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RESUMEN 

Este trabajo de investigación tiene como propósito evaluar la velocidad de corrosión de 

la capa magnética del plato de tres discos duros de distintas marcas comerciales 

identificadas como SS, HT y WD aplicando técnicas electroquímicas. La observación 

superficial y la composición química elemental de las muestras fueron analizadas 

mediante un microscopio electrónico de barrido y la técnica de difracción de rayos X por 

dispersión de la energía (EDX). Las probetas fueron sometidas a un proceso de 

inmersión en la solución de cloruro de sodio (NaCl) al 3,5% m/v durante un período de 

72, 120 y 168 horas. Cumplido el tiempo de inmersión se realizaron  los estudios de 

potencial a circuito abierto por un tiempo de 30 minutos el cual se tomó como potencial 

de referencia. Se aplicaron tres técnicas de análisis electroquímico: resistencia de 

polarización empleando la norma ASMT G59-97, extrapolación de Tafel usando la 

norma ASTM G3–14 y espectroscopia de impedancia electroquímica usando la norma 

ASMT G106. Se observó el daño ocasionado por el proceso de corrosión a la película de 

recubrimiento de las probetas evaluadas empleando un microscopio estereoscópico. 

Mediante la técnica de resistencia de polarización lineal se determinó que las probetas 

tienen una  resistencia bastante alta del orden de los mega ohm, aumentando su 

resistencia según  el tiempo de inmersión; la probeta SS obtuvo resistencia entre        

6,18 MΩ a las 72h, y para las 168h alcanzó el valor de 12,97 MΩ éste el valor más alto 

de resistencia de polarización. Por la técnica de extrapolación de Tafel se evidenció la 

característica pasiva que posee el material de estudio, observándose que las probetas 

evaluadas poseen velocidades de corrosión del orden mmpy disminuyendo con el tiempo 

de inmersión. Esta tendencia en la disminución de la velocidad de corrosión con el 

tiempo se hizo más notable en la probeta SS que tuvo 6,16mmpy, 2,65mmpy  y 

1,77mmpy a las 72h, 120h y 168h respectivamente. La resistencia de transferencia de 

carga para cada probeta se determinó usando la técnica de espectroscopia de impedancia 

electroquímica, observándose que la probeta SS presento una mayor resistencia de 

transferencia de carga, respecto a las probetas HT y SS. En los tiempos de exposición 

evaluados no se evidenció corrosión bajo la película, ni bajo la capa que se formó 

cuando se expone la película a un periodo prolongado de inmersión en un medio 

agresivo de NaCl al 3,5% encontrándose que la probeta SS es la que mejor 

comportamiento ofrece al medio salino. 

 

 

  



INTRODUCCIÓN 

La corrosión es un fenómeno electroquímico que cumple con las características 

fundamentales de una pila o batería. Para que se forme una celda electroquímica, o celda 

de corrosión, se requiere la presencia de un material que cede electrones en contacto con 

otro que los acepta, así como un medio conductor de iones [1], y se presenta 

prácticamente en todos los materiales procesados por el hombre. Se estima que los 

gastos atribuidos a los daños por corrosión representan entre el tres y el cinco por ciento 

del producto interno bruto de los países industrializados; solamente hablando del acero, 

de cada diez toneladas fabricadas por año se pierden dos y media por corrosión[2]. Por 

esta razón, día tras día se mejoran los diseños de las estructuras, se crean nuevos 

materiales más resistentes a la corrosión, se fabrican mejores recubrimientos, mejores 

inhibidores, se optimizan los sistemas de monitoreo y se invierten millones de dólares en 

investigación referente a este tema. Todo sólo para mitigar el impacto negativo de la 

corrosión. Hasta hace no menos de 40 años, la inspección visual y las determinaciones 

gravimétricas, consistentes en la medición de las pérdidas de peso, eran las únicas 

herramientas utilizadas para medir la corrosión [3]. 

Uno de los aspectos fundamentales en los procesos de corrosión es el estudio de la 

interfaz y el deterioro de los materiales que están implícitos en estos. Es por ello que el 

avance de las técnicas electroquímicas para explorar las interfaces electrificadas y sus 

reacciones, ha sido impulsada principalmente por el avance de las tecnologías 

electrónicas y computacionales, hecho que ha permitido desarrollar equipos sofisticados 

para estas evaluaciones [4]. 

Si bien existen varias definiciones, es común describir la corrosión como una oxidación 

acelerada y continua que desgasta, deteriora y que incluso puede afectar la integridad 

física de  objetos y estructuras. La industria de la corrosión, si por ello entendemos todos 

los recursos destinados a estudiarla y prevenirla, mueve anualmente miles de millones de 

dólares. Este fenómeno tiene implicaciones industriales muy importantes; la degradación 

de los materiales provoca interrupciones en actividades fabriles, pérdida de productos, 
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contaminación ambiental, reducción en la eficiencia de los procesos, mantenimientos y 

sobre diseños costosos [5]. 

Los equipos electrónicos no escapan de sufrir de un proceso de corrosión, donde la 

humedad a bajos y altos niveles es un factor importante en la producción de estos 

procesos electroquímicos. Los contaminantes del aire tienen un efecto adverso con 

menor intensidad en el funcionamiento de los dispositivos electrónicos, algunos de estos 

contaminantes son el monóxido de carbono (CO), los óxidos de nitrógeno (NOX), y los 

sulfuros que se introducen al interior de las instalaciones industriales o dispositivos 

electrónicos, afectando también las conexiones de sus componentes [6] como es el caso 

de la estructura básica del plato de un disco duro, la capa magnética se compone de  

AlMg/NiP/Cr/Co/C, la cual debe ser protegida de las influencias ambientales durante la 

vida útil del dispositivo, que es de al menos diez años. Es necesario proteger el disco 

duro contra la humedad, debido al pequeño calor que se forma dentro del mismo. El 

interior del disco duro tiene las condiciones ideales para ser afectado por la corrosión si 

la humedad logra penetrar su encapsulado [7]. 

Este fenómeno electroquímico presente en la atmósfera se produce cuando una película 

húmeda se forma sobre la superficie del metal, originada por los factores climáticos 

como la humedad y la temperatura. Los productos de corrosión forman dendritas o 

barbas en las fisuras metálicas y conectores. La velocidad de reacción de compuestos 

agresivos como el H2S en el cobre (Cu) sobre la superficie afectada por la corrosión, 

determina la oxidación, que dependen del espesor de la película húmeda y permanece 

como un factor de la corrosión. La película húmeda crece y hace que la corrosión en 

algunos casos produzca grietas y poros, reduciendo o evitando la conductividad eléctrica 

[8]. 

Este trabajo de investigación tiene como propósito evaluar la velocidad de corrosión de 

la capa magnética del plato de varios discos duros de distintas marcas comerciales, 

aplicando técnicas electroquímicas como extrapolación de Tafel, resistencia de 

polarización lineal y espectroscopia de impedancia electroquímica; también se usará la 
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técnica de energía dispersiva de rayos X para determinar la composición química de la 

capa magnética de los distintos discos duros, comparando así los resultados obtenidos 

para cada uno de ellos. 



 

MARCO TEÓRICO 

 

Un disco duro es un dispositivo en el que el almacenamiento de la información es 

permanente (almacenamiento no volátil), no necesita de un aporte constante de energía 

para conservar la información (al contrario que con otros tipos de almacenamiento como 

las memorias RAM) y que puede alterarse en cualquier momento para ser reutilizado, 

dado que posee miles de ciclos antes de la aparición de errores. Su funcionamiento se 

basa en el sistema de grabación magnética, por el cual algunos materiales son capaces de 

almacenar determinados estados magnéticos (impuestos desde el exterior) [9]. 

 

 

Figura 1.-Componentes electrónicos y mecánicos de un disco duro. 

El disco duro es un dispositivo magnético y mecánico, con partes móviles, siendo por 

tanto más delicado que otros sistemas de almacenamiento. Los datos se almacenan sobre 

una serie de discos o platos (entre dos y cuatro normalmente) que están recubiertos de 
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una fina capa de material magnético. Estos platos están situados en un eje común, el cual 

es impulsado por un motor a grandes velocidades, 7.200 rpm en los modelos actuales. 

Para leer y grabar los datos se dispone de diversas cabezas (una por cada cara del plato), 

son dispositivos electromagnéticos que se sitúan sobre la superficie del plato “flotando” 

a unos nm. Esta falta de contacto con la superficie del disco es lo que permite altas 

velocidades de lectura y escritura. Las cabezas a su vez están unidas a unos brazos 

actuadores (cabezales) que pivotan solidariamente alrededor de un eje propio situado a 

un lado del conjunto de platos, de forma que las cabezas puedan deslizarse radialmente 

sobre la superficie del plato. La superficie de los platos debe de estar absolutamente libre 

de todo elemento contaminante. Por ello determinadas partes del disco están aisladas del 

exterior mediante filtros, aunque normalmente no se sella completamente, para que 

pueda ajustarse a las variaciones de presión a las que se ve expuesta el disco con su 

funcionamiento. La mayoría de los discos disponen de unos “agujeros de aireación” que 

no deben ser tapados. Los datos se distribuyen sobre los platos en miles de círculos 

concéntricos que se denominan pistas. A su vez, cada una de estas pistas está dividida en 

cientos de zonas contiguas de igual capacidad denominadas sectores, el estándar actual 

es de 512 bytes por sector. [9] 

El primer disco duro fue inventado por IBM, en 1956, esta encapsulado dentro de una 

caja metálica sellada, en su interior se encuentran uno o más discos o platos unidos por 

un eje que gira a altas revoluciones por minuto (RPM), aproximadamente entre       

4.200 RPM en computadoras portátiles en modo de ahorro de energía hasta 15.000 RPM 

en computadoras de servidores de alto rendimiento. Estos platos o discos son los que 

almacenan la información guardada y por lo general son de aluminio o vidrio, los cuales 

están pulidos al nivel de reflexión de un espejo. Estos discos están cubiertos por una 

capa de material magnético de aproximadamente 10-20 nm (nanómetros) de espesor; o 

sea entre una y dos cienmillonésimas de metro o entre una y dos millonésimas de 

centímetro. A su vez esta capa de material magnético se cubre con otra fina capa de 

protección de carbón [10]. 
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CORROSIÓN ELECTROQUÍMICA 

La corrosión se puede definir como la degradación de un material a causa de la acción 

del ambiente en el que está inmerso. Esta degradación se debe al resultado de las 

interacciones del material y el ambiente bajo condiciones de exposición determinadas 

[11]. En la figura 2 se muestra el proceso de corrosión en una superficie metálica 

expuesta al medio ambiente. 

 

Figura 2.-Modelo simplificado de corrosión húmeda de un metal. 

Las reacciones electroquímicas o reacciones de oxidación-reducción pueden 

representarse en términos de una celda electroquímica. Las reacciones de oxidación 

tienen lugar en el electrodo denominado ánodo, y las reacciones de reducción ocurren en 

otro electrodo llamado cátodo. [11].  

La corrosión electroquímica ocurre cuando dos o más reacciones electroquímicas tienen 

lugar en la superficie de un metal. Los requisitos para que se produzca una celda 

electroquímica son: 

 Dos zonas con distinto potencial electrico: Una zona anódica que cede 

electrones, esta región es la que sufre corrosión. 
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𝑀 → 𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− 
(1) 

La otra zona se llama catódica la cual absorbe los electrones cedidos por el ánodo 

 Un electrólito, conductor eléctrico líquido, que contiene los elementos 

característicos del  medio corrosivo. 

Debido a que la corrosión es el resultado de un ataque electroquímico, existen diversas 

condiciones que afectan el nivel de corrosión que experimenta un elemento, entre estas 

condiciones se encuentran: la temperatura, el tipo de ambiente, los esfuerzos a los que 

está sometido el elemento y la erosión.  

La corrosión se puede mostrar de diferentes formas en un material, es por esto que a 

continuación, se presenta una clasificación de acuerdo a la apariencia del material, 

además se da una breve explicación de cada una de ellas y algunas formas en las que 

pueden prevenirse [12]. 

a) Corrosión por Ataque Uniforme 

Éste se caracteriza debido a que se presenta como resultado de una reacción 

electroquímica en toda la superficie del material, que ha sido expuesta a un ambiente 

corrosivo. Este tipo de ataque representa el mayor problema de corrosión que presentan 

los metales (en especial los aceros), pero es relativamente fácil de controlar. Algunas de 

las recomendaciones para prevenir este tipo de corrosión son: utilizar recubrimientos 

protectores o protección catódica. 

b) Corrosión Galvánica (corrosión de dos metales) 

Esta corrosión se presenta cuando dos metales en contacto con diferente potencial 

electroquímico son expuestos a un medio ambiente corrosivo. Si la relación del área del 

Medio ácido: 𝐻 → 𝑒−+ 
1

2
𝐻+ 

(2) 

Medio básico:  𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻− 
(3)  
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ánodo es muy grande en relación al área del cátodo, se presentará un ataque corrosivo 

rápidamente, por lo contrario si la relación del área del ánodo es pequeña respecto al 

área del cátodo, el ataque corrosivo se presentara de forma lenta. Una de las formas más 

sencillas de prevenir este tipo de corrosión es utilizando un aislante entre las superficies 

de los metales que se encuentran en contacto. 

c) Corrosión por Picaduras 

Este tipo de corrosión, se encuentra en áreas específicas, es decir, el ataque se presenta 

solo en ciertas zonas del material y produce hoyos o picaduras. Una de las principales 

causas por las que se presenta esta corrosión es que muchos de los materiales no son 

homogéneos en toda su superficie, lo que causa que ciertas zonas estén propensas a ser 

atacadas. Este tipo de corrosión es difícil de detectar, ya que en muchas ocasiones las 

picaduras que presenta el material son muy pequeñas lo que ocasiona que el problema 

tienda a agrandarse en la mayoría de los casos. Para prevenir este tipo de corrosión se 

recomienda usar recubrimientos, además de utilizar materiales más resistentes a la 

corrosión. 

d) Corrosión por Hendiduras 

La corrosión por hendiduras es un tipo de corrosión electroquímica localizada que 

ocurre en aquellos espacios (hendiduras) que se forman al unir dos materiales, de igual 

forma se presentan en lugares donde se estanque algún tipo de solución o líquido. Un 

claro ejemplo de este tipo de corrosión se observa al unir dos placas de diferente 

material por medio de tornillos, el ataque surtirá efecto en el espacio que quede entre el 

tornillo y la placa. Para prevenir este tipo de corrosión se recomienda: Usar soldadura en 

lugar de atornillar y eliminar el estancamiento de cualquier tipo de sustancia. 

e) Corrosión por Esfuerzo 

Esta forma de corrosión se presenta cuando el material está sometido a cierto esfuerzo 

en un ambiente corrosivo, lo que ocasiona que el material se rompa o se fracture. Una 

vez que aparece este tipo de corrosión las únicas formas de prevenirlas es degradando 
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los esfuerzos sobre el material, controlando las condiciones del ambiente o aplicar una 

protección catódica. 

f) Corrosión por Erosión 

Ésta se puede definir como la aceleración que presenta el proceso de corrosión en un 

material debido a una sustancia corrosiva en movimiento sobre el material. La corrosión 

por erosión se puede detectar debido a deformaciones sobre la superficie del material 

que está en contacto con el fluido corrosivo en movimiento, tales como picaduras, 

hoyos, abultamientos, las cuales ocurren generalmente en la dirección a la que fluye la 

sustancia corrosiva. 

g) Corrosión por Ataque Selectivo 

Este tipo de corrosión tiene como principal característica, que solo uno de los elementos 

que forman la aleación es atacado preferencialmente. Algunas de las características con 

las que se puede observar este tipo de corrosión son: Cambio de color de la aleación, se 

presenta porosidad y, en algunas ocasiones, se empieza a picar. La protección catódica 

se recomienda para prevenir la corrosión por ataque selectivo. 

Como se puede observar, la resistencia a la corrosión es una de las características más 

importantes con las que debe contar un material.  

EL CLORURO DE SODIO (NaCl) COMO MEDIO CORROSIVO 

El cloruro de sodio es un compuesto iónico de color blanco y presenta una estructura 

cristalina cúbica de iones de sodio y cloruro alternados. Su forma mineral es halita y se 

encuentra en depósitos naturales en diversas partes del mundo [13]. Cuando se disuelve 

en agua, el NaCl se disocia en iones sodio cargados positivamente 𝑁𝑎(𝑎𝑐)
+ , e iones 

cloruro cargados negativamente, + 𝐶𝑙(𝑎𝑐)
−  [14]. 

𝑁𝑎𝐶𝑙(𝑠)  → 𝑁𝑎(𝑎𝑐)
+ +  𝐶𝑙(𝑎𝑐)

−  
(4) 
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La solución acuosa de NaCl simula, en buena medida los efectos de la corrosión en la 

mayoría de los sistemas electroquímicos, y es una de las soluciones acuosas de mayor 

conductividad eléctrica [15], por lo que representa un medio electrolítico que facilita el 

proceso de corrosión. A la concentración de 3% m/v, hay la mayor cantidad de oxígeno 

y es la concentración que mejor simula la corrosión en atmósfera marina. 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X POR DISPERSION DE LA ENERGIA (DRX) 

Las transiciones energéticas de los electrones de un átomo sujetos a radiación son los 

que producen los espectros de los elementos, basta con cantidades de energía 

relativamente pequeñas para producir estados excitados, y a su vuelta al estado normal 

se emite radiación con longitudes de onda en o cerca de la región visible. Los electrones 

más cerca del núcleo requieren mayor energía para ser separados; por lo tanto, cuando el 

átomo llega a su estado normal, los electrones internos generan desplazamiento y se da 

lugar a la emisión de rayos X. Éstos son radiaciones electromagnéticas de la misma 

naturaleza de la luz visible pero de mucho menor longitud de onda (0.5- 2.5 Å); la luz 

visible tiene un intervalo de longitudes de onda de (4000-7000Å)[16]. 

 

Un cristal está formado por una distribución regular de átomos, cada uno de los cuales es 

capaz de dispersar cualquier onda electromagnética que incida sobre él. Un haz 

monocromático de tales ondas que llegue a un cristal, será dispersado en todas las 

direcciones dentro de él, pero debido a la distribución regular de los átomos, en ciertas 

direcciones las ondas dispersadas interferirán constructivamente, mientras que en otras 

se destruirán entre sí[17]. 

Las condiciones que debe cumplir la radiación dispersada por los átomos de un cristal 

para que haya interferencia constructiva, se representan en la figura 3. Sea un haz de 

rayos X de longitud de onda λ que incide sobre un cristal con un ángulo θ, conteniendo 

una familia de los planos de Bragg con un espacio entre ellos igual a d, aquí los planos 

de Bragg se refieren a ciertos planos cristalográficos equidistantes, los cuales permiten a 

los rayos X difractarse en ángulos específicos en los que se ven reforzados en lugar de 

eliminarlos. El haz llega al átomo “A” en el primer plano y al átomo “B” en el siguiente; 
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cada uno de ellos dispersa parte de la radiación en todas las direcciones del espacio. La 

interferencia tendrá lugar solamente entre aquellos rayos que sean paralelos y cuyo 

recorrido difiera exactamente en λ, 2λ, 3 λ, etc. La diferencia de recorrido debe ser nλ, 

siendo n un número entero. Los únicos rayos dispersados por los átomos A y B, en los 

que se cumple lo anterior son los marcados por I y II en la figura 3. La primera 

condición en los rayos I y II es que el ángulo común de dispersión sea igual al ángulo de 

incidencia θ del haz original. La segunda condición es que [18]: 

 

𝜆 = 2𝑑 sen 𝜃 (5) 

 

Figura 3.-Dispersión de rayos X por un cristal cúbico. 

 

Ya que el rayo II debe recorrer la distancia 2dsenθ más que el rayo I. El número entero n 

es el orden del haz dispersado. A la ecuación anterior se le conoce como Ley de Bragg. 

A primera vista, la difracción de rayos X por cristales y la reflexión de la luz visible por 

espejos parecen muy similares, puesto que en ambos fenómenos el ángulo de incidencia 

es igual al ángulo de reflexión. Se ve que se podría considerar los planos de átomos 

(planos de Bragg) como pequeños espejos los cuales reflejan los rayos X. El haz 

difractado por un cristal, está constituido por rayos X dispersados por los átomos del 

cristal en la superficie cercana (del orden de micras). La reflexión de luz visible 

solamente tiene lugar en una capa mucho más delgada de la superficie. Sin embargo, la 

difracción y la reflexión difieren en al menos tres aspectos [17]: 
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1) El haz difractado por un cristal, está constituido por rayos X dispersados por todos los 

átomos del cristal, los cuales permanecen en la trayectoria del haz incidente. La 

reflexión de la luz visible, es proporcionada solamente en una capa superficial mucho 

más delgada. 

 

 2) La difracción de rayos X monocromáticos, solamente tiene lugar en aquellos ángulos 

de incidencia particulares, los cuales satisfacen la ley de Bragg. La reflexión de luz 

visible tiene lugar para cualquier ángulo de incidencia.  

 

3) La reflexión de la de luz visible reflejada por un buen espejo, puede ser cercana al 

100% de eficiencia. La intensidad de un haz de rayos X difractado es extremadamente 

pequeña comparada con la del haz incidente. 

 

CÓMO FUNCIONA EL MICROANÁLISIS 

Cuando los electrones del haz primario barren la superficie de la muestra estudiada para 

obtener la imagen, acelerados generalmente con una energía del orden de varias decenas 

de kilovoltios, impactan contra los átomos de dicha superficie, contra los electrones 

corticales de dichos átomos, expulsándolos de sus órbitas. El orbital vacante tras uno de 

estos desplazamientos, si es en una capa electrónica profunda del átomo, es ocupado 

inmediatamente por un electrón de una capa más externa, que en su caída al hueco para 

ocuparlo emite el exceso de energía entre ambas capas en forma de un fotón de energía 

característico del salto electrónico y del elemento en cuestión [19]. 

 

Así pues, cada punto de la superficie, al ser impactado por el haz, emite un chorro de 

fotones de energías características de las especies atómicas que conforman el material en 

ese punto. Detectados estos fotones y medida su energía en un detector adecuadamente 

situado en la cámara del microscopio cerca de la superficie de la muestra, un sistema 

calibrado puede así, sobre el espectro energético de los fotones detectados, determinar 
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qué elementos químicos componen el material, y en qué proporción, en cada punto de la 

zona observada [19]. 

PROCESO DEL NIQUELADO QUÍMICO 

El niquelado químico es un procedimiento industrial por el que se deposita una aleación 

de níquel- fósforo sin ninguna fuente exterior de corriente, sobre un amplio espectro de 

materiales como por ejemplo: aluminio, acero inoxidable, aleaciones de aceros al 

carbono, cobre, latón, etc. El recubrimiento obtenido no es poroso y aumenta la dureza 

de material base. Las características del depósito variarán dependiendo del porcentaje en 

fósforo. Hay varios tipos de níquel químico según su porcentaje de fósforo, se pueden 

clasificar de la siguiente manera: 

 Bajo contenido en fósforo, es un recubrimiento con un bajo contenido de fósforo 

de 2-4 %. 

 Medio contenido en fósforo, es un recubrimiento para aleaciones no férricas con 

un contenido de fósforo de 6- 8 %, presenta una elevada dureza de 1000 HV, una 

resistencia a la corrosión de media a buena y una gran resistencia al desgaste y a 

la abrasión. 

 Alto contenido en fósforo: es un recubrimiento con un contenido de fosforo de 

10-14 %. Son los que más se utilizan, puesto que su principal propiedad es la 

elevada resistencia a la corrosión, al desgaste, a la abrasión y elevada dureza de 

500-600 HV. La densidad disminuye así como la susceptibilidad magnética. 

Estos resultados se pueden mejorar con la aplicación de post-tratamientos.   

Todos estos depósitos, son obtenidos por inmersión de la pieza a tratar en un baño donde 

no existe aporte de corriente, basándose en la reducción, en fase acuosa, de una sal de 

níquel mediante un hipofosfito alcalino. Dicha reducción requiere, en medio ácido, la 

presencia de un catalizador que inicialmente es el metal a recubrir y después el níquel 

depositado. Los depósitos que se obtienen son totalmente uniformes en espesor, 

permitiendo de esta forma el tratamiento de piezas de cualquier dimensión de formas y 

complejas y de tolerancias muy severas. El niquelado químico de los aceros al carbono 
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de baja aleación y de las aleaciones de cobre, y de titanio se efectúa directamente sobre 

el metal base, sin ningún recubrimiento intermedio. Sobre las aleaciones de aluminio y 

las de magnesio hay que depositar primero una película de zinc y a continuación un 

ligero recubrimiento de níquel químico alcalino [20-21]. 

La utilización del níquel químico conlleva las siguientes ventajas: 

 Un espesor uniforme. 

Deposita uniformemente cualquiera que sea el perfil o la complejidad de las piezas a 

tratar: taladros, hilos, partes internas de piezas, canales, conos, rebordes, etc. 

 Protección anticorrosiva. 

Proporciona una protección contra la corrosión exactamente igual en todas las zonas de 

la pieza. Se diferencia del recubrimiento electrolítico en que éste deposita espesores muy 

diferentes de un punto a otro de la pieza, empezando la corrosión en estas zonas dónde 

los depósitos son más débiles. 

 Resistencia al desgaste y a la abrasión. 

Los sistemas químicos de niquelado proporcionan características ideales de resistencia al 

desgaste para aplicaciones de automoción como frenos, sistemas de combustible y 

componentes de dirección. El niquelado químico también encuentra buenas 

oportunidades de aplicación en otras áreas como sistemas de suministro de aceites 

técnicos pesados, gas y componentes electrónicos como teléfonos móviles. Estos 

procesos ofrecen un alto grado de flexibilidad para obtener el grado de dureza preciso y 

la lubricación correspondiente para reducir el desgaste de las piezas. La influencia de los 

tratamientos térmicos se debe a que la deposición del níquel químico es una aleación, 

por lo que su estructura cambia en presencia de la temperatura. 

Los depósitos de níquel químico pueden aplicarse sobre la mayoría de metales: cómo 

fundiciones, aceros al carbono y aleados, aceros inoxidables, aluminio, cobre, cobalto, 

monel, níquel y aleados, oro, plata, uranio, etc, incluso en ciertas materias plásticas 
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termoestables como la baquelita, melamina, cerámica, vidrio, siempre y cuando se 

aplique sobre su superficie una adecuada preparación. 

CURVAS DE CORROSIÓN ELECTROQUÍMICA 

Cuando Michel Faraday (1791 – 1867), publicó sus logros en el entendimiento de los 

procesos de óxido-reducción a partir de los trabajos realizados bajo la tutela de Humphry 

Davy (1778 – 1829); conocido como fundador de la electroquímica, sobre elementos 

metálicos, era apenas el comienzo de una gran ciencia que se llamó electroquímica [23-

24]. Uno de los aspectos fundamentales de la electroquímica está 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.  

 

Dentro de las técnicas electroquímicas, podemos obtener dos tipos de resultados: 

 Datos cualitativos: Aportan información sobre las cualidades del sistema que se 

están ensayando. Busca la explicación de los diferentes aspectos de un 

comportamiento. Responde a las preguntas de por qué y el cómo. 

 

 Datos cuantitativos: Permite examinar los datos de manera numérica, 

apoyándose frecuentemente en la estadística, buscando modelos numéricos.  

A lo largo de los años se han desarrollado diversas técnicas para el estudio de la 

velocidad de corrosión de los metales, se dividen en dos grupos las técnicas que usan 

corriente directa (DC) y las que usan corriente alterna (AC). 

Entre esos estudios está la ecuación de Butler-Volmer (apedice B), que es usada para 

producir una gráfica de corriente en función del voltaje; por ejemplo, en el caso de una 

densidad de corriente anódica 𝑖𝑎, la corriente como función del sobrepotencial η𝑎  puede 

ser escrita como [4]: 

 

ln 𝑖𝑎 = ln 𝑖𝑜 +
𝛼𝑛𝐹η𝑎

𝑅𝑇
 

(6) 
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Donde 𝑖𝑜es la tasa de oxidación o reducción por unidad de área, considerada como 

densidad de corriente en un electrodo en equilibrio; α es el coeficiente de simetría para 

las reacciones anódica y catódica (valor cercano a 0.5); aη es la valencia del ion 

metálico; F la constante de Faraday (96,500 C); R es la constante molar de los gases 

(8.314 J/molºK) y T la temperatura absoluta en ºK. 

Resolviendo para ηa se tiene que: 

𝜂𝑎 =
2.3𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
(log 𝑖𝑎 − log 𝑖0) 

(7) 

Ésta es la ecuación empírica de Tafel, que escrita de forma general está dada por: 

𝜂 = 𝐶 +  𝛽 . log 𝑖 (8) 

Rigurosamente la ecuación (9) debe ser escrita como 

𝜂 = 𝐶 ± 𝛽 . log 𝑖 (9) 

 

Usando el valor absoluto de la densidad de corriente y el signo ± para indicar los sobre 

potenciales anódicos o catódicos respectivamente. En la última ecuación, C proporciona 

información acerca de la constante de velocidad de la reacción, β es la pendiente de 

Tafel (anódica o catódica). Un diagrama de η contra log 𝑖, es llamado el diagrama de 

Tafel y las líneas rectas resultantes son las pendientes de Tafel, figura 4. 

 

Valores logarítmicos de densidad de corriente (denotado por logi) son graficados en el 

eje horizontal y valores de voltaje o potencial (comúnmente denotado en electroquímica 

como E) en el vertical, aunque el voltaje es la variable independiente, esto se debe a una 

convención, ya que en las primeras investigaciones electroquímicas la corriente era 

controlada (variable independiente) y el voltaje era medido (variable dependiente). En la 

figura 4 se muestra la curva de polarización anódica y catódica, la semireacción anódica  

está escrita junto a la curva de polarización anódica (curva superior) y la semireacción 

catódica, está escrita junto a la curva de polarización catódica (curva inferior). El 

potencial a circuito abierto (PCA) para la reacción de corrosión ocurre en el punto de 

inflexión de la curva, el cual es también el potencial donde no hay flujo de corriente neta 
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hacia o desde el electrodo. El cambio en la densidad de corriente, puede ser estimada 

extrapolando las porciones lineales de las ramas anódicas y catódicas a PCA  lo que se 

conoce como extrapolación de Tafel.[22] 

 

 

Figura 4.- Curva voltaje Vs log de densidad de corriente. 

EXTRAPOLACIÓN DE TAFEL 

La técnica de extrapolación de Tafel, proporciona otra forma de determinar la velocidad 

de corrosión de una muestra metálica, de igual forma se puede expresar en unidades de 

velocidad de penetración o en unidades de velocidad de pérdida de masa. Con las 

gráficas de Tafel, se puede determinar qué tipo de cinética controla la velocidad de la 

reacción electroquímica (control por activación o control por difusión). La técnica de 

extrapolación de Tafel se aplica en un intervalo de –250 mV a +250 mV alrededor del 

Ecorr.[25] 

La figura 4 muestra la estructura y las partes principales que componen una gráfica de 

Tafel. La dirección positiva del potencial del electrodo de trabajo, indica una condición 
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de oxidación progresiva en dicho electrodo (curva de polarización anódica). La 

dirección positiva es también llamada dirección noble, porque los potenciales de 

corrosión de los metales más nobles, tal como el oro, son más positivos que los metales 

base no pasivos. La dirección negativa del potencial del electrodo de trabajo, a menudo 

llamada la dirección activa, está asociada con la reducción (curva de polarización 

catódica) y consecuentemente con los potenciales de corrosión de metales activos, tales 

como el magnesio. 

Es recomendable que en el eje de los potenciales, se indique el electrodo de referencia 

utilizado contra el cual se midieron los potenciales. Cuando el potencial es graficado 

contra el logaritmo de la densidad de corriente, sólo los valores absolutos de la densidad 

de corriente pueden ser graficados [25]. La figura 4 también muestra las pendientes de 

Tafel βa y βc, éstas tienen unidades de Volts por década, donde una década es un orden 

de magnitud de densidad de corriente. La figura 5 ilustra como estimar la pendiente 

catódica de Tafel (βc). En este ejemplo la pendiente catódica de Tafel (βc) es: 

 

𝛽𝑐 =
0.120 𝑉𝑜𝑙𝑡𝑠

1 𝑑𝑒𝑐𝑎𝑑𝑎
= 0.120

𝑉𝑜𝑙𝑡𝑠

𝑑𝑒𝑐𝑎𝑑𝑎𝑠
= 120 𝑚𝑉/𝑑𝑒𝑐𝑎𝑑𝑎𝑠 

(10) 

Los valores de las pendientes de Tafel pueden se usan en los datos de polarización lineal 

cuando se desea mayor precisión en las velocidades de corrosión. La densidad de 

corriente de corrosión icorr es leída directamente desde una gráfica de Tafel sin la 

necesidad de calcular las pendientes de Tafel o usar la ecuación de Stern-Geary, como se 

muestra en la figura 5 [26]. 
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Figura 5.- Determinación de las pendientes de Tafel. 

 

POLARIZACIÓN LINEAL O RESISTENCIA A LA POLARIZACIÓN 

Las medidas de resistencia a la polarización, son una forma rápida para medir la 

velocidad de corrosión uniforme. La técnica de polarización lineal usa pequeños 

intervalos de potencial (con respecto al potencial de corrosión) aplicados a una muestra 

de metal. Las medidas de polarización lineal inician en aproximadamente –20 mV con 

respecto al Ecorr y terminan en +20 mV con respecto al Ecorr, por esta razón la prueba de 

polarización lineal se considera no destructiva. La pendiente de una línea, es el cambio 

en sus valores en Y (eje vertical) dividido por el cambio en sus valores en X (eje 

horizontal).  

120 mV 
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 Figura 6.-Grafica de polarización lineal. 

Por lo tanto, la pendiente para una curva de polarización lineal, es el cambio en el 

potencial dividido por el correspondiente cambio en la densidad de corriente. Esta 

relación es escrita matemáticamente como: 

𝑃𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 =
Δ𝐸

Δ𝑖
 

(11) 

La pendiente de esta ecuación tiene unidades de resistencia en ohm⋅cm2 y es llamada 

resistencia a la polarización denotada por el símbolo Rp, entonces: 

𝑅𝑝 =
Δ𝐸

Δ𝑖
 

(12) 

La densidad de corriente está dada por i, y la densidad de corriente de corrosión, icorr, 

está relacionada con la resistencia a la polarización por medio de la expresión 

matemática descrita por Stern-Geary [24]: 
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𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝛽𝑎𝛽𝑐

2.303𝑅𝑝(𝛽𝑎 + 𝛽𝑐)
 

(13) 

Donde icorr es la densidad de corriente de corrosión en A/cm2; Rp es la resistencia a la 

corrosión en ohm•cm2; βa y βc son las pendientes de Tafel en V/década o mV/década de 

densidad de corriente. La figura 6 es una gráfica de polarización Ecorr− E contra la 

densidad de corriente i, de la cual la resistencia a la polarización Rp tiene que ser 

determinada como la pendiente de la curva en el potencial de corrosión Ecorr [24]. 

ESPECTROSCOPÍA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA. 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) es una técnica relativamente 

moderna, ya que se comenzó a aplicar en los años setenta. Debe su existencia a la 

aparición de circuitos electrónicos suficientemente rápidos y sensibles para generar y 

analizar una señal de frecuencia y fase variable. Se trata de una técnica no destructiva 

(cuando se trabaja en condiciones de equilibrio), particularmente sensible a pequeños 

cambios en el sistema, que permite la caracterización de las propiedades de materiales y 

sistemas electroquímicos incluso en medios poco conductores. 

 

La técnica consiste en la aplicación de una perturbación senoidal de potencial eléctrico y 

de frecuencia variable al material estudiado y el registro de la respuesta en corriente 

dentro de una celda electroquímica. La impedancia se define como el cociente entre el 

potencial aplicado y la intensidad medida a la salida [27]. 

 

En la teoría de corriente continua (D.C.) que es un caso especial de la teoría de corriente 

alterna (A.C.), cuando la frecuencia es igual a 0 Hz, se define la resistencia que impide 

el flujo de electrones en el circuito por la ley de Ohm: 

𝐸 = 𝐼 𝑅 (14) 

En la teoría de corriente alterna, donde la frecuencia no es cero, la ecuación análoga es: 

𝐸 = 𝐼 𝑍 (15) 
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Z, representa la impedancia, cuyas unidades son también ohmios, como la resistencia y 

puede ser, además de resistiva, capacitiva e inductiva, pues los condensadores e 

inductores también impiden el flujo de electrones en un circuito AC. En una celda 

electroquímica un proceso de electrodo lento, o una reacción electroquímica precedente 

lenta, o la difusión de la sustancia al electrodo, también impiden el flujo de electrones, y 

pueden considerarse análogos a resistencias y condensadores [28]. 

 

En muchos materiales y sistemas electroquímicos la impedancia varía con la frecuencia 

del potencial aplicado en una forma que está relacionada con las propiedades de dichos 

materiales. Esto se debe a la estructura física del material, a los procesos electroquímicos 

que tengan lugar, o a una combinación de ambos. Por consiguiente, si se hace una 

medida de impedancias en un rango de frecuencias adecuado y los resultados se 

representan en unos ejes acorde a los datos obtenidos, es posible relacionar los 

resultados con las propiedades físicas y químicas de los materiales y sistemas 

electroquímicos. A partir de las mediciones de desfase y de amplitud de la respuesta, es 

posible obtener la impedancia de transferencia electroquímica del material estudiado Z. 

La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado pero diferente 

magnitud y fase: 

𝑍 =  
∆𝐸

∆𝐼
 

(16) 

La impedancia es una cantidad vectorial-compleja, cuya magnitud varía con la 

frecuencia de la señal aplicada al circuito, y que puede graficarse en coordenadas 

rectangulares o en coordenadas polares, esto se ilustra en la figura 7. 
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Figura 7.-Gráfico de impedancia Z. 

En coordenadas rectangulares, el término Z’ representa la impedancia debida a los 

componentes resistivos del circuito, mientras que Z’’ la impedancia debida a los 

componentes capacitivos e inductivos. Ambas están relacionadas por medio de la 

ecuación (21): 

𝑍 =  𝑍′ + 𝑗. 𝑍′′ (17) 

 

La forma como Z’ y Z’’ varían con la frecuencia de la señal aplicada depende de los 

componentes que integren el circuito en cuestión. En el Apéndice E se muestran estas 

relaciones para el caso de un circuito tipo Randles. La forma polar de la impedancia 

viene dada por: 

𝑧 = |𝑍|𝑒𝑗𝜙 (18) 

Donde |Z| representa el módulo del vector impedancia y θ el ángulo de desfasaje, tal 

como se indica en la figura 7. Tanto el módulo de la impedancia como el ángulo de 

desfasaje varían con la frecuencia de la señal aplicada [29]. 
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IMPEDANCIA DE UNA CELDA ELECTROQUÍMICA 

Cuando un electrodo experimenta una reacción electroquímica, se tienen que considerar 

los dos procesos que suceden en la interfaz los cuales están acoplados; uno es debido a 

la doble capa que se genera en la interface y que recuerda el comportamiento de un 

condensador, y el otro corresponde a la transferencia electrónica a través de la interface 

que se produce como un proceso farádico. Para una reacción electroquímica sencilla en 

una etapa de transferencia electrónica de la forma siguiente: 

𝑀 + 𝑛𝑒− = 𝑅 (19) 

𝑀 = Especie a Oxidar 

𝑛𝑒− = numero de electrones que cede 

𝑅 = Especie a Reducir 

La reacción electroquímica se puede representar por medio del circuito equivalente 

propuesto por Randles [30], el cual está representado en la figura 8. El circuito de 

Randles consiste en una resistencia no compensada u óhmica de la disolución entre los 

electrodos de trabajo y de referencia, Rsol, la capacidad de la doble capa eléctrica en la 

interfaz, CDL y una resistencia de transferencia de carga, Rtc, que representa la resistencia 

de polarización, en la interfaz electrodo-disolución. Si se conoce la resistencia de 

polarización, se puede calcular la velocidad de la reacción electroquímica, en tanto que 

las medidas de CDL dan información sobre fenómenos de adsorción y desorción así como 

de la absorción de agua en el caso de una pintura.  

 

Figura 8.-Circuito equivalente para un sistema electroquímico sencillo [30]. 
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La impedancia de un condensador disminuye cuando la frecuencia aumenta, mientras 

que la impedancia de una resistencia es constante. Así, por encima de una cierta 

frecuencia la impedancia del condensador CDL se hace mucho más pequeña que la 

impedancia de la resistencia Rtc . Puesto que CDL está en paralelo con Rtc, el condensador 

actúa como un cortocircuito eliminando la resistencia del circuito. A frecuencias aún 

más elevadas, la impedancia del condensador se hace también mucho más pequeña que 

Rsol,. Así a altas frecuencias, el comportamiento del circuito de Randles está controlado 

casi exclusivamente por Rsol,. Sin embargo a frecuencias más bajas, el condensador actúa 

como un circuito abierto y es efectivamente extraído del circuito. La impedancia de la 

celda de Randles es, entonces, la suma de las dos resistencias en serie: Rsol, + Rtc. Así, en 

los límites de altas y bajas frecuencias, la celda se comporta fundamentalmente como 

una resistencia, lo que resulta en sendas líneas horizontales en Rsol, y en Rsol, + Rtc en el 

correspondiente diagrama de Bode (figura 9), o en puntos de corte con el eje real en la 

correspondiente representación de Nyquist (figura 10), de forma que es posible 

determinar estos dos parámetros. La componente imaginaria es muy pequeña y el ángulo 

de fase es próximo a 0º, no cambiando la impedancia con la frecuencia. A frecuencia 

intermedia, la impedancia del condensador empieza a tener efecto sobre la impedancia 

total. El comportamiento de la celda se hace más capacitivo. La componente imaginaria 

se vuelve significativa y el ángulo de fase se aproxima a 90º, y la impedancia de la celda 

depende, entonces, de la frecuencia [28]. 
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Figura 9.-Espectro de impedancia simulado para el circuito equivalente de la figura 8, 

tomando Rsol, = 20 Ω, Rtc = 2000Ω, y CDL = 100 mF. Diagrama de Bode. 

 

 

Figura 10.-Espectro de impedancia simulado para el circuito equivalente de la figura 8, 

tomando Rsol, = 20 Ω, Rtc  = 2000Ω, y CDL = 100 mF. Diagrama de Nyquist. 

ωmax 
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PRESENTACION GRÁFICA DE LOS ESPECTRO DE IMPEDANCIA 

Existen dos formas de representar gráficamente los resultados de impedancia obtenidos 

de un ensayo de EIS: 

1) Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada por             

-1 (-Z’’), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de representación más utilizado 

y la información que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los 

espectros. 

2) Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del módulo de la 

impedancia (log│Z│) y el desfase (φ) en función del logaritmo de la frecuencia 

(logω). La información que se obtiene de este tipo de representación va 

encaminada sobre todo al comportamiento en función de la frecuencia. 

 

Para el circuito equivalente sencillo de la figura 8, dichas representaciones se encuentran 

en las figuras 11 y 12, respectivamente. El diagrama de Nyquist, muestra la componente 

imaginaria frente a la real (ver figura 11). Este diagrama ha sido de uso muy popular, no 

obstante, y puesto que el rango de impedancias es de varios órdenes de magnitud, se 

pueden ocultar relaciones importantes dependiendo de la selección de la escala. Por ello 

este diagrama debería utilizarse para un análisis más detallado, después de que el rango 

completo del módulo de la impedancia y ángulo de fase haya sido examinado utilizando 

el formato Bode. 

Por su parte, los diagramas de Bode muestran el módulo de la impedancia |𝑧| y el 

ángulo de fase φ, como una función de la frecuencia. En la figura 12 se presentan los 

datos de la figura 11 en formato de Bode. 

 

Los parámetros Rtc, Rsol, CDL, y φmax, se definen en las figuras 11 y 12. Nótese que la 

capacidad de la doble capa se calcula a partir del valor extrapolado de |𝑧|a ω = 1 rad/s 

(log ω = 0). Puesto que ω = 2πf, la frecuencia correspondiente es 0.16 Hz.  La θmax se 

puede determinar también en el punto de inflexión de los datos de Z. 

En algunos casos se observan en los diagramas de Bode regiones no lineales a bajas 

frecuencias, lo que se debe normalmente a procesos regidos por la difusión. En tales 
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casos el circuito equivalente se complica, pues hay que añadir una impedancia de 

difusión en serie con la resistencia de transferencia de carga [31].  

 

 

Figura 11.-Diagrama de Nyquist para el sistema electroquímico sencillo descrito por el 

circuito equivalente de la figura 8.  

 

 

Figura 12.-Representación Bode para el sistema electroquímico sencillo de la figura 8. 

ωmax 

ωmax ω 

log(ω)  = 0 
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ELEMENTOS CONSTITUYENTES DE LOS CIRCUITOS EQUIVALENTES 

La principal ventaja de la espectroscopia de impedancia electroquímica, en relación con 

las medidas experimentales realizadas en tiempo real con las técnicas electroquímicas 

convencionales, radica en que los datos de dispersión con la frecuencia se pueden 

describir de forma analítica a través del uso de un circuito equivalente. Los elementos 

del circuito equivalente representan los diversos procesos macroscópicos responsables 

de los procesos de transporte de masa y de carga en el sistema. 

 

Puesto que la dependencia con la frecuencia de la mayoría de los elementos de un 

circuito equivalente es muy sencilla cuando se considera cada elemento por separado, es 

posible deducir combinaciones de éstos que permitan su relación directa con procesos 

físicos específicos cada vez que se observan nuevos efectos a partir de los espectros de 

impedancia. 

 

Esto se consigue construyendo subcircuitos dentro del circuito equivalente general para 

el sistema electroquímico, simplificándose de nuevo el proceso de análisis de los datos 

experimentales. 

 

En la tabla 1 se presenta una relación de los elementos que se emplean para la 

construcción de los circuitos equivalentes para sistemas electroquímicos que permiten 

un análisis de los espectros de impedancia. En la tabla también se recogen las 

correspondientes funciones de dispersión para cada elemento, expresadas en forma de 

impedancia y de admitancia. Además de los componentes sencillos ya considerados 

anteriormente (resistencia, conductancia e inductancia), se pueden emplear también 

componentes de Warburg, elementos de fase constante, y funciones tangentes y 

cotangente hiperbólica [28].  
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Tabla 1.- Elementos de carga para circuitos equivalentes de los procesos 

electroquímicos con sus correspondientes símbolos y relaciones de dispersión. 

 

Elemento Símbolo Admitancia Impedancia Parámetros 

Resistencia R 1/𝑅 R R 

Condensador C 𝐽𝜔𝐶 −𝐽/𝜔𝐶 C 

Inductor L −𝐽/𝜔𝑙 𝐽𝜔𝐿 L 

Warburg W 
𝑌0(𝑗𝜔)

1
2 1/𝑌0(𝑗𝜔)

1
2 

𝑌0 

CPE Q 𝑌0(𝑗𝜔)𝑛 1/𝑌0(𝑗𝜔)𝑛 𝑌0, 𝑛 

Tangente- 

hiperbólica. 

T 
𝑌0(𝑗𝜔)

1
2 tanh (𝐵 (𝑗𝜔)

1
2) coth (𝐵 (𝑗𝜔)

1
2) /𝑌0(𝑗𝜔)

1
2 

𝑌0, 𝐵 

Cotangente- 

hiperbólica. 

O 
𝑌0(𝑗𝜔)

1
2 coth (𝐵 (𝑗𝜔)

1
2) tanh (𝐵 (𝑗𝜔)

1
2) /𝑌0(𝑗𝜔)

1
2 

𝑌0, 𝐵 

 

Especial mención merece el Elemento de Fase Constante, (CPE, por sus siglas en 

inglés). Este es un elemento de circuito no intuitivo que fue desarrollado en el curso de 

investigaciones sobre respuestas de sistemas reales. La importancia de la respuesta en 

fase constante fue probablemente enfatizada primero por H. Fricke en 1932, mientras 

que el CPE fue mencionado explícitamente por Kenneth y Robert Cole en 1941 [32]. 
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Figura 13.-Diagrama de Nyquist para un CPE.[30] 

En general un diagrama de Nyquist sería un semicírculo con su centro sobre el eje x. Sin 

embargo, los diagramas que se observan en algunos sistemas reales son semicírculos 

pero con su centro localizado en algún lugar por debajo del eje x. La figura 13 muestra el 

espectro de impedancia para un circuito: resistor en paralelo con un CPE. El centro del 

semicírculo está localizado a (1-n)×90° por debajo del eje real [28]. El elemento de fase 

constante (CPE), se introduce en casos de procesos electroquímicos sobre electrodos 

sólidos. Para su descripción fenomenológica se puede considerar la expresión siguiente 

[33]: 

𝑌(𝜔) = 𝑌0(𝑗𝜔)𝑛 (20) 

 

Es posible considerar esta ecuación para la dispersión de un CPE como una expresión 

general puesto que todos los elementos de carga considerados con anterioridad se 

pueden derivar como casos particulares de ésta con solo seleccionar valores adecuados 

para el exponente n. para valores enteros de n (n = 1, 0, -1), el CPE representa C, R y L, 

respectivamente. Para valores no enteros de n y comprendidos dentro de ciertos rangos, 

el CPE representa resistores, capacitores o inductores distorsionados. La tabla 2 expone 

el significado físico del coeficiente(n) en los distintos casos. 
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Tabla 2.- Significado físico del coeficiente q en un CPE. [30] 

n Designación del CPE Significado de Yo Unidades 

1 Capacitancia C 𝐹 = 𝛺−1𝑠 

0 Resistencia R-1 𝛺−1 

-1 Inductancia L-1 𝐻−1 = 𝛺−1𝑠 

0,5 Resistencia de Warburg 𝜎−1 𝛺 𝑠−1/2 

 

El CPE es por lo tanto, un elemento generalizado. Varios factores pueden contribuir al 

CPE: rugosidad de la superficie, variación del grosor o composición, no uniformidad de 

la distribución de corriente, o una distribución no homogénea de las velocidades de 

reacción sobre la superficie del electrodo [30]. 

 



 

METODOLOGÍA 

En este trabajo se evaluó el proceso de corrosión de la capa magnética del plato de tres 

(3) discos duros de distintas marcas comerciales identificadas como SS, HT y WD, 

inmersas en una solución de NaCl al 3,5%, mediante las técnicas electroquímicas de 

resistencia de la polarización lineal extrapolación de Tafel y espectroscopia de 

impedancia electroquímica, por un tiempo de inmersión de 72, 120 y 168 horas.  

Se realizó análisis semicuantitativo por microanálisis químico por espectroscopia de 

Rayos X por dispersión en la energía (E.D.X.). A fin de determinar la composición 

química de las películas.  Finalmente se observaron al microscopio estereoscópico las 

superficies evaluadas a fin de correlacionar el daño con los resultados electroquímicos.  

PREPARACIÓN DE LA MUESTRA 

Se seleccionaron tres (3) discos de distintas marcas comerciales, para desarmarlos y 

poder obtener los platos que se encontraban en su interior, figura 14. 

 

Figura 14.-Disco duro Desarmado. 
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Los discos duros fueron cortados con un arco de sierra, con longitud de corte de 23 cm a 

una velocidad manual normal para no correr riesgo de calentar demasiado el material, en 

secciones cuadradas de 13mm X 13mm como se muestran en la figura 15, esto se realizó 

en el taller de micro mecánica de la Universidad de Oriente, Núcleo Sucre. La 

preparación y limpieza de las muestras para la evaluación de la corrosión, se realizó 

según la norma ASTM G1 [44]. Con el uso de un microscopio Zeiss Stemi DV4, figura 

16, se seleccionaron las muestras que no presentaron ralladuras o imperfecciones. 

 

Figura 15.-Muestra cortada en forma cuadrada con un área de 13mm X 13mm. 

 

Figura 16.-Microscopio Zeiss Stemi DV4 utilizado para verificar la superficie de las 

muestras antes de evaluarlas electroquímicamente. 
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ANÁLISIS QUÍMICO POR ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X POR DISPERSIÓN 

EN LA ENERGÍA (E.D.X.) Y CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA DEL 

MATERIAL POR MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEB)  

 Se determinó la composición química semicuantitativa de las muestras estudiadas, por 

la técnica de difracción de rayos X por dispersión en la energía (EDX), mediante la 

utilización de una sonda Oxford Instruments INCA X-sight LN2 EDS modelo 7582  

acoplado a un  microscopio electrónico de barrido modelo SEM-Jeol  JSM-6390. Este 

método de análisis permite detectar la presencia de elementos cuyo peso atómico fue 

mayor que 5. 

De igual manera se observó mediante MEB la morfología de las superficies de las 

muestras de estudio. Todos los espectros fueron obtenidos a 20 kV y con un tiempo de 

análisis de 40 s. el análisis se realizó sin tratamiento previo, la técnica no es destructiva. 

Las probetas fueron montadas en un porta muestra de aluminio para su estudio. Este 

estudio se realizó en el Laboratorios de Materiales y Procesos de Fabricación adscrito al 

Laboratorio “E” de la Universidad Simón Bolívar. (figura 17) 

 

Figura 17.-Microscopio electrónico de barrido marca Jeol modelo JSM-6390 equipado 

con sonda Oxford Instruments INCA X-sight LN2 EDS modelo 7582. 

MONTAJE DE LA CELDA ELECTROQUÍMICA 
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Se utilizó una celda electroquímica con un volumen de solución de 60 cm3 de cloruro de 

sodio (NaCl), al 3,5% m/v en la cual se encontraba inmerso un electrodo de trabajo con 

un área expuesta de 1 cm2. Como electrodo de referencia se usó un electrodo de 

Calomelano Saturado marca GAMRY dentro de un capilar de Luggin, el cual estaba 

separado de la muestra de trabajo por una distancia de 3 o 5 mm y como electrodo 

auxiliar una barra de grafito. Se empleó, adicionalmente, una jaula de Faraday para 

aislar la celda de perturbaciones externas. Esto, para prevenir la aparición de las señales 

espureas que introducen errores en las mediciones. 

ENSAYOS ELECTROQUIMICOS 

Las probetas fueron sometidas a un proceso de inmersión en la solución de cloruro de 

sodio (NaCl) al 3,5% m/v durante un período de 72, 120 y 168 horas. Se empleó un 

potenciostato/galvanostato Reference 600TM marca GAMRY (figura 18), con capacidad 

para realizar ensayos de espectroscopia de impedancia electroquímica, resistencia de 

polarización lineal y extrapolación de Tafel, operado por medio del software GAMRY 

FRAMEWORK. 

 

Figura 18.-Potenciostato/Galvanostato Gamry Reference 600 S/N 04080. Laboratorio 

de Corrosión, IIBCAUDO. 
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La conexión de la celda electroquímica al potenciostato es de la forma como se muestra 

en la figura 19, mientras que si se trata de un circuito eléctrico esta se realiza tal como se 

muestra en la figura 20. 

 

Figura 19.- Diagrama de bloque simplificado del potenciostato Reference 600. 

 

Figura 20.- Conexión de un circuito eléctrico tipo Randles al potenciostato Reference 

600. 

POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO 

Todas las probetas estudiadas fueron sometidas a un estudio de potencial a circuito 

abierto por un tiempo de 30 min el cual se tomó como potencial de referencia, para cada 

muestra se realizó un ensayo de potencial de circuito abierto por triplicado. 
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 RESISTENCIA DE POLARIZACIÓN 

Se usó la norma ASMT G59-97[34-35] para el estudio de la resistencia de polarización 

lineal (Rp). Aplicando un barrido de potencial de ± 20mv alrededor del potencial de 

circuito abierto, registrando el potencial y la corriente continuamente. 

EXTRAPOLACIÓN DE TAFEL 

Se implementó la norma ASTM G3–14[34-36] para el estudio de extrapolación de Tafel, 

Aplicando un barrido de potencial de ± 250mv alrededor del potencial de circuito 

abierto., registrando el potencial y la corriente continuamente. 

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA (EIS) 

Se usó la norma ASMT G106 [34-37] para el estudio de EIS. Aplicándose un barrido de 

frecuencia comprendido entre 106 y 10-2 Hz, y una amplitud de la señal de 8,48 mV pico-

pico (3 mVrms). 

CIRCUITO EQUIVALENTE 

La determinación de los circuitos equivalentes que modelaron las curvas obtenidas en 

los ensayos de EIS se realizó por medio del software GAMRY EchemAnalistTM, 

específicamente diseñado para el análisis de datos obtenidos por EIS. En cada uno de los 

casos, previo al cálculo del circuito equivalente, se verificó la validez de la data obtenida 

respecto al cumplimiento de las restricciones impuestas por la Teoría de Sistemas 

Lineales (Apéndice D). Esto se hizo aplicando la transformada de Kramers – Kronig, y 

seleccionando para el análisis sólo aquella data ajustada a la curva de la transformada. El 

apéndice D muestra ejemplos ilustrativos del ajuste a la transformada de Kramers – 

Kronig para los distintos sistemas estudiados en este trabajo [28]. 

OBSERVACIÓN DEL DAÑO EN LAS PELÍCULAS DE RECUBRIMIENTO 

Una vez concluidos los ensayos de inmersión, se observó el daño ocasionado por el 

proceso de corrosión a la película de recubrimiento de las probetas evaluadas empleando 

una lupa marca ZEISS, modelo Discovery V8 adaptada a una cámara digital marca 

Canon, modelo PowerShot A640 de 10 megapixeles (figura 21). Las condiciones de las 
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películas de recubrimiento antes de poner en marcha los ensayos fueron también 

observadas. En todos los casos se realizó un registro fotográfico de las observaciones 

[28]. 

 

Figura 21.-Microscopio estereoscópico ZEISS, modelo Discovery V8. 



 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

CARACTERIZACIÓN QUÍMICA, POR DISPERSIÓN DE LA ENERGÍA DE RAYOS 

X DE LA PELÍCULA MAGNÉTICA DE LOS  DISCOS DUROS. 

Se llevó a cabo un análisis semi-cuantitativo de la composición química del material 

estudiado. En las figuras 22, 23 y 24 se presentan los espectros correspondientes a los 

análisis semi-cuantitativo de la composición química general de las muestras ensayadas 

SS, HT y WD realizado mediante  una sonda detectora de dispersión de la energía por 

rayos X (EDX).  

 

Figura 22.-Composición elemental de la probeta SS. Fuente: Laboratorio E - 

Universidad Simón Bolívar. 

Tabla 3.-Valores porcentuales de los elementos presentes en la composición química de 

la muestra tomada de la probeta SS. 

Elemento Masa %  Porcentaje atomico % 

 

P  13,97 23,49 

Cr 1,97 1,97 

Co 2,14 1,89 

Ni 81,92 72,65 

 

Total 

 

100,00 
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Figura 23.-Composición elemental de la probeta HT. Fuente: Laboratorio E - 

Universidad Simón Bolívar. 

Tabla 4.- Valores porcentuales de los elementos presentes en la composición química de 

la muestra tomada de la probeta HT. 

Elemento Masa %  Porcentaje atomico % 

 

C 10,66 34,45 

P  10,79 13,53 

Cr 0,82 0,62 

Co 1,17 0,77 

Ni 76,56 50,63 

 

Total 

 

100,00 
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Figura 24.- Composición elemental de la probeta WD. Fuente: Laboratorio E - 

Universidad Simón Bolívar. 

Tabla 5.-Valores porcentuales de los elementos presentes en la composición química de 

la muestra tomada de la probeta WD. 

Elemento Masa %  Porcentaje atomico % 

 

P  12,63 21,48 

Cr  1,11 1,12 

Co 1,02 0,91 

Ni 85,25 76,49 

 

Total 

 

100,00 

 

 

Los estudios realizados revelan que las muestras están compuestas mayoritariamente por 

Ni y P y con algunas trazas de Cr y Co, en las tablas 3, 4 y 5 se presentan los valores del 

porcentaje en masa de cada constituyente de los discos duros. Debido al alto contenido 

de Ni y P se denota que la película fue formada producto de un proceso de niquelado 
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químico con alto contenido en fosforo [20,38], este tipo de películas presentan 

excelentes propiedades mecánicas, resistencia térmica, resistencia a la corrosión, baja 

porosidad y un buen comportamiento magnético[20,39].  

Las figuras 25, 26 y 27 muestran las micrografías obtenidas para las muestras de las 

probetas HT, SS y WD. La cual devela que el proceso de niquelado químico dejó una 

superficie lisa, uniforme y poco porosa, estas características sugieren que la película fue 

aplicada al sustrato de aluminio por el método de proyección térmica por combustión de 

alta velocidad [40,41]. En la figura 26 y 27 se pueden notar zonas oscuras sobre la 

superficie las cuales se observaron principalmente en la muestra HT y en menor 

proporción en la WD, eso debido a que algunas empresas para aumentar las propiedades 

mecánicas de la película, recubren el disco con una delgada capa de otros compuestos, 

para evitar que la película magnética se vea comprometida en caso de que el cabezal de 

lectura llegase a entrar en contacto directo que el plato del disco duro [42].  

 

Figura 25.-Micrografía de la superficie de la Probeta SS Fuente: Laboratorio E - 

Universidad Simón Bolívar. 
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Figura 26.-Micrografía de la superficie de la probeta HT Fuente: Laboratorio E - 

Universidad Simón Bolívar. 

 

Figura 27.- Micrografía de la superficie de la probeta WD Fuente: Laboratorio E - 

Universidad Simón Bolívar 

.  
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DETERMINACIÓN DE LA RESISTENCIA DE POLARIZACIÓN Y LA 

VELOCIDAD DE CORROSIÓN EN UNA SOLUCIÓN DE NaCl AL 3,5%. 

 

ESISTENCIA DE LA POLARIZACIÓN LINEAL 

Las figuras de la 28 a la 36 corresponden a las curvas de resistencia de polarización de 

los discos SS, HT y WD los diferentes tiempos de exposición. Estas curvas muestran la 

resistencia de las probetas a oxidarse durante la aplicación de un potencial externo. Este 

es uno de los métodos electroquímicos que ha sido aplicado al estudio de la corrosión en 

los últimos años indicando que las curvas de polarización son prácticamente rectas en un 

pequeño entorno de E corr y su pendiente está relacionada con la velocidad de corrosión. 

 

 

Figura 28.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta HT inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 72 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 
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Figura 29.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta HT inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 120 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 

 

Figura 30.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta HT inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 168 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 
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Figura 31.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta SS inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 72 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 

 

Figura 32.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta SS inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 120 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 



48 

 

 

Figura 33.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta SS inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 168 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 

 

Figura 34.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta WD inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 72 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 
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Figura 35.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta WD inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 120 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 

 

Figura 36.-Curva de resistencia de polarización lineal de la Probeta WD inmersa en una 

solución de NaCl al 3,5%  por un tiempo de 168 h. Fuente: Laboratorio de Corrosión 

Universidad de Oriente. 

Las pendientes obtenidas de estas curvas se presentan en las tablas 6, donde se observa 

la diferencia de la resistencia existente entre los grupos de probetas HT, SS y WD a 

diferentes tiempos de inmersión. Cuentan con una resistencia a la polarización lineal 

bastante alta del orden de los mega ohm [37]. Tomando en cuenta que la resistencia de 

polarización es inversamente proporcional a la corriente de corrosión que, mediante las 

leyes de Faraday, se puede transformar en pérdida o degradación del metal [50-51]. 
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Tabla 6.- Resistencia de polarización lineal para las diferentes probetas según su tiempo 

de inmersión. 

Tiempo de 

inmersión 

HT SS WD 

 (h)  Rp(MΩ) 

72 4,558 6,18 1,179 

120 6,431 9,567 2,789 

168 8,607 12,97 3,000 

 

En la Figura 37 se presenta la comparación de la resistencia de polarización lineal de 

todas las probetas estudiadas según el tiempo de inmersión donde se observa un 

comportamiento ascendente de la resistencia de polarización en el tiempo, siendo la 

probeta SS la que tiene el mejor comportamiento en el medio agresivo de NaCl al 3,5%, 

con respecto a las demás probetas. 
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Figura 37.- Comparación de la Resistencia de polarización lineal de todas las probetas 

estudiadas según el tiempo de inmersión. 

 Es de suma importancia mencionar que la ecuación de Stern y Geary (apéndice C), es 

válida cuando exista control activacional o de transferencia de carga. El metal debe estar 

sumergido en un electrolito conductor, o sea que la resistividad de las soluciones no sea 

alta y debe encontrarse libre de películas resistivas, pues la Rp es una técnica que 

globaliza las contribuciones resistivas y no alcanza a discriminarlas. Si se trabaja con 

sistemas altamente resistivos se recomienda el uso de otra técnica electroquímica 

llamada espectroscopia de impedancia electroquímica [57]. 

CURVAS DE POLARIZACIÓN POTENCIODINÁMICA. 

las curvas de polarización obtenidas para las diferentes probetas se presentan en las 

figuras 38, 39 y 40, donde se puede apreciar  que las muestras SS, HT y WD presentan 

igual comportamiento al medio, observándose que a medida que aumenta el tiempo de 
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exposición su densidad de corriente de corrosión disminuye (tabla 7) lo cual permite 

presumir la formación de un oxido o hidróxido sobre la superficie que inhiben 

reacciones posteriores, lo que indica un buen comportamiento de la aleación NiP frente a 

la corrosión en el medio de estudio, determinándose que la menor densidad de corriente 

se presenta para la probeta SS, la cual según el estudio de EDX, tiene los mayores 

contenidos de P y Cr en comparación con las demás. Se sabe que la aleación de NiP 

tiene mejor resistencia ante la corrosión cuando el contenido de potasio es alto alrededor 

de un 10%-22% [43-48].  

 

Tabla 7.- Parámetro electroquímico de densidad de corriente de corrosión (Icorr) de las 

probetas SS, HT  y WD 

Tiempo 

de inmersión 

HT SS WD 

(h) Icorr (nA) 

72 9,330 7,240  13,200 

120 6,160 3,120  6,510 

168 2,150 2,080  3,000 

 

 

 

Figura 38.-Curvas de Tafel de las probetas SS  a diferentes tiempos de inmersión en una 

solución de NaCl al 3,5%. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 
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Figura 39.-Curvas de Tafel probeta HT a diferentes tiempos de inmersión en una 

solución de NaCl al 3,5%. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

 

Figura 40.-Curvas de Tafel probeta WD a diferentes tiempos de inmersión en una 

solución de NaCl al 3,5%.  Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 
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Figura 41.-Comparación de las Curvas de Tafel de todas las probetas que estuvieron 

inmersas en NaCl al 3,5% por 72 h Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de 

Oriente. 

 

Figura 42.-Comparación de las Curvas de Tafel de todas las probetas  que estuvieron 

inmersas en NaCl al 3,5% por  120 h Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de 

Oriente. 
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Figura 43.-Comparación de las Curvas de Tafel de todas las probetas  que estuvieron 

inmersas en NaCl al 3,5% por  168 h Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de 

Oriente. 

Tabla 8.- Potencial de corrosión (Ecorr) de las probetas SS, HT y WD 

Tiempo de 

inmersión 

HT SS WD 

(h) Ecorr (mV) 

72 -65,70 -132,0 70,00 

120 -119,0 -64,70 116,0 

168 -4,620 -81,50 46,40 

 

Los potenciales de corrosión (Ecorr), como se muestra en la Tabla 8, son parámetros que 

dependen de un sobre potencial η (apéndice B) el cual es una suma entre el Ecorr y un 

potencial a circuito abierto (en el apéndice A se muestra los potenciales de circuito 

abierto de las distintas probetas). Sumado a esto, este sobre potencial se ve afectado por 

los cambios externos de temperatura, concentración de los iones y otros parámetros 

electroquímicos que pueda sufrir el sistema. [50-51] 

Las velocidades de corrosión de las distintas probetas figuras 41, 42 y 43 se obtuvieron 

usando la formula descrita en el apéndice F, tal como se muestra en la tabla 9. Por ser 
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todas las probetas de la misma aleación, su comportamiento muestra similitud y 

claramente se observa un descenso en las velocidades de corrosión a medida que pasa el 

tiempo, esto debido a la capa oxido o hidróxido  que se forma en la superficie de las 

mismas. Como se muestra en la figura 44 las probetas SS y HT tienen la menor 

velocidad de corrosión al máximo tiempo de exposición, haciéndolas las películas con 

mejor comportamiento ante un medio agresivo de NaCl al 3,5%, siendo la probeta SS la 

que denota un eficiente comportamiento en todos los periodos de exposición, esto 

debido a que dicha muestra contiene mayor porcentaje de P y Cr en su composición 

elemental, a diferencia del comportamiento de la probeta WD en el tiempo. Esto valores 

de Vcorr tienen concordancia con los bajos valores de Rp que se determinaron con el 

estudio de la resistencia de polarización lineal. 

 

Tabla 9.-Velocidad de corrosión para las diferentes probetas según su tiempo de 

inmersión. 

Tiempo de 

inmersión 

HT SS WD 

(h) Vcorr (
 mmpy) 

72 7,93 6,16 11,22 

120 5,23 2,65 5,54 

168 1,82 1,77 3,16 

 

En la figura 44 y 45 se presentan  las comparaciones de  las Icorr y Vcorr.(apendice F), Se 

observa que la corriente de corrosión para todas las probetas estudiadas es muy baja, se 

encuentra en el orden de los nano Amper y disminuye su corriente con el tiempo de 

exposición al medio. La corriente de corrosión es proporcional a la velocidad de 

corrosión, esto nos indica que las probetas sufren muy poco en el medio de NaCl al 

3,5%, pero aun así, se logra apreciar que pese a la tendencia del material a resistirse a los 

efectos de la corrosión, hay diferencias marcadas del comportamiento de las probetas 

según la casa comercial que fabricó el disco. Las probetas HT y SS tienen un 
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comportamiento similar y casi lineal en el tiempo, siendo la SS que tiene una corriente 

de corrosión más baja con respecto a las demás probetas, sin embargo las probeta WD 

tiene una corriente muy elevadas en algunos casos casi 4 o 5 veces con respecto a las 

demás probetas. 

 

En cuanto a la maxima velocidad de corrosión ésta es alcanzada por la probeta WD, la 

cual tiene una velocidad máxima de corrosión de 11,2 mmpy (milímetros/año) esto  

indica que la película tardaría unos 100 años para degradarse apenas 1mm, a simple vista 

parece insignificante la degradación pero si tomamos en cuenta que la película posee un 

grosor de entre 12 y 50 microms, el daño ocasionado podría causar la avería total o 

parcial del disco duro 

  

Figura 44.- Comparación de la corriente de corrosión de todas las probetas estudiadas 

según el tiempo de inmersión. 
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Figura 45.-Comparación de las velocidades de corrosión para todas las probetas a 

distintos tiempos de inmersión. 

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA A PARTIR DE LOS DIAGRAMAS DE 

BODE Y NYQUIST DEL SISTEMA EN ESTUDIO. 

Los espectros obtenidos en las figuras 46 a la 50 indican que las probetas de estudios 

describen un sistema de alta impedancia, con valores del orden los mega ohm, 

denotando así la buena capacidad del recubrimiento para resistir los efectos de la 

corrosión, y mejorando su comportamiento resistivo a través del tiempo, este tipo de 

comportamiento es característico de recubrimientos que se deterioran lentamente 

conforme el electrolito difunde hacia el sustrato. 
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Figura 46.-Diagrama de Bode |𝒁|y  θ para la Probeta HT a distintos tiempos de inmersión. 
Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

 

 

Figura 47.-Diagrama de Nyquist para la Probeta HT a distintos tiempos de inmersión. 
Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 
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Tabla 10.- Valores de los elementos de circuito equivalente para la  probeta HT. Y0 y n 

son los parámetros del CPE. 

TIEMPO 

INMERSIÓN (h) 

RSol 

(Ω) 

Rtc  

(MΩ) 

YO  

x10-6(Ω-1sn) 

n 

72 6,510 12,54 7,857 1 

120 4,728 15,37 7,622 1 

168 15,730 69,40 7,176 1 

 

  

Figura 48.- Diagrama de Bode |𝒁|y  θ para la Probeta SS a distintos tiempos de 

inmersión. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

 

Tabla 11.-Valores de los elementos de circuito equivalente para la  probeta SS. Y0 y n 

son los parámetros del CPE. 

TIEMPO 

INMERSIÓN (h) 

RSol 

(Ω) 

Rtc 

(MΩ) 

YO 

x10-6(Ω-1sn) 

n 

72 5,477 10,89 4,531 1 

120 10,04 16,97 5,451 1 

168 12,01 84,37 2,980 1 
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Figura 49.-Diagrama de Nyquist para la Probeta SS a distintos tiempos de inmersión. 

Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

 

  

Figura 50.- Diagrama de Bode |𝒁|y  θ para la Probeta WD a distintos tiempos de 

inmersión. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 
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Figura 51.-Diagrama de Nyquist para la Probeta WD a distintos tiempos de inmersión. 

Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

Tabla 12.- Valores de los elementos de circuito equivalente para la  probeta WD. Y0 y n 

son los parámetros del CPE. 

TIEMPO 

INMERSIÓN (h) 

RSol 

(Ω) 

Rtc 

(MΩ) 

YO 

x10-6(Ω-1sn) 

N 

72 8,378 5,385 4,289 1 

120 14,65 18,700 3,003 1 

168 15,00 57,700 3,998 1 

 

Durante todo el proceso de exposición, se manifiesta la existencia de un único arco 

capacitivo que no llega a cortar el eje real de la impedancia, y cuyo diámetro aumenta 

con el tiempo de inmersión (figuras 47, 49 y 51). Esta evolución es característica del 

proceso de crecimiento de una película de óxidos y/o hidróxidos sobre la superficie de 

un material [38,52]. El máximo del ángulo de fase se sitúa en torno a los 80º y la 

pendiente del módulo de la impedancia es del orden de -0.9 (figuras 46, 48 y 50). La 

desviación de la respuesta de un comportamiento capacitivo ideal, ángulos de 90º y 

pendientes de -1, puede deberse a razones tales como la existencia de heterogeneidades 

y/o defectos en la película, entre otras [53]. A estas discontinuidades, es también 

atribuido el comportamiento de la lenta formación de una capa de óxido o hidróxido 
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bajo condiciones de polarización de extrapolación de Tafel, las cuales, a su vez, están 

íntimamente relacionadas con la compleja microestructura del recubrimiento de la 

película magnética de los discos duros. No obstante, los elevados valores de resistencia a 

la transferencia de carga (Rtc), que presenta la película de óxidos formada, indican que 

ésta confiere una determinada protección al material y una transferencia electrónica a 

través de la intercara óxido/solución.  

COMPARACIÓN ENTRE PROBETAS  

Al comparar las probetas entre sí, el comportamiento de las mismas es similar, esto se 

evidencia en los diagramas de Niquist (figuras 52, 54 y 56) y de Bode (figuras 53, 55 y 

57).  

Los sistemas analizados describen la existencia de una sola constante de tiempo (CPE), 

como se observa en el diagrama de Nyquist y en los de Bode. Como se muestra en la 

tabla 13 los sistemas se caracterizaron por presentar una resistencia de transferencia de 

carga elevada, esto nos indica que debajo de la película que se forma del recubrimiento 

existe un proceso de corrosión poco significativo para los distintos tiempos de inmersión 

a los que estuvieron expuestas las probetas. 

Tabla 13.- Resistencia de transferencia de carga para las distintas probetas. 

TIEMPO 

INMERSIÓN  

HT SS WD 

(h) Rtc (MΩ) 

72 12,54 10,89e6 5,385 

120 15,37 16,97e6 18,70 

168 69,4 84,37e6 57,70 
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Figura 52.-Diagrama de Nyquist para todas las probetas estudiadas a 72 h de inmersión. 

Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

 

     

Figura 53.-Diagrama de Bode y Bode θ para todas las probetas estudiadas a 72 h de 

inmersión. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 
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Figura 54.-Diagrama de Nyquist para todas las probetas estudiadas a 120 h de 

inmersión. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

 

  

Figura 55.-Diagrama de Bode y Bode θ para todas las probetas estudiadas a 120 h de 

inmersión. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 
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Figura 56.-Diagrama de Nyquist para todas las probetas estudiadas a 168 h de 

inmersión. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

  

Figura 57.-Diagrama de Bode y Bode θ para todas las probetas estudiadas a 168 h de 

inmersión. Fuente: Laboratorio de Corrosión Universidad de Oriente. 

La interpretación de los diagramas de impedancia de un sistema se basa en el análisis de 

una combinación de resistencias y capacidades -circuito equivalente-, que representan 

las características eléctricas y físicas del material en la solución de trabajo. Esto permite 

simular los procesos que están ocurriendo sobre su superficie. En todos los casos, el 

modelo que mejor simula el sistema es un circuito equivalente tipo Randles de una 
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constante de tiempo, con CPE, como se muestra en la figura 58. Este circuito 

equivalente es el comúnmente utilizado por otros autores en similares condiciones 

experimentales [54-56]. 

 

Figura 58.- Circuito equivalente tipo Randles con elemento de fase constante (CPE). Y0 

y n son los parámetros del CPE. E.R.: electrodo de referencia, E.T.: electrodo de trabajo. 

OBTENER LA RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA MEDIANTE LA 

TÉCNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

En la figura 59 se representa gráficamente las resistencias de transferencia de carga (Rct) 

contra el tiempo de inmersión para las distintas probetas estudiadas. Esta Resistencia de 

transferencia de carga se obtuvo a través del método que se presenta en el apéndice E.  

n 

E.T E.R 

Rtc 
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Figura 59.-Comparación de la Resistencia de transferencia de carga de todas las 

probetas estudiadas. 

Se observa el aumento de la resistencia de transferencia de carga conforme pasa el 

tiempo de inmersión en el electrolito. Adicionalmente podemos observar que las 

probetas tienen un comportamiento semejante, siendo la probeta SS la que posee mayor 

resistencia ante el medio agresivo como se había mencionado. 

En los tiempos de exposición de 72 h y 120 h, la resistencia de transferencia de carga 

tiene una variación casi constante en comparación con el periodo de 168h. Cuando el 

sistema está sumergido en el electrolito 168h, se nota un aumento de más de 3 veces el 

valor de Rtc con respecto al inicial, lo cual permite suponer que la capa de óxido o 

hidróxido que se forma en la superficie afecta las propiedades de la interfaz. 
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CORRELACIÓN ENTRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS A TRAVÉS DE LAS 

DISTINTAS TÉCNICAS ELECTROQUÍMICAS EMPLEADAS PARA EL ESTUDIO 

DEL COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSIÓN DE LOS 

RECUBRIMIENTOS 

Mediante las distintas técnicas electroquímicas empleadas, se ha realizado un análisis 

detallado de los mecanismos que transcurren en la superficie del electrodo durante el 

proceso de corrosión. Los resultados obtenidos han sido coherentes y complementarios 

entre sí. 

 

Es importante señalar que el comportamiento de las capas frente a la corrosión de está 

íntimamente relacionado con su microestructura: presencia de defectos; morfología, 

tamaño y distribución de fases en la matriz metálica; composición; etc[57]. En cada caso 

estudiado se observa su carácter pasivo y baja velocidad de corrosión. Para poder 

entender la respuesta de los recubrimientos es fundamental analizar el mecanismo de 

corrosión de los mismos, y como éste puede verse afectado por los distintos aspectos de 

su composición. 

 

La espectroscopia de impedancia electroquímica revela que la corrosión procede a través 

del crecimiento de una película de óxidos y/o hidróxidos sobre su superficie. No 

obstante, el contenido de fósforo y níquel. en la matriz permite la formación de una 

verdadera película pasiva, más homogénea, compacta y estable que la que se forma 

sobre los recubrimientos [38,53,56]. Esto evidencia la razón por la cual las probetas 

tienen una resistencia de transferencia de carga elevada, puesto tienen alrededor de entre 

un 10-13% P y entre 75-83% Ni, como se denota en la caracterización química, por 

dispersión de la energía de rayos x, mejorando así sus propiedades mecánicas, resistivas, 

magnéticas y anticorrosivas. 
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OBSERVACIÓN DEL DAÑO EN LAS PELÍCULAS DE RECUBRIMIENTO 

La observación de la película post-ensayo se documentó para evaluar el efecto del medio  

electrolítico sobre las muestras tratadas en  los distintos  ensayos electroquímicos. Las 

películas estudiadas son altamente reflectivas aun después del tratamiento 

electroquímico, dificultando el proceso al momento de capturar la imagen digital. En las 

figura 60, 61 y 62 se evidencia claramente que existe la formación de depósitos en la 

superficie, y una cantidad mínima de picaduras, dando una prueba física de que pese a 

sus buenas propiedades anticorrosivas se ve afectado al exponerse al medio de NaCl al 

3,5%.  

 

Figura 60.- Foto de la superficie de la Probeta HT luego de haber terminado el ensayo y 

limpiado la superficie. a) Probeta a 72h de inmersión, b) Probeta a 120h de inmersión, c) 

Probeta a 168h de inmersión; a diferentes aumentos. 

6 mm 
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Es evidente que el número de picaduras en la superficie no aumenta según el tiempo de 

exposición al medio, como se puede observar en la figura 60a, 60b, 60c, este 

comportamiento es similar en las demás probetas Figura 61 y 62, lo cual corrobora los 

ensayos electroquímicos realizados, que muestran que la resistencia a la corrosión 

aumenta con el tiempo de inmersion. 

 

Figura 61.- Foto de la superficie de la Probeta SS luego de haber terminado el ensayo y 

limpiado la superficie. a) Probeta a 72h de inmersión, b) Probeta a 120h de inmersión, c) 

Probeta a 168h de inmersión; a diferentes aumentos 

 

En la figura 61a se visualizan que las picadura producidas por el tratamiento 

electroquímico son pocas en comparación con la figura 61b y 61c, pero aun así 
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comparando con las probetas HT figura 60 y WD figura 62, los efectos de la corrosión 

sobre la superficie de la probeta SS es mucho menor puesto que el número de picaduras 

en el resto de las probetas claramente es mayor.  

 

Figura 62.- Foto de la superficie de la Probeta WD  luego de haber terminado el ensayo 

y limpiado la superficie. a) Probeta a 72h de inmersión, b) Probeta a 120h de inmersión, 

c) Probeta a 168h de inmersión; a diferentes aumentos. 

. 



 

CONCLUSIONES 

A través de la evaluación experimental de la resistencia a la corrosión en la película 

magnética de discos duros comerciales se presentan  las siguientes  conclusiones. 

 

La composición química de los discos reveló que las películas que usan las distintas 

casas comerciales son de aleaciones similares, a base de Ni y P, aplicadas  al sustrato por 

la técnica de niquelado químico.  

 

Las películas de NiP estudiadas tienden a permanecer en potenciales nobles, con  valores 

de velocidades de corrosión bajos, que decrece según aumenta el tiempo de inmersión.  

 

 Las probetas presentaron una alta resistencia de polarización, característica de 

materiales altamente resistivos, aumentando conforme pasa el tiempo de inmersión en el 

medio electrolítico, corroborando lo obtenido por la técnica de extrapolación de Tafel. 

 

La resistencia de transferencia de carga obtenida por la técnica de espectroscopia de 

impedancia electroquímica, reflejó el comportamiento altamente resistivo de las 

probetas de estudio. 

 

En los tiempos de exposición evaluados, se evidenció un proceso de corrosión. Entre las 

tres casas comerciales evaluadas se determinó que la que posee mejor propiedad ante el 

medio es la probeta SS. 

 

Se encontró una correlación satisfactoria entre los métodos de estudios utilizado, aun 

cuando las técnicas electroquímicas utilizadas tienes distintos métodos de desarrollo 

 

Se corrobora la factibilidad del uso de técnicas electroquímicas para la evaluación de la 

resistencia a la corrosión de películas metálicas. 

 



 

RECOMENDACIONES 

Este trabajo puede ser mejorado en adelante en relación a los siguientes aspectos: 

Extender el tiempo de inmersión de las probetas pasadas las 168h para evaluar el 

comportamiento electroquímico. 

Realizar mediciones con un menor periodo de evaluación desde las 0 horas de 

inmersión. Y así tener información más detallada de lo que ocurre en intervalos de 

exposición menores a las 72h de inmersión. 

Hacer una evaluación a una gama mayor de discos comerciales, para evaluar su 

eficiencia en ambientes salinos o con alta contaminación atmosférica. 

Hacer una evaluación del sustrato, para tener una visión de lo que sucede si la capa de 

NiP se rompe y los agentes corrosivos difunden al sustrato. 

Hacer uso de las técnicas químicas respectivas para determinar la composición de la de 

película protectora que se forma sobre la superficie. 

Evaluar el comportamiento electroquímico de los discos, cuando son sometidas a medios 

ácidos. 
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APÉNDICES Y ANEXOS 

Apéndice A: 

Potencial a circuito abierto. 

El potencial de circuito abierto es un parámetro que suministra información sobre la 

capacidad del electrodo de reaccionar con el medio circundante, por lo que representa el 

potencial de una superficie interactuando con un electrolito [60,61]. 

Antes de realizar los ensayos se registró el potencial en equilibrio OCP en función del 

tiempo para cada uno de las probetas estudiadas, como se ve reflejado en las figuras A1 

a la A9 respectivamente. En ellas puede observarse cómo el potencial va aumentando 

con el tiempo hasta estabilizarse y llegar a unos valores constantes para cada probeta. 

 

 Figura. A1. Potencial a circuito abierto para la probeta SS a 168h de inmersión.  
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Figura. A2. Potencial a circuito abierto para la probeta SS a 120h de inmersión. 

Figura. A3. Potencial a circuito abierto para la probeta SS a 72h de inmersión. 
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Figura. A4. Potencial a circuito abierto para la probeta HT a 72h de inmersión. 

Figura. A5. Potencial a circuito abierto para la probeta HT a 120h de inmersión. 
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Figura. A6. Potencial a circuito abierto para la probeta HT a1682h de inmersión. 

Figura. A7. Potencial a circuito abierto para la probeta WD a 72h de inmersión. 
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Figura. A8. Potencial a circuito abierto para la probeta WD a 168h de inmersión. 

Figura. A9. Potencial a circuito abierto para la probeta WD a 120h de inmersión. 
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Apéndice B. 

 El tratamiento cinético de los potenciales de electrodos reversibles 

El estudio de la cinética de reacciones de electrodo, implica aplicar conceptos básicos de 

cinética química. Sin embargo, dado que en este caso se trata de reacciones que ocurren 

entre dos fases, aparecen algunas diferencias particulares que constituyen la base de la 

cinética heterogénea. 

Cuando un electrodo está en su potencial reversible: 

𝑂𝑥 + 𝑍𝑒 = 𝑅𝑒𝑑 B-1 

 

Antes de que se desarrolle cualquier diferencia de potencial entre el electrodo y la 

solución, las reacciones hacia delante y de regreso no proceden a la misma velocidad. Si 

la reacción hacia adelante es más rápida inicialmente, el electrodo se carga 

positivamente con respecto a la solución y esto tiene el efecto de retardar la reacción 

hacia la derecha y acelerar la reacción hacia la izquierda. En todo caso, el potencial 

adoptado por el electrodo siempre acelera la reacción más lenta y retarda la reacción más 

rápida hasta que el equilibrio se alcanza cuando las velocidades de las dos reacciones 

son iguales. En este punto la diferencia de potencial entre el electrodo y la solución 

alcanza el equilibrio[58]. 

En condiciones de equilibrio cuando no existe una de diferencia de potencial  

𝑣1
0 = Velocidad de la reacción hacia adelante. 

𝑣2
0 = Velocidad de la reacción hacia atrás. 

Estas velocidades pueden expresarse en términos de las constantes de velocidad y de 

actividades. Así, 

𝑣1
0 =  𝑘1

0𝑎𝑜 B-2 
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𝑣2
0 =  𝑘2

0𝑎𝑟 B-3 

𝑘1
0 y 𝑘2

0 son las constantes de velocidad en ausencia de un potencial 

𝑎𝑜 = Actividad de la forma oxidada 

𝑎𝑟 =. Actividad de la forma reducida 

Las constantes de velocidad, y por lo tanto las velocidades de reacción, dependen de la 

temperatura. Esta relación es de tipo exponencial y está contemplada en la ecuación 

planteada por Arrhenius. 

𝑘 = 𝐴𝑒−
𝐸𝐴
𝑅𝑇 

 

B-4 

Donde el término EA se denomina la energía de activación del proceso. Los términos R y 

T tienen los significados habituales y A se conoce como factor de frecuencia, 

𝐴 =
𝑘𝑇

ℎ
   Donde k es la constante de Boltzmann, h la constate de Plancky 

T la temperatura en Kelvin.. 

B-5 

Variación de energía con las coordenadas de reacción 

Haciendo un análisis en equilibrio dinámico 

𝐴 ⇔  𝐵 
B-6 
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Figura B1-.Coordenada de reacción. 

Para interpretar el concepto de energía de activación, es importante considerar la 

variación de energía que tienen lugar cuando la reacción procede, por ejemplo en 

nuestro caso de la especie A a la B. Podría tenerse una situación como la siguiente: 

El máximo observado corresponde al Estado de Transición o Complejo Activado. Para 

alcanzar este estado es necesario entonces superar la barrera de energía de activación 

para el proceso.  

Recordando la relación termodinámica que contiene a la entalpía de reacción  

∆𝐻 =  ∆𝐸 +  ∆(𝑃𝑉) B-7 

Y teniendo en cuenta que en el caso de las reacciones en solución, el término Δ(PV) es 

despreciable, se puede escribir ahora. 

𝑘 = 𝐴𝑒
∆𝐻
𝑅𝑇  

B-8 

Y si se escribe en función de la variación de energía libre de activación, ΔG 
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𝑘 = 𝐴´𝑒−
∆𝐺
𝑅𝑇 

B-9 

Las constantes de velocidad pueden expresarse en términos de la energía libre estándar 

de activación de las reacciones:  

𝑘1
0 =

𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺1
#

𝑅𝑇
) 

B-10 

𝑘2
0 =

𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺2
#

𝑅𝑇
) 

B-11 

Donde ∆𝐺1
# y ∆𝐺2

# son las energías libres estándar de activación de las reacciones hacia 

delante y hacia atrás respectivamente. Esto puede ilustrase por un diagrama de 

coordenadas de reacción (figura B2), 

 

Figura B2.- Diagrama de coordenada de reacción. 
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Si 𝑣1
0  ≠  𝑣2

0, el electrodo adoptará un potencial E que acelerará la reacción más lenta y 

retardará la reacción más rápida. Debido a que el cambio en las actividades de los 

reactantes será insignificante, éste efecto debe provenir de un cambio en las contantes de 

velocidad, éstas, pueden ser afectadas por un cambio en las alturas de las barreras de 

energía para las reacciones[58]. 

Inicialmente 𝑣1
0  <  𝑣2

0 el potencial acelerará la reacción hacia adelante y retardará la 

reacción de regreso. 

𝑂𝑥 + 𝑧𝑒  ⇔  𝑅𝑒𝑑   

Suponiendo que la energía de activación para la reacción hacia delante disminuye por 

una cantidad ∆𝐺1
𝐸y que la energía de activación de la reacción hacia atrás aumente por 

una cantidad ∆𝐺2
𝐸. Esto puede representarse en la figura B3  

 

Figura B3.- Diagrama de coordenada de reacción. 
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Como resultado del cambio en las alturas de las barreras de energía debidas al potencial 

E, las velocidades hacia delante y hacia atrás cambiarán. Estas pueden ser representadas 

por 𝑣1 y 𝑣2, y 𝑘1 y 𝑘2, son las constantes de velocidad correspondientes. Ahora  

𝑣1 =  𝑘1 𝑎𝑜 B-12 

𝑣2 =  𝑘2 𝑎𝑟 B-13 

Donde  

𝑘1 =
𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺1
# − ∆𝐺1

𝐸

𝑅𝑇
) 

B-14 

𝑘2 =
𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺2
# + ∆𝐺2

𝐸

𝑅𝑇
) 

B-15 

Suponiendo que una fracción α del potencial E fuera hacia delante facilitando la reacción 

hacia adelante, mientras que la fracción remanente (1-α) retardara la reacción hacia 

atrás, entonces. 

∆𝐺1
𝐸 = −𝛼𝑧𝐹𝐸 B-16 

∆𝐺2
𝐸 = −(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸 B-17 

Sustituyendo en B-15 y B-16 

𝑘1 =
𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺1
# + 𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-18 

𝑘2 =
𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺2
# − (1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-19 

Ó 

𝑘1 =
𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺1
#

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-20 
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𝑘2 =
𝐾𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺2
#

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-21 

Comparando este resultado con las ecuaciones B-11 y B-12 puede verse qué. 

𝑘1 = 𝑘1
0𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-22 

𝑘2 = 𝑘2
0𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-23 

Estas ecuaciones relacionan la constante de velocidad de una reacción de electrodo en 

presencia de un potencial E a la constante de velocidad en ausencia de algún potencial.  

Las velocidades reales de las reacciones se dan por las ecuaciones B-13 y B-14 como 

𝑣1 =  𝑎𝑜𝑘1
0𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-24 

𝑣2 =  𝑎𝑟𝑘2
0𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-25 

En el equilibrio, E será el potencial del electrodo y  𝑣1 =  𝑣2  . 

𝑎𝑜𝑘1
0𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) = 𝑎𝑟𝑘2

0𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-26 

Aplicando logaritmos 

ln 𝑎𝑜 + ln 𝑘1
0 −

𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
= ln 𝑎𝑅 + ln 𝑘2

0 +
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
 

B-27 

Reacomodando  

𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
= ln [(

𝑎𝑜

𝑎𝑅
) (

𝑘1
0

𝑘2
0)] 

B-28 

𝐸 =
𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln (

𝑘1
0

𝑘2
0) +

𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln (

𝑎𝑜

𝑎𝑅
) 

B-29 
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Las ecuaciones B-10 y B-11 se expresan en términos de las energías libres de activación. 

Usando estas expresiones 

ln (
𝑘1

0

𝑘2
0) = ln (𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐺1
#

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (

∆𝐺2
#

𝑅𝑇
)) 

 

ln (
𝑘1

0

𝑘2
0) =  

∆𝐺2
# − ∆𝐺1

#

𝑅𝑇
 

B-30  

 

A partir de la figura B2, puede verse que  ∆𝐺2
# − ∆𝐺1

# =  −∆𝐺2
𝜃 por eso 

ln (
𝑘1

0

𝑘2
0) =  −

∆𝐺2
𝜃

𝑅𝑇
 

B-31 

Recordando que 

∆𝐺1
𝜃 = −𝛼𝑧𝐹𝐸𝜃 B-32 

La Ecuación B-29 quedaría. 

𝐸 = 𝐸𝜃 +
𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln (

𝑎𝑜

𝑎𝑅
) 

B-33 

𝐸𝜃 =
𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln (

𝑘1
0

𝑘2
0) 

 

B-34 

Que es la ecuación para potenciales de electrodo reversibles deducida 

termodinámicamente. Las reacciones hacia delante y de regreso son reacciones 

heterogéneas ya que ellas ocurren en la superficie del electrodo. Las velocidades se 

expresan en unidades de (cantidad de sustancia) (tiempo)-1(área)-2. Como la carga es 

transferida a través de la doble capa en el curso de estas reacciones, cada reacción 

corresponde a una corriente eléctrica y las velocidades de las reacciones pueden 

expresarse en términos de densidades de corriente al multiplicar la velocidad por zF[58].  
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La velocidad está en términos de la densidad de corriente. Además la reacción hacia la 

derecha es una reacción de reducción (reacción catódica), y la reacción hacia la 

izquierda es una reacción de oxidación (reacción anódica).  

La velocidad de la reacción a la derecha puede expresarse en términos de una densidad 

de corriente catódica 𝑗𝑐 y la de la reacción hacia la izquierda puede expresarse como una 

densidad de corriente anódica 𝑗𝑎 .  

𝑗𝑐 =  zF𝑎𝑜𝑘1
0𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-35 

𝑗𝑎 = zF𝑎𝑟𝑘2
0𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-36 

Como en el equilibrio 𝑣1 =  𝑣2  y 𝑗𝑐 debe ser igual a 𝑗𝑎 bajo esas condiciones. Este 

valor común de 𝑗𝑐 y 𝑗𝑎 se denota por 𝑗0 y se llama la densidad de corriente de 

intercambio.  

𝑗0 =  zF𝑎𝑜𝑘1
0𝑒𝑥𝑝 (−

𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) = zF𝑎𝑟𝑘2

0𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 

B-37 

Donde E es el potencial reversible del electrodo. 

Un electrodo en el equilibrio se comporta simultáneamente como un ánodo y un cátodo 

porque la corriente anódica es exactamente igual a la corriente catódica, así que la 

corriente neta es cero.  

La densidad de corriente de intercambio definida por las ecuaciones B-37 puede 

llamarse más apropiadamente densidad de corriente de intercambio aparente, porque 

depende en cierto grado de la estructura de la doble capa. Las mismas consideraciones se 

aplican al parámetro α llamado coeficiente de transferencia [58].  

Sobrepotencial de activación 

El método cinético puede emplearse en la consideración del sobrepotencial de activación 

y para propósitos de simplicidad se asumirá que el proceso de electrodo no depende de 
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los efectos del transporte de masa. Se asumirá también que no hay adsorción específica 

de reactantes y productos sobre el electrodo. 

Suponiendo que un potencial E’ diferente de E se aplica al electrodo a partir de una 

fuente externa: 

Si E’ > E, la reacción anódica será acelerada y la reacción catódica será retardada. Esto 

significa que 𝑗𝑎 > 𝑗𝑐 y por el electrodo pasará una corriente neta anódica. Inversamente si 

E’ < E, la reacción catódica procederá más rápido que la reacción anódica y el electrodo 

se comportará como un cátodo.   

Suponiendo que en presencia del potencial E’ las velocidades de las reacciones catódica 

y anódica son respectivamente, 𝑣1
´  y 𝑣2

´  las constantes de velocidad correspondientes son 

𝑘1
´  y 𝑘2

´  entonces: 

𝑣1
´ =  𝑘1

´ 𝑎𝑜 B-38 

𝑣2
´ =  𝑘2

´ 𝑎𝑟 B-39 

Las constantes de velocidad 𝑘1
´  y 𝑘2

´  se relacionan a 𝑘1
0 y 𝑘2

0 por ecuaciones similares a 

las ecuaciones B-23 y B-24 

𝑘1
` = 𝑘1

0𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝐸´

𝑅𝑇
) 

B-40 

𝑘2
` = 𝑘2

0𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸´

𝑅𝑇
) 

B-41 

donde α = fracción del potencial E’ que favorece la reacción catódica. 

(1- α) = fracción del potencial E’ que favorece la reacción anódica. 

Conociendo la ecuación para un sobrepotencial  
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𝜂 = 𝐸´_𝐸 B-42 

Sustituyendo B-42 en B-41 y B-40 

𝑘1
` = 𝑘1

0𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹(𝐸 + 𝜂)

𝑅𝑇
) 

B-43 

𝑘2
` = 𝑘2

0𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑧𝐹(𝐸 + 𝜂)

𝑅𝑇
) 

B-44 

Ó 

𝑘1
` = 𝑘1

0𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-45 

𝑘2
` = 𝑘1

0𝑒𝑥𝑝 (−
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (−

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-46 

Las velocidades de reacción se dan por: 

𝑣1
` = 𝑎0𝑘1

0𝑒𝑥𝑝 (−
𝑧𝛼𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-45 

𝑣2
` = 𝑎𝑅𝑘1

0𝑒𝑥𝑝 (−
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (−

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-46 

 

Expresando estas velocidades en términos de densidades de corriente: 

𝑗𝑐 =  zF𝑎𝑜𝑘1
0𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-47 

𝑗𝑎 = zF𝑎𝑟𝑘2
0𝑒𝑥𝑝 (−

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-48 

La comparación con la ecuación B-35 y B-36  muestra que las ecuaciones B-47 y B-48 

pueden escribirse: 
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𝑗𝑐 = 𝑗0 𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-49 

𝑗𝑎 = 𝑗0 𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

B-50 

 

A partir de las ecuaciones B-49 y B-50  puede verse que: 

 Si α es negativo, 𝑗𝑎 > 𝑗𝑐  y el electrodo se comporta como cátodo. 

 Si α es positivo, 𝑗𝑎 < 𝑗𝑐  y el comportamiento del electrodo es anódico. 

Se observará que por en cualquier electrodo pasan una corriente anódica y una corriente 

catódica, el comportamiento neto dependerá simplemente de las magnitudes relativas de 

estas dos corrientes.  

Por convención la densidad de corriente neta j, se escribe: 

𝑗 = 𝑗𝑐 − 𝑗𝑎 B-51 

Si  𝑗𝑎 > 𝑗𝑐, j es positiva, de modo que las corrientes catódicas son positivas. 

Si 𝑗𝑎 < 𝑗𝑐, j será negativa y las corrientes anódicas son negativas. 

La variación de las densidades de corriente individuales con el sobrepotencial puede 

representarse en una gráfica de densidad de corriente vs. sobrepotencial. 

𝑗𝑎 se representa como una cantidad negativa y η con valores negativos se grafica hacia la 

derecha del origen. 
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Figura B4- Curva corriente-sobrepotencial 

Considerando 𝑗𝑐  en las ecuaciones B-49 y B-50 cuando 

𝜂 = 0  ;  𝑗𝑐 = 𝑗  

Además cuando   

𝜂 → +∞  ; 𝑗𝑐 → 0 

Y cuando  

𝜂 → −∞  ;  𝑗𝑐 → ∞ 

Para 𝑗𝑎 en las ecuaciones B-49 y B-50 cuando 

𝜂 = 0  ;  𝑗𝑎 = 𝑗𝑐 = 𝑗0   
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Además cuando   

𝜂 → +∞  ;   𝑗𝑎 → ∞ 

Y cuando  

𝜂 → −∞  ;  𝑗𝑎 → 0 

Una gráfica de las ecuaciones B-49 y B-50 se muestra en la figura A4 donde las 

densidades de corriente anódica se representan negativas. 

La densidad de corriente neta j es la suma de  𝑗𝑐 y −𝑗𝑎 se observa en la gráfica que pasa 

a través del origen. 

Cuando  𝜂 = 0    ;  𝑗 = 0 

También 𝜂 < 0   ;   𝑗 > 0 indicando una corriente catódica neta. 

Y cuando 𝜂 > 0  ; 𝑗 < 0 indicando una corriente anódica neta. 

La ecuación para la gráfica de la densidad de corriente neta se obtiene sustituyendo las 

ecuaciones (A-49 y A-50 en la ecuación A-51.  

𝑗 = 𝑗0 [𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) − 𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) ]  

B-52 

Esta ecuación es llamada la ecuación de Butler-Volmer y relaciona la densidad de 

corriente en un electrodo al sobrepotencial y puede simplificarse en dos casos extremos 

Sobrepotenciales pequeños. 

Los términos exponenciales pueden expresarse como una serie de potencias: 

𝑒𝑥 = 1 +
𝑥

1!
+

𝑥2

2!
+

𝑥3

3!
+ ⋯ 

Si x es pequeña,  𝑒𝑥 ≈ 1 + 𝑥 
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Para casos de sobrepotenciales pequeños puede hacerse esta aproximación para los 

términos exponenciales en la ecuación B-52 cuando. 

𝑗 = 𝑗0

𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
 

Reordenando  

𝜂 =  
𝑅𝑇

𝑧𝐹

𝑗

𝑗0
 

B-53 

El signo negativo indica que si  η > 0,  j < 0 indicando que la corriente neta es anódica. 

Para sobrepotenciales bajos la ecuación B-53 muestra que j es directamente proporcional 

a η (puede verse en la gráfica que la densidad de corriente neta es lineal alrededor de la 

región del origen). 

Sobrepotenciales altos. 

Cuando el valor del sobrepotencial es grande, una de las corrientes, catódica o anódica 

será insignificante comparada con la otra dependiendo si el sobrepotencial es positivo o 

negativo, respectivamente. Los dos casos deben estudiarse por separado. 

 Comportamiento catódico neto. 

Si el sobrepotencial es grande y negativo, el segundo término en el paréntesis en la 

ecuación B-52 es insignificante comparado con el primero y la ecuación se reduce a: 

𝑗𝑐 = 𝑗0 𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

Aplicando logaritmos  ln 𝑗 = ln 𝑗0 − 
𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
 

Reordenando y convirtiendo a logaritmos comunes: 

𝜂 =
2.303𝑅𝑇

𝛼𝑧𝐹
log 𝑗0 −

2.303𝑅𝑇

𝛼𝑧𝐹
log 𝑗 

B-54 

Llamando  



102 

 

𝑎 =
2.303𝑅𝑇

𝛼𝑧𝐹
log 𝑗0 

B-55 

 Y  

𝑏 =  
2.303𝑅𝑇

𝛼𝑧𝐹
 

B-56 

Tenemos que  

𝜂 = 𝑎 − 𝑏 log 𝑗 B-57 

La ecuación B-57 relaciona el sobrepotencial a la densidad de corriente  catódica neta y 

es conocida como la ecuación de Tafel. Muestra que a valores altos el sobrepotencial es 

proporcional al logaritmo de la  densidad de corriente. 

 Comportamiento anódico neto 

En este caso el primer término en el paréntesis de la ecuación B-52 es insignificante con 

respecto al segundo término y la ecuación  puede escribirse: 

−𝑗 = 𝑗0𝑒𝑥𝑝 (
(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) 

Para aplicar logaritmos en esta ecuación el signo negativo de la  densidad de corriente 

anódica neta se ignora y se considera el módulo de esta cantidad. 

ln|𝑗| = ln 𝑗0

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
 

Convirtiendo a logaritmos comun y reacomodando términos 

𝜂 =
2.303𝑅𝑇

(1 − 𝛼)𝑧𝐹
log 𝑗0 −

2.303𝑅𝑇

(1 − 𝛼)𝑧𝐹
log|𝑗| 

Renombrando  
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𝑎´ =
2.303𝑅𝑇

(1 − 𝛼)𝑧𝐹
log 𝑗0 

B-57 

Y 

𝑏´ =
2.303𝑅𝑇

(1 − 𝛼)𝑧𝐹
 

B-58 

 Entonces  

𝜂 = 𝑎´ + 𝑏´ log|𝑗| B-59 

La ecuación B-59 es la forma de la ecuación de Tafel aplicable a un comportamiento 

anódico neto. 

Podemos notar que en la ecuación B-55 y B-56 y también en B-57 y B-58 

𝑎

𝑏
= −

𝑎´

𝑏´
= log 𝑗0 

B-60 

Si el sobrepotencial de un electrodo se determina para varias densidades de corriente 

neta y si se grafica η contra log 𝑗0, las contantes de la ecuación de Tafel a (ó a’) y            

b (ó b’) pueden obtenerse a partir del punto de intercepción y de la pendiente de la 

gráfica, respectivamente. La densidad de corriente de intercambio de un sistema de 

electrodo puede calcularse a partir de la ecuación B-60 y el coeficiente de transferencia 

puede calcularse a partir de la pendiente de la gráfica.  
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Apéndice C. 

 Resistencia de polarización lineal  

En la década de los 50 los ensayos garvanostaticos realizados por Simmons Skold y 

Larssen, mostraron que el grado de polarización a una determinada corriente aplicada 

era mayor para sistemas con menor velocidad de corrosión generalizada. Por otra parte, 

estos mismos autores demostraron que en un entorno del potencial de corrosión de unos 

pocos milivoltios la curva de polarización era aproximadamente lineal, siendo su 

pendiente inversamente proporcional a la velocidad de corrosión, estas observaciones 

permitieron definir el parámetro denominado Resistencia de Polarización, Rp, como la 

pendiente alrededor del origen de la curva de polarización lineal construida en escala E-i 

[57] 

Esta técnica electroquímica es una aproximación de la ecuación de Butler - Volmer 

(aplicación de bajos potenciales, variando de ±5 a ± 30 mV), esto implica que el 

sobrepotencial y la corriente se relacionan a través de una ecuación, que considera una 

relación lineal en la vecindad del potencial de corrosión o cuando la corriente tiende a 

cero, esto es: 

lim
𝑖→0

𝜕𝐸

𝜕𝑖
=  𝑅𝑝 

C-1 

lim
               𝐸→𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟

𝜕𝑖

𝜕𝐸
=

1

𝑅𝑝
 

C-2 

En el artículo publicado en el Journal of Electrochemical Society en 1957, Stern y Geary 

escribieron: “...se deriva una ecuación relacionando la pendiente de esta región con la 

velocidad de corrosión y las pendientes de Tafel... (lo cual) es una nueva aproximación 

experimental al estudio de la electroquímica de los materiales corroyéndose” [58]. La 

ecuación desarrollada por Stern y Geary toma el nombre de los investigadores y se 

presenta a continuación. 
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𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝐵

𝑅𝑃
 

C-3 

𝐵 =
𝑏𝑎𝑏𝑐

2.303(𝑏𝑎 + 𝑏𝑐)
 

C-4 

Dónde: 

𝑏𝑎: Pendiente de Tafel anódica. 

𝑏𝑐 : Pendiente de Tafel catódica 

𝑅𝑃: Resistencia a la polarización 

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟: Densidad corriente de corrosión. 

Cuando la corriente circulan por el electrolito encuentran una cierta dificultad al 

moverse, a esta "dificultad" se le llama Resistencia a la polarización (Rp). La ecuación 

de Stern y Geary establece una relación entre la densidad de corriente de corrosión (icorr), 

es decir, la velocidad de corrosión, con la resistencia a la polarización. Así esta ecuación 

es una analogía de la ley de Ohm, que establece que la intensidad de la corriente 

eléctrica i que circula por un elemento resistivo, es directamente proporcional a la 

diferencia de potencial aplicada V, e inversamente proporcional a la resistencia del 

mismo R, según expresa la ecuación: 

𝐸 = 𝑖𝑅 

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝐵

𝑅𝑝
 

La constante B depende exclusivamente de las pendientes de Tafel, que son calculadas a 

partir de una curva de Tafel o de polarización o su búsqueda en la bibliografía 

especializada [59]. Por otra parte se reportan en la literatura, pendientes de Tafel que 

oscilan entre valores de 60 a 120 mV / dec [58]. 
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La cinética electroquímica de un proceso de óxido – reducción, en el caso de que no 

existan caídas óhmicas de voltaje ni control por trasferencia de masa, están descritas por 

la ecuación de Butler – Volmer. 

𝑖 = 𝑖𝑎 + 𝑖𝑐 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 [𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) − 𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝑧𝐹𝜂

𝑅𝑇
) ]  

C-5 

Reescribimos C-5  en función de las pendientes de Tafel: 

𝑖 = 𝑖𝑎 + 𝑖𝑐 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 [𝑒𝑥𝑝 (−
2.3(𝐸 − 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟)

𝑏𝑎
) − 𝑒𝑥𝑝 (

−2.3(𝐸 − 𝐸_𝑐𝑜𝑟𝑟)

𝑏𝑐
) ]  

C-6 

La ecuación C-6 se torna lineal cuando 𝐸 − 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = ΔE → 0, derivando la corriente con 

respecto al potencial en el punto E = Ecorr, se tiene: 

(
𝜕𝑖

𝜕𝐸
)

𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟

= 2.3𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 (
1

𝑏𝑎
+

1

𝑏𝑐
) =

1

𝑅𝑃
 

C-7 

Despejando 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝑏𝑎𝑏𝑐

2.303(𝑏𝑎 + 𝑏𝑐)

1

𝑅𝑃
=

𝐵

𝑅𝑃
 

C-8 

La ecuación C-8 corresponde a la de Stern – Geary. 
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Apéndice D 

 Validación de la data a través de la relaciones de Kramers-Kronig (k-k) 

Al analizar un diagrama de impedancia, siempre aparece la duda acerca de la correcta 

interpretación mediante modelos lineales y estables, Valorar si los resultados son 

válidos, o si han sido distorsionados durante la adquisición experimental, es una cuestión 

imposible de resolver tan solo mediante análisis visual. Para resolver esta cuestión, se 

utilizan las relaciones de Kramers-Kronig (K-K), las cuales están basadas en las 

transformadas de Hilbert [62-63]. 

En la primera mitad del siglo pasado se observó, en el campo de la Óptica, que las partes 

real e imaginaria (dependientes de la frecuencia), de ciertas cantidades físicas complejas 

mostraban una relación entre sí mediante lo que, actualmente, se denominan relaciones 

de Kramers-Kronig. Las ecuaciones de K-K no reflejan ninguna otra propiedad física o 

condición del sistema al ser relaciones de naturaleza matemática [30]. 

Existen cuatro condiciones que debe cumplir el objeto de estudio, invariante en el 

tiempo, para la correcta aplicabilidad de las transformadas de K-K: 

 Causalidad: Un sistema es causal si su respuesta no precede a la perturbación  

 Linealidad: Un sistema es lineal cuando la relación entre la perturbación 

introducida y la respuesta obtenida se puede describir a través de ecuaciones 

diferenciales lineales  

 Estabilidad: Un sistema electroquímico es estable si al cesar la perturbación 

impuesta el sistema retorna al estado original  

 Valor finito. La impedancia debe tener un valor finito en todo el rango de 

frecuencias, incluyendo ω → 0 y ω → ∞. 

Las integrales de las transformadas de K-K pueden expresarse de la siguiente manera 

[62]:  

 

La transformación de la parte real de la impedancia, Zre(ω): 
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𝑍𝑟𝑒(𝜔) = 𝑍𝑟𝑒(∞) +
2

𝜋
∫

𝑥𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔(𝑥) − 𝜔𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔(𝜔)

𝑥2 − 𝜔2

∞

0

𝑑𝑥 
D-1 

Y la transformada de la parte imaginaria de la impedancia, Zimag(ω): 

𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔(𝑗𝜔) = −
2𝜔

𝜋
∫

𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙(𝑥) − 𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙(𝜔)

𝑥2 − 𝜔2

∞

0

𝑑𝑥 
D-2 

El término ω representa la frecuencia angular de la transformada y el término x la 

frecuencia de integración. 

El procedimiento habitual para utilizar las relaciones de K-K es calcular la parte 

imaginaria de la impedancia a partir de los valores de la parte real obtenidos 

experimentalmente utilizando, por ejemplo la Ecuación D-1 y comparar de esta manera 

los obtenidos con los medidos experimentalmente de la parte imaginaria. Igualmente, es 

posible calcular la parte real de la impedancia desde los valores de la parte imaginaria 

obtenidos experimentalmente utilizando, por ejemplo, la Ecuación D-2. [63]. 

La interface Echem Analyst que ofrece GAMRY, nos permite ajustar la data 

experimental usando este método. A continuación se presentaran algunos ejemplos 

meramente ilustrativos, que no representan casos especiales si no una visión general de 

como el programa presenta gráficamente la data ajustada con el método K-K. 

Tal como se observa en las figuras a continuación, los puntos experimentales 

coincidieron suficientemente con la curva de la transformada, de esto puede inferirse que 

los sistemas evaluados se mantuvieron, durante el desarrollo de los ensayos, dentro de 

las restricciones impuestas por la relación de Kramers –Kronig. 
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Figura. D1 Comparación entre los datos experimentales de impedancia y los obtenidos 

mediantes las transformadas de Kramers-Kronig (K-K) para la Probeta HT a 168h de 

inmersión. 

 

Figura. D2. Comparación entre los datos experimentales de impedancia y los obtenidos 

mediantes las transformadas de Kramers-Kronig (K-K) para la Probeta SS a 72h de 

inmersión. 
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Figura. D3. Comparación entre los datos experimentales de impedancia y los obtenidos 

mediantes las transformadas de Kramers-Kronig (K-K) para la Probeta WD a 72h de 

inmersión. 

 

Figura. D4. Comparación entre los datos experimentales de impedancia y los obtenidos 

mediantes las transformadas de Kramers-Kronig (K-K) para la Probeta SS a 168h de 

inmersión.  
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Apéndice E 

Deducción de las ecuaciones de impedancia para un circuito tipo Randles 

 

Figura E1. Circuito eléctrico tipo Randles. 

 

 

Figura E2. Circuito eléctrico tipo Randles en términos de la impedancia. 

El circuito de la figura E-1 puede representarse en términos de la impedancia como se 

muestra en la figura E-2.: 

𝑍𝑅1
=  𝑅1 + 𝑗0 E-1 

𝑍𝑅2
=  𝑅2 + 𝑗0 E-2 

𝑍𝐶 = 0 − 𝑗𝑋𝐶 E-3 

 

Xc = la reactancia capacitiva. 

La impedancia total de la rama II del circuito de la figura E-2 esta dada por la ecuación 

E-4: 
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1

𝑍
=  

1

𝑍𝑅2

+
1

𝑍𝐶
 

E-4 

La ecuación E-4 se puede reescribirse como 

𝑍 =
𝑍𝐶𝑍𝑅2

𝑍𝐶 + 𝑍𝑅2

 
E-5 

Sustituyendo las ecuaciones E-2 y E-3 en la ecuación E-5, tenemos que: 

𝑍 =  
(0 − 𝑗𝑋𝐶 )(𝑅2 + 𝑗0)

(0 − 𝑗𝑋𝐶) + (𝑅2 + 𝑗0)
 

E-6 

La cual tras efectuar las operaciones indicadas queda: 

𝑍 =  
−𝑗𝑋𝐶𝑅2

𝑅2 − 𝑗𝑋𝐶
 

E-7 

Aplicando el método de complejos conjugados y simplificando, la ecuación (E-7) puede 

escribirse así: 

𝑍 =
𝑅2𝑋𝐶

2

𝑅2
2+𝑋𝐶

2 − 𝑗
𝑋𝐶𝑅2

2

𝑅2
2+𝑋𝐶

2 
E-8 

Tenemos que, la impedancia total del circuito de la figura E-2 es: 

𝑍𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑍𝑅1
+ 𝑍 E-9 

Sustituyendo las ecuaciones E-1 y E-8 en la ecuación E-9: 

𝑍𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = (𝑅1 +
𝑅2𝑋𝐶

2

𝑅2
2+𝑋𝐶

2) − 𝑗 (
𝑋𝐶𝑅2

2

𝑅2
2 + 𝑋𝐶

2) 
E-10 

De la ecuación E-10 se puede observar que las partes real e imaginaria de la impedancia 

total están dadas por: 
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𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙 = 𝑅1 +
𝑅2𝑋𝐶

2

𝑅2
2+𝑋𝐶

2 
E-11 

𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔 = −
𝑋𝐶𝑅2

2

𝑅2
2+𝑋𝐶

2 
E-12 

Conociendo la definición de reactancia capacitiva (XC), resulta: 

𝑋𝐶 =  
1

𝜔𝐶
=  

1

2𝜋𝑓𝐶
 

E-13 

Donde ω es la frecuencia angular, ω = 2πf. Sustituyendo la ecuación E-13 en las 

ecuaciones E-11 y E-12 y simplificando, tenemos que: 

𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙 = 𝑅1 +
𝑅2

4𝑅2
2𝜋2𝑓2𝐶2 + 1

 
E-14 

𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔 = −
2𝑅2

2𝜋𝑓𝐶

4𝑅2
2𝜋2𝑓2𝐶2 + 1

 
E-15 

El diagrama de Nyquist se obtiene de graficar –Zimag vs Zreal. El diagrama de Bode es |𝑍| 

vs f, donde: 

|𝑍| = √(𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙)2 + (𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔)
2
 

E-16 

Por otra parte, el diagrama de Bode para el  ángulo de desfasaje (θ) vs f, donde: 

𝜃 = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 (
𝑍𝑖𝑚𝑎𝑔

𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙
) 

E-17 

En las ecuaciones (E-14) y (E-15) se puede ver que: 

 Zreal → (R1+R2) cuando f → 0 

 Zreal → R1 cuando f → ∞ 

 Zimag → 0 cuando f → 0 

 Zimag → 0 cuando f → ∞ 

Lo cual se aprecia en el siguiente diagrama de Nyquist: 
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Figura E3. Diagrama de Nyquist. 

En el caso del circuito de Randles, R2 representa la resistencia de transferencia de carga, 

mientras que R1 representa la resistencia no compensada, esto es: la resistencia del 

electrólito, de los cables, etc.[28] 

De igual forma, se puede ver de las ecuaciones (E-14), (E-15) y (E-16) que: 

|Z| → R1 cuando f → ∞ 

|Z| → (R1 + R2) cuando f → 0 

Esto se aprecia en el siguiente diagrama de Bode: 
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Figura E4. Diagrama de Bode. 
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Apéndice F. 

Medición de la velocidad de corrosión  

La conversión de corriente electroquímica a datos de velocidad de corrosión se realiza 

mediante la ley de Faraday de la electrólisis. Las reacciones electroquímicas producen y 

consumen electrones, de esta forma la velocidad del flujo de electrones hacia o desde 

una interface reaccionando es una medida de las velocidades de oxidación y de 

reducción. El flujo de electrones es convenientemente medido como corriente I, en 

amperio. 

La proporción entre I y la masa reaccionando W, en una reacción electroquímica, está 

dada por la ley de Faraday de la electrólisis [22]: 

 

𝑊 =
𝐼𝑡𝑀

𝑛𝐹
 

F- 1 

Donde W es la pérdida de peso del metal; I es la corriente; t es el tiempo; M es el peso 

atómico del elemento; n es el número de electrones requeridos para oxidar un átomo del 

elemento en el proceso de corrosión (la valencia del elemento); F es la constante de 

Faraday. Dividiendo la ecuación F-1 por el tiempo y el área geométrica del electrodo de 

trabajo, se obtiene la velocidad de corrosión (𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟), la cual está dada por [22]: 

 

𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝑊

𝑡𝐴
=

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟𝑀

𝑛𝐹
 

F-2 

Donde icorr es definida como la densidad de corriente de corrosión igual a I / A. La 

ecuación F-2, muestra una proporción entre pérdida de masa por unidad de área por 

unidad de tiempo y densidad de corriente. La constante de proporcionalidad incluye a M 

/ nF  y un factor de conversión para las unidades. La ley de Faraday, puede ser usada 

para calcular la velocidad de corrosión en términos de velocidad de penetración 

dividiendo por la densidad del metal o de la aleación: 
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𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝐾1𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟𝐸𝑊

𝜌
 

F-3 

Donde  

K1 es una constante dimensional;  

 

icorr es la densidad de corriente de corrosión en μA/cm2;  

 

EW es el peso equivalente y es considerado adimensional en estos cálculos 

 

ρ es la densidad del metal o de la aleación en g/cm3.  

 

En términos de pérdida de masa, la velocidad de corrosión está dada por: 

 

𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐾2𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟𝐸𝑊 F-4 

En este caso la velocidad de corrosión  está expresada en g/m2.día; K2 es una constante y 

es igual a 8.954×10-3 g.cm2/μA.m2.día [22]. 

 

Para la determinación de la velocidad de corrosión se ha establecido un estándar 

internacional (ASTM G102-89), cuyo objetivo es brindar una guía para la conversión de 

los resultados de las mediciones electroquímicas [65]. 
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