies que tomen parte en la reacci6n. 
La tabla 5.1, indica los valores de la constante de veloci
dad estándar de varias reacciones de electrodo. 

Además de la constante de velocidad estándar, en la 
práctica se emplean tambi~n las constantes de velocidad kox 
y kred para la reacci6n de reducci6n, cat6dica, y la reac-
ci6n de oxidaci6n, an6dica. Estas dos constantes vienen d~ 
.finidas por 

kox ja ·- (5.5b) 
nFaR 

• kT exp[-(A.Gº"ox)nlexp[(~ n;;)F~~ exp[(1-~)nF¡¡lM] 
r ~ ~ M 

Teniendo en cuenta que ~M • ~M,o •E - Eº, donde E y E0 es
tán medidos frente a tin electrodo de referencia, dichas con!! 
tantea se pueden relacionar con la constante de velocidad 
estándar medinnte las expresiones: 
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kred = kºexp [- p nl•'(J. - E0 )l 
ft'r j 

kox • k0 exp [(1-(.1 )nF(E Eº)] 
HT 

(5.Ga) 

(5.6b) 

que además, indican la dependencia de las constantes de v~ 
locidad de la reacci6n de reducci6n y de la !'eacci6n de oxJ:. 

daci6n, respectivamente, con el potencial de elf·ctrodo. '.l.1am 

bién se pueden definir constantes de velocidad similares, ~ 
tilizando concentraciones en vez de actividades en las ecu~ 
ciones correspondientes. De este modo, la constante de ve
locidad condicional, quo representa el valor de la constan
te do velocidad al potencial condicional, formal, de la re
acci6n de electrodo. La ecuación de la constante de velocl, 
dad estándar 5.2 se puede escribir en la forma: 

kº kT expl_( ~u01red)nj exp t< As01red)n~ exp[- enF~M,~l 
'"' h R'l' HT J..._ 

R 
(5.7) 

donde ha sido excluido el efecto de la doble capa electro-
química. El término (AHºlred)n ea la entalpía de activa-
ci6n, cuyo valor no se puede determinar porque ~M,o varía 
con la temperatura. Por esta raz6n se define el calor de 
activación como d (ln k 0

)/ ó(1/T). 
Si se tiene en cuenta que ~M,o = - 6..Gº/nF, donde t::,.G0 

es la entalpía libre estándar de la semireacci6n implicada 
en el proceso, al derivar el logaritmo de la ecuaci6n 5.7 1 

suponiendo que el factor de simetría y la entalpía de acti
vaci6n no dependen de la temperatura y despreciando el tér
mino k'.1.1/h, se obtiene 

~ln kº e _( t-..Hº¡lred)n _ 13nF~M,o _ pnF ~~M,o 
~ R R --wr-· (1/T) 

_( ~ u0 1'red)n _ (3 b.. Gº _ ~ T Mº 
R R -R-

•· _( l\H
0 ,tredm _ ~ h.Hº 

R -¡¡-
(5.8) 
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donde ~Hº es la entalpía est6ndar de la semireacci6n. il 
primer miembro de la ecuaci6n 5.3 se suele calcular a par-
tir de datos experimentales de corriente de intercambio. 
Los result~dos de la entalpía de activaci6n obtenidos no son 
muy precisos y su sicnificado es alno confuso. Din embar~o 
este parAmetro cinfitico es v6lido para dilucidar cualitati
vamente los procesos de electrodo. 

'l'A13LA 5.1 
Constantes de velocidad est6ndar de varios sistemas a temp~ 
ratura ambiente. 

Sistema Electrodo Medio k 0 /ms-1 

Bi3+ /Bi Hg HC104 103 mM . -6 3.0.10 

Cd2+/Cd Hg KN0
3 

103 mM 1 -10-2 

ce4+;ce3+ Pt H2so4 103 mM 3.7.10-6 

cr3+;cr2+ Hg KCl 103 mM 1.0.10-? 

Cr(CN)~-/Cr(CN)t Hg NaCN 2•102 mM 3.9.10-7 

ca+/cs Hg N(CH
3

)40H 103 mM 2 • 10-3 

Fe3+/Fe2+ Pt HCl04 103 mM 2.2·10-5 

Fe(CN)~-/Fe(CN)t° Pt KCl 103 mH 9 • 10-4 

Hg~+/Hg Hg HC104 2•102 mM 3.5•10-3 

lii2+/Ni Hg Ca(Cl04)2 2.5•103 mM 1.6·10-9 

Pb2+/Pb Hg HC104 103 mM 2.0-10-2 

Tl+/Tl Hg HC104 103'mM 1.8•10 -2 

zn2+ /Zn Hg KCl 103 mM 6 ·10-5 
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1) Reacciones de Electrodo 
Al estudiar la transferencia de carga se ha supueoto 

implicitamente que tiene lugar en una sola etupa, en la que 
todos los electrones son transferidos a la vez. Sin embar
go, las reacciones de electrodo con una sola etapa se prc-
sentan r,eneralmente cuando la reocci6n es monoel~ctrica, pe;
ro si el n6mero de electrones intercambiados en el electro
do es superior, le reacci6n suele desarrollarse en una se-
rie de etapas. La velocidad de cude una de ellas puede ser 

diferente, con lo que la etapa m~s lenta limita la veloci-
dad global y representa la etapa determinante de la veloci
dad de la reacci6n. 

a) Reacciones Consecutivas 
Sup6ngase dos reacciones, ambas monoel6ctricas, que 

tiene lugar sucesivamente 

O + e l X 

X + e ~ R 

(1.1a) 

( 1.1b) 

donde la especie oxidada O pasa a una forma intermedia X, 
para transformarse en la especie reducida final R, siendo 
todas ellas solubles. Este es el caso de gran n~mero de 
sistemas org~nicos y de muchos sistemas inorgánicos, por 
ejemplo la reducción del talio (III) a talio (I) a trav~s 
de talio (II). Representando con el subíndice 1 los parám~ 
troa de la primera reacción y con el subindice 2 los de la 
secunda, se puede obtener las ecuaciones siguientes 

j1 = Fk'red,1 °o exp[-f2>-i ~~]- 1''k'ox,1 ºx expr<1-f?>1)li'EJ L HT 
(1.2a) 

j2 .. l:t'k' red,2 ºx expG~2~]-Fk' ox,2 CR exp[(1- ~~~11''1 l 
"(1.2b) 

(28) 



en donde las concentraciones son las de especies junto al 
electrodo. Se supone que estas concentraciones son ir,uales 
a las del seno de la disoluci6n, es decir, no se considera 
el transporte de las especies. 

En el estado estacionario, j 1 y j 2 deben tener el mis
mo valor, de modo que 

siendo j la densidad de corriente que pasa exteriormente. 
Para el equilibrio de la reacci6n to~al, E .. Ee y la concen 
traci6n del intermedio X toma su valor de equilibrio. Las 
densidades de corriente de intercambio son 

jo,1 .. Fk'red,1 °o exp[- f31 ~~el= Fk'ox,1 °x,e expfC 1 -~1)FEJ 
J L RT J 

(1.4a) 

jo ,2 • Pk 'red,2 °x, e •"P[-P 2•=~J • Fk' ox,2 "R exp[ ( 1-:;2)'"•] 

( 1.4b) 

Reemplazando estas expresiones en las ecuaciones 1.2, intr2 
duciendo el sobrepotencial y teniendo en cuenta la ecuaci6n 
1.3 1 se deduce que la densidad de corriente estacionaria t2 
tal viene dada por 

~ .. jo,1[expEf31F;n _ ªx expr<1-e1)Ff\'1] c1.5a) 
RJ? ºx,e \.: RT 7 

~. jo,2[t exp~2~-exp~-~~)F~] (1.5b) 

Al multiplicar la primera ecuaci6n por j
012 

exp(- ~2FV\/aT) 
la segunda por j 011 exp (1-~1 )FV'\jHT y sumar, se elimina 

el cociente de concentraciones y resulta: 
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exp[_( (3 1 + f3 2)Fft1- exp [(2-p1- B2 )F n l 
RT J ~ 2 

_J._ exp ¡<1- ~1 )F~ + ..,1_ exp[- f3 2: 1-
Jo,2 L RT Jo,1 R 

(1.6) 
j • 

A sobrepotenciales catódicos altos, con tal ~ue lus de~ 
sidades de corriente de intercambio de lus dos reacciones 
no sean muy distintas, la ecu,;ci6n '1.6 toma la forma 

j • 2Jo,1'"Pt ~] (1,'/a) 

y a sobrepotenciales an6dicos altos, se obtiene 

j = 2j012exp [<1- ~ 2 )1!''11 
R11 'J 

(1.7b) 

Estas dos ecuaciones son del tipo Tafel. Bajo las condiciQ 
nes indicadas, la densidad de corriente depende de la densi 
dad de corriente de intercambio y el factor de simetría de 
coda una de las dos reacciones. A partir de las represont~ 
ciones de loe; j en funci6n de '(\_, tal como lo indica la fi
gura 1.1, para sobrepotenciales cat6dicos grandes se obti~ 
ne la pendiente - 131F/R1J1

1 y por extrapolación a'(\_"' o, el 
valor log 2j 1 , mientras que para sobrepotencioles on6dicos o, 
grandes resulta (1-¡?J 2)F/RT y log 2j

012
, respectivamente. 

Los dos extrapolaciones no conducen al mismo punto ex
cepto si las dos corrientes de intercambio son i¡;uales. 
Este comportamiento se puede emplear como criterio poro es
tablecer que la reacci6n tiene luF,ar en etapas consecutivas. 
Cabe tambi6n tener en cuenta que la sumo de los factores de 
simetría cat6dico y an6dico no es necesariomcnte igual o la 
unidad. A sobrepotenciales pequeños se puede 
ecuaci6n 1.6 1 y se transforma en la expresión 

-~~ j-.0 • ~[,:,, - i:,2J 

(30) 

linealizar la 
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Esto relaci6n permite comprobar los valores de los de~ 
sidades de corriente de intercambio obtenidas mediante las 
pendientes de tafel. 

Cuando la reacci6n global se desarrolla en más de dos 
etapas consecutivas de transferencia de carga, la represen
tación gráfica del locaritmo de la densidad de corriente en 
funci6n del sobrepotencial presenta varios tramos lineales, 
relacionados con las corrientes de canje de las distintas 

cargas y etapas. Los resultados deben interpretarse con 
precauci6n, pues la difusi6n de las especies puede contro-

lar la corriente, sobre todo a corriente de canjes ~randas. 

8 

4 

o 
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FIGURA 1.1. Curvas de Tafel 
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b), 10¡ e) 1 10-2 y d), 10-3 Am-2 . 
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b) Efecto de la Difusión en lac í\üacciones CoIJnccuti vns 
Las reacciones consecuti V<;S 1 .1, ce hun tro. tado supo-

niendo que las concentraciones junto al electrodo ~on las 
mismas que en el seno de la disolución. En ceneral, esta 
auposici6n no oe cumple. Al reaccionar lo capecie o, su 
concentración junto al electrodo disminuye, ori[inando un 
c;radiente de concentración que da lucar a lu difusión de la 
eapecie hacia el electrodo. I.as especieH X y ll se forman 
en el concurso de la reacci6n, e inicialmente no existen en 
el seno de la disoluci6n 1 de modo que se produce un gradie_!l 
te de concentración por cada una que puede ori¡:;inar su dif!!_ 
si6n hacia el seno de la disolución. 

Como en el caso antes considerado, exento del efecto 
del transporte, las densidades de corriente de la primera y 

segunda reacciones vienen dadas por las ecuaciones 1.2, re~ 
pectivrunente. Estas ecuaciones se deben expresar en funci6n 
de las concentraciones en el seno de la disoluci6n. 

Una vez alcanzado el estado estacionario, de acuerdo 
con las ecuaciones 

(1.9) 

y 
(1.10) 

de donde 

(1.11) 

De modo similar, si se considera que la concentraci6n de iB, 
termedio X es igual a cero en el seno de la disoluci6n, 

D j1 j2 
;) x ºx .. r - r 

T 

y teniendo en cuenta la ecuación 1.10 

(32) 
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FIGURA 1.2. Efecto de la difusi6n en dos reacciones conse
cutivas. Caso de dos ondas monoeléotricas 
irreversibles. 

Finalmente, como la concentraci6n de especie reducida R se 
supone igual a cero en el seno de la disoluci6n, se tiene 

(1.14) 

(1.1~) 

Mediante estas relaciones se puede obtener una expresi6n g~ 
neral de la densidad de corriente en funci6n del potencial, 
pero la ecuaci6n es compleja y dificil de interpreta~. Ell 
consecuencia, se examinan tan s6lo al611.mas formas limites 
correspondientes a casos especiales. 

Caso !:..!.. En 'primer lugar, su:¡:6n~ane que la reacci6n directa 
de la etapa secunda se desarrolla a una velocidad mucho me
nor que la reacci6n inversa. En estas condiciones, el in-
termedio X prácticamente no reacciona mediante la neeunda 

etapa de trensf erencia de carga. Esto puede ser debido a que 
la etapa es termodinámicamente desfavor¡¡ble 6 que su cons-
tante de velocidad corresponde a una reacci6n lenta y el ig 
termedio se difunde al seno de la disoluci6n antes que pue
da reaccionHr. 

(33) 



En consecuencia, j 2::::-t.o. Al sus ti ttür las concentraci.Q_ 
nea 1.11 y 1.13 en la ecuaci6n 1.2a, se tiene 

j 1 .. :h'k' [j1 1 - j1]cª exp[ ~1 J!El red,1 j O - tiTJ 
1,1 

-Fk'ox,1 Do [.'.11 - j2Jc~ exp[(1-¡:?i 1)FE] (1•16) 
15X J1,1 RT 

Si se desprecia la relaci6n 6 reacci6n inversa de la etapa 
primera, al reordenar la ocuaci6n resulta 

( 1.17) 

Esta relaci6n corresponde a la Ecuaci6n de Tafel corregida 
para el transporte de materia. La representaci6n gráfica 
de le corriente en funci6n del potencial de la primera ondu 
monoeléctrica de la fie;ura 1.2. 

Cuando la velocidad de la reacci6n directa de la etapa 
segunda es comparable a la de la reacci6n inversa, aparece 
una segunda onda debido a esta etapa, tal corno lo muestra 
la figura 1.2. Para esta seGunda onda se cumple evidente-
mente que j 2 .. j 1 ,1 • La densidad de corriente j 2 viene da
da por la ecuaci6n 1.2b, que después de sustituir las rela
ciones 1.13 y 1.15 toma la forma 

j 2 • Fk'red,2 Do fj1.1 - j21 e~ exp[- f31 FE] (1.18) 
Dx l J1,1 ] °""RT 

-Fk'ox,2 Do j2 e~ exp[(1-f3 2;FE] 
DR~ R 

Al despreciar la reacci6n inversa, como antes, y teniendo 
en cuenta que cuando j 2 = jl 2 la concentraci6n de interme
dio es cero, de modo que oedm la ecuaci6n 1.13, j 1 , 1·j1 ,2 , 
se obtiene la sie;uiente ecuación: 
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(1.19) 

Luego, alcanzadas estas condiciones, se puede escribir 

(1.20) 

donde jl es la densidad de corriente limite de la reacci6n 
global O + 2e k R que tiene lugar. Como cada electr6n se 
intercambia por separado, cada onda electr6nica (mono) pu~ 
de analizarse individualmente, se·~:ún el procedimiento antes 
expuesto al tratar los procesos de difusi6n. 

~ lh. Sup6ngase ahora que la reacci6n directa de la eta
pa sec,unda se efectúa a una velocidad mucho mayor que la r~ 
acci6n inversa. Esto significa que la transferencia del s~ 
gundo electr6n es termodin6.micamente favorable y la veloci
dad correspondiente a esta etapa es suficientemente grande 
para que el intermedio X reaccione a medida que se produce 
y no se difunde hacia el seno de la disoluci6n. Aai, el 6.ni 
ca producto de la reacci6n global es la forma reducida R, 
con lo que el electrodo tiene lugar 

O + 2e = R (1.21) 

De este modo, j 1 ª j 2 y j • 2j1 • 2j2 • En vez de dos ondas 
monoelectr6nicas se obtiene una sola onda de dos electrones 
tal como viene indicado en la figura 1.3. Bajo estas condi 
cienes, cabe distinguir dos casos, según que la velocidad 
de la reacci6n directa de la etapa segunda sea mayor 6 me-
nor que la velocidad de la reacci6n inversa de la etapa pri 
mera. 
Caso lb.!:. En el primer caso, la etapa segunda ea rápida, 
de modo que el intermedio X formado por la etapa primera 
reacciona inmediatamente con un segundo electr6n, y el pro
ceso global tiene lUEar seBÚn el esquema 

O + e = X (etapa determinante de la velocidad) 
X + e • R (etapa rápida) 

(35) 
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in consecuencia, mediante la ecuaci6n 1.2a y procediendo c2 
mo antes, bajo las condiciones indicadas, se deduce 

(1.23) 

L onda obtenida, como se muestra en 1.11. ficura 1.3, a, es si 
milar a la onda irreversible analizada al estudiar l~e pro
cesos de difusi6n. A partir de esta onda se pueden deterrn,i 
nur las características cinAticus de la primera e~apa de 
transferencia de carea. 

1 o !1-

o 

FIGURf.. 1.3. Efecto de la difusi6n en dos reacciones conse
cutivas: a), primera reacci6n es la etapa de
terminante de la velocidad, y b) 1 segunda rea~ 
ci6n es la etapa determinante. 

CasoB.2. En el segundo caso, cuando la velocidad de lar~ 
acci6n directa de la etapa ser;;unda es menor que la velocidad 
de la reacci6n inversa de la etapa primera, el intermedio X 
reacciona lentamente con un segundo electr6n mientras que se 
transforma rápidamente 1e nuevo en la especie 0, Así, la 
primera etapa es una reacci6n de equilibrio y la see;unda ea 
la etapa lenta, lo cual conduce al esquema de reacci6n si--
guiente: 

(36) 



ü + e = X (enuilibrio) 
X + e • R (etapa determinante de la velocidad) 

(1.24a) 
(1.24b) 

A partir de la ecuaci6n 1.2 1 si se ibnora la reacci6n inver 
sa de la eta1'a sel:unda 1 se puede 

k'red,1 co exp[-r1 ~~] = k'ox,1 

j .. 2j2 "2lt'k'red,2 CX exp[- f?>2 

escribir 

ex exp [< 1- ~1 )li'b] 
RT 

"1 
(1.25) 

(1.26) 

Después de sustituir las concentraciones 1.11 y 1.13 y ope
rar, resulta la expresi6n 

jlj 2lt'k' k' 0
8 exp[ (1+ P. )FEJ ......----.- • red,2 red,1 O - r2 

J1 - J k1 RT 
ox,1 

(1.27) 

l!.n este caso se obtiene también una onda de dos electrones 
representada en la fie;ura 1.3, b. Puede observarse que aqui 
la onda crece más rápidamente que en el caso anterior. 
Pues, la exponencial tiene el término (1+ f32) en vez de f?i 1 
ea decir, prácticamente 1.5 frente a 0.5 en el primer caso. 

2) Reacci6n Química Lenta 
Cuando un proceso de electrodo comprende una variaci6n 

6 reacci6n química lenta, el potencial se desplaza de su v~ 
lor de equilibrio y la diferencia correspondiente se conoce 
como sobrepotencial de reacci6n. En estas condiciones las 
otras etapas, como la transferencia de carga 6 de difusi6n 
no son determinantes de la velocidad y la reacci6n química 
controla la cinética del proceso global. La especie que i~ 
terviene en la reacci6n de transferencia de carga es produ
cida 6 consumida a través de la reacción química y su con-
centraci6n que depende de la velocidad de esta etapa quími
ca, origina el sobrepotencial de reacci6n. Considérese un 
proceso global inte~ado por diversas etapas químicas y de 
transferencia de car~a. La secuencia de etapas se puede di 
vidir en la reacción química lenta, que controla el proceso 
global, y t::l resto de e tupas, que están en equilibrio 1 en tr1:: 
las que se hallun la reacci6n de transferencia de carca. 
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üup6n:':c•Se r¡ue ellta ri::occi6n de transferenciu consiste 
en que una e~pecie O se transforma en una especie R, con el 
concurso de n electrones. A una densidad de corriente duda 
el potencial del electrodo viene pues, determinado por el 
conjunto de etapas en equilibrio, que incluye la etapa de 
transferencia de c~rGa, luego se puede escribir 

E = E' + R'l' ln C 
ñF" o (2.1) 

donde E' no es el potenciol estAndar, pues depende de las 
otras especies implicadas en el equilibrio. La concentra-
ci6n que aparece en la ecuaci6n es distinta de la concentr~ 
ci6n de equilibrio, debido a que la especie correspondiente 
es producida 6 consumida por la reacci6n quimica lenta. 
Para la concentraci6n de equilibrio se tiene 

E ,. 
e E' + RT ln c0 ñF" ,e (2.2) 

A partir de la definici6n de sobrepotencial se obtiene la 
relaci6n rtr = E - E

8 
• RT ln c0 (2.3) ñJ zr:-:-o,e 

que corresponde al sobrepotencial de reacci6n. 
Las concentraciones de esta ecuaci6n pueden ser afect~ 

das por fen6menos de transporte de las especies antes 6 de,!! 
pubs de reducci6n de transf eroncia de carga. En el proceso 
de transporte de difusi6n debe existir un gradiente de con
centraci 6n en la zona del electrodo. Sin embargo, en los 
procesos controlados por el sobrepotencial de reacci6n1 

la diferencias de concentraci6n suelen ser muy pequeñas, ea 
decir, la reacci6n quimica es más lenta que el transporte 
por difusi6n y en consecuencio, el sobrepotencial de difu-
si6n resulta prácticamente desprecinble. 

Lo presencia de ,.;1a reacc16n quiwica en un l·l'•,ceLo de 
electrodo do lu~ar u un sohrepotenciel de rcacci6n s61o si 
la reacci6n qufoica es la etapa determinante de lo vcloci-
da~ en caso controrio, el proceso ne tlcaorrolla seLÓn se o¡ 
plic6 en reacciones de electrodo. 
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La adsorción de sust~ncios en el electrodo presento ie 

portantes efectos sobre la cin6tice de las reacciones elec
troquímicas. Es frecuente, especialoentc en el caso de 
electrodou sólidost que una especie ndsorbida participe en 
la reacción electr6dica, 6 que esta reacci6n ten~a lugar en 
sitios no ocupados por especies adsorbidas ajenas a la rea~ 
ción. Al estudiar reacciones electródicas acopladas a pro
cesos de ndsorci6n hay que tener presente el proceso de ad
sorción propiamente dicho y el recubrimiento del electrodo 
por las eopecies adsorbidas. En estas reacciones, la con-
centración efectiva de reaccionante puede no sel' directam(;g 
te proporcional a su concentración en el seno de la disolu
ción, debido a las características de la propia adsorción y 
al número de sitios donde puede realizarse la transferencia 
de carga. 

1) Isotermas Electroquímicas 
La relación entre la cantidad de especie adsorbida por 

unidad de superficie y la concentración de dicha especie en 
el seno de la disolución viene descrita por la isoterma de 
adsorción. Mientras la adsorción no electroquímica depende 
de la concentraci6n, en las sistemas electroquímicos la ad
sorción es tambiAn función de la variable el~ctrico que ca
racteriza el estado del sistema. 

Cuando una sustancia adsorbido en el electrodo está en 
equilibrio con la misma sustancia en el seno de la disolu-
ci6n, los potenciales electroquímicos de la sustancia en a~ 
bos estados deben ser iguales. A partir de esta i~ualdad 
se obtiene la expresión general de la isoterma de adsorción. 
De esta expresión se puede pasar a distintas relacionen ex
pHci tas que dan cuenta de las vori:.is interaccionen que in
tervienen en los fen6menos de adsorci6n. Dna de las m6s u
tilizarias es la looterma de Lanr.;muir que durante mucho tie! 
po ha resuelto problemas cinfiticos de reacciones electro-
quhicos. 
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Desde hace ale;unos ar os tambi6n se emplet. i'recuentemt:.!l 
te la Isoterma de 't'emldn. La aplicacién de la l~;oterm:• cte 
Lanp,muir supone que la especie 1:Hborbida est6 :ii t1iada en P.Q. 
siciones fijas y determinadas, formando una monocapa y no 
tiene en cuenta las distintas interaccicnes laterales de 
las especies 6 ln heteroceneidad de la superficie donde es
t6n adsorbidas. Asi pues, se supone que la encrcía de ad-
sorci6n es independiente de la superficie recubierta por la 
sustancia adsorbida• fü1 estas condiciones, el equilibrio de 
adsorci6n entre las especies en la superficie del metal y 
en el seno de la disoluci6n conduce a la relación 

g BC 
= 1+l3"C (1.1) 

donde g es el recubrimiento, C es la concentraci6n y B est~ 
relacionada con la entalpía libre de adsorci6n por 

B = exp[- A.g;a~ (1.2) 

La isoterma de adsorci6n de Langmuir constituye una apr.Q_ 

ximaci6n para el tratamiento de determinados sistemas, 
en especial cuando el·recubrimiento presenta valores pr6xi
mos a la unidad, es decir, para recubrimientos muy bajos 6 
muy altos. Sin embarco, en muchos casos, el suponer que la 
entalpía libre de adsorci6n es independiente del recubrimi
ento, implica importantes limitaciones, sobre todo en los 
casos de recubrimiento medio. 

A menudo la superficie del metal no es perfectamente 
homogénea y, adem6s 1 se presentan interacciones laternles 
entre las especies adsorbidas. ~stas interacciones signif! 
can que la entalpía libre de adsorci6n depende del recubri
miento, pues las interacciones entre las especies varían 
con este factor. Por otro parte, si la superficie no es 
uniforme. las especies tienden a situarse en de terminndas P.2. 
siciones, en funci6n de. la ener~ía de odsrci6n, y ello nfc~ 
La a 18 interacci6n de las eapecies adsorbidas. 



Los siste~as sujetos a e~tas condic0nes se desvían, 
pues, del comportamiento sencillo d(: Lan[';muir. l:.l tratami
ento cuantitativo de estos sistemas fue desarrollado por 

'l'emJ.-in, sobre la buse de suponer que la adsorción fm cado 
elemento de superficie homo~6neo siruc lu laoterma de Lan~
muir, y que la entalpía libre de adsorción disminuye con el 
recubri~iento, de modo prácticamente lineal para recubrimi
entos medios, esto es, riura 0.2 <:g ¿o.8. Así, se puede es-

cribir 
(1.3) 

donde .ó..G~ y b.GZ son las entalpías libres estándar de ado.f: 
ci6n a recubrimiento Q y a recubrimiento O, respectivamente. 
Sustituyendo esta expresi6n en la ecuación 1.2 y aplicando 
a cada elemento de superficie homog~neo la ecuuci6n 1.1 1 

por integración se calcula el recubrimiento relativo total 
que resulta ser 

1 ln 1 + Bo C 
Q ~ g 1 + B

0 
C exp(-g) 

(1.4) 

donde B
0 

es el valor de la constante de la Isoterma de Lanz 
muir para recubrimiento cero. El par~metro g viene defini

do por 
(1.5) 

y da cuenta de la variaci6n de la entalpía est~dar de ad-
sorci6n en el recubrimiento. La ecuaci6n 1.4 representa la 
Isoterma de Temkin. 

Si el parámetro g ea suficientemente grande, en la re
gi6n central de la isoterma donde BoC ~1 ~exp(-g), la ec~ 
aci6n 1.4 toma la forma simplificada 

O a 1 ln(BoC) (1.6) 
g 

lista relaci6n se conoce como Isoterma de Temkin Logarítmica 
y es válida para recubrimientos intermedios. La Isoterma 
de Temkin Lo~arítmice (1.6), se puede comparar con la Iso-
terma de Lanr;muir ( 1.1) escrita en la forma simplificada 

ln O - ln(1 - ~) • ln(EoC) 

( 41) 
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La comparación de ambas ecuaciones indica que el recu
brimiento varia con la concentraci6n más rápidamente en el 
caso de Lan(';muir que en el cerno de 'i'emkin, teniendo en cuen, 
ta que g es grande. 1110 se debe a que ol ir aumentando el 
recubrimiento 1 la ad::::orci6n de nuevas espl'ci es v11 siendo 
energéticumente más dificil pue~; disminuye l n variación de 

entalpía libre, de acuerdo con la ecuaci6n 1.3. La fi¡~ra 

1.1 muestra esquemáticamente las distintas variaciones del 
recubrimiento con la concentraci6n correspondiente a las 

dos isotermas. i.-~~~~~~~~--~::=>""~-;---,-

o 
e 

FIGURA 1.1 Comparaci6n de loa Isotermas de Langmuir y de 
Temkin. 

Si se tiene en cuenta que la entalpía libre de adsor-
ci6n ea proporcional al recubrimiento, el perfil de la va-
riaci6n de entalpía libre con la coordenada del proceso ad
sorci6n-desorci6n debe cambiar con el recubrimiento. Por 
analogía con la ecuaci6n 1.5, se puede escribir para la en
talpía libre de activaci6n de las procesos de adaorci6n y 

deaorci6n¡ 

(1.8) 
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donde ..<.• es una constante de proporcionalidad que varío tg 
tre O y 1 1 seQÍn la simetría de las curvas de ener~~ia y ti~ 

ne el significado del factor de simetría. Generalmente -<..' 
se puede identificar con 1- ~' donde f?i es el factor de si
metría pura el efecto del potencial sobre la transferencia 
de carga. 

2) Adsorci6n de Intermedios en Condiciones Lant)nuir 
La cin~tica de las reacciones electroquímicas de varins 

etapas, que transcurren a truv~s de intermedios, depende 
del esquema de la reacci6n, del comportamiento de los inte~ 
medios y de la etapa determinante de la velocidad. Cuando 
los intermedios de la reacci6n participan en procesos de ui 
sorci6n 1 ocupando posiciones fijas en el electrodo, sin pr~ 
sentar interacciones laterales, se puede aplicar la Isoter-, 
ma de Langmuir a dichos intermedios •• 

Considerar una reacci6n electroquímica en dos etapas, 
donde la primera etapa 

M + O + e 2 M-R 

viene seguida por 

M-R + O + e ~ M + ~ 
6 por: 

(2.1a) 

(2.1b) 

(2.1c) 

donde M representa la superficie del electrodo y M-R es el 
intermedio adsorbido. Corno el sistema sigue las condiciones 
de Lane;muir, si se representa por G la fracci6n de electro
do recubierto por especie adsorbida, de modo que (1-G) es 
la superficie disponible, para las variaciones de las tres 
etapas indicadaa se puede escribir seg6n sus velocidades 

.V1 = k' red, 1 (1-G)C0 exp [- pi1 ~] 

'0-1 .. k'ox,1 Q exp[(1- ~1).lt'EJ 
nT 

(2.2a) 

(2.2b) 



\) 2 = k'red,2 Co g exp[_ ~2 frF] 
'\ .. k' (1-g) GR [exp (1- R..)l?E 1 11-2 ox,2 2 r¿ 

R'l! 

(2 •. c) 

(2.2d) 

)) 3 = k3g2 (2.2e) 

D-3 k_3 (1-Q) 2c~ (2.2f) 

Mediante estas ecuaciones se pueden obtener expresiones ge
nerales de la cin~tica del proceso. Sin embargo, como las 
ecuaciones resultantes son complicadas y difíciles de ínter 
pretar, se tratan tan s6lo casos límites. 

ESrWEHA ~ En primer lugar, considllreae el esquema de rea.Q_ 
ci6n formado por las ecuaciones 2.1a y 2.1b, es decir, las 
etapas 1 y 2. 

Qa~o ~·1· üuponer que la etapa 1 es una .reacci6n de equil! 
brío y la etapa 2 es la etapa determinante de la velocidad. 
Así, }) 1 .. ).) _1 , de modo que 

expf(1- ~)FE] 
l RT (2 •3) 

de donde k'red,1 c0 
g .. ...k .... , -.re.._d ...... , 1-...,C,.;;o-+ ....... k .... ,-ox-, 1_e_x_p_[..,.~""~"""J 

A potenciales suficientemente altos negativos, resulta 

j = j2 ª 2Fk' red,2 °o g exp[- P2 ~~] 

= 2Fk'red,2 °o k'red 1 °o exp - 2 ~ 
red,1 °o + k ox,1 exp ~ 

(2.4) 

(2.5) 

Dentro de este esquema cabe considerar dos casos límites, 
en funci6n del valor del recubrimiento. 
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Si Q es muy pequeño, es decir, k' red, 1 C0¿:...:. k' ox, 1 exp(FE/HT) 
la ecuaci6n 2.5 queda 

j = 2F k'red,2 k'red, 1 e~ exp[_(1+ f1>2)FE] 
k1 RT ox 11 

(2.6) 

Cuando Q~1, 6 sea, k'red, 1 c0 );>k'ox,1 exp(FE/RT), la ecu~ 
ci6n 2.6 queda 

(2.7) 

Qa~o A•-ª.• Suponer ahora que la etapa 1 es la etapa determl:, 
nante de la velocidad y la etapa 2 es una reacci6n de equi
librio. Luego 1 l) 2 " }.)_2 6 sea, 

k'red,1 Co g expt- ~2 ~] .. k'ox,2 °R2 
( 1-Q) exp r( 1:;.:132 )FE] 

L RT 
(2.8) 

y 

(2.9) 

A potenciales oat6dicos altos y procediendo como antes, se 
tiene j • j 1 

• 2Fk'red,1 CO (1-Q) exp[- r1 ;J 
• 2Fk'red,1 ºo k' red,2 ºo exp (-FE/RT) exp[- ~ l~] 

k 1 
2 CR + k 1 d 2 c0 exp f _ FEJ 

1H ox, 2 re , l.. m' 

Si Q es muy pequeño 

j "' 2Fk' red,1 ºo exp[- f31~~J 
¡ si g.::=.1 

j • 2Fk'red,1 k'red,2 e~ exp[_(1t~~)FE1 
k'ox,2 e~ j 
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Las ecuaciones 2.6 1 2.7, 2.8 y 2.9 permiten deducir 
las pendientes de Tafel y los ordenes de reacción respecto 
a la forma oxidada y respecto a la forma reducida para los 
distintos casos limite estudiados. Los resultados están r~ 
cogidos en la tabla 2.1. 

ESQUEMA 1h Considere a continuación el esquema de reacción 
constituido por las ecuaciones 2.1a y 2.1c 1 esto es, la et_! 
pa 1 y la etapa 3. 

Qa~o ~·1• ~upóngase primero que la etapa 1 es una reacción 
de equilibrio y la etapa 3 es la etapa determinante de la 
velocidad. Como antes, ).) 1 m \)_1 y, en consecuencia el r~ 
sultado de recubrimiento viene dado por la ecuaci6n 2.4. 
Cuando el potencial es suficientemente negativo, la densi-
dad de corriente viene siendo 

y si Q es muy pequeño 

j • 2F k3 k' ~ed 11 c6 exp [- 2~~ j 
k ,2 

ox,1 

mientras que si Q::::.:1 1 resulta 

(2.13) 

(2.14) 

(2.15) 

Qa~o ~·~· Si se supone que la etapa 1 es la determinante 
de velocidad y la etapa 3 es una reacci6n de equilibrio, se 
tiene 1)

3 
= \)_3, 6 sea, 

(2.16) 
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de donde k 1;2 01;2 
-~ R2 Q = __ ...._-..=,;=-~~~--

k· 1 2 k1/2 01;2 
3 + -3 R2 

(2.1?) 

A potenciales suficientemente negativos, se puede escribir 

j .. j1 

.. 2Fk' red,1 (1-Q). ºo exp[- f31 :&'El 
RT 

• 2Fk' red,1 ____ k_.J....,,;_2 __ 1.,..;-2 ºo exp[- ~1 ~J 
k1/2 + k1/2 + 0 !U." 

3 -3 ~ 

que si 9 es muy pequeño, queda 

j • 2n• red 11 °o exp[- ~1 ~] 
y si 9~1, toma la forma 

j • 

(2.18) 

(2.19) 

(2.20) 

En la tabla 2.1 se reáne la informaci6n deducida de 
las ecuaciones 2.14, 2.15, 2.19 y 2.20 para los casos limi
te correspondientes. Las condiconeá de la isoterma de Lanz 
muir aplicada en este tratamiento, son válidas para Q--•O 
y para Q--•1· 

Para recubrimientos intermedios, es decir, cuando : 
0.2 ~Q y cuando Q ¿_o.B, hay que tener presente otros facto
res, como las interacciones entre las especies adsorbidas y 

el efecto de la heterogeneidad de la superficie del electr2 
do. 
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'l'ABLA 2 .1 

Características de los mecanismos de la reacci6n 1.1 con 
adsorci6n de intermedios. (1). 

Orden respecto t ~E J Mecanismo e.d.v. Q o R ~In J 

(1) y (2) (1) --tO 1 o RT/ p 1F 

-+0.5 1+ f31 -1 HT/2 Pl 
-•1 2 -1 RT/(1+ ~1 )1" 

(2) -~ 2 o R'I'/(1+ ~ 1 )1'' 

"°·5 1+ ~2 o RT/2 ~2F 
.:...,1 1 o RT/p 2F 

(1) y (3) (1) -~ 1 o RT/ f?> 1F 

..... 0.5 1 - ~11< 1 + ~3) RT/ ~1F 
-+1 1 -1/2 RT/ ~ 1 F 

(3) -.,O 2 o RT/2F 

-~0.5 2~3 o RT/2~3F 
-~1 o o 

Ce 
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CAPITULO II. 'l'RABAJO EXPERIMENTAL 
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1) IN'l\\ODUCGION 

El objetivo de este trabajo experimental es caracteri
zar el comportamiento frente a la corrosi6n de la aleaci6n 
Zn-Al-Cu (üinalco), en ae;ua de mar artificial, en cuanto a 
la determinaci6n del mecanismo y cinética de la corrosi6n. 

11 estudio del mecanismo eo en base a p<.r6rnetros ciné
ticos como: pendiente de Tafel y orden de rencci6n funda-
mentalmente, usi como el anhliais de productos de la disol~ 
ci6n an6dica por difrr(•ntes tlicnicas annliticas. 

2) EQUIPO NECE:JARIO 

a. Potenciostato-Galvanostato. 
b. Programador de Voltaje (Chemical Electronics). 
c. Registrador X-Y (YEW Modelo 3036). 

3) M1"í'1RIAL l Jfo11C'l.1IVOS 
a. Avia Bidestilada. 
b. Cloruro de Sodio y Sulfato de ~odio. 
c. Celda lilectroquimica (~res Electrodos). 
d. 1lectrodo de Heferencia de Calomelanos Saturado. 
e. Dos Contra-electrodos de Grafito. 
f. Electrodo de Trabajo de la Alenci6n. 

4) ELEC'l'RODOS 

Se utiliza como electrodo de trabajo una aleaci6n de 
Zn-21~Al-2%Cu, proporcionada por el Instituto de Investiga
ci6n en Materiales de la U.N.A.M. (2) 1 de la cual se han 
cortado trozos en forma rectaneular, los cuales, se han re

cubierto de baquelita, dejando una superficie expuesta de 
1 cm2 • Antes de cada experiencia, los electrodos ee pul!nn 
con abrasivos do diferente tarnafio de grano, se lavaban con 
agua destilada, se dcsenl_'.:rasnban, se lavaban con n¡;,ua hide§. 
tilada y finalmente se secaban. 
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Como contra-electrodos se han utilizado dos barras de 
¡;rafi to (electrodos auxiliares), de al ta purew, colocados 
simAtricamente respecto ol electrodo de trabujo con el fin 
de raantener sim&trico el campo elfictrico y el cradientc de 
potencial en la soluci6n y como electrodo de referencia se 
ha utilizado en todos los cnaos el de calomelanos saturado 
termostatado a 25'C, al cual se le adapta un capilar de 
Lug¡:;in. 

La celda electroquímica empleada es la convencional, 
ver figura II.1, que consta de un matraz de un litro de ca
pacidad, con cinco bocas, cuatro de las cuales se emplean 
para introducir los tres electrodos. La quinta boca es pa
ra un burbujeador con punta porosa, por medio del cual se 
introduce nitr6Geno a la solución para desplazar el oxíceno 
existente en ella. 

5) FREPARACION DE LAS SOLUCIONES 
El diseño de ensayos acelerados en un medio ambiente 

que simule el comportamiento frente a la corrosión en agua 
de mar artificial (representada co':10 ae;ua de mar natural), 
presenta muchos problemas. 

El agua de mur es mucho más compleja en su composici6n 
que una solución de cloruro de sodio y debe de contemplarse 
corno un medio biolór;icamente activo. hn efecto tiene ó co_!! 
tiene gran cantidad de especies hiol6e;icas así como molécu
las orGánicas e inorgánicas. Otra propiedad adicional del 
arrua de mar natural 1 comparada con la sintética, ea su ¡::;run 
capacidad como solución reguladora.. 

Las soluciones más comúnmente utilizadas para simular 
ar,ua de mar, son las sintéticas y las de cloruro de sodio 
al 3.5%. El ae;ua de mar ointfitica (A.S.'r.M. D1141. Gtan-
dard Llpecification far Substitute Ocean 'liater, 1%3. Annual 
Hook of A.S.'l'.M. Gtandards, Volumen II ,02). (3)., incluyo 
los constituyentes inorgánicos mayoritarios en el agua de 
mar natural. 
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En muchisimos paises se han venido usando diferentes 
formulas de nr;ua de mar. .En esencia, dichas ar;uns son soll!_ 
cianea salinas muy diversas que cor.io común denominador, e~
tán compuestas de NaCl ( 15-50 [j/l) y M¡;Cl2 (2-'.• e;/l), puoieg 
do contener otros productos en pequeña concentraci6n, es
tos pueden ser: 
KCl, CaG12 , SrC12 , t\aBr, Na~' 1 Na2oo4 , K2so4 , Mr;;S01.¡., ~aco 3 , 

llaHco3, Na2HP01.¡. 1 H3Bo3 1 con un pH que está c01::prendido en-

tre 7.8 y 8.2. 
En este trabajo y debido a que el objetivo principal 

era la determinaci6n del mecanismo de corrosi6n del liinalco 
en el que lo determinante era la posible influencia del i6n 
cloruro, se habla de agua de mar artificial s6lo en cuanto 
a la concentraci6n de cloruro de sodio. 

En efecto las concentraciones de cloruro de sodio ose_! 
lan en la mayoría de aguas artificiales entre 15 G/l (apro
ximadamente 0.26 M) y 30 g/l (0.52 M), que conutituyen el 
intervalo de concentraci6n de los iones cloruro estudiados. 
La presencia de Na2so4 se justifica 6nicumcnte u efectos de 
ajuste de la fuerza i6nica al variar la concentraci6n de iQ 

nea cloruro en el intervalo considerado de una solución a 
otra. 

Se trabajó con disoluciones de fuerza i6nica constante 
e igual a 1, variando la concentraci6n de iones cloruro de~ 
de 0.1 r-: hasta 0.5 M, ajustando fuerza i6nica con sulfato 
de sodio. 

Disoluciones Utilizadas: 
xNaCl + yNa2so4 

X + y • 1 M 

xNaCl = 0.1 a 0.5 M 

I = 1 
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Los reactivos utilizados en todos los casos fueron de 
calidad analítica. Enseguida se dan los reactivos utiliza
dos y los cálculos para preparar los soluciones. 

SUS'l';,NCIMi: NaCl y Na
2

so
4 

FOé\MULi .. : 
I ,. 1 

I • 1/2 [ Z~·C1 + Z~·C2 + ••• + Z~·cn] 
donde: 
I • Fuerza I6nica. 
Z ~ Carga 6 Valencia. 
C ~ Concentraci6n. 

~ 

c1- ~ 0.1, 0.2, 0.3, o.4, o.s 

so4 = ? 

I ,. 1 

Representando en la ecuaci6n de I la concentraci6n y carga 
de las sales queda: 

I • 1/2[~+· CNj +~1-·C0•8a+·C0+~ .. c~] 
1-'ara NaCl: 

Entonces, simplificando queda: 

I = 1/2 [c1<ziia+ + z~1-) + c2 (2~8+ + Z~o;;?] 
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DcDpejando c2 que es la concentraci6n del sulfato de sodio 
nos queda: 

2I - C1(ziia+ + Z~l-) .. C2(2Z~a+ + iiioc) 
4 

c2 = 21 - c1 (Z~8+ + z~1-) 
(2Zª8 + + z~0~) 

Mediante la f6rmula anterior y para las cinco concentracio
nes de iones cloruro em¡;leadas para fuerza i6nica if;ual a 1 
se pueden obtener las concentraciones de los iones sulfato 
como se muestra a continuaci6n: 

fü!Q! Na2so 11 

ª1 • 0.111 ª2 • 2~12 - 0.1~1 2 + 1
2

2 
2(1)2 + (2)2 • 0.3M 

c1 • 0.2M º2 • 2 - 0.2{22 1.6 6 • b .. 0.25M 

c1 11 0.3M º2 2 - o.;H22 1.4 0.23M .. 6 "'T= 

º1 • 0.4M º2 2 - 0.4(2) 1.2 0.2M .. 6 .. b. 

c1 .. 0.5M º2 2 - 0.5(2) 1.0 0.17M • 6 =b· 

Ya teniendo sus concentraciones podemos prepararlas: 

~ Na2SO¡¡. 

0.1M ... 5.8 g/l 0.30M 42.60 g/l 
0.2M ... 11.6 g/l 0.27N 37.77 G/l 
0.3M 17 .4 g/l 0.2311 33.10 g/l 
0.4M ... 23.2 e;/l 0.20M 2P...40 L;/1 
0.5l"í ... 29.0 g/l 0.17¡.¡ 23.;7 c;/1 
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6) OB'l'LNCIOH DE D!ti'OS .E.XI i·,.ili·lJ:.!';'l'ALL. 

I·ara el trazado de las curvas de polarizaci6n, se ha 
empleado un Potenciostato/.ral vanostato del tipo VIM11H 

IG-2bV, 30 V, 1 Amp, tiempo de respuesta de 5 pegs. y estQ 
bilidad de~ 1 mV, ver la fi~ura II.2. 

Las curvas de polarizaci6n se han obtenido en condici.Q. 
nos estacionarias, a partir del potencial libre de corrosi6n 
el cual, se dejaba estabilizar durante un tiempo de 15 min~ 
tos. Posteriormente, se procedia a obtener los puntos de 
la curva de polarizaci6n potenciostáticamente, registrándo
se los valores de la corriente en estado estacionario. 

El tiempo necesario para 101:7ar una corriente pseudoe.§_ 
tacionaria fue de tres minutos, imponigndose intervalos de 
potencial de 100 mV. l'ara los datos de polarizaci6n a bajo 
sobrepotencial (.(60 mV), se realizaron incrementos de 10 
mV, empezando a potenciales m6s cat6dicos que el de corro-
si6n. 

Los valores de la corriente estacionaria se obtienen 
asimismo al cabo de tres minutos. Estos datos de polariza
ci6n se procesaban con una microcomputadora úPl'LE II l·LUS 1 

mediante la aplicaci6n del Procrama VIUOR, que result6 ser 
el que más se ajustaba a loa datos experimentales obtenidos 
en comparaci6n con otros programas reportados en la biblio
grafía, fundamentalmente los propuestos por Mansfeld y 

Greene, (5) y (6), respectivamente. 
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CAPITULO III. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
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1n las fic;urus Ill.1 1 lll.2, III.3, 111.4, III.'..) 1 se 
presentan las curvos de polurizaci6n an6dico co1Tespondien
tes n un electrodo de ¿,n- 21,iAl- 2;bCu en disoluciones de 

cloruro de uodio de diferente concentruci6n y fuerza i6nica 
igual a 1 1 (xNaCl + yNa2so4 = x +y= 1M). 

Las curvas de polariznci6n se obtuvieron en condicio-
nes potenciostáticas estacionarias. Los correspondientes 
valores de la intensidad estacionaria se alcanzaban al cabo 
de tres minutos, realizando así, incrementos de potencial 
de 100 mV. 

Como se puede observar en la figura III.6, existen dos 
zonan claramente diferenciadas. La primera zona a bajps BQ 

brepotenciales, correspondiente a la zona de disolución ini 
cial, la cual, presenta, un comportamiento aproximadamente 
lineal ('l'afeliano) ¡ la segunda zona 1 en cambio, se aparta 
del comportamiento lineal, presentando una gran curvatura. 

Por la zona de potenciales a que tiene lubar la desviQ 
ci6n del comportamiento lineal puede ser debida principal-
mente a dos causas: 

a) Influencia de la difusi6n (polarización de conoentracibn). 

b) Ini'luencia de la caída óhmica (polarización óhmica) por 
las altas intensidades que se producen en esta zona de 
la curvatura de polarizaci6n. 

Dado que se pretendían obtener par6metros cin6ticos a 
partir de la curva de polarizaci6n 1 basados únicamente en 
un control de la reacci6n anódica por el proceso de transf~ 
rencia de carga y con ob~to de eliminar la influencia de 
los otros tipos de polarización, se procedi6 a obtener solQ 
mente la zona de polarización a bajps sobrepotencialea. 
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Una vez obtenidas las curvas de rolurizuci6n se hH re
lizado el análisis ciuimico de los productoo formados en el 

proceso an6dico. hn primer lucar, uno muestra de cuela una 
de las disoluciones empleadas, se ha analizado mediante es
pectroscopia de Absorci6n At6mica (equipo }erkin ~lmcr ~od~ 
lo 303) 1 para determinar la presencia de ~n, Al, Cu, compo
nentes de la aleaci6n. :En todas las disoluciones ensayadas 
el análisis ha resultado positivo únicamente para el cinc. 

Para los datos de polarización a bajb sobrepotencial, 
menor a los 60 ruV, se realiz6 lo si[;uiente: 

a) Obtenci6n de un Ecorr Eatable. 

b) Polarizar 30 mV m~s cat6dico que el Ecorr. 

c) Incrementar ·10 mV en dirección an6dica cada tres minutos. 

Se han obtenido las siguientes secuencia de polariza-
ci6n en estado estacionario, para cada una de las disoluci.Q. 
nes estudiadas. 

A partir de estas tablas de valores (E,I), se deduje-
ron los parámetros cinéticos por el método VICüR. Para el 
Pro¡:,rama VICOH se utilizaron sólo cinco puntos. La super1.!_ 
cie del electrodo de trabajo fue de 1 cm2 • 

0.1 M NaCl 
~ (volts) J.(mA) 

-0.986 -0.196 
-0.976 0.03 
-0.966 1.85 
-0.956 4.02 
-0.946 6.53 
-0.936 8.48 
-0.926 9.98 
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Ecorr s -0.956 V 

BA = 88.2 
BC • 234.5 
Icorr = 4.03 
Error "' 14.9% 



0.2 M NaCl l!:corr = -0.9'W V 
~ (volts) .!.(mA) 

-0.970 -2.28 
-íl.%0 o.os BA = 87.1 
-0.950 3.12 BC = 85.9 
-0.940 6.31 Icorr .. 5.03 
-0.930 8.95 Error = 11.6;b 
-0.920 10.99 
-0.910 12.69 

0.3 M NaCl Ecorr .. -0.918 V 
,E¿( volts) ! (.!!!!) 
-0.91~8 -0.4 
-0.938 2.5 BA .. 88.5 
-0.928 5.8 BO .. 105.9? 
-0.918 8.8 Icorr .. 5.59 
~0.908 10.75 Error = 19.4% 
-0.898 12.1+5 

0.4 M NaCl Ecorr .. -0.935 V 
!! (!Ql!!!) J.(mA) 

-0.965 -2.00 
-0.955 0.02 BA .. 83.2 
-0.945 2.82 BC = 118.98 
-0.935 5.83 Icorr • 5.06 
-0.925 a.so Error .. 9.2,1) 
-0.915 10.97 

0.5 M NaCl Ecorr = -0.933 
l:!(volts) l(!ill) 
-0.963 -0.35 
-0.953 4.00 BA = 233.35 
-0.943 ?.98 BC = 109.93 
-0.933 11.39 Icorr "' 13.65 
-0.923 13.72 Error = 9.6% 
-0.913 15.?2 

(6?) 



CAPITULO 1Y.:, DISCUSION fil¿ RESULTi,DOS 

(68) 



Dada la naturaleza de las curvas de polarizaci6n obte
nidas en estado estacionario, ver fiLura IV.1, que presen-
tan una fuerte influencia de lo caída 6hmica y co~o alternQ 
tivu de los procedimientos de corrección de ln resistencia 
no compensada (interrupción de corriente, pulsos, 0tc.), se 
han evaluado los par,metros cinAticos con los datos de pol~ 
rizaci6n obtenidos a ba;jo sobrepotencial, empleándose para 
el cálculo de los mismos el fro¡;rama VICOH anteriormente ci 
tado en el capitulo JII. 

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla I, dog 
de se observa que la Pendiente de '1'afel an6dica a las dife
rentes concentraciones de iones cloruro, es casi la misma 6 
mejor dicho se encuentra dentro del rango 6 intervalo de 80 

a 90 mV/década y su corriente de corrosión también es casi 
la misma {aproximadamente de 5). 

TABJ,A l 

Parfunetros cinéticos obtenidos mediante el .1-'ror;rama VICOH. 

Intensidad 
NaCl, M Pendiente de Tafel de Corrosión 

ba' mV/década Icorr, mA 

0.1 88.2 4.03 

0.2 87.1 5.03 

0.3 88.5 5.59 

0.4 83.2 5.06 

La Pendiente de Tafel obtenida en promedio es de 
86.7 ~ 3.8 mV/década, y el orden de reacción respecto a los 
iones cloruro es: 
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y ambos, están de acuerdo con la nicuiente ecuoci6n cinfiti
ca experi~ental: 

(l~.1) 

válida para la zona de disoluci6n inicial de la curva de PQ 
larizaci6n. 

Un posible mecanismo consistente con la ecuaci6n cinfi
tica anterior sería: 

Zn + OH- ------~ inoHad + e (4.2) 

ZnOHad !::.~:.!:!.:._,. znoH+ + e (4.3) 

znoH+ ------.:.. zn2+ +OH- ( 4-.4) 

Adicionalmente, la reacci6n para la formaci6n del i6n 
complejo [zn(OH) 4\ 2-, el cual se supone en equilibrio: 

---~ ..,--- (4-.5) 

por lo que la reacci6n global puede expresarse como: 

( 4-.6) 

Cuando la etapa 4.3, es la determinante de la veloci-
dad de la reacci6n y la concentraci6n de ¡.¡+ en la superfi-

cie del electrodo es lH+lx=O' se tiene: 

(4.7) 

donde ka y (2> son respectivamente la constante de velocidad 
y el coeficiente de simetría. De ha supuesto que el grado 
de recubrimiento Q por la especie Znúll

8
d es bajo y que es 

válida la Isoterma de Lanc;muir, estando la etapa 4-.2 en con 
diciones de quosi-equilibrio. 
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.l:.n estado estaciorwrio, los iones ¡¡+ y l..;n(011) 4} C.- prQ 
ducidos, deben difundir continuamente. 1ntonces, la corri
ente debe ser proporcional a las velocidades de difusi6n de 
el \n+J y \ln(OH) 4) 2-. 

Lo anterior puede expresarse como: 

ja= -2FDlzn(OH\\2- .(ó\t:n(OH)4\2-¡~x)x-o 

• -2FDH+/4(lH+j/x)x=O (4.8) 

Aplicando la teoría de la capa difusional de Nernat, 
se puede simplificar la ecuaci6n 4.8. Asimismo, se supone 
que {H+!x=O es mucho mayor que la \H+j en el seno de la di
soluci6n. Entonces: 

ja= 2FDH+(lH+j )x .. o/4C 

.. 2FD lzn(OH)4\2-. <\Zn(OH)4l2-)x•t/d1 

Sustituyendo en la ecuaci6n cin6tica 4.7 1 se tiene 

ja ... k0téf~exp[C1+ ~)FE/R'lj 
•ka (1/j

8
·4Ó /2l!'DH+).exp[(1+~)FE/R'l'J 

y 

j'' • V 2Fk0 DH+/4c\"'
1

• exp [<1+ ~ )FE/2RT] 

(4.9) 

(4.10) 

( 4.11) 

De la ecuaci6n 4.11 1 puede deducirse el valor de la 
pendiente de Tafel y el orden de reacci6n respecto a los i~ 
nes cloruro. 

ba .. ()E/~loc ja1:cl)ª 2.3l2RT/(1+p.)F\ = 80 mV 

,fc1- • (o loe; j/ Hogtc1-))E = O 

(71) 
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.Ln las condiciones de adsoroi6n de Lan¡::.:uir supue~t:iR 

el mecanismo propuesto predice unn pendiente de ·,'13fel de 
80 mV y un orden de reacci6n respecto a los iones cloruro 
de O. hstos pur6rnetros cin6ticos est6n en 0uen ucuerdo con 
los encontrados experimentalmente. 

La consistencia termadin6mica del mecanismo propuesto 
puede comprobarse en base a un análisis de las enerGÍas li
bres de reacci6n de las reacciones involucradas. (8). 
En la tabla II, se presentan los parámetros termodinámicos 
utilizados. 

Especie 

Zn(OH)4 
2-

ZnOHad 

ZnOII+ 

OH-

Zn2+ 

Reacci6n 

(4.2) 

(4.3) 

(4.4) 

(4.2) - (4.4) 

PAHAME'i'RCS 'l'1'.HMODINi',ViICOS 

Energía Libre Esthndar de 
Formaci6n. b.G0

, Kcal/mol. 

-206.2 

- 65.8 

- 7s.7 

- 37.6 

- 35.14 

- 56.7 

Energía Libre }~sthntlar de 
Reacci6n. ti. G0

, Kcal. 

- 28.2 

- 12.9 

- 5.96 

- 35.14 
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El valor de la enerGla libre estbndar de reacci6n ~lo
bal, - 35.14 Kcal, coincide con el reportado en la biblio-
grafin para la energla libre de formaci6n de la especie ~n2 ~ 

El correspondiente unhlisis de los productos de la di
soluci6n an6dicu efectuado ¡:or espectroscopln ultra-violeta 
(7), sefiala la presencia de une dnica especie que absorbe 
a aproximadamente 200 rnilirnicras, que podrla corresponder 
al i6n zi.ncnto tZn(Oll).1+f-, ver la ricura IV.2. 

El an{ilisis por absorci6n üt6rnica ha bdicado asi
mismo la presencia de ~n2 + y la ausencia <le al3+ y uu2+. 

Los anllisis efectuados de los productos de la disolu
ci6n an6dica parecen avalar el mec::mismc propuesto, especi
almente por lo que hace referencia a la sola disoluci6n del 
Zn, el cual se encuentra en aoluci6n en forma de i6n zinca
to tZn(OH) 4\ 2-. 
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1 

lor j 

$ ••••••• 0.5 M 

®; •••••• 0,4 M 

(l. •••••• 0.3 M 

Q •••••• 0.2 M 

•••••• 0,1 M 

l;( V) 

-·1.0 -0.8 -0.2 

;1;;1JE·:i\ IV.1. Curvas du ¡;olurizoci6n rote;ncioné6ticuB e:;tucion'"rirJ~ 

del zi~Hlco, en cinco diferentr~ ooluciones molorr~ 
de ion e e cloruro (xNa.;1-,v:.a2:,l· 11 , X + J : 1 . ) :i ;:· 
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CAPITULO Y:_ CONCLUSIONES 
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:En base a los resultados experimentales obtenidos en 
este trabajo se puede concluir lo sióuiente: 

1. El comportamiento frente a la corrosi6n de la aleaci6n 
ün-nl-Cu en una disoluci6n acuosa de llaC1 1 es semejante 
a la del Zn. 

2. ,se ha podido identificar como producto de corrosi6n de 
la aleaci6n :6n-Al-Cu, al compuesto \zn(Oll) 4\ 2-. 

3. Se han obtenido los siguientes parámetros cinéticos: 
ba • 86.? mV/década 

fc1- "' 0 

4. En base a los parrunetros cin~ticos obtenidos, se postu
la como mecanismo más probable para explicar la corro-
si6n de la aleaci6n: 

Mecanismo 

Zn + OIC ----"" ...,..---

.. , OH !::.~:.~:.~ Lin ad -> 

ZnOHad + e 

znoH+ + e 

ZnOH+ -~::..., __ .., zn2+ + OH

Heacción Global 

Zn + 4H20 lzn(OH)4)2- + 4H+ + 2e 

zn2+ + 4H2o .. lzn(OH) 4\ 2- + 4H+ 

5. La cinética de la disolución an6dica del zinalco, es ig 
dependiente de la concentraci6n de iones cloruro •. 

6. El Programa VIGOR, en comparaci6n con los otros report~ 
dos en la bibliografía, ha resultado el más aplicable 
para la determinación de los parámetros cinéticos, con 
datos de polarización a bajo sobrepotencial. 
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APbNJJICh ! 

CALCULO Db LOS l .HAME'i'HUB CIIU.,.'!Cl'S 121 ~i..IIl:N ~ hi(.i.'Ill 

DE UNA SECUENCIA DE PU!h'O~; DI~ HlLAHL~1\CIUl 

A partir de la ecuaci6n de Butler-Volmcr de la cinéti
ca electroquímica y en el supuesto que no existan caf.dat; 6,h 
micas de voltaje, ni polnrizaciones de concentraci6n y ade

mls, que Ecorr' est6 suficientemente desplazado de los po-
tenciales de equilibrio de las reacciones an6dica y cat6di
ca se tiene 

S6lo en casos muy especiales esta ecuaci6n puede ser resuel 

ta alcebraicamente para calcular los parlmetros Icorr' ba y 

b
0 

a partir de una serie de datos experimentales, los cuales 
son (I 1E). Para ello se utilizan los métodos de extrapola
ción de Tafel y de polarizaci6n lineal. 

El mltodo de polarizaci6n lineal se deduce de la ecua
ción anterior, teniendo en cuenta que ésta se resuelve y 

vuelve líneal cuando ó. E -~O 

(d~\ " 2. 3 Icorr ~1 
\CIE)E=h o; 

corr 
+ 1 J 
~ 

Una de las dificultades de este método, es cuando b
8 

y 

b
0 

no se conocen con exactitud. Entonces, deben buscarse 
en la literatura, estimarse 6 medirse experimentalmente. 
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Para complementar estos dos métodos se llut1 propuesto 
otros que tiene la venta,ia de no 1 xic;ir un conocirnic'1to pr.!:_ 
vio de ba y b

0 
ni lu definici6n u obtellci6n de daton lejos 

do E r Estos métodos utili~an regiones de la curve de co r. 
polarizaci6n que no tienen utilidad en lu aplicaci6n do loe 
métodos de polarizaci6n lineal y Tafel: 

La rq';i6n de no linealidad. 
Estos métodos permiten el cálculo simultáneo de los VE. 

lores de Icorr' b8 y b0 • 

~) .Qp!i!!!i~a~i§.n_DirQC!a.!. 
Como alternativa a las soluciones algebraicas se pue-

den utilizar programas de computador que determinan numhi

camente que valores de Icorr' ba' b
0 

proporcionJn el mejor 
ajuste de la ecuaci6n a los puntos experimentales. 

Una de las principales ventajas de la optimizaci6n di
recta es que opera con prácticamente cualqu~er número de 
puntos a partir de 3, lo nue hace más securas las determinª 
ciones y adcm,s, no es crítico el tipo de secuencia de pal~ 
rizaciones utilizadas. 

El ajuste suele hacerse por mínimos cuadrados. Se em
pieza por una estimaci6n inicial y una rutina de minimizu-
ci6n ajusta f,radualmente la funci6n !Jasta hacer mínima la 
suma S: 

Se sustituyen de manera sucesiva valores de Icorr' b
0 

y b
0 

en la ccuaci6n y se determina cuales de ellos producen 
las menores desviaciones entre el valor leido y el calcula
do de I, para cada una de los valores de polarizaci6n de la 
secuencia experimental. 
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Unu subrutina de aproxi:neci6n se encarg:1 de modifica:· 
loa valores de aquella terna hasta consecuir el mínimo de 
error. Una desventaja a tener en cuenta es 1JUe ce tr~1ta de 
un m5todo lento, ya que examine todos los valores de cada 
variable dentro de un intervalo de optimizoci6n que tendrl 
que especificarse previamente • 

.!?,) .!;:'mJ?.12_o_dQ. l;:xr:r~si_o!}_e.§_ I:i.!!B§.ll:_z.Q_d~s.!. 

I·iás simple y r6pido que tratar de encontrar una solu-
ci6n num~rica por medio de un ajuste por mínimos cuadrados 
no lineales, puede oer recurrir a una linealizaci6n previa 
de la ecuaci6n. 

Mansfeld ha descri. to un mHodo que se basa en el desa
rrollo en serie de Taylor de la expresi6n 

I "' 1 1 [exp~. 3 'E -exp ~~~~ ~ 1 1 ba b0 p-+o-· 
ba c 

que se deduce combinando las ecuaciones: 

Truncando la nueva expresi6n que se obtiene y dando 
una estimaci6n inicial a uno de loa parámetros desconocidos 
resulta una ecuaci6n lineal con respecto a los parámetros 
inc6gnita que puede resolverse por el m6todo común de los 
mínimos cuadrados lineales. 
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Con el valor que se obtiene se corriGe la estimaci6n 
inicial y se repite el proceso. La iternci6n contin6n has

ta que los cambios en los parámetros calculudos sean su!'i-
cientemente pequeños. 

Este programa no da unu soluci6n razonable cuando el 
conjunto de los datos experimentales se aparte cxcesiv~men
te de la ecuaci6n 6 existe un nivel grande de ruido en las 
medidas. Para mayor inforrnaci6n (5) y (6). 
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1~PENDICE ~ 

~ PROC!~.:.Jil1D.N'l.'O P/,itA DJ.~rL'hHMINidi' LOS PAHAME'l.'HUS 

DE CORHOSION 

Recientemente, Feliu (4) ha propuesto un método alter
nativo de cálculo que se aparta sustancialmente de los métQ 
dos anteriores, el cual puede ejecutarse utilizando un pro
grama relativamente corto. 

Los mélodos algebraicos tienen el inconveniente de ba
sarse en unos pocos ,puntos (tres 6 cuatro), lo que hace in.,. 
seguras las determinaciones por la gran influencia de cual
quier error en los datos experir.1entales. L6c;icamente esta 
insee,uridad en las soluciones encontradas disminuye al su-
mentar el n6mero de puntos de la secuencia de datos de pol~ 
rizaci6n. Sin embargo, los métodos de cálculo que admiten 
r;ran n6rnero de puntos, son métodos itera ti vos, a veces de 
muy lenta ejecuci6n. 

El método propuesto por li'eliu, re(me las ventajas de 
ser rápido por no ser iterativo y de admitir, además, nume
rosos puntos con tal de que estos cumplan con la condici6n 
de estar igualmente espaciados. 

La secuencia de puntos puede ser an6dica 6 cat6dica, 6 
extenderse a ambas regiones. Este método permite normalmen 
te un ajuste de alta calidad y muestra una tolerancia acep
table a grados razonables de dispersi6n experimental. 

Este nuevo m6todo utilizado en el presente trabajo, 
enriquece la colecci6n de los disponibles para el cálculo 
de los parámetros de corrosi6n. 

El Programa VICOH, basado en 61, es simple y rápido, 
f~cilmente transferible a otros investigadores y realizable 
en cualquier tipo de laboratorio dotado de alguna micro-com 
putadora. 
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,!!) Eu!!.d_!!m~n!_o _ d~lJ.§.t.Q.d~. 
Fara aplicar este método se requiere que las polariz~

ciones aplicadas estén espaciadas en un intervalo b..E. cona-
tante. Bajo esto supuesto, las polarizaciones se podrán ex 
presar en la f orrna 

( ec. :.: ) 

donde Ei es la polarizaci6n mínima aplicada y n es un 116.me
ro natural O -E: n "":: N-1, siendo N el número total de datos 
tomados. 1'ntonces, la 

I(n) • 'corr [exp~!OJ 
y haciendo: 

ec. 1 se podrá expresar en la forma: 

(Ei +u·~ - exp ,(;. ~03 (Ei + M·n~] 
.) \'" e clc'. 3) 

'1 • 1
oorr exp ~~) 9 X, • • 1corr exp ~·~~) ~ 

pi • exp ~¡;;OJ ¡,.~ o!_ ª exp~~~2 ~0 y 

resulta que 

(ec. 4) 

Haciendo variar en la ecuaci6n 4 la variable n lineal
mente con la sucesi6n de n6.meros naturales (i =o, 1, 2, 3 1 

4 1 5, ••• ), se obtiene una secuencia de valores I(i) que 
cumplen con la siguiente ecuaci6n general de rccurrcncia 

I(i) + a1 I(i-1) + a2 I(i-2) = O (ce. 5) 

donde los coeficientes a1 y a2 son constantes. 
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Cada valor de lu sefial discrrtn depende de los dos v~
lores anteriores, cor.10 puede demostrarse r'.latcmáticumente a 
partir de un determinado modelo de estado (4). l'or tanto, 
será posible plantear tantas ecuaciones de la familia de la 
ecuación 5 como ternas de valores de I consecutivos i, i-1 1 

i-2 quedan 6 pueden formarse. 
No ofrecerá dificultad alrwna hallar los valores de a1 

y a2 a partir de cualquier par de ecuaciones planteadas con 
valores exactos de I(i), I(i-1), I(i-2). El problema se 
presenta cuando estos valores no son totalmente exactos por 
provenir de medidas experimentales. Ln este caso, es acon
sejable recurrir a una optimización por m1nimos cuadrados 
lineales de los coeficientes a1 y a2 al tomar en considera
ci6n todas las ecuaciones particulares que pueden plantear
se con todos los valores de I disponibles. 

Una vez deducidos los valores de a1 y a2 , hace falta 
calcular los valores de-< y p que satisfacen la igualdad 

El cálculo de -<. y ri se realiza aplicando el teorema 
de Cayley-Hamilton a los valores propios de la matriz del 
modelo de estado escogido (4). Asi se llega a la conclusi6n 
que -é.. y ~ coinciden con las raíces de la ecuaci6n 

X2 + a1X + ª2 • 0 

Luego: 

(ec. 6) 

(ec. 7) 

Las bases matemáticas de este tratamiento se encuentran 
en (4). Es de observar que, si los datos experimentales no 
son demasiado malos, o( y f> serán positivos y además, uno 
será mayor que 1 y el otro menor que 1. 
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~ partir de ahora, se va a considerar qu0 el valor ma

yor que 1 es .,¿ , y <]Ue el otro es f' • L)e p1rnde comprobar 
fácilmente que ..<... orit:ina la rendien te d.e 'J.'afel anódicn, y 

que ~ la catódica. Como se indic6 anteriormente 

..(" exp 2iAº3 

y, por tanto, 

análogamente, 

por fin, no ofrece dificultad calcular el valor de Icorr• 
}or ejemplo, mediante un ajuste por mínimos cuadrados line~ 
les de la ecuación 1 1 llevando a ella los valores deba y 

be recién calculadas de la serie completa de pares de datos 
experimentales (E,I) de que se dispone. 

Q) Qo~e~t~rioQ ªl_FfoLr~m.§_ YIQOE. 
El pro¡~rama YICOR, pres en tu los resultados obtenidos y 

el error relativo cuadrático medio del ajuste lineal. ~l 

este programa es i~prcscindible que los datos utilizados CQ 

rrespondan a una secuencia de puntos igualmente espaciados 
sobre la curva de polarizaci6n. Cuantos m&s puntos más se
guras serán normalmente las determinaciones. Parte de es-
tos puntos deben hallarse en una regi6n cercana al ¡,otencial 
de corrosi6n. 

Al introducir los datos de intensidad de corriente de
be especificarse la direcci6n de bsta, dando el signo posi
tivo a loo corrientes an6dicas y el ne6ativo a las cat6dica~ 
Hacen falta, como mínimo, treo ¡untos experimentales si el 

punto de polarizaci6n cero es el aiarto de la secuencia. 

(Be.) 



De otro modo la secuencia tendrá que estar formada, al me-
nos, por cuatro puntos e1perimentales. 

El comando RUN inicia el pror;rama VIGOR preguntando el 

n6mero de puntos disponibles para el análisis, entre los 
que se rtebe incluir el punto de polarizaci6n cero cuando en 
te forma parte de la secuencia. A continuaci6n el pror:;rama 
pide el valor de la máxima polarizaci6n cat6dica, 6 de la 
mínima an6dica si la c;ecuencia conprende s6lo puntos positi_ 
von. El programa prosigue pidiendo ahora los valores de C.Q. 

rriente, repetidamente hanta completar la secuencia de pun
tos. Por fin, pro[~nta el valor del incremento (constante) 
de potencial entre dos punton vecinos, y el análisis empie,_ 
za automáticamente. 

Al caho de unos 10 see;undos el programa da a conocer 

los valores de ba' be e Icorr' así como el porcentaje de 
desviaci6n ( ex¡;resndo como error re la ti vo cuadrático medio). 

Cabe señalar que existe una lir,era asimetría en las ?PQ 
raciones de cálculo de introducirse los datos n6mericos 
empezando por un extremo u otro de la secuencia de puntos. 
Esta asimetría no modifica 16gicamente el resultado final 
si los datos son exactos, pero si puede modificarlo algo si 
los datos muestran cierto error experimental. 

l'or este motivo el profjrama realiza automáticamente el 
cálculo empezando, sucesivamente, por uno y otro extremo de 

la secuencia, y dando s6lo los v~ilores de ba, be e Icorr C.Q 

rrespondientes al mejor ajuste de ambos c5lculos. 
El ajuste por mínimos cuadrados toma en consideraci6n. 

la desviaci6n relativa de los valores de intensidad de co-
rriente respecto a las calculadas por medio de la ecuaci6n 
1, y no la desviaci6n absoluta que se ha supuesto de menor 
significaci.6n. El programa rechaza los datos de muy baja 
calidad 6 que se apartan excesivamente de la ecuaci6n 1. 
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Uno de los problemus es que la vuriaLle DI (en línea 380) 

adquiera valores nc~ativos, lo que irnposiuilitnría r~alizar 

la operaci6n indicHda en la línua 1+60. rHra obviarlo 1 en 
las líneas 400-4LW del proc;rnma VICGh se ha i11troducido una 
alternativa de cálculo, si bien a costa de un a,iunte con mQ 

yor error. 
El pror,rama VICOH está escrito en 1L;..;Ic. ,«unque se e~ 

cribi6 par11 utilizarlo con un computador ilPPLJ, 1I PLUS, con 
pequeñas modificnciones en la sintaxis del lenguaje se pue
de utilizar con cualquier otro computador. Necesita de muy 
poca capacidad de memoria, siendo posible servirse de 61 
con los computadores disponibles hoy en día en la mayoría 
de los laboratorios. 

Puesto que el método no es iterativo, el cálculo se e
jecutu en unos pocos sesundos. Esta alta rapidez de cálcu
lo se agradece cuando se tienen que analizar numerosas se-
ríes de datos experimentales. 

1';n determinados casos la exit;encia de puntos ieualrnen
te espaciados podr~ ser un incoveniente. No obstonte,siem
pro existo la posibilidad de transformar matemáticamente 

una secuencia de puntos irregularmente distribuidos a lo 
larc;o de la curva de polarizaci6n en una secuencia de pun-
tos igualmente espaciados, mediante alguno de los pr0Grar1us 

de interpolaci6n (cúbica, polin6mica, etc.), que son bien 
conocidos. 



AF.E.ld;ICL G 

10 REM ***VICOR PROGRAM*** 

20 HOME 

30 INPUT "NUMBER OF POINTS: "; N:PRINT 

40 DIM Y(N,2), P(M,2), A(2,2), K(2), ER(2) 

50 REM INTRODUCTION OF DATA 

60 PRINT "POLARIZATION OF THE FIST POINT (EO) ": PRINT 

70 PRINT "(TllE MORE NEGATIVE OR THE LESS POSITIVE)": PRINT 

80 INPUT "ED: "; ED: PRINT 

90 FOR I=l TO N 

100 PRINT "POINT"; I; "(CURRENT): " 

110 INPUT Y(l,l) 

120 NEXT I: PRINT 

130 INPUT "INCREMENT: "; El: PRINT 

140 REM PONDERATION FUNCTION CALCULATION 

150 FOR I=l TO N 

160 IF Y(I,l) o THEN P(I,l)= 1 I Y(I,l) 

170 IF Y(I,l)=O THEN P(I,l) =l 

180 P(I,l)=P(I,l)*P(I,l) 

190 NEXT I 

200 REM DATA SEQUENCE INVERSION 

210 FOR I=l TO N 

220 Y(I,2) -Y(N+l-I, 1) 

230 P(I,2) = P(N+l-I,l) 

240 NEXT I 

250 REM RECURRENCE EQUATION CALCULATION 

260 FOR L=l TO 2 

270 Ml =O 

280 M2 =O 

290 M3 =O 

300 Vl =O 

310 V2 =O 
320 FOR I =3 TO N 

330 Ml=Ml+Y(I-l,L)*Y(I-1,L)*P(I,L) 
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340 M2=M2+Y(I-2,L)*Y(I-2,L)*P(I,L) 

350 M3=M3+Y(I-l,L)*Y(I-2,L)*P(I,L) 

360 Vl=Vl-Y(I,L)*Y(I-1,L)*P(I,L) 

370 V2=V2-Y(I,L)*Y(I-2,L)*(P(I,L) 

380 NEX'l' I 

390 Wl=(M2*Vl=M3*V2)/(Ml*M2-M3*M3) 

400 W2=(-M3*Vl+Ml*V2)/(Ml*M2-M3*M3) 

410 REM EIGENVALUES CALCULATION 

420 DI=Wl*Wl-4*W2 

430 IF DI O GOTO 500 

440 DI=DI 

450 B=5QR (DI) 

460 B=B/4 

470 Al=Wl/2+B 

480 A2=Wl/2-B 

490 GOTO 540 

500 B=5QR (DI) 

510 Al=(-Wl+B)/2 

520 A2=(-Wl-B)/2 

530 REM I CORROSION CALCULATION 

540 Pl=O 

550 P2<=0 

560 IF L=2 THEN ED=-ED-(N-l)*EI 

570 El=ED/EI 

580 IE=N 

590 FOR I=O TO N-1 

600 X=Al (El+I)-A2 (El+I) 

610 Pl=Pl+Y(I+l,L)*X*P(I+l,L) 

620 P2=P2+X*X*P(I+l,L) 

630 IF Y(I+l,L)=O THEN IE=IE-1 

640 NEXT I 

650 K(L)=Pl/P2 

660 BL = LOG (Al)/EI 
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670 BM=LOG (A2)/EI 

680 BL=2,303/BL 

690 BM=2,303/BM 

700 A(l,L)=BL 

710 A(2,L) =-BM 

720 REM ERROR CALCULATION 

730 ER(L)~IE-K(L)*Pl 

740 ER(L)=AB5 (ER(L)) 

750 ER(L)=5QR (ER(L)/N)*lOO 

760 NEXT L 

770 REN RESULTS PRINTING 

780 IF ER(2)ER(l) THEN 830 

790 A(l,l)=A(2,2) 

800 A(2,l)=A(l,2) 

810 K(l)=K(2) 

820 ER(l) =ER(2) 

830 PRINT "BA= "; A(l,1) 

840 PRINT "BC= "; A(2,l) 

850 PRINT "ICORR= "1 K(l) 

860 PRINT "ERROR(%)= "; ER(l) 

870 END 
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AFENDIC1 .Q 

Ge trabaj6 con cinco concentraciones de ionea cloruro 
(0.1 a 0.5 M) 1 con fuerza i6nica i,';ual a 1 a,iustaudo con 
sulfato de sodio. La superficie del electrodo de irabajo 
fue de 1 cm2 • La solución se deaero.con Ar¡;6n durante 15 
minutos. tie increment6 40 mV en direcci6n an6dica cada 3 
minutos. 

0.1 M NaCl 

E(V) I(mA) 
-0.996 4.46 
-0.955 B.29 
-0.915 12.07 
-0.876 15.9? 
-0.836 20.2 

0.2 M NaCl 

gy_¿ I(mA) 
-0.995 4.71 
-0.955 8.96 
-0.915 13.33 
-0.875 1?.96 
-0.835 23 

0.3 M NaCl 
E(V) I(mA) 
-1.019 2.71 
-0.979 7.73 
-0.937 12.83 
-0.899 
-0.859 

18. 71 
24.80 

Ecorr • -1.036 V 

BA D 0.23 V 

Ecorr • -1.035 V 

BA • 0.32 V 

Ecorr • -1.059 V 

DA • 0.15 V 
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0.4 M NaCl 
1(V) I(mA) 
-0.9CJ9 5,76 
-0.959 10.71 E • -1.039 V corr 
-0.919 16.29 BA = 0.10 V 
-0.879 22.49 
-O.B39 28.86 

0,5 M NaCL 

!ill I(mA) 
-'l .015 3,71 
-0.975 9.3 E • -1.055 V corr 
-0.935 15.17 BA .. 0.11 V 
-0.895 21.4-9 
-0.855 28 
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Estos resultados experimentnles aon en prcaencin de oxíreno. 
tie trabaj6 con cinco concentraciones de iones cloruro (0.1 a 

0.5 M), con fuerza i6nica icual a 1 u~iustando con sulfato de 
aodio. La superficie del electrodo de trabajo fue de 1 cm2• 
La soluci6n se acit6 durante cada experiencia. ~e incremen
t6 4-0 mV en direcci6n an6dica cada 3 minutos. 

0.1 
E(V) 

-0.984 
-0.944 
-0.904 
-0.864 
-0.824 

0.2 

.ill2 
-0.996 
-0.956 
-0.916 
-0.876 
-0.836 

0.3 

.ill2 
-0.979 
-0.939 
-0.899 
-0.859 
-0.819 

M NaCl 

ilill 
3.59 
B.22 

12.38 
16.89 
21.59 

M NaCl 
I(mA) _ 

0.11 
8.57 

13.81 
18.?0 
?4.05 

M NaCl 

ilill 
4.97 
9.49 

14.36 
19.48 
24.?0 
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Ecorr • -1.024 V 

BA = 0.23 V 

Ecorr • -1.036 

BA • 0.24 V 

Ecorr • -1.019 V 

BA • 0.24 V 



0.4 I·I llaCl 
hlY2, I(mA) 

-0.983 6.72 
-0.943 12.89 
-0.903 19.33 
-0.863 26.07 
-0.823 32.66 

o.; M NaCl 
fil.Y2. I ( mA ) 

-1.002 5.79 
-0.962 10.43 
-0.922 16.71 
-0.882 23.65 
-0.842 30.68 
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Ecorr • -1.023 V 

BA = 0.25 V 

Ecorr • -1.042 V 

BA • 0,22 V 
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