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Se evaluaron mediante diferentes técnicas electroquímicas 
parámetros cinéticos tales como el de la velocidad de corrosión de un 
acero al carbono de fabricación comercial AISI (1020), inmerso en 
una disolución acuosa con diferentes concentraciones de Na2S04, 
encontrando que la velocidad aumenta hasta en 2.5 veces con 
respecto al valor obtenido en ausencia de sulfatos. El sulfato de sodio 
en solución resulta ser un medio poco "agresivo", a diferencia de otras 
sales comunes como lo puede ser el mismo cloruro de sodio, NaCl, 
por lo que representa un adecuado electrolito modelo, el cuál, puede 
utilizarse en estudios de sistemas reales más complejos como en el 
caso del acero embebido en concreto en el cual los iones sulfato se 
encuentran presentes, entre otras sales. A partir de un análisis 
termodinámico del sistema se corrobora que, el mayor aumento 
observado en la velocidad de corrosión se obtiene cuando la especie 
termodinámicamente predominante de Fe(H), producto de la 
corrosión del acero, cambia de Fe2+ a FeS04. Al comparar los 
resultados de las diferentes técnicas aplicadas al sistema propuesto, 
es posible aportar información acerca del tipo y mecanismo de 
corrosión que predomina en ei mismo. 

ii 
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La determinación de la velocidad de corrosión de un metal 

inmerso en un determinado electrolito bajo condiciones especificas es 

de gran interés e importancia tanto en estudios de laboratorio como 

de campo. Para determinar la velocidad de corrosión, se han utilizado 

diferentes técnicas, que van desde la de perdida de peso usando 

cupones corrosimétricos, hasta las electroquímicas de corriente 

directa: resistencia a la polarización y extrapolación de Tafel y 

las de corriente alterna: impedancia electroquímica y la recién 

desarrollada de ruido eledroquúmico. 

La utilización de las diferentes técnicas requiere criterios y 

consideraciones diferentes que a primera vista pueden no ser 

representativos del sistema bajo estudio. Sin embargo, es importante 

obtener la mayor información posible sobre el uso de las diferentes 

técnicas disponibles para poder desarrollar criterios para el análisis de 

los datos de corrosión que permitan una mejor comprensión y 

entendimiento sobre su uso, así como sobre sus ventajas y 

desventajas. 

En el presente trabajo se estudió el comportamiento de un 

acero comercial inmerso en un electrolito a base de Na2S04, utilizando 

diferentes técnicas electroquímicas con el objeto de aportar 

inforrnación que conduzca a un filejür conoclrniento de !a aplicabilidad 

de ias diferentes técnicas ut¡iizadas y sobre el posible mecanismo de 

corrosión del sistema en cuestión. 

v 



El acero es un material ingenieril ampliamente utilizado en 

diversas aplicaciones en el ámbito industrial (Metalúrgico, Químico, 

Civil, etc.), debido principalmente a sus propiedades mecánicas, 

versatilidad y a que su utilización a gran escala resulta ser 

económicamente viable. En términos generales, materiales de 

importancia estratégica como éstos han sido bastante bien 

caracterizados, en particular la resistencia a la corrosión, ha sido 

objeto recientemente de múltiples estudios. 1
-
4 

Sin embargo, debido a que existe una gran gama de en el 

mercado (inoxidables, bajo, medio y alto carbono, etc.), dicha 

caracterización no ha sido completamente homogénea. En particular, 

los aceros de bajo carbono (O.10-0.20%C), a pesar de ser los más 

frecuentemente utilizados, han recibido mucho menor atención. 

Dentro de los múltiples usos de los aceros al carbono se distingue su 

utilización como material de refuerzo en la fabricación de estructuras 

como el concreto armado. La inmersión de este tipo de aceros en el 

concreto (mezcia de agua, cemento, arena y grava), está sujeta a 

condiciones particulares de corrosión. 

Debido a !a importancia que tienen estas estructuras resultaría 

conveniente la evaluación del fenómeno de corrosión en este medio. 

Sin embargo, a pesar de que se han obtenido algunos avances, la 

complejidad que éste tiene ha impedido que sean significativos a tal 

grado que se haya prevenido esta forma de degradación. 

Por tal motivo, es muy importante estudiar sistemas modelo 

que posean características básicas de los más complejos. En este 
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caso, una característica fundamental es la presencia de sulfatos 

disueltos. Por lo tanto, en el presente trabaja se evaluó mediante 

técnicas electroquímicas, el efecto de la concentración de sulfatos 

sobre la susceptibilidad a la corrosión de aceros de bajo carbono en 

medio acuoso. 

Un sistema, aparentemente simple como éste, es interesante 

para ser de abordado con múltiples técnicas electroquímicas, desde 

las tradicionales (Resistencia a la Polarización, Curvas de Tafel), hasta 

las más sofisticadas (Impedancia Faradaica y Ruido Electroquímico), 

ya que de esta manera se podrían establecer similitudes, diferencias y 

alcances que cada técnica posee para describir el fenómeno de 

corrosión. 
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la resistividad en un electrolito, depende de la cantidad de iones 

presentes en solución. Al variar la concentración de los iones (en 

peso por ejemplo), la resistividad varia. De forma general; al 

disminuir la concentración iónica una décima parte, la resistividad se 

multiplica por un factor de diez, aproximadamente. Por tanto, las 

técnicas electroquímicas deben mostrar un diferente nivel de 

sensibilidad en función de la resistividad. 

la variación de la concentración de Na2S04 y el uso de las 

diferentes técnicas electroquímicas que permiten obtener información 

sobre el t~po y proceso de corrosión, deberán aportar información 

sobre el mecanismo de corrosión del acero. 
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• Determinar la respuesta de diferentes técnicas electroquímicas como 

son: resistencia ¡¡¡ la polarización, curvas dé Tatel, ruido 

electroquímico e impedancia electroquímica, al ser aplicadas a 

un acero ai carbono en una solución de Na2S04 a diferentes 

concentraciones. 

• Estudiar la influencia de la resistividad del eledrolito en la 

respuesta de las diferentes técnicas electroquímicas. 

ix 





Capitulo 1 

1.1 TÉCNICAS ELECTROQUÍMICAS. 

La técnica electroquímica de resistencia a la polarización se utiliza para 
medir la velocidad instantánea de corrosión, que usualmente se expresa en 
milipulgadas por año (mpy). Las medidas de resistencia a la polarización pueden 
re"lizarse en el laboratorio de manera rápida, en genera! la duración un 
experimento es menor a 10 minutos. 

Frecuentemente es posible encontrar una buena correlación entre las 
velocidades de corroSlon obtenidas mediante esta técnica y la técnica 
convencional de pérdida de peso para estas determinaciones. 

1.1.1 Polarización lineal o Resistencia a la polarización. 

La medida de la resistencia a la polarización se lleva a cabo, mediante un 
barrido en potencial en un intervalo muy cercano al potencial de corrosión 
(potencial a cirCUito abierto), Ecorr (Figura 1.1). El intervalo de potencial se ubica 
generalmente en ± 25 mV alrededor de Ecorr. 

I~-

I 
+10 --1 

~e~~~~~!a~ () .l
Erorr (mV) I 

-10 ~-

-20 -

/ 

----/~~
/ 

~ Ve!oc¡dMl de brmido 
1m V/ser-

l~ ___ "_ ~_ ___ _ -\ _______ 1 _________ _ 

100 200 300 i 
Tiempo (s) i ._. ___ ._ . ___ ~ _____ .. . _____ . ____ .1 

Figura 1.1 Forma de la excitación para la resistencia a la polarización. 

La corriente resultante, se grafica vs. el potencial, como se observa en la 
figura 1.2. La corriente de corrosión icor" se relaciona con la pendiente de la 
gráfica corriente vs. potenciai mediante la siguiente ecuación(Stern & Geary)S-9: 

... c 1) 
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i 
-20 --1 

I 
110 --1 

I 

Potencial O ____ 11 
___ _ 

rclath'o a I 
Ecorr, (mV) 

Oxid[lCIÓn -

-10 -1 . 
./ " , , ,,' --- ReducclOn 

-20 -''t _____ l __________ L- __ _ 

\/ 

2 3 

Corriente, mA 

./ 

Figura 1.2. Medida experimental de la resistencia a la polarización. 

Donde: 
¡\E 

. pendiente de la gráfica de resistencia a la polarización, donde l'iE se 
/\/ 

expresa en volt y L\i esta expresada en A. La pendiente por tanto, tiene ünidades 
de resistencia, resistencia a la polarización. 

BA y Be = son las constantes de Tafel anódica y catódica respectivamente 
(éstas deberán determinarse a partir de una curva de Tafel (ver siguiente 
sección), estas constantes tienen unidades de Volt/década de corriente. En tanto 
que icoce = corriente de corrosión posee, unidades de A. 

Al reordenar la ecuación (1) Y dado que l'i1,- = Rp se tiene: 
l'ii 

PAPe 1 I = --- - -- --~----

con 2 3(p, + Pe ) Rp 
... (2) 

La corriente de corrosión ico,,, puede relacionarse de manera directa a la 
velocidad de corrosión de acuerdo a la siguiente expresión (Ver sección 1.2.),: 

Donde: 

(ni1Y' )(.o17) 
Velocidad de corrosión = \V-'~N<on!\, .L.! 

d 

P.E. = peso eqüivaiente de las especies que se corroen. 
d = densidad de las especies que se corroen. 

._.(3) 

2 



Capitulo I 

I,o« = densidad de corriente de corrosión, usualmente medida en pA/cm 2
• 

1.1.2. Tratamiento de Stem y Gearv. 

Stern y GearyS-9,10 han proporcionado una importante base teórica para la 
medida de la resistencia a la polarización. A continuación se presenta de manera 
resumida tal derivación. 

Para un sistema que se corroe, coexisten dos reacciones electroquímicas: 

¡\,Ir+ + e- <=> M 

r + e- <=> Z 
... (4) 

... (5) 

Donde M es el metal que se corroe y Z es usualmente una especie en 
solución. La relación corriente/potencial de un par redox, se muestra en la figura 
1. 2a. Los potenciales de equilibrio de los pares en las ecuaciones 4 y 5 son 
respectivamente EEQ.M y EEQ,z. 

r 1 í mr-~:-rT.---rr-nTí "1" --¡---r -11 mi "¡. r i rrllií , 
00 

.......... ~'-. I,R2 

Z·.J..c"-)1 ~"- ~// 

¡oz 'l<E,qZ ./ / 
-o 1 o ~ 'f---" Potencial de c(lIT()<;ión 

ECq.111" ~",r 
TL(\ \' 

-11 -; : 

Figura 1.2a. Relación corriente-potencial para un electrodo mixto que 
consiste de dos reacciones electroquímicas. 

En la figura 1.2a, cuando el potencial de corrosión se desplaza lo suficiente 
(a valores más anódicos), a partir de EEQ,M y EEQ,Z ia veiocidad de reducción de M~ 
se vuelve insignificante comparada con la velocidad de oxidación de M, y la 
velocidad de oxidación de Z se vuelve insignificante con respecto a la reducción 
de Z. 

3 
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El potencial de corrosión es el potencial al cual la velocidad de oxidación de 
M (definida por la corriente io,M, es igual a la velocidad de reducción de Z+ 
(definida por la corriente iR,z). Los términos velocidad y corriente se usan 
indistintamente ya que de acuerdo a la ecuación 3, en el equilibrio, son 
directamente proporcionales. Dado que la corriente total es la diferencia entre la 
corriente de oxidación y la de reducción, la corriente medida con un dispositivo 
externo será cero. 

. .. (6) 

y 
l~nrr = 'O,H = ¡ R] 

Cuando un potencial es impuesto en la superficie del metal mediante una 
fuente externa, como un potenciostato, se tendrá un paso de corriente de 
acuerdo a la siguiente ecuación: 

···C7} 

Las corrientes anódica y catódica obedecen la ecuación de Tafel (ver 
sección curvas de Tafei). 

Donde: 

iOM 77 = flA log : . 
lcorr 

i 
fl 1 R,Z 

1J = (' og· 
leorr 

.. ,(8) 

... (9) 

11 = sobrepotenCial, es la diferencia entre el potencial impuesto a la 
muestra y el potencial de corrosión, 11 = EAP - ECORR ' 

Reordenando las ecuaciones (8) y (9): 

... (10) 

... (11) 

Dado que !og x = y es igual a lOY = x, las ecuaciones 10 y 11 pueden 
rescribirse como: 

I lO"'fi, = O~\f 

; carr 

... (12) 

4 



Capítulo I 

i 
JO-"I,Be = ~:! 

1 Cf)rr 

... (13) 

Al sustituir las ecuaciones (12) y (13) en la ecuación (7), se obtiene la ecuación 
conocida de Butler-Volmer: 11 

I -¡ OP,- Pe 
[ 

'L _J J 
Hedida - corr 1 1 O ... (14) 

Matemáticamente, 10x puede aproximarse mediante una serie de potencias 
como sigue: 

10' = 1 + 2.3x+ (3!x)' + + (23x)". 
21 ni 

... (15) 

Si x en la serie es muy pequeña, a partir del tercero y el último término dé 
la serie pueden ser despreciados, sin que por ello se tenga un error significativo; 
sustituyendo x por 'lIPA y - 'l/f.lc se tiene: 

" J01; = 1 + 2.3....'L 
fJA 

... (16) 

" - r¡ 
JO Pe =1-23-. 

f3c 
. .. (17) 

Fina!mente, sustituyendo en la ecüación de Butler-Voimer se tiene: 

... (18) 

Esta ecuación corresponde a la ecuación (1) de Stern y Geary. 

Es importante considerar que la validez de la ecuación (18), se presenta 
sólo bajo la suposición hecha en la ecuación (15) donde; 'l/f.l es pequeño. Lo cual 
significa que r¡ es pequeño en comparación a p. Un valor típico de f.l es de 100 
mV/década. El sobrepotencial en este caso deberá ser menor a 10 r¡lV. 

1.:!..3. Observaciones. 

La resistencia a la polarización es una técnica rápida para la determinación 
de la velocidad de corrosión. A una veiocidad de barrido de O.i mV/s para un 
intervalo de potencial de 50 mV se requiere menos de 10 minutos. La rapidez de 

5 
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las mediciones, permite que la Rp sea útil para experimentos tales como la 
evaluación de un inhibidor. 

Dado que el potencial aplicado es muy pequeño, la superficie del 
espécimen no se ve afectada considerablemente por el experimento, por lo que 
es posible realizar más de una medición para la misma probeta. 

Para obtener resultados más precisos, las constantes de Tafel, i3A y i3c, han 
de ser determinas de manera independiente, a partir de una curva de Tafe!. 

Experimentalmente, los datos de polarización lineal pueden exhibir una 
cutvatura significante dentro de 10-20 mV a partir del potenciai de corrosión. 
Esta desviación de la linealidad está teóricamente reconocida por varios autores12

-
11 

1.2. CÁLCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSIÓN A 
PARTIR DE lA DENSIDAD DE CORRIENTE. 

De acuerdo con ias leyes de Faraday: 

Donde: 
Q = Coulombs 

Q= nFW 
M 

... (19) 

n = número de electrones involucrados en la reacción electroquímica 
W = masa de la especie 
M = peso molecular 

Despejando W = QM/nF, donde; M/n = peso equivalente = P.E., W = 

QXPE 
. - y Q = ix t. 

i' 

i I( P.E) 
W = ---'~--'-

F 
... (20) 

W/t es la velocidad de corrosión en gramos por segundo. Es conveniente 
sin embargo, expresar la velocidad de corrosión en mili pulgadas por año (mpy). 
Estas unidades nos dan el grado de penetración. Convirtiendo segundos a años, 
centímetros a milipulgadas y A-seg/eq a microampers. 
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1(1' !-.·)x31.6x 106 xl0.l 
V.c. = --.- - expresando el término il A como densidad de 

dVA x 2.5 x 106 
' 

corriente se 

tiene finalmente: 
0131 (1' F) 

V.C(mpy) = "'~ 
d 

Donde: 
leocc = densidad de corriente de corrosión, flA/cm 2 

P.E. = peso equivalente de la especie, g. 
d = densidad de la especie, g/cm3

• 

... (21) 

1.3. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE lA RESISTENCIA A lA 
POLARIZACIÓN. 

1.3.1 Ventajas. 

La deterrninación de las velocidades de corrosión como densidades de corriente 
ofrece una sensibilidad prácticamente ilimitada, dado Que la velocidad medida es 
instantánea, a diferencia de otros procedimientos clásicos que sólo proporcionan 
una velocidad media de ataque. 

Lil adecuada sensibilidad permite reproduCir, en multitud de sistemas reales 
metal/medio, las condiciones de servicio. 

Es una prueba relativamente rápida y precisa. 

ElectroQuímicamente se puede llegar a una estimación de la velocidad de ataque 
en tiempos muy cortos. 

1.3.1. Desventajas. 

Es necesario determinar las constantes de Tafel, [la y [le, de milnera 
independiente, esto es; mediante la extrapolación de Tafe!. 

Requiere que no se produzcan caídas óhmicas apreciables en las capas de los 
productos de corrosión que eventualmente puedan recubrir los electrodos o a 
través del electrolito. 
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1.4 CURVAS DE TAfEL 

Una curva de Tafel se obtiene al aplicar sobre un material metálico, un 
barrido de potencial en sentidos anódico y catódico de 250 mV a partir del 
potencial de circuito abierto, Ecorr Figura 1.3. 

,---

250 ~ 

200 

150 - r 

Sohn:potrncial 
EaflP~Ec()rr, 

(mV) lOO 

50 T 

I . 

------ ----------1 

VelocIdad de 
barrido 1m V Iseg 

O l'_ _____ --i- .. -·1 - - ---f----
500 1500 2500 

Tiempo {~) 
L ! 

Figura 1.3. Forma de la excitación para las curvas de Tafel '5 . 

La corriente resultante se grafica sobre una escala logarítmica como se 
muestra en la figura 1.4. La corriente de corrosión, icom se obtiene a partir de 
esta gráfica mediante la extrapolación de la porción lineal de la curva de Ecocr. Las 
pendientes anódica y catódica de la curva de Tafel, pueden ser descritas por la 
ecuación de Tafei. 

Poh"lIcml 
I ('Iath'o a 

30{l 

150 

~mrr. mV O r-
I 

-150 

Anódicil 

Catodlca 

.o~,,(2 7 pA) 

'.II!'L.i_.!¡ I_!!!ill 
I () ~¡ 1\ 

Log con irnh" 

> 
E 

~I 
fJa.~.I~?_m_V:d_'c __ J 

1 Década 

1 1 1 Id 1 
100 p /\. 

Figura :L4. Curva experimental de Tafe!. 
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Donde: 

i 
17 = fJlog--

leorr 

... (22) 

'1 = sobrepotencial, es la diferencia entre el potencial aplicado y el 
potencial de circuito abierto. 

fl = Constante de Tafel 
iw , = corriente de corrosión, generalmente se reporta en pA. 

= corriente al sobrepotencial '1, en pA. Al reordenar la ecuación (22), se 
tiene: 

... (23) 

Esta ecuación tiene la forma de una recta cuya ecuación es: y = mx + b, 
así que una gráfica de '1 vs. Log i es una línea recta con pendiente [3. A partir de 
la ecuación (23), se observa que cuando '1 = O (Eco,,), log ¡jicace = O Ó i¡icac, = 1 ó í 
= icon . 

Las constantes designadas como flA y [3c, deben ser calculadas a partir de 
las porciones anódica y catódica de la curva de Tafe!. Las unidades de estas 
pendientes pueden ser reportadas en mVídécada o en V/década. El cálculo de las 
constantes de Tafel se ilustra en la figura 1.4. A su vez, las constantes de Tafe! se 
utilizan en el cálculo de la velocidad de corrosión a partir de datos de resistencia 
a la polarización en la ecuación de Stern y Geary. 

1.5. CONSIDERACIONES TEÓRICA.S. 

De acuerdo a la teoría del potencial mixto, cualquier reacción 
electroquímica puede dividirse en 2 o más reacciones redox, y no puede haber 
acumulación de carga eléctrica durante las reacciones. En un sistema que se 
corroe, por tanto, la oxidación del metal (corrosión), y la reducción de algunas 
especies en solución se lleva a cabo a la misma velocidad, por lo que la corriente 
es cero. 

Cuando un metal o aleación se pone en contacto con una solución, el metal 
adquirirá un potencial que depende del metal y de la naturaleza de la solución. 
Este potencial llamado de circuito abierto es el que posee por sí mismo la celda y 
debe ser medido con un potenciómetíO. Es importante notar, para el 
entendimiento del fenómeno de corrosión, que las corrientes de reducción y 
oxidación al potencial de corrosión son iguales y por tanto diferentes de cero. 
Desafortunadamente, solamente la corriente total es medible. 
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Electroquímicamente, las medidas de la velocidad de corrosión se basan en 
la determinación de la corriente de oxidación al potencial de corrosión. Esta 
corriente de oxidación es llamada la corriente de corrosión icorr . la ecuación (22), 
puede rescribirse de la siguiente forma: 

... (24) 

la corriente tiene unidades de C/s (Amper), como se observa en la sección 
del cálculo de la velocidad de corrosión, los Coulombs pueden se igualados al 
peso del material electroactivo mediante las leyes de Faraday. la corriente de 
corrosión, entonces, está relacionada directamente a la velocidad de corrosión. 
En una curva de Tafel, es posible determinar experimentalmente el valor de iw " 

a partir de la cual, se calcula la velocidad de corrosión. 

1.5.1 Tratamiento de Stern y Geary. 

Muchas de las técnicas modernas de corrosión están basadas en el análisis 
teórico de la forma de la curvas de polarización hecho por Stern y Geary5-9. En un 
sistema electroquímico que contiene a Z y Z+, como el caso de un electrodo de 
cobre en contacto con Cu 2+, en el equilibrio: 

Donde: 
IR,z = corriente de reducción de Z+ 
lo,? = corriente de oxidación de Z 

... (25) 

!EX = corriente de intercambio (análoga a la icoer en un sistema en 
corrosión), 

Al imponer un potencial a un metal mediante una fuente de voltaje 
externa, la velocidad de reacción es controlada por un lento mecanismo que 
requiere una cierta energía de activación. 

. -"1 l 
'R,l = lES e 

, = " e1Jif3
" 0,2 EY 

Donde: 

... (26) 

... (27) 

'1 = sobrepotencial, es la diferencia entre el potenCial impuesto en el 
espécimen y el potenCial de corrosión, '1 = EAPP - EcoRR 

\\' y \\" son constantes, tomando el logaritmo de las ecuaciones (26) y (27) 
Y resolviendo ¡as expresiones para '1, se tiene: 

i - fJ 1 R.l r¡ = - e ,og-: .. (28) 
¡ J'..\ 
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Donde: 
[:le = 2.313' Y 13A = 2.313" 

IO.z 
n = a log-~-., PA '--". 

1 SI: 

... (29) 

Las ecuaciones (28) y (29), son llamadas ecuaciones de Tafel después de 
que J. Tafel, fue quien en 1904 propuso una ecuación de forma similar para 
expresar el sobrepotencial del hidrógeno como función de la densidad de 
corriente. 

Cuando el equilibrio de la reacción es perturbado por un potencial aplicado 
externamente, las velocidades de oxidación y reducción cambian como se 
muestra en la figura 1.5. 

Experimentalmente, solo se mide la corriente total, la cual es la diferencia 
entre la velocidad de oxidación y la velocidad de reducción. 

. .. (30) 

En la figura 1.5, si un potencial de -O.lOV es aplicado, la velocidad de 
reducción es de 10 pA Y !a velocidad de oxidación es de -0.1 pA. La corriente 
medida será por tanto de 9.9 ¡.tA. 

Es posible observar en la figura 1.5 y con la ecuación 30, que como la 
diferencia entre EAPP y EcoRR se vuelve más negativa, iMed;da se aproxima a iR,z, Al 
substituir la ecuación (30) en la ecuación (28), se obtiene: 

... (30a) 
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n 2 " 

'l, (V) 

" 
1'IltcnCl:J! de Er¡IUhhno. Eeq 

_() 2 .' 

100 nA 

í[~ . 1 o ~ll\ 
Oa=0c==OlV 

<---:-'1 -
\ 

Log corriente 

OXIDACIÓN /'/ 

Z---7Z-'-~e' 

. REDUCCION 

10 11/\ 
L 1 I1I1 
100 )lA 

Figura 1.5. Respuesta de un Sistema redox a la aplicación de un potencial 
externo. 

Una gráfica de '1 vs log í se muestra en la figura 1.6. La desviación de la 
linealidad de la gráfica de Tafel tiene lugar a bajos niveles de corriente, sólo 
cuando la corriente de oxidación se vuelve insignificante con respecto a la 
corriente de reducción se obtendrá una adecuada relación mediante la curva de 
Tafel. 

La relación descrita, depende únicamente del sobrepotencial de activación. 
Esta medida puede ser complicada ya que interfieren dos fenómenos: la 
polarización por concentración y los efectos de la caída ohmica de potencial. 

La polarización por concentración ocurre cuando la velocidad de reacción es 
tan alta que las especies electroactivas no pueden alcanzar o ser removidas de la 
superficie del electrodo a una velocidad suficientemente rápida. La velocidad de 
reacción llega a ser controlada por difusión. 
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y---
, 

;:,1 i ! I ':1-,' 
't .,.. -_-"'" '1 ! !! 1::;1 

" ) 
I 

1J (\ ) : 

(J 

LLL; I! 
I,o~('orrientl' 100 )lA lmA 

Figura 1.6. Corriente medida como función del potencial aplicado. 

La figura 1.7, muestra el efecto de la polarización por concentración en el 
experimento. Como 11 se incrementa, la corriente se torna limitada por la difusión 
y el intervalo lineal de la corriente se ve truncado. El efecto de la polarización por 
concentración se ve minimizado al agitar la solución. Las caídas de resistencia en 
la solución pueden causar también un comportamiento no linea! de !a curva de 
Tafel a elevadas corrientes. 

1I . T-iTClf{- r TTr1TTiTT ¡ TfllT!--' 

'RZ 

I I Tn~¡1 

¡ 
, 

¡, lO] 

-o 10 i 

-o ';() ! , 

I 
! 

I , 

Tl,{V) 

r -J-r RT l-i 
'7;::: -PI" !og_H~d,,,,,,_~ 9X 4.. 2.3 - !og~~ R.,z 

{JiT nF 1[, 

0a-r3c---DIV 

LLIIJIlII 
l~A Logcorricnte 10()¡tA lmA 

Figura 1.7. Efecto de la polarización por concentración sobre la corriente medida 
como una función del potencial aplicado. 

.. .(31) 

RSoln es !a resistencia no compensada de la sO!üción, ¡.JUI ejemplo ia 
resistencia entre el electrodo de trabajo y el de referencia. Es dependiente de la 
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geometría de !os electrodos. Dado que ¡Medida se incrementa, c1r se 
ocasionando un error en el potencial real en el electrodo de trabajo. 

incrementa, 

Como regla general, la linealidad más allá de 2 décadas de corriente es 
deseada. Esto puede requerir medidas de corriente en la región de 1000ico,," 

En un proceso de corrosión, la situación es más complicada, ya que en 
adición a la reacCión tratada con anterioridad: 

z· +,,- = Z, debe ser considerado también el metal bajo un régimen de 
oxidación: ,\/' + e- = M . 

Cada uno de estos sistemas tiene su propio potencial de equilibrio, 
corriente de intercambio y pendientes de Tafel, al potencial de corrosión: 

... (32) 

la figura 1.8, ilustra la relación corriente-potencial para tal sistema. En la 
figura, las constantes de Tafel para M tienen asignado un valor de 0.06V/década 
y la iEX para M tiene un valor de 0.1 flA, el potencial de equilibrio para M se 
asumió arbitrariamente que fuera de -0.160 V comparado con el potencial de 
equiiibrio de Z. 

no 1 

-010 ; 

11. (\') I 
! 

" r T-;¡yr=:r"~ r--Til-1Tlr - -',--1" -. ¡,. ~f:~t~-

-~"'~¡RZ ~/ 

r .. 
--~- .~~/- !Ji-'>}'1' ~e-

Eeq, m" -. ~-~r-'--

j 

-,' J 

1',,""'" d, ,,,=,,6,, I 

: 
¡ 

Figuln;¡ 1.8. Relación corriente-potencial para un electrodo mixto que consiste de 
dos reacciones electroquímicas. 

La velocidad de corrosión es por definición iO,M . iR,M. Al reordenar la 
ecuacIón (32), también puede definirse iR,z - 10 ,z. Cuando el potenciai de corrosión 
del electrodo mixto está suficientemente alejado de los potenciales de equilibrio 
de las reacciones individuales, entonces, IR,M y io,z se tornan insignificantes en 
comparación con io,M y ÍR,z respectivamente. La velocidad de corrosión, ico,,, 

entonces, se vuelve igual a ¡O,M o ¡R,Z' 
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El efecto total del sistema electródico mixto, la polarización por 
concentración y los efectos de la resistencia se muestran en la figura 1.9. Los 
parámetros de Tafel, son los mismos que en las figuras 1.5, 1.7 Y 1.8. Se asume 
una resistencia no compensada de 10 Ohms. Los parámetros utilizados para 
calcular la curva en la figura 1.9, son completamente arbitrarios. Una elevada 
corriente de corrosión en conjunción con una baja corriente limitada por difusión 
y una alta resistencia de la solución pueden reducir la región lineal y la 
extrapolación de icoce puede ser extremadamente difícil. 

¡ ; • !T1TIr¡----~- rTI 
! 

-1: In ! 
, 

- -'------'. 
, 

1), IV) 1 

'."" 
-",\-, 

" , \ 
1 , '1 11111 1 1 .. _1 __ 1 .1 .. I_!II.· "~l' '_1_ •. '11".1_1.·.·.\ 1 l • . ! LUlI,-__ , , ____ .. ___ L.LUllJ." L DI 

J ~tA 
Logt"l«1id. 

10 m¡\ lOmA 

!Figura 1.9. Efecto del sistema de electrodo mixto, polarización por 
concentración, y eíectos de resistencia sobre la corriente medida como función 

del potencial. 

:1.6. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS CURVAS DE 
TAFEL 

1. 6.1. Ventajas. 

Las curvas de Tafel proveen una medida directa de la corriente de 
corrosión la cual, puede relacionarse con la velocidad de .,corrosión. En 
comparación con la técnica de pérdida de peso, es una técnica mucho más 
rápido. Las constantes de Tafei, 13A y í3e, obtenidas a partir de la gráfica pueden 
utilizarse conjuntamente con los datos de polarización lineal en el cálculo de 
velocidades de corrosión. 
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La determinación rápida de la velocidad de corrosión mediante esta técnica 
puede utilizi1rse en estudios como la evaluación de inhibidores, efecto de 
oxidantes y comparación de aleaciones, etc. 

1.6.2. Desventajas. 

La Polarización por concentración y las caídas óhmicas pueden combinarse 
para cambiar la región lineal hasta el punto donde la extrapolación de icoce se 
vuelve difícil. 

Experimentalmente, puede suceder que la extrapolación de las pendientes 
de Tafel en las regiones lineales de la curva, no se intersecten en Ecoce . Por tanto 
el valor de icace queda sujeto a interpretación. 

1.7 IMPEDANCIA FARADAICA. 

La resistencia eléctrica es la habilidad de un elemento de un circuito 
eléctrico a resistir el flujo de una corriente eléctrica. La ley de Ohm define 
resistencia en términos de la relación voltaje E y corriente I. 

F 
R =:~. 

i 
. .. (33) 

La ecuación anterior, sin embargo, es aplicable solo a un elemento de un 
circuito en particular, el resistor ideal, el cual, posee ciertas características: 

• Sigue la ley de Ohm en todos los niveles de corriente y potencial. 
• El valor de la resistencia es independiente de la frecuencia. 
• Las señales de corriente AC y el voltaje a través de un resistor están en fase 
una con otra. 

En la realidad, los elementos de un circuito eléctrico- poseen un 
comportamiento mucho más complejo, por lo que es necesario definir un 
concepto más completo acerca de la resistencia. 

La Impedancia, al igual que la resistencia, es la habilidad que presentan los 
elementos de un circuito eléctrico a resistir el flujo de una corriente eléctrica. La 
impedi1ncia Dor otro lado, no se encuentra limitada por ¡as propiedades antes 
citadas para un resistor ideal. 
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En la técnica de impedanCia electroquímica, se mide la respuesta de un 
sistema (celda electroquímica), a la aplicación de una pequeña perturbación, 
impuesta mediante una señal de ca, ya sea en potencial o en corriente. 

Al aplicar un potencial sinusoidal, la respuesta será una corriente AC que 
contenga la frecuencia de excitación más sus armónicos. Esta señal en corriente 
puede ser analizada como una suma de funciones sinusoidales (serie de Fourier). 

Debido al tamaño de la señal de excitación, el cual oscila entre 1 y 10 mV, 
se espera que la respuesta del sistema sea seudo-lineal. En un sistema lineal o 
seudo-lineal, la respuesta en corriente a un potencial sinusoidal será sinusoidal a 
la misma frecuencia, pero a diferente fase (ver figura 1.10). 

E 

~~~,--~~----~------~t , 
/ ¡ , , 

\ Desf~~.~;"nt" 
Figura 1.10. Respuesta sinusiodal en corriente para un sistema lineal. 

Si se expresa la señal de excitación como una función del tiempo, se tiene: 

... (34) 

E(t) es el potencial al tiempo t, Ea es la amplitud de la señal, y ro es la frecuencia 
radial. La relación entre la frecuencia radial ro (expresada en radianes/segundo), 
y la frecuencia f (expresada en Hertz), está dada por: 

(ú ~ 271f ... (35) 

En un sistema lineal, la señal de respuesta, It esta desfasada (<\l), y posee 
una amplitud diferente, lo: 

... (36) 
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Sustituyendo las ecuaciones (34) y (36) en la ley de Ohm, se tiene: 

:z - /0'(1) _ .. Po cos(rot) __ Z cos(rOf) ._ 
~ - fU) - focoS(rol-rjJ) - ~Q cos(rot-rjJ) 

... (37) 

La impedancia por tanto se expresa en términos de la magnitud Zo y un 
ángulo de fase, $. 

Al graficar la señal sinusoidal aplicada y la señal de respuesta sinusoidal, se 
obtiene una gráfica que muestra una figura en forma de óvalo, conocida con el 
nombre de "figura de Lissajous" (Figura 1.11). 

1+ dI 

E 

E+dE 

figura 1.11. Obtención de !a figura de Ussajous. 

Si ahora se utiliza la relación de Euler: 

exp(j rjJ) = cos rjJ +j sen rjJ ... (38) 

Es posible expresar la impedancia como una función compleja, en la cual el 
potencial se describe como: 

H(t) = Eo exp(¡rot) ... (39) 

y la respuesta en corriente como: 

~" TI. ,\ 
1 \ 1 ) = 10 exp ~F¡)l - FfJ ) ... (40) 
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Ahora se expresa la impedancia en términos de un número complejo: 

... c 41) 

1.8 REPRESENTACIÓN DE lOS DATOS. 

1.8.1 Diagrama de Nyquist. 

A partir de la ecuación (41) en la secClon anterior, se observa que la 
expresión Zo esta compuesta de una parte real y una imaginaria. Al graficar la 
parte real en el eje de las x's y la parte imaginaria en el eje de las y's se obtiene 
el diagrama denominado de "Nyquist". La parte imaginaria es por tanto negativa 
en el diagrama. Cada punto en el diagrama representa la impedancia a una 
frecuencia determinada. 

-lmZ 

izl 

o 

Figura 1.12. Diagrama de Nyquist. 

En la figura 1.12, se observa que los datos de baja frecuencia se localizan 
en el lado derecho del diagrama y los de altas frecuencia a la i<;quierda del 
mismo. Sobre el diagrama de Nyquist, la impedancia puede representarse como 
un vector de magnitud :Z!' el ángulo entre éste y el eje x es cjl, donde: cjl = 
arg(Z). 

En este diagrama, es poslDle determinar ei valor de la resistencia de la 
solución, al leer el valor de la intersección del diagrama con la Z real a elevadas 
frecuencias, esto es, cerca del origen. Por otra parte, a valores de bajas 
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frecuencias, la intersección del diagrama con el eje Z real es igual a la suma de la 
resistencia de la solución mas la resistencia a la polarización del electrodo. Por lo 
que la resistencia a la polarización (ó resistencia a la transferencia de carga), 
será igual al diámetro del semicírculo. 

El diagrama de Nyquist se obtiene a partir de un circuito como el que se 
muestra en la figura 1.13. El semicírculo en el diagrama es característico de una 
constante de tiempo. En general, los diagramas de impedancia pueden presentar 
más de una constante de tiempo. 

[---11- -1 

--~ 
I í--- - -¡ 

"-"1 I 
'- -" 

Figura 1.13. Circuito eqUivalente con una constante de tiempo. 

1.8.2 Diagrama de Bode. 

Otra representación característica de los resultados obtenidos por 
impedancia es el diagrama de Bode, en el cual se grafica en el eje de las x's el 
logaritmo de la frecuencia, en tanto que en el eje de las y's se grafica tanto el log 
de (Z), como el valor del ángulo de fase. A diferencia del diagrama de Nyquist, el 
de Bode sí ofrece información explícita acerca de los valores de frecuencia en un 
punto determinado. 

I 
Loglzl; 

\ 

----~,,,,, 

"" !, , 
-- --- .. lLog ro 

~- .. Log ro 

Figura 1.14. Diagrama de Bode. 
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A partir de este diagrama, también es posible realizar una determinación 
de los valores correspondientes a la resistencia de la solución y de la resistencia a 
la transferencia de carga o Rp, al hacerse una lectura directa sobre el eje del log 
de (Z). 

1.9 ELEMENTOS DE CIRCUITOS ELÉCTRICOS. 

Es práctica común que los datos de impedancia sean analizados mediante 
circuitos eléctricos equivalentes2o,21. La mayoría de los elementos de estos 
circuitos son: resistores, capacitores e inductores, los cuales a su vez representan 
las contribuciones particulares del sistema, por ejemplo un resistor simula la 
resistencia de un electrolito. En la siguiente tabla se listan algunos de estos 
elementos, la ecuación que relaciona el voltaje y la corriente y la expresión para 
el cálculo de la impedancia. 

___ Compone 
Resisto . -- - - - - - ---- - -

Inducto 

_. 

nte 
r 
r 

or .. _ Capacit 

-

Impedancia ==l Corriente ys. Voltaje --- " 

E = IR Z=R -._------
E - I rH/d> Z = j(¡)L - Lo UI 1-

1 = C dE/dt -_.---
Z = l/i¿;C .... _--, 

Es posible observar que: en un resistor la impedancia es independiente de 
la frecuencia, por tanto la corriente siempre se encuentra en fase con el voltaje. 
En un inductor, en cambio, la impedancia se incrementa en tanto se incrementa 
la frecuencia. 

Un inductor tiene un componente de impedancia imaginario, por lo que la 
corriente en él estará desfasada 90 0 con respecto al voltaje. En un capacitor, la 
impedancia disminuye a medida que la frecuencia aumenta. Un capacitar tiene un 
componente rmaglnario para la impedancia, por io que 1a corriente estará 
desfasada -90 0 con respecto al voltaje, 

1010 RUIDO ELECTROQUÍMICO. 

Ruido electroquímico (RE)22-26, es el término genérico utilizado para 
caracterizar las fluctuaciones aleatorias sin excitar al sistema; en·, corriente o 
potencial que tienen lugar en un proceso electroquímico (figura 1.15). Los niveles 
de ruido electroquímico en corrosión y particularmente en corrosión localizada, 
son significativamente mayores que los observados en sistemas redox. 

(aleatorios) de corriente, generados por ejemplo; por la repentina ruptura de una 
capa sobre la superficie del metal, la propagación de una grieta, o eventos 
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discretos que involucran la disolución de un metal, etc. El tratado teórico del 
fenómeno de RE se encuentra aún en desarrollo, sin embargo, se han tenido 
extraordinarios avances que permite su aplicación en estudios de carácter 
científico, V en las aplicaciones en el monitoreo de la corrosión . 

• • ~E 009_ 

T I~mpo I~) 

~~~,~--~--~. 
,M~ n~~ '~Oil '000 

TI~m~o (s) 

A) B) 
Figura 1.15. A) ruido en potencial para una muestra de acero 1020, inmerso en 

agua destilada. B) ruido en corriente para la misma muestra. 

El uso de las medidas de RE posee considerables ventajas: las mediciones 
no involucran la aplicación de una perturbación externa al sistema de corrosión 
en estudio, por lo cual puede ser aplicado al monitoreo de estructüras reales. 

Los instrumentos para realizar las mediciones son razonablemente simples 
en particular con la faci1idad de la adquisición V manipulación de datos usando 
una computadora. En procesos de corrosión localizada, la cual en general puede 
ser difícilmente monitoreada por otras técnicas, tiende a generar señales de 
ruido, particularmente de intensidad significativa vIo características. 

Por otro lado, en muchos casos, a partir del análisis de las señales V su 
tratamiento en conjunto con evidencia de la morfología de corrosión resultante, el 
mecanismo de corrosión puede ser elucidado y es pOSible obtener información 
acerca de la velocidad de corrosión. 

El punto de partida para el desarrollo de la técnica de ruido electroquímico 
(RE), consiste en un análisis teórico del ruido asociado con una ocurrencia 
aieatoria, un leve pulso de carga, con ia ocurrencia de cada evento siendo 
independiente de cüalquier otro. Esto es conocido corno un proceso de POiSSOil, y 
el ejemplo más simple de ello es el flujo de una corriente electrónica, en el cual, 
cada evento consiste en el paso de un electrón individua! a través de un circuito. 
Si se define el ruido en corriente, In, como la corriente instantánea menos la 
corriente promedio, es pOSible demostrar que el ruido en corriente esta dado por: 

¡ 2 = 2 ell> 
" 

... (42) 
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Donde: 

/ ,; = raíz del ruido promedio en corriente 

e = la carga del electrón 
1 = la corriente promedio 
b = ancho de banda de la medición 

El resultado de este proceso es conocido como "shot noise" el cual es una 
mínima cantidad de ruido en corriente asociada al flujo de corriente. 
Considerando una reacción electroquímica, y considerando que es posible tratar 
el fenómeno de la disolución como una serie de pequeños eventos, se puede 
utilizar un análisis similar al anterior, para predecir el ruido en corriente. 

i,; = 2qlh ... (43) 

Donde: 
q = carga en cada evento en la disolución 

Si un evento en la disolución tiene una duración significativa, el ruido a 
altas frecuencias (donde el período se vuelve menor a la duración del evento), 
caerá debido a la reacciones individuales (por ejemplo, la carga se volverá un 
número de veces de los electrones involucrados en la reacción). 

La pendiente del espectro de potencia para las bajas y altas frecuencia será 
una función de la forma de los transitorios asociados con los eventos individuales, 
sin embargo, la pendiente será distingujble únjcamente si q corresponde a un 
número considerable de electrones. 

1.11 fUENTES DE RUIDO. 

Las fuentes de ruido electroquímico dependen de las circunstancias 
particulares de un sistema bajo corrosión, estas pueden ser: 

l
Ff opagación de grietas 

El resultado de efectos mecánicos o esfuerzos combinados Abrasión 

Corrosión haJo tenqón 

¡ Ad",rción 

El resultado de efectos químicos ruptura deul10 capa I'0SlVO 

l.. P"::aduraf> 
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1.11.1 Corrosión Uniforme. 

La corrosión uniforme se esperaría que estuviera libre de ruido, con Jos 
átomos ionizados dejando la superfiCie del metal a una velocidad uniforme. Sin 
embargo, aún en un proceso perfectamente homogéneo, se tendrán algún tipo de 
fluctuaciones en velocidad. 

Más aLJn, existe un número de mecanismos para los cuales se puede 
esperar que aún un proceso de disolución uniforme ocurrirá como una serie de 
eventos. Para un proceso de disolución uniforme, se espera que el valor de q 
corresponda a la carga liberada por 102 a 106 átomos. 

1.11.2 Corrosión por picaduras. 

El proceso de corrosión por picaduras se ubica frecuentemente como el 
resultado de la nucleación y propagación de picaduras22

, incrementando con ello 
los transitorios de corriente con duración de incluso 1 segundo, e involucrando 
cargas del orden de 10-6 e (que corresponden a 1012 átomos aproximadamente). 

Por tanto, el ruido asociado con las picaduras, es mucho más grande 
comparado con el observado en corrosión uniforme. 

1.12 MEDIDAS DE RUIDO ELECTROQUÍMICO. 

1.12.1 Configuración de la celda. 

Existen en general dos arreglos diferentes para las mediciones de RE: 

El ruido en potenCial de una muestra, monitoreado en relación a un electrodo 
de referencia. 

El ruido en corriente entre un par idéntico de electrodos. 

Es pOSible incluso, combinar éstas técnicas midiendo el ruido en corriente 
entre dos electrodos idénticos y al ¡;¡is¡¡¡o tiempo medir el rüido en potencial 
de los electrodos en relación a un electrodo de referencia. 

La mayoría del ruido generado electroquímicamente tiene lugar a 
frecuencias relativamente bajas (del orden de 1 Hz o incluso menores). 
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1.13 INTERPRETACIÓN DE lOS DATOS DE RE. 

Los métodos estándar de análisis son utilizados para mostrar los datos de 
ruido como espectro (figura 1.16), estos son representaciones de la serie de 
tiempo como promedios en el dominio de la frecuencia. Dos procedimientos 
matemáticos comunes utilizados para convertir la series de tiempo a espectros en 
el dominio de la frecuencia son la transformada rápida de Fourier (FFT) y el 
método de máxima entropía (MEM). 

El método de la FFT, se utiliza arnpliamenle en muchas ramas de la 
ingeniería y la ciencia, el cual produce de alguna manera un espectro más 
"ruidoso" y es apropiado para señales repetitivas, con un razonable número de 
puntos muestra (> 1040, 2080). El MEM, desarrollado para analizar un número 
determinado de puntos en estudios geofíSiCOS, utiliza coeficientes filtro para 
describir los datos. El MME produce curvas espectrales más suavizadas de las 
cuales, las pendientes y las frecuencias características pueden ser fácilmente 
evaluadas. 

0.05 0.1 O.1502J 2BO:1D45 
frequency 1Hz 

Figura 1.16. Espectro de potencia para el acero 1020 en una solución de 
Na2S04( 1.0%), se observan ambos métodos de análisis, en rojo el método de 

FFT. 

Los espectros de ruido son representados como espectros de potencia 
(power spectral densitv PSDl, o gráficas de amplitud (dB). En ambos casos el lag 
de la frecuencia (Hz), se grafica contra lag PSD (V/Hz o AjHz) o contra la 
amplitud (dB), como lag PSA (power spectral amplitud Vj.JHz o A/.JHz). 
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1.14 RELACIÓN ENTRE RUIDO EN POTENCIAL V RUIDO 
EN CORRIENTE. 

El proceso fundamental que genera ruido electroquímico es el que se 
refiere a las fluctuaciones en la velocidad de las reacciones electroquímicas. Este 
proceso esencialmente genera ruido en corriente. Por ejemplo, cuando una 
picadura nuclea y se propaga, crea un transitorio en corriente. En general, puede 
decirse que el proceso anódico es el responsable por el ruido en corriente, aún 
cuando en sistemas reales el caso no es tan simple. 

Si se ignoran los efectos de la resistencia de la solución, la impedancia de 
la interfase metal-solución a bajas frecuencias está dada por la resistencia a la 
polarización, Rp. 

l.: . NI' , despejando a Rp, se tiene: 

... (44) 

Por lo que es posible estimar Rp, al dividir el ruido en potencial entre el 
ruido en corriente(la desviación estándar de ambos). El parámetro resultante es 
conocido como la resistencia de ruido electroquímico y varios estudios han 
mostrado que proporciona una buena indicación de la velocidad de corrosión, 
tomando en cuenta que la resistencia de la solución es pequeña; en comparación 
con la resistencia a la transferencia de carga. 
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2.1 DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA El 
SISTEMA fE-H2.0-S04. 

Para el sistema propuesto, es necesario realizar un análisis termodinámico 
a fin de establecer los parámetros que determinan el comportamiento corrosivo 
del hierro en el medio de Na 2S04' 

Para ello, se considera la construcción de este tipo de diagramas para una 
especie química general: 

1. Se establecen los equilibrios, 
2. Los estados de oxidación {O, n, IIl}, en solución acuosa. 
3. La estabilidad de las especies en función del pH. 

Se toma como ejemplo un metal con estado de oxidación dos, para el cual 
S .o t-ionon' 'os Anl ¡ilihrios nel M2+ ~I fonnar hidro'xidos '- <"'''-~''' ..... ' ' ' I '-''-1 ..... ", ..... , '-' .' ..... , .... , ., . . 

2.2 EQUH.IBRIOS DE fORMACIÓN. 

M (H) 

r M'· + OW = M()Jf.~., 

E'quilibrios sucesivos de formación ¡ MOW + Ofr = M(()~)2 
M(OH)2 +()W = M(OH); 

En 105 equilibrios sucesivos, fa formación de! complejo se realiza a! tomar 
una partícula complejante a la vez. 

1 

M2+ + Olr = MOf{+ fJ, 

Equilibrios globales de formación M 2
+ + 2(OH)- = M(OH), fJ2 

M'+ +3(OHf = M(OH); fJ, 

A diferencia de los equilibrios sucesivos, 105 globales se forman tomando 
más de una partícula complejante. 

K Y f\ = son las constantes para los equilibrios sucesivos y globales de 
formación, respectivamente. En los equilibrios globales se forma ei complejo con 
más de una partícula ligante, en el caso de los equilibrios sucesivos, el complejo 
se forma con una partícula ligante a la vez. 
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2.3 CÁLCULO DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO 
SUCESIVAS (Ks), A PARTIR DE LAS CONSTANTES DE 
FORMACIÓN GLOBALES !3s. 

Es común que en la literatura27
-
3o aparezcan reportados los equilibrios 

globales de formación de los cuales se conoce el valor de las constantes ¡l. Por 
tanto, es necesario obtener las constantes de formación de los equilibrios 
sucesivos en función de estos parámetros. Para ello, primero se toman los 
equilibrios globales y sucesivos para una especie generalizada formando 
hidroxocomplejos; 

M(III) 

M" c OH = M(OH)" 

M'f 2(OH) = M(OH); 

Equilibrios globales 

M" + 4(OH) = M(OH)~ 

Equilibrios sucesivos 

M(OH); + (OH)- = M(OH), 

M(OH), + (OH)- = M(OH)~ 

Al analizar ambos casos, se puede observar en primera instancia que: !!(, ::: 

f3 1 " Por otra parte, tomando 02 y P1 de la siguiente manera: 
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[,\/W/I); ] 

(J,= L\I~I[~)[r]' = [M(()H);JIM3·1[mrL~ [M(OH);] _ dea uíse 

(J, [\ f( (~!l)2+] [M( OH)o.][ M 3+ ][ OW ]2 [m¡- J[ M( OH)'+ 1 ' q 

[¡\fr+][ (}W] 

determina que: K2 = /32 
, al aplicar el logaritmo base 10 se tiene: 

/3, 

log f.-, = IOg(;t ) = log/32 - !og/3, , se puede generalizar esta última expresión de la 

forrna: 

logKn = log,Bl1 - log,Bn_1 ... (45) 

Utilizando la expresión (45), es posible obtener los valores de las 
constantes de los equilibrios sucesivos (K g), a partir de las constantes de los 
equilibrios globales [35' 

2.4 ESCALA DE PREDICCIÓN DE REACCIONES. 

La escala de predicción de reacciones es un diagrama unidimensional que 
permite determinar los cambios que pueden ocurrir a una especie química, en 
función de la variación del pH y la concentración de la especie involucrada. 
Asimismo, permite establecer los intervalos de predominio de las diferentes 
especies formadas. 

Para el primer equilibrio se tiene: 

M" +(OH) = M(()!-f)", 

Tornando el log de K, se tiene: 

donde: 
[M(OH)2+ ] 

K, =/3, = [M'+][COlfr] 

, _' ,((MCOH)2+ jj 
IOg K, - IOg [ J[ l' M'+ (Jfl 

( rM(OH)2+]! • 
!ogK, = 10\ l [1'.1 3+ J j -!og[O!-! J 
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donde: pOH = -logIOH-j, con lo cual se puede rescribir: 

([ ,¡ 1( ()ff)" r 
!og 1-:, = IOgl--¡--.-j-J + pOH , despejando el pOH: 

\ Af'" 

(
[ M( OH)2+ lJ 

p()jf = log K, -Iog [/1,1'+ 1 ' cuando: [M(OH)2+ 1 y [M'+ 1 son iguales se tiene 

que: pON = log K, . 

Con la última expreslon se puede ahora trazar la escala de predicción de 
reacciones (EPR), para el primer equilibrio: 

M(OH)2+ M 3+ 

'~~'pOH 

logK¡ 

Para un valor específico del lag K se tendrá la transición de la especie de 
M3

+ a M(OH)2+, de igual manera al variar el pOH en este caso, se tendrá la 
transición de la especie química. 

Por último, es posible transformar la escala de predicción de reacciones en 
términos de pH, de la siguiente forma, se considera la constante condicional del 
agua Kw ~ ~-r j lOH-1 tomando el logaritmo base 10. 

lag Kw = 10g[H+] + 10g[OH-], ahora se multipiica la expresión por -1, ya 
que pX = -logX. 

-Iog Kw = -log[H+] - 10g[OH'], cambiando -log[H+] y -log[OH-] por pH y 
pOH respectivamente se tiene: 

pH + pOH = 14, ya que el valor de pKw = 14, despejando pH se tiene: 

pH = 1,4 - pOH ... (46) 

Para el sistema propuesto, se realizó el análisis termodinámico 
correspondiente a ias especies químicas del hierro: Fe 2

+ y Fe3+, como sigue. 
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2.5 DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO (DZP), PARA 
EL Fe2+, ESPECIES SOLUBLES. 

Equilibrios sucesivos de formación 

Fe'+ + OfF <=:> FeOH+ 

FeOH+ + OH~ <=:> Fe( OH), 

Fe(OH), +OW <=:> Fe(()H)~ 

Fe(OH)~ + O!r <=:> re(()H);~ 

J

Fe'+ + (}fr <=:> Fc(}H+ 

Fe'+ + 2( OHf <=:> Fe( (}Ji 
Equilibrios globales de formación 1 ), 

Fe'+ + 3( O!-!f <=:> Fe( () H) ~ 

Fe'+ + 4( OHr <=:> Fe( ()H)¡~ 

Los valores para e! log 13 para los equi!ibrios globa!es son: 

log J31 = 4.5 
log J32 = 7.4 
log J33 = 10 
log J34 = 9.6 

Es posible obtener el valor de las constantes de los eqüilibrios sucesivos 
(Ks ) mediante la siguiente expresión (45). 

Para n > 1, Ya que: log K1 = log 131 

Aplicando la expresión (45), en cada caso se tiene: 

log K, = logfl, - logfl" log K, = Jog{3, -log{3" 

log K, = log{3, = 4 5 
log K, = 7.4 - 4.5 = 2.9 
log K, = 10- 7.6 = 2.6 

logK4 =9.6-10=-0.4 

log K, = IOg{34 -log{3,. 

K1 = 4.5 
K2 = 2.9 
K3 = 2.6 

K4 = -0.4 

Con los valores de las constantes Ks, se puede construir la escala de 
predicción de reacciones, para la cual, se tienen los siguientes anfolitos: FeOH+ 

Fe(OHh y Fe(OH)~. 
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Escala de predicción de reacciones (EPR) 

I )oll"c!ores 
Fe(OH)2~ Fe(OH)~ Fe(OH)2 Fe(OHt 

I 4 I I I lB>' pOH 
i\ceptores 

Fe(OH)~ Fe(OH)2 Fe(Olff Fe 2 + 

-0.4 2.6 2.9 4.5 

Es necesario comprobar si los anfolitos son estables o no lo son, lo cual 
puede hacerse al obtener la K de dismutación para cada caso; si el valor de Kdis < 
1, entonces, es posible decir que el anfolito es estable. 

a) FeOH+, b) Fe(OHh, e) Fe(OH); 

a) Tomamos el equilibriO correspondiente a este anfofito: 

I ,,()f{' + ()/ r = i"c( O! 1)2 

leO!!' = Fe" +O¡r 

2[Fe«()f{r 1 = /'e'+ + FeCOH), 

logK, = 2.9 

-logK, = 45 

log K dis = 2.9 - 4.5 = - 1.6 

Dado que Kd» = 0.0251, el anfoiito es estable. 

b) Tomando el equilibrio correspondiente al anfolito Fe(OH),: 

¡('(()fil, = ¡('(Off)' +Ofr 
-~, , 

2[ / d mi) ,] = Fe( O/ir + Fc( Oll) ~ 

lag K , = 2.6 

-logK, = 2.9 

log K ro., = 2.6 - 2.9 = -03 

Dado que Kdls = 0.5011, el i!Jnfofito es estable. 

e) El equilibrio correspondiente al anfolito Fe(OH);: 

/ dOff); + mi = Fe(OII)'t' logK4 = -0.4 
1 ..... , .. V _ ') r.. 

- ¡Ve 1\.3 - L.U 
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Dado que Ka', = 0.001, el anfo/ito es estable. 

En conclusi6n; todos los anfofifos son estables para e! Fe2 +. 

Para la EPR se consideran una vez más los equilibrios sucesivos de los anfolitos 
cOITespondientes: 

Donde: 

K IFeOH' I l' • • I . b 10 
j ~ ~ , 2 T '1' apllcanüO el ogantmo ase ; 

fe t 10H 

logKj = IOg[ f~~2~ i lJ ~ IOg[OW J donde: 

pOH = ~ log[OH } se puede rescribir: 

logK j = 'ol ~:02~~ li + pOH, despejando pOH, se tiene: 
" r e J) 

pOH = logKj ~ IOg[ f~~~l~' cuando [FeOW]y [Fe
2

+ J= 1; 

pOH = log K 1 

Para K,: 

K2 = , [Fe(OIH)2] 1, aplicando el logaritmo base1 O; 
[FeOH' OH-J 

logK 2 = IOg([~e(OH)~lJ ~ log[OH-J donde: - l feOH+ j 

pOH ~ ~ log[OH . J se puede rescribir: 

logK 2 ce log( [~Fe(OO~)lJl) + pOH, despejando pOH se tiene: 
\ le W J 

pOH = logK2 - 'Og([~e(OH)il), cuando [Fe(OHhl y feOH+ 1= 1; l feOH+ J 
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[F (OH)·· J 
K3 = [ e ][3 1,aplicandoe!logaritmobase10; 

Fe(OH)2 lOW j 

logK 3 = ,og([~e(OH)31lJ -Iog[ow 1 donde: 
Fe(OHh 

pOH = -!09[OH ·1 se puede rescribir : 

logK 3 = 'Og([~e(oH)31lJ + pOH, despejando pOH, se tiene: 
Fe(OH)2 

pOH = logK 3 _'Oi[~e(OH)31]J, cuando ~e(OH)3]y [Fe(OH)2] = 1; l Fe(OHh 

Finalmente, el DZP unidimensional queda de la siguiente forma, en 
términos de pOH: 

Diagrama de zonas de predominio (DZP) 

~F,_e_(_O_H_)_~ -+1_F<_e_< O_H_)_~ -,1f--F<_e(_O_H_) 2-+-1_F,_e_(_O~H_)_+ -+-1 _F_e _2+-.~ pOH 

-0.4 2.6 2.9 4.5 

Se puede convertir a pH la escala anterior, mediante la expresión (46). 

Diagrama de zonas de predominio (DZP) 

Fe 2, Fe(OH) , , Fe(OH) 2 I Fe(OH); I Fe( OH)¡-. ~ 
pH 

9.5 ¡U HA 

1\ na"''';''- r~.Q! rl7D31-34 se r~ll""lrI:=. n:::!r=a r:;,ri~ int-ol'"\I:::dn rlo nl-l 1:::::. Tonnonri:;::; nl'o 
,-, ~ ",_" u ...... ' ....... L.... I '- '-"'-" .... \...IIU t"n. .. "" ........... uuu "' .... '-' Y ,-",.., .......... ~' " ' ..... '-'-"," .......... ','-','-' '1 ......... 

segllirán las diferentes especies químicas con la especie insoluble del Fe(ll). 
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Para ello, se ubican los intervalos de pH a analizar: 

a) pH < 9.5 
b) 9.5 < pH < 11.1 
c) 11.1 < pH < 11.4 
d) 11.4 < pH < 14.4 
e) pH > 14.4 

al 

¡'«(Off)"" = ¡'e'" +20fr 

2¡{' + 2()f¡- ~ 2H,() 

logKps = -15 

2(1ogKw) = 28 

logKpsl = 13 

. [Fc'+][H,OJ' [Fe'+] 
1\".\ 1 = , = , aplicando logaritmo y ya que las 

[Fe(OH)'(Sl][W] [Wf 
De aquí: 

actividades del agua y el sólido son iguales a 1, se tiene: 

\og[ Ve" 1 ~ -log K}Js\ + 2pH, ya que -2Iog[H+] = 2pH, finalmente: 

b) 

¡'c( ()¡¡ )"" = ¡;e2
' + 2()}¡

/(',' +O!f = Fc«()H)' 
/{; + o¡¡ = ¡fi) 

-- . -" 

p(lIl = -13 + 2pH 

logKps - -15 

logK¡ oC 4.5 

logKw,,14 

log Kps2 = 15 

Ahora, se procede de igual manera que en el inciso a), donde: 
f¡..,r()!{y'l ._ 

"'(,,2 = l f'-- ---1'), aplicando logaritmo y despejando lag [Fe(OH)+], se llega a la 
I íi ¡ 

l j 
expresión: 

p(lll = -3.5 + pH 
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e) 

dl 

l· ('((}JI) = F('" +20fF 2( ,\ ) 

Fe' + ](}ff = Fe( OH); 

fi,O = H' + OH 

/·dOf!)".)) + fl,O = Fe(OH); 

p(Il)3 = 7.6 

logKps ~-15 

logf33 = 10 

logKw = -14 

logKps4 = -19 

Kps 4 = [Fe(OH); J[H I j. finalmente se tiene: 

el 

!'<'(Of{)" " = 1-<.2+ +20H

f'e" +4(}/f = Fe(()f{)~ 

'2H,()=2If' +2()f{ 
-- - --- ----- -- -~--_._-.-

p(ll/ == 19 - pl/ 

!ogKps =-15 

IOgf34 = 9.6 

logKw = -28 

fe(!!!!)".,) +21!,(J = Fe(Of{)~- +2fr logKps5=-334 

p(Il/ = 33.4 - 2pH 

En base a las expresiones obtenidas para cada Intervalo de pHI es posible 
realizar un diagrama de zonas de predominio bidimensional en el que se relaciona 
la especie química estable en función del pH. 
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15 

10 . 

- 5 

-<D O 
u.. 
o. -5 1 

-10 

-15 

O 

Fe(OH)' 

Fe(OHl2(acl 

5 

DZP Fe(lI) 

Fe(OH),(s) 

10 

pH 

Fe(OHj,-

15 

Figura 2~1. Oiagíama de zonas de predomino para e! Fe2+, en función de! pH. 

2.6 DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO (DZP), PARA 
El Fe3+, ESPECIES SOLUBLES. 

r Fe)+ + OH- <=> FeOH 2+ 

en, ,;lihr¡~s s"res;\i'~s Me fM~~r¡An ~ ~e~:!~)+ ++ OW <=> Fe( O::)~ 
c_yu",u 'v 'A 'v u 'V""v~,V" lre\Ul1 2 + OH- <=> Fe(uH)) 

Fe(OH») + Olr <=> Fe(OH); 

¡r ;::: : ~~~; =~~~~H); Equilibrios globales de formación Fe 3+ + 3( OHt <=> Fe(OH), 

Fe 3+ +4(OHr <=> Fe(OH)~ 
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los valores para el lag [3 para los equilibrios globales son: 

lag [3, = 11.8 
lag [32 = 22.3 
log [33 = 30.0 
log [34 = 34.4 

Es posible obtener el valor de las constantes de los equilibrios sucesivos 
(K,), para el Fe3+, mediante la expresión (45). 

log K, = 10gfJ, = 11.8 

log K, = 223 - (118) = 10.5 

log K1 = 30 - (22.3) = 7.7 
log K4 = 34.4 - (30) = 4.4 

K, = 11.8 

K2 = 10.5 
K3 = 7.7 
K4 = 4.4 

Con los valores de las constantes K" se puede construir la escala de 
predicción de reacciones, para ello se transforman los valores de las Ks en 
términos de pH de la siguiente forma, tomando la constante condicional del agua 
Kw ,= IH II0H 1. tomando el logaritmo base 10. 

1.. -'1.. :; 

log Kw = 10g[H+] + 10g[OH-]. ahora se multiplica la expresión por -1, ya 
que pX = -logX. 

-Iog Kw = -log[W] - log[OH-], cambiando -log[W] y -log[OH-J por pH y 
pOH respectivamente se tiene: 

pH + pOH = 14, ya que el valor de pKw = 14, despejando pH: 

pH = 14 - pOH ... (46) 

Para el Fe'+ en agua, se tienen los siguientes anfolitos FeOH 2+, Fe(OH)+2 y 
Fe(OHh 

Aplicando la expresión (46), a cada valor de K, se llega a la siguiente escala: 

Escala de predicción de reacciones (EPR) 

l"'e(OII); Fe(OH) 3 Fe(OH) ; Fe (Off) 2' 

I I I I 'l'!!o-pOH 

, . 3+ r' //11 TI 2' r' //,711 ¡ 1"" //""'1. V 1\ re re(un) re(VI1/ 2 re(Vf1) 3 

4.4 7.7 Hl.5 11.8 
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a) Tomando el equilibrio correspondiente al anfolito Fe(OH)2+ 

¡eli!I'- +(J1! ~ !'"c(OH); 

¡e()ff" ~ l'c" +()lr 

log K, = -5,67 

-logK, =-2,19 

logKd« ~ -348-(-219) ~ -1.29 

Dado que Kd" '" 0,051, el anfolito es estable. 

b) El equilibrio correspondiente al anfolito re(OH); 

¡e«(}[I); + ()[! = Fc«()[{), logK, = -6.33 

¡<'«(}!I); = I<'(OH)" +()W -logK, ~ -3.48 
------_._-----_.~-------=-~--

2[ic(Off);] = 1'('iON)'+ + i"C(OH)3 logK"" = -633-(-3.48) = -2.85 

Darlo que K",s = 0,0014, el anfolito es estable, 

e) El equIlibrio correspondiente al anfolito Fe(OH),: 

!'e«()f{), + m! ~ Fe(Oll)~ JogK4 ~ -9.6 

!-e( Off), = Fe( (11-1); + O!r - log K, = -633 

2[ le( O[{), 1 = F('(Olf); + Fe( OH)~ log K,v., = -96 - (-633) = -327 

Dado que K,,<> = 0,00053, el anfolito es estable. 

Al igual que para el Fe2+, es posible determinar el DZP basándose en los 
cálculos realizados, 

l
Fe(OH)2+ 1 

K 1 = :l I . apl ¡cando el logaritmo base 1 O; 
Fe' OH 

, ([Fe(OH)2+ l) r.-1 
logK, = logl ~e3~r -I09l0H donde: 

pOH =-log[OH -1 se puede reescribir: 

logK, = IOg( ~e~~~r]) + pOH, despejando pOH se tiene: 

([Fe(OH)2+ 1) ~ ] - 1 
pOH = logK, - IOgl [Fe3~ r ,cuando [Fe(OH)'+ y \Fe> j = 1; 
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pOli = log K1 

De igual manera se procede con los demás equilibrios. Por otra parte, se 
tiene que: 

pX = -Iog X ... (47) 

Lo cual permite establecer el DZP para el Fe3+, en términos de pOH y de 
pH. 

Diagramas de zonas de predominio (DZP) 

¡:e(OI!)'¡ Fe(OI!) 3 Fe(OI!); I Fe(OI!):r I 
------~----~-+----~~------1-------~·~pOH 

4.4 707 HJ05 n08 

En términos de pH, el diagrama de zonas de predominio es el siguiente: 

Diagramas de zonas de predominio (DZP) 

l+ Fe I Fe(OHl+ Fe(OI!); Fe(OH)3 I Fe(OH)~ 
------~I ------~----~------~--~~~ pH 

2.2 3.5 6.3 906 

A partir del DZP, podemos determinar que es lo que ocurre con las 
especies solubles e insolubles del Fe3+, para ello, se determina para cada 
intervalo de pH la tendencia que seguirá la especie química, esto es: 

Se tienen los siguientes intervalos de pH 

al pH < 2.2 
bl 2.2 < pH < 3.5 
el 3.5 < pH < 6.3 
d) 6.3 < pH < 9.6 
e) pH > 9.6 
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Para el pH < 2.2 se presenta el siguiente equilibrio: 

JW +3«(}ff)- = 3H2 03 

log Kl's = -37.4 

logKw = 42 

log Kps + logKw = 4.6, de aquí: 

Kps1 = 
(Jic l+ ][1-1

2 
() r 

, donde: [HP)' Y [Fe(OH)3(SJ] = 1, 
[w 1 [Fe(OHhsJ 1 

[r 'e] 
.-. Kps 1 = 'e l' 

[w] 
aplicando !og se tiene: logKpsl = log[Fe 3

+ J-3Iog[H+ J, despejando log[Fe3
+ J, de ía 

expresión (3), se llega a: p(Fe3+) = -lag Kpsl + 3pH, finalmente: 

pFe(Ill/ = -4.6 + 3pH 
b) 

rc(OJI) ~ h:" +3(0/1)-,( ,\) -37.4 

leY +()f¡- = Fe(OH)2+ 

2f{+ + 2()f{' = 2ll P 
- ---- - - . --~-- . ---

í í.8 

28 

l·dOI!)".\, + 21r = Fe(OH)2+ + 2HP 2.4 

Al igual que en el inciso a) se tiene: 

. "_ [retor!)"~ lfl,ol' _ [Fe(O[-f)2+ J 
f.'¡'.\~. [re( u/! )",JIr f - [w r 
log /\.-/" 1 = logV,"e( ()f-{)2+ J~ 2 Ioglr¡+ j, finalmente 

pFe(1I1/ = -2.4 + 2pH 
e) 

/1' + ()fl = Ii,() 14 

Fe«(}[{},,\, + W = Fe«()f'f); + [-{20 -11 

., _ [Id()If);J[H 20] [Fe(OH);]. . 
Al,.I.' -- ---._-'''~- = finalmente. 

[1e(O!f)'(Sl][rr] [w] 
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pFe(1I1f = U + pll 
d) 

¡e«(i!!)"" = ¡e" +3(()f{f -37.4 

Fe" ¡,J(UII) = I,'e(()/I) 30 
, 3(<lc) 

re«()¡IL", = ¡'('(Off);,,,,, -7.4, 

" [Fe(()f{)"",,] 
f:.l's4 = ---- =-7,4 

[ f,'('«()f{) ,(S)] 

e) 

IdO!!)"s, = !-,," +3(O/{r 

Fe" +4(U/ir = Fe(()H)~ 

rl2 0 = ¡¡' + Ol! 

pFe(IlI)4 = 7.4 

- 37.4 

30 

-14 

Fe«()!f) "s, + ¡¡20 = i"e«()H)~ + Ir -17, 

pFe(Illf = 17 - pH 

DZP Fe(m) 

12 ' 

10 I I Fe(OHl" I Fe(OHh¡ac) I 
8 -- 6 

--- 4 Fe3+ 
(U 

2 U. 
C. o ' Fe(OHb¡s) 

-2 

V' -4 

-6 

o 2 4 6 8 

pH 

Fe(OHr4 l 

10 12 14 

!Figura 2,2, Diagrama de zonas de predomino para el Fe3 +, en función del pH, 
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2.7 DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO FE2+-FES04 0 

Para la construcción de este diagrama se utilizaron los equilibrios 
representativos correspondientes al Fe2+ para una concentración total de 10.00 
[1M descritos en la sección 2.5, de tal forma que para esta concentración de Fe'+, 
se tienen 
los siguientes equilibrios para los intervalos de pH: 

a) pH < 2.012 
b) 2.012 < pH < 9.5 
e) 9.5 < pH < 11.1 
d) 11.1 < pH < 11.4 
e) 11.4 < pH < 14.4 

Fe" + SO~ = FeS04 2.2 

HSO~ = SO! + H; - 2.012 
- - -~--" 

Fe" + HS0 4 = FS0 4 + H' logK1 = 0.188 

donde: lo ~ dado que para el valor de log K ¡FeS04] y [Fe 1 son K' _" ~Fes04JIH'~' 1 2+ 

Fe" tJSO~ , 

aplicando 

finalmente, 

PIHS04 1 = logK1 + pH = 0.188 + pH. 

p(SO/)1 = 001.88 + pH 

b) 

Fe" j. HSO~ = FeS04 + H' 0.188 

SClL+ H' = HS04 .. _____ 2_._0_12_ 
Fe" f SO'' = FSO 4 4 logKIl = 2.2 

KF [FeS041 . I 
= f~ "1 21, aplicando og, 

¡re 504 J 

PISO/'¡ = 10gKII 

logaritmo base 10, 

-Iog 
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el 

Fe(OH)' ~ Fe": OH - 4.5 

Fe" I SO~ _. FeSO, 2.2 

OH I H' ~ 1-1,0 14 
. .. 

Fe(OH)' I SO~ I H' ~ FeSO, + H,O logKl1! ~ 11.7 

K"' - !FeSOtHH,Oj aplicando logaritmo: 
' [Fe(OH)' SO; lH' J' 

finalmente. 'Iog ISO/'J ~ 10gK lJI + pH. 

p($O/-;U1 = 11.7 - pH 

d) 

Fe(O!!), - Fe(Oi 1)' 1 OH - 2.9 

Fe" I SO~ ~ FeSO, 2.2 

Fe(OH)' ~ Fe" " OH - 4.5 

2011 I 2H - 211,0 28 

re(OH), I SO~ I 2H' ~ FeSO, + 2H,0 logK IV = 22.8 

K 'V IFeSo,IHp]' l' d IV • • ., 
~ [t 1>' ap lean o logaritmo a K y slnlpllflcando esta expreslon 

[Fe(OH), 1 so; lH' J 
se tiene: 

el 

Fe(OH), - Fe(OH), + OH 

Fe" I So~ ~ reSO, 

Fe(OH), ., Fe(OH)' + OH 

Fe(OH)' - Fe" I OH 

3011 ,311' - 311,0 

p(SO,/-y1H = 22,8 - 2pH 

- 2.6 

2.2 

- 2.9 

- 4.5 

42 
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KV = [FeS01 1[H2oY 
[Fe(OH)3 Iso~ -IH" j , aplicando logaritmo a KV y simplificando esta expresión 

se tiene: 

p(SO/)Hl = 34.2 - 3pH 

Es necesario comprobar que la expresión obtenida cumple con la 
característica de continuidad para cada intervalo de pH, lo cual se realiza al 
sustituir en ésta los valores de iniciales y finales del mismo. 

r ---------- -----
i Expresió 

----
n 

I ------------
~------O.l88 2J:> 

1

__ 2.2 
H ----

H ____ ~.7 --2 
i _?2c8 - 2 [J H 

34.2~3jJ H 

Intervalo de pH 

< 2.012 
2.2 - 9.5 

9.5 - 11.1 
11.1-11.4 
11.4 - 14.4 

----- ---
Sustituyendo el pH 

- inicial y final 
0.188 - 2.2 

2.2 ---
2.2 - 0.6 -
0.6 - 0.0 ----

0.0 

Con lo que se comprueba que el diagrama tiene continuidad a io largo del 
intervalo de pH estudiado. Con lo cual, es pOSible construir el diagrama Fe2

+ -50/-

:~ Fe<OHb-1 I f I 
~ 4 Fe2+ Fe(OHf~ 

N 
<t 

Fe(OHh O 3 -
1/) -a.. 

2 ~ 

~ FeS04 

o 
o 2 4 6 8 10 12 

pH 

Figura 2.3. Diagrama de Zonas de Predominio (DZP), para el sistema Fe2
+ -sol-. 

Si en lugar de p(SO/-), se grafica el logaritmo de la concentración de 
sulfatos, se tiene el siguiente diagrama. 
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2,------------------------------, 

O 

Fe(OHh- ',i 
Fe(OHh 

~ -1 FeSO. /. 
~ -2~_~ _________________ ___{ 

Cl -3 
O 

-4 

-5 

-6 

O 2 

Fe 2+ 

4 6 

pH 

I : 
FelOHt - ---1> 

I 
8 10 12 

Figura 2.4. Diagrama de Zonas de Predominio (DZP), para el sistema Fe2
+ -504

2
-

en términos del logaritmo base 10 de la concentración de sulfato. 
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Capitulo 111 

3.1 PARTE EXPERIMENTAL. 

Se evaluó la susceptibilidad a la corrosión del acero al carbono AISI 1020, 
cuya composición química se muestra en la tabla 1., inmerso en una disolución 
acuosa de sulfato con las siguientes concentraciones: 0.0,0.001,0.01, 0.1, 0.2, 
0.4 Y 1.0% p/p. Para la preparación de éstas, se utilizó agua bidestilada y 
reactivos grado analítico. 

. Elementos aleantes (%) 
Carbono Manganeso'! Silicio . FÓsforo Azufre 

,--~0.:..:.18-0.23 0.30-0.60 0.25 0.04 máx. 0.05 máx. 
Tabla 3.1. Composición química del acero 1020. 

El acero analizado, corresponde a uno de bajo contenido en carbono 
utilizado ampliamente en diversas ramas de la ingeniería. Una forma de 
clasificarlo es precisamente en base al contenido de carbono. La figura 3.1, 
muestra la microestructura típica para este acero. 

Figura 3.1. Fotomicrografía del acero 1020 a 200X, NlTAL 2%. Se observan las 
fases típicas que componen este tipo de acero: fase perlítica( oscura) y la fase 

ferrítica (clara). 

La sección experimental se conformo de dos partes. En la primera se 
realizaron las pruebas correspondientes a las técnicas de CD como son 
Resistencia a la polarización y curvas de Tafe!. La segunda parte éonsistió en la 
aplicación de las técnicas de Ruido e Impedancia electroquímicos ai sistema 
propuesto. 

La valoración electroquímica del aceíO 1020, se llevó a cabo mediante la 
aplicación de cuatro técnicas electroquímicas diferentes al sistema formado por e! 
acero inmerso en disolución acuosa de sulfato de sodio a diferentes 
concentraciones. 
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la primera técnica en ser aplicada fue la de resistencia a la polarización, 
Rp, la cual consiste en realizar un barrido en potencial de ± 20 mV alrededor del 
potencial de circuito abierto. En el presente trabajo se pretende dilucidar sobre 
los posibles problemas que pudieran presentarse a bajas concentraciones del 
electrolito(debido a la alta resistividad), en técnicas electroquímicas de CD como 
lo son RP y Tafel. 

Para las diferentes técnicas aplicadas, el método de preparaClon de 
muestras fue en esencia el mismo, el cual se describe a continuación: 

3.1.1 Preparación de muestras. 

al Corte.- Se realizó a partir de una barra cilíndrica de acero, de 0.332 cm de 
diámetro. 

b) l'1ontaje en resina.- La finalidad del montaje en resina fue para facilitar la 
preparación metalográfica de las muestras, y para dejar expuesta una cara en 
forma de disco, cuya área es conocida(0.332 cm2

). 

cl Preparación metaJográfica.- Ésta consistió de dos partes: desbaste y pulido 
mecánico. 

El desbaste se realizó con papel abrasivo comercial de SiC, desde el 
numero 120 hasta el 600, previo al pulido mecánico; éste último se llevo a cabo 
con un paño suave y como material abrasivo se utilizó alúmina de 0.3pm, para 
lograí un acabado espejo paía cada müestra. La forma final de las muestras se 
muestra en la figura 3.2. 

La normas ASTM utilizada para la preparación de las muestras fue: ASTM 
Gl-90, Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test 
Specimens. 
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Figura 3.2. Montaje en resina de la probeta de acero para pruebas de De. 

3.2 TÉCNICAS ELECTROQUÍMICAS. 

3.2.1 Resistencia a la polarización /O polarización lineal. 

La obtención de los datos correspondientes a esta prueba se llevó a cabo 
mediante un barrido de ± 20 mV alrededor del potencial de circuito abierto tal 
como corresponde a esta técnica. Los datos fueron adquiridos con la ayuda de un 
Potenciostato/Galvanostato PARe EG&G modelo 273, acoplado a una 
computadora personal, con el Software "Softcorr I1" M352. Las conexiones 
eléctricas para esta técnica fueron: 

Electrodo de referencia: conectado a la terminal blanca del Potenciostato 
COl1traelectrodo: conectado a la terminal de color rojo del Potenciostato 
Electrodo de trabajo: Conectado a la terminal de color verde del Potenciostato. 

Las pruebas de resistencia a la polarización se realizaron para dos grupos 
ele muestras. El primero consistió en una disolución de sulfato de sodio con 
oxígeno disüelto. El segündo caso correspondió i3 ¡as disolucIones sin oxigeno, 
para lo cual se burbujeo nitrógeno a la celda de vidrio durante un períodO 
aproximado de 18 min., posteriormente se mantuvo la atmósfera durante el 
tiempo que duraron las pruebas. 

La Nonna ASTM utiiizada para la realización de esta prüeba füe: ASTr·1 
G59-91, Standard Practice for Conducting Potentiodynamic Polarization 
Resistance Measurements. 
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Todas las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente con los 
siguientes índices de pH para cada caso: 

Solución pH 
0.00/0 -l __ 6.96 

0.001% 6.86 
0.01% 6.77 
0.1% 6.76 
0.2% 6.74 
0.4% 6.70 
1.0% 6.64 

Tanto la medida del pH como la de la resistividad de la solución son 
importantes en el presente trabajo, dado que se pretende analizar su influencia 
directa en el proceso de corrosión del acero estudiado. 

3.2.2 Curvas de Tatel. 

Para las curvas de Tafel, el barrido de potencial fue de ± 250 mV alrededor 
del potencial de circuito abierto y los parámetros obtenidos a partir de esta 
prueba fueron Eeoc", Icoer , así como la pendiente anódica y catódica de Tafe!. 

Previo a la realización de cada prueba Rp y Tafel, se midió la variación del 
potencial con respecto al tiempo con la finalidad de realizar las mediciones a 
partir de que éste no tuviera una variación importante. En genera!, resultó que 
transcurridos 45 minutos, el cambio del potencial se hacia menos notorio. 

Para las pruebas de resistencia a la polarización y Curvas de Tafel, se 
realizaron una serie de cinco pruebas para cada solución, con la finalidad de 
observar la variación estadística de los diferentes parámetros determinados. Al 
igual que para la técnica de Rp, se realizaron dos mediciones para esta técnica, 
en presencia de oxígeno y en ausencia del mismo. 

las mediciones de Rp y Tafel se llevaron a cabo en una celda de vidrio con 
tres electrodos (Fig. 3.3), como electrodo de referencia se utilizó el de sulfato de 
mercurio saturado, una barra de grafito como contraelectrodo y el electrodo de 
trabajo fue el acero AISI 1020. Al igual que para la técnica de Rp, la adqUisición 
de los datos se llevó a cabo con la ay·uda de1 PotenciostatoíGa!vanostato pp·,Re 
EG&G modelo 273 acoplado a una computadora personal, con el Software 
nSoftcorr !In M352. las conexiones eléctricas para esta técnica fueron las 
utilizadas para la determinación de la resistencia a la polarización, Rp. 
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Electrodo de referencia 
{Sulfato de mercurio} 

Electrodo de Trabajo 

Contraeledrodo 
{Grafito} 

Disolucion de 
. Na2SO. 

Resina 

Figura 3.3. Celda electroquímica utilizada en las pruebas de Tafel y 
Polarización lineal. 

3.2.3 Ruido electroquímico. 

La técnica de Ruido electroquímico consistió de un monitoreo continuo que 
tuvo una duración de 7 días, durante los cuales se evaluó el ruido en corriente y 
potencial de manera simultánea para cada muestra. Diariamente se realizó esta 
medición durante un lapso de 1 hora por muestra. En la figura 3.4, se observa el 
montaje utilizado para tales mediciones, en el cual, se colocaron 2 electrodos de 
trabajo idénticos en una matriz de resina de fabricación comercial, lo que permitió 
la exposición simultánea de ambos en el medio de sulfato de sodio. 

Existen varias formas de medir el ruido electroquímico en voltaje y en corriente. 
Es pOSible aplicar una señal constante en corriente, 1, y medir el ruido en 
potencial, E, o viceversa. También se puede medir de manera simultánea el ruido 
en corriente y potencial en una celda electroquímica bajo el control ZRA (Zero 
resistance ammeter). 

El PotenciostatojGalvanostato Gamry PC3, mide el ruido utilizando ambas 
técnicas: la potenciostática y la del control ZRA. En los ensayos con ZRA, dos 
probetas idénticas se encuentran inmersas en la misma solución, la corriente es 
medida entre los dos electrodos de trabaja los cuáles se mantienen al mismo 
potencial, Er voltajE es medido dE maneía independiEntE EntrE 105 dos 
especimenes y el electrodo de referencia. 
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El arreglo electródico para Ruido consistió de tres electrodos, dos de ellos 
(los de trabajo), se maquinaron de tal manera que tuvieran características 
similares o idénticas al momento de las mediciones, el tercero fue el de sulfato de 
mercurio como electrodo de referencia. Las conexiones eléctricas para esta 
técnica fueron las siguientes: 

Probeta 1: conectada a las terminales roja y blanca del Potencisotato PC3 
Gamry. 
Probeta 2: conectada a las terminales azul, verde y azul (AlD), del Potencisotato 
PC3 Gamry. 
Electrodo de referencia: conectado a la terminal blanca (AjD), del 
Potencisotato PC3 Gamry. 

La adquisición de los datos y la manipulación de los mismos, se realizó con 
la ayuda de un Potenciostato/Galvanostato Gamry, ¡nc, modelo PC3, acoplado a 
una computadora personal con el software CMS100. 

Figura 3.4. Probetas de acero 1020 para Ruido e Impedancia electroquímicos. 

3.2.4 Impedancia electroq¡uímica. 

Al igual que para la técnica de Ruido electroquímico, la técnica de 
impedancia electroquímica, consistió de un monitoreo continuo de 7 días de 
ciuración, en los cuales el barrido se realizó en la escala de frecuencias, de bajas 
a altas de 0.05 hasta 100 Khz., para cada muestra. El montaje del electrodo de 
trabajo fue el mismo que para la técnica de ruido y se observa en la figura 3.4. 

52 



Capitulo 111 

El arreglo electródico para esta técnica consistió de tres electrodos, el 
electrodo de referencia y el contraelectrodo "cortocircuitados". La adquisición de 
los datos y la manipulación de los mismos, se realizó con la ayuda de un 
Potenciostato/Galvanostato Gamry, Inc., Modelo PC3, acoplado a una 
computadora personal, con el software CMS100, y un Lock-in amplifier Stanford 
Research Systems, modelo SR810 DSP. (Figura 3.5). 

CE RE 
G' 

\1 

:---- --t---
\ 

'VE 

---~/ 

Figura 3.5. Arreglo electródico para la técnica de impedancia. 
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Cap,¡uio IV 

4.1RESUlTADOS EXPERIMENTALES. 

4.1.1 Resistencia a la polarización '1 curvas de Tate!. 

Las pruebas de resistencia a la polarización y Tafel se realizaron para 

dos condiciones de prueba. La primera consistió en una disolución de 

sulfato de sodio a diferentes concentraciones en presencia de oxígeno 

disuelto. El segundo caso correspondió a las mismas disoluciones, pero sin 

oxígeno, para lo cual, se burbujeo nitrógeno a una celda de vidrio(ver 

figura 3.3), durante un período aproximado de 18 min.; posteriormente se 

mantuvo la atmósfera durante el tiempo que duraron las pruebas. 

Para las pruebas de resistencia a la polarización y Curvas de Tafe!. 

Se realizaron una serie de cinco pruebas para cada disolución, con la 

finalidad de observar la variación estadística de los diferentes parámetros 

determinados. 

Para las técnicas de Impedancia Faradaica y Ruido Electroquímico, se 

reaiizó un monitoreo continuo durante un período de 7 días. La duración 

del monitoreo fue de lhr, se trabajó con las mismas disoluciones que para 

las técnicas anteriores. A continuación se presenta una serie de tablas y 

gráficos que muestran los valores obtenidos para cada caso, dependiendo 

del tipo de prueba. 
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l:eo,,1-I9/1-l951O. 
(mV) 

-709.2 
-715.9 
-717.7 
-724.6 
-729.3 

-767.7 
-780.2 
-787.5 
-790.2 
-792.6 

-802.1 
-822.7 
-836.6 
-844.6 
-855.5 

-885.2 
-915.6 
-926.2 
-941.5 
-959.5 

-970.8 
-976.2 
-980.7 
-984.2 
-987.1 

-961.6 
-966.5 
-971.0 
-974.7 
-978,3 

Resistencia a la polarización con oxígeno disuelto 
Disolución con 0,00/0 11101 2510. 
leo" CuAl Rp(Kohms) 

0.391 
0.373 
0.336 
0.388 
0.384 

"ti = 6.96 
164.7 
174.9 
194.2 
168.5 
170.3 

Disolución O.()O:1 "lo 111<12510. pH = 6.86 
2.252 29.04 
2.139 30.58 
1.853 35.29 
1.889 34.62 
2.082 31.41 

Disolución O,Olo/oNs 2SQ. pi-! = 6.77 
8.053 8.122 
6.906 9.471 
6.794 9.627 
6.529 10.02 
6.179 ] 10.59 

Disolución 0.1010 1'11<1,5104 pH= 6.76 
25.89 2.526 
13.75 
12.19 
22.14 
13.36 

4.756 
5.365 
2.954 
4.897 

Disolución 0.2% 1'1<12510. pI-! = 6.74 
12.30 . 5.373 
12.45 5.254 
12.18 5.370 
12.45 
12.22 

5.253 
5.354 

Disolución 0.4% 1'1<12510. pH = 6.70 
17.74 3.688 . ~ 
17.91 
17.65 
17.69 
17.67 

3.652 
3.705 
3.698 
6.831 

Disoiución 1.0°/0 I'IIs250. pH = 6.64 

0.178 
0.170 
0.154 
0.177 
0.175 

1.028 
0.976 
0.846 
0.862 
0.950 

3.676 
3.153 
3.101 
2.981 
2.821 

11.82 
6.278 
5.566 
10.11 
6.097 

.. 

5.598 
5.683 
5.561 
5.684 
5.577 

8.100 
8.175 
8.059 
8.074 
7.793 

-1006 22.35 2.926 10.21 
-1012 21.99 2.974 10.04 
-1015 22.63 2.890 10.33 
-1018 22.19 2.947 10.13 
-1023 19.94 2.280 9.103 

Tabla 4.:i.. Parámetros cinéticos correspondientes a la prueba de 
Polarización lineal, en presencia de oxígeno. 
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EcorrHgIHgS04 

(m V) 

-818.7 
-814.9 
-814.5 
-818.1 
-823.1 

-875.7 
-880.7 
-883.1 
-884.6 
-885.8 

-915.5 
-918.5 
-919.1. 
-916.7 
-913.6 

-970.6 
-979.0 
-986.3 
-992.1 
-997.9 

-997.3 
-1017 
-1029 
-1035 
-1054 

-1041 
-1049 
-1060 
-1067 
-1082 

-1138 
-1142 
-1146 
-1148 
-1147 

Tabla 4.2. 

Resistencia a la polarización sin oxígeno disuelto 
Disolución 0.0°/0 111<1250. pH = 6.96 

¡,ace (rlA) Rp(Kohms) 

0.619 105.6 
0.628 104.0 

-~ 

0.665 98.27 
0.679 96.21 
0.680 96.16 

[)isohJc¡ónO.OO1°¡~ N<I,SO. pH = 6.86 
1.306 50.09 
1.224 53.45 
1.207 
1.131 
1.218 

54.17 
57.83 
53.30 

Disolución O.010/0}'¡<l2S0. pH = 6.77 
2.933 . 22.30 
2.825 23.16 
2.804 23.33 , . 

2.725 24.0 
2.873 22.76 

Disolución 0.1°10 l\Ia250. pH = 6.76 
8.:.826 7.411 
8.465 7.7266 
8.300 7.88 
8.160 8.015 
8.197 7.979 

Disolución 0.2°/0 Na250. pH = 6.74 
46.68 . 1.401 
46.18 1.416 
44.28 1.477 
45.10 
35.98 

1.450 
1.818 

Disolución 0.4% 111<1250. pti = 6.70 
7.668 8.530 
8.175 8.001 
8.107 8.068 
8.868 7.376 
7589 8.619 

Disolución 1.0"/0 1\1<1250. pti = 6.64 
4.204 15.56 
3.931 16.64 
3.567 18.34 
3.591 18.21 

Vw , (mpy) 

0.282 
0.287 
0.303 
0.310 
0.310 

0.596 
0.558 
0.551 
0.516 
0.555 

1.339 
1.289 
1.280 
1.244 
1.312 

4.029 
3.865 
3.789 
3.725 
3.742 

21.31 
21.08 
20.21 
20.59 
16.43 

3.500 
3.732 
3.701 
4.048 
3.464 

1.919 
1.794 
1.628 
1.639 

3.755 17.42 1.714 

Parámetros cinéticos correspondientes a la prueba de 
Polarización lineal, en ausencia de oxígeno. 
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Eeocc HgjHgS04 

-691.2 
-718,3 
-697,9 
-727,9 
-709,9 

-746,6 
-783,5 
-785,6 
-783,9 
-784,0 

-823,9 
-856.4 
-869,2 
-875,2 
-852,1 

-834,7 
-898,6 
-926,7 
-945,1 
-951.8 

-904,1 
-927,2 
-951.8 
-965.4 
-972,5 

-965,8 
-983,3 
-995,7 
-1014 
-1029 

Curvas de Tafe! con oxígeno disuel!o 
Disolución 0.0% Na2S0. pli = 6.96 

¡cace" ÜlA) J3a / J3 e 
13,26 29,9 -- 1.502 
3,615 1.077 --1.121 
2,038 0,661 -- 0,752 
2,068 0,682 - 0,799 
2,831 1.25 - 1.14 

Disolución O.OOl"1c lIIa250. pH 6.86 
7.601 0.528 - 0.452 
8.716 0.631 - 0.597 
8,741 0,647 - 0,564 
8,567 0,628 - 0,556 
8.011 0.592 - 0,524 

Disolución 0.01%.Na250, pli = 6.77 
17.94 0.324 -0.417 
17.94 0.313 - 0,510 
18.16 0,315 - 0,578 
18,08 0,316 - 0,618 
25.98 0.414 - 0.353 

Disolución 0.1% Na250. pH 6.76 
9,68 0.151 - 0.165 

21.60 0.188 - 0.897 
22,15 0,191 - 0,811 
17.44 0,178-0,753 
18.95 0,179 -- 0,980 

Disolución 0.2% Na2S0. pli 6.74 
17,10 0,172-0.454 
17,09 0.178 - 0.392 
17,00 0,174-0.364 
17.61 0,156 - 0,324 
19.46 0,153 - 0.473 

Dis,oh.H::ión 0.4°/0 Na2S04 pH 6~10 
17.69 0,152 - 0,504 
19,66 0.148 - 0.521 
26.01 0,148 - 0.699 
23,11 0.139 - 0.674 
21.64 0.135 - 0.479 

Disolución 1.0"/" 111<1250. pli = 6.64 

Veocc (mpy) 
6,052 
1.650 
0.930 
0,944 
0,970 

3.47 
3.979 
3,99 

3.911 
3,657 

8,190 
8,188 
8,290 
8.256 
11.86 

4.419 
9.860 
10.11 
7,963 
8.651 

7,804 
7,801 
7.761 
8,038 
8.882 

8,076 
8.974 

11,870 
10,55 
9.879 

-1006 35.54 0.138 - 62.75 16.23 
-1053 25.74 0.117 - 26.13 11.75 
-985,7 25.87 0.168 - 0.128 11,81 
-1022 24,22 0.20 - 0,118 11.06 
-1061 17.18 0,107 - 0,352 7,842 

Tabla 4.3. Parámetros cinéticos correspondientes a ia prueba de curvas 
de Tafel, en presencia de oxígeno. 
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Resultados de las curvas de Tafel sin oxígeno disuelto 
Ecw (mV) Ieoce Ü,A) Ba/Bc (V/década) Vew (mpy) 

Disolución 0.0°/0 lIIa,50. pl-l = 6.96 
-807.6 3.684 1.21 - 1.19 1.682 
-805.5 8.539 5.17- 1.68 3.898 
-834.7 2.476 1.198 - 0.910 1.130 
-796.8 1.648 0.750-0.698 0.752 
-794.1 2.531 0.912 - 0.923 1.155 

-853.8 
-864.2 
-844.7 
-860.4 
-875.0 

-1024 
-1033 
-979.2 
-1020 
-1012 

-1007 
-1001 
-1044 
-1085 
-1114 

-1048 
-1072 
-1085 
-1090 
-1094 

-1081 
-1124 
-1148 
-1197 
-1188 

Disolución O.OOlO/? l'Ia,50, pH = 6.86 
1.441 0.267 - 0.253 
1.174 0.283 - 0.272 
2.345 0.253 - 0.304 
2.010 0.243 - 0.287 
1.603 0.231 - 0.241 

Disolución O.Ol%lIIa,SO. pti = 6.77 

1.77 
2.056 
3.54 

1.398 

0.209 -0.083 
0.195 - 0.087 
0.247 - 0.094 
0.168 - 0.074 

Oisolución 0.1% Na2S0. pn = 6.76 
0.203 0.076 - 0.078 

0.0138 0.094 - 0.121 
1.600 0.168 - 0.1104 
1.611 0.095 - 0.083 
8.973 0.125 - 0.241 

Disolución 0.2°/0 lIIa250, pH = 6.14 
0.4018 . 0.101 - 0.69 
0.7835 0.117 - 0.73 
1.833 0.136 - 0.081 
3.157 0.145 - 0.102 
4.647 "0.142 - 0.145 

DisohJción 0.4°/0 Na2S0", pti = 5.70 
10.73 '0.121 - 0.150 
11.46 0.118 - 0.179 
8.915 0.112 - 0.146 
4.973 0.118 - 0.138 
6.609 0.116 - 0.107 

Disolución 1.0°/0 Na2S0. pH = 6.64 

0.657 
0.535 
1.070 
0.917 
0.731 

0.183 
0.938 
1.616 
0.638 

0.092 
0.633 
0.730 
0.735 
4.096 

0.183 
0.357 
0.836 
0.144 
2.121 

4.897 
5.230 
4.070 
2.270 
3.017 

-1154 3.223 0.118 - 0.076 1.471 
-1179 5.553 0.114 - 0.100 2":535 
-1200 5.202 0.112 - 0.101 2.375 
-1216 4.420 0.113 - 0.099 2.018 
-1214 4.976 0.108 - 0.0917 2.272 

Tabla 4.4. Parámetros cinéticos correspondientes a la prueba de curvas 
de Tafel, en ausencia de oxígeno. 
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Tomando en cuenta el total de datos adqUiridos para estas pruebas, 
es posible hacer una síntesis de los mismos, al tomar los valores 
estadísticos de los diferentes parámetros determinados para cada prueba. 

4.1.2 Resistencia a la polarización con oxígeno disuelto. 

Parámetro E"olT(mV) Icotr(~1 cm 2
) . Rp (Kohms) Vcorr 

Solución 0.0% 
Media -719.34 0.374 114.52 0.170 

D. Estándar 6.988 0.020 10.372 0.008 ... 
SOlución 0.00:1°/0 

Media -783.64 2.043 32.188 0.932 
D. Estándar 8.990 0.151 2.393 0.689 

0.01% 
Media -832.3 6.892 9.566 3.146 

D. Estándar 18.505 0.632 0.818 0.288 
0.10/0 

Media -925.6 1.7.466 4.099 7.974 
D. Estándar 25.038 5.501 1.136 2.512 

0.2% 
Media -979.8 12.32 5.320 5.620 

D. Estándar 5.786 0.112 0.055 0.052 
~.401o. 

Media -970 11.732 4.314 8.040 
D. Estándar 5.897 0.093 1.258 0.129 

1.0% 
t./jedia -1014.8 21.82 2.803 9.962 

D. IEstándav' 5.706 0.963 0.263 0.440 

4.1.3 Resistencia a la polarización sin oxígeno disuelto. 

Soludón E.""(mV) I<:;<m(p.Á/cm.2) : Rp (Kohms) : Vc:orr 

Solución 0.0 0/0 

Media -17.86 0.654 100.048 0.298 
D. E<;tándar 3.473 0.Q28 4.456 0.013 

So!uciónO.OOl G/o 

Media -881.98 1.217 53.768 0.555 
O. Estándar 3.993 0.062 2.761 0.028 

0.01.% 

Media ~916.68 2.832 23.11 1.292 
D. Estándar 2.238 0.077 0.636 0.035 

0.1% 
Media -985.18 8.389 1.802 3.83 

D. Estándar 10.743 0.271 0.245 0.123 
0.20/0 

Media -1026.46 43.644 1.512 19.9Z4 
D. Estándar 21.080 4.384 0.173 1.999 

0.4°/0 
Media -1059.8 8.081 B.Ha 3.689 

D. Estándar 15.927 0.510 0.496 0.233 
..!l",v-/O 

Media -1144.2 3.809 11.234 1.7388 
D. Estándar 4.147 0.254 1.158 0.120 
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4.1.4 Curvas de Tafe! con oxígeno disuelto. 

Solución . E<orr(mV) !<orr{f'!.i cm') Vcou{mpy} 
S?:'ució~ O.~"O[o 

Media -709.04 4.76l 2.109 
D. Estándar 14.870 4.794 2.225 

Soludón O.~O.~o.(o 
Media -776.72 8.n7 ,3.801 

D. Estándar 16.856 0.501 0.229 
S~lución O~~_l ~.(o 

Media -855.36 19.62 8.956 
D. Estándar 19.916 3.556 1.623 

·SoluciÓn 0:1°(0 
Media -911.38 17.964 8.2 

D. Estándar 47.562 5.015 2.289 
Solución O .. 2~(o 

Media -944.2 17.652 8.057 
D. \Estándar 28.306 1.038 0.473 

Solución 0.4% 
Media -997.56 21.622 9.869 

D. Estándar 24.870 3.192 1.456 
Solución 1.00/0 

MedIa -H)25.54 25.11 11.738 
D. Estándar 31.59 6.550 2.992 

4.1.5 Curvas de Tafel sin oxígeno disuelto. 

Solución Ecorr(mV) 'I"'ff(f>Alcm') V«trr(mpy) 
Solución 0.00/0 

Media -807.74 3.775 1.723 
D. Estándar 16.105 2.759 1.259 

Solución 0.001 0/0 

Media -859.62 1.714 0.782 
[TI. !Estánda!'" 11.342 0.464 0.212 

s.olución 0.01 0/0 

Media -1013.64 2.191 0.843 
O. Estándar 20.684 0.938 0.601 

Solución 0.1% 
Media -1050.2 2.480 1.257 

D. Estándar 49.0 3.706 1.609 
~oluci6n 0.2% 

Media -1017.8 2.16446 0.728 
D. Estándar 18,606 1.751 0.825 

~otudón O~4°/o 
Media -1147.6 8.537 3.896 

D. !Estándar 47.605 2.734 1.247 
SoluciÓn 1.00/0 

rllecHa -1192.6 4.674 2.134 
D. !Estándar 26.149 0.91 0.415 
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4.2 GRÁFICAS DE POLARIZACIÓN LINEAL EN PRESENCIA 
OXÍGENO. 
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Figura 4. l. Solución de 0.0% Na2S04' figura 4.2. Solución de 0.001 % Na2S04. 
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Figura 4.7. Solución de 1.0% Na2S04. 

4.3 GRÁfICAS DE RESISTENCIA A lA POLARIZACIÓN EN 
AUSENCIA DE OXÍGENO, 
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Figura 4.8. Solución 0.0% Na2S04. Figura 4.9. Solución 0.001 % Na2S04' 
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Figura 4.10. Solución 0.01% Na2S04. Figura 4.11. Solución 0.1% Na2S04' 
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!Figura 4.12. Solución 0.2% Na2S04. Figura 4.13. Solución 0.4% Na2S04. 
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Figura 4.14. Solución 1.0% Na2S04' 

4.4 CURVAS DE TAfEL EN PRESENCIA DE OXÍGENO. 
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Nil)S04. 
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Figura 4.17. Solución de 0.01% Na2S04' Figura 4.18. Solución de 0.1% 
Na)S04. 
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4.5 CURVAS DE TAFEl EN AUSENCIA DE OXiGENO. 
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Figura 4.22. Solución 0.0% Na2S04. figura 4.23. Solución 0.001 % Na2S04. 
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Figura 4.24. Solución 0.01% Na2S04. Figura 4.25. Solución 0.1 % Na2S0 •. 
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Figura 4.26. Solución 0.2% Na2S04' figura 4.21. Solución 0.4% Na2S04. 

65 



Capitulo IV 

1.0% SIO 
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Figura 4.28. Solución 1.0% Na2S04' 

Uno de los parámetros que se esperaba variara en función de la 
concentración es el de pH, para las soluciones que se trabajaron se obtuvo 
la siguiente grafica que muestra tal comportamiento: 

70i 
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A continuación se presentan las gráficas correspondientes a la 
variación de los diferentes parámetros determinados para cada prueba 
como son: 

El potencial de corrosión 
La velocidad de corrosión 
La resistencia a la polarización 
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4.6 RESISTENCIA A LA POLARIZACIÓN 
DE OXÍGENO. 

EN PRESENCIA 
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Figura 4. 29. Variación del potencial de corrosión en función de la 
concentración de sulfatos. 
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Figura 4. 30. Variación de la densidad de corriente de corrosión en 
función de ía concentración de sulfatos. 
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Figura 4. 31. Variación de la rp en función de la concentración de 
sulfatos. 
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Figura 4.32. Variación de la velocidad de corrosión en función de la 
concentración de sulfatos. 
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~ 

4.7' RESISTENCIA A lA POlARIZACION EN AUSENCIA 
DE OXÍGENO. 
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Figura 4. 33. Variación del potencial de corrosión en función de la 
concentración de sulfatos. 
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Figura 4.34. Variación de la densidad de corriente de corrosión en función 
de la concentración de sulfatos. 
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Figura 4.35. Variación de la rp en función de la concentración de sulfatos. 
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Figura 4.36. Variación de la velocidad de corrosión en función de la 
concentración de sulfatos. 
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4.8 CURVAS DE TAfEl EN PRESENCIA DE OXIGENO. 
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Figura 4.37. Variación del potencial de corrosión en función de la 
concentración de sulfatos. 
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figura 4.38. Variación de la densidad de corriente de corrosión en función 
de la concentración de sulfatos. 
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- -

4.9 CURVAS DE TAFEl EN AUSENCIA DE OXIGENO. 
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Figuré! 4.39. Variación del potencial de corrosión en función de la 
concentración de sulfatos. 
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Figura 4.40. Variación de la densidad de corriente de corrosión en función 
de la concentración de sulfatos. 
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Figura 4.41. Variación de la velocidad de corrosión en función de la 
concentración de sulfatos. 

4.10 SERIES DE TIEMPO. 

Series de tiempo en corriente y potencia! para el acero 1020 inmerso 
en una Disolución de Na 2S04 a diferentes concentraciones. 
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Solución 1.0% ]0 día. 
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4.11 ESPECTROS DE POTENCIA DE POTENCIAL Y 
CORRIENTE PARA CADA SOLUCIÓN, OBTENIDOS CON EL 
PROGRAMA SPECTRAL ANAL YSER. 
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Frequency 1Hz 

4.12 Resultados de impedancia electroquímica. 
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Finalmente, se presenta una serie de tablas que resumen los valores obtenidos 

para la velocidad de corrosión y la resistencia a la polarización determinados por cada 

técnica. 
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_ ___ ___ _ 2_ 

~---_._------ ---~-~-~---~ -- - ---- "-- ¡----~.-~ ---------~ ----------, 

Concentración de ; [3. ¡3c VI década logarítmica de I 

___ Na2S~6 (% }----I----- --o.-¿~~~~~6~52------------i 
uu_ I ______ ~ _______ ~ _ _l 

0.001 1 0.528---0.452 ' f------=- "'------fL----------------- "C-----
0.01 0.324---0.417 

~------ 0.1 -- --~===_-=- -- -------0.151 ~~~Q.l()5 --=_~j 

I~-~~ ___ ~ ~:l=-_-:====~=~g~it~~-;;~t~l_=- ~ 
Tabla 4.6. Pendientes anódica y catódica de Tafel, obtenidas 
experimentalmente para cada Solución de sulfato de sodio. 

Los valores de Resistencia a la polarización, se obtuvieron al 
sustituirse los valores de las pendientes de Tafel (tabla 4.2), en la 
expreslon (2), así para cada Solución, se determinó el valor 
correspondiente de Rp. Los resultados así obtenidos se muestran en la 
siguiente tabla: 

f--SO~::i~Ó~:~~: -II--~~~~o(~~~::')---\- ~:p~~~~~~~---l~-~-~~·,~.:::)--l 
1----------- ____________________ . ____ ~ " _______ " _______ " ___________________ -'-_. ______________ ~ __ _ 

I 0.001 0.426 I 248000 I 0.196 i 
~---- - .. ____ n ____ uu ----- ---- t--------u ---+------ I 
. 0.01 . 0_762 . 104000 ! 0.351 . 

[=-~==-gJ =::--=-1¡---=--ó.~~~-:=~=-:r-=~~=-: ~~~~~ ~--~== \ :=-:::-li~F=--~ 
r--------ü.4-----------------T910 1----26200----; 0.880 i 
L____-j-o __ ==== __ :T--~-6923--_::_~¡ ____ --342¡jO ----:-:1 .. __ .. 0.42~__ J 

Tabia 4.8. Parámetros cinéticos del acero 1020 en sulfato de sodio, 
mediante la técnica de ruido electroquímico. 
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SOlu~t~o~a2S04 ±I _~~o=-~!1A/cm2) 1 Rp (Ohms) L v~o" (":p~~ I 

____ º.o _-º.7g?~LA_~ 195528.57 I 0.36 

e O'<l i 12_8.8 _______ Jl~1§.7!. ___ ~ __ 594~~ r= ____ 1.0 ___ ~_L ____ 32? __ ~_ L ___ __ 9681J1~_~J ______ J.§O~ _ ____ _ 
Tabla 4.9. Parámetros cinéticos del acero 1020 en sulfato de sodio, 

mediante la técnica de impedancia faradaica. 
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5.1 DISCUSIÓN DIE RIESUl TImos. 

5.1.1 Diagrama de zonas de predominio. 

Con el fin de determinar la estabilidad de las especies solubles de Fe(Il), 
producto de la corrosión del acero al carbono en la disolución acuosa de sulfatos, 
se llevo a cabo un estudio termodinámico basado en la construcción de 
diagramas de zonas de predominio (DZP), de acuerdo al modelo propuesto por 
Rojas et aI. 31

-
34

• 

En la construcción de 
equilibrios representativos 
disponibles en la literatura. 
Fe(Il)-SO/-H 20. 

este DZP se consideraron especies generalizadas, 
y las constantes termodinámicas pertinentes 
En la Figura 5.1, se muestra el DZP del sistema 

~ ¡' 'Fe'{o~;rl 
~f 

,.. ..... ,.., \[ I 
re;::'U4 \ .-;-

-2 '-...-- \ N.., .-' , 
O I Ú"l 
~ -3 on 2+ e Fe - -4 

-6 FeOHi-/;, \ ~ 
2 4 6 8 10 12 

pH 

Figura 5.1. Diagrama de Zonas de Predominio, logaritmo de la concentración de 
sulfatos (Iog 504

2
-) en función del pH de la disolución para las especies solubles 

de Fe(ll), considerando una concentración total de Fe(Il) = lOpM. la 
construcción se basó en el modelo propuesto por Rojas et al. 31-34 .. 

Considerando el pH experimental de las disoluciones de sulfato estudiadas 
(-,,7) y el DZP de la Fig. 5.1, se puede obtener el DZP unidimensional (A): 
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Fe2f
( <lO ) ' FeSO 4( oc) 

-.------t--~~-----·» 
I 2 

kg(~J -) 
(¡jl=7) 

(A) 
-225 

(0.0)50/.) 

De este diagrama se puede establecer que, termodinámicamente, la 
corrosión del acero en estos medios se llevará CA cabo mediante dos semi
reacciones distintas, dependiendo de la concentración de sulfatos en la 
disolución. 

Si log[504
2 -1 ¿ - 2.2, la corrosión del hierro en medio acuoso de sulfatos 

se llevará a cabo mediante la reacción (1). 

SO¡-(ac) + Fe(s) 0 FeS04(ac) + 2e- . (1) 

Por otro lado, Si 1091504 '-1 < -2.2, entonces el proceso de corrosión 
termodinámicamente favorecido será el dado por la reacción (2). 

.. .(2) 

, , 
5.2 TECNICAS ELECTROQUIMICAS. 

5.2.1. Polarización Lineal. 

Uno de los propósitos ('entroles ele la investigación de este trabiljo fue la de 
comprobar cuantitativa y cualitativamente, la respuesta del sistema propuesto al 
ser estudiado por 4 técnicas electroquímicas diferentes. Es decir, en presencia de 
un electrolito cuya resistividad varía con la concentración, se esperaba que 
técnicas de CD como Rp y Tafel, no arrojaran información del todo valiosa, debido 
a la poca "sensibilidad" de ellas en respuesta a la elevada resistividad del medio 
(concentraciones de electrolito bajas). 

Sin embargo, en las técnicas de Rp y Tafel (técnicas de CD), se obtuvo una 
respuesta adecuada del sistema cuando el electrolito presentó una alta 
resistividad. 
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El análisis correspondiente por la técnica de polarización lineal permitió 
obtener los resultados que se muestran en las gráficas correspondientes, en el 
capítulo IV, para esta técnica. 

Uno de los parámetros obtenidos fue la resistencia a la polarización, Rp, 
cuya variación en función de la concentración se muestra en la siguiente gráfica 
(figura 5.2). 

200 _ .. -------_. 

180" 

160 

140 

" E 120 
.c 
o 
:::. 100 
~ 

o: 80 Rp vs concentración 

60 -

40 

20 .. 

o r' -r-- T '1 1 
. '1 - -- -

0.0 O 1 o 2 o 3 O 4 0.5 0.6 O 7 0.8 0.9 1 O 

Na2so4(%) 

Figura 5.2. Variación de la Rp en función de !a concentración para ia técnica de 
polarización lineal. En la gráfica se observa una clara disminución de este 
parámetro en función de la concentración sulfato. 

5.2.2. Curvas de Tafe!. 

Al igual que para la técnica de resistencia a la polarización, para las curvas 
de Tafel, se obtuvo una respuesta adecuada (lo cual significa que se obtuvo una 
respuesta típica para esta técnica), aún en las soluciones de baja concentración 
de electroiito. En las gráficas correspondientes, es pOSible observar que el 
proceso que controla el fenómeno de corrosión es de la activación. Por otra parte, 
mediante esta técnica se obtuvieron las velocidades de corrosión más altas, es 
decir, si se realiza una comparación cuantitativa (como se presenta más 
adelante), entre las 4 técnicas aplicadas, es posible observar que las de 
Impedancia, resistencia a la polarización y Ruido electroquímico, poseen 
velocidades de corrosión menores a la de Tafe!. 
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Finalmente, se obtuvieron las pendientes tanto anódica como catódica de 
Tafel para cada interfase metal/solución, las cuales se reportan en el siguiente 
capítulo. Tradicionalmente, al realizar un ensayo como el de polarización lineal, 
los diferentes paquetes de computación que se encuentran a nivel comercial, 
ofrecen aproximaciones de la Veo", tomando los valores de estas constantes como 
cercanos a 0.12 V, por tanto, los valores obtenidos experimentalmente en el 
presente trabaja, pueden emplearse para el cálculo más preciso de la velocidad 
de corrosión del sistema en particular. 

5.2.3. Impedancia faradaica. 

El análisis por la técnica de Impedancia Faradaíca se presenta en las 
gráficas correspondientes (Capítulo IV, sección 4.12), es posible observar que 
para las concentraciones más bajas del electrolito (0.0% y 0.001%), se obtuvo 
una gran dispersión de puntos, en los diagramas de impedancia, especialmente 
en el de Nyquist, por lo cual, la técnica no parece ser aplicable a las 
concentraciones dadas. Sin embargo, a partir de la concentración de 0.01% de 
Na2S04 se obtuvo una respuesta coherente que permite la postulación del posible 
mecanismo de corrosión, presentando un único semicírculo que podría atribuirse 
en principio al proceso de disolución del acero. 

Al observar los diagramas de Nyquist (figuras 5.3 y 5.4) Y Bode (5.5), para 
cada solución, es posible observar la influencia directa que tiene la concentración 
de sulfatos en cada uno de ellos. En el caso del diagrama de Nyquist, para las 
concentraciones más bajas del electrolito, se presenta un corrimiento del 
semicírculo hacia valores de impedancia por encima de 60 000 Y 200 000 Ohm, lo 
cual, deja en claro que a menor concentración de Na2S04 mayor es la resistividad 
del medio. 
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Figura 5.3. Diagrama de Nyquist para las soluciones de 1.0 a 0.0% Na2S04' En 
el primer día de monitoreo. 
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Figura 5.4. Diagrama de Nyquist para las soluciones de 1.0 a 0.0% Na2S04' En 
el séptimo día de monitoreo. 
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De esta última figura se observa que el valor de la resistencia del medio 
cambia radicalmente a partir de la concentración de 0.01% (color rojo oscuro), a 
0.1% (color rojo claro), pasando de un valor de 7350 a 827 Ohm, para el séptimo 
día de monitoreo. 

En el diagrama de Bode se tuvo un comportamiento similar, ya que el 
sistema presenta un comportamiento prácticamente resistivo para 
concentraciones menores a 0.1%, es decir, la técnica no parece ser capaz de 
distinguir entre la resistencia a la transferencia de carga y la resistencia de la 
solución, esto se aprecia en el diagrama como si fuera una línea recta lo cual se 
observa en las siguientes gráficas para los días cero y séptimo de monitoreo. 
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Figura 5.5. Variación del lag Modulo V5 log frecuencia en función de la 
concentración de sulfatos para el día cero de monitorero. 
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!Figura 5.6. Variación del lag Modulo vs log frecuencia en función de la 
concentración de sulfatos para el séptimo día de monitoreo. 

Un comportamiento similar se observa al graficar el ángulo de fase vs lag 
de la frecuencia en función de ia concentración. A bajas concentraciones dei 
electrolito se tiene que, el ángulo es prácticamente cero y a medida que la 
concentración aumenta, éste alcanza su valor máximo de 60 grados 
aproximadamente, para la concentración de 1.0%. 
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Figura 5.1. Variación del ángulo de fase vs. lag frecuencia en función de la 
concentración de sulfatos, para el día cero de monitoreo. 
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Figura 5.8. Variación del ángulo de fase vs. log frecuencia en función de la 
concentración de sulfatos, para el séptimo día de monitoreo. 

Por lo que respect,p a la proposiCión de un circuito equivalente, se podría 
pensar en el de Randless (ver figura 5.9), el cual es característico de sistemas 
que poseen una sola constante de tiempo. En base a lo anterior, la Resistencia de 
la solución, Rs, que es función de la concentración de Na2S04, disminuye al 
aumentar ésta, tal como se observa en la figura 5.10. 

Cdl 

:-:! I I !i I 
-')\.>-. --+-1 /\V=H 
RE. As ~41----! 

w.E. 

IRte 

Figura 5.9. Circuito Equivalente Randiess, propuesto para íos resultados de 
impedancia obtenidos, R$ = resistencia de la soiución f Cdl = Capacitancia de ia 
doble capa y R" = transferencia de carga. 
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Figura 5.10. Variación del la resistencia de la solución en función de la 
concentración de Na2S04. 

De acuerdo al circuito equivalente propuesto, puede atribuirse el diámetro 
del semicírculo al valor de la resistencia a la transferencia de carga (R,,), la cual, 
presenta una disminución a medida que la concentración del electrolito aumenta, 
como se observa en la fi'gura 5.11. 
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Figura 5.11. Variación de la Resistencia a la tíansferencia de carga Rtc en función 
de la concentración de Na2S04' 

La Rtc es un parámetro que puede considerarse equivalente a la resistencia 
a la polarización, por lo que en la siguiente figura, se presenta una comparaCión 
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de los resultados obtenidos por las técnicas de polarización Bnea! e impedancia 
Faradaica. 

200000 

160000 ; 

120000 • o Rp Poi lineal 

Rp,Rtc (Ohmsl I!!l Rp Impedancia 
80000· 

40000· 

O' 
o O 001 O 01 01 02 0.4 

Concentración Na2S04 ("lo) 

Figura 5.12. Comparación cuantitativa para Rp y Rtc en función de la 
concentración de Na2S0 •. 

Los diagramas de impedancia obtenidos para la mayor concentración de 
sulfatos, presentan a bajas frecuencias indicios de lo que podría ser un segundo 
semicirculo o bien una recta representativa de un proceso difusional. 

La presencia de un 2° semicirculo podría ser atribuida a la formación del 
sulfato ferroso, sin embargo, esto debería observarse también en las 
concentraciones a partir de 0.1 %. Por ello, parece más plausible que al 
aumentar la concentración de sal y disminuir por consiguiente la del oxígeno el 
proceso de corrosión llega a estar controlado por la difusión del oxígeno. 

5.2.4. Rllido Electroquimico. 

El análisis por ruido electroquímico permitió obtener información del 
proceso de corrosión, para todas las concentraciones estudiadas. Las series de 
tiempo obtenidas (consultar capítulo IV, sección 4.10), no aportan información 
relevante, sin embargo, los espectros de potencia en el dominio de la frecuencia 
(capítulo IV, sección 4.11), demuestran (en base al cálculo y análisis de la 
pendiente de los mismos), que en todos los casos el mecanismo de corrosión es 
de naturaleza uniforme. 
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Por otra parte, la técnica de ruido permite obtener la resistencia de ruido 

Re< la cual se define como: 

equiparar con la Rp. 

i¡e' 
H, = ¡ '" , que algunos autores han llegado a 

i [' 
, " 

A continuación se muestra una comparación entre los resultados obtenidos 
por las técnicas de Rp y de ruido. 
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Figura 5.13. Comparación cuantitativa entre la Rp y la Rr en función de la 
concentración de sulfato de sodio. 

Por otra parte, uno de los objetivos del presente trabajo fue el de realizar 
una comparación cüalitativa y cuantitativa de íos diferentes parámetros obtenidos 
mediante las cuatro diferentes técnicas electroquímicas aplicadas. Por ello, a 
continuación se presenta un gráfico que compara los valores de Rp para las 
técnicas de Impedancia y ruido electroquímicos. 
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Figura 5.14. Comparación cuantitativa entre las Rp obtenidas por Ruido 
electroquímico e impedancia. 
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figura 5.15. Comparación de la tendencia de la Rp por ambas técnicas para las 
técnicas de Impedancia y ruido. 

Finalmente, se presenta una comparación de la resistencia a la 
polarización, entre las técnicas de Rp, ruido e impedancia. Observando la figura 
5.16, es posible notar que la técnica que estimó el valor más alto para la 
resistencia a la polarización, fue la de ruido electroquímico, no importando el 
valor de la concentración de sulfatos presentes en la solución. Esto es importante 
ya que esta situación no se presentó en impedancia por ejemplo, es decir para 
las concentraciones más bajas de eledrolito, la técnica de impedancia presentó 
problemas en la estimación de la RP correspondiente, en tanto que en ruido no 
fue así. 
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250000, 
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100000 
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1 
o Rp Poi lineal 
llIIRp imp 

DRp ruido 

0001 0.01 0.1 0.2 0.4 1 

Figura 5.1<;. Comparación cuantitativa para el valor de Rp, para 3 técnicas 
diferentes. 
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Figura 5.17. Comparación de la tendencia del valor de Rp, para 3 técnicas 
diferentes. 

5.3 VELOCIDAD DE CORROSIÓN. 

En base a la respuesta que se obtuvo con cada técnica electroquímica en 
particular, es posible realizar una comparación cuantitativa de la velocidad de 
corrosión Vcocc , (gráficas 5.18 y 5.19), a fin de determinar ia relación e 
implicaciones existentes entre sí. 
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Tabla 5.1. Velocidad de corrosión (mpy), obtenida por Rp, Tafel, Ruido e 
Impedancia, en función de la concentración de NazSO •. 
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!"igura 5.18. Velocidad de corrosión en función de la concentración de sulfato de 
sodio; para las cuatro técnicas aplicadas, 

En la figura anterior se puede apreciar la gran diferencia que se presentó al 
medir el mismo parámetro con diferentes técnicas electroquímicas, para las 
cuales, la velocidad de corrosión más baja se obtuvo al emplear la técnica de 
ruido electroquímico en tanto que el valor más alto paía este parámetro se 
determinó mediante la técnica de Tafe!. 
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figura 5.19. Velocidad de corrosión en función de la concentración de sulfato de 
sodio. Se muestra la tendencia de este parámetro para cada técnica aplicada. 
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6.1 CÁLCULOS. 

En esta sección se presentan los cálculos realizados para obtener para cada 
técnica electroquímica, los parámetros de: 

• Densidad de corriente de corrosión, leoer. 
o Resistencia a la polarización, Rp . 
• Velocidad de corrosión, Vecee . 

6.1.1 Velocidad de corrosión. 

Para la técnica de polarización lineal, es posible determinar 
experimentalmente los parámetros de: Ecw, i,oee, Rp Y la velocidad de corrosión a 
partir del software Softcorr ll; de aquí, el valor de la velocidad de corrosión es 
calculado a partir de la expresión (descrita en el capítulo 1, sección 1.2): 

Donde: 

,,( ) 0.13 (",,(1'10) 
¡ ,( . ¡¡Ipl' = '--~I~" 

leo" = densidad de corriente de corrosión, ¡lA/cm2 

P.E, = peso equivalente de las especies, g. 
d = densidad de las especies, g/cm 3

• 

oo. (1) 

En tanto que el valor de la resistencia a la polarización Rp, es estimado 
mediante una aproximación lineal de los datos experimentales (figura 6.1), A 
continuación se presenta una tabla que muestra 105 valores correspondientes a ia 
lcoer, Rp y velocidad de corrosión para la técnica de polarización lineal. 

[s;)¡uc~t~o~_a2S0~.j._~Co~~_Ajcm~ __ r._:~_~OhmS) __ .l~~co,,_~mpv'~- I 

[ _-~~~' - -+=--M4~e =t· 'i~'-:- -~--~~!&= j 
1:_-~~~=-=~-=-~lt-=::l==J~¡~-f~-=!~~ ; 

Tabla 6.1, Parámetros'cinéticos del acero 1020 en sulfato de 'sodio, 
mediante la técnica de polarización linea!, 
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i /;iTC.. (nA/cm"'?) 

200.0 300.0 400.0 

Figura 15.1. Aproximación lineal realizada con el software Softeorr II para la 
obtención de la resistencia a !a polarización de! acero de estudio inmerso en üna 

solución de Na2S04' 

En el caso de las curvas de Tafel, experimentalmente se obtienen los 
valores de Ecor icore, las pendientes ,módica y catódica de Tafel, ¡Ja y ¡J" 
respectivamente y la velocidad de corrosión, esta última se estima a partir del 
valor de icore como en el caso de Rp. 

Para el caso de las técnicas de impedancia y ruido electroquímico, la 
estimación de la velocidad de corrosión se realizó después de la determinación de 
la resistencia a la polarización equivalente para cada técnica. 

En el caso de impedancia se obtuvo la resistencia a la transferencia de 
carga Rtr Y para ruido se determinó la resistencia de ruino R,. Posteriormente, se 
obtuvo la lco,,' para cada caso y finalmente se calculó la velocidad de corrosión, lo 
cual se describe en la siguiente sección. 

6.1.2 Resistencia 2J la polarización. 

En general, en las curvas de Tafel no se calcula la resistencia a la 
polarización, sin embargo, es posible realizar una estimación del parámetro de Rp 
a partir de la ecuación de Stern y Geary descrita en el capítulo I, como sigue: 

... (2) 
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Evidentemente los valores para las pendientes de Tafel tanto anódica como 
catódica corresponden a los estimados experimentalmente: 

C oncentraCión de--l--~a [le 'If I décadalogarltmica de 1 
Na2S04 (°/0) corriente_ 

1

--- -- - 0.0 - --- -------O.661~--0.752----i ==-: =_ O.gOl -------t~-:::=-=----==g, ~ ~8~~-=:Q.4.52===] 
- 0.01 f 0.324---0.417 ! ------------- -- --------- - --- ------------------_.------------1 

0.1 0.151---0.165 1---.-------.--- ----- -------. -.--------- -r ---- ----.------------- --.-- -- -----------. 
0.2 0.156---0.324 1 

1 ---M-MM-MOa: 168-=0--:-128 1 

----·-----0.4·-··-[ -----~ 0.148--=~0:52í-------1 

Tabla 6.2-:-P"endient-es anódica y -cat6¿¡lcadeTafel;-obterÍidas experimentalmente 
para cada solución de sulfato de sodio. 

los valores de Resistencia a la polarización, se obtuvieron al sustituirse los 
valores de las pendientes de Tafel (tabla 6.2), en la expresión (2). Así para cada 
solución se determinó el valor correspondiente de Rp. los resultados así 
obtenidos se muestran en la siguiente tabla: 

! ______ lO!<>l ____ +-~ __ .______ _ ____ . _______ 1 _____ _ 

1'-SOIUc¡Ói1-Ña2SÓ~- [¡~O"(;¡Ajc_m:i_)_ --·--RP(Ói1mSf-I_--·-ve:~~Tmpy)-_~ 

0.0 I 4.762 32118.84 I 2.109 

Tabla 6.3. Parámetros cinéticos del acero 1020 en sulfato de sodio, mediante la 
técnica de extrapolación de Tafe!. 

Para la técnica de ruido electroquímico, primero se obtuvo la resistencia de 
ruido a partir de las desviaciones estándar tanto de ruido en potencial como de 
ruido en corriente para cada solución: 

... (3) 

Donde: F 2 

" Y 1,; , son las desviaciones estándar en potencial y corriente 

respectivamente. 
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A partir de estos valores de resistencia a la polarización, es posible calcular 
la Icoce Y posteriormente, el valor de la velocidad de corrosión a partir de la 
expresión (1). 

Estos valores corresponden a la resistencia de ruido, un parámetro 
equivalente a la resistencia a la polarización, para cada solución. Ahora, 
sustituimos estos valores para encontrar Ieoce. Para ello, se utilizan también 105 

valores de las pendientes de Tafel citados en la sección anterior. 

= />,,13, .. = I O () = _ (0661 +0.752) = O 611//\. 
i"", 23(NPXfi" + fiJ .. ",,(.) 2.3(242000)(0661 +075) - I 

ahora, sustituimos este valor para cada solución en la expresión (1), 

1/(' (/IIPv) = 0.1 J r,:/I'.F), para la solución 0.0% de sulfato de sodio: 

V.C. = 0.13 (0~31)(2792) = 0.291 (mpy). D . I d" I .__ e Igua manera se proce 10 para e 
f .87 

resto de las soluciones. 

A continuación se presenta una tabla que muestra los parámetros de leo,,, 
Rp y velocidad de corrosión para esta técnica. 

t
i __ o SOiU_-_d~:.v._:Na_2so~-Jr--I_:~-':;--fl¡ft.:¡-cm2)-¡--Rp{Ohms }-¡V~;~; (mpy) 1 

~.OL -- -. ---O.6Ú~A~--'---- -242000------1 0.291 1 ------------ . -- -________ --1 -.---------. . _1. .---- --- ¡__o .----- -- .. -- ---- - . ¡------.- -----.-----i 
I 0.001 I 0.426 ¡ 248000 . 0,196 j 
[~:--=--=---_Ó . .o 1 ~-::-::~t-~~-676~::= - \ -:--:1.o400Ó: 1: -:O.3SL=== 
¡ -- --- g:; -I ~ ~~~ I ~~~~~ I ~:;j~ --- I 

t--~~- ::--~:6--~----- --t -----H~~-------¡--- ---- ~:~g~--- J--- ~:~~~~~---j 
__ ~ _______ ~_~ __ L~ _ _ __ _ __ o ___ 1 _____ _ ______________ -;-:---~_ 

Tabla 6.4. Parámetros cinéticos del acero 1020 en sulfato de sodio, 
mediante la técnica de Ruido electroquímico. 

Finalmente, para la técnica de Impedancia. Drimero se obtuvo la i" .. rl 
• , '-V" -

partir de la Rp (resistencia a la transferencia de carga, Rtc), medida a partir de 
los diagramas de impedancia. Una vez obtenidos los valores de leo,,, se calculó la 
velocidad de corrosión como en los casos descritos en la sección anterior. 
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6.2 INFLUENCIA DEL OXÍGENO SOBRE lOS PARÁMETROS 
ELECTROQUÍMICOS. 

Al aplicar las técnicas electroquímicas de polarizélción lineal y curvas de Tafel al 
sistema propuesto se observó que la presencia del oxígeno en solución. tiene una influencia 
directa sobre los diferentes parámetros electroquímicos determinados, corno lo son: 

• El potencial de corrosión, Eco" 
• La densidad de corriente de corrosión, lem,' 
o La resistencia a la polarización, Rp. 
• La velocidad de corrosión, Veo". 

Lo cual significó que, la sola presencia del oxígeno en solución modificó de manera 
considerable el valor cuantitativo de los parámetros antes mencionados. 

6.2.1 Potencial de corrosión Eco". 

En el caso del potencial a circuito abierto para las probetas ensayadas se observó 
que: el valor de éste pasó a ser un valor más positivo al encontrarse el oxígeno disuelto en el 
electroJito en cuestión. Lo cual se puede observar al comparar los valores para las muestra 
con y sin oxígeno disuelto. Esto se observó en ambas técnicas; Rp y Curvas de Tafel. 
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Figura 6.2. Comparación entre el potencial de corrosión para las muestras con y sin oxígeno 
disuelto para Rp en función de la concentración de Na2S04. 
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Figura 6~3. Comparación entre el potencial de corrosión para ías müestras con y sin oxígeno 
disuelto para las curvas de Tafel en función de la concentración de Na,S04' 

En ella se observa que la disminución del potencial se encontró en el intervalo de 50 a 
100 mV. 
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6.2.:2 la densidad de corriente de corrosión, Ic",,' 

El efecto observado en la densidad de corriente de corrosión fue el de aumentar en 
presencia del oxígeno disuelto para la técnica de polarización lineal, excepto en los casos de 
las concentraciones de 0.0% y de 0.2%, donde el efecto fue contrario. Para la técnica de 
curvas de 1 afel, ésta aumento desde 2 hasta 6 veces su valor en presencia del oxígeno. 
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~ 30 . 

8 
- 20 

10 ' 

o ' 
-O 1 

-+-Icorr con 02 

..... ! COtf 02 

01 03 05 07 09 
Concentración Na,SO, ('lo) 

11 

figura 6.4. Comparación entre la lcon para la técnica de polarización lineal en presencia y 
ausencia de oxígeno disuelto en función de la concentración. 
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Figura 6.5. Comparación entre la lcon para la técnica de curvas de Tafel en presencia y 
ausencia de oxígeno disuelto en función de la concentración. 
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15.2.3 la resistencia él la polarización, Rp. 

El parámetro de resistencia a la polarización, Rp, disminuyó al no haber oxígeno 
disuelto en la solución. Esto se observa claramente para el caso en el que la concentración 
del electrolito fue muy baja (0.001%), e incluso nula, al pasar de un valor de 172 KQ a un 
valor de 100 KD, tal como se observa en la siguiente figura. 

200 

160 
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e 
~ 

c. 
a:: 80 

40 

o 
-o i o i 

~Rpcon 02 

..... -Rp Sin 02 

: 
03 0.5 07 09 1.1 

Figura 6.6. Resistencia a la polarización con y sin oxígeno disuelto en función de la 
concentración de sulfato de sodio. 

6.2.4 la Velocidad de corrosión, Veorro 

Resulta evidente que al verse afectado la densidad de corriente de corrosión leo"i por 
la presencia del oxígeno en la solución, también 10 será en la misma forma la velocidad de 
corrosión, dado que este último se puede obtener a partir de la leorTl como se observa en la 
ecuación (1), discutida anteriormente. Sin embargo, para el caso de la solución de 0.2% de 
Na2S04 no se registró una disminución en la Veo", sino un aumento en este parámetro, al 
igual que en el caso de ia i coro para la técnica de resistencia a la poiarización. 
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Figura 6.1. Velocidad de corrosión con y sin oxígeno para la técnica de Rp. 

Para el caso de la técnica de Curvas de Tafel, al observar la gráfica 6.7, queda claro 
que: en presencia del oxígeno la velocidad de corrosión tuvo un aumento, si se observa la 
solución que contiene 1.0% de sulfato de sodio, en ella se aprecia que el valor de la Vcorr 

pasó de 11.74 mpy a 2.13 mpy, lo cual representa una disminución de hasta 5.5 veces su 
valor original. 

Esta tendencia es similar en todos los casos, exceptuando qUizás aquel donde no se 
tiene la presencia del sulfato de sodio. Para este caso el valor de Veor" tuvo valores de 2.109 
y 1.723 mpy en presencia y ausencia del O2 respectivamente. 
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GENERACIÓN DE ATRACTORES EXTRAÑOS A PARTIR DE 
SERIES DE TIEMPO, OBTENIDAS MEDIANTE RUIDO 
ELECTROQUÍMICO. 

Con la finalidad de realizar un análisis "alternativo" de los datos 
obtenidos a partir de la técnica de ruido electroquímico para el sistema 
aquí propuesto, se obtuvieron los "atractores" extraños para cada una de 
las muestras ensayadas. Tanto en ruido en corriente como ruido en 
potencial. 

El propósito de esto es proporcionar información complementaria 
acerca del posible mecanismo de corrosión que impera en el sistema 
estudiado. En años recientes el análisis de sistemas dinámicos35

-
4o 

(atractores, exponentes de Lyapunov, entropía de Ko!mogorov, etc.), se 
ha desarrollado como una herramienta para el análisis de señales 
periódicas, cuasi-periódicas, etc. 

A pesar de que su uso ha sido involucrado en muchas ramas de la 
ciencia, en electroquímica y más en particular en ruido electroquímico, se 
ha empleado poco y aún se discute sobre la posible aportación que pudiera 
tener hacia esta rama del conocimiento. 

En el presente trabajo, se desarrolló este tipo de análisis a fin de 
complementar la información ooten¡oa mediante las técnicas 
electroquímicas aplicadas al acero 1020. A continuación se presentan los 
atractores extraños generados para cada caso, en dos y tres dimensiones 
respectivamente. Por otra parte, se determinaron simultáneamente las 
distribuciones de probabilidad para los datos antes mencionados así como 
los exponentes de Lyapunov y la dimensión de correlación. 
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Atractores extraños en 2 dimensiones para cada muestra. 
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Las distribuciones de probabilidad para las señales aleatoria y 
caótica, se muestran a continuación. 

Pro!>n!>; ¡ltl} versus X CI!(\ns DOr: Prot.,'billtlj lwrsw; X SINE 'r . --.. ~...- 1; 

I l. 

I !¡ 

I 
I 
l' 

~ .. b ¡i 

(J\ ) (B) 

Distribución de probabilidad para una señal Caótica (A) y una periódica 
(B). 

Los atractores mostrados fueron generados a partir de las 
respectivas series de tiempo para cada caso; para obtenerlos se utilizó el 
software CDA39 eChaos Data Anaiyzer), el cual además permite, el cálculo 
y la determinación de otros parámetros como son: el Exponente de 
Lyapunov, la distribución de probabilidad, espectros de potencia, la 
medida de la dimensión de capacidad y ia de correlación, la que sin 
ser estrictamente la dimensión fractal, algunos autores40 aceptan su 
"proximidad" a ia dimensión de Haussdorf-Besjcovitch41-~2. 

Al analizar los atractores generados en dos dimensiones a partir de 
las series de tiempo en potencial y en corriente, se observa que presentan 
un semi-ordenamiento (ver atractor para la solución 0.001% en 2 
dimensiones), que de ninguna manera puede considerarse como aleatorio 
es decir, generaimente cuando se observa una dispersión de puntos en las 
gráficas espacio-fase, se considera que ei sistema es estocástico o 
aleatorio. Sin embargo, en este caso esto no ocurre, los puntos 
analizados forman lo que podría considerarse como un patrón de 
reconocimiento, que si bien es complejo puede llegar a ser 
representativo del sistemB en estudio. 
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En particular el cálculo del Exponente de Lyapunov indica de acuerdo 
a su valor (positivo o cero), el posible comportamiento del sistema en 
términos de aleatorio, regular o caótico. En este caso el valor de dicho 
exponente resulto positivo para todos los valores de concentración como 
se observa en la figura 3. Por otra parte, al analizar las distribuciones de 
probabilidad para los datos tanto en potencial como en corriente, es 
posible observar que para el potencial en particular, el sistema podría 
considerarse como aleatorio, ya que una distribución Gaussiana en 
general se puede asociar a un sistema aleatorio, sin embargo esto no 
ocurre para los datos correspondientes a la corriente. 

Por tanto, basándose en todos los cálculos realizados para este 
sistema en términos del exponente de Lyapunov, dimensión de 
correlación, atractores extraños, es posible decir que el sistema tiene un 
comportamiento estocástico, aún cuando no existe congruencia en 
algunos de los parámetros determinados, es decir, no es posible 
"diagnosticar" e! comportamiento del sistema basándose únicamente en 
alguno de estos parámetros. 

Un comportamiento caótico en términos generales significa que el 
sistema presenta una alta dependencia a las condiciones iniciales, es 
decir, si para el mismo sistema, en particular (Fe-Na2S04-H20), se 
"controlan" todas las condiciones de prueba y se realizan ensayos sobre el 
mismo en más de una ocasión, en general, es posible afirmar que la 
respuesta obtenida mediante las técnicas aplicadas, no será la misma. 

Por otra parte, al observar las figuras 1 y 2 las cuales relacionan la 
variación de las dimensiones de capacidad y correlación respectivamente, 
se puede apreciar que el comportamiento que éstas presentan, es muy 
similar al que corresponde a la variación de la velocidad de corrosión en 
función de la concentración (ver Resultados, figura 4.32), la cual, presenta 
un aumento considerable para un valor aproximado de 0.1 % de Na2S04, y 
contrario a lo que pOdría suponerse, ésta disminuye para un valor de 
0.2%. 
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Figura 1. Variación de la dimensión de capacidad en función de la 
concentración de Na2S04 medida a partir de los atractores en corriente. 

Estos resultados concuerdan (de manera general), con lo propuesto 
en el capítulo V acerca de un cambio de especie química de Fe2

+ a FeS04 
para un valor de concentración de 0.1 % Y 0.2% de Na2S04, el cual, se ve 
reflejado en los valores de velocidad de corrosión para las técnicas de 
Resistencia a la Polarización y Curvas de Tafe!. 
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figura 2. Variación de la dimensión de correlación en función de la 
concentración de Na2S01 medida a partir de los atractores en corriente. 
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figura 3. Variación del Exponente de Lyapunov en función de la 
concentración de Na2S0" medido a partir de los atractores en corriente. 

Adicionalmente, se realizó el cálculo de lo que se conoce como 
función de estructura 5(n)43, la cual se define como: 

N " 
Sen) = I: (X(t, + n"t) - X(t, »)2 ... (1) 

1-,,1 

Donde: X(t ,) corresponde a los datos experimentales de potencial en 
la serie de tiempo, !\t se refiere a la rapidez de muestreo. Para una señal 
aleatoria, la función de estructura tiene el comportamiento Sen) " nfl 

donde H, se denomina como el exponente de escalamiento. para una señal 
caótica, el exponente de escalamiento H = 1, para pequeños valores de n, 
en tanto que para un sistema estocástico, H = O. Este comportamiento de 
acuerdo a lo expuesto por Legat y Dolecek43 se relaciona con los 
mecanismos de corrosión localizada y uniforme respectivamente. 

En la figura 4, se muestran los resultados obtenidos a partir de este 
cá!eülo para los datos experimentales en función de ia concentración de 
sulfato. Se observa que para valores pequeños de n, se tiene un factor de 
escalamiento H '" O, el cual corresponde a una señal aleatoria y como se 
mencionó anteriormente, a un mecanismo de corrosión uniforme. 
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Figura 4. Función de estructura Sen), para los datos experimentales 
de potencial. 

Finalmente, se puede mencionar que al comparar la información 
obtenida mediante las diferentes técnicas electroquímicas (Rp, Tafel, Ruido 
e Impedancia), con la proporcionada por el análisis realizado para el 
sistema vía la teoría de caos; en el sistema formado por Fe-Na2S04-H20, 
impera un mecanismo de corrosión uniforme, con una clara dependencia 
de la susceptibilidad a la corrosión en función de la concentración de 
sulfatos, para un valor aproximado de 0.1% de Na2S04 ocurre un cambio 
de especie química (ver capítulo V). Por otra parte, dado el aparente 
ordenamiento de !a seña! en potencial, el análisis de las distribuciones de 
probabilidad y el valor obtenido para los correspondientes exponentes de 
Lyapunov, éste se clasifica como estocástico. 
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"RESISTENCIA A LA POLARIZACIÓN PARA UNA ACERO 1020 EN 
SULFATO DE SODIO, OBTENIDA CON DOS EQUIPOS 
DIFERENTES" 

Para la técnica de ruido electroquímico, se utilizaron dos equipos 
diferentes, para realizar el monitoreo correspondiente a 7 días bajo las 
mismas condiciones de pH y concentración del electrolito, con el fin de 
obtener resultados comparativos para esta prueba. 

El primer equipo fue el Potenciostato pe3 de Gamry Instruments, 
con un lock in Amplifier Stanford Research Systems, modelo SR810 DSP. 
El segundo equipo corresponde a un IM6 de BAS-ZAHNER. 

Para las diferentes soluciones se determinó el parámetro conocido 
como resistencia de ruido, Rr comparada por algunos autores con la 
resistencia a la polarización. A continüación¡ se presenta los datos 
obtenidos para la misma técnica por los dos diferentes equipos. 

Estos valores se obtuvieron al determinar las correspondientes 
desviaciones estándar para los datos de ruido en potencial y ruido en 
corriente respectiva mente. 

Podemos comparar las tendencias de los valores obtenidos por 
ambas técnicas gráficamente. 
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Figura 1. Resistencia a la polarización vs. la concentración de sulfatos para 
el acero 1020, obtenida con el equipo IM6. 
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Figura 2. Resistencia a la polarización vs. la concentración de sulfatos para 
ei acero 1020, obtenida con ei pe3 Gamry. 
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Finalmente, se presenta una comparaclOn de los resultados 
obtenidos para esta técnica para cada uno de los equipos utilizados. 
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Figura 3. Rp vs. Concentración de sulfatos, para los dos equipos utilizados. 

Al observar la figura 3, podemos notar que si bien los valores para 
Rp en ambos equipos no son muy próximos, éstos siguen una tendencia 
muy similar a medida que la concentración de sulfatos aumenta. 
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CÁLCULO DE LA FUNCIÓN DE TRANSfERENCIA PARA LOS 
DATOS EXPERIMENTALES DE HJlPEDANCIA. 

A partir de los datos experimentales obtenidos mediante la técnica de 
Impedancia Faradaica, se realizó el cálculo de la función de transferencia con el 
fin de proponer un circuito eC]uivalente. Para ello, se utilizó el software SIM del 
PotenCiostato IM6 de Bioanalytical System (BAS), el cual, permite transformar los 
datos obtenidos de otros analizadores como lo es en este caso del Gamry PC3 y 
realizar el análisis de tales datos. 

Para realizar el ajuste de los datos se utilizó el siguiente circuito eléctrico: 

Figura 1. Circuito equivalente utilizado para el ajuste de los datos de 
impedancia, formado por la Resistencia de la solución, Rs , un elemento de fase 
constante (capacitar no ideal), correspondiente a la doble capa Cdl y un elemento 
resistivo que indica la transferencia de carga Rte. 

Los resultados del ajuste realizado se muestran a continuación para cada 
una de las concentraciones de sulfato de sodio. 
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F,gura 2. Variación de ia Rs , y ia Rtc en función de ia concentración de sulfato de 
sodio, ler día de monitoreo. 
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de sodio, 7° día de monitoreo, 

A continuacion se presentan los ajustes correspondientes para cada caso. 
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Figura 6. Comparación de los datos experimentales (lmpedancia, color azul) y 
los resültantes del ajuste (color rojo) medlante el circuito de la figura 1 f para la 
solución 0.0% de Na,S04' para el primer día de monitoreo. 
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Figura 1. Comparación de los datos experimentales (ángulo de fase, color azul), 
y los resultantes del ajuste (color rojo), mediante el circuito de la figura 1, para 
la solución 0.0% de Na2S04, para el primer día de monitoreo. 
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Figura S. Comparación de los datos experimentales (impedancia, color azul), y 
los resultantes del ajuste (color rojo), mediante el circuito de la figura 1, para la 
soluCión 0.0% de Na,S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Figura 9, Comparación de los datos experimentales (ángulo de fase, color azul), 
y los resultantes del ajuste (color rojo), mediante el circuito de la figura 1, para 
la solución 0,0% de Na2S04, para el séptimo día de monitoreo. 

1 mpedonce I KQ 

•• 

15 

i i i ¡ i i , 1 
1~~n i 3 10 ~Ql HB 

Fl'equency I Hz-

Figura 10. Comparación de los datos experimentales (impedancia, color azul), y 
los resultantes del ajuste (color rojo), mediante el circuito de la figura 1, para la 
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figura 11. Comparación de los datos experimentales (ángulo de fase, color 
azul), y jos resultantes del ajuste (color rojo); mediante e! circuito de la figuía 1, 
para la solución 0.001 % de Na,S04' para el primer día de monitoreo. 
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figura 11. Comparación de los datos experimentales (impedancia, color azul), y 
los resultantes de! ajuste (color rojo), mediante el circuito de la figura 1! para la 
solución 0.001% de Na,S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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figura 13. Comparación de los datos experimentales (ángulo de fase, color 
azul), y los resultantes del ajuste (color rojo), mediante el circuito de la figura 1, 
para la solución 0.001 % de Na,S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Figma 14. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el diagrama de 
Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante ei circuito de la 
figura 1, para la solución 0.01% de Na,S04; para el primer día de monitoreo. 
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Figura 15. Comparación de los diltos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el cirCUito de la 
figura 1, para la solución 0.01 % de Na2S04, para el primer día de monitoreo. 
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Figura 16. Comparación de [os datos experimentales (cíüces), en el D¡agrarna 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.01 % de Na2S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Figura 17. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyqulst y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.01 % de Na2S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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IFwgura 18. Comparación de fos datos expeíimenta!es (cruces), en el LJlagrama 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.1 % de Na,S04' para el primer día de monitoreo. 
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Figura 19. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.1 % de Na2S04, para el primer día de monitoreo. 
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¡-¡gura 20. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.1 % de Na?S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Figura 21. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para !a solución 0.1 % de Na,,s04, para el séptimo día de monitoreo. 
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figura 22. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.2% de Na 2S04, para el primer día de monitoreo. 
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Figura 23. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.2% de Na2S04, para el primer día de monitoreo. 
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Figura 24. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.2% de Na2S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Figura 25. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.2% de Na2S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Figura 26. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Bode y íos resuitantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.4% de Na?S04, para el primer día de monitoreo, 
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Figura 27. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.4% de Na2S04, para el primer día de monitoreo. 
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Figui'a 28. Comparación de los datos experimentaies (crucesj, en el Diagrama 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.4% de Na2S0", para el séptimo día de monitoreo. 
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t"lgura 29. Comparación de ios datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 0.4% de Na2S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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figura 30. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el CIrcUito de la 
figura 1, para la solución 1.0% de Na,SO.¡, para el primer día de monitoreo. 
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figura 31. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Nyquist y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 1.0% de Na2S04, para el primer día de monitoreo. 
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Figura 32. Comparación de ¡os datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de Bode y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 1.0% de Na2S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Figura 33. Comparación de los datos experimentales (cruces), en el Diagrama 
de NyqUlst y los resultantes del ajuste (línea continua), mediante el circuito de la 
figura 1, para la solución 1.0% de Na 2S04, para el séptimo día de monitoreo. 
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Conclusiones 

CONCLUSIONES 

- Los diagramas de zonas de predominio (DZP), han permitido comprobar el 
diferente mecanismo de corrosión del acero 1020 inmerso en soluciones de 
Na2S04 a diferente concentración. 

- Termodinámicamente se establece que para la concentración de 0.1% de 
sulfato de sodio, la corrosión del acero se !levará a cabo mediante dos 
semi-reacciones distintas: 

Si la concentración de sulfatos es suficiente o mayor del valor requerido 
por la condición de equilibrio, entonces se verifica la reacción que da origen a la 
sal ferrosa FeS04, reacción (1). 

. .. (1) 

Por otro lado, si la concentración de sulfatos está por debajo del valor del 
potencial químico, la reacción que se verifica es solo la de oxidación del metal a 
su especie iónica (JI), reacción (2). 

. .. (2) 

- Se ha podido determinar de forma ciara y precisa la influencia de la 
concentración (resistividad del medio), en la validez de las técnicas 
electroquímicas estudiadas. 

- Las técnicas de corriente directa (cd), Rp Y Tafel, han permitido determinar la 
velocidad de corrosión, independientemente de la concentración. 

- LdS técnicas de corriente alterna (ca), Impedancia Faradaica y Ruido 
eiectroquimico han tenido un comportamiento diferente; la técnica de ruido ha 
permitido el seguimiento del proceso de corrosión, independientemente de la 
concentración de sulfatos. La técnica de impedancia ha demostrado ser incapaz 
de dar seguimiento al proceso para concentraciones inferiores a 0.1 %. 
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- Los valores de la Resistencia a la polarización obtenidos por las técnicas de: Rp, 
Impedancia y ruido electroquímico, si bien siguen la misma tendencia, presentan 
valores sensiblemente diferentes. 

- Se ha comprobado experimentalmente, un incremento considerable en el valor 
de la corrosión a partir del valor de 0.1 % de Na2S01' 

- Los valores de la velocidad de corrosión obtenidos por las cuatro técnicas 
diferentes, presentan valores sensiblemente diferentes. 
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