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Resumen. 

En este trabajo se pretende estudi;:ir el preces.::> de d1solución del hierro en un 

medio <3c1do , utilizando la técnica de Espectroscopia de lmpocloncia E!ectroc¡uirnica 

(EIS) 

Se presentan las curvas de polar1z:ac1ón realizadas pott:::nc1od1narrncdmente en e:! 

electrol1to deu1reado con g;:is Argón para evitar In reducción de! oxi9cno y en 

valores de sobrepotencial <:lnód1co preestablecidos de la curva de pol;:_:ir1z3cion se 

perturba la interfase con una ser·1al electricZl suficienten1ente pequeria , para 

mantener el estado est<:lc1onano el cual se restituye al tCrm1no de lo. pertorbación 

obteniendo tos d1agrarnns de 1rnpedanc1a del sisteméJ Fe ll .. '-:0 1 O 01 M para 

diferentes v;:ilores de sobropotencial anód1co T/ .. 

Los resultados de irnpedanc13 obtenidos pern11ten establecer que el empleo de la 

EIS perturb<J rnuy poco ;]! sistema y permite analizar el proceso de disolución 

anód1ca es adern<:is una técnica rnas confi8ble y proporciona mayor información 

que las técnicas electroquim1cas de cornente directa 
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Capítulo 1 Introducción 

1. INTRODUCCIÓN. 

Desde que se comprobó que la corrosión es un fenómeno electroquímico se han 

desarrollado y utilizado técnicas eJectroquimicas que estimulnn al sistema con una 

senal eléctrica exterior originando una respuesta en ei ·.""'tema; mas propiamente 

dicho una interfase que conforma ta doble capa . t<'ll capa tiene Lln equivalente 

eléctrico de un capacitor y una resistencia en p~ralelo . La respuesta se analiza y 

estudia para dar una evaluación que permita prevenirla y controlarla 

En este trabajo se en'1plea un sistema simple y conocido el hierro en n1ed10 

acido . utt11zando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquirrnca 

para caracterizarlo Jo que pern11te llev;:ir a cabo un seguirn1ento de el proceso de 

corrosión bajo ciertas cond1c1ones de potenc1.:1I y pH 

La celda electroquini1c~ es polanzad:i a un sobrepotencial que induce una 

respuesta de corriente y se obtiene una curvc:i de polarización onódica 

potenc1ostát1co. 6 potenc1od1nam1c3 (lag 1 Vs /:·) segün sea el caso corno se vera 

mas adelante . de la cual se obtiene l~ siguiente información 

• La tendcncio del h1t:!rro p3r.:i disolverse y/o pns1v.:irse. 

• La región de potencial en la cua.I el hierro se o.ctiva y pasivo.. 

• La velocidad de corrosión (b~-:ijo c1ertns cond1c1ones) 

En ciertos potenciales o valores de potenc1.:il de I;} curva de polonzación . se 

perturba la interfase h1erro/mcd10 ac1do con una se1-"'!al eléctncc ~enoídal de 

an1plitud pequcfla . lct respuest.:i senoid<:ll. es proccsndo. por un -. laliz.ador de 

frecuencias (FRA). y se obtiene corno rcspuest~""1 lo-.:; diagrarnas de impeda.ncia 

correspondientes a coda potencial de lo curva los cuales se analizan para 

identificar el proceso de disolución de hic1-ro (Fe) 



Capítulo 1. Introducción 

El proceso global de disolución del Fe en el medio de prueba involucra varias 

etapas, a saber · 

• Convección del agente oxidante hasta Ja superficie. 

• Difusión de esta especie. 

• Adsorción 

• Proceso de transferencia de carga propiamente dicho. 

• Reacc1on quimtCQ formadél 

• Difusión hacia el seno de la solución [1 l 

La espectroscopia de 1mpeduncia elcctroquim1ca (!ES) es un3 tecn1ca poderosa 

para investigación electroqu¡rn1co y sistemas de co:-ros1ón ·'in situ·· El poder de EIS 

yace en el hecho que es e~encialn1ente una tccnica en estado estable que es 

capaz de accesar a fenómenos de relajamiento cuyos tiempos de rela1ación varian 

en vanos ordenes de magnitud El carácto;:r estable permite el uso de sei)ales 

medias dentro de un solo experimento para obtener el nivel deseado de prec1s1ón 

y el ancho de bi:lnda en el rango de frecuencia ( 1 0 6 a 1 o-" Hz) . esto es disponible 

ahora con el uso de analizadores de funciones de transferencia que permite 

investigar en un amplio rango un proceso interfacial (2] 

En ocasiones cuando se desDrrolla y rentiza un estudio en corrosión de metales 

y se utiliza una técnica electroquímica para caracterizar al sistema . se pueden 

presentar varios inconvenientes al momento de utilizarla como 

• El porqué se utllizn 

• El no comprender cómo se aplica la técníca a lo que se realiza. 

• El no poder interpretar la información obtenida del sistema. 

2 



Capitulo 1. Introducción 

Esto suele conducir a dar resultados erróneos . que no sean representativos y 

concuerden Uno se queda con la interrogación del porqué se utiliza y la finalidad 

para emplearla en el estudio. 

Por lo que este trab<J.JO pretende dar una p-::1uta pnr<i el que re3l1za lH1 estudio en 

corrosión y emplee la técnica de Esp~stroscop1a e.le lmí)edzinci~t El(.:c;troquím1ca 

pueda consultarlo y entienda el porqué y cómo se ut1l1.~0 y le s0a m.ós f8c1I 

comprender la 1nforrnación de los diagram<Js de impedancia en lHl8 forma rn3s 

sencilla y clara 

3 
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OB.TETIVO. 

• Identificar las etapas del proceso de corrosión del hierro en medio 

ácido utilizando la técnica de Espectroscopia de Impedancia 

Electroquimica (EIS) . 

4 
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Capítulo 3 _ Marco Teórico 

3 . 1 . Corrosión Electroquímica. 

La corrosión acuosa de un metal es una reacción electroquimica Para que la 

corrosión de un metal ocurra , deben de proceder simult8neamente una reacción de 

oxidación (generalmente una disolución del metal o formación de óxidos ) y una 

reacción catódica { tal corno una reducción del oxigeno o del protón ) Por ejemplo 

la corrosión del Hierro en soluciones '3cidas en ausencia de oxígeno se expresa 

como sigue· 

Oxidación (anód1ca) 

Reducción {catódica) 21-r • + ze - > / r.,, 

Fe+ 21/' -> Fe 1
" t // 1 

Ec. 3.1.1 

Ec 3.1.2 

Ec. 3.1.3 

Un segundo ejemplo , la corrosión del Hierro en una solución que contenga disuelto 

oxígeno , se usa la siguiente expresión 

Oxidación (anód1ca) 

Reducción (catódica) 

2Ft.• -t O'! t- 41/' > 2Fe1
' + 211 1 0 

Ec. 3.1.4 

Ec. 3.1.5 

Ec. 3.1.6 

La reacción de disolución de un metal (.\/ --> !ti'"') conducida por la reacción 

catódica o --> R. es 

.\1 t O --> ,\.!"' • R 

Donde ,\./ = Metal 

() = Oxigeno u otro agente oxidante 

n' ::;: Múltiplo de la transferencia de carga 

R = especie reducida o reducción 

5 



Capitulo 3 . Marca Teórico 

Et proceso de corrosión • como se menciono anteriormente . se puede escribir como 

dos reacciones separadas que ocurren en dos distintos sitios sobre la misma 

superficie (Fig. 3.1.1) Estos dos sitios son conocidos corno el ánodo , o sitio de la 

disolución del metal . y el cátodo . como el sitio de acompañam1ento de la reacción 

de reducción . 

Fig 3 1 1 Proceso de corrosión 

Como se muestra en la figura 3_ 1 1 la corrosión de un metal es equivalente a un 

pequeño circuito que produce energía 0n la celda la energía se disipa durante el 

consumo del reactivo catódico y la form<Jc16n de ~reductos de corrosión Para 

mantener un balance de masa , la cantidad de reactivo catód1co consumido debe de 

ser igual , en términos químicos y e1ectroquim1cos a IG cantidad del producto de 

corrosión forrT'ado Porque son l!bcrados los electrones por la reacción anód1ca y 

consur1•dos por !a reacc1on catódica , la corrosión se puede expresar en térrninos de 

corriente electroquím1cn 

6 



Capitulo 3 . Marco Teórico 

La corrosión acuosa es un proceso complicado que puede ocurrir en varias formas y 

es afectado por variables quimicas , electroquimicas y metalúrgicas incluyendo : 

La composición y propiedades metalúrgicas del metal o aleación 

Las propiedades quimicas (composición) y fisicas ( temperatura y conductividad ) 

del ambiente 

La presencia o ausencia de películas superficiales 

Las propiedades de las películas superficiales , tal como resistividad , espesor , 

defectos de naturaleza y adherencia . [3] 

7 



Capitulo 3 _ Marco Teórico 

3 • 2. Termodinámica de los Procesos de Electrodo. 

Como ya se ha mencionado, la corrosión de los metales en medios acuosos es 

siempre de índole electroquímica Esto ocurre cuando 2 o más reacciones 

electroquímicas toman lugar en la superficie del metal Como resultado , algunos de 

los elementos del metal o aleación cambian de un estado metálico a un estado no

metalico Los productos de corrosión sólidos hacen que la energia del sistema baje 

conforme las especies llegan a su mínimo estado de energía 

El cambio en energía hbre es independiente del camino de reacción Esto se 

ilustra en la Fig.3.2. 1 Por cualquiera de los dos caminos . el C."'3mbio en energía 

libre para la transición de 1 al estado 2A o 2B . es exactamente el mismo Sm 

embargo la transformación a lo largo del camino B puede requerir mas tiempo y ser 

mas lento que a lo largo del camino A Las reacciones quimicas y de corrosión se 

comportan en ta m1sma forma El óG refleja ünicamente la dirección de reacción 

por su signo y el tratar de predecir la velocidad de reacción en términos de la 

magnitud del cambio en energia , es erróneo. 

_J 
Fig.3 2.1 Cambio en encrgia libre 

El cambio en energia libre que ::Jcornparla a una reacción e\ectroquimica puede ser

calculada por la s1gu1ente ecuación 

.\G ~ nFE Ec 3.:::? 1 

Donde :\G = Cambio de energii1 hl.,1·c 

n = Numero de electrones tnvolucrados en la reacción 

F = Constante de FaradL:iy 

E = Potencial de celda 

B 



Capítulo 3. Marco Teórico 

Los potenciales redox de electrodo son muy útiles para predecir el comportamiento 

de corrosión de los metales . Se establece que todo metal con potencial reversible 

más activo (negativo) que el hidrógeno tiende a ser corroído en soluciones ácidas . 

Por lo tanto . los metales en la parte inferior de la tabla 3.2.1, como el Pt y Au . son 

muy inertes , no tienden a corroerse excepto en presencia de agentes oxidantes 

fuertes . Es importante notar que lo anterior se refiere a sistemas en los que las 

especies activas estan presentes con actividad de uno Entonces cuando el 

potencial de semi-celda cambia con la concentración . los calculas deben hacerse 

con la ecuación de Nernst 3.2.2 , para predecir 13 dirección espontánea en 

concentrac1ones diferentes a uno.[4) 

Tabla 3 2 1 Potenciales de electrodo a 25c'C 

Reacción de electrodo Potencial (volts) 

-2.925 

-1 26 
r-----------~---~---~-·~-- ---------------------l 

F.:(011), + 3.: -- Fe+ 3< >11 -0.77 

!-e •~e -O 44 
t-------~-------------·---t------·--~~~~----~ 

Ag. J -O 151 

t---------,.-,.~,-.---,,-.----,.-,.·---------------------~0~.~0~3~6~------~ 
------ ______________ ____, 

211 t ~.._. H. 0.000 
"2¡1-~-· 2-,-.,---- --------;o 2676-~-

,___ _____________ --··-------·--
(-u t ~" < "11 +O 337 

1-------------·-----···------ --·· -- --- -----·-·· - - ------·-·-------- -·----~----- ----------
¡ . ._. - · F .... -. +O 77 

>----------- ------·--------- ----------- ---- -- ---·---·--·--·------ -- -----
,., ;·. 1 :!e l't +1 2 

A11 -----~- ------------~~ 498 ------

·------------·------ --------'--------------·-. ---------·----

9 
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.......... Ec 3.2.2 

Donde : ¡._· = Potencial de celda 

¡._-.. = Potencial estándar 

R = Constante de los gases 

/" = Temperatura 

n = Numero de electrones transfendos 

F = Constante de Faraday 

a .... a ... ,1 = Concentración de Jas especies que se reducen y oxidan 

Uno de los pasos mas importantes de la electroquim1ca de la corrosión fue el 

desarrollo de los diagramas mostrando condiciones termodinámicas como una 

función del potencial de electrodo y concentración de iones hidrógeno Dichos 

diagramas se construyen a partir de la Ec 3.2.2 y cintos de solubilidad de varios 

compuestos rnetéllicos Estos diagramas 1-: Vs f'// muchas veces llamados 

diagramas de Pourba1x . gráficamente expresan la relación en sistemas metal/agua y 

muestran en un vistazo l.LJ región de est.:ibil1c..lad termodinámica de las varias fases 

que pueden ex1st1r en el ststerna . Ver Figura 3 2 2 

El pílnc1piJJ uso de estos a1agrarnas son 

• Predecir !a d1recc1on espont:Jnea de la reacción 

• Estimar Ja composictón de los productos de corrosión 

• Predecrr carnb1os amb1cntnles que puedan evitarse o reducir el ataque corrosivo. 

Por e1emplo en la regrón sombreada en lo F1g 3_2 2 indica bajo que condiciones de 

pi/ y /-.es inerte el Fe Los diagramas representan condiciones de equillbno y no 

se deben usar para predecir In velocidad de reacción 

10 
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Fig. 3.2.2 01agran1a de E-pH del Fe 
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3 • 3 . Interfase Electrizada 

Una interfase se origina cuando se ponen en contacto más de dos fases , estas 

fases pueden ser sólidas . liquidas o gaseosas , dichas fases se cargan 

eléctricamente con igual intensidad y signos opuestos dando origen a la aparición de 

una diferencia de potencial en la superficie límite . 

Pero. ¿qué se entrende por interfase electroquimica?. ¿Cómo se origina el campo 

eléctrico? . ~Cu.31 es su 1mportanc1a? 

• La 1nteñase e!ectroquim1ca 

Interfase metal-soluc1ón 

La región cercana al electrodo en contacto con el electrolito cuya fase no 

pertenece ni al electrodo ni al electrolito se denomina interfase Cerca de los limites 

entre las fases existen fuerzas nuevas y se presentará la tendencia a nuevas 

estructuras . los iones y moléculas se ordenarán de acuerdo a la dirección del 

campo eléctrico 

Cuando los iones posrt1vos de la red metállca(sólfda o líquida) , electrodo, notan el 

~mpo que se debe u la prcscnc1CI de un exceso de c~rgu en el limite del electrol1lo . 

se les d1f1culta moverse , mrentr3S que los electrones libres se mueven ágilmente en 

respuesta al c:irnpo pr-oducido por el proceso de carga de la frontera formada por el 

electrol1to Los electrones se mueven acercándose .:JI limite o alejé3ndose de el , 

segün sea el sentido del ca1npo /\si se induce una carga en el metal , carga que es 

igual y de signo opuesto a la del electrol1to , que conform<J la interfase Cuando se 

separan las cargas . se produce una d1ferenc1a de potencial a tr~vés de la interfase 

. la fuerza de este campo ( .\F) es de 1!1' 1 , m ' . la interfase debe ser eléctricamente 

neutra S1 f.::t 1nteriasc transfiere partículas cargad.:ls lenta o ré3p1damente se 

denomina intcrtasc polanz<3ble y no polanzable respectivamente [5] 

12 
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El término de doble capa eléctrica . o simplemente doble capa , suele utilizarse 

para describir la ordenación de cargas y dipolos orientados que constituyen la región 

de la interfase en los limites del electrolito . Este término es un legado de el modelo 

de Helmholtz en que la interfase está formada por sólo dos capas o liiminas de 

carga , una positiva y otra negativa . sinónimo de interiase electrizada (Fig.3.3.1 ). 

Tal estructura es equivalente a un capacitar de placas paralelas metáltcas 

Electrodo Solución 

é 
é 
é 
é 
é 

OHP 

Interfase elecln-;::ada consiste de 
dos capas dt? carga-doble cap• 

F1g. 3 3. 1 Interfase electrizada 

Cuando se aplica un potencial a través de un capacitar . la carga se acumula en 

las placas metáhcas hasta que satisface In ecuación 

Ec 3 3.1 

Donde: q corg;:i de un c.apacitor (C) 

E=- potencial a través del capacitar (V) 

C O'.:""" Capacitancia (F) 
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Durante este proceso de carga . una corriente fluirá La carga en el capacitar 

consiste de un exceso de electrones en la placa y una deficiencia de electrones en 

otra (fig. 3.3.2) 

e 

e_[ -l-
sateria .T ... 

0 l._ ___ __,_ 
Capacrtor 

e 

Fig. 3.3.2 Carga de un capacitar con una bateria 

La interfase electrodo-soluc1ón ha mostrado experimentalmente que se comporta 

como un capacitar 

,,s (fig.3.3.3) 

A un potencial dado existirá una carga en la solución 

Fig. 3.3.3 La interfase metal-soluc1on como un capacitar con una carga en 

el metal , qM , (n) negaliva y {O} positiva 
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En la figura 3.3.3, la carga en el electrodo de metal , 1¡i1 representa un exceso o 

deficiencia de electrones y reside en una frontera muy delgada en la supeñicie 

metálica . la carga en la solución q·'· es debida a un exceso ya sea de cationes o 

aniones en la vecindad de la superficie del electrodo 

momento, 1¡J' = qs [Citado por 6] 

Sin embargo en todo 

Todo el conjunto de especies cargadas y dipolos existentes en lé.1 interfase metal

soluc1ón se llama doble capa eléctrica .este modelo no predice la variación de Ja 

capacitancia diferencial con el potencial élpllcado ( ~~f~ 

Más tarde Gouy-Chapman propusieron el modelo de la "capa difusa" , lo que 

irnplica que hay una d1str1buc1ón de las cargas cuando uno se aleja del electrodo , es 

decir , cuando la interfase se diluye en el seno de la solución . esta capa difusa se 

conoce como capa de Gouy (F1g 3 3.4) 

Stem propuso una comb1nac1ón de la capa f1Ja y difuso . cuando en f¿) capa fiJa no 

hay suf1c1ente carga negativa para equilibrar la carga po~1t1va sobre el metal , una 

capa difusa contiene el resto de tzi carga ncg3t1va La capa f1Ja puede portar carga 

negativa suficiente para equilibrar In carg~ pos1t1va sobre el metal cuando esto 

ocurre , la capa difusa tendrá carga posit1v~ y se denomina doble capa de Stern . 

15 



Capitulo 3 . Marco Teórico 

Seno doe-1 Elecirollo 

Fig . 3.3.4 Modelo de Gouy-Chapman 

En un acertado modelo Grahamc d1st1ngue entre dos planos de iones el plano 

interno de Helmholtz (IHP) y el plano externo de Helmholtz (OHP) . los iones más 

cercanos al electrodo se separan en dos cap3s En la capa según el modelo 

simplista de Helmholtz los iones estan sep3rados de! electrodo por su capa de 

solvatac1ón (OHP) La ~--lpa interna (IHP) consiste de iones menos solvatados 

realmente en contacto con ~I electrodo o qu1m1sorb1dos a la superficie La capa 

difusa empieza e:-l la capa exterior de Helmholtz . este modelo ha sido utilizado con 

mucho ac1eno en la interpretación de :os fenómenos asociados a la doble capa (Fig. 

3.3.5). ¡-¡¡ 
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e 

o 

iones Espec.1l1CO.s 
etc:1sorb1dos 

Salve« e 

~----------~·--------·---

Fig 3 3 5 Modelo de Grahame 

Las dobles capas no constituyen un rasgo especial de la interfase electrodo

electrolito . sino una consecuencia general del contacto entre dos fases en un limite 

Modelos recientes de la interfase metalletectrolito hacen enfasis en las 

propiedades mecarnco-cuánt1cas de tos electrones del metal en la interfase al 

describir el plano metálico no como una frontera bien delimitada pero con10 los 

electrones que tiene un c1er10 ~s.p11l-over" o una extensión hactn el electrol1to Esto 

crea una cnrga posit1v.:i pnrc1ol en el metal y una carga neg3t1vo en et electrol!to 

Este modelo t1a sido denv~do del mode!o de "Jellium .. qu0 puede s~r aplicado a los 

metales-sp [8] 

El s1gn1f1cado eléctrico de IQ dob:e cap2 es que proporc1onn una barrera a la 

transferencia de electrones S1 no hay d1ftcu1tad en el trGnsporte de electrones o. 

través de la 1ntcrtase la Lir.1co ressstenc1a a el flUJO de electrones puede ser la 

difusión de l<Js especies acuosas o el electrodo La superl:c1c puede ser no

polarizable y el potencial no puede célmbiar hasta que holla una def1c1encia en 

electrones aceptares y/o donadores de la solución 
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3.4. Fundamentos de cinética e/ectrodica . 

La cinética es el estudio de la velocidad y del mecanismo por medio de los cuales una 

especie química se transforma en otra En electroquímica y corrosión la velocidad es 

la cantidad eléctrica, en densidad de corriente ;p . de un producto formado o de un 

reactivo consumido por unidad de tiempo El mecanismo es la secuencia de eventos 

químicos y/o electroqurmicos individuales cuyo resultado global produce la reacción 

observada 

La palabra mecanismo 1nd1ca todos los procesos individuales cohsionales o 

elementales en los que rnterv1enen moléculas (o átomos radicales o iones ) que se 

venfican s1multánenmente o consecutivamente , produciéndose la velocidad total 

observada Se entiende también que el mecanismo de una reacción debe proporcionar 

una idea estereoquim1ca detallada de cada etapa a medida que se verifica Esto 

1mpt1ca un conoc1m1enlo del llarnado complejo activado o estado de transición . no solo 

en términos de las moléculas const1tut1vas s1 no tamo1én en términos de la geometría , 

tales como la d1stanc1a y Jos ángulos 1nteratómrcos En la mayor parte de los casos , el 

mecanismo postulado es una teoria ideada para explicar los resultados finales 

observados en los experimentos Corno cualquier teoria , la de Jos mecanismo esta 

su¡eta a mod1f1cac1ones con el correr de los años , a medida que se obtienen nuevos 

datos o se establecen conceptos referentes a léJS interacciones químicas. (9) 

S1 una de las etapas elementales de un mecanismo se venf1ca a una velocidad mucho 

menor que l3s otras.dicha etapa determinara Ja veioc1dad de la reacción total 

Son procesos de electrodo las reacciones de oxidación y reducción que tienen lugar 

en la rnterfase liquida (electrolito) - sóildél (metal) y se conoce también como 

corrosión acuosa El proceso involucra generalmente 3 etapas . ver f1g 3.4 1 

1 Una etapa de d1fus16n del 1ón A desde el seno del electrol1to a la interfase 

2. Una etapa de reacción electroqu1rmco (superficial) en el electrodo. produciéndose la 

conversión de A en B 

3. Una etapa de d1fus1ón del 1ón B de la interfase al seno del electroilto , si el producto 

es gaseoso . las burbujas de gas se desprenden , abandonando la solución 
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Generalmente, el espesor de una capa difusa depende del movimie·1to en la solución. 

El ión que alcance el plano de Helmholtz a través de la capa d1fusn propicia una 

reacción superficial y entonces se convierte en el ión B . como resultado de varias 

interacciones con la superficie del electrodo , ver fig. 3.4 1 Entonces en la superficie la 

reacción puede cons1st1r de los siguientes pasos 

• Una transferencia directa de moléculas (o iones) a el plano de Helmholtz 

• O puede ocurrir una adsorción del ion A en la superficie 

La transferencia de electrones sera precedidn o seguida por la adsorción El producto 

puede depositarse sobre el electrodo o dcsorberse del mismo Estos pasos son 

conocidos como etapas elementales con y sin transfer~nci~ de carga . y se llaman 

etapa de transferencia de carga y etapa química respectivamente 

;-C.c·c ... ,...- e.u• 
~· .... ~0-.-. -C-") 

• .l'~cl-c.,·creon -~-
( ) 

: D,...::;~rc1on l 

--o;;-u:~op~-@ 
___ __,.__ ®----

Fig.3.4.1 Proceso de electrodo 

C.G.C= Capa de Gouy -Chapman 

C.H = Capa de Helmholtz 
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Velocidad de Reacción . 

Una reacción de electrodo generalmente se expresa como 

aA+blJ-+-······+n~ <(-~pl)1- <JQ+-······ Ec 3.4.1 

El proceso de reducción se lleva hacia adelante y es conocido como reacción 

catódica y la oxidación ocurre en un proceso inverso llamado reacción anódica. 

La velocidad de reacción de un prcceso de electrodo se define como : 

V = _ _!_ ~ = _ _!_ Ón1~ e:::.•••••••• __!__ dn, 1 =·. .. 1 dnJ 
a dt b dt q dt j dt 

Donde : ""~ es el cambio en el numero de especies quim1cas J 

La velocidad en un proceso de electrodo se representa por la corriente J En muchos 

casos se usa la densidad de corriente / ( ~'1 , donde A es el área del electrodo ) . 

- ~ !.!."::~.-\: Donde 
A 

carga del electrón 

signo de la ' .. o 1. 

velocidad de reacción 

Si la Ec 3.4. 1 consiste de vanos pasos elementales , cada uno puede ocurrir una o 

varias veces . dependiendo de la estequiometria . dentro de un orden para satisfacer 

la Ec.3.4.1 El número de veces que ocurre el paso elemental es señalado como 

número estequiometrico Cuando estos pasos elementales son consecutivos tenemos 

la relación del segu1m1ento entre / y la velocidad del paso elemental . 
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; =±ne-_!_(v< - ~) 
V.I I J 

....... Ec. 3.4.2 

Si : 

Donde: j = 1.2 •... 

i -.; o 

i :-- o 

v, =número estequiométrico del paso elemental 1 - " 

~-~. ,,~ = velocidades catódicas y anódicas del paso J -11 

por unidad de =:"iíf~a 

a ,.·, :--

a 

\'" 

,. 
corriente catódic;J. i. \ -- O) 

corriente anódica 1,.\'-- O) 

Cuando la Ec.3.4.1 esta lejos del equilibrio en dirección de la reducción . y el paso r 

procede lentamente entre los pasos consecutivos la corriente •r es directamente igual a 

v: como sigue . 

.. Ec. 3.4 3 

Este paso elemental es denominado como el determinante de la velocidad de 

reacc1on . los pasos precedentes al paso r estan virtualmente en equilibrio Una 

relación similar se aplica cuando la Ec.3.4.1 se desvia lejas del equilibrio en direccion 

de la oxidación ;la desviación del estado estacionario (equ1hbrio) se llama polarización 

1,. = ne~·_!__\ ··· 1," Ec. 3.4 4 

Cuando la Ec. 3.4.1 no se desvía leios del estado estacionario. tenemos. 
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En el equilibrio • tenemos 

Donde: 10 = densidad de corriente de intercambio [101 

Una de las preguntas mas importantes es cómo la velocidad de reacción se relaciona 

con el potencial del electrodo , es decir • cual es la relación corriente-potencial . Dado 

que la corriente en una celda electroquim1ca fluye a través del electrodo y del 

electrollto en cada parte causa una caída de potencial , el voltaje de la celda no es un 

buen parametro para el analisis de la reacción Por lo tanto se refiere el poten.=ial de 

electrodo a un electrodo de referencia cuyo potencial no es influenciado por el flujo de 

corriente (que representn el p3rñmetro de velocidad ) a lo que sucede solamente al 

electrodo baJO cons1deracrón y de esta forma una reacción particular heterogénea 

puede estudrarse 

La d1ferenc1a entre el potencial de electrodo real E y su valor de equ1ltbrto E., . se 

llama sobrepotenc1.al . '1 y es dado por 

1¡ F:- E., Ec 3 4 5 

Hay vanas razones para obscrv<3r un sobrepotencial Y las diferentes categorias se 

pueden clas1f1car en 

• Sobrepotencial de transferencia de carga ( polanzac1ón por act1vac1ón ) , 1¡,., cuando 

el paso de ti onsferencio de c=irga es el que motiva 1a polanz3c1ón 

• Sobrepotcnc1~l de a1fus1on ( polanzac1ón por concentración . 1¡"' cuando el 

transporte de las especies re.:::.ct1vas . el cual siempre es un proceso de d1fus1on 

cerca de la superf1c1e . es el qtJe deter1T11na !c:i velocidad 

• sobrepotenc1al de reacción 11. cuando un.:t reocc1on hornogónea acoplada que 

precede o sigue al paso de transferer.c1Ll de carga es Ja que det8:rm1na la velocidad . 

• Sobrepotenctal de cr1stall2ac1ón 'l.~ cuando la supres1on de un átomo o su 

1nc!us1ón en una red cnstallno PS el pnso que determina la velocidad en una 

reacción de d1soluc1ón o depósito 
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Tiene que señalarse que la concurrencia de tos sobrepotenciales es simplemente 

aditiva . El sobrepotencial total es [8] : 

7J = ''~ + T/J + 11 .. + ,,,.... 

A continuación se discutirá mas ampliamente el sobrepotenc1al por transferencia de 

carga 

El control por activación es un termino usado para describir el control de un proceso 

de electrodo Las reacciones con transferencia de carga la catódica u anód1ca 

pueden controlar toda la velocidad de corrosión Ambas reacciones pueden ser 

estudiadas 1nd1v1dualmente usando métodos electroquímicos en que el potencial 

eléctrico aplicado (o el flujo de corriente es continuo ) es control~do y la corriente 

resultante ( o potenctal de electrodo ) mcdidn As! In relación corri~~nte-potenc1al o 

sobrepotencial ambas curvas para tas reacciones anód1ca y catódica se pueden 

determinar Un ejemplo es la F1g. 3.4 2 Esta curva . para 1.-:i reacción anód1ca sigue la 

ecuación de Buttler-Volmer (Ec 3.4 5) . y representa una expresión para In relación 

i - E para las cond1c1ones de un proceso de transferencia el-e carga que d(o!term1na la 

velocidad 

Donde 

nF '\ 
11>-1.·i' '') r 

R = Constante de los onses 

T = Tempeí3tura absoluta 

ji :.:. Coef1c1ente de s1mctriu 

r¡ =- Soorepotenc1al 

Ec 3.4 5 

Si el potencial se hace tT\as positivo (onod1co) que el potencia! de reposo { E .. -r), 

entonces i .. >- ¡; __ ¡ y la d1soluc1ón del metal procede similarmente para el potencial 

catódico i • .-,: !i.-Í y la f"e3cC1ón catodica del mctw1 procede , ver F1g 3 4.2 
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Cuando el metal se disuelve la i. (densidad de corriente) está dada por : 

. . _(pnF ) '• = 1., ex1\. RT 71 . ............... Ec.3.6 

Tomando logaritmos y rearreglando la Ec.3.6 se tiene : 

'l •. _. b.•oi{U ..... Ec 3.7 

Donde : b. = Coeficiente de Tafel 

2.303/lT 

flnF 
Ec.3.B 

Para el sobrepotencial catódico el coeficiente de Tafel es : 

·-2.303/lT 
0·¡;);;1:: Ec.3.9 

Estos coeficientes se obtienen experimentalmente para cada sistema 

Un proceso similar se puede desarrollar para el proceso catódico. [3] 

o+ -
M +ne-M 

Depositecíón del metal 

Cotód1c,:) Corrierrte Anódica 

Fig . 3.4.2 Cambio de la relación Corriente-Potencial para el proceso de disolución de 

un metal (,\/ _ .. _\f"") /deposuac1ón (.\/"' ---··--->At) 
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3 _ S . Técnicas e/ectroquimicas 

Cuando se pretende estudiar el comportamiento de un sistema surge la pos1b1lidad 

de fijarse en una propiedad representativa de él según el caso , como la 

temperatura , presión . pH etc; , y específicamente en un metal que se corroe . el 

potencial de electrodo rUJdo electroquim1co ruido acüstrco peso de la probeta 

entre otras 

También hay una segunda pos1b1l1dad , que es deducir la 1nforrnélc1ón a través de la 

respuesta del sistema a una señal eléctrica 

Una técnica electroquímica se emplea siempre y cuélndo ocurrw un.:::i transferencia 

de carga eléctrica , debida a la d1ferenc1a de potenc1ul entre un electrodo y un 

electrolito El electrodo y elcctrol1to forman unn celdH en 1<:1 cu<:Jl ~e suscitan 

reacciones fisica5 y quim1cas con su propio gri3do de var1oc1on y cornpleJ1d.::td En 

tales casos la polarización de In celda con un potencial induce un3 respuesta en la 

forma de la corriente eléctrica. Esto es ta base de f3s tecrncas clectroquimicas , 

donde todas las propiedades las cuoles eslablecen el nst<Jdo dn lu 1nterfas~ ( 

temperatura , presión . é'lrea , pH etc.) son constantes y l-.:i resµuestn d0 una d8 las 

propiedades eléctric.ns (cornentt~ o µotcnc13J ) son obsen..-i:H1,,-1s La transferencia de 

carga eléctrica provoca una ox1dacron o rcducc1on lo cual se puecie cuantificar en 

términos de masa uttl1z<.lndo las Leyes de Faraday Asi que el proceso el cual 

permite la transfercnc13 de c.urg<J es Hun1ndo proceso far<Jd:-11c.o 

Las diferentes técrnc<ls propucst<Js en 1u literatura se pueclen ctas1f1c<:1r 

• Técnicas de .:lmphtud grande 

cronocolumetri~ 

cronopotenc1ornetri<:1 cronoamperometr1a 

• Técnicas de pcquerl.a an1plltud pulsos galvanosteticos o potcnc105tát1cos 

• Técn1c3S de pnn1er ord8n J\C rned1c1ones c1e 1rnpt_~¡j¡_.ir1c1.u 

• Técnicas de segundo orden J\C segundos armónicos rect1f1c.:-Jc1ón o med1c1ones 
de demodulac1ón [11] 
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De hecho el uso de cantidades eléctricas permite llevar a cabo un estudio cinético, 

examinando minuciosamente la unión entre fenómenos elementales para controlar 

la velocidad de reacción Esto permite distinguir los pasos mono-eléctricos en el 

mecanismo de reacción y muchas veces , la reacción intermedia que gobierna el 

comportam1ento de la 1ntertase electroquim1ca y algunas caracterist1cas de estos 

intermediarios 

3.5.1. Polarización elcctroquimica 

La polarización es una técnica de corriente directa . la cual puede efectuarse de 

dos formas ( potenciost8t1ca y potenc1odinam1ca ) y so utiliza para caracterizar una 

interfase por n1edro de la relac1ón potenc1al-cornente (E - i) 

Cuando un rnet<'ll se sumerge en un rned10 corrosivo . <lmbos procesos oxidación y 

reducción ocurren sobre la superficie del metal como antertormente se mencionó 

con detalle El metal en contacto con el medio asume un potencial (respecto a un 

electrodo de referencia ) llamado potenc13I de corrosión 1-..-,.,_,.. Un metal en el E~--

presenta ambas corrientes anód1cos y c<.~tódicas en su superf1c1e Sin embargo . 

estas corrientes son exact.:imente iguales en magnitud así que no hay una corriente 

neta que rnedtr El potencial de corrosión se define corno el potencial al cual la 

velocidnd de reacción de reducción es 1guzil a la velocidad de la reacción de 

oxidación Si la mteri<JS(" rnctul-electrollto se pol~u1za a valores mas positivos o 

n1enos negnt1vos que el potencial de corrosión entonces In reacción anód1ca 

predomina él expcn!:>as de 13 rencc1ón catód1c;:i Corno el potencial del metal se ha 

hecho más pos1t:vo la reacción catod1ca llega a ser 1nsi9rnf1cante con respecto a la 

anódica Y s1 se vuelve :T1ás neg.'.Jtrvo el potencial lo que se encuentra es que 

predornmar.3 i<:J rc3cc1on ccitod1ca ~ expensas de l"-1 <:.inód1c3 
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Los resultados experimentales de la polarización de una interfase electrodo

electrolito son las gráficas de potencial Vs el logaritmo de la corriente . Las curvas 

; - E pueden ser graficadas también por la imposición de un barrido de potencial lo 

suficientemente lento para obtener 

potenciod1nam1ca ) 

lo curva de estado estable (curvn 

La forma de la curva puede mostrar una pasivación s1 ILl corriente decrece con el 

incremento del potencial O por otro lado , si la corriente l:ega a ser independiente 

del potencial entonces una hm1tación de la velocidad total por el transporte de masa 

o control d1fus1onal , es indicado Et .nn.8.\ls1s de datos de igual forma puede 

proporcionar para.metros significantes en la invest1gac1ón de la cinética de los 

procesos de electrodo 

Un e1emplo de lo antes mencionado es la curva para un acero inoxidable 4301:. , 

como se muestra en la f1g.3 5. "t • así como la 1nform.oc1ón que pueden proporcionar 

estas curvas 

E(V) 

E 

D 

e 

A B 

Densidad de corriente ( µ.A/CrrF) 

F1g 3 5.1 Polanzacion polenciodinmruca para acero 1nox1dable 430 1
;-
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La secc\ón A de 1a fig .3.5.1 se le conoce como reglón de activactón. en la qua el 

meta\ se corroe conforme se haga más pos\t1vo e\ potenctal En B es cuando \a 

velocidad de corrosión Hega a un max:lmo como \o indtca \a cornente y después 

comienza una región de prepastVación En esta zona es donde se puede hablar del 

comienzo de \a formación de una pelicu\a protectora con subproductos de corrosión 

'nso\ubles en la disolución corrosiva y adhendos a la superficie . o de un 1nhibidor de 

corrosión que comienza a formar una pe\icula protector.n 

En la secc,ón C tu corriente disminuye rápidamente conforme va aumentando \a 

formación de lo pe\icula Una pequeña protuberancia se observa siguiendo la 

sección O donde hay pequeflas variactones de la cornente conforme aumenta el 

potenclal Por U\hmo . In ~ona E se conoce como traspas1vaC\ón y a.qui \a película 

protectora pierde todo efecto positivo sobre \a superiíc1e , ademas de esta 

lnformac16n que proporc\Onan . este tipo de curvas ayudan a predecir lo siguiente : 

1 La capacidad del metal parn pas1varsc espontanenmente en ciefto medio 

corrosivo 

2. Las cond1cianes ba10 las cuales se manhene pasivo e\ metal 

3. La duracíón del metal rnanternéndolo pas1vo l121 
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La sección A de la fig .3.5. 1 se le conoce como región de activación , en la que et 

metal se corroe conforme se haga mas positivo el potencial En B es cuando la 

velocidad de corrosión llega a un máximo como lo indica la corriente y después 

comienza una región de prepasivación . En esta zona es donde se puede hablar del 

comienzo de la formación de una película protectora con subproductos de corrosión 

insolubles en la disolución corrosiva y adheridos a la superficie , o de un 1nhib1dor de 

corrosión que comienza a formar una pelicu¡a protectora 

En la sección C la corriente disminuye rápidamente conforme va aumentando la 

formación de la pelicula Una pequeña protuberancia se observa siguiendo la 

sección O donde hay pequeñas vanac1ones de la corriente conforme aumenta et 

potencial Por Ultimo . la :;".Ona E se conoce como traspasivac1ón y aqui la película 

protectora pierde todo efecto pos1t1vo sobre la superficie , ademas de esta 

información que proporcionan . este tipo de curvas ayudan a predecir lo s1gu1ente . 

1 La capacidad del metal para pas1varse espontáneamente en cierto medio 

corrosivo 

2. Las cond1c1ones baJO las cuales se mantiene pasivo el metal 

3 La duración del metal manternéndolo pasivo [12} 
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3 _ 5 . 2 . Espectroscopia de Impedancia E/ectroquimíca (EIS) 

La aplicación de las medidas de impedancia (o de admitancia) eléctrica a los 

sistemas electroquímicos ha introducido una metodologia de an311s1s diferente . que 

recurre a una exc1tac1ón de tipo alterno (sinusoidal) y de baja amplitud 

La obtención de las caracterist1cas de los sistemas se basa en el anahs1s de la 

respuesta (corriente alterna de baja amplitud) y ya no en función del potencial de 

electrodo . s1 no en función de la frecuencia de la señal alterna de exc1tac1ón to que 

conduce a designar el método con el nombre de espectroscopfa do impedancia 

electroquímica. 

La corriente directa puede ser vista como corriente alterna generada en el limite de 

la frecuencia cero Bajo cond1c1ones de cornente d1r~cta . por ejernplu a frecuencia 

cero . la Ley de Ohm puede ser escrita como 

¡; /• R Ec 3 5 2 1 Donde / ~ intensidad (A) 

/l. = res1stenc13 (!:2) 

E = potenc13\ (V) 

En este caso el factor de proporc1onalidad que relaciona corriente con volt<?ije estó 

compuesto de uno o mas res11ores Cuando la frecuencia no es cero . como puede 

ocurrir al imponer una frecuencia , el voltaje depende de la corriente ,entonces lu 

Ley de Ohm sera 

E l•Z Ec 3.5 2 2 

BaJo estas condiciones el fnctor proporc1onal Z est.n compuesto_de todos los 

elementos que puedan in1ped1r u oponerse a la cornente La magnitud de !a 

res1stenc1a u opos1c1ón a la corriente creada por alguno de estos elementos , por 

e1emplo capacitares e inductores , es dependiente de la frecuencia La magnitud de 

la opos1c1ón creada por el resistor es independiente de lo frecuencia 
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La técnica puede describirse mas fácilmente en términos de una respuesta a una 

seiíal de entrada dependiente de la frecuencia . Cuando una onda de volta1e seno

coseno es aplicada a través de un circuito compuesto sólo do un resistor . la 

corriente resultante es también una onda seno o coseno de la misma frecuencia , sin 

cambio en el angulo de fase , pero con una amplitud que difiere por una cantidad 

determinada por el factor de proporcionalidad Los valores de entrada de voltaje y 

salida de corriente se relacionan por la Ec 3.5.2.2 

En cambio , si el circuito consiste de capacitares e inductores , la corriente 

resultante no solo difiere en amplitud sino que varía también en tiempo Este tiene 

un ángulo de fase cambiante como se ve en la f1g 3.5.2 1 

Tiempo 

Figura 3 5 2 1 Sena! de cornente y voltaje sen1odal AC 

El uso de senos y cosenos es matemáticamente 1ncómodo E! an81isis vectonal 

proporciona un método conven1ente de describir los c1rcu1tos .:i.nólogos en término$ 

matemáticos La relac1on cr.tre tal análisis vectorial y números 1mo.g1nanos o 

comple1os propcrcionon la base para el ana11s1s de (EIS) Una corriente o voltaje 

seno1dal pueden ser d1bu1udos corno un vector que rota. con-10 se :nuestra en la f19 

3.5 2 2 En esta f1gura el vector rota a uno 1recuenc1a angu.lo.r constéJnte f(Hz) o m 

(rad1anes/s:::=.2;d) . donde la componente X defina 18 corriente en fase Por lo tanto 

es la componente real del vector rotante La cornente cambia (o se dcfasa) por 90º 

Por convención , este ténnmo es llamado componente 1mag1nano de1 vector rotante. 
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La descripción matemática de las dos componentes ( r e i) es : 

Corriente rc.•al "'--"' /"' =-- !Jlcos(mt). ..Ec 3 5.2_3 

Corriente i1Tmgi11tJrill = 1, '-~Jllscn(ali) ... . ... Ec.3.5.2.4 

¡1¡' ~ ¡1,\' +J1.J' ...... Ec.3 5 2.4a 

real 

4 lrea1=l<en(wt) 

-_---¡~ 

imaginar Cj 

Representecion Representnc1on 
vec.10r1al s1riu!:oid~JI 

Tiempo 

Figura 3.5.2 2 Relación entre corriente seno1dal AC 

y la representación vectorial de rotoc1ó11 

El voltaje se puede dibujar sirnilarrnente como un vector rotatorio con su propia 

amplitud E y la misma velocidad do roti.1c1ón <tJ como se v .... o.. en la f1g 3.5.2 3 , 

cuando la corriente est.3 en fase con e! vo1to1e 8pl1codo los dos vectores coinciden 

y rotan 1untos Esta respucstG es c.:.nc:.icteríst1ca d8 un cu cu1tu qui:~ cun11cne un solo 

resistor Cuando la cornentü y et vo!toie est;::"in fueré..1 de fzisú !os dos vectores rotan 

a la misma frecuencia pero ellos son cornpens<:idos ~..,or un .:="in;iulo ll~m.::ido angulo cJ0 

fase O Esta rcspuest~ r..~s caracterist¡ca de un c1rcu1t0 que: contiene capac1tore::s e 

inductores ademas de resistores 

En et anál1s1s de 1mpedanc1a sr'! observa uno de- los v1;-ctorcs ;:~ partir del sistema 

de referencia de otro .'\si el punto de rcfcrcnc1.::.i giro y 1<1 d8p~:;-ndenc1a en el tiempo 

de la sonat ( <Lll) no es visto En si !os vectores i v J · ~·,..:--- r~f1ert>n ;1 el mismo 

sistema de referenc13 El vector r-· es d1v1d1do por PI \ICCtor corr1ento para producir 

el resultado final en términos de 13 1mpedonc1a con10 se ve en la f1g 3 5.2 4 
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La impedancia es el factor proporcional entre el V e 

Corriente en fa!;C 
con el vole,e 

RcCockSn Roteic1ón 

Corn'!nte en de!iftll!>e 
con el vol1t'tJe 

Figura 3.5.2.3 Vectores de corriente y voltaje en fase y fuera de fase . 

La convención matemática para separar la componente real (X) e imaginaria (y) 

es mult1plicar la magnitud de la contribución imaginaria por j y reportar los valores 

real e imaginario como un número complejo La ecuación para la impedancia 

electroquim1ca se hace 

J.:..: - E,,.., + E.-...... ,, .. ~ E. ~ jE .. .Ec.3 5.2 5 

I -= 1, .... , + /,-" .... ..,.. .. o. 1· + ji .. . .... Ec.3.5 2.6 

Z º z· 1 jZ Ec35.27 

Ec.3 5.2 6 

.Ec 3 5 2 9 

El objetivo de 13 impedancia electroquímica es medir la 1mpedanc1a z(z·y;(·) como 

una función de 13 frccuenc13 y par3 derivar 1<3 velocidad de corrosión o información 

de un mecan1:::.rno 3 partir de los v3lores obtenidos E! uso de c1rcu1tos analogos 

:·!·-;;-!üs para n1o<icl3r la f'.:}SpuestD n!--. una n1otodo1ogia para lograr este objetivo La 

amplitud de la scñ31 de exc1tüc1ón debe ser bnstante pequer-1a .-isi que lo respuest<OI 

li!~9:-il cst/1 íf~l.ac1onada con !a entrnda esto es 13 respuesta es independiente de la 
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magnitud de la excitación Se usa un voltaje como exc1tac1ón 

1 OmV de pico a pico . 

una amplitud de 

Los tres circuitos básicos se pueden escribir como se muestra la tabla 3 5.2.1 

lmeiginer10 

E JI ~z 

Figura 3.5 2.4 Vector de 1mpedaricra 

Tabla 3 5.2 1 

Elernento Ecuación 

Resistor Z-R 

Capac1tor 
>----------------· -----------·-·-

Inductor Z:::J(llL::..:2:rf 

Estas ecuaciones muestran a un res1stor con una contribución real Esto es , la 

respuesta de un resistor puede ser un punto en el ~Je real 1r1dependrente de la 

~!':::CuE:nct2 E! c.3pac1tor e inductor tienen contr1buc1oncs. purnn1ente 1mag1narias 

Esto puede aparecer Un1cnmen:e sobre ul 1.;oie 1n1;::¡q111.:-1r"' '. 1 ~~] 
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Respuesta de un circuito a una seiial scnoidal . 

La respuesta de un circuito a una señal función seniodal en régimen estacionario es 

otra func1on senoidal de la mism;:i frecuencia . pero con un defase <l.) , con respecto 

a la seílal de entro.da esto es 

i' - l',.. .... cn(,,.1) 

La respuest3 ser<..l (s1 se trata de un sistema lineal ) 

i'" ~cn(col + <1>) 

Un circuito eléctrico estimulado con una seño.1 senoidal en régimen estacionario 

puede contener resistencias , 1nduct::inc1as y czipac•tanc1as . donde el voltaje ;:ipllcado 

y la corriente resultante se represent::i en el domm10 del tien1po A esto se le conoce 

como respuestZt temporal de un circuito En cambio si el voltaje y la corriente se 

representa mediante tasares y los elen1entO::i del circuito han sido reen1plaztidos por 

una impedancia eqL11valcnte . se dsce que el circuito est0:1 representado en el dominio 

de frecuenc1.:-1 L.:i respuesta de un circuito siguiendo esta representac1on no 

depende del t1ernpo 

Se representa a continuación el análisis de un circuito seno1dal . con el propósito de 

ilustrar los conceptos anteriores mediante la aplicación del concepto de 1mpedanc1a . 

tomándose como e1emplo circuito etCctrico equivalente conocido en 

elcctroquim1ca con el nombre de circuito de Randlcs ( Fig.3.5 2 5) 

Fig. 3 5.2.5 Circuito equivalente de Randles 
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Z 1 y Z 1 son 2 impedancias en serie, por lo tanto· 

Donde : z 1 .-::.. Rn 

Resolviendo la segunda sección del circuito como una suma de impedancias en 

paralelo. 

1 

z, 
+ _1_ 

Xc." R, 
Donde· Xc. 11 

Entonces: 

La suma en serie de las dos secciones es : 

Z = Z
1 

+ Z
1 

= Ru + ___ R_, __ 
l+Jet'R,C 

Y esto es igual a la impedancia equivalente del circuito : 

z = _1!__1~ _! __l! _ _!_:!_:_i_t!!..__~1~_!!_t<;;_ 
1 .. j<uR,C 

Para caracterizar totalmente un sistema lineal en el domino de la frecuencía • se 

debe especificar tanto la relación de ::imphtudes complejas (impedancia equivalente) 

. como angulo de tase 
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Función de Transferencia Scnoidal . 

Conociendo la relación que existe entre una perturbación y la respuesta en un 

sistema d1nam1co , se puede deducir un nueva relación entrada-salida parn el mismo 

sistema pero en el dominio de Laplace . denominada función de transferencia ( Fig 

3.5.2 6) Esta función se simboliza corno <7(.\-) En un sistema linew.I es el cociente 

entre la transforn1ada de L<:1place de la vanable de entradn . considerando nulas las 

condiciones 1n1c1oles (la respuesta cstacionanLi de un sistema lineal no depende de 

las cond1c1ones 1nictales ) . y la transformada de Laplace de la variable de salida 

·'(y(r) J 
·'[-~{í) l 

¡----------==-=--1 -------¡ 
1 - x(t) ,-G(s) 1- -~~~-· 1 

~~-~-~-- Y(s) _J 
Fig 3.5.2 6 Función de transferencia en un sistema lineal 

Tornando el circuito de Randles como sistema (Ftg.3 5 2.6) . cuya ecuación general 

es: 

Se puede encontrar su función de transferencia realizando la transformada de 

Laplace. 

y "!..(~/ o .ü(.•) ,,, 
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La ecuación se convierte en : 

•{s} (R +R)- . . -- + Cso'(s) = --''----'-- 1(s} + C:R,,.w(s) 
R, R, 

Entonces • la función de transferencia sera : 

!~!!_::_ _R_r --~- -~!l_!!!.<";~ 
l 1-R,C\ 

Donde Ja variable 1maginana .... :-_)<u . siendo j = ": :1 

Por lo tanto ("/( ... ·) coincide con Ja 1n-1µed.:.1ncia compie1a Z(j(i)) . conocida también 

como función de transferencia seno1dal 

z._- ~~ii _-• R,_ :__.!!_~~!~~¡~,e 
l -1 j("R,C" 

La funcrón de tr.:1nsferenc1a senoid.:iJ de cu.:ilqurer sistema puede ser obtenida 

reemplazando j(,1en lugar de ·" en la función de trnnsfcrenc1.::t del mismo 

El proced1n11ento que en1p/e;:i d1rect..-in1t.:nte el concepto de 1mpedanc1;::1 equivalente . 

nos permite obtener en formn n1as sencdla l.'.l func1on d·:- tr.'.lnsferenc1a seno1dal de un 

c1rcu1lo eléctrico De est;:i rnaner.:i no es neces.:.uro el plantean1iento de- sus 

ecuaciones diferenciales ni la transforrnélctón de Laplace correspondiente Utilizando 

la función de ll"npedanc1a con1pleJil poden1os represent<1r fac!lmen!e 13 respuestéJ de 

un sistema fisrco sencillo 
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Respuesta de Frecuencia (Diagrama de impedancia) . 

Se entiende por respuesto de frecuencia de un circuito eléctrico , al espectro 

formado por la variación de la impedancia en func1on de un barrido de frecuencias 

Se rnult1pllca l.:i func1on de trasferencia seno1dal del circuito de Randles por el 

conjugado de su denornrnodor ( 1 - jf11ll1C) , y separamos los términos real e 

imaginario . se obtiene 

R, 
i~---;.:iC 1R~::.-

Parte real(Z') Parte in1ag1nana(Z") 

Ambas expresiones son funciones de (" Se comprende que cada valor de la 

frecuencia aplicad<:i se obtenga un par de valores z· y z·· . que definen el vector de 

impedancia El lugar geométrico de l<.i sucesión de puntos recorrida por el ex1remo 

de los vectores resultantes . al dar valores crecientes a M (desde cero a infinito) . se 

conoce corno d1agran1a de Nyqu1st que constituye uno de los diagramas de 

impedancia o de re-spuestzis de frccuenc1<i (fig.3 5 2 7) 

ClJando se energiza un circuito eléctrico mediante un~ corriente alterna en un 

barrido de frccucncid ~-;e ubt1t~11e l.::1 v.::lí1.:ic1ón de l.::i 1n1pcd.:i:1c1Z1 corn:~spond1ente a 

ese intervalo dL" frccucnc10s(respuestos de frecucnc1¡:¡) Los- representaciones rnc-'ls 

usuales de l;::i rcspuest;::i de frecuencia de un s1stem3 f1s1co ltneal son 

• Oiagrani.::l d12 Nyc¡uist En 9cn~r~11 . son curvas sern1circul.::ucs o fusiones de vanos 

sern1circulos En zilguna~; ocasiones es n8cesarw Ja var1ac1ón de ,., desde cero 3 

valores extren1<:.lda1ncnte gr.:indl.!s para obser-v3r el ser111circulo o una tendencia de 

este (fig.3 5 2 7) 
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Z"j ~-----0 
/ 

/;:::_~_ 
/:,.,-- .. ---~ 

~,,--- '\ 

-----==--~~·r _J F1g 3.5 2.7 Diagr::ima de Nyqu1s 

• Diagrama de Bode . Es la vanac1ón de \Zi con respecto a 13 frecuencia , graficada 

en un plano tog Vs log L;::t presenc13 de res1stenc1as en el circuito provocan 

mesetas honzontales rntentrr\s que los cap;Jc1tores arrojan trazos de pendientes 

negativas y los inductores de pendientes positivas En general estos diagramas 

tienen forma de "s" invertida cuando el c1rcu1to no tiene inductancias (fig.3.5.2 8) 

Fig. 3.5.2.8 Diagrama de Bode 
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• Diagrama de fase . Esta representación es menos habitual que las dos anteriores 

; se trata de la variación de ángulo de fase con respecto al logaritmo decimal de la 

frecuencia aplicada Los capacitares producen minimos y las inductancias 

má.ximos en las curvas obtenidas . En la figura 3.5.2 9 se muestr~ los diagramas 

para circuitos RC con un capacitar . [C1todo por 6} 

Angulo 
de fase 

(él) 

lo.o f (Hz) 

Fig. 3.5.2.9 Diagrama de fase 

3 . 5 . 2 . 1 . Casos en Jos que se presenta adsorción . 

A veces los diagramas de Nyqu1st o bap:is frecuencias exhiben en el cuarto 

cuadrante 'loops' mducl1vos Estos co111pcrtan11cntos parecen tener un nUn1ero de 

causas En 1955 Gertscher y Mchl est.:ablcccn que el origen de una impedane1a 

de electrodo c.:ip;:¡c1t1va o mduct1vzi put2de ser la relación de una superf1c1e cubierta 

por una especie adsorbida 

Aparte de los 1nec¿"lnisn-1os de transferencia de cargZl y de d1fusion puede?n existir 

otros fenomenos que con1pl1c¡:in cada vez. ri-1<is !os cir cu1tos equivalentes de los 

srstern.::is ~n estudio Uno ck., estos C3sos e~:. cuando se prcscnt¡)n fenón1enos de 

adsoroón sobre t;::i superficie del electrodo en que la formación de una película 
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superficial crea una capacidad de adsorción , Según Pilla 14 
• a la impedancia de 

adsorción le corresponde una expresión 1dént1ca a la de la impedancia compleja par<.i 

un circuito con resistencia y condensador en paralelo que en este c<.iso sera Ra y c ... 

La resistencia de adsorción . R,,. contiene la constnnte de vcloc1dad de los procesos 

de adsorción y deserción En generol f~ .. es relativarnentt:' grande cuando se trato de 

una adsorción lenta o irreversible en c<Jmb10 su v;1lor d1sr111nuye cuando se 

incrementa lo velocidad de zidsorc1on Por otro lado C, . que equivale a una 

capacitancia de odsorc16n d., una 111ed1d<"l de la concentración de especies 

adsorbidas (onálog<imente al alrnaccn3n11cnto de cargas du un condensador) sobre 

la superficie del electrodo 

Los efectos de ;:idsorcion pueden rnot1var Ja ;ipz1ric1r:in dP ur-: ~>Pgundo sernrcírcuto 

en el diagrama de 1mpedanc1a <l b<:lJ<tS frecuencia:,., (f1g :'i G :? 1 a) L:i rr~:::.1stenc1;:i de 

carg<l sigue cstéJndo dad<J: por el di<lrnetro del scn11c1rculo de lé1s a!tci~_; frecuencias A 

veces hziy una 1ntcracc1on entre los dos fenornenos 

semicirculo drstors1onado (Frg 3 5 2 1 b) 

pr oUuciénc.Jose un ~;olo 

El c1rcu1to equivalente en ~C>I caso general de que 1~! pooci.:_~so e!ecti olit1co esté 

gobernado por la transferencia de 1.'!!cctrones difusion de m.=ltcri.=i y fcnón1cnos de 

adsorción . vcndra dado por !.:l F 19 3 5 2 1 b, en l.:l que se ¡.¡r,~-·pt;:i . cerno otras veces , 

que la 1mpcdnnc1a fi1rad1L1Cil se h<t!l<t en p¿irz¡lelo con r.1 capacic1ad de la doble c;:ipa 

Algunzis veces el d10.gr<1n1a se prolongz1 por el J;::¡do 1;-r,,tg1nzir10 positivo p:Jra los 

procesos de disolución y deposito de rnet::-ilc~; vp;isc• L1 F1q 3 5 2 1 e P;:ira expltc.:u\o 

debe introducirse en el c1rcu1to cquiv;:Jlente .:ilglJ1"1 cornponcntt..: 1nduc.tivo (bobina) . 

corno se representa en l.:_~ Fig 3.5 2.1c L.:i p:Hte 1nc1u~t1vd st.: dtribuyc. por lo gcner~I 

, a la rela1ac10n de unél especie .:id:o;orbid<l Tornb1cn se h3 ~u~1cndo un~ vmculzición 

del fenómeno con la c~nt1dad de sitios supc:-flctales no rvcub1crto'.:" fJOr la especit: 

Ddsorbida [14] 
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e 

Re Ca 

Rt 
Ra 

e 

..C-c 
Ra 

L 

,, 
1""'\·1 

Fig. 3 5 2 1 Ejemplos de circuitos equivalentes y diagramas de impedancia en caso 
de existir fenón1enos de adsorción y deserción 
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3 . 5. 2 . 2 . Aplicaciones de Espectroscopia de lrnpedancia Electroquímica . 

La técnica de impedanc1:i es cxtremndarnente versótil y puede ser usada en 

diversos campos de In ciencia n contmuac1on se: menciona algunos e1crnp\os de 

su aplicación 

• Transferencia de Masa 

La velocidad de un proce~";o t~lectroqu1m1co es gob~rnad:--> p,,1 i;:¡ tr~insfvrenc1a de 

electrones en lzi 1nterf:.ise y por la velocidad de trdn~f·_!ro:;-roc1a de rnasa de los 

re<3ctantes hacia la interf.:ise que son debido .3 n11q1 :1C!Ün .c0nvecc1on y d1fus1ón 

Donde lzi influenct(l de lz-i trzinsferenc1:i de masa no r~uo:::de s•:r ni dl:scu1dada ni 

esto pudiendo ser cu1dado5;:¡rnente cont1 ol:ido por 1.-:i~-; cond1c1on0s 

hidrod1n.3n11cas que ~ob1ernan petra t.:studJar !.:i Unléll"'I ._~ntrf~ !u~. í;íC,CeSOS f:irndatCOS 

y de transporte por n-1ed1c1ones de 1n1pcct.::lnC1'1 (pc1 2¡en1 liSdndo un electrodo de 

disco rotatorio) 

med1d;:1s de 1n1p1.~d;:¡nc1a s0 pucdL'n us,1r para ubtcnL'r 111fo;n1:..ic:on sobr·~ n1ecZ1n1c::.-1 

de f!u1dos 

• Comportamiento anódico de Mct~Jcs 

Lus rnedtd~s de 1111ped;:ins1;1 freCU(!ntcn"'lentc si.:: uson L'n el estudio de! 

comportam1ento <Jnód1co de nietoles . o p;:ira obtener 1nfcr11~ac1on fundarnc:nt;:il sobr0 

el comportan111;;~nto act1vo-p~1s1vu (d1'.:-.oluc1on , pas1v;::u-:1on µa~-!v1d;:1cl) o pzira obtener 

resultzidos próctrcos rclac1onados ~1 LT~ p1op1te!cíadc!::'. d1~!lt:.::cll1c~1~ de v! o:-.ido dG\ rneLl! 

. rnecó.nico e!éctroqLrnn1c;:i,s. el pulir o gr;1b<Jdo .11 ;_igL.1:·1 fut.::rtu 

El co111port;:in1:ento de v.:ir1os 1n·.~t;11t.:·'.-; ~L; e~:;tud10 en 'J~1110'.:. n1l~C.11os ;1cuosc!:.-. ;-1ndo 

presentil en esta tesis !:i d1soll.1c-1Gn 'i•:·I h1,_•1rc 

Las prinieras rncd1c1or.es Oc 1111p•_"'.-i.:-.nc1;i dt. ... clcctror:lo ll1crnn llect1~1::. pL)r Epe!bo1n y 

Keddnrn · en 1 970 ~•us .~stucl1;·1~~ con1prendi.;in I~ cc·ntr :uución de- !<1 doble capa y 

1rnpedanc1~ f;:Hada.1c<J en !;) d1so!uc1cn ¡:1nód1czi del hrer ro en ac1do sulfúnco a 

diferentes pH ·s LG in1pedanc1G f0radaic~ se 1ntcrprc:ta cuDnt1t:i.t1v3n1ente en tórm1nos 

de fflodelos 
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que describen el transporte de masa o el mecanismo de reacción en electrodo Las 

medidas de impedancia se realizaron en un rango de frecuenctn de 30 Khz y 10"5 

Khz , los diagramas de impedancia revelan un comportamiento inductivo , estos 

resultados se mterpret~ron para un mecanismo de d1soluc1ón en dos pasos 

involucrado un r-eOH intermedio adsorbido { 151 

Subsecuenternente . las med1c1ones de 1mpcdanc10 de electrodo 3 altas densid;oides 

revelan dos '1oops' tnductivos Estos nuevos resultados fue1 on interpretados por 

Bechet Epelbom y Keddan1 it> p.'.'lra proponer un n1odelo de reacción comprend1endo 

dos c~Hn1nos de d1soluc1ón l 16] 

A fm;:l\es de los setentas Keddani Mattos y Takenout1 1
; establecieron que los 

d1agran1;is de 1n"lpedanc13 revel<i:n tres 'loops' inductivos BaJO ciertas condiciones 

experunentalcs . se llevo a coba la d1soluc1on dc1 hierro en una solución acuosa 1 ?'"1 

de Na;.-S0.1 Z1C1d1f1c~lndolél con la nd1c1on de una soluc1on 1M H~,so.1 • en un rango de 

pH {0-5) y unZ1 dens1d~d de corriente mziyor de O 1 A cm·=' { 171 

• Corrosión . 

t_;:¡ corrosión de un rr1ctal en un rncc110 ocuO$O es un proceso elcctroquirn1co Por lo 

tnnto tecnicas electroqulrn1cas y pz¡rt1cuf0Jrn1ente !o E\S son uprop1adns para estimar 

In velocid~-ld de corrosión . que es igual(.) 

t.'11 ,\//. 

"' //-
Donde perdida de? peso 

:\/ peso nt61n1co 

Z Valencia de d1soluc1on 

I_, - Corriente de d1soluc1ón .Jnod•ca 

En el p.:lsado /.. fue a menudo deterr111nzid~1 por mediciones de resistencia de 

polarización {impedancia a f=O) Sin enibargo . esto tiende a mostrar que medidas 
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de impedancia sobre todo el rango de frecuenci;:i puede dar resulto.dos mo.s exactos. 

Varios procesos de corrosión tienden a ser investigados por esta técnica La mayor 

parte de los estudios tiende 3 ser sobre superficies corroid3s uniformemente. pero 

también la corrosión localizada y bajo esfuerzo se ~nal1Z<i 

• Elcctrocristalización de metales 

Lo. electrocristal1zac1ón poliv<'Jlente de rnctnle~ ocurre un vor1os pasos desde le 

transporte de los czit1ones .\/·"· de el seno del ek:-::::.t1ol:to ¡xH.:i 1-J 1ncorporac1ón de el 

metal ,\/ en Jzi cclosín del cr1~;t:-1I por lo tanto v~1110:. uroc.)sos pueden llrn1tar 1~1 

vetoc1dad de depos1t0:c16n y deben S(.!í tornado~ en CUL!nta P<lj<l rroponer un modelo 

de depos1tacíón .los cuales son cüfus1ón. supetf;c1•-' cut:>ir:·rt.:..1 d1.:: 1,1 re.:J:ccrón de 

adsorción y otros pc:ir<irnc-tros rc-1.-ic;on:JdO!.> ~ 1:-i rn.:-rfr-.!oo. i dt, L! ::.,upcri1c.e del 

depósito 

La 1rnpedanc1a tiende Z! ser c:l!su!<ida pctrzi dos ::ispeclo!:. {crcc1m1ento y ntJcleación/ 

El espectro de 1mpedanc1~ se c::ilcul;:i: por unél integr~1c1on riu111éncJ us.:indo 

transfonnadas de Founer y la 1111oedanc1a se czt!cub li~.:tndc mL::todus de 

hneanzac1on 

• Baterías corno fuentes de energía . 

El desarrollo de fuentes de encrr:¡1;:1 <.."'l-:;·ctroqu1nHc<::1 se e-=-,t• :d::1 \.·n v~ir10'..; r::cimpos El 

reqws1to que una celda debe dt: posct.:r rar;i aln1.:1cc~n:11 .-i~! .. ~C'..J, •U:H1i•_•ntc . rt-~sult2 dt.: 

cavidades de poros tsendr.:n a ~;;e:r 1nvcs!1g ... 1dos E! ck·r:iroi1t~ rnuchas veces cst:J en 

estado sólido por convcnienc1<1. 

realizado FinCiln-icnte en IZl r.cld:i I;:-! conduct.vid:Jd tO/l!C::J: do:.~ estos rn~tenZ!lcs se 

debe ~ la n11gr~1c1on de !c~c. 1onc~~; po~;;1:1vo:..; u ncg:itl\.'0~. con ~.111a rnovilldad Los 

n1<Jteri<"lles son 

• conductores 1sotrop1cos an:onico~ coi 1 ....:onducc1on de C.J' o ~-

• cationes conductores . cualquier;::i. de los dos 1sotróp1cos 
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Los electrolitos sólidos son estudiados por mediciones de impedancia con la 

intencion de comprender mejor los varios procesos involucrados : 

• Numero de transporte . concentración de carga que llevan las especies , defectos 

electrónicos y ionicos . y su movilidad . 

• Efectos de presión parcial sobre la conductividad del oxigeno • impurezas en limite 

de grano y precipitación de segundas fases. 

• Transferencia de carga y fenómenos de polarización cerca de la interfase . 

• Fotoelcctroquimica . 

Es la ciencia que investiga los efectos de las luz sobre una interfase 

electroquirn1ca Pora usar /,""3 técrnc~ de impedancia . se tiene información obtenida 

sobre la ntlturalczzi y cLlr.::icteristrcas de peliculas superficiales y . varios óxidos sobre 

electrodos niet<:llicos T¿l!es estudros tienden a ser llevados a cabo bajo condiciones 

galvanost<.ltrc;:is o potcnC!osl<Jt1c;:is y dt:: !.:1 Vó7lf1Z1c1ón en fotorrespuesta 

• Interfase Elcctrolito-Scmicoductor. 

Lo rnterfilsc f.:'lcctroJ110-serrnconductor tiene una gran s1n1d1tud a una interfase 

semiconductor n1ctc1I Estos se opltca en ra invcst1gClc1ón de propiedades de el 

sem1concjuctor , con pr0cauc1on p~H;:i n1rn1n11zar los procesos del Indo del electrol1to . 

El fenon1eno b¡_lsrco que es :tsoc1;::1do con 1<1 distrrbuc1ón de c.::irgo en la interfase (de 

mayor rrnport<incr<1 en fotoe!ectroqurrrnca) puede ser representada en términos 

generwlcs de c1rcu1tos equivalente~-; 

• Elcctroquirnica Org.'.lnic;1 

En este c0mpo J;:i-:. 1n~"cf1c•oncs de- 1r11pedanc1.::i tienden a ser una herrarmenta de 

d1agnüst1co conveniente: por ejemplo par3 detectar y estudiar el fenómeno de 

adsorción dt:! los con1pucstos clectro~lctrvos o electro1nactivos sobre un electrodo y 

para obtener l.'.1 c.:-ipCJcid;::id del elcctrodc . la res1stencta de Ja solución y , las 

caractcristicas rnas 1rnportante de l.::1s reélcc1ones electro-quim1cns 
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En la determinación de la rapidez de reacción de electrodo de compuestos 

arom0ticos en medio aprótico , adsorciones fuertes de especies electroactivas se 

consideran desde ur. punto de vista de isotermas de Langmuir y Frumkin . 

• Biología y Bioelcctroquimica _ 

Los datos de impedancia proporcionan información de vanas inteñases de interés 

biológico 

• La madurez y ternura de la carne . 

• Control de la ganancia en la retina de los ojos de gatos 

• Permeabilidad de la membr<:ina erotoatic en las célul;:¡s de la sangre 

• Pantallas Elcctroquin"licas. 

Es de interés considerable la posibilidad de fabncor pantollas basadas en la 

inyección de metales o 3tomos de H:- dentro de óxidos de metal de transición 

usualmente WO-.., 

La impedancia elcctroquim1ca puede medir en b intcrfosc L1/L1A·,F1..i (O 75M) en 

una celda propileno c::irbon;:ito /UvVV03 [18) 

Lo ventaJ<:1 de EIS sobre las técnicas trad1c1onales . es en que la V311dez de los 

d<Jtos son fócdmentc cornprob<Jdos usondo las trnnsforrnad<'ls de Kra:ner-Kronmg , 

asi como el desarrollo de técnic<ls <J.nolittcGs de regrcs1on no !1ne;-il parz-l extraer 

p<Jrélmetros cinéticos de datos de 1n1pedancia . e~ Ja ventaJQ n1tis irnportantc de EIS 

Por Jo que EIS se desarrolla r3p1di1n1ente como uno de Jos principales mC:todos pi1ra 

1nvest1gar mecanismos de reacc10n 1ntcrf.zic1al 

La pnncipzil dc~;ventGJ;'.l del método es la tendencia a ana!1z<ir le::.-. d:1to-s en t0rm1nus 

de circuitos equivalentes sin1ples, y por lo tanto se 1gnor<:c1 el gran peder de EIS para 

derrvar mforrnación n1ecarnst1c.:.1 y c1nétrc.::i p.:iro procesas que ocurren en una 

interfase corroída . [2] 
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3. 6 . Disolución del Hierro . 

En el modelo propuesto por Bockás5 
, en la reacción del hierro se encuentra que la 

disolución acumula iones ferrosos . es decir En el proceso de 

disolución intervienen dos electrones , según Fe--> F'-·:· + 2 .... - Esto puede 

comprobarse fácilmente al observar que por el circuito externo circulan dos faradays 

de electricidad por mol de hierro disuelto De esta forma la reacción general es 

Fc-->Fe;!· -t 2e 3.6 1 

para la disolución del hierro . La reacción correspondiente al depósito del hierro es 

3.6.2 

aunque en este caso surgen dificultades ya que el proceso se produce en 

diso/uc1ones ac1das y puede ocurrir un depósito simultaneo de protones p¿Jra formar 

hidrógeno , que queda adsorbido . y eventualmente se libera hidrógeno gaseoso 

Al proponer un mec.:inisrno . k1 pnmcra idea sera que el c.:irn1no este constitu•do por 

una reacción simple . de un solo p.:iso . con tr'3nsferenc1a dtrecf<:s de dos electrones 

por Ja reacción 3.6. 1 En !ns rcaccjones erecrroquimicas (de igual forn1a que en las 

reacciones quimicas y broquim1cas) es pos1bfe que ti c.:.1mino que sobre el papel 

parece m~s s1mpfc . no sea el m::ls venta1oso desde un punto de vist3 energet1co Ln 

ecuación 3.6 1 exige que los dos elcctron0s experimenten s1n1ult¡-_'u1e;Jmente el efecto 

túnel enlre un 1ón y un mctzil que '13 'llcf1~1do .:i ser un hecho bien aceptado en 

elect1oquirn1ca excluir Jos can11nos que con1portcn una transferenciZl r11Lilt1ple de 

electrunc.s en un soro p.:Jso de r~accron En re:.ilid.::td cu3ndo ze encuentre en /;:i 

b1bl!ogr.zifi;::i unz1 :..1firrn:::icron de q1.Jt..~ una rc.Jcc16~1 se produce uri;.i tr.:--H1sfercncta de ,, 

electrones es probob!e que se discuta 1.-i ru,1ccuj11 global (o pzir1e de ella) y no el 

pnso de transferenc1.J. de carg.:J que dctcrmin,"I l:t vc:Joc;dzid en un núrnero de 

reaccroncs consecutrv;:)S , que constituyen la re::lccrón gencr2r 

S1 se /l;J de clirrnn;Jr un poso de lriJnsfercnciz-i de dos electrones , :., que p.:;s3r<:J con 

dos reacciones sucesivas de tr;:insferenc1a de ctectron ? .-."\.si . 
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F.:·+ e- -->Fe 

Se produce tal vez una transferencia de un electrón a una especie intermedia 

formada por la interacción entre los iones ferrosos y los iones H ... y OH- En este 

caso , la concentración de la especie intermedia dependerá del pH y con ello la 

velocidad de la reacción electroquimica también dependcra del pH Que puede 

formarse entre el ion Fe 2 
.. y H~O Se puede aventur3r la especie FeOH .... ya que se 

sabe que existe en la disolución De esta manera se piensa en la formación del 

producto intermedio FeOH ... a través del paso 

¡.¡_.~- ·•· /1~0----> FeUl/" + //" 

produciéndose la reacción de tr~u1sft: ... renc1a de electrones 

FeO!r ,. ,. ---·-> FcOf/ 

3.6.3 

3.G.-\ 

En esta fase el FeOH se encuentra sobre la superí1oc del l1ierro y debe scgLJir 

reaccionado en una segunda re<J.cc1ón de transferencia de un electrón para form;:ir 

hierro se substrae \zi; suma de l;is dos reacciones 3.6 3 y 3.6.4 es decir 

Fe~- t /f~O • .

obtiene 

,1.·,·<Jl/ • fl' de !a reocc1on aenerC>I de cl1soluc16n 3.6.2 Se 

Fd>ll - JI' • ,. --- -~Fe· f/,O 

De esta forma , se l""\"3 estZ1blec1do un pos1bl8" esquen1a de rencc1on de tres pGsos 

para el depósito st- t""\a de v1s\un1bt~r ki pos1bi1Ld;:1C c10 precJecir la inesperGda 

v3noc1ón del pH /\si . [51 

-> V,·Ull" l /" 

Fe<}!!·- ,r¡· 1 ,. ,,.¡.·, .• ¡¡ l) 

En 1951 Bont1oeffer 17 en cooperación con Strove est..:iblec1eron e;:\ 1nec~nisn10 de 

disolución del hierro en un rned10 ácido y propusieron niodeios de re<Jcc1ón con 

especies intermed1;:is de reacción Según Heusler ~ 1 
( 1958) sugiere la h1pótes1s de 

que 
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el FeOH actúa como un catalizador , 1a disolución del Fe toma lugar en dos pasos 

por unión del Fe monovalente (Modelo 1) . 

Modelo l F1.• + 011" -e:-> Fc(Oll),,,, + e· [1-1] 

Fe+ (Ft!O/'/).," + 011 ~->(Fe0/1)ª4 + (FcOJI):,., + 2e [1·21 

Los subscritos "ad" y "sol" indican respectivamente las especies adsorbidas en la 

superficie del electrodo y aquellas disueltas en el seno de la solución El (FeOlf):..,, 

descompuesto en el seno de la solución en Fe 2
' hidratado y 011 

El paso de reacción [1-2} no puede consumir la especie intermedia (Fl!OJ/),.,
1 

• asi 

en estado estable, el paso [1-11 permanece en equilibrio. 

Algunos nf1os después. Bockris. Oraz1c y Desp1c17 (1961) repiten los experimentos 

hechos por Hucsler y establecen ¡-¡\gunos resultados diferentes Ellos examinan 

varios modelos de reacción . incluyendo el modelo 

reacción constitu1do por dos pasos consecutivos 

y proponen un modelo de 

( FcO/I)..,, - ---->( FcOll): .. , -;- e-· [lt-2] 

(FcOll): ... +Ir<-~> re·· + H,O [11-3] 

En el paso l11·1l. et hidróxido odsorbido da un (FeOH),.d,,, intermedio adsorbido . En 

el paso lll-21 el Fe puede dejor la superiic1e como un cation (FeOH) •. este paso [11-21 

es considerado lento y hm1tante sobre toda la velocidod de reacción donde el primer 

paso es un pseudo-cqu1libno . La ocurrencia de un pseudo equilibrio en una reacción 

implic<J: un potencial de electrodo cerrado para su equilibrio de potencial 

termodinamico y su velocidad es muy rápida comparada con el paso [ll-21 . Entonces 

en el paso [lt-3} 
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puede pasar a la solución como un ion Fe2
• • el paso uno y dos se consideran 

simultáneos estos ocurren sobre una fracción del electrodo [ 17] 

Hoy en dia la técnica de impedancia se usa ampliamente en estudios de cinética de 

electrodo .La constante de tiempo observada no se ntr1buye n un proceso de masa : 

muchas veces se interpreta por la relación de especi8s 1ntermed1as Ue r1~Jcc1ón que 

cubre la superficie del electrodo en 2-D o en 3-D capas Sin embargo , 13 existencia 

de tales especies intermedias permanece h1potet1carnente y 

cuantitativa es una tarea bastante dificil 

estimación 

Generalmente se admite la disolución del hierro 3 tr¡s,ves de dos pasos consecL1tivos 

e irreversibles en medio acido La especie /--._·l / ) adsorbida en la superficie del 

electrodo , se considerada para ser la reacción intermedia 

¡.-... --~ '--· > 1--.. • l l ) .,,1 1- e 

Fe( J ),,_, _,.._l __ • Fe(// ).,.
1 

~ e 

Se asume que la velocidad de reacción de K, obedece la ley de Tate/ 

K, = Ku.i cxp(b,E) • K,, . la velocidad de reacción es constante cerca de E=O V para 

una escala orbitraria de potenciol El billancc de carga para esta reacción puede ser 

escrita por : 

l -" F{K,(1-tl) • K,U \ 

V''º;_· K,(1 - 0) -· K:U 
' ,/( 

Carg<.i 

Masa 

Donde y es la constante vinculada a la fracción de la superficie y O es la 

concentración en la superficie de especies adsorbidas 
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En la literatura ~ a veces el mecanismo de disolución se propone como una 

reacción catalítica En este caso , el primer paso es reversible y el segundo paso no 

puede consumir Fe(l)ad. (19) 

Fe+ Fc(I) .. J ~ Fc(I).,J + Fe(II).,,, + 2c-

Lonrenz' 7 y colaboradores investigaron la disolución del Fe por arriba del proceso 

de pasivación en un medio c3.cido débil de sulfatos (pH 4-5) . Ellos proponen el 

modelo de reacción que implica dos caminos de disolución y pasivación de una 

especie tnv~lente . lo cual se representan esquemáticamente . 

Modelo 111 

A, "'• f.:, 

Fe!-(---> /··1.·(/)<->Fc(//) .. J ,._> Fe(/11)."' .. 
Donde la Kia se puede escribir explicitamente 

Fe(ll) .. ., +Fe-•-·-> Fc(ll)s,., +Fe(/).,.¡+ e-
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4.. Técnica Experlrnental 

4 .. 1 .. Planteamiento Experimental 

Retomando el objetivo principal de esta tesis que es llevar a cabo el seguimiento 

del proceso de corrosión del Fe en medio itcido mediante la técnica de 

Espectroscopía de Impedancia Electroquim1ca , la cua1 permita identificar las etapas 

bajo las cuales es posible dicho proceso 

Para analizar este fenómeno . es necesario diseñar un sistema el cual forme una 

celda electroquímica . utilizando la técnica de curvas potenciodinámicas para 

identificar la zona de activación (disoluc1ón) del Fe y los potenciales en los que la 

técnica de Impedancia se aplicaria y los resultados obtenidos se analizan para 

estudiar el mecanismo de reacción . 

Se propusieron los siguientes sobrepotenciales anódicos para emplear la técnica de 

Impedancia Electroquimica 

50mV 

100 mV 

4.2. Cond1c1ones Experimentales 

·- ESt'áParte se dividió en dos 

150 mv 

200 mV 

250mV 

300mV 

1 La potenciodinélmica en esta parte se realiza la polarización diné'imica del 

sistema bajo estudio y se obtienen las curvas de polarización (para las 

cond1c1ones de electrolito deaireado y con presencia de oxigeno). 

Y la de Impedancia a los diferentes sobrepotenciales propuestos 

• Celda electroquim1ca . 

Se utiliza un vaso de precipitados de 500 mi . con ur. tapón con las perforaciones 

para cada uno de los electrodos . asi como un tubo de vidrio para introducir gas a la 

celda . como se muestra en la Fig 4.2 . como contraelectrodo se utiliza una varilla de 

grafito 
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(0 de 0.5 cm y de L=12 cm) . y un electrodo de referencia de calomel Este 

sistema de 3 electrodos se debe a que : 

1. El calomel es el de referencia , ya que no se pueden medir potenciales de un 

sistema directamente 

2. Con el contra electrodo se cierra el circuito eléctrico 

3. El electrodo de trabajo es de interés particular , debido a que se lleva a cabo el 

estudio de la disolución del hierro . 

Tubo de gas Electrodo dt.• 
Rolor•2nc1a 

{(1.0!M] 

Contrn 
c·l·3ctroc1.:i 

Fig . 4,2. Celda Electroquímica 

PortLJ 
... Electrodo 

Solur:1.::•n 
H2 SO~ 

[001M] 
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Preparación de los rnateriales . 

• Electrolito . 

De una solución 15.96 M se toma una a licuo ta de O. 6 mi y se afora a 1 lt para 

obtener una solución 0.01 M de /-/~SO.i. aproximadamente y posteriormente se mide 

su pH el cual es de 1.98: 0.2 . se guarda en un garrafón de 1 lt y se etiqueta . 

• Electrodo de trabajo . 

El hierro con el que se trabajó es de la Cornpañia Puratronic . de 5 mm de 0 y 50 

mm de L .con las siguientes impurezas que estan dadas en partes por millón (Al < 1 , 

Ca= 1 . Mg < 1 Si = 5 . Ag <1) ; la tecnica de análisis fue espectroscopia de emisión 

(are emission spectroscopy) De este material se cortan dos piezas de 0.5 cm. , a 

las cuales se les une un conductor (cobre) Posteriormente se monta en resina 

epóxica.Una vez embebida en la resina el electrodo de trabajo se coloca en el 

portaelectrodo para tener el dispositivo final como se muestra en la Fig. 4.2 . 

A un tapón de hule de acuerdo al diámetro de la boca del matraz se le hacen 

cuatro perforaciones con el diámetro de cada uno de los electrodos asi como el 

tubo de vidrio . como se muestra en la fig. 4.2. 

4.3 Equipo y Aspectos Técnicos 

• ACM Autotafel ~-) 

Consta de un procesador . tres entradas con cables correspondientes a cada 

electrodo. una entrada con sus respectivo cable que se conecta a la toma de 

corriente . un cable con adoptador para conectarse a la computadora . 

Computadora 386 SX . con coprocesador matem3tico y ambiente Windows 3. 1 

paquete de instalación y ejecución del programa ACM Autotafel ® Versión 1.5.2 . 
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• Auto AC DSP ® 

El equipo consta de un analizador de frecuencias (FRA) el cual tiene integrado un 

potenciostato. 3 cables para conectar a cada electrodo , un cable convertidor RS-232 

y un cable adaptador para conectarse a la computadora . 

Una computadora 486 DX 2 66 con coprocesador matemático y ambiente Windows 

95 

Paquete de instalación con el programa Auto AC ®versión 3.01 

• Multimetro Ftuke . ® 

Con pantalla analógico-digital . autorango . V . n . 1 OA . O. 7°/o exactitud y 
impedancia de 1*10-15A. 

• pH-metro Cole-Parrne ® 

Digital Benchtop 056669-20 

Materiales . 

Electrodo de trabajo (Fe) 

Contra electrodo (Grafito) 

Electrodo de referencia 

saturado) 

Tubo de vidrio 

Cinta teflon 

Parafilm 

Lijas N.600 

Algodón 

Matraz aforado de 11 

Pipetas de Sml y 10ml 

(Calomel 

Pro pipeta 

Pise ta 

Reactivos 

Agua destilada 

Ácido sulfúrico 

Soluciones buffer (pH=4 y pH=7) 

Gas Argón 

Resina Epóxica 

Acetona 

Grasa silicón 
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4.4. Desarrollo Experimental • 

Una vez preparado los materiales para armar la celda , se procede a llevar a cabo 

la experimentación . 

Primero se tiene que armar la celda y posteriormente se realizan las pruebas de 

polarización (con oxígeno y sin oxigeno) e impedancia respectivamente 

La celda se arma de la misma forma en cada una de las pruebas . 

1. Se lija el electrodo de trabajo con papel lija N.600 , hasta obtener una superficie 

casi espejo . posteriormente se limpia ligeramente con un algodón impregnado 

con acetona . y se tiene cuidado de no tocar la superficie con los dedos . 

2. El vaso de precipitado se llena a 3/4 de su capacidad con l/~SO" O 01M , y se 

mide su pH. 

3. Cuando se realiza una prueba con deareac1ón , se introduce el tubo de vidrio . 

que se adaptó al tubo de hule del tanque de gas Argón y se sella con para film 

para evitar fugas del gas . a la solución y con 13 valvula del tanque se controla el 

flujo de gas a la solución . y se deja durante 20-30 min. 

4. En el tapón de hule se coloca el electrodo de trabajo y el contra electrodo . 

después se coloca en el vaso de precipitado . luego se introduce et electrodo de 

referencia 

5. Cuando la prueba se re¡:iliza sin dearear no se sigue el paso 3 . se coloca el 

tapón en el vaso de prec1p1tado y se introduce el electrodo de referencia 

6. Cuando la prueba es con deareación , se coloca el tapón en el vaso y se 

introduce el electrodo de referencia y el tubo del gas 

Prueba de polarización . 

Esta prueba se dividió en dos partes 

1. Sin dearear la solución 

2. Con deareación de la solución 
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Prueba 1. Para llevar a cabo esta parte se siguen tos pasos 1 . 2 , 4 , 5 antes 

mencionados. 

Una vez armada la celda . se conectan los tres electrodos al procesador del 

equipo de acuerdo a cada una de las siglas en inglés (electrodo de referencia-R:E , 

Electrodo de trabajo -W:E . contraelectrodo -A.E ) y se conecta un multímetro para 

medir el potencial de reposo ( E..,,r) , se espera cierto tiempo para que el ( E.,.,,) se 

estabilice antes de comenzar la prueba , después de transcurrido dicho tiempo se 

corre la prueba, obteniendo los diagramas experimentales de potencial-corriente 

Para correr la prueba , al software que controla el equipo se le dan las siguientes 

instrucciones : 

• Considerar área del electrodo (0.0196 cm
2

) 

• Aplicar velocidad de barr-ido (100 mV/min.) 

• potencial inicial (-300 mV) 

• potencial final (500 mV) . 

• Prueba 2 Para realizar esta parte se siguen los pasos 1 , 2 . 3 , 4 , 6 antes 

mencionados , asi como lo que se lleva a cabo en la prueba 1 antes mencionada 

lo único que varía es el potencial final (400 mV) 

Prueba de impedancia . 

En esta prueba siempre se trabajó con la solución deo.reacia . por lo que para cada 

prueba se llevan a cabo los p3sos 1 . 2 . 3 . 4 . 6 ; con una variación del potencial 

propuesto Y en forma similar se conectan los tres electrodos al FRA del Auto AC 

como en el Autotafel . asi como un multímetro para medir el potencial de reposo y 

esperar a que no varíe. (E,~,.) par<:l correr la pruebn 
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Para ejecutar la medición de impedancia , al software que controla el FRA , se le 

programa con las siguientes condiciones : 

Frecuencia inicial: 10 Kz 

Dirección del barrido de frecuenc1a de 10 Khz a 1mHz: {ó de altas a bajas) 

Frecuencia final . 1 mHz 

Amplitud : 8 mV 

Ciclos de integración: 10 

Puntos por prueba : 60-30 {depende de la prueba) 

OC offset: O, 50, 100 ,150 ,200, 250, 300 rnV 

Factor de integración : alto 

Correr 
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Capitulo 5 . Resultados Experimentales. 

5 . Resultados Experimentales . 

Cabe mencionar que las tres representaciones gráficas de la respuesta de 

frecuencia que se obtienen en esta técnica tienen diferente sensibilidad de acuerdo a 

los fenómenos que ocurren en una interfase electroquímica A travCs de varias 

experiencias que se reportan del Hierro en medio ácido [1 , 17 . 181. et diagrama de 

Nyquist es el que se emplea para reportar tos resultados experimentales , por lo que 

en este trabajo todos los resultados se presentaran haciendo uso del diagrama de 

Nyquist 

Con el ob1eto de conocer el tipo de circuito equivalente que se tiene en cada 

respuesta de la técnica a cada sobrepotencial . se utilizó un progrnma de simulación 

propuesto por Bernard A . Boukamp [5] 

La parte experimental como ya se ha mencionado se dividió en dos partes , por lo 

que los resultados se presentaran de acuerdo .:. la secuencia descrita a continuación. 

• Parte 1 

a ) Curva de polanzac1ón sin deareación 

b ) Curva de polariz<.1ción con deareación 

• Parte 2. 

a ) Representación propia de los diagramas de Nyquist suministrados por la técnica 

EIS 

b ) Gráficas de simulación realizadas para los diagramas de Nyqu1st obtenidos en 

cada sobrepotcncial . 

e ) Gráficas de los valores obtenidos de la simulación de R (resistencia). Q 

(capacitar), L (inductor) en función del volta1e Los parametros R . Q . L son 

elementos de circuito eléctrico equivalente que permiten modelar el proceso de 

corrosion 
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Los puntos señalados en la curva de polarización para la condición de electrolito 

deaireado A . B . C . O , E , F y G son los valores de potencial a los cuales se realizo 

la medición de impeda.ncia , correspondientes a los v3lores de r¡., preestablecidos , 

esto es: 

A: 11 .. = O 

B: 17 .. =50 mV 

C: 11.=100 mV 

O: r¡,.=150 mV 

E : 11 .. =200 mV 

F: 1/., =250 mV 

G 17 .. =300 mV 

En las figuras 5.2.2.1 a la 5.2.2.7 se presentan los mismos resultados obtenidos y 

además la representación de los diagramas de Bode y Angulo de Fase 

En estas representaciones aparece el resultado de la "simulación" de los resultados 

así como el codigo de descripción del circuito eléctrico equivalente para cada 

condición de sobrepotencial aplicado 

61 



Capitulo 5 . Resultados Experimentales. 

5.1. Parte 1 . Polarización del Hierro en H 2 S04 0.01 M 

La curva de polarización del sistema Fe/ H 2 SO"' (pH=2) • se realizó a una velocidad 

de barrido de 100 mV/min , en donde la variable de cambio fue la adición del Argón 

para desplazar al oxigeno del sistema . 

a ) . Curva de polarización sin deareación . 

200 

-800 

0001 

Corriente (mA) 

5.1.1. Curva de polarización del Fe puro en una solución 0.01 M H 2 SO .. ; 

EHtp=-530 mv Vs ESC ; pH=1.98';0.02 ; a temperatura ambiente 
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b ) Curva de polarización con deareación . 

200 

o 

-200 

A 

-400 

-800 

-1000~~~~~~-+-~~~~~-+~~~~~-+~~~~~-I 

0.0()1 o 01 0.1 

Corriente (mA) 

10 

5.1.2. Curva de polarizacior. para Fe puro en una solucion Q_Q1 M de l-f2 SO-t; 

Erep=-530'"v Vs ESC ; pH=1.98;'Q_02; temperatura ~mbiente ; 

desoxigenada por Ar 
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5.2. Parte 2. 

Para el estudio del sistema Fe I H 2S04 0.01 M se requirió dearear cada una de las 

pruebas con Argón . polarizando el electrodo de trabajo a diferentes potenciales 

anódicos a partir del potencial de corrosión con ayuda de un potenciostato que trae 

integrado el equipo de AUTO AC . 

a ). Gráficas de acuerdo a la respuesta de la Técnica EIS para Fe en H 2 S04 en una 

solución de pH=2 con desoxigenación por Ar . 
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Fig. 5.2. 1. 1. Diagrama de impedancia a un polencial Vs ESC a -530 mV. 
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Fig. 5.2. 1 .3. Diagrama de impedancia a un potencial Vs ESC a -430 mV. 
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Fig. 5.2. 1 4. Diagrama de impedancia a un potencial Vs ESC a -380 rnV 
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Fig. 5.2. 1 6. Diagrama de impedancia a un potencial Vs ESC a -280 mV. 
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b ). Gráficas de simulación con su respectiva gráfica de Bode . 
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Fig . 5.2.2. 1. Grafica de simulación y su respectiva gráfica de bode de la fig. 5.2.1. 1 
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e ). Gráficas de R , O , L en función del sobrepotencial . 
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Capítulo 6 . Discusión de Resultados 

6 . Discusión de resultados . 

A partir de la polarización del sistema (curva de polarización) . respuesta de la 

técnica E.l.S y los circuitos equiv:llentes obtenidos del programa de simulación que 

originaron los valores de 1mpedanci3 se puede realiz~r el anólisis del proceso de 

corrosión del Fe en medio ácido . 

El análisis de los resultados se basorá en el modelo propuesto por Bockris 5 

mencionado anteriormente 

6 . 1 . Parte 1 . 

En la curva de polarización sin dearear fig. 5. 1 1. se observa cada una de las 

zonas a las cuales se hace referencia en el capitulo 3 (3 5.1) en la cual se observa 

que la disolución de Fe abarca cuatro órdenes de magnitud ¡ (corriente) mientras 

que la prepasivac1ón y transpasivación solo se lleva a cabo dentro de un intervalo 

(0.1-1 mA) de magnitud 

La idea de polarizar el sistema es comprobar con la técnic<i EIS algo que ya se 

esperaba , en la fig. 5. 1 2 se puede observar que la (. aurnent3 en más de dos 

órdenes de rnogn1tud , esto en la respuesta del s1stemLJ: al i3pllcar la técnica 

impedancia debe verse reflejado en el parélmetro R:.- (1ff 1 -1ff;.o) . observando que el 

metal se disuelve sin que se forme una capa protectora que 1mp1da el proceso de 

disolución del Fe en H 2 SO.i 

6 . 2 . Parte 2 . 

Lo primero que debe conocerse en el segu1rn1ento de un proceso de d1soluc1ón es 

determinar la reacción global o general ; para este estudio es bien conocida ta 

síguiente reacción global 

Esto es una consecuencia de que experirnentalmcr.~e (por metodos de anatisis) se 

han encontrado evidencias de la presencia de iones ferroso en la solución en 

contacto con el Fe que se disuelve 
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Debido a que la probabilidad de que en una sola etapa se produzca un intercambio 

de dos electrones , es necesario considerar dos etapas de disolución consecutivas , 

cada una de las cuales involucra una sola carga transferida . 

Fe-> Fe 1
• +e· 

Fe'• -> Fe:!.· +e-

Considerando esta Ultima secuencia de reacciones es obvio que estas especies 

intermedias de Fe interactúan con la especies presentes en el electrohto , esto es H • 

. OH- , H 2 0 . La siguiente secuencia de reacciones es el resultado de considerar la 

necesidad de mas de una etapa de disolución 

Fe+ H:!.O .(--)> Fe(Of/),..1 +- f-1' +-e· 

Fe (OH),J <--> FeOH 

FcOll -4.-> l·-1..•0!r +e 

FeOJ/' + //' o{-> Fe:· +- 11:0 

Fe-<->/·(.~'· + 2e-

Las mediciones de impedancia realizadas a diferentes valores de polarización 

anódica intentan mostrar la influencia de las especies intermedias en el proceso de 

disolución 

Para un valor de potencial correspondiente al de corrosión (reposo) -530 rnV . 

fig.5.2. 1. 1 , de los valores correspondientes a la simulación de los datos obtenidos 

de la impedanica muestran un valor para C (Q·1 fig.5 2.3.2) de entre g• 10 3 a 2·10-2 

Faradios para lo que en princ1p10 deberia de ser la capacitancia de la doble capa 

(10' 5 Faradios) Valores tan altos descartan esta posibilidad y sugieren la presencia 

de la especie lntermedia adsorbida propuesta en el modelo 
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Respecto al valor asociado a la R:z de carga . este se encuentra en el intervalo 

esperado (0.6-4) (fig. 5.2.3.1) . aunque se puede decir que se observa el efecto de la 

disolución simple (transferencia de carga) del hierro en medio ácido Se puede dar 

una pnrnera aproximación de la velocidad de disolución del Fe/H:-SO"' 0.01 M 

utilizando la relaoón de proporcionalidad inversa entre R~ e i~.:m de la ecuación de 

Stem-Geary . 

0.026 

R';! 

La impedancia permite llevar a cabo el segu1m1ento de la velocidad de corrosión 

aún cuando el proceso global sea un fenómeno de multietapas involucrando 

especies intermedias de reacción 

En lo que corresponde a la grafica 5.2. 1.2 . el valor de R 2 (Fig.5.2.3. 1) se observa 

que decae como se esperaba Además que a bajas frecuencias 4Hz-60mHz se 

observa la presencia de dos ·1oops' inductivos que son asociados con etapas o 

procesos de adsorción en la superficie del metal [ 17] 

Para la fig. 5.2 1.3 , que corresponde a una polarización anód1ca de 100 mV se 

comienza a hacer notoria la presencia de dos fenómenos que contribuyen al valor de 

la capacitancia Esto en suma con un valor de seudocapac1tanc1as asociado a un 

estado de la especie intermedia de reacción que segUn la literatura {17] es el FeOH,.d 

En el intervalo de frecuencia comprendido entre los (7 Hz - 30 mH.z) . se obse-w·an 

dos 'loops' 1nduct1vos En el pnmer loop se \1e un incremento en el d1'3metro con 

respecto al de la figura 5.2 1.2 esto en pnncipzo se no relacionado ccn ia 

presencia u ccurrenc13 de una reacción quim:c:i cuyos produc!os qucdJn cerc.:t o 

sobre ta superficie del electrodo Algunos autores i 1 71 21soc1an estos '!ocps· n 

adsorciones de FeOH:>.::i en la superficie del metal Esto úit1m::; involucrando 

obviamente un esquema o modelo de disolución muct10 nias complejo cuya 

explicaaon queda fuera del alcance de este trabajo 
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Capitulo 6 _ Discusión de Resultados 

En el mismo diagrama correspondiente al punto O de la curva de polarización (fig. 

5.1.2) que corresponde a un sobrepotencial de 150 mV de acuerdo a la gráfica R 2 

Vs E (fig. 5.2.3.1) . el valor de la R2 sigue decreciendo . Esto para el 'loop' capacitivo 

del eje real (1KHz-6mHz). En esta condiciones de polarización se definen mejor los 

'loops' asociados a la doble capa (capacitancia) así como los inductivos relacionados 

con la adsorción de éllguna de las especies intermedias de reacción Esto último 

empieza a dar idea de la gran complejidad de los procesos de disolución del Fe en 

medio ácido , en adecuada concordancia con el modelo propuesto por Bockris que 

es el que se utiliza en este trabajo En el intervalo de frecuencia de (10Hz-6mHz) se 

definen mejor los 'loops' inductivos • mostrando la tendencia a disminuir su diámetro 

En el diagrama de impedancia correspondiente al punto E (fig. 5.2.1.5) , en la curva 

de polarización se observa una disminución del 'loop' capacitivo haciéndose mas 

notoria la presencia de dos 'loops' capacitivos en un intervalo de frecuencia de 

(1KHz-20Hz) También se observa la presencia de tres 'loops' inductivos {20Hz-

3mHz) con tendencia a disminuir respecto a los valores correspondientes de 

sobrepctencial Muy probablemente el proceso de transferencia de carga sea 

mucho mas rápido que et proceso de adsorción y deserción 

Los diagramas de impedancia correspondientes a los puntos F (fig. 5.2.1.6) y G (fig. 

5.2. 1 7) ya no se observa la misma tendencia de los 'loops' capacitivos e inductivos . 

En el diagrama F se observa que el 'loop' capacitivo puede estar integrado por tres 

contribuciones capacitivas . en cuanto a los 'loops' inductivos su diametro disminuye 

considerablemente distorsionando la forma de los tres loops lo que puede indicar 

una n1ayor superf1c1e cubierta p~r una especie intermedia adsorbida [17] Para el 

diagram.:l G se observa una distorsión en comparación con los diagramas anteriores. 
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Capitulo 6 . Discusión de Resultados 

En lo que corresponde a los resultados obtenidos de la simulacións se tiene que 

para cada valor de sobrepotencial le corresponde un circuito equivalente diferente 

(CE) . en algunos casos es complejo . tales circuitos se aproximan a la in~eñase 

hierro/medio ácido en los diferentes valores de potencial de la curva de polarización 

(fig.5.1.2). 

Estos resultados de simulación pueden validar el empleo de la técnica de EIS para 

el estudio de mecanismos de reacción . 
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Capitulo 7 . Conclusiones 

7 .. Conclusiones . 

1. La presencia de dos o más contribuciones capacitivas a la capacitancia de la 

doble capa, indica 1a presencia de una pseudocapacitancia faradaica (17]. 

2. Los 'loops' inductivos pueden ser asociados a la adsorción y deserción de 

especies intermedias en la superficie del metal . que en un momento dado puede 

controlar ta velocidad del proceso . 

3. La disminución en el diá.metro de los 'loops· se pueden asociar a ur. mayor 

recubrimiento de la superficie 

4. Hasta este momento , con los resultados obtenidos de las pruebas de 

espectroscopia de impedancia electroquími~ al sistema Fe/H2S04 0.01 M , y 

considerando los conocimientos del grupo de corrosión del Departamento de 

Metalurgia respecto a la aplicación de la EIS para el estudio de los mecanismos 

de reacción . se acota el trabajo presentando los resultados experimentales con 

una explicación referente al modelo propuesto p~r Bockris . el cual ha sido la base 

para postular mecanismos más complejos de In :"";olución del Fe en medio ácido . 

y se deja el estudio del mecanismo mas detallado para futuros trabajos . 

La E1S en conjunto con la Elipsometria y Ruido Electroquímico puede fundamentar 

mejor la teoría de los mecanismos de reacción . 

A pesar de que la disolución del Fe sea en apariencia simple , en realidad es un 

proceso complejo . en el que influye el pH . ti::mperatur8 y condiciones 

hidrodinélmicas : por lo que actualmente no se conoc:~~ un mecanismo que explique 

el proceso de disolución y sea reconocido y aceptado por los estudiosos del mismo . 

Aunque los experimentos realizados por Mattos 
17 

Lorenz17 
• etc .. utilizando la 

técnica de EIS han permitido .. corroborar" el modelo propuesto por Bockris et al 
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