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Cuando una superficie metalica entra en contacto con un medio acuoso, se da inicio a serie
procesos termodindmicos y cinéticos responsables de la formacion de un interfase electroquimica,
la cual es la encargada de controlar los procesos de 6xido/reduccion que estan relacionadas con la
transferencia de carga y de masa en la vecindad proxima al metal. Por las caracteristicas eléctricas de
la interfase, esta es normalmente modelada mediante un arreglo eléctrico de elementos pasivos
(resistencias, y elementos de fase constante), cuyas magnitudes definen tanto los aspectos termo-
dindmicos como cinéticos en las reacciones de intercambio y/o transferencia de carga y masa. Al
poder ser simulada esta interfase electroquimica con elementos eléctricos, hace que se puedan
aplicar los conceptos de polarizacion para determinar estos parametros de interfase mediante el
uso; ya sea de campos eléctricos estacionarios (DC) o campos eléctricos variables en el tiempo y
frecuencia (AC). El tipo de polarizacion aplicado (tanto magnitud como tipo de sefial) define toda
una serie de técnicas electroquimicas que permiten establecer con alto grado de precision el estado
de la interfase. El conocimiento de todos los parametros de esta interfase son de gran utilidad para
determinar: cinética de deterioro de materiales, formacion de capas pasivas y/o protectoras, evalua-
cion del uso de radicales organicos como inhibidores del deterioro del material, etc. A pesar del gran
desarrollo de las técnicas electroquimicas, atribuibles en las Gltimas dos décadas principalmente al
avance de la electronica y la computacion, hace que el futuro sea aun promisorio en posibles nuevas
aplicaciones y/o combinacion con otros conceptos fisicos, tales como la emision acustica, etc.
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Abstract

When a metal surface comes into contact with an aqueous medium, the series begins the
thermodynamic and kinetic processes responsible for the formation of an electrochemical interfa-
ce, which is in charge of controlling the oxide/reduction process that is related to the transfer
charge and mass to the nearness of the metal. Considering the electrical characteristics of the
interface, it is usually modeled by a series under passive elements (resistors and constant phase
elements), whose magnitudes define both the thermodynamic and kinetic aspects of exchange
reactions and/or charge transfer and mass. When this electrochemical interface is simulated with
electrical elements it is possible to apply the concepts of polarization to determine these parameters
of interface because of its use, either stationary electric field (DC) or electric fields that vary in
time and frequency (AC). The type of polarization applied (both magnitude and signal type)
defines a range of electrochemical techniques that allow to establish, with a high degree of accuracy,
the state of the interface. The knowledge of all parameters of this interface is useful for determining:
the kinetics of deterioration of materials, the formation of passive and/or protective layers, the
evaluation of the use of organic inhibitors as inhibitors in the deterioration of the material, etc.
Despite the great development of electrochemical techniques, and considering the advancement of
electronics and computers in the last two decades, it makes for a promising future in possible new
applications and/or in combination with other physical concepts, such as acoustic emission, etc.

Key words: electrochemical methods, electrochemical interfaces.

1. Introduccién

Cuando Michel Faraday (1791 — 1867), publicé sus lo-
gros en el entendimiento de los procesos de oxido-reduc-
cion a partir de los trabajos realizados bajo la tutela de
Humphry Davy (1778 — 1829; conocido como fundador de
la electroquimica), sobre elementos metalicos, era apenas
el comienzo de una gran ciencia que se llamo electroquimica.
Uno de los aspectos fundamentales de la electroquimica
esta en el estudio de las técnicas que permiten establecer
el ordenamiento y comportamiento de las interacciones en
los iones presentes en un electrolito y los metales que lo
rodean. Estos estudios permitieron que para el afio 1959, el
cientifico checo Jaroslav Heyrovsky (1890 — 1967), reci-
biera el premio nobel de quimica por sus aportes en los
estudios de electroquimica analitica “descubrimiento y
desarrollo del método analitico de polarografia (Haman et
al., 1988).

En las tres ultimas décadas, la electroquimica, los mé-
todos electroquimicos y el desarrollo de nuevos dispositi-
vos electroquimicos han tenido un sorprendente avance,
principalmente debido a la crisis energética mundial origi-
nada por la disminucidn de las reservas de petroleo. Los
ojos de muchos cientificos han apuntado hacia el desarro-
llo de dispositivos electroquimicos generadores de ener-
gia, tales como las celdas combustibles o baterias de estado
solido de alto rendimiento. Uno de los acontecimientos
investigativos relevantes en este aspecto fue el premio
Nobel de Quimica del afio 2000 otorgado a los investiga-
dores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki

Shirakawa, como reconocimiento a las investigaciones rea-
lizadas en el campo de los polimeros conductores, que abrid
un gran campo de investigaciones en el desarrollo de nue-
vos dispositivos electroquimicos (Schmikler, 1996).

En el proceso de fabricacidon de cualquier material (me-
tales, polimeros, ceramicos, etc.) es necesario invertir ener-
gia para transformar las materias primas constituyentes y
lograr obtener productos con caracteristicas y propieda-
des determinadas. Este hecho hace que, termodinamica-
mente, todos estos materiales vuelvan irremediablemente
a su estado natural o de energia béasica, es decir al estado
de los productos a partir de los cuales se generaron; en el
caso de los metales es volver al estado de oxidos y/o
hidréxidos. (Pronov, 1990).

Hoy dia, con el uso avanzado de la electronica, donde
es posible medir corrientes del orden de los fento-amperios
(10"12 A) y la incorporacion de computadores de alta velo-
cidad que poseen conversores digitales/analogo/digital de
alta velocidades y tasas de adquisicion muy altas (tasas
de muestreo de una sefial andloga), ha permitido que las
tareas de estimular las interfases con pulsos de campos
eléctricos estacionarios o variables con el tiempo sea tarea
relativamente facil de llevar cabo (Reay et al., 1994; Frey
et al., 2003). Esto ha hecho que cada dia las técnicas
electroquimicas para explorar la interaccion electron/ion
en una interfase metalica se refinen. Estas técnicas ad-
quieren gran importancia, pues con el uso creciente de la
industria, asi como el uso de nuevos materiales, hace que
sea una necesidad el poder conocer los mecanismos de los
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procesos que se dan en estas interfases y asi proponer
estrategias de preservacion de estos.

A nivel industrial, se han desarrollado equipos que uti-
lizan la técnica LPR (Lineal Resistence Polarization) y Tafel,
para evaluar grados de deterioro in-situ de materiales, efi-
ciencia de inhibidores, grados de des-pasivacion produci-
dos por bacterias etc.

A nivel de laboratorio, son innumerables las aplicacio-
nes que las técnicas electroquimicas han adquirido. Entre
otras, existen técnicas para evaluar el efecto de aleantes
en un metal y su influencia en el grado de pasivacion, efec-
to de ataque o pérdida de cohesion de los limites de grano
de un metal, formacidén de peliculas pasivas etc. (Schulz ez
al., 1997; Ferreira et al., 1989; European Federation of
Corrosion Publications, 1990).

Los aspectos teoricos de las técnicas electroquimicas,
involucran dos parametros; el potencial eléctrico (Voltios)
y la Corriente eléctrica (Amperios). El potencial eléctrico
es el parametro concluyente de todos los aspectos termo-
dinamicos de un sistema electroquimico y la corriente eléc-
trica, define los aspectos cinéticos y por ende la velocidad
de intercambio de carga y especies en una interfase.

Estos dos parametros fisicos son los responsables de
determinar el estado de las interfases y son representados
por elementos de circuitos (resistencias, capacitancias)
que controlan el flujo en la interfase. En este articulo se
describe de manera sencilla este mundo apasionante de
caracterizacion estados de interfase electrificada metal/
electrolito, dando un preambulo tedrico y mostrando una
aplicaciones experimentales practicas.

2. Marco tedrico

2.1. Interfase electroquimica de un metal en
contacto con un medio acuoso

Cuando un metal se sumerge en un medio acuoso, se
da inicio a un proceso de ordenamiento de cargas eléctri-
cas. Los electrones libres del metal, modifican el espacio
eléctrico y generan una interaccion con iones y masa en la
vecindad del metal. Este reacomodamiento de electrones
libres en la superficie del metal y de iones y masa en el
electrolito es debido a procesos de polarizacion influencia-
da por las cargas en esta vecindad; formandose la llamada
interfase eléctrica. (Kaesche, 1990).

En la figura 1, se esquematiza de manera detallada la
formacidn eléctrica de esta interfase, diferenciando dos
capas principales o planos de acomodacion de cargas,
denominada la doble capa electroquimica o interfase de

A

i

Plano externo de*.*

% Helm holtz
A #
> &

METAL
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de Helm holtz !

Figura 1. Diagrama esquematico de una interfase electrificada segin
el modelo de Helmholtz.

Solucién

Helmholtz (Hermann Ludwing Ferdinand Von Helmholtz
1821 —1894) (publicado en 1879).

Todas estas cargas distribuidas en el espacio son las
encargadas de generar un campo eléctrico y por ende de
un potencial eléctrico en esta vecindad del metal, o elec-
trodo de trabajo (ET) (Bockris et al., 2000; BocKkris et al.,
2003).

2.1.1. Presencia del potencial eléctrico en la
interfase (aspecto termodindmico)

Debido a que esta interfase presenta una acomodacion
de cargas, aparece el concepto de potencial eléctrico (E).
Este potencial fue ampliamente estudiado por Nernst , quien
pudo determinar una relacion entre la cantidad de cargas
en esta interfase y el valor en voltios de esta. Esta ecua-
cién es conocida como ecuacion de Nernst, y su relacion
esta dada por la ecuacion 1.
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E,:  Potencial eléctrico en la interfase (Voltios).

E\% Potencial eléctrico en la interfase en condicio-
nes estandar (Voltios).

R: Constante Universal de los gases (8,31 J/M — 9K).
T Temperatura (°K).
F: Constante de Faraday (aprox. 96.500 Culombios).

n: Numero de electrones transferidos en los proce-
sos de 6xido/reduccion.

aMz9: Actividad del i6n metalico.
aMo): - Actividad del metal (se toma como 1).

La ecuacion de Nernst (1864-1941; premio Nobel de
Quimica en 1920 por sus logros en termodinamica), fue el
paso definitivo, para que Marcel Pourbaix (1904-1998) a
partir de esta ecuacion, definiera la relacion entre Poten-
cial y pH en los conocidos diagramas de POURBAIX. Es-
tos diagramas decantaron la interpretacion termodindmica
del comportamiento de los metales en medios acuosos. El
diagrama de POURBAIX para cada metal, permite estable-
cer la tendencia y el camino que tiene el metal para volver
a su estado primitivo (6xidos o hidréxidos), segun las con-
diciones del medio especifico (Pourbaix, 1963).

En la figura 2, se presenta el diagrama caracteristico
para el hierro en agua.

Como se puede observar en este diagrama, el conoci-
miento tanto del potencial de interfase como del pH, per-
mite determinar el estado o fase en que se encuentra un
metal (Oxidacion, pasivacion o inmune).

Corrosion | Pasivacion Corrosion Il
25 ; ;
Eu (V) i

15 4 Fe3*

Fe,0;
051
0,5 4
1,5 4 —

Fe

25 Inmunida

0 7

Figura 2. Diagrama de Pourbaix, del comportamiento de un
acero de baja aleacion inmerso en agua a 25°C y una
concentracion de 10 de iones de hierro.

2.1.1.1. Medicion del potencial eléctrico

Como se acaba de mencionar, el potencial eléctrico es
indispensable para determinar la tendencia de estado del
metal. Se conoce de los conceptos basicos de electrosta-
tica, que la medicion del potencial eléctrico consiste en
una medicion diferencial entre dos puntos del espacio (di-
ferencia de potencial eléctrico), por lo cual, para medir el
potencial de una superficie, se hace necesario el uso de un
punto de referencia. En los sistemas electroquimicos, esta
referencia, se llama “electrodo de referencia - ER”, el cual
no es mas que otro metal en condiciones especiales de
estabilidad y de carga en su entorno, que hace que las
cargas en la interfase de este metal no varien, por lo tanto
cualquier variacion en una diferencia de potencial es debi-
do a variaciones en la interfase del metal (electrodo de
trabajo) que se esta inspeccionando. Un electrodo de refe-
rencia comun, es el de Plata/ Cloruro de Plata (Ag/AgCl).
En la figura 3, se presenta la forma caracteristica de medir
el potencial eléctrico.

Es importante mencionar de esta figura, que el equipo
de medicidn (voltimetro) debe poseer una muy alta resis-
tencia de entrada, tal que al conectar evite que circule co-
rriente por el electrodo de referencia, lo que polarizaria el
mismo, y perderia su validez como referencia.

VOLTIMETRO
R>10512Q2

>

=T

ER

ELECTROLITO

J

Figura 3. Esquema experimental para medir potencial eléctrico de
una interfase.
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2.1.2. Presencia de la corriente eléctrica en una
interfase (aspecto cinético)

La corriente eléctrica que se genera en la interfase, de-
fine la cinética, que en el caso de electroquimica, represen-
ta la velocidad con que ocurren los procesos de intercambio
electron/ion relacionado con las reacciones de oxido/re-
duccidn de la interfase del ET y por tanto, de la velocidad
de deterioro de un material.

Dependiendo del medio en que se encuentre el mate-
rial, pueden darse principalmente dos tipos de reacciones
de oxido/reduccion, las cuales se presentan en las siguien-
tes dos ecuaciones; para presencia de un medio acido
(ecuacion 2) y un electrolito alcalino con presencia de oxi-
geno (ecuacion 3).

Fe+2H* > Fe'2 + H, @)
Fet % 0, +H,0 - Fe(OH), 3)

En la figura 4, se presenta el mecanismo que ocurre en
un proceso de oxido/reduccion en la interfase (ejemplo de
medio acuoso acido). Es claro ver que existe una corriente
neta negativa (electrones) y una positiva (iones en el
electrolito) que generan una corriente llamada; corriente

de intercambio (i ) o de corrosion (i)

2.1.2.1. Medicion de la corriente eléctrica en una
interfase

La medicidn de la corriente de intercambio o corriente
de corrosidn, no se hace tan facil o 16gica como se pensa-
ria ya que el movimiento de cargas (positivas y negativas)
se hace en un espacio tridimensional.

E Electrolito ‘ 2 -
/ @\ 4@

CORRIENTE DE CORROSION 4
-
td
" /
lo i
Anodo

E

@

 Metal

Figura 4. Esquema del concepto de corriente de intercambio o de
corrosion en una interfase electrificada.

Para poder medir los procesos de corriente eléctrica en
la interfase, se hace necesario polarizar la interfase. Para
esta polarizacidn aparece el concepto de celda electro-
quimica, donde el concepto de contra-electrodo (CE), como
material inerte (normalmente platino), que solo entrega
corriente, ya sea esta positiva o negativa, hacen que se
puedan estudiar los procesos que ocurren en un electrodo
metalico (ET) bajo estudio. El complemento de la celda
electroquimica, lo hace una fuente de voltaje o corriente
que impulsa o retira electrones del ET. En la figura 5, se
puede observar de manera general lo que se conoce como
una celda electroquimica con fuente de polarizacion.

FUENTE DE VOLTAJE
CONSTANTE/VARIABLE
R>10-70)
S I R=00
VOLTIMETRO q (ZRA)
5
R ce
ET
ELECTROLITO

Figura 5. Configuracion completa para realizar polarizacién sobre
el electrodo de trabajo.

WE: Electrodo de trabajo.
RE: electrodo de referencia.
CE: contra electrodo.

Si la fuente de voltaje polariza de tal manera que impul-
sa electrones hacia el ET (sacandolos del contra-electrodo),
se llevan a cabo reacciones de reduccidn prioritariamente
sobre el ET. Si en caso contrario saca electrones para en-
viarlos al contra-electrodo, las reacciones predominantes
sobre el ET, son de oxidaciéon. Ambos casos fueron estu-
diados por Butler y Volmer, (John Alfred Valentine Butler
1899-1977) (Max Volmer 1885 — 1965) encontrado la ecua-
cidén que describe este mecanismo y es conocido como
ecuacion de Butler- Volmer (ecuacion 4) (Pérez, 2004).
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=1, e[_%}—e{%} C)]

i corriente que fluye entre el electrodo de trabajo y el
contra-electrodo (Amperios).

i: corriente de intercambio (A).

=]

8>

pendientes de Tafel (mV/década).
Constante de Faraday (96500 C/mol).

F:
R: Constante Universal de los gases (8.31 J/mol - °K).
T: temperatura (°K).

n:

Sobre-potencial o potencial de polarizacién (V).

En esta ecuacion el sobre-potencial (n), esta definido
como n= E-Ecorr.

Esta ecuacion describe la relacion entre voltaje y co-
rriente que ocurre en la interfase del material en un rango
de voltajes de 200 mV de polarizacion (E-E___=+200 mV).

corr

2.1.3. Simulacion de una Interfase electroquimica

Teniendo en cuenta, que una interfase electroquimica
puede ser reducida al concepto de una interfase electrifi-
cada, existe una representacion de la interfase en funcién
de elementos eléctricos pasivos, como son las resisten-
cias y capacitancias (Illamadas en electroquimica, elemen-
tos de fase constante). Una representacion grafica de esta
interpretacion es dada en la figura 6.

Como se observa de esta figura, existen dos elementos
que describen tanto la termodinamica, como la cinética de
lo que ocurre en esta interfase:

El factor capacitivo (C) esta asociado a la carga distri-
buida en esta interfase y por ende con el potencial eléctri-
co. Este factor capacitivo es llamado comuinmente,
capacitancia de la doble capa electroquimica y es un
parametro termodindmico.

El factor resistivo ( R ), se asocia al impedimento o
resistencia que los protones (H"), asi como el oxigeno tie-
nen que vencer para poder llegar al contorno de la superfi-
cie del metal a recombinarse con los electrones que este
posee. Teniendo en cuenta que esta resistencia controla la
cantidad y velocidad de transporte a través de la doble
capa electroquimica. Este factor resistivo es llamado en
electroquimica la resistencia a la polarizacion (Rp) y deter-
mina la cinética de las reacciones.

-E DOF DO(E D
€D &
2| 9 £
1o
E-E) 3iE
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&=
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: Fe RE
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11
Cdl

Figura 6. Simulacion de una interfase electroquimica en funcion de
elementos eléctricos pasivos.

2.1.4. Formas de excitacion de la interfase

A partir de la ecuacion de Butler-Volmer, se derivan di-
ferentes formas de excitar una interfase, en funcion de la
amplitud de la sefal y de las caracteristicas de la misma
(Pérez, 2004; NACE, 1984).

2.1.4.1. Evaluacion de parametros de interfase en
estado cuasi-estatico utilizando seniales DC
(técnica LPR)

Excitar la interfase, pero sin perturbar el estado de equi-
librio que ella ha establecido, hace necesario utilizar sefia-
les de excitacion suficientemente pequefias (campos
eléctricos pequefios), de tal manera que no cambien el es-
tado eléctrico de esta interfase. Si se utilizan valores de
voltaje de polarizacion muy pequeifios, la ecuacion de
Butler-Volmer, puede ser reducida a la ecuacion 5 y com-
plementaria 6.

di

I B b (5)
corr dn - RP .

b,b

a’c

B=—rtc
2.3(b,+b,)
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di: escaléon pequefio de corriente
dn: escaldn pequefio de voltaje
B: relacidn de pendientes de Tafel

Polarizar el electrodo de trabajo con potenciales muy
pequeilos, es conocida como la técnica LPR (Lineal
Polarization Resistence), de tal manera que la relacion en-
tre voltaje de interfase y corriente de interfase es lineal.

Como se observa de esta ecuacion, es una funcién li-
neal, lo que hace cumplir el principio de causalidad lineal
en la respuesta voltaje-corriente y por ende garantiza que
la interfase no cambia de manera sustancial sus condicio-
nes eléctricas. De aqui se puede obtener el valor de la
resistencia a la polarizacion (Rp), a partir de la pendiente
de la recta que se origina al grafica V Vs i. Los rangos de
polarizacion normal, tal que garantice la linealidad en la
respuesta oscilan entre maximos de +20 mV respecto al
potencial de equilibrio (de corrosiéon) del ET. En la figura 7,
se observa la funcidn resultante de esta relacion.

20

OXIDACION

AE=20mV

POTENCIAL Ecorr (ml)

REDUCCION

i i 1 1 L i Il i
H o z 4

CORRIENTE mA)

Figura 7. Funcion lineal resultante de la reduccion de la ecuacion de
Butler-Volmer a rangos de polarizacion pequeiios.

2.1.4.2. Evaluacion de la corriente de corrosion y
otros pardmetros de interfase.

Si el rango de polarizacidn respecto al potencial de equi-
librio (potencial de corrosidon) es amplio (=200 mV), la rela-
cion entre Voltaje y Corriente corresponde a la ecuacion de
Butler-Volmer. Esta ecuacion fue convertida por el cientifi-
co Julius Tafel (1862 1918), a una forma semi-logaritmica
tal como se presenta en la ecuacion 7.

n=a+ blni (7)
a y b: constantes.

Donde b indica el valor de la pendiente Tafel, ya sea
anddica o catddica, dependiendo de la direccion de polari-
zacion. Las pendientes Tafel, estan dadas por la ecuacion 8.

2.3RT 23R
by =— y oo b= —
F F

(8)

Esta ecuacion presenta una grafica caracteristica, que
permite por extrapolacién geométrica la determinacion de
la corriente de corrosion, lo cual es vital para determinar la
cinética de deterioro de un material, tal y como se plasma
en la figura 8.

Tafel Scan

2000 v
PASIVO il e
Polarizacién por Activacion
Curvade Oxidacion
Densidad de Anddica
------ Corriente de (M=>M*+2e
] I Corrosion
o, I
cor . Potencial de Circuito
¥ Abierto
5_ Ecorr Curva de Reduccion
2 Catddica
2000 mv' (M>M**+2e
ACTIVO i
4000 v — H - —
10,00 nA 1000 nA 1,000 pa 10,00 pA

m (A}
— CURVE (55304 0%TafelDTA)

Figura 8. Curva caracteristica de Tafel.

Graficamente las pendientes se pueden determinar me-
diante el trazado de una linea tangente a cada una de las
curvas de polarizacidon.

Como muestra la figura 8, el punto donde se intercep-
tan las rectas tangentes a las curvas (rectas que definen
las pendientes de Tafel), permiten por extrapolacion deter-
minar el punto de corte en el eje de corriente, correspon-
diendo este punto a la corriente de intercambio (i) o la

corriente de corrosion (i ).

Es importante anotar, que al excitar la interfase con las
condiciones dadas por Tafel, se pierden las condiciones
de equilibrio de esta, y la respuesta es por tanto no lineal.

2.1.4.3. Evaluacion de pardmetros de interfase utili-
zando la corriente alterna como sefial de
excitacion

Si la interfase es equivalente a un circuito eléctrico,
compuestos por elementos pasivos, esta responde también
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a excitaciones usando corriente alterna. Una técnica que
se utiliza para evaluar los pardmetros usando corriente al-
terna, se llama la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS — Electrochemical Impedance Spectros-
copy) (Raistrick, 1986; Boukamp, 1985).

Esta técnica consiste en excitar la interfase con una
sefal de voltaje AC de amplitud fija (pequefia, del orden de
20 mV pico a pico), pero variando la frecuencia en un ran-
go que va desde los KHz hasta los mHz.

Cada elemento eléctrico presente en la interfase, presen-
ta una respuesta caracteristica segtn la frecuencia de la
sefial, lo que define el factor de impedancia del elemento. La
suma de las impedancias de todos los elementos presentes
en esta interfase representa la impedancia total, cuya fun-
cion puede ser tan compleja, como complejo pueda ser este
circuito eléctrico que forman todos los elementos.

En la tabla 1, se muestra las funciones de impedancia
para diferentes elementos eléctricos que se han definido y
buscado interpretacion fisica para los fendmenos que ocu-
rren en la interfase cuando una sefial alterna con una fre-
cuencia dada pasa a través de esta.

Para un circuito simple, que simula una interfase, tal
como el descrito en la figura 9 (circuito de Randles), la
funcién de impedancia es dada por la ecuacion 8.

VA
Rp
P
we oy ¢
RS RE.
Il
10
Cd

Figura 9. Circuito equivalente de Randles, que simula una interfase
electrificada.

Z=R, + Ry ——+ _(mR’_’C‘ﬂz (9)
1+ (@R,Cy)” "1+ (@R,C)

Z: valor de impedancia neta de la celda (ohmios).
Rs:  Resistencia del electrolito (ohmios).

Cdl: Capacitancia de la doble capa de Helmholtz
(Faradios).

Rp:  Resistencia a la polarizacién (Ohmios).
: frecuencia de excitacion (Herz).

Esta funcion genera una respuesta de corriente, para
cada voltaje a una frecuencia dada, dando un espectro de
impedancias, tal como se muestra en la figura 10.

p—— L

Fase

Wamr-o,

max|Z|=1/(CdI*Rg)

10pcm . " o
1000w 10wk 10m 1000k 1o 10 LI

Freq)

& ZCLRVE (s DTA) - 2 ZCURVE s DTA)

Figura 10. Espectro de impedancias de una interfase electrificada
bajo el modelo de Randles.

De este diagrama se pueden obtener los parametros de
interfase, tales como la resistencia a la polarizacién Rp, la
resistencia del electrolito R, y la capacitancia de la doble
capa electroquimica C .

Tabla 1. Elementos usados en circuitos de Impedancia Electroquimica.

Elemento equivalente Admitancia Impedancia
Resistor (R) I/R R

Capacitor (C) jwC LjwC
Inductor (L) 1jwL JwL
Elemento de fase constante (Q) Y@iw)" 1/Y(@Gjw)"
Warburg semi infinito (W) Y(w)'"? 1/Y(jw)"”?

Warburg limites porosos (O)
Warburg finito (T)

Y(iw)"? Cotgh{B (jw)"*}
Y(iw)"*Tanh{B (jw)"*}

L/Y(jw)"?Cotgh{B (jw)"*}
1/Y(jw)’Tanh{B (jw)"*}
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Es importante anotar, que esta técnica, al igual que la
LPR, permite determinar los pardmetros de la interfase en
estado de equilibrio de la misma [12].

3. Aplicaciones de los métodos electroquimicos al
estudio de deterioro de metales

Con el fin de observar el comportamiento de los
parametros de interfase que se han descrito hasta el mo-
mento, se presenta en la tabla 2, un diseflo experimental
que permite determinar el cambio de estos parametros en
funcién de variacion del medio electrolitico. Con este es-
tudio se evalta y puede observarse el efecto de la concen-
tracion de cloruros en los parametros; tales como
resistencia a la polarizacion, potencial de corrosion y co-
rriente de corrosion para un acero AISE-SAE 1020.

Tabla 2. Variables para evaluar el cambio de parametros de
una interfase electrificada.

Material Electrolito Tipo de Prueba

ISI-SAE 1020 Agua destilada LPR, Tafel, EIS
AISI-SAE 1020 Agua destilada + 1% NaCl  LPR, Tafel, EIS
AISI-SAE 1020 Agua Destilada + 3% NaCl LPR, Tafel, EIS

3.1. Medicion del potencial de interfase como parametro
diciente del estado de actividad de la misma

En la gréfica 1, se puede ver la medicion del potencial
eléctrico de una interfase de un acero al carbono AISI SAE
1020. El primer segmento de la medicion corresponde al
potencial que adquiere la interfase cuando el electrolito es

SE AGREGA HCL 3%

4000V <

asnpmv | K

-700,0 miv' "
00008 10008 0008 Woos 00

Tis)

VItV ve. Rat)
§
2

=8 CURVE (isi1020 potencish DTA)

Grafica 1. Efecto de cambio de potencial de interfase, en funcidon
de presencia de portadores de carga.

agua destilada. El segundo segmento de la curva corres-
ponde al potencial de esta interfase cuando se agrega 10
ml de HCl al 3%.

En el momento de agregar HCI al electrolito inicial, se
crean protones libres en el electrolito, que migran a la su-
perficie del metal para captar electrones y poder reducirse
a hidroégeno gaseoso. En el momento en que el metal cede
electrones, un atomo metalico migra al electrolito como i6n
metalico, dejando un espacio fisico vacio en la superficie
del metal, lo cual no es mas que un deterioro del mismo,
reorganizando eléctricamente la interfase, haciendo que
su potencial se haga mas negativo.

3.2. Determinacion del parametro de resistencia a la
polarizacion Rp, usando técnicas de respuesta lineal

En las grafica 2, se observa el resultado de aplicar la
técnica LPR. Dando una respuesta lineal de la interfase bajo
diferentes condiciones de concentracion de cloruros. Con
el fin de poder mostrar el analisis del calculo de pendientes
de estas rectas, se presenta la grafica 3, la cual solo contie-
ne los resultados con electrolitos al 1y 3% de NaCl.

Polarization Resistance

-300,0 mv

l Agua destilada

4000 mv |
2 sonomv |
£ |
s 1%

mor
H,...-/'—ﬂ_“
-600,0 mV -
=T00,0 mv'
=50,00 pA 0,000 A 50,00 pA 100,0 pa 150,0 pa
miA)

4 CURVE (aisi1020 0% LPROTA} 4 CURVE (0isi1020 nacl 1 %LPROTA) # CURVE {aisi1 020nacl 3%LPR.DTA)

Grafica 2. Respuesta lineal de la interfase, en funcion del contenido
de cloruros en el electrolito.

Los valores de resistencia a la polarizacion se dan en la
tabla 3.

Tabla 3. Valores de resistencia a la polarizacion de una
interfase, en funcion de la concentracion de cloruros.

AISI 1020
AMBIENTE Rp (Q)
AGUA DESTILADA 58,11
NaCl AL 1% 0,419
NaCl AL 3% 0,290
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Grafica 3. Determinacion de las resistencias a la polarizacion (R)
para una interfase bajo la accion de cloruros.

Se puede observar, que a medida que se incrementa la
concentracion de cloruros, se disminuye la resistencia a la
polarizacidén, debido a la actividad idnica en la interfase.

3.3. Determinacion de la corriente de corrosion
mediante curvas de Tafel

En la grafica 4, se puede observar las curvas de Tafel
obtenidas para los tres casos de variacion de la concentra-
cion de cloruros en la solucion.

Tatel Scan

200,0 mV'

-400,0 mv' Ecorrt  omeg—

H T
3
(=
5 s00mv
Euarz
Ecor
00,0 miv'
Vearrt
-1.000v
10,00 na 100,0 n& 1,000 10,00 pa 100,0 ua 1,000 ma 10,00 may
m(a)
- CURVE {aisi1 020 0%TafelDTA -+~ CURVE (a18i1020 naci 3% TafelDTA #- CURVE (aisi 1020 naci 1% TafelDTA)

Grafica 4. Respuesta de la interfase, cuando se aplican campos
eléctricos bajo el concepto de Tafel.

De esta grafica, se puede calcular la corriente de corro-
sién, como la extrapolacion al eje de corriente del punto
donde se interceptan las pendientes de Tafel.

Estos datos de corriente, son dados en la tabla 4.

De estas graficas se puede observar; que el potencial
de corrosién se desplaza hacia potenciales mas negativos
a medida que se incremental la concentracidn de cloruros,
y se incrementa la actividad de intercambio de carga en la

Tabla 4. Variacion de la corriente de corrosion en funcién de la
concentracion de cloruros en la solucidn.

AISI 1020
AMBIENTE Ecorr (mv) Icorr (uA)
AGUA DESTILADA -397 13
NaCl AL 1% -653 30
NaCl AL 3% -700 50

interfase, lo cual se manifiesta como un incremento de la
corriente de corrosion.

3.4. Determinacion de parametros de interfase
usando técnicas de corriente alterna

En la grafica 5, se puede observar las curvas de
espectroscopia de impedancias obtenidas para las evalua-
ciones con las tres concentraciones de cloruros.

Se puede observar, que la resistencia de polarizacion
(obtenida a bajas frecuencias) se disminuye a medida que
se incrementa la concentracion de cloruros. Ademas a
capacitancia de la doble capa electroquimica Cp. Estas
curvas permiten determinar los parametros de interfase eléc-
trica, tal y como se haria con un circuito equivalente.

Enlatabla 5, se presentan los valores de los parametros
que se han determinado de los espectros de impedancia.

El valor de resistencia del electrolito se obtiene en el
rango de altas frecuencias, el valor de resistencia a la pola-
rizacion se obtiene a bajas frecuencias y el factor capacitivo
a frecuencias intermedias.
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Grafica 5. Espectros de impedancia eléctrica de la interfase
electroquimica en funcion de la cantidad de cloruros en el electrolito.
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Tabla 5. Determinacion de parametros de interfase en funcion
de la concentracion de cloruros, obtenida por la técnica EIS.

AISI 1020
AMBIENTE Rs(Q) Rp (Q) Cdl (uF)
AGUA DESTILADA 17360 53000 162E-6
NaCl AL 1% 11,72 380 1302
NaCl AL 3% 6,828 240 1331

Se puede observar, que el parametro especifico de re-
sistencia a la polarizacion, no coincide con el determinado
con la técnica LPR. Principalmente esto se debe, a que en
la técnica EIS, este parametro se obtiene por extrapolacion
a frecuencia cero.

4. Conclusiones

La electroquimica ha empezado a jugar un papel impor-
tante en los desarrollos de la humanidad, ya que las nece-
sidades energéticas, y las investigaciones que buscan
sustituir las energias producidas por combustibles fosi-
les, en energias producidas por fuentes amigables con el
ambiente, ha hecho que se desarrollen dispositivos
electroquimicos. Uno de los aspectos fundamentales en
estos desarrollos es el estudio de la interfase y el deterioro
de los materiales que estan implicitos en estos desarrollos.
Es por ello que el avance de las técnicas electroquimicas
para explorar las interfases electrificadas y sus reacciones,
ha sido impulsadas principalmente por el desarrollo de las
tecnologias electronicas y computacionales, hecho que ha
permitido desarrollar equipos sofisticados para estas
evaluaciones.

Se observa, como pardmetros como la concentracion de
protones y cloruros afectan la configuracion de esta interfase
y por ende la de sus parametros. Un conocimiento serio de
estos parametros, es lo que permitird seguir amplio la fron-
tera de aplicaciones del uso de la electroquimica.
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