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MENSAJE 

 
Es para nosotros una profunda satisfacción el poder editar esta revista electrónica de los 

trabajos en extenso del XXXVI Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de 

Electroquímica y el 14th Meeting of the Mexican Section of the Electrochemical Society. 

 

El Objetivo del Congreso es tener un foro interdisciplinario para investigadores científicos, 

académicos, estudiantes y profesionistas en general, vinculados con la investigación, 

desarrollo y aplicación de la electroquímica en sus múltiples áreas. 

 

Este número de la revista se ha estructurado con las diferentes divisiones de la SMEQ, 

cubriendo en cada una de ellas presentaciones orales. 

 

La SMEQ agradece al CONACYT por el financiamiento del proyecto 317614, titulado 

“Impulsando la promoción, difusión y divulgación de la electroquímica en México. 

Actividades de la SMEQ 2021-2024”, apoyado en la “Convocatoria de fortalecimiento de 

actividades vinculadas con la promoción, difusión y divulgación de las Humanidades, 

Ciencias, Tecnologías y la Innovación Academias y Sociedades Científicas 2021”.   
 

Deseo expresar agradecimiento a los patrocinadores del congreso comenzando por la 

Universidad Autónoma Nacional de México y en específico al Instituto de Química, así 

como a las empresas Satelsa, Metrohm y Hiden. 

 

De igual forma queremos gradecer el entusiasmo y esfuerzo de todos los congresistas, que 

han contribuido con sus artículos para hacer realidad la presente revista, así como el apoyo 

de los miembros del Comité Organizador del XXXVI Congreso de la SMEQ, Consejo 

Consultivo y Consejo Directivo 2019-2021 de la SMEQ. 

 

Finalmente, toda nuestra gratitud a aquellos quienes han trabajado para hacer este evento 

posible, esperamos que el Programa que hemos elaborado sea de su agrado, y que se 

culminen con éxito las actividades planeadas. 

¡¡¡¡Sean todos bienvenidos a esta segunda edición en modalidad virtual!!!!!!! 

Dr. Bernardo A. Frontana U 

PRESIDENTE COMITÉ ORGANIZADOR 
XXXVI Congreso SMEQ 2021 
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Evaluación de un electrodo de pasta de carbón modificado con MOF en 

presencia de iones de Mn 

EA-O1 

I.G. Meza-Pardo1, M. A. Veloz Rodríguez1, V. E. Reyes Cruz1, M. Perez-Labra1, G. Urbano- 

Reyes1, Ariadna Trujillo Espinoza1, J. A. Cobos Murcia1. 
1Área Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Instituto de Ciencias Básicas e 

Ingeniería, Universidad Autónoma del Estado de Hidalgo, Carretera Pachuca-Tulancingo Km. 

4.5, C.P. 42184. 
*E-mail: catseven78@gmail.com 

RESUMEN 

 
En este trabajo se evaluó un red metalorgánica (MOF por las siglas de Metal Organic 

Framework en inglés) que fue sintetizada por vía mecanoquímica, tomando como precursores ácido 

trimésico y nitrato de cobre. Se preparó un electrodo de pasta de carbón modificado con este MOF 

quien fue evaluado utilizando la técnica electroquímica de voltamperometría cíclica, con lo que 

permitió determinar potenciales que se atribuyen a procesos semireversibles del electrodo 

modificado correspondientes a la presencia de manganeso en el electrolito, por lo que es viable su 

aplicación como sensor selectivo a iones para estudios posteriores. 

 

 

Palabras Clave: MOF, evaluación, caracterización, manganeso. 
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1. INTRODUCCIÓN 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

Desde la antigüedad se han utilizado diferentes materiales porosos, por ejemplo: membranas 

celulares, polímeros porosos, materiales naturales como las rocas, arcillas, etc. Actualmente, 

existen materiales con excelentes características micro-estructurales; como son los MOF, que 

pertenecen a la clasificación de materiales híbridos porosos, debido a la presencia de uniones 

químicas entre iones metálicos y ligandos orgánicos [1], mediante sus enlaces de coordinación. 

Actualmente los MOF son un área en desarrollo debido a sus diversas características 

presentes. Algunas aplicaciones son: catálisis, magnétismo [2], luminiscencia [3], tamices, 

cápsulas liberadoras, detección de gas [4], purifiación de agua [5], almacenamiento [6], sensores, 

entre otras. Asimimo, se han convertido en tópicos con relevancia para sintetizar, caracterizar e 

investigar las nuevas tendencias del uso de compuestos de coordinación en electrodos de pasta de 

carbón. 

La síntesis de nuevos sensores altamente sensibles y efectivos para iones metálicos se 

vuelven de mayor relevancia debido a la sinergia existente entre el medio ambiente y la salud. Por 

ello, hoy por hoy, existe literatura que enfoca el desarrollo de sensores para metales como lo son 

mercurio, plomo, cadmio, niquel, entre otros. Sin embargo, muy pocos se centran en el desarrollo 

de sensores para manganeso, es por ello, que se proponen los electrodos de pasta de carbón 

modificados con estructuras metalorgánicas como posibles sensores de iones, los cuales son 

utilizados para conocer la concentración en tiempo real de las soluciones. 

Por esta razón, en el presente trabajo se describe la evaluación de un electrodo de pasta de 

carbón modificado con una estructura metalorgánica (MOF) realizada con un ligando orgánico de 

ácido trimésico y un ligando metálico de nitrato de cobre en presencia de iones de manganeso. 

 
2. METODOLOGÍA   EXPERIMENTAL 

 
2.1. Síntesis del MOF 199 

 
2.1.1. Síntesis mecanoquímica 

 
El material fue sintetizado por vía mecanoquímica, empleando reactivos de grado analítico 

de la marca SIGMA-ALDRICH; el ácido trimésico como ligando y Cu(NO3)2 como inorgánico, en 
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una proporción en equivalentes químicos de 1:2 respectivamente y usando hexano como 

disolvente. La mezcla fue triturada en un mortero hasta obtener una consistencia homogénea y 

pastosa, posteriormente se calentó en horno a 105°C para permitir la evaporación del solvente y la 

activación del MOF. 

 
2.2. Caracterización electroquímica 

2.2.1. Sistema electroquímico 

 
Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica de vidrio para tres 

electrodos con capacidad de 20 ml; utilizando como contraelectrodo una barra de platino, como 

electrodo de referencia un Calomel saturado y como electrodo de trabajo el Electrodo de pasta de 

Carbón Modificado (EPCM) y el electrodo de Pasta de Carbón sin modificar (EPC). Las soluciones 

de trabajo fueron soluciones con diferentes concentraciones de Mn2+ [0, 20, 40, 60%] preparadas 

utilizando productos químicos grado reactivo analítico y agua desionizada. 

 
2.2.2. Preparación de Electrodos 

Los EPC fueron preparados empleando reactivos de la marca SIGMA-ALDRICH, 

utilizando polvo de grafito con tamaño de partícula <20 micrones y como aglomerante aceite Nujol 

ambos de la marca Sigma Aldrich, en una proporción 2:1 de grafito y aglomerante. Para la 

preparación de los EPCM, la pasta de carbón se realizó en la misma proporción que los EPC, pero 

a la mezcla anteriormente realizada se incorporó un 3% en masa del MOF 199. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En la Figura 1 se muestra la comparación de la voltamperometría cíclica del electrodo de 

pasta de carbón (EPC, línea discontinua) y el electrodo de pasta de carbón modificado con el MOF 

199 (EPCM línea sólida), en una ventana de potencial de -1.2 a 1.2V (vs ECS) a una velocidad de 

barrido de 15 mVs-1, en un electrolito de 0% de Mn2+. 

De acuerdo a los resultados obtenidos podemos observar que la respuesta capacitiva del 

CPE es menor que la del EPCM. Por otra parte, la respuesta observada en el pico de reducción se 
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presenta en un potencial de -0.670 V el cual de acuerdo a lo observado por J.C. Rojas-Montes [7] 

es atribuido a la reducción del Selenio, como se muestra en la siguiente ecuación. 

SeO - + 3HO + 4e- → Se + 6OH- 

Posteriormente, se aprecia el proceso de evolución de hidrógeno y el proceso de evolución 

de oxígeno, respectivamente. Así mismo, la respuesta del EPCM muestra un primer pico de 

oxidación (IOX) en un potencial de 0.1 V atribuido a la reducción de cobre el cual se encuentra 

dentro de la estructura del MOF, y un segundo pico de oxidación (IIOX) presente en un potencial 

de 0.270 obteniendo las siguientes ecuaciones: 

Cu2+ + 2e- → Cu0 (IOX) 

Cu+ + 1e- → Cu0 (IIOX) 

Continuando con el barrido anódico, se hace presente el proceso de evolución de oxígeno, 

posteriormente, en la reducción se encuentra un primer pico de reducción (IRED), correspondiente 

a la reducción del cobre presente en la estructura del MOF. Posteriormente, tenemos un segundo 

pico de reducción (IIRED) presente en un potencial de -0.088 V, el cual de acuerdo al potencial de 

aparición corresponde a la reducción del cobre iónico presente en la estructura, como lo indica la 

siguiente ecuación. 

Cu2+ + e- → Cu+ 

Siguiendo en el barrido catódico, se encuentra un pequeño pico atribuible a la adsorción 

y desorción del hidrógeno para llegar al muro de la evolución de hidrógeno. 

0.0015 

 
0.001 

 
0.0005 
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-0.0005 

 

-0.001 
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Potencial E/(V) vs ECS 

 

Figura 1. Voltamperometrías cíclicas del electrodo de pasta de carbón (línea discontinua) y el electrodo de pasta de 

carbón modificado (línea continua), en una ventana de trabajo de -1.2 a 1.2 V, con una velocidad de barrido de 15 

mVs-1. 
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En la Figura 2 se muestra la comparación de la voltamperometría cíclica del electrodo de 

pasta de carbón (EPC, línea discontinua), en un electrolito de 0% de Mn2+, y el electrodo de pasta 

de carbón modificado con el MOF 199 (EPCM línea sólida), en un electrolito de 40% de Mn2+, en 

una ventana de trabajo de -1.2 a 1.2V (vs ECS) a una velocidad de barrido de 15 mVs-1. 

 
Con base a los resultados obtenidos se observa que la respuesta capacitiva del EPC es menor 

que la del EPCM, así como también, muestra los mismos procesos, los cuales fueron descritos en 

la figura uno, con respecto a la voltamperometría cíclica correspondiente al EPCM, muestra la 

presencia de cargas faradaicas que indican la transformación química de las especies químicas. 

Se observa el volatemperograma cíclo correspondiente al EPCM, presentando un primer 

pico de oxidación (IOX) en un potencial de 0.130 V, el cual fue descrito en el Figura 1, denotando 

que a mayor potencial da lugar a las especies de Mn, que en presencia de un electrolito ácido 

propicia la aparición de la Ramsdellita [8] MnO2, a partir del Mn (IV) [8] y de acuerdo al diagrama 

de pourbaix [9] se presenta en potenciales E°< 0.800 V, es por ello que el segundo pico de 

oxidación (IIOX) aparece en un potencial de 1 V. 

Invirtiendo a potencial catódico, se presenta un primer pico de reducción (IRED) en un potencial de 

0.921 V el cual es semi reversible con respecto al pico IIOX, los cuales son atribuidos a la presencia 

de la especie Ramsdelita [8] la cual es insoluble en pH ácidos, tornándole mayor facilidad de 

reducir la especie oxidada, debido a que se encontrará cercana al electrodo, posterior a ello, aparece 

un segundo pico de reducción (IIRED) presente en un potencial de 0.8 V el cual es atribuible a la 

reducción de la especie de manganeso que va a dar pauta a observar la presencia de Mn2+, presente 

en el sulfato de manganeso. Continuando con el barrido catódico se presenta un tercer y cuarto pico 

de reducción (IIIRED, IVRED, ) presente en 0.14 y -0.064 V respectivaente, quienes son atribuidos a 

la reducción del Mn presente en el electrolito. 
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Figura 2. Voltamperometrías cíclicas del electrodo de pasta de carbón (línea discontinua) y el electrodo de pasta de 

carbón modificado (línea continua), en una ventana de trabajo de -1.2 a 1.2 V, con una velocidad de barrido de 15 

mVs-1. 

 
 

En la Figura 3 se muestra la comparación de la voltamperometría cíclica del electrodo de 

pasta de carbón modificado en diferentes concentraciones de Mn2+ en el electrolito, con 20% de 

Mn2+, (línea continua) y con 60% de Mn2+ (línea discontinua), en una ventana de potencial de -1.2 

a 1.2V (vs ECS) a una velocidad de barrido de 15 mVs-1. 

Estos resultados indican que, conforme al aumento de la concnetración de Manganeso se 

incrementan las corrientes de pico atribuibles a las especies de Mn. Por lo que presenta una 

dependencia lineal del valor de corriente de pico y la concentración de Mn en el eletrolito soporte, 

existiendo una correlación lineal entre los puntos de 0.9959 (ver inserto). 
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Figura 3. Voltamperometrías cíclicas del electrodo de pasta de carbón modificado a diferentes concentraciones de 

Mn2+, 20% (línea continua) y 60% (línea discontinua), en una ventana de trabajo de -1.2 a 1.2 V, con una velocidad 

de barrido de 15 mVs-1. 

 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
La evaluación electroquímica de nuevos materiales metal orgánicos (MOF) conjugados con 

electrodos de pasta de carbón, permiten visualizar la viabilidad como sensor electroquímico 

selectivo a iones manganeso presentes en el electrolito, ya que como se observó hubo distintos 

picos atribuibles a la presencia de manganeso iónico; Así mismo, este MOF 199 resalta la novedad 

de su caracterización debido a las multiples ventajas estructurales que representan. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo, nano-partículas Fe2O3 para la construcción de un electrodo de pasta de 

carbono (CPE) modificado para la detección electroquímica de glucosa en solución alcalina. Las 

nano-estructuras de óxidos metálicos no nobles han demostrado ser buenos candidatos para 

desarrollar sensores no enzimáticos. En este trabajo, se utilizaron nano-partículas de Fe2O3 para la 

construcción de un electrodo de pasta de carbono modificado y que permita la determinación 

electroquímica de glucosa en solución alcalina. La voltamperometría diferencial de pulsos (DPV) 

se utilizó como técnica analítica cuantitativa y un diseño Box-Behnken para optimizar las variables 

relacionadas a esta técnica. El sensor Fe2O3NPs/CPE mostró un excelente rendimiento electro- 

catalítico hacia la oxidación de la glucosa con un amplio rango lineal de 0,0003 mM - 0,7 mM, un 

límite de detección de 4.42x10-5 mM y un límite de cuantificación de 1.47x10-4 mM. El sensor 

también mostró buena reproducibilidad y repetitividad, excelente selectividad (en presencia de 

ácido ascórbico, ácido úrico, lactosa, cafeína y paracetamol) y aplicabilidad satisfactoria para la 

detección de glucosa en muestras de orina humana y bebidas de aguas electrolíticas. Las 

nanoestructuras Fe2O3 son prometedoras para el desarrollo de sensores electroquímicos no 

enzimáticos eficaces para la determinación de glucosa en muestras complejas 

Palabras Clave: Nanopartículas, Fe2O3, sensor no enzimático, glucosa. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

Los sensores electroquímicos enzimáticos para la detección de glucosa se utilizan comúnmente 

en la vida diaria para la detección de glucosa, pero teniendo en cuenta algunas desventajas 

intrínsecas de las enzimas,(susceptibilidad a cambios de temperatura o pH, alto costo de fabricación 

[1]), los sensores de glucosa no enzimáticos han atraído un creciente interés en los últimos años 

debido a su bajo costo, alta estabilidad y bajo límite de detección. 

Los metales de transición son excelentes candidatos para sustituir a las enzimas en los sensores 

electroquímicos debido a su bajo costo, alto rendimiento y disponibilidad [2], además que ofrecen 

respuestas directas y generalmente no presentan respuesta en presencia de especies interferentes. 

El óxido férrico (Fe2O3) y sus nano-estructuras presentan baja toxicidad, alta conductividad, 

propiedades catalíticas, bajo costo de producción [3] abundancia, estabilidad química, bio- 

compatibilidad y mejora en las propiedades electro-catalíticas [4], lo que ha impulsado su 

aplicación para el desarrollo de sensores no enzimáticos en la detección y cuantificación de glucosa. 

Las nano-particulas (NPs) de Fe2O3 se pueden incorporar fácilmente en un electrodo de pasta 

de carbono (CPE) y aprovechar el efecto sinérgico de las propiedades del grafito (propiedades 

eléctricas y mecánicas) [5] y estas nanoestructuras. 

Se ha demostrado que los CPE modificados con NPs de Fe2O3 potencializan las ventajas de las 

técnicas electroquímicas (bajo costo, respuesta rápida y fácil implementación) [6] y la convierten 

en una alternativa para superar las desventajas (necesidad de pretratamiento de la muestra, 

instrumentación de alto costo y uso de disolventes orgánicos en algunos casos) [7] de las técnicas 

analíticas tradicionales aplicadas para glucosa, HPLC [6-10], UV-Vis [11-13], fluorecencia [14- 

16] , electroforesis capilar [17-20] o quimioluminiscencia [21-23]. 

La voltamperometria diferencial de pulso (DPV) es la técnica electroquímica más reportada 

para el desarrollo de métodos electroquímicos no enzimáticos simples y precisos para la detección 

de glucosa mediante el uso de nano-partículas de metales no nobles [24-28] en medio alcalino. La 

optimización de los parámetros de DPV, paso de potencial (potential step), ancho de pulso (pulse 

width), periodo de pulso (pulse period) y ancho de pulso (pulse width), se ha reportado 

recientemente empleando el diseño experimental Box-Behnken para maximizar la respuesta 

analítica relacionada al proceso electro-catalítico y a las propiedades analíticas del método [29-30]. 

26 
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En este trabajo, se desarrolló una metodología basada en DPV optimizada para la cuantificación 

de glucosa en medio alcalino empleando electrodos de pasta de carbono modificados con NPs de 

Fe2O3. El efecto sinérgico del grafito y NPs de Fe2O3 mejora la transferencia de electrones en la 

superficie del sensor permitiendo la detección no enzimática de glucosa en medio alcalino. El 

sensor propuesto presentó alta sensibilidad, reproducibilidad y repetitividad, además de una 

elaboración sencilla y funcionalidad en el análisis de muestras reales. 

 

 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Sistema Electroquímico 

 
Las mediciones electroquímicas se realizaron empleando el equipo Epsilon 

(potenciostato/galvanostato) y una celda electroquímica convencional para tres electrodos; se 

empleó como electrodo de trabajo, electrodo de referencia y contra-electrodo el NPs-Fe2O3/CPE, 

Ag/AgCl (3 molL-1 KCl) y una barra de grafito, respectivamente. 

El medio de trabajo empleado fue 0.1 M KCl y se ajustó el pH mediante adición de NaOH 

(0.1 M). Las soluciones fueron preparadas utilizando reactivos grado analítico y agua desionizada. 

Se empleó la voltamperometría cíclica (CV) para la caracterización electroquímica de la 

glucosa (medio básico) en presencia del CPE y NPs-Fe2O3/CPE. 

La DPV se empleó como técnica electro-analítica para la cuantificación, estudio de 

interferentes, reproducibilidad, repetibilidad, estabilidad y funcionalidad del sensor en muestras 

reales. 

 

 

2.1.2. Preparación de Electrodos 

 

El sensor NPs-Fe2O3/CPE, se preparó 0.4 g de pasta mezclando diferentes proporciones de 

NPs-Fe2O3 (0%, 5%, 10%, 15%, 20% y 25%) en polvo de grafito, y aceite de parafina como 

aglomerante hasta obtener una pasta uniforme. Posteriormente, la pasta homogenea se incorporó y 
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se compactó poco a poco en un tubo de plástico (jeringa para inyección de insulina, 6 mm y 3 cm 

de largo). Despues, se le insertó en un extremo un contacto de cobre (banana-plug hembra). Por 

último, se pulió la superficie del electrodo usando una hoja de papel de alta blancura, lo mismo 

antes de cada uso. Para fines comparativos, se preparó un electrodo de pasta de carbono no 

modificado, es decir,sin añadir NPs-Fe2O3 a la mezcla. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Representación del proceso de elaboración de CPE y MCPE (NPs-Fe2O3). 

 

2.1.3. Diseño Box-Benhken para la optimización de DPV. 

 

El diseño Box-Behnken se aplicó para la optimización de los parámetros de la técnica DPV, se 

utilizaron cuatro factores y tres niveles (Tabla I). El software Minitab se utilizó para el diseño de 

la matriz de experimentos. Los experimentos se realizaron por triplicado y se obtuvo el promedio 

de la máxima corriente de respuesta . Se midió una solución de glucosa 7 mM disuelta en KCl y 

pH ajustado para cada experimento. 
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Tabla I. Condiciones empleadas para la optimización de la DPV. 
 

FACTOR CODIFICACION -1 0 1 

PASO DE POTENCIAL 

(mV) 
A 2 4 6 

ANCHO DE PULSO 
(ms) 

B 30 50 70 

PERIODO DE PULSO 
(ms) 

C 100 200 300 

AMPLITUD DE PULSO 
  (mV)  

D 30 50 70 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1 Estudio del sistema electroquímico mediante CV. 

 

Se empleó CV para evaluar el comportamiento del CPE y NPs-Fe2O3/CPE en la solución 

del electrolito soporte (0.1 M KCl) ajustada a pH básico. En la figura 2, se observa en el 

voltamperograma obtenido usando el CPE, un proceso anódico con un potencial de máxima 

corriente anódica en 1.3 V, el cual se puede atribuir a la oxidación de grafito y formación de grupos 

funcionales sobre la superficie del electrodo. Al invertir el barrido se puede observar un proceso 

catódico con un potencial de mínima corriente de -0.947 V asociado a la reducción del oxígeno. 

En el CV correspondiente al NPs-Fe2O3/CPE, a diferencia del obtenido con CPE, se observa 

un proceso anódico con una corriente máxima de pico alrededor de 1 V, el cual se atribuye a la 

oxidación del Fe3+ presente en Fe(OH)3 a Fe4+ de la especie FeO2, proceso favorecido por el medio 

basico, ya que los estados de oxidación de los metales de transción se favorecen a pH muy basicos 

[31]. Al invertir el barrido no se hace evidente ninguna onda catódica relacionada al proceso de 

reducción de Fe4+ a Fe3+ lo cual podría indicar que el Fe4+ es tan inestable que regresaría casi 

inmediatamente a Fe3+ involucrando al par REDOX Fe4+/Fe3+, mediante un proceso puramente 

químico. 

Al seguir el barrido se observa una onda catódica más intensa que la obtenida con CPE, a 

un potencial de mínima corriente de pico de -0.95 V que correspondería a la reducción de Fe3+ a 

Fe2+ en forma de Fe(OH)2 junto con el proceso de reducción del oxígeno adsorbido que se presentó 

en el caso del CPE. Al realizar el segundo barrido anódico se puede observar una onda anódica 

muy ensanchada que correspondería a la transformación del Fe2+ previamente formado a Fe3+. 

 

295 
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Figura 2. Voltamperogramas cíclicos usando CPE y NPs-Fe2O3/CPE (10% NPFe) en solución de KCl 0.1 

M en medio básico usando una ventana de trabajo de -1.5 a 1.5 V (4 segmentos) en sentido anódico a una 
velocidad de barrido de 100 mV/s. 

 

 

En la figura 3, se presentan los voltamperogramas cíclicos, obtenidos con los electrodos en 

estudio aplicados a solución de glucosa 0.1 mM disuelta en KCl (0.1 M) y pH alcalino. 

En el caso del CPE se puede observar un comportamiento muy parecido al mostrado en 

ausencia de glucosa (figura 1) y no se observa un pico redox relacionado a la oxidación de la 

misma, lo que sugiere que la glucosa no se oxida en la superficie del CPE. 

Sin embargo, al comparar el voltamperograma del NPs-Fe2O3/CPE en presencia y ausencia 

de glucosa, se observan diferencias en la corriente registrada en el proceso asociado a la oxidación 

del Fe3+ a Fe4+, la electro-oxidación de la glucosa en este proceso, a un potencial anódico de 1.0 V, 

lo anterior concuerda con el potencial de oxidación de 1.0 V para la respuesta hacia glucosa 

empleando un sensor similar (Fe3O4 –grafeno) [32]. 

El pico anódico (1.0 V), se relaciona con la oxidación electroquímica de la glucosa debido 

a la presencia de las NPs-Fe2O3, las cuales contribuyen en la transferencia de electrones en el 

proceso de oxidación de la glucosa en la superficie del NPs-Fe2O3/CPE. 
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Figura 3. Voltamperogramas cíclicos obtenidos en glucosa 0.1 mM, KCl 0.1 M en medio básico usando el 
CPE y NPs-Fe2O3/CPE (10% NP Fe2O3) usando una ventana de trabajo de -1.5 a 1.5 V (4 segmentos) en 

sentido anódico a una velocidad de barrido de 100 mV/s. 

 
Lo anterior sugiere que el NPs-Fe2O3/CPE con las nanopartículas de Fe2O3 permitiría 

cuantificar glucosa, el proceso electroquímico asociado a la respuesta hacia glucosa podría 

plantearse como se muestra en la figura 4. En primer lugar, el Fe3+ se oxida electroquímicamente 

a Fe4+ y en una segunda etapa, el Fe4+ oxida químicamente a la glucosa a gluconato. 

El mecanismo propuesta para la oxidación de la glucosa mediante las NPs-Fe2O3, se 

presenta en la figura 3, similar al reportado para la oxidacion de glucosa empleando el par redox 

M3+/M4+ de un oxido metálico de transición en medio alcalino [33]. 

 
Fe3+ + 3OH

- 
→ Fe(OH)3 

Fe(OH)3 + OH
- 

↔ FeO2 + 2H2O + e
-
 

FeO2 + glucosa + 2H2O ↔ Fe(OH)3 + OH
- 

+ glucolactona 

 

Figura 4. Mecanismo propuesto para la respuesta de oxidación electroquímica de la glucosa empleando 

NPs-Fe2O3/CPE. 
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3.2 Optimización del porcentaje de NPs-Fe2O3 en el NPs-Fe2O3/CPE. 
 

Se realizó la evaluación y optimización del porcentaje de NPs-Fe2O3 en NPs-Fe2O3/CPE 

mediante DPV empleando una solución de glucosa 0.1 mM en KCl en medio alcalino; se probaron 

porcentajes del 0%, 5%, 10%, 15%, 20% y 25%. Los resultados se presentan en la figura 5. 

Se puede observar que en el voltamperograma correspondiente al CPE (0%) se tiene un 

proceso anódico con un potencial de corriente máxima de 1.3 V, el cual como se mencionó antes, 

estaría asociado a la oxidación del grafito en la superficie del electrodo. 
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Figura 5. Voltamperogramas diferenciales de pulso usando diferentes proporciones de NPs-Fe2O3 en CPE 

aplicado en solución 0.1 mM de glucosa disuelta en KCl 0.1 M y a pH ajustado, se usa un paso de potencial 

de 4 mV, ancho de pulso 50 ms, período de pulso 200 ms, amplitud de pulso de 50 mV y una ventana de 

trabajo de 0.5 a 1.5 V. 

 

 

La presencia de NPs-Fe2O3 en el CPE hace que se genere una nueva onda anódica (1 V) 

que asociamos a la oxidación de la glucosa presente en el medio. Al comparar la corriente de los 

voltamperogramas obtenidos con los diferentes porcentajes de NPs-Fe2O3, se puede observar que 

el NPs-Fe2O3/CPE con el 10% de nanopartículas presentó la mayor corriente, lo cual sugiere que 

en esta proporción mejora la respuesta al proceso de oxidación del glucosa en la superficie del 

NPs-Fe2O3/CPE. Se eligió entonces 10% de NPs- Fe2O3 como la proporción optimizada para los 

experimentos posteriores. 
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3.3 Optimización del pH de trabajo para el sistema electroquímico. 

 

Posteriormente, se realizó la optimización del pH de trabajo del sistema usando DPV y 

ajustando diferentes pH (9.58 – 13.1) en el sistema a evaluar, lo anterior debido al papel que juega 

el OH- en el proceso de oxidación de las NPs- Fe2O3 y glucosa, efecto que se puede observar en la 

figura 6. 

Se observa que la corriente de pico anódico aumenta proporcionalmente al cambio de pH. 

Esto indica que a pH altos se estabiliza mejor la especie Fe4+, y se incrementa la señal anódica 

relacionada a la oxidación de la glucosa, favorecida a pH altos. Para fines del presente estudio, se 

seleccionó usar en lo sucesivo un pH de 12.85 debido a que aquí la onda anódica de interés se 

observa mejor definida y sin interferencias del segundo proceso anódico. 
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Figura 6Voltamperogramas diferenciales de pulsos usando NPs-Fe2O3/CPE con 10% NPs- Fe2O3 en 

solución de glucosa 0.1 mM disuelta en KCl 0.1 M en medio alcalino (ajustado con NaOH), paso de potencial 

de 4 mV, ancho de pulso 50 ms, período de pulso 200 ms, amplitud de pulso de 50 mV, en una ventana de 

trabajo de 0.5 a 1.5 V. 
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3.4 Optimización de los parámetros de la DPV 

 

Se realizaron 27 experimentos propuesto por el diseño Box-Behnken para optimizar los 

parámetros de la DPV y maximizar la corriente anódica de oxidación electroquímica de la glucosa, 

los parámetros optimizados se observan en la tabla II. Estos se emplearon en las mediciones a 

soluciones con diferentes concentraciones de glucosa, pruebas de repetitividad, reproducibilidad, 

selectividad y muestras reales. 

 

Tabla II. Valores óptimos para los parámetros DPV 

Paso de potencial 

( A ) 

Ancho de pulso 

( B ) 

Periodo de pulso 

( C ) 

Amplitud de pulso 

( D ) 

6 mV 30 ms 100 ms 70 mV 

 

En la gráfica de contornos (figura 7) obtenida mediante el diseño experimental Box- 

Behnken, se observa la combinación de las variables óptimas limitadas por la zona de color de 

mayor intensidad. 

Se puede considerar un ajuste adecuado de los datos experimentales con el modelo teórico 

ya que el valor de la desviación estándar (s) es bajo (0.0105474), además de que el valor de R2 

ajustada (92.59%) y R2 (96.58%) son altos. 

El valor de R2 predicha (80.67%), nos indica que el modelo tiene un porcentaje adecuado 

para predecir la respuesta de salida en mediciones futuras; es importante señalar que el modelo se 

encuentra sobre-ajustado ya que existen factores y combinaciones de factores en el modelo que no 

presentan un aporte significativo a la señal de respuesta. 

La prueba de falta de ajuste del modelo (Lack-of-Fit), nos indica que el valor-p (0.146) > α 

(0.05) a un nivel de confianza del 95%, por lo tanto, se determina con esta prueba que el modelo 

teórico se ajusta de manera adecuado a los datos. 

El valor de corriente anódica para realizar el estudio confirmatorio de la ecuación para el 

modelo teórico se estimó teóricamente con un valor de 0.2106 mA, y experimentalmente se obtuvo 

un valor de 0.1973 mA, lo que confirma lo discutido sobre el buen ajuste del modelo. 
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i / mA = 0.0851 + 0.0059 A - 0.00103 B - 0.000239 C + 0.00007 D - 0.00073 A*A + 0.000002 B*B 

- 0.000000 C*C + 0.000018 D*D - 0.000052 A*B + 0.000010 A*C + 0.000140 A*D + 0.000004 B*C 

+ 0.000007 B*D - 0.000000 C*D 

 

 

 
 

Figura 7. Gráficas de contorno utilizando el diseñoBox-Behnken obtenido al graficar las variables de la DPV para la 

detección electro-química de glucosa en medio alcalino empleando NPs-Fe2O3/CPE. 

 

 

Del estudio de optimización, se obtiene la ecuación que describe la dependencia de la 

corriente de pico anódico con respecto a las variables propias de la DPV (figura 8), siendo el paso 

de potencial (A), ancho de pulso (B) y período de pulso (C) los factores con un aporte significativo 

a la señal de respuesta en el modelo teórico. 

 
 

 
Figura 8. Ecuación resultante para la señal de respuesta del modelo 
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En la tabla III, se presenta los resultados por triplicado de las mediciones obtenidas para 

cada experimento. Los experimentos confirmatorios (25,26 y 27) presentaron %RSD promedio 

igual a 2.35% (<10% RSD), confirmando la precisión de las mediciones. 

 
Tabla III. Resultados de experimentos realizados para la optimización de los parámetros de DPV. 

No. 
Experimento 

A B C D Promedio 
mA 

Desviación 
estándar 

% RSD 

16 4 70 300 50 0.1353 0.0007 0.5330 

10 6 50 200 30 0.0861 0.0024 2.8163 

2 6 30 200 50 0.1340 0.0016 1.1945 

21 4 30 200 30 0.0775 0.0010 1.3471 

22 4 70 200 30 0.0680 0.0006 0.8945 

27 4 50 200 50 0.1213 0.0019 1.5324 

19 2 50 300 50 0.0987 0.0005 0.5361 

11 2 50 200 70 0.1580 0.0017 1.0538 

13 4 30 100 50 0.1263 0.0002 0.1828 

12 6 50 200 70 0.1995 0.0042 2.0843 

9 2 50 200 30 0.0632 0.0018 2.8423 

4 6 70 200 50 0.1275 0.0005 0.3868 

15 4 30 300 50 0.1051 0.0007 0.6475 

7 4 50 100 70 0.1772 0.0010 0.5654 

5 4 50 100 30 0.0862 0.0005 0.5356 

17 2 50 100 50 0.1276 0.0026 2.0421 

18 6 50 100 50 0.1431 0.0018 1.2908 

3 2 70 200 50 0.1072 0.0023 2.1025 

26 4 50 200 50 0.1259 0.0038 2.9962 

14 4 70 100 50 0.1258 0.0017 1.3372 

6 4 50 300 30 0.0748 0.0017 2.2868 

23 4 30 200 70 0.1965 0.0024 1.2066 

24 4 70 200 70 0.1978 0.0021 1.0808 

1 2 30 200 50 0.1037 0.0029 2.8411 

25 4 50 200 50 0.1268 0.0009 0.6875 

20 6 50 300 50 0.1225 0.0010 0.8175 

8 4 50 300 70 0.1655 0.0019 1.1210 

 
 
 

3.5 Curva de Calibración y Parámetros Analíticos 

Con los parámetros de DPV optimizados mediante Box- Behnken, se realizó una curva de 

calibración que presenta un claro aumento en la señal de la máxima corriente anódica (relacionada 
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con la oxidación de glucosa) conforme se aumenta la concentración de glucosa disuelta en KCl 

(pH 12.85). En la figura 9, se muestra la curva de calibración de la concentración de glucosa (mM) 

vs intensidad de corriente anódica (µA), donde se encuentren tres diferentes zonas de tendencia 

lineal: 0.0003 mM – 0.001 mM (51539.0 μA mM−1), 0.001 mM – 0.1 mM (4207.7 μA mM−1) y 

0.03 mM - 0.7 mM (41.167 μA mM−1) (figura 8B, 8C y 8D, respectivamente). 
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Figura 9. A) Curva de calibración mediante DPV empleando EPC modificado con NPs-Fe2O3 al 10% aplicado a 

soluciones de glucosa a diferentes concentraciones disuelta en KCl 0.1 M a pH ajustado, B) zona lineal del intervalo 

de concentración de 0.0003 mM – 0.001 mM, C) zona lineal del intervalo de concentración de 0.001 mM – 0.1 mM 

y D) zona lineal del intervalo de concentración de 0.03 mM - 0.7 mM. 
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Se puede observar que al incrementar la concentración de glucosa la sensibilidad analítica 

del sensor propuesto disminuye, debido a la presencia de un mayor numero de intermedios de la 

reacción adsorbidas en la superficie del electrodo cubriendo los sitios electro-activos disponibles y 

por lo tanto, se disminuye la cantidad de sitios activos necesarios para oxidar a la glucosa en la 

superficie del electrodo. [34] 

 
A partir de la curva de calibración se determinaron los parámetros analíticos para la 

metodología analítica propuesta, los parámetros calculados se observan en la tabla IV donde se 

presentan otras reportadas en la literatura. 

 
Tabla IV. Parámetros analíticos de sensores enzimáticos y no enzimáticos para glucosa, basados en materiales 

ferrosos. 
 

Composición 

electrodo 

Sensibilidad 

(μA·mM−1) 

Rango lineal 

mM 

LOD 

(mM) 

Referencia 

GOx/Fe3O4/Cs/Pt 11.5 cm-2 0.006–2.2 0.006 [35] 

GOx/PVA-Fe3O4/Sn 9.36 0.005–30 0.008 [36] 

Fe2O3 nanowire/GCE 726.9 0.015 – 8.0 0.006 [37] 

Fe2O3-NPs/P4VP- 
coPAN/GCE 

1382.8 cm-2 0.0025 – 0.58 0.00058 [38] 

FeOOH nanocables 12.13 0.015 – 3.0 0.0078 [39] 

 
Fe3O4 nanospheres 

 
6560 

 
0.1–1.1 

 
0.033 

 
[40] 

Ni-Co/ Fe3O4/GCE 2171 cm-2 0.001–11 0.00019 [41] 

NPs-Fe2O3/CPE 51539.0 

4207.7 

41.167 

0.00015 – 

0.001 
0.001 – 0.1 

  0.03 - 0.7  

0.0000442 Este trabajo 

 

Al comparar la propuesta NPs-Fe2O3/CPE con otras propuestas similares (enzimáticas y no 

enzimáticas), observamos que presenta el limite de detección (LOD) más bajo, además un amplio 

rango lineal de trabajo y valores altos de sensibilidad analítica. Por lo tanto, los parámetros 
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analíticos resultan competitivos en comparación con otras propuestas de sensores basadas en 

materiales ferrosos. 

 
3.6 Repetibilidad, reproducibilidad, estabilidad del sensor y selectividad 

Se prepararon 10 electrodos de manera independiente y se probaron para evaluar la 

reproducibilidad entre electrodos, empleando solución de glucosa 0.1 mM bajo condiciones 

optimizadas. La desviación estándar relativa en la prueba de reproducibilidad fue 2.37% (<10% 

RSD), valor que confirma la confiabilidad del método propuesto. 

La repetibilidad del sensor se determinó realizando 10 mediciones sucesivas empleando 

solución de glucosa 0.1 mM, La desviación estándar relativa de la señal de máxima corriente 

anódica de respuesta fue reproducible, registrándose un valor de 3.27% (<10%RSD).. 

El sensor propuesto se almacenó a condiciones ambientales, y se aplicó para el análisis de 

soluciones de glucosa 0.1 mM cada siete días, durante un período de 28 días. La respuesta analítica 

obtenida con el sensor almacenado, demostró que el 97% de la señal de corriente anódica inicial se 

mantiene en las pruebas, lo que sugiere una buena estabilidad del sensor a largo plazo. 

La selectividad del sensor propuesto fue evaluada utilizando diferentes especies químicas 

que normalmente pueden co-existir con la glucosa en muestras fisiológicas y en sueros hidratantes. 

Las pruebas se realizaron mediante la adición sucesiva de glucosa 0.1 mM y especies 

interferentes 0.10 mM. En estas condiciones, el ácido ascórbico (AA), lactosa, cafeína y ácido úrico 

(UA), causaron una interferencia insignificante a la señal de respuesta de oxidación de la glucosa, 

ya que los porcentajes de error calculados, fueron 0.31%, 0.45%, 0.33% y 0.89%. Los resultados 

demuestran que NPs-Fe2O3/CPE presenta una excelente selectividad hacia la detección de glucosa. 

 
3.7 Análisis en muestras reales 

 

La funcionalidad del sensor fue evaluada en muestras sueros electrolíticos y orina humana. 

Las muestras de suero electrolítico (0.2775 M) fueron diluidas hasta 1 mM (empleando KCl 0.1 M 

y a pH ajustado con NaOH 0.1 M), para su cuantificación. 

Las muestras de orina fueron dopadas con estándar de glucosa, hasta una concentración 

0.55 mM.Las muestras fueron analizadas por triplicado, empleando el sensor propuesto NPs- 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

40 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 

Fe2O3/CPE y también por vía enzimático (hexoquinasa) con fines comparativos. Los resultados se 

presentan en la tabla V. 

 
Tabla V. Detección de glucosa en muestras de suero electrolítico y muestras de orina humana, usando Fe2O3/CPE. 

Muestra Método DPV 
NPs-Fe2O3/CPE 

(mM) 

RSD 

(%) 

Recobro 

(%) 

Método 
Hexoquinasa 

(mM) 

RSD 

(%) 

Recobro 

(%) 

 

texp 

Suero 1 0.1167 7.80 110 0.1138 3.00 113.8 2.02 

Suero 2 0.1043 4.06 104 0.0978 8.50 97.8 0.136 

Suero 3 0.1103 4.33 110.3 0.1206 9.05 120.6 -0.804 

Orina 1 0.5521 0.87 100.38 0.5542 0.34 100.76 -1.465 

Orina 2 0.5650 0.72 102.72 0.562 0.80 102.18 2.433 

 

 

De acuerdo al análisis estadístico, no se observaron diferencias significativas en los 

resultados obtenidos por ambos métodos (prueba t de muestras emparejadas, t(3) p=4.3 > texp), 

demostrando que el sensor Fe2O3/CPE y el método DPV optimizado en el presente trabajo, 

representan una alternativa para la detección de glucosa en muestras fisiológicas y bebidas 

electrolíticas. 

 
4. Conclusiones 

 

El sensor Fe2O3/CPE presentó capacidad electro-catalítica para la oxidación de la glucosa 

en medio alcalino y empleando DPV. 

La optimización de los parámetros de la DPV mediante la aplicación del diseño Box- 

Behnken, permitió máximizar la señal analítica del sensor Fe2O3/CPE. Los parámetros optimizados 

de la DPV permitieron mejorar los parámetros analíticos de la presente propuesta, que son 

competitivos con otras metodologías similares. 

Además, es de fácil fabricación, bajo costo, buena reproducibilidad y repetibilidad, 

estabilidad a largo plazo y selectividad hacia la glucosa en presencia de interferentes. 

El sensor Fe2O3/CPE presentó capacidad para la detección de glucosas en muestras reales 

de bebidas electroliticias y orina humana y no presentó diferencia significativa, entre el valor 

obtenido por el método DPV propuesto y el espectrofotométrico. 
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RESUMEN 

 
El plomo es un metal pesado considerado altamente tóxico para los seres vivos. Su 

detección en agua potable se debe realizar mediante técnicas altamente sensibles, como lo son las 

metodologías electroquímicas basadas en el uso de electrodos de trabajo modificados con 

polímeros impresos de iones (IIPs). En esta investigación, los IIPs fueron incorporados en 

electrodos de pasta de carbono (CPE) para lograr la determinación sensible y selectiva de Pb2+. La 

síntesis de IIP, la composición de la mezcla composite del CPE-IIP, entre otros parámetros, fueron 

optimizados mediante un diseño de experimentos para maximizar la intensidad de corriente 

mediante voltamperometría diferencial de pulsos con redisolución anódica (DPASV). Los 

parámetros analíticos demostraron que se logró obtener una metodología novedosa con una alta 

sensibilidad y selectividad debido a las propiedades únicas del IIP y a la técnica electroquímica 

empleada. El método desarrollado es un excelente candidato para ser utilizado en matrices 

complejas y podría competir con las metodologías espectrofométricas convencionales utilizadas 

para el análisis de metales. 

 

 
Palabras Clave: plomo, polímero impreso de iones, electrodo de pasta de carbono, 

voltamperometría diferencial de pulsos con redisolución anódica. 
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La contaminación por metales pesados en cuerpos de agua representa una de las más severas 

problemáticas que comprometen la seguridad alimentaria a nivel global, ya que más del 70% de 

ríos, lagos y lagunas presentan algún grado de contaminación debido a las descargas de compañías 

textiles, alimenticias, mineras, químicas, petroquímicas, de bebidas y fabricación de tuberías [1]. 

Los metales pesados son elementos no biodegradables, de alto peso atómico y con densidad cinco 

veces mayor a la del agua; tienen alta gravedad específica y una fuerte atracción hacia los tejidos 

biológicos, provocando su nula eliminación del cuerpo humano [2, 3]. 

Dada su abundancia y toxicidad, el plomo es considerado uno de los metales más peligrosos, 

ya que tiende a distribuirse y acumularse en diferentes tejidos del cuerpo humano provocando 

hipersensibilidad, anemia, ceguera, daños gastrointestinales, hepáticos, carcinógenos e incluso la 

muerte [4]. El nivel de intoxicación depende del tiempo y forma de exposición, siendo el consumo 

de agua y alimentos contaminados el 90 % de las causas de intoxicación por este elemento [5]. Es 

por eso que la determinación de Pb2+ en agua de consumo humano ha originado que diversas 

organizaciones internacionales como el codex alimentarius y la agencia para la protección del 

medio ambiente (EPA), establezcan un límite máximo permisible de 0.105 mg/L de este 

contaminante en agua potable [6, 7]. Esto ha provocado el desarrollo de técnicas analíticas, 

selectivas y ultrasensibles para determinar plomo a niveles traza y ultratraza [8]. 

Convencionalmente, se han utilizado técnicas espectrofométricas como absorción atómica de flama 

(FAAS) u horno de grafito (GAAS) [9], espectrometría de masas con plasma acoplado 

inductivamente (ICP-MS) [10], cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) [11, 12], e 

incluso electroforesis capilar (CE) [13, 14]; sin embargo, en estas técnicas se requiere el uso de 

instrumentos sofisticados, así como un exhaustivo pretratamiento de la muestra que suele 

incrementar el costo por el uso de consumibles [15]. 

La búsqueda de nuevas alternativas analíticas ha despertado el interés por las técnicas 

electroquímicas, debido a su capacidad de especiación al identificar el estado redox del analito de 

interés en un análisis individual o simultáneo, facilidad de operación y rapidez de análisis [16, 17]. 

Dentro de estas técnicas (basadas en un sistema de tres eletrodos: trabajo, referencia y 

contraelectrodo), la voltamperometría diferencial de pulsos (DPV) es la más empleada para 

cuantificar Pb2+ debido a la aplicación de pulsos de potencial, midiendo la intensidad de corriente 
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al inicio y al final del pulso eliminando de esta forma la indeseable corriente no faradaica (corriente 

capacitiva); y para seguir mejorando la sensibilidad del sistema, es posible realizar una 

electrodeposición con el objetivo de reducir los iones Pb2+ sobre la superficie del electrodo, y 

posteriormente aplicar el barrido de potencial con redisolución anódica (DPASV) y para obtener 

la señal analítica (correspondiente a la altura del pico anódico obtenido) del proceso de oxidación 

del Pb2+ [18, 19]. En esta técnica la composición del electrodo de trabajo es un factor crítico, ya 

que es el elemento principal del sistema electroquímico [19]. Los electrodos metálicos (Ag, Au o 

Pt) o elaborados con elementos carbonáceos (carbón vitreo o polvo de grafito) no poseen la 

capacidad para determinar Pb2+ de forma sensible y selectiva [20]; por lo tanto, ha sido necesaria 

su modificación incorporando elementos que mejoren sus características como nanotubos de 

carbono [21], grafeno y óxido de grafeno reducido [22], nanopartículas metalicas [23], y materiales 

de reconocimiento molecular como los polímeros impresos de iones (IIPs) [24, 25]. Este último, 

ha permitido el desarrollo de métodos electroquímicos de bajo costo, con rapidez de análisis, 

amigables con el medio ambiente y principalmente sensibles y selectivos, ya que se basa en la 

síntesis de polímeros con cavidades de reconocimiento selectivo en forma, tamaño e interacciones 

hacia la molécula plantilla con la que es sintetizado y al incorporarlos en un electrodo de pasta de 

carbono se lograría la detección sensible y selectiva de Pb2+ en una matriz analítica compleja [26, 

27, 28, 29, 30]. 

Por lo tanto, para resolver las limitaciones de las técnicas convencionales para cuantificar 

Pb2+ en muestras complejas, en este trabajo se desarrolla un electrodo de pasta de carbono 

enriquecido con IIP para la determinación selectiva de Pb2+ utlizando la voltamperometría 

diferencial de pulsos con redisolución anódica, y permitir con esto el desarrollo de un método 

sensible, selectivo y de bajo costo. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Síntesis del IIP 

 
La prepolimerización se llevó a cabo durante dos horas con agitación constante, utilizando 

sulfato de plomo para obtener la plantilla de Pb2+, metanol (disolvente) y monómeros funcionales 
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4-vinilpiridina (4-VP) y ácido metacrílico (MAA). Posteriormente, para llevar a cabo la 

polimerización, se agregó el agente entrecruzante etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) y persulfato 

de sodio como iniciador de la síntesis, la cual se mantuvo durante 16 horas en agitación constante 

en un baño de aceite a 60 °C. Finalmente, el material polimérico obtenido en forma de polvo blanco, 

fue lavado en repetidas ocasiones con etanol para eliminar los reactivos sin reaccionar, con metanol 

acidificado y agua para eliminar la plantilla metálica y obtener las cavidades de reconocimiento 

selectivo a Pb2+. 

 
2.2. Caracterización Electroquímica 

 

2.2.1. Sistema Electroquímico 

 
Los experimentos se realizaron en una celda electroquímica para tres electrodos. Las soluciones 

de trabajo fueron preparadas utilizando reactivos grado analítico y agua desionizada. 

 
2.2.2. Elaboración del electrodo de pasta de carbono modificado con IIP (CPE-IIP) 

 
El electrodo optimizado de pasta de carbono con IIP se elaboró con 0.06 g de IIP y 0.24 g de 

polvo de grafito homogeneizados en un mortero con la ayuda de un pistilo, después la mezcla fue 

transferida a un vaso de vidrio donde se agregaron 180 µL de aceite de parafina; todos los 

componentes se integraron y homogeneizaron perfectamente durante 20 min. La pasta fue 

empacada dentro de un tubo de plástico de 0.5 mm de diámetro y 25 mm de profundidad para 

formar el electrodo, al final del tubo se colocó un adaptador de cobre, mientras que el otro extremo 

fue pulido sobre una hoja blanca de papel hasta obtener una superficie lisa. El CPE-IIP fue pulido 

antes de cada medición para eliminar los iones metálicos retenidos por el IIP y obtener una nueva 

superficie con cavidades de reconocimiento listas para enlazar nuevamente al Pb2+. 

 
2.2.3. Cuantificación electroquímica 

 
La superficie del CPE-IIP fue sumergido en 10 mL de buffer de acetatos (0.1 M) con iones Pb2+ 

a pH 5 y agitación a 400 rpm durante 10 minutos; posteriormente, el electrodo fue sumergido en 
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agua destilada durante 15 s e introducido en la celda electrolítica con 10 mL de HCl. Se impuso un 

potencial de -1.1 V durante 50 s para lograr la reducción del metal, y después de 20 s de equilibrio, 

se llevó a cabo la técnica DPASV mediante un barrido de potencial de -1.0 V a 0 V. El pico de 

corriente alrededor de -0.6 V corresponde a la señal de Pb2+ y la altura del pico (desde su base), a 

su concentración. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

3.1. Optimización de la síntesis de IIP 

 

Para realizar la optimización de la síntesis de IIP y obtener un polímero con la mayor capacidad 

de retención de Pb2+, se aplicó el diseño de experimentos simplex centroide, ideal para la 

optimización de mezclas y síntesis, por lo tanto, de acuerdo con el diagrama del diseño que se 

muestra en la Figura 1, se realizaron 10 síntesis con diferentes combinaciones de concentraciones 

considerando intervalos para la plantilla (variable A) entre 0.5 mmol a 1 mmol, para los monómeros 

(variable B) de 0 mmol a 4 mmol (siempre manteniendo una relación de 4VP y MAA) y para el 

agente entrecruzante EGDMA (variable C) de 10 mmol a 40 mmol. La variable de respuesta para 

evaluar el diseño de experimentos correspondió al porcentaje de retención de Pb2+ del IIP obtenido 

mediante electroforesis capilar. 

 

 

 

Figura 1. Diseño simplex centroide con las combinaciones para optimizar la síntesis de IIP. 
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La evaluación del diseño de experimentos con los porcentajes de retención de cada IIP 

sintetizado se realizó con la ayuda del software Minitab©, obteniendo un coeficiente de correlación 

de 0.9989 para del ajuste del modelo a la ecuación de superficie de respuesta expresada como Y= 

5.2 (A) + 77.1 (B) + 87.7 (C) – 151.3 (AB) – 178.3 (AC) – 197.3 (BC) + 407.9 (AB2) + 114.6 

(AC2) – 892.3 (BC2); con la que fue posible realizar los gráficos de contorno (Figura 2a) y de 

superficie (Figura 2b) y con estos se estableció que la combinación óptima que maximiza la 

retención de Pb2+ en el IIP corresponde a 0.5 mmol de plantilla, una relación de monómeros 0:4 

(sólo se utilizaron 4 mmol de 4VP) y 40 mmol de EGDMA, como se observa en la zona de color 

azul intenso en el gráfico de contornos y en el nivel más alto de cada variable en el gráfico de 

superficie. 

 

 

 
Figura 2. Gráfico de contornos (a) y superficie (b) de las variables optimizadas de la síntesis de IIP. 

 

El IIP sintetizado en condiciones óptimas proporcionó un porcentaje de retención de 88%, 

cercano al 87% esperado por el diseño de experimentos, mientras que la retención del polímero no 

impreso (NIP) fue 21 %, demostrando la eficiencia del diseño empleado y la capacidad superior de 

retención del IIP respecto al NIP. También se puede establacer que un IIP altamente entrecruzado 

proporciona una matriz polimérica tridimensional más estable para la cuantificación de Pb2+ debido 

a que el complejo monómero-plantilla formado por enlaces de coordinación como se muestra en la 

Figura 3, son llevados a una posición fija estable proporcionando un IIP con cavidades en forma, 

tamaño e interacciones con alta afinidad y selectividad hacia Pb2+, lo que no ocurre en el IIP debido 

a la ausencia de la plantilla. 
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Figura 3. Mecanismo de la síntesis del polímero impreso de iones selectiva a Pb2+. 

 

 

 
3.2. Respuesta electroquímica del CPE, CPE-IIP y CPE-NIP 

 
EL IIP y NIP sintetizados en condiciones optimizados fueron incorporados en la mezcla 

composite de electrodos de pasta de carbono como se indica en la Figura 4, y posteriormente 

sumergidos en un solución con iones Pb2+ a 1x10-4 M y en otra sin el analito de interés 

 

Figura 4. Elaboración de un electrodo de pasta de carbono modificado con IIP. 

 

 
Los electrodos elaborados fueron colocados en la celda electroquímica para desarrollar la 

técnica DPV; la señal analítica obtenida para cada uno, asociada a la oxidación de iones Pb2+ con 

una corriente máxima de pico alrededor de un potencial de -0.6 V, se muestra en la Figura 5, donde 

se observa que la señal obtenida por el CPE-IIP (Figura 5a) es más grande que la del CPE (Figura 

5b) y que la obtenida por el CPE-NIP (Figura 5c), indicando la presencia de las cavidades selectivas 

a los iones Pb2+ en el IIP. 
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Figura 5. DPASV utilizando los electrodos EPC, EPC-MIP y EPC-NIP con 1x10-4 M de Pb2+ en buffer de acetatos 

0.1 M a pH 5, con 10 minutos de carga en agitación constante a 500 rpm. Condiciones de DPASV: prepotencial de 

deposición, -1.0 V durante 40 s; tiempo de relajación, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de pulso, 0.1 V; 

ancho de pulso, 0.01 s; periodo de pulso, 0.1 s; n=2; RSD<10%. 

 

 
3.3. Optimización univariable de la composición del CPE-IIP 

 

Debido a que el IIP es un material no conductor [31, 32], la cantidad que se incorpora a la 

mezcla composite juega un papel importante para la obtención de la máxima intensidad de corriente 

hacia Pb2+, por lo tanto, se desarrolló un diseño de experimentos univariable elaborando electrodos 

con diferentes cantidades de IIP desde 0% hasta 23 %, los resultados se muestran en la Figura 6. 
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Figura 6. Optimización univariable de la composición de CPE-IIP con 1x10-5 M de Pb2+; n=2; RSD<10%. 
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La intensidad de corriente de Pb2+, mejora a medida que se aumenta la cantidad de IIP en el 

CPE-IIP, es decir, si hay muchos sitios de reconocimiento sobre la superficie del electrodo que 

pueden retener al Pb2+ se tendrá un incremento en la intensidad de corriente, como la máxima señal 

obtenida con la incorporación de 20% de IIP en el electrodo. Sin embargo, cuando se excede 23% 

de IIP en la mezcla, se tiene mayor cantidad de material no conductor sobre la superficie del 

electrodo, reflejándose en una notable caída de la señal debido al aumento de la resistencia y 

disminución de la conductividad. 

 
3.4. Optimización de las condiciones de la solución de carga de Pb2+ 

 
 

Los variables como tiempo de carga del CPE-IIP, velocidad de agitación, pH y concentración 

del buffer empleado para realizar la carga de iones Pb2+ en la superficie del electrodo de trabajo, 

son especialmente importantes para maximizar la intensidad de corriente del metal de interés. 

 
Por un lado, la evaluación del tiempo de carga desde 1 minuto hasta 14 minutos se realizó de 

forma univariable con el objetivo de establecer el tiempo que maximizará la señal de Pb2+. El 

resultado de esta evaluación se muestra en la Figura 7a, donde se observa que ocurre un incremento 

de la intensidad de corriente proporcional al aumento del tiempo hasta 10 minutos; posteriormente 

se observa un importante decremento de la señal a tiempos de carga mayores. Esto ocurre debido 

a que a tiempos muy cortos no hay una buena interacción Pb2+-IIP, y a tiempos muy largos el IIP 

completamente cargado de Pb2+ puede ser removido de la superficie del CPE-IIP debido a los 

efectos de convección. Finalmente, se establecieron 10 minutos como el tiempo óptimo de carga 

de iones Pb2+. 

<szw 

La velocidad de agitación es otro de los factores clave que provocan que el Pb2+ llegue a la 

superficie del CPE-IIP y sea reconocido por las cavidades selectivas del polímero. En esta prueba 

se comprobó un aumento gradual de la señal analítica al incrementar la velocidad de agitación 

desde 200 rpm hasta 700 rpm como se muestra en la Figura 7b; sin embargo, debido al efecto de 

convección, al incrementar la velocidad se provoca la pérdida del IIP en la superficie del electrodo; 
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por lo tanto 400 rpm se establece la velocidad de agitación óptima que permite obtener la mayor 

intensidad de señal de Pb2+ con mejor precisión. 

Las condiciones del buffer de acetatos, como su pH y concentración también fueron 

optimizados de forma univariable. En esta prueba, la superficie del electrodo fue sumergido durante 

10 minutos con agitación constante a 400 rpm en soluciones con diferente pH preparados con el 

buffer universal Britton Robinson (BR). Después de enjuagar el electrodo se colocó en la celda 

electroquímica para desarrollar la DPASV. Los resultados obtenidos demostraron que un pH 

adecuado es crucial en la etapa de carga; como se observa en la Figura 7c, el mejor pH que favorece 

la carga de iones Pb2+ en el IIP corresponde a pH 5.0. Los resultados también muestran que a 

valores de pH mayores o menores a 6, la señal analítica disminuye notablemente. Este efecto puede 

ser atribuido, en el caso de pH menores de 5, a la protonación de los residuos de nitrógeno en las 

cavidades de IIP debido a la alta concentraciones de iones H+ que compiten por ocupar los sitios 

activos de reconocimiento del polímero debilitando la interacción monómero-analito en el IIP; 

mientras que a pH mayores de 5, se presenta la formación de complejos de hidróxidos. 
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Figura 7. Optimización de las condiciones de carga de Pb2+ a 1x10-5 M; n=2; RSD<10%. 
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Respecto al efecto de la concentración del buffer de acetatos sobre la señal analítica de Pb2+, 

este fue evaluado desde 0.05 M hasta 0.25 M. La superficie del electrodo fue sumergida en esas 

concentraciones de buffer a pH 5 durante 10 minutos y agitación constante. Los resultados que se 

muestran en la Figura 7d, indican que 0.1 M es la concentración del buffer que maximiza la señal 

del analito, ya que a concentraciones más altas puede existir una competencia entre el acetato y el 

IIP por retener al ion Pb2+ de la solución, presentandose una drástica caída de la intensidad de 

corriente. 

 
3.5. Efecto de los parametros de electrodeposición. 

 
El prepotencial negativo y el tiempo aplicado para electrodepositar el plomo mediante su 

reducción sobre la superficie del electrodo antes de llevar a cabo la técnica DPASV, puede influir 

en el desempeño del electrodo modificado; por lo tanto es indispensable encontrar los valores 

óptimos de esos parámetros. Para optimizar el potencial de deposición, el CPE-IIP fue sumergido 

en un buffer de acetato 0.1 M a pH 5 durante 10 minutos con agitación constante y después de ser 

enjuagado con agua desionizada fue colocado en la celda electrolítica donde se evaluó el tiempo 

de deposición desde 20 s hasta 70 s con un prepotencial de -1.0 V. Como se puede ver en la Figura 

8a, cuando el tiempo se incrementó, también lo hace la intensidad de corriente hasta una máxima 

señal anódica a 50 s, observándose un decremento de esta posterior a ese tiempo; esto se debe a 

que a mayor tiempo de deposición el Pb0 o Pb metálico reducido sobre la superficie del electrodo 

puede ser liberado ante de llevar a cabo la técnica DPASV. Finalmente el tiempo de deposición 

óptimo fue establecido como 50 s. 
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El potencial de acumulación impuesto, fue evaluado de -1.4 V a -0.9 V para registrar el pico de 

corriente anódica de Pb2+ por 50 s, y los resultados se presentan en la Figura 8b. Se presentó un 

incremento gradual de la intensidad corriente hasta encontrar la máxima corriente a -1.1 V, ya que 

debido al sobrepotencial aplicado se produce una rápida oxidación de los iones Pb2+. Aplicando un 

potencial de -1.3 V se observó una gran señal anódica pero con formación de muchas burbujas 

sobre la superficie del electrodo, probablemente relacionadas con la reducción del agua, lo que 

afectaría la reproducibilidad de los experimentos; se determinó que el potencial óptimo de 

acumulación electroquímica de Pb2+ corresponde a -1.1 V. 

 

3.6. Caracterización analítica 

 
La metodología optimizada utilizando el CPE-IIP, fue caracterizada para evaluar los 

parámetros analíticos y con estos verificar que el método es adecuado para la determinación traza 

de iones Pb2+ en términos de exactitud, precisión y selectividad. 

 
Se emplearon estándares a diferentes concentraciones de Pb2+ para elaborar la curva de 

calibración que se muestra en la Figura 9; obteniendo linealidad en el intervalo de 3.3 mg/L (10 

µM) a 33 mg/L (100 µM) con una sensibilidad analítica de 2.1655 µA µM-1. Se obtuvo (mediante 

el método recomendado por la IUPAC) un límite de detección de 1 mg/L (3 µM) calculado 

mediante la ecuación 3Sy/x (pendiente)-1; la precisión fue evaluada con una concentración de Pb2+ 

de 1x10-5 M en términos de repetibilidad (utilizando el mismo electrodo, n=10) y en términos de 

reproducibilidad (utilizando 3 electrodos diferentes, n=10 cada uno), obteniendo porcentajes de 

RSD de 5.6 % y 6.6 %, respectivamente. 
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Figura 9. DPASV con diferentes concentraciones de Pb2+ cargando el CPE-IIP con 20% de IIP en un buffer de 

acetato 0.1 M pH5 durante 10 minutos con agitación constante a 400 rpm. Condiciones de DPASV: prepotencial, - 

1.1V; tiempo de deposición, 50 s; tiempo de relajación, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de pulso, 0.1 V, 

ancho de pulso, 0.01 s; periodo, 0.1 s. (Inserto: intervalo lineal de la curva de calibración; n=2; RSD<10%). 

 

En cuanto al estudio de selectividad, esta se llevó a cabo para determinar el efecto de los iones 

metálicos interferentes sobre la intensidad de corriente respecto a Pb2+ mediante DPASV. La 

prueba de selectividad se llevó a cabo en presencia de 5x10-5 M de Pb2+ y 5 concentraciones 

diferentes Cu2+, Cd2+, Fe2+ y Hg2+ dentro de ±100 veces el límite máximo permitido de cada 

interferente. Se obtuvo el porcentaje de recuperación en cada evaluación y los resultados se 

muestran en la Figura 10, donde la recuperación de Pb2+ sin adición de interferentes corresponde a 

la barra de color negro. 

En los niveles estudiados se obtuvieron recuperaciones aceptables cercanas al 100%, 

demostrando que las cavidades de reconocimiento sobre la superficie del CPE-IIP son capaces de 

retener selectivamente los iones Pb2+ en presencia de diversos iones interferentes, incluso del 

mismo número de oxidación; sin embargo, cuando se adicionó 100 veces más el límite máximo 

permitido de Hg2+ y Cu2+ en la solución que contenía 5x10-5 M de Pb2+, la señal de este disminuyó 

hasta en 70 %, obteniendo una recuperación de 30 %, como se observa en la Figura 10a y 10b; este 

notable decremento de la seña analítica se debe a la competencia que existe entre los interferentes 

y el analito por ocupar los sitios activos de reconocimiento en el CPE-IIP, ya que una gran cantidad 

de interferentes puede obstruir el paso de Pb2+ para enlazarse con el IIP. 
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Figura 10. Porcentaje de recuperación de Pb2+ de 5x10-5 M y concentraciones de -10 LMP, -100 LMP, LMP, 10 

LMP y 100 LMP de cada ion interferente analizado; n=3; RSD<10%. 

 

 

3.7. Determinación de Pb2+ en muestras reales. 

 
Se llevó a cabo la determinación de Pb2+ en muestras reales de agua potable utilizando el CPE- 

IIP y la metodología propuesta en esta investigación. Las muestras de agua embotellada, de presa 

y cascada fueron analizadas sin adición de iones Pb2+, las cuales no presentaron ninguna señal 

analítica asociada al metal de interés; mientras que las muestras dopadas se prepararon con 5x10-5 

M de Pb2+ en buffer de acetatos a pH 5, y los resultados obtenidos se muestra en la Tabla 1. Los 

porcentajes de recuperación obtenidos y su desviación estándar indican que el CPE-IIP tiene una 

gran capacidad para determinar con exactitud, precisión y selectividad Pb2+ en muestras reales 

complejas sin ningún tratamiento previo. 

 
Tabla I. Determinación de Pb2+ en muestras de agua potable. 

 
 

Muestra de agua [Pb2+] añadida µM [Pb2+] obtenida µM Recuperación 

Embotellada 50 49.7 ± 0.6 (99.4 ±1.3)% 

Presa 50 49.2 ± 1.4 (98.8 ± 2.9)% 

Cascada 50 51.2 ± 1.9 (102.5 ± 3.6)% 

c) 

a) b) 

d) 
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4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado la construcción de un electrodo de pasta de carbono, 

incorporando 20 % de IIP en la mezcla binaria grafito-parafina. Se comprobó que el CPE-IIP posee 

una capacidad de reconocimiento superior, respecto a otros electrodos sin la incorporación de IIP, 

debido al gran nivel de entrecruzamiento que en consecuencia proporciona una alta estabilidad a 

la matriz polimérica tridimensional permitiendo la eliminación de Pb2+, pero que a su vez pueda 

coordinarse nuevamente con la plantilla. 

El método desarrollado representa una alternativa sencilla, económica, rápida y altamente 

sensible y selectiva para la detección de plomo debido a la técnica electroquímica empleada y 

principalmente a las propiedades únicas de las cavidades de reconocimiento del IIP para retener al 

analito selectivamente en diversas muestras complejas. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se estudia el efecto de los surfactantes aniónicos Dodecilsulfato de sodio 

y P-Toluensulfonato de sodio en la modificación del coeficiente de difusión de crudo dentro de un 

sistema electrolítico. Los análisis se realizarón mediante voltamperometría cíclica a diversas 

velocidades de barrido, cuyos resultados al ser evaluados mediante la ecuación de Randles-Sevcik 

para la determinación del coeficiente de difusión, arrojan que la presencia de los surfactantes genera 

una variación en la intensidad de corriente y en el coeficiente de difusión, atribuido a que el 

surfactante modifica las propiedades fisicoquímicas del sistema en estudio. 

 

 

Palabras Clave: surfactantes aniónicos, coeficiente de difusión, voltamperometría cíclica. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los surfactantes se encuentran en general ubicados en una interfase aceite-agua, y son de uso 

común en prácticamente todas las ramas de la industria petrolera. En todas las operaciones en que 

existen dos o más fases presentes, se encontrará la presencia de un surfactante con el propósito 

particular de estabilizar o desestabilizar una dispersión, una emulsión ó espuma, o para modificar 

la tensión interfacial o la mojabilidad. 

 
Los surfactantes suelen ser macromoléculas con una estructura básica consistente en una cola 

hidrófoba y una cabeza hidrófila. La cabeza puede presentar grupos con carga o sin carga. Si la 

carga de la cabeza es negativa, entonces se conocen como tensioactivos aniónicos [1-3]. 

 
Actualmente el uso de surfactantes aniónicos en la remediación de aguas y suelos 

contaminados con hidrocarburos, se ha intensificado por las caracteristicas sustentables de los 

surfactantes y por el hecho de que pueden modificar las propiedades del entorno. Análisis 

realizados en sistemas electroquímicos con crudos permiten conocer parámetros cinéticos como el 

coeficiente de difusión (D), el cual es un valor que representa la facilidad con la que un soluto en 

particular se mueve en un disolvente determinado y en este sentido los surfactantes tienen la 

capacidad de modificar este parámetro. 

 
Entre las técnicas electroquímicas para la determinación del D se encuentra la 

voltamperometría cíclica (VC), donde el aumento en la intensidad de corriente de pico anódico, al 

variar el barrido de potencial se relaciona con el D lo que permite determinar su valor, el cual es el 

objetivo en este trabajo de investigación [2-5]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Los surfactantes anionicos empleados en la experimentacion son Dodecilsulfato de sodio 

(SDS, Sigma Aldrich) y P-Toluensulfonato de sodio (PTSS, Sigma Aldrich); sus estructuras se 

muestran en la figura 1. 
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Figura 1. Estructura de surfactantes anionicos a) SDS y b) PTSS. 

 
 

2.1. Concentracion micelar critica (CMC) 

 

La CMC de los surfactantes SDS y PTSS en agua se determinó mediante la técnica de 

conductimetría utilizando un conductímetro HM Digital EC-3. Se probaron diez concentraciones 

diferentes de soluciones acuosas de surfactantes en agua desionizada (de 10 a 100 mg/L en 

incrementos de 10 mg/L) [2,3]. 

 
2.2. Coeficiente de difusión. 

 
 

El crudo utilizado es del pozo Aragón originario de la región de Chicontepec, México y 

presenta 24% de saturados, 41% aromáticos, 34% resinas y 0.8% de asfaltenos, además de una 

densidad de 0.903 g/cm3 y una viscosidad de 17.4 cp [4]. 

 
La técnica empleada en la determinación del D es la voltamperometría cíclica en un 

potensiostato EC EpsilonTM con una celda convencional de tres electrodos: alambre de Ag como 

pseudoreferencia, una placa de acero inoxidable 304 como contraelectrodo, y una placa de acero 

inoxidable 304 perforada como electrodo de trabajo, variando la velocidad de barrido en un 

intervalo entre 0.1 a 0.8 V/s utilizando agua desionizada (Fermont) como medio, para los sistemas 

crudo/agua/SDS (C/A/SDS) y crudo/agua/PTSS (C/A/PTSS). La intensidad del pico anódico se 

relaciona con el D según la ecuación de Randles-Sevcik (Ec. 1) [5]. 

 
𝐼𝑝𝑎=0.4463(𝑛𝐹)3/2𝑆𝐶𝑜𝐷1/2𝑣1/2(𝑅𝑇)−1/2 (1) 

a 
b 
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Donde n es el número de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, S es el área 

del electrodo, Co es la concentración de la especie reaccionante, R la constante de los gases ideales 

y T la temperatura; se observa que puede obtenerse el coeficiente de difusión (D) a partir de la 

representación gráfica de Ipa frente a v1/2. De esta manera, la ecuación de la línea recta obtenida se 

corresponde con la expresión asociada al cálculo de D, la cual se simplifica (Ec. 2): 

 

                         (2) 

Siendo m= 0.4463(nF)3/2SCo(RT)-1/2 y Ipa/v1/2 la pendiente de la recta obtenida, con lo que 

directamente se puede expresar el valor de D [4-7]. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

3.1 CMC 

 

Los resultados de la técnica de conductimetría para ambos surfactantes se observan en la 

Figura 2. La conductividad iónica de la solución aumenta linealmente con la concentración de 

surfactante, después el comportamiento lineal cambia bruscamente en los valores de 70 mg/L para 

SDS (fig. 2a) y 80 mg/L para PTSS (fig. 2b). El punto de inflexión se asocia con la CMC y 

representa el inicio de la micelización [4]. 

 
Para las regiones pre y post-micelares, se obtuvo un coeficiente de regresión lineal de 

0.9911 y 0.9918 para SDS; y 0.9973 y 0.9932 para PTSS. Esto indica que los surfactantes cuentan 

con una CMC definida. La disminución de la conductividad iónica de la solución después de la 

CMC se atribuye a la incorporación de moléculas de surfactantes en las estructuras micelares, que 

tienen un mayor peso molecular y, por tanto, son menos móviles [4,5,7]. 
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Figura 2. Determinación de la CMC de los surfactantes en agua por Conductimetría: a) SDS, b) PTSS 

 

2.2 Coeficiente de Difusión 

 
 

La figura 3, muestra los voltamperogramas cíclicos de C/A/SDS (fig. 3a) y C/A/PTSS (fig. 

3b) adquiridos a las 8 velocidades de barrido diferentes. Se observaron varios procesos redox 

asociados al crudo de Aragón. Aparece un pico anódico asociado al hidrocarburo utilizado en torno 

a -0.2 V y, posteriormente, la corriente aumenta debido a la descomposición del medio. A 

continuación, se observa una señal cuasi-reversible a un potencial de media onda de 0.45 V, con 

corrientes asociadas mayores a cada velocidad de barrido. 

 
El pico de corriente anódica del sistema con cada surfactante se representa frente a la raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido en la figura 4. La aplicación de la Ec. 2, a la pendiente del 

ajuste lineal de los datos conduce a un D de 3.676x10-7 cm2/s para el sistema C/A/SDS, y 2.963x10- 

7 cm2/s para el sistema C/A/PTSS [4,6,8]. En comparacion con un sistema que no contiene 

surfactante los valores obtenidos de D con la adicion de SDS y PTSS son mayores [4]. 

 

64 
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Figura 3. Voltamogramas cíclicos de a) C/A/SDS, b) C/A/PTSS. Rango de velocidad de barrido: 0,1 a 0,8 V/s, 

electrodo de pseudoreferencia: hilo de plata, electrodo de trabajo y contraelectrodo: Placa de acero inoxidable 304. 

 

Figura 4. Corriente pico anódica frente a la velocidad de barrido del voltamograma cíclico para la determinación del 

coeficiente de difusión mediante la ecuación de Randles-Sevcik (Ec. 1) del crudo Aragón en: a) C/A/SDS, b) 

C/A/PTSS 

a 

b 

a b 
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4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado la evaluación del coeficiente de difusión de los sistemas 

C/A/SDS y C/A/PTSS donde se demostró que la interacción de los surfactantes con el crudo ligero 

produce un cambio en la movilidad del hidrocarburo en agua, lo cual permite inferir que el uso de 

surfactantes aniónicos en la remediación de aguas contaminadas con hidrocarburos, ofrecen una 

gran ventaja al incrementar la velocidad de difusión. 

 
5. AGRADECIMIENTOS 

 
Los autores externan su gratitud al CONACYT por el apoyo financiero otorgado para el 

desarrollo de esta investigación a través del proyecto CONACYT-Atención a Problemas 

Nacionales 2016 clave 3676. 

 
6. REFERENCIAS 

 
[1] A. K. Anas, N. I. Prakoso, & D. Sasvita. The initial comparison study of sodium lignosulfonate, 

sodium dodecyl Benzene sulfonate, and sodium p-Toluene sulfonate surfactant for enhanced oil 

recovery. In IOP Conference Series: Materials Science and Engineering (Vol. 349, No. 1, p. 

012005). IOP Publishing (2018). 

[2] M. de Zubeldiaa, E. Gallipolia, A. Munozb, M. Gómeza, & J. C. Pereira. Effects of mixed 

anionic and nonionic surfactants on their interfacial properties. Revista Ingenierıa UC, 24(2), 137- 

147 (2017). 

[3] S.Yan , D. Wei, M. Tang, C. Shi, M. Zhang, Z. Yang, and H. L. Cui, Determination of critical 

micelle concentrations of surfactants by terahertz time-domain spectroscopy, pp. 532-540, IEEE 

Transactions on Terahertz Science and Technology (2016). 

[4] E. E. Villalobos, U. Páramo, R. Mayen and N. V. Gallardo. Electrochemical Study of 

Interaction between Imidazole-Based-Ionic-Liquid and Light Petroleum in Oil/Water 

Emulsion. International Journal of Electrochemical Science, 16(6) Vol. 6, (2021). 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

67 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 

[5] K. Jumbri, H. Ahmad, E. Abdulmalek, M. Basyaruddin and A. Rahman, Binding energy and 

biophysical properties of ionic liquid-DNA complex: Understanding the role of hydrophobic 

interactions, pp. 8-11, Journal of Molecular Liquids, (2016) 

[6] N. K. Janjua, Z. Akhter, F. Jabeen, and B. Iftikhar, Cyclic Voltammetric Investigation of 

Interactions between Bisnitroaromatic Compounds and ds.DNA, pp. 154-158, Vol. 58, Journal of 

the Korean Chemical Society, (2014). 

[7] K. C. Skyrianou, C. P. Raptopoulou, V. Psycharis, D. P. Kessissoglou and G. Psomas, Structure, 

cyclic voltammetry and DNA-binding properties of the bis(pyridine) bis(sparfloxacinato) nickel(II) 

complex, pp.3268-3270, Vol. 28, Polyhedron, (2009). 

[8] K. Nesměrák and I. Němcová, Determination of critical micelle concentration by 

electrochemical means, pp. 1023-1040, Analytical letters, (2006). 

[9] B. E. Rekha, R. Swamy, R. Deepa, V. Krishna, O. Gilbert, U. Chandra and B. S. Sherigara, 

Electrochemical investigations of dopamine at chemically modified alcian blue carbon paste 

electrode: a cyclic voltammetric study, pp. 832-845 Vol. 4, Int. J. Electrochem. Sci, (2009). 



68 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se presenta la simulación de la electrólisis de una solución de KBr en superficies 

de platino con la formación de Br2 (l) a partir de la oxidación Br- y la generación de H2 (g) y OH- con 

la reducción de agua. El modelo incluye las reacciones que ocurren en la superficie de los electrodos 

y toma en cuenta los procesos de transporte de masa por difusión, migración y convección. El 

bromo formado en la superficie del electrodo incrementa la densidad local cerca de la superficie 

del ánodo en un 212%, lo que provoca una convección natural con un número de Grashof <1x109. 

Una ventaja identificada en el estudio de este sistema, y que lo hace atractivo desde el punto de 

vista de docencia e investigación, es que el bromo generado absorbe luz visible, desarrolla un color 

rojo intenso a concentraciones elevadas en la superficie del electrodo y una tonalidad amarilla a 

concentraciones diluidas lo que facilita el estudio de la evolución de la capa de difusión y los efectos 

convectivos de manera visual o mediante el uso de técnicas espectroscópicas superficiales. Los 

resultados presentados incluyen un estudio comparativo de tipo cualitativo entre los perfiles de 

concentración, la distribución de corriente y potencial y los perfiles de velocidad calculados y los 

obtenidos experimentalmente por medio de una secuencia fotográfica del experimento. 

 

Palabras Clave: Simulación, electrosíntesis de Br2, transporte de masa, convección, migración, 

difusión. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

El bromo es un elemento líquido en condiciones normales de temperatura y presión que 

posee elevada reactividad y elevado poder oxidante 1.0874 V vs. NHE. Por lo que tiene 

numerosas aplicaciones, tales como la síntesis de catalizadores, la producción de 

intermediarios de reacción como halogenuros de alquilo para la producción de cetonas y 

ácidos carboxílicos, además de ser útil en la cuantificación de olefinas en técnicas 

electroanalíticas como la coulombimetría. En la actualidad el interés en su estudio ha ido en 

aumento por tratarse de un par iónico que posee un elevado poder oxidante que permite la 

construcción de baterías, por ejemplo, la batería Br2/Al, pero más aun, la construcción de 

baterías de flujo para el almacenamiento masivo de energía. [1,2,3,4] 

El bromo se produce industrialmente a partir de su extracción primaria como sal en 

bancos de minerales y salmueras seguido de una reacción con H2SO4. Otra alternativa para 

su producción de manera controlada es por medio de una electrólisis directa de una solución 

de bromuro de potasio. El bromo se produce de la oxidación del ion bromuro en el ánodo en 

dos etapas, la primera, involucra la adsorción en la superficie del metal, seguida de una 

reacción superficial y desorción como Br2 (1). Ya en la solución, el bromo se une al bromuro 

formando el tribromuro Br3
- (2). Lo anterior bajo el siguiente esquema de reacción que ha 

sido publicado en la literatura: [1] 

 
 

2Br- = Br2 + 2e-
 Eº = 0.732 V vs NHE (1) 

Br2 + Br-  = Br3
-
 

 (2) 

2H2O + 2e- = H2 + OH-
 Eº = -0.828 V vs NHE (3) 

 

 

El potencial termodinámico o FEM celda en condiciones estándar para la generación del 

bromo es de -1.56 V. Las reacciones de oxidación y reducción pueden llevarse cabo en una 

celda sin separador: Pt/KBr/Pt. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

70 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 

 
 

A potenciales elevados también puede ocurrir la oxidación del agua para producir en el 

ánodo O2 y H+ (4). Bajo estas condiciones el consumo de energía en el sistema aumenta y la 

eficiencia en la formación del bromo se reduce. 

 
 

2H2O = O2 + 4H+ + 4e-
 Eº = 1.23 V vs NHE (4) 

 

 

 

1.1. Ecuaciones que gobiernan el fenómeno 

El proceso de generación de bromo involucra una cinética heterogénea y una reacción 

química en la solución que se ajusta a un mecanismo EC, pero además es necesario tomar en 

cuenta todos los procesos de transferencia de masa, e.g., difusión, migración y convección. 

Es este sistema se tiene la difusión y migración del ion bromuro hacia la superficie del ánodo, 

la difusión y convección del bromo hacia el seno de la solución, la migración del ion oxhidrilo 

hacia el ánodo y la posibilidad de generación de burbujas de oxígeno en el ánodo e hidrógeno 

en el cátodo que afectan la convección del sistema. Un fenómeno adicional incluye un cambio 

de densidad local del 212%, calculada con base a la densidad de la solución de bromuro 

aproximadamente de 1 g/cm3 y la densidad del bromo de 3.16 g/cm3 en la superficie del 

ánodo que provoca un efecto de convección natural. El efecto gravitacional en este sistema 

también es apreciable provocando el movimiento del bromo hacia el fondo de la celda y 

limitando su difusión hacia el seno de la solución. 

La estrategia propuesta para modelar el sistema de manera completa y tomar en cuenta 

los fenómenos descritos previamente, es mediante la aplicación de ecuación del transporte 

de masa en estado no estacionario en términos de la fracción en masa, wi y tomando en cuenta 

el término de reacción Ri (5). 

 
 

𝜕𝑤𝑖 
𝜌 = −(𝛁 ∙ 𝐽𝑖) − 𝜌(𝑣 ∙ 𝛁𝑤𝑖) + 𝑅𝑖 

𝜕𝑡 
(5) 
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La ecuación (6) corresponde al balance de flux, 𝐽𝑖 , e incluye los términos de difusión, 

convección y migración (6). 

 

 
𝛁𝑀𝑛 

𝐽𝑖 = − (𝜌𝐷𝑚𝛁𝑤𝑖 + 𝜌𝑤𝑖𝐷𝑚 − 𝐽𝑐,𝑖 + 𝜌𝑤𝑖𝑧𝑖𝑢𝑚,𝑖ℱ𝛁𝜙) 
𝑖 𝑖 𝑀𝑛

 
(6) 

 

La producción de Br2 (l) tiene lugar en la superficie del ánodo y su cinética depende del 

potencial aplicado. Pero en la solución, la distribución de corriente es tomada en cuenta en 

términos de la ley de Ohm generalizada (7) 

 
 

𝑖 = −𝜎𝛁𝜙 (7) 
 

 

de modo que, la densidad de corriente se relaciona con los fluxes molares de cada especie 

presente en el sistema dictada por la ecuación (8) 

 
 

𝑖 = 𝐹 ∑ 𝑧𝑗 𝐽𝑖 

𝑗 

(8) 

 

 

2. METODOLOGÍA 

 
2.1. Experimentación 

 

La experimentación se llevo a cabo utilizando una solución 1 M de KBr grado analítico 

en una celda convencional de dos electrodos sin un separador. Se emplearon dos alambres Pt 

de 1 mm de diámetro y 5 mm de longitud como ánodo y cátodo con un área de 1.73x10-5 m2. 

Los electrodos fueron conectados a una fuente de poder HP fijándose una diferencia de 

potencial inicial de -1.95 V para observar la producción del Br2. Después de 150 s se invirtió 
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la polaridad de los electrodos. Se analizó el comportamiento de la celda en un rango de 

potenciales de -0.198 a -3.84 V. 

 
2.2. Simulación númerica 

 
La simulación del sistema se llevó a cabo con el software comercial COMSOL 

Multiphysics 5.5, con una geometría cilíndrica en 3D, en una celda de 2 cm de radio y 6 cm 

de altura (Figura 1) en un tiempo de integración de 15 min. El sistema toma en cuenta los 

dos electrodos de Pt en los que se presentan la oxidación del ion Br- (ánodo) y la reacción de 

reducción del H2O (cátodo), calculadas a diferentes potenciales y en función de la 

concentración de las especies. La simulación respeta la electroneutralidad de la solución. 

 
 

Figura 1. Geometría empleada en la simulación de la celda de electrólisis y la malla empleada para su 

resolución en elementos finitos. 

 

El modelo presentado incluye la distribución de corriente secundaria seleccionada 

del módulo de electroquímica y el de transporte de especies concentradas seleccionado 

del módulo de química, para tomar en cuenta el efecto difusivo. El acoplamiento entre 

ambos módulos permite a su vez, tomar en cuenta el transporte de masa por migración. 
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El transporte convectivo se simula como un efecto del cambio de densidades en el medio, 

tomando en cuenta un fluido monofásico con densidad variable de acuerdo con las ecuaciones 

(9) y (10) que ha sido acoplando a la física de flujo laminar para tomar en cuenta el efecto de 

la gravedad. 

 
 

  𝑤𝑖  
𝜌(𝑤H2O, 𝑤Br2 , 𝑤H2 ) = ∑ ( ) 𝜌𝑖 

𝑤H2O + 𝑤Br2 + 𝑤H2 
𝑖=H2O,Br2,H2 

(9) 

𝑤H2O𝜌H2O + 𝑤Br2 𝜌Br2 + 𝑤H2 𝜌H2 

𝜌(𝑤H2O, 𝑤Br2 
, 𝑤H2 

) = 
𝑤 + 𝑤 + 𝑤

 
H2O Br2 H2 

(10) 

 

la conductividad de la solución toma en cuenta las conductividades molares a dilución 

infinita de los iones presentes multiplicados por sus concentraciones molares. 

 
 

𝜅 = ∑ 𝜆𝑖𝑐𝑖 = 𝜆Br−[Br−] + 𝜆K+ [K+] + 𝜆OH− [OH−] 
𝑖 

(11) 

 

La Tabla I resume los parámetros de densidad que se requieren en la física del transporte 

de especies concentradas. 

 
Tabla I. Parámetros numéricos de densidad considerados en el módulo de transporte de especies 

concentradas para la simulación de electrosíntesis del Br2. 

 

Parámetro Valor Unidades Descripción 

rho_Br2 3.16E03 [Kg m-3] Densidad del bromo 

rho_H2 8.18E-02 [Kg m-3] Densidad del H2 (gases ideales) 

rho_H2O 1.00E03 [Kg m-3] Densidad del agua 

 

La Tabla II muestra los parámetros utilizados en la física de la distribución de 

corriente secundaria, dichos parámetros fueron obtenidos de la literatura. 
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Tabla II. Parámetros númericos considerados en la distribución de corriente secundaria de la simulación de 

electrosíntesis del Br2 en una solución KBr [6,7,8] 
 

Parámetro Valor Unidades Descripción 

C_Br_O 1.00E03 [mol m-3] Concentración de ion bromuro en la solución 

C_Br2_O 1.00E-06 [mol m-3] Concentración de bromo 

C_H2_O 1.00E-06 [mol m-3] Concentración de hidrógeno 

C_H2O_O 5.55E04 [mol m-3] Concentración de agua 

C_K_O 1.00E03 [mol m-3] Concentración de iones potasio inicial 

C_OH_O 1.00E-06 [mol m-3] Concentración de iones oxhidrilo 

D_Br 2.09E-09 [m2 s-1] Coeficiente de difusión de bromuro 

D_Br2 1.20E-09 [m2 s-1] Coeficiente de difución de bromo 

D_H2 7.70E-09 [m2 s-1] Coeficiente de difusión del hidrógeno 

D_O2 2.00E-09 [m2 s-1] Coeficiente de difusión de oxígeno 

D_OH 5.26E-09 [m2 s-1] Coeficiente de difusión del oxhidrilo 

E_ex -1.915 [V] FEM de las reacciones en la celda 

Eeq_a_O 0.732 [V] Potencial de equilibrio del ánodo 

Eeq_c_O -0.828 [V] Potencial de equilibrio del cátodo 

io_a_Oi 3.16E02 [A m-2] Corriente de intercambio, ánodo, constante 

io_c_Oi 2.36E-3 A/m² [A m-2] Corriente de intercambio, cátodo, constante 

 

Así mismo, la simulación considera los potenciales de equilibrio variables en función 

de las concentraciones descritos por las ecuaciones (12) y (13). 

 
 

𝑅𝑇 𝑤𝐻2 

𝐸𝑒𝑞𝑐 [𝑉] = −0.8277 + 
𝑛𝐹 

log (
𝑤 

) 
𝑂𝐻 

(12) 

𝑅𝑇 𝑤𝐵𝑟2 

𝐸𝑒𝑞𝑎 [𝑉] = 1.087 + 
𝑛𝐹 

log ( 
𝑤 

) 
𝐵𝑟 

 
(13) 

 

 

2.2.1. Condiciones frontera 

Las condiciones frontera hidrodinámicas y eléctricas del sistema aplicadas se resumen 

a continuación: 
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En la resolución de la hidrodinámica del sistema se considera: 

1) Los esfuerzos cortantes mínimos en la superficie libre de la solución, expresados por 

la ecuación (14). 

𝛕|Ω=Free surface = 𝟎 (14) 

 
 

2) Una pared no deslizante, y una velocidad local del fluido igual a 0, 
 

𝒗|Ω=Wall = 𝟎 (15) 

 
 

3) Las paredes de los electrodos como una pared deslizante, 
 

𝒗 ∙ 𝒏|Ω=Electrode wall = 0 (16) 

 
𝛕𝒏 − (𝛕𝒏 ∙ 𝒏)𝒏|Ω=Electrode wall = 𝟎 

 
(17) 

 
 

Por otra parte, para la distribución de corriente y potencial emplea las siguientes condiciones 

frontera: 

1) Aislamiento en las paredes y las superficie libres, 
 

𝒊 ∙ 𝒏|Ω=Wall+Free surface = 0 (18) 

 
 

2) La Itotal esta representada por sumatoria de las corrientes locales de las reacciones 

electroquímicas, 
 

𝒊 ∙ 𝒏|Ω=Electrode wall = ∑ 𝑖𝑙𝑜𝑐,𝑖 

𝑖 

(19) 

 
3) El potencial externo es la sumatoria del sobrepotencial, el potencial del electrodo y 

el potencial de equilibrio 

 
 

𝜂 = 𝜙𝑒𝑥𝑡 − 𝜙|Ω=Anode wall − 𝑒𝑞 (20) 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

La simulación presentada considera una distribución de corriente terciaria que resulta del 

acoplamiento del transporte de especies concentradas y la distribución de corriente 

secundaria. La figura 2a muestra una vista lateral y superficial de la distribución de corriente 

y potencial en la celda de producción de Br2. El potencial de equilibrio del sistema se desplaza 

hacia el potencial de la oxidación de ion bromuro ~ 0.73 V. Las líneas de corriente tienen un 

comportamiento esperado con base al potencial de los electrodos; parten del ánodo (+) al 

cátodo (-) y describen el flujo de carga que mueven los iones a la superficie catódica similar 

a una distribución de corriente primaria. El ion bromuro se desplaza hacia el ánodo, el ion 

potasio hacia el cátodo y el ion oxhidrilo generado migra del cátodo hacia el ánodo. 

La figura 2b muestra una vista superior de las líneas de corriente donde se observan las 

líneas perpendiculares a la superficie de los electrodos. 

 
 

 

a) b) 

 
Figura 2. Distribución de corriente y potencial en el sistema de electrosíntesis de Br2 a) vista frontal b) vista 

superior. 

 
 

La evolución de los perfiles de concentración de las especies en función de tiempo 

muestra un comportamiento ideal en la superficie de los electrodos. En la superficie anódica 
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hay una disminución de la concentración del ion Br-, a medida que este se consume y un 

incremento en la concentración de Br2 (l). En el cátodo se tiene el consumo de H2O y la 

producción de H2(g) y OH-, estas especies se producen en proporción similar al Br2 (l) de 

acuerdo a las ecuaciones (1) y (3). Estos resultados nos permiten validar cualitativamente la 

simulación. 

En la figura 3 se presenta el cambio de la concentración de Br2 (l) en función del 

tiempo. La figura 3a nos muestra que a t=0 la concentración de Br2 (l) es insignificante, sin 

embargo, ésta aumenta en función del tiempo a una velocidad de 2.5x10-3 mol m-3 s-1. El 

inicio en la generación de Br2 (l) en el ánodo aparece en la figura 3b. 

En el desarrollo de los experimentos de la electrólisis de la solución de KBr es posible 

observar el fenómeno inverso cuando se cambia la polaridad de los electrodos. Lo anterior 

nos permite decir que el proceso es reversible. El Br2 (l) producido en la superficie del 

electrodo, se reduce ahora en el electrodo actuando como cátodo para formar el ion Br-, lo 

provoca el desvanecimiento del color rojizo en la superficie del electrodo. La corriente de 

intercambio de la reducción del Br2 (l) es mayor a la corriente de intercambio de la reducción 

del H2O por lo que se favorece la reducción del Br2 (l) en lugar de la reducción del H2O. 

Cuando la totalidad de Br2 (l) se agota, comienza nuevamente la reducción del H2O. 

 
El espesor medido experimentalmente de la capa de difusión alcanza un valor 

aproximado de 0.5 mm. Aunque se sabe que el espesor de la capa de difusión depende del 

tiempo, en este sistema, permanece casi constante como se puede observarse en la figura 3 c 

y d. Este fenómeno es resultado del efecto de la fuerza de gravedad que atrae el bromo hacia 

el fondo de la celda y a la diferencia de densidades entre el H2O (1000 Kg m-3) y el Br2(l) 

(3,160 Kg m-3). Esta diferencia provoca que el fluido se desplace hacia el fondo de la celda 

e impida que la capa difusión crezca, por tanto, la convección natural domina el proceso. 

El número de Grashof (Gr) representa la relación entre las fuerzas de flotación y las 

fuerzas viscosas y aparece con frecuencia en correlaciones empíricas donde existe 

convección natural, de acuerdo con la siguiente ecuación: 
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𝑔𝑙3∆𝜌 

𝐺𝑟 = 
𝜌    𝜈2 

𝑚 

(21) 

 

En donde los términos tienen los siguientes significados: 

𝑔: aceleración de la gravedad g = 9.81 m2 s-1 

∆𝜌: la diferencia de densidad entre la masa del fluido y la interfaz, [Kg m3] 

𝜌𝑚: la densidad del fluido, [Kg m3] 

𝜈: viscosidad cinemática, [m2 s-1] 

𝑙: longitud característica, [m] 

 
 

Con base a los valores de la densidad del H2O (1000 Kg m-3) y el Br2 (l) (3,160 Kg m-3), 

podemos decir que las fuerzas de flotación son menores a las fuerzas viscosas, dando como 

resultado un valor de Gr<109 lo que índica que el fenómeno convectivo ocurre naturalmente. 

 
 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

a) t = 0s b) t = 30s c) t = 60 s d) t = 120 s 
 

 

Figura 3. Evolución de la concentración del Br2 (l) experimental y simulada a: a) t = 0s b) t = 30s c) t = 60s y 

d) t = 120s. 
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La figura 4 presenta el perfil de velocidad en la celda de producción de Br2 (l). Este 

perfil de velocidades es resultado de un fenómeno de convección natural, provocado no solo 

por la diferencia de densidades y el efecto gravitacional, sino también por el efecto de las 

burbujas de H2(g) que son generadas en el cátodo. 

En el ánodo, el fluido se desplaza hacia el fondo de la celda generando un efecto de 

recirculación, esto permite que parte del Br2 (l) se una al Br- y forme el Br3
-, se mezcle con el 

agua disminuyendo la densidad local y llevándolo a la superficie de la celda. Por otra parte, 

en el cátodo, las burbujas de gas flotan hacia la superficie de la celda provocando igualmente 

un fenómeno de recirculación a menor escala. 

Experimentalmente, cuando se eleva el potencial a valores >2.0 V se observa la 

oxidación del H2O y la generación O2 (g), contribuyendo igualmente al fenómeno convectivo. 

En la figura 4 b se muestra el perfil de velocidad a lo largo de la superficie anódica. 

El aumento en la magnitud de velocidad se representa como una protuberancia formada por 

el Br2 (l) en la superficie del electrodo. La altura de estos picos, tanto en la simulación como 

en los resultados experimentales, superan el espesor de la capa de difusión lo que demuestra 

que el fenómeno difusivo es despreciable ante el fenómeno convectivo. 

 
Figura 4. a) Perfil de velocidad de la simulación de la producción de Br2 a t = 120 s. b) Perfil de velocidad a 

lo largo del ánodo de Pt. 
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La migración de las especies con carga aparece en la figura 5. Por su parte, en la figura 5a 

se detecta una baja concentración de Br- en la superficie catódica, debido a que el bromuro 

es una especie con carga negativa y es repelida por el campo eléctrico. En la parte inferior 

del ánodo, se muestra una concentración ligeramente menor a aquella del resto de la celda, 

este gradiente se interpreta como la migración del Br- a la superficie del ánodo donde es 

nuevamente consumido para la formación del Br2(l). Por otro lado, la figura 5 b muestra el 

perfil de concentración del ion K+, donde se observa una alta concentración de éste en el 

cátodo puesto que migra por la naturaleza de su carga. 

 
 

 

a) b) 

Figura 5. Fenómeno de migración del sistema de producción del bromo. a) Perfil de concentración de Br- y 

b) Perfil de concentración de K+ 

 

4. CONCLUSIONES 

 
 

La electrólisis una solución de KBr para la producción de Br2(g) fue estudiada a partir de 

una simulación numérica empleando en el programa COMSOL Multiphysics 5.5. Esto 

permitió estudiar del transporte de masa en la celda, además de tomarse en cuenta la cinética 

de las reacciones empleando expresiones del tipo Buttler-Volmer linealizadas. La simulación 
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presentada reproduce cualitativamente el comportamiento del sistema experimental, lo que 

permite validar el modelo propuesto. Los resultados obtenidos a partir del modelo 

demuestran una contribución significativa de la convección natural provocada por los 

gradientes de densidad local entre el Br2 producido y el medio. La combinación de la 

diferencia de densidades de las especies presentes, así como la generación de H2 (g) y el efecto 

gravitacional, también afectan de manera significativa la convección que a su vez tiene 

efectos sobre la difusión y la migración. El estudio de la evolución del espesor de la capa de 

difusión experimental y el predicho por el modelo, nos permite demostrar que el efecto 

convectivo afecta de manera significativa y limita la evolución natural del espesor de la capa 

de difusión, que, para sistemas sin cambios de densidad apreciables, es sabido se trata de un 

valor en estado no estacionario. De igual forma, el estudio de la cinética del sistema permitió 

comprobar el favorecimiento de la reducción de Br2 (l) sobre la reducción del H2O una vez 

que se invierte la polaridad de los electrodos. Este fenómeno solo puede observarse al invertir 

la polaridad ya que el coeficiente de difusión es mayor para H2(g) que para el Br2 (l). 

(Sugerencia: Para la disposición responsable de los desechos generados en la 

experimentación, se recomienda añadir a la solución de bromo unos cristales de tiosulfato de 

sodio para reducir el bromo nuevamente a Br-, al tiempo que el tiosulfato se oxida a 

tetrationato de sodio, de esta forma, la solución puede ser dispuesta en la tarja). 
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RESUMEN 

 
Este trabajo se orienta al modelado y simulación de los espectros de impedancia del 

sistema hexacianoferrato de níquel/KNO3. Los datos de impedancia son ajustados a un modelo 

que toma en cuenta la difusión de los iones alcalinos en la solución y dentro de los cristales de 

hexacianoferrato de níquel. La difusión en la fase acuosa emplea un elemento de difusión del tipo 

Warburg en coordenadas esféricas, que toma en cuenta la termodinámica de la reacción 

electroquímica del hexacianoferrato de níquel; y dentro de los cristales de NiHCF, se considera 

una difusión en capa finita reflectiva. Los espectros de impedancia electroquímica del sistema 

NiHCF/KNO3, son ajustados a un circuito tipo Randles, se reportan los parámetros que 

minimizan el error obtenidos por medio del método de Levenberg-Maquard que fue programado 

en MatLab. 

 
Palabras Clave: Modelado, electroquímica del estado sólido, hexacianoferrato de níquel, 

Espectroscopia de impedancia electroquímica, EIS. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los hexacianoferratos de metales de transición (M’HCFs), son complejos cristalinos 

formados con cianuro y metales de transición que pueden experimentar reacciones de reducción y 

oxidación de los metales de transición, seguidos de un proceso de intercalación o liberación de 

iones alcalinos de la solución para balancear la carga. La racción de intercalación puede 

representarse de forma general como sigue: 

 
MM' Fe( III) (CN)  + M+ + e- ⎯⎯→ M  M' Fe (II) (CN)  

 6 (S) 
2  6 (S) 

(1) 

 

El entendimiento de los procesos de transferencia de carga de este tipo de sistemas, involucra el 

transporte de masa difusivo de los iones alcalinos de la solución, acoplado al transporte de masa 

dentro del cristal de M’HCFs. Este último, depende de la actividad de los sitios de intercalación 

disponibles dentro del sólido. Una propuesta teórica para tratar este tipo de sistema es considerar 

la difusión en la solución y tomar en cuenta los gradientes de actividad en la fase sólida [8, 9, 10]. 

 

Una técnica conveniente para investigar los procesos de difusión e intercalación iónica en los 

M’HCFs es la Espectrocopia de impedancia electroquímica (EIS por sus siglas en inglés). En 

estudios previos de EIS para este tipo de sistemas, se ha empleado el elemento de Warburg para 

describir la difusión de los iones alcalinos y que se considera son el paso limitante [11,12]. Otros 

autores, como Erinmwingbovo et al. han estudiado la inserción de iones alcalinos de Na+ y K+ en 

películas de hexacianoferrato de níquel NiHCF por medio de la técnica de análisis dinámico de 

multi-frecuencia (DMFA por sus siglas en inglés) [13]. En este caso, el ajuste de los datos 

experimentales se hace tomando en cuenta un mecanismo de dos etapas. La primera involucra la 

adsorción y la segunda la inserción de los iones en la película de NiHCF. El circuito equivalente 

utilizado por Erinmwingbovo et al. está basado en el estudio de electrodos porosos en soluciones 

electrolíticas de Levie [14, 15, 16]. 

En este trabajo se modela el comportamiento electroquímico del NiHCF tomando en cuenta 

una difusión en capa semiinfinita en solución y una difusión en capa finita reflectiva en la 

estructura cristalina del NiHCF. El modelo se pone a prueba realizando ajustes de los datos de 

EIS obtenidos a partir del sistema NiHCF/KNO3. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Síntesis y montaje experimental 

 
2.1.1. Síntesis de hexacianoferrato de níquel 

 

La síntesis de hexacianoferrato de níquel se realizó siguiendo las recomendaciones de la tesis 

doctoral de Bárcena Soto [17]. Se preparó una solución de 300 mL de ferricianuro de potasio con 

concentración 0.02 M y 50 mL de una solución de NiCl2 0.07 M; ambas soluciones fueron 

mezcladas, teniendo así una relación molar de 1.71:1 y una relación volumétrica de 6:1. El 

precipitado de hexacianoferrato de níquel fue lavado con suficiente agua destilada, para eliminar 

los restos de ferricianuro, y secado a una temperatura de 40 °C. 

 
2.1.2. Preparación de Electrodos modificado de pasta de carbono 

 
Como electrodo de trabajo, se utilizó un electrodo de pasta de carbono, el cual se elaboró 

utilizando una mezcla de 0.475 g de grafito en polvo y 0.025 g de hexacianoferrato de níquel. La 

pasta se aglomeró utilizando 0.25 g de aceite de nujol y aglomerando la pasta hasta conseguir una 

apariencia homogénea y pastosa con una resistencia menor a 10 Ω. La pasta se colocó en una 

jeringa con émbolo móvil de manera que se permitiera compactar la pasta dentro de la jeringa y 

renovar el área expuesta con la solución. El contacto eléctrico entre la pasta de grafito y el 

potenciostato se realizó por medio de un alambre de cobre. 

 
2.1.3. Montaje experimental 

 
Experimentalmente, se utilizó una celda convencional de tres electrodos, donde el electrodo 

de trabajo es el electrodo de pasta de carbono descrito en la sección 2.1.2, como contraelectrodo 

se utilizó una lámina de platino y como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado 

SCE. La solución electrolítica utilizada fue KNO3 0.5 M. 

El barrido de frecuencia se realizó desde 10 kHz hasta 100mHz, utilizando 10 puntos por 

década, con una amplitud de onda de 10 mV. Este montaje experimental se repitió para un 

potencial directo a condiciones de potencial de circuito abierto igual a 0.49 V, 0.6 V y 0.7 V vs 

SCE . 
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2.2. Modelado matemático 

 
2.2.1. Planteamiento del modelo 

 

La figura 1 muestra la dinámica de la reacción (1) en el sistema NiHCF/KNO3, donde se 

esquematiza la difusión de los iones K+ en la solución como y en la estructura cristalina del 

NiHCF. 

 

 
Figura 1. Esquema donde se muestra el mecanismo de reacción del NiHCF tanto en la solución como en la 

matriz cristalina de NiHCF. 

 
El modelo matemático propuesto se basó en un circuito de Randles clásico, mostrado en la 

figura 2, donde, la función de transferencia que describe la difusión total del sistema, considera la 

difusión de las especies en solución, ZW, y la difusión de las especies dentro del arreglo cristalino 

del NiHCF, ZC. 
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Figura 2. Ciruito de Randles utilizado para modelar el sistema NiHCF/KNO3. 

 
La difusión en la solución es modelada con un elemento de Warburg modificado, en el cual, se 

considera la ecuación de Nernst para la reacción (1) como ha sido descrita por el trabajo de 

González-Meza et. al. [1] 

 

E = Eo + 
RT 

ln
  O 

 
+ 

RT 
ln ( )+ 

RT 
ln

 X O (t )  
+ 

RT 
ln (C (0,t )) 

nF 
 

   
 

nF M+ 

nF  X   (t )  nF M+

 

 R    R  

 

(2) 

 
mientras que para la parte interna de los cristales, se considera una difusión en capa finita 

reflectiva. La función de transferencia, Zf, considera que la impendancia debida a ambas 

difusiones ocurre en serie, de tal manera que la expresión que describe el comportamiento total 

de la impedancia se expresa como: 

 

 
donde los parámetros 1 y 1 se definen como: 

 

1 = A 
RT 

2 C 
1
(0) 

1 
= A 

RT 
2 1− X (0) X eq 

1 
 nF  

1 
(nF ) D  (nF ) D  

M+ 
M+ O O C* exp (E − E ) M+

 

X   (0)  1− X eq M+ 

 RT eq   
O O 

 
(4) 

   =  A(
RT

) X   (0) −
1 

X   (0)    
1
 

2 nF 
2 O O2 

D  
M+ ,SS 

 

(5) 

 
En las ecuaciones (4) y (5), D + y D + representan los coeficientes de difusión de del ion M+ 

M M ,SS 

en la solución y en la estructura cristalina respectivamente y SS es una constante de tiempo 

atribuida a la difusión del ion M+ en la estructura cristalina, la cual se define como: 

Z   = Z + Z = 
1  + 

 2  coth( j ) 
f W C 

j j 
SS (3) 
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 = 
 2

 
 

SS D 
M+ ,SS 

(6) 

 

La ecuación (2) se puede representar en coordenadas esféricas como: 
 

 

Z   = 
1 + 

 2  coth ( j ) 
f SS 

j + 
1 j 
1 

 
(7) 

 

donde 1 se define como 
 

 
r 

 
 0  
 D  
 M+   

 
(8) 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

Antes de mostrar los diagramas de Nyquist, Bode-módulo y Bode-Fase del sistema 

NiHCF/KNO3, se presentan los diagramas correspondientes del electrodo de pasta de carbono 

fabricado con la misma metodológía de la sección 2.1.2, mismos que actuan como blanco, en el 

cual, no fueron incorporados los cristales de NiHCF, estos espectros de impedancia se muestran 

en la figura 3. 
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Figura 3. Diagramas de Nyquist, Bode-módulo y Bode.Fase de electrodos de pasta de carbono sin cristales de 

NiHCF en una solución KNO 0.5 M 

 

Como puede observarse en la figura 3, los electrodos de pasta de carbono sin los cristales de 

NiHCF, tienen un comportamiento fuertemente capacitivo y un comportamiento faradaíco leve a 

frecuencias menores a 1 Hz. Este hecho es importante resaltarlo, porque al analizar los electrodos 

a los que se incorporaron los cristales de NiHCF, debe tomarse en cuenta que a frecuencias 

menores de 1 Hz se observará la respuesta del sustrato de pasta de carbono en lugar de la 

respuesta debida al NiHCF. 

 
En la figura 4, se muestran los diagramas de Nyquist, Bode-módulo y Bode-fase, tanto de los 

datos experimentales, como de los datos ajustados. Las principales diferencias que se observan en 

estos diagramas de Nyquist se debe al potencial directo aplicado, el cual se corresponde con una 

región de potencial diferente. En la tabla I se resumen los parámetros utilizados para obtener los 

ajustes mostrados en la figura 4. Tal como puede observarse en el potencial de circuito abierto 

(0.49 V) se observa un ajuste menos favorable, lo cual se debe a que en esta región, la reacción 

electroquímica se encuentra prácticamente en equilibrio termodinámico. Esto implica que la 

fuerza impulsora de la reacción electroquímica es pequeña con respecto a los otros potenciales 

estudiados. 

 

Figura 4. Diagramas de Nyquist, Bode-módulo y Bode.Fase de electrodos de pasta de carbono con cristales de 

NiHCF en una solución KNO 0.5 M. la linea continua representa el ajuste obtenido y los círculos los datos 

experimentales obtenidos. 
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Tabla I. Parámetros que garantizan el mejor ajuste para los potenciales directos de 0.49 V, 0.6 V y 0.7 V vs SCE 

 
 

 

RS () 

Rtc () 

Ed=0.49 V Ed=0.60 V Ed=0.70 V 
 

 

65.65 59.51 57.03 

331.43 937.68 344.38 

Y 
 sn  

 

 
 

 
 

 

 

 

 2 5.7424 x10-4 3.2686 x10-4 3.9218 x10-4 

 
Los espectros de impedancia obtenidos de forma experimental son consistentes con aquellos 

reportados en la literatura para NiHCF [12, 13], por lo que al considerar el ajuste de  2 obtenido, 

se puede concluir que el modelo propuesto en trabajo es una propuesta apropiada para describir el 

comportamiento de la espectroscopia de impedancia electroquímica en NiHCF. Se espera en un 

futuro cercano obtener los ajustes de datos para una colección más amplia de potenciales. Los 

cuales, permitirán un análisis más profundo del sistema NiHCF/KNO3. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
El modelo propuesto en este trabajo, junto con el ajuste de los parámetros, comprueba que 

la impedancia observada en experimentos donde interviene el hexacianoferrato de níquel se debe 

tanto a la contribución de la difusión en solución y la difusión dentro de la estructura cristalina. 

El ajuste adecuado de los datos permite concluir que el modelo presentado representa una 

propuesta viable para modelar el comportamiento de la espectroscopia de impedancia 

electroquímica en reacciones electroquímicas en las que intervienen heaxianoferratos. 

0  
 

 
  

1.31x106 3.21x106 1.80x106 

(N ) 0.9244 0.9124 0.9286 

1
2
 

1 s 34734 14763 81530 

  (s 
1

2 ) 
2 6375.2 3752.7 14268 

1 (s ) 7.4233 9.2996 2.4407 

 SS (s ) 0.2171 0.0158 0.0011 
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RESUMEN 

La mayoría de investigaciones relacionada con la obtención de Manganeso Metálico 

Electrolítico se han centrado en determinar las condiciones que la solución catolitica y una cantidad 

menor de investigaciones ha ayudado a establecer a las membranas aniónicas como la mejor opción 

para maximizar la eficiencia del proceso al impedir la oxidación de los iones Mn2+. Por otro lado, 

los componentes del lado anódico han sido poco estudiados; si bien lo común es utilizar una 

solución 0.5 M de un ácido que comparta aniones con la sal de manganeso utilizada en el catolito, 

no se han realizado investigaciones que indaguen en el efecto de diferentes tipos de ánodos, 

membranas aniónicas con propiedades diferentes o anolitos con diferentes concentraciones. Es por 

ello que en el presente trabajo se estudió el efecto de dos electrodos DSA recubiertos con óxidos 

conductores diferentes (Ti|RuO2 y Ti|IrO2) y de soluciones anolitica de ácido sulfúrico disuelto a 

0.25 0.5 y 0.1 M sobre la termodinámica de los mecanismos de reacción desarrollado en una 

solución catolitica de sulfato de manganeso. Los resultados mostraron que las condiciones 

evaluadas en el presente trabajo tienen efectos limitados sobre el comportamiento del mecanismo 

de reacción; observándose que los procesos reductivos se desarrollan a potenciales prácticamente 

idénticos. 

Palabras Clave: MME, Electrorecuperación, Membranas aniónicas, Manganeso. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El manganeso tiene propiedades químicas y físicas que le dan múltiples aplicaciones en 

diferentes áreas de impacto. En la industria metalúrgica es muy útil como elemento aleante, ya que 

aumenta de una manera considerable la dureza, viscosidad y capacidad de fraguar del hierro y el 

acero; mientras que, en la metalurgia de polimetales, el manganeso agrega características 

anticorrosivas y aumenta la solidez de otros metales. Adicionalmente, se puede utilizar en la 

formación de recubrimientos que funcionan como ánodos de sacrifico para la protección de 

sustratos de hierro contra la corrosión; ya sea como metal puro o en aleaciones de Cu-Mn, Zn-Mn, 

Ni-Mn y Co-Mn [1,2]. 

Para cumplir con las expectativas de producción de manganeso, existen tres principales 

métodos de extracción; el primero es el pirometalúrgico, proceso similar al proceso 

pirometalúrgico del hierro y que requiere un contenido superior al 40% de Mn en el mineral. El 

segundo método es el piro-hidrometalúrgico, que consiste en un pretratamiento pirometalúrgico 

seguido por un proceso de extracción hidrometalúrgico. Los pretratamientos pirometalúrgicos 

sugeridos son fundición, reducción-tostación, sulfatación y cloración. Esto con el fin de convertir 

a los minerales en óxidos de manganeso de bajo estado de oxidación, que son fácilmente solubles 

en ácido sulfúrico. Por último, los métodos hidrometalúrgicos (generalmente minerales con <40% 

de Mn) implican una lixiviación, purificación, separación y procesos finales de recuperación, tales 

como extracción por solventes o la electrorecuperación [3]. En esta última técnica se pueden utilizar 

soluciones de sulfatos, cloruros u otros agentes lixiviantes y, dependiendo de la composición 

química del medio utilizado, los parámetros para la recuperación de manganeso difieren 

sustancialmente en cada ocasión. 

La electrorecuperación de manganeso en soluciones sulfatadas ha sido convencionalmente 

usada para la producción de la mayor parte del manganeso metálico en el mundo; ya que a partir 

de esta especie se obtienen otros productos de manganeso. Sin embargo, en este medio se requieren 

de condiciones particularmente energéticas, dadas las propiedades reactivas del metal de interés, 

la eventual evolución de hidrogeno como reacción concomitante en el depósito de manganeso, la 

necesidad de una membrana iónica que impida la interferencia de los productos anódicos en la 

eficiencia del proceso y la evolución de oxígeno como contrareacción a la reducción del ion Mn2+ 

y la evolución de hidrógeno [4]. 
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Sin embargo, existen pocas investigaciones relacionadas con el efecto de las propiedades de 

las membranas aniónicas en la obtención del MME. Es por ello que en el presente trabajo se utiliza 

un arreglo de electrodos con ánodos dimensionalmente estables (DSA) y cátodos de titanio para 

evaluar el efecto de las membranas aniónicas AMI 7001s y Neosepta AMX sobre el electrodepósito 

de manganeso mediante estudios de especiación y voltamperométricos. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de catolito y anolito 

 
Para las pruebas de microelectrólisis se preparó una solución de 0.27 M de MnSO4, 0.91 M 

de (NH4)2SO4 y 5.4 x10-4 de SeO2. Para lo cual se utilizó sulfato de manganeso marca Meyer, así 

como sulfato de amonio y el dióxido de selenio marca J.T. Baker; todos en grado reactivo. En el 

caso del anolito, se utilizaron soluciones de H2SO4 0.25, 0.5 y 1 M preparada con ácido sulfúrico 

marca J.T. Baker grado reactivo. En ambos casos se utilizó la combinación de reactivos más 

apropiada según lo reportado en la literatura [5]. 

 
2.2. Materiales y preparación de electrodos 

 
El electrodo modificado de Ti|RuO2 se preparó por método Pechini. Por lo que se utilizó una 

solución polimérica precursora con 0.012 mol de ácido cítrico, 0.050 mol de etilenglicol, los cuales 

fueron mezclados y calentados a 70 °C en una parrilla de calentamiento, para posteriormente añadir 

0.002 mol de RuCl3 y agitar hasta la homogenización. La tinta obtenida se aplicó como 

recubrimiento sobre la placa de Ti, la cual fue previamente tratada en un baño de ácido clorhídrico 

puro por 15 minutos para decapar la superficie y darle rugosidad, así como un baño posterior de 

ácido nítrico concentrado para limpiar la superficie. Una vez recubierta, la placa fue sometida a un 

proceso de sinterizado con una rampa de calentamiento a 5 °C/min hasta llegar a los 500 °C, 

temperatura a la que se mantuvo por 5 horas para obtener el recubrimiento final de RuO2. 

El mismo proceso se utilizó para la preparación de los electrodos modificados de Ti|IrO2, 

sustituyendo el RuCl3 en la tinta por IrCl3. 
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Por otro lado, como cátodo se utilizó una placa de titanio sin modificar. Para su uso, la superficie 

de la placa fue pulida mecánicamente hasta acabado espejo con papel de lija 1200 marca Truper y 

1500 marca Buehler, ambas de carburo de silicio. 

 
2.3. Membranas de intercambio iónico utilizadas 

 
Las membranas evaluadas en el presente trabajo fueron Neosepta AMX y AMI 7001s, ambas 

siendo membranas aniónicas. en el caso de Neosepta AMX se trata de una membrana con estructura 

de PS/DVB, una capacidad de intercambio iónico de 1.4-1.7 meq/g, espesor de 0.12-0.18 mm y 

resistividad de 20-35 Ω·Cm2. Mientras que AMI 7001s posee una estructura de también de 

PS/DVB, con una capacidad de intercambio iónico de 1.3±0.1 meq/g, espesor de 0.45±0.025 mm 

y resistividad <40 Ω·Cm2. Ambas membranas fueron activadas mediante su inmersión en solución 

de cloruro de sodio 5% por un día, en la cual también fueron almacenadas; para su uso fueron 

previamente enjuagadas con agua desionizada. 

 
2.4. Estudios Voltamperométricos 

 
Todos los experimentos se realizaron en una celda de electrodos paralelos con compartimentos 

separados, en un arreglo de tres electrodos. En el compartimento catódico se colocó el electrodo 

de Ti y un electrodo de calomel saturado como referencia (ESC); mientras que en el lado anódico 

se utilizaron los electrodos modificados de Ti|RuO2 y Ti|IrO2. Las soluciones utilizadas fueron el 

catolito y los 3 anolitos en sus respectivos compartimentos. Los estudios voltamperométricos para 

ambas membranas fueron realizados en un intervalo de potencial de -2 a 0.5 V vs ESC con una 

velocidad de barrido de 25 mV/s; utilizando un potenciostato galvanostato Princeton Applied 

Research 263 A controlado por el software Powersuite 3.0. 

 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Las Figuras 1 a y b muestra la voltamperometría cíclica obtenidas utilizando la solución catolitica 

y las soluciones anoliticas de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SO4, al utilizar la membrana aniónica Neosepta 

AMX con el DSA modificado de Ti|RuO2 (a) y el de Ti|IrO2 (b). 
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b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1. Voltamperometrías cíclicas utilizando la membrana AMX y los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M con un arreglo 

de electrodos con cátodo de Ti y los ánodos de Ti|RuO2 (a) y Ti|IrO2 (b) a 25 mV/s. 
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En las Figuras 1 a y b se observa que durante el barrido catódico los procesos electroquímicos 

se desarrollan a potenciales prácticamente iguales; a -1.14 V vs ESC se observa el comienzo de 

depósito de manganeso con la formación de una capa de depósito distinguible a simple vista sobre 

el electrodo, mientras que a los -1.20 V vs ESC comienza la evolución masiva de hidrogeno 

acompañada con el incremento en la cantidad de depósito. Al realizar el barrido en sentido anódico 

se observa el cruce característico de los procesos de nucleación en electrodepósitos a los -1.005 V 

vs ESC con cualquiera de las soluciones anoliticas utilizadas y con ambos electrodos DSA. Al 

continuar con el barrido anódico se observa un proceso de oxidación a los -0.243, -0.263 y -0.332 

V vs ESC al utilizar los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SO4 respectivamente; este comportamiento 

es idéntico con ambos electrodos DSA. 

Por otro lado, se observa que las corrientes alcanzadas al utilizar ambos electrodos DSA son 

similares. Sin embargo, el efecto de las diferentes soluciones anoliticas es más notorio; al final del 

barrido catódico se alcanzaron -0.200, -0.217 y -0.230 A con los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de 

H2SO4 respectivamente. Mientras que durante el barrido anódico la máxima respuesta de corriente 

es alcanzada en el proceso de oxidación, que alcanza valores de 0.176, 0.191 y 0.180 A con los 

anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SO4 respectivamente. Las respuestas de corriente son similares 

con ambos electrodos DSA tanto en el barrido anódico como en el catódico. 

 
Las Figuras 2 a y b muestra la voltamperometría cíclica obtenidas utilizando la solución 

catolitica las soluciones anoliticas de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SO4, al utilizar la membrana aniónica 

AMI 7001s con el DSA modificado de Ti|RuO2 (a) y el de Ti|IrO2 (b). 

Se observa que durante el barrido catódico los procesos electroquímicos se desarrollan a los 

mismos potenciales que con la membrana Neosepta AMX (-1.14 V vs ESC para el depósito de 

manganeso, -1.20 V vs ESC para la evolución masiva de hidrogeno y el cruce de nucleación en los 

-1.005 V vs ESC) y es idéntico con ambos electrodos DSA y con las tres soluciones anoliticas. Al 

continuar con el barrido anódico se desarrolla un proceso de oxidación a los -0.236, -0.307 y -0.247 

V vs ESC con los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SO4 respectivamente, al utilizar los electrodos 

DSA de Ti|RuO2. 
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Figura 2. Voltamperometrías cíclicas utilizando la membrana AMI y los anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M con un arreglo 

de electrodos con cátodo de Ti y los ánodos de Ti|RuO2 (a) y Ti|IrO2 (b) a 25 mV/s. 
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Al utilizar el electrodo DSA de Ti|IrO2 se observa que los procesos electroquímicos de 

oxidación en el barrido anódico se desarrollan a los -0.257, -200 y -0.247 V vs ESC con los anolitos 

de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SO4 respectivamente. 

Del lado de las corrientes, los valores alcanzados al final del barrido catódico son -0.201 A 

para el anolito de 1 M y -0.210 A para las soluciones 0.5 y 0.25 M con el DSA de Ti|RuO2; así 

como de -0.200 A para la solución de 0.25 M y -0.210 para los anolitos de 1 y 0.5 M, al utilizar los 

DSA de Ti|IrO2. Mientras que las corrientes de oxidación alcanzan valores de 0.192, 0.176 y 0.180 

A con el DSA de Ti|RuO2 y 0.178, 0.180 y 0.168 A con el DSA de Ti|IrO2, cuando se utilizan los 

anolitos de 0.25, 0.5 y 1 M de H2SO4 respectivamente. 

Al analizar el comportamiento observado en las Figuras 1 y 2 (a y b) es evidente que la 

concentración de la solución anolitica, la naturaleza del ánodo o la membrana aniónica utilizada no 

tiene efecto sobre el potencial al cual se desarrollan los procesos electroquímicos de reducción, 

mientras que su impacto sobre los procesos de oxidación es muy limitado y no muestra alguna 

tendencia clara. Sin embargo, las corrientes presentan resultados mas interesantes; al utilizar la 

membrana Neosepta AMX se observa que la respuesta de corriente del lado catódico incrementa 

conforme la concentración de H2SO4 incrementa; en el caso de las corrientes de oxidación, la 

respuesta es prácticamente igual al utilizar los anolitos a 0.25 y 1 M, pero es mayor con la solución 

a 0.5 M. Este comportamiento indica que a pesar de que una mayor concentración de acido 

sulfúrico en el anolito incrementa la cantidad de materia transformada por reducción en el lado 

catódico, la mayor cantidad de depósito de manganeso se obtiene al utilizar la dilución a 0.5 M, 

seguida de la de 0.25 M; mientras que, al utilizar el anolito con la mayor concentración de ácido 

sulfúrico, el incremento en la corriente de reducción puede ser atribuido a un aumento en la 

evolución de hidrogeno. 

En el caso de la membrana AMI 7001s se observa que las respuestas de corriente son 

prácticamente iguales y no muestran una tendencia clara; este mismo comportamiento se observa 

con las corrientes de oxidación. La falta de una tendencia clara en las respuestas de corriente indica 

que los efectos de la concentración del anolito sobre los procesos catódicos se encuentras más 

controlados con la membrana AMI 7001s. 

Finalmente se observa que la naturaleza de los ánodos no afecta el comportamiento de los 

procesos electroquímicos de reducción. 
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4. CONCLUSIONES 

 
La membrana aniónica Neosepta AMX demostró beneficiar el depósito de manganeso 

cuando se utiliza un anolito con una concentración de 0.5 M de H2SO4, mientras que una 

concentración mayor propicia la evolución de hidrogeno; mientras que con la membrana AMI 

7001s las respuestas de corriente mantiene un comportamiento prácticamente igual con los tres 

anolitos utilizados. Por otro lado, ninguna de las condiciones evaluadas tuvo efecto sobre la 

termodinámica de los procesos electroquímicos de reducción. 

De igual manera los electrodos DSA utilizados no presentaron efecto alguno sobre los 

procesos de electroquímicos desarrollados, ya sea en la respuesta de corriente o en el potencial al 

cual se llevan a cabo 

Es importante señalar que es necesario realizar estudios de macroelectrolisis que permitan 

vislumbrar de manera más completa los efectos de la concentración del anolito, naturaleza del 

ánodo y membrana aniónica utilizada sobre la cinética del depósito de manganeso y la eficiencia 

final del proceso. 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo se presenta el comportamiento electroquímico de los aniones de 

antraquinona: 1-amino 4-hidroxi 2-fenoxi 9,10-antracenodiona, conocido como rojo disperso 60 

(RD60) y 9, 10-antraquinona (AQ), en soluciones de acetonitrilo, en presencia de oxígeno y 

trazas de agua. Se observa que el primer proceso de reducción de RD60 se ve afectado por la 

inclusión de agua proveniente del solvente, verificando por simulación voltamperométrica la 

interacción entre el anión radical y el agua. A través de voltamperometría cíclica se observó un 

proceso de transferencia homogénea de carga entre el anión radical del compuesto RD60 con 

oxígeno molecular, siendo caracterizada por electrólisis a potencial controlado. Finalmente, se 

obtuvo el valor de la constante de equilibrio de la reacción homógena redox (Keq = 2.013) 

derivada de la diferencia entre el potencial formal de reducción de RD60 y O2 (-0.9955 y -0.9770 

respectivamente, ambos vs Ag/Ag+). Los mismos procesos fueron realizados con AQ y O2 

obteniendo un valor de Keq = 4.392. 

Palabras Clave: oxígeno , antraquinona, rojo disperso 60, reacción homogénea redox. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los compuestos quinónicos participan como acarreadores de electrón y de protón en procesos 

biológicos, por lo cual presentan propiedades electroquímicas relevantes [1-3]. En este sentido, se 

sabe que el comportamiento electroquímico de las quinonas siguen un doble proceso sucesivo de 

transferencia de electrón, desarrollando el anión (Q•-) y el dianión (Q2-) respectivamente [4-6], 

con un coeficiente de transferencia cercano a 0.5 en solventes orgánicos apróticos [7]. Bajo esta 

condición, los compuestos derivados de antraquinona han sido ampliamente utilizados como 

catalizadores de oxígeno (O2) en superficie modificadas de electrodos de carbón vítreo, donde la 

quinona es depositada e inmovilizada sobre el electrodo [8-12]. Sin embargo, dicha molécula 

puede desencadenar la reducción de O2 en solución. En este caso, los intermediarios quinónicos 

pueden ser producidos in situ sobre la superficie del electrodo de carbón vítreo en presencia de 

O2, siendo fuertemente influenciado por un proceso de transporte difusional [13], donde la 

transferencia de carga entre la especie reducida de quinona y el sustrato se ubica en el rango de 1 

x 109 a 1 x 1010 cm2s−1 para la mayoría de los solventes [14]. 

De esta manera, el propósito de este trabajo es estudiar la reducción catódica de los derivados 

de antraquinona en acetonitrilo, examinar las propiedades redox de su intermediario 

electrogenerado en presencia de agua y caracterizar por voltametría cíclica y electrólisis a 

potencial controlado la reacción de transferencia de carga homogénea en solución. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1 Químicos 

1-Amino-4-hidroxi-2-fenoxi-9,10-antracenodiona (DR60) grado técnico fue adquirido de 

Almacenes Químicos y Anilinas S.A. de C. V. y fue purificado de acuerdo a la literatura [15]. 

9,10-Antraquinona (AQ, 97%) fue adquirido de Sigma-Aldridch y fue utilizado tal como fue 

recibido. Acetonitrilo (grado analítico) fue obtenido por RCI Labscan Limited y secado sobre una 

malla molecular de 3 Å antes de usarse. Malla molecular de 1/16 in de tamaño y poro de 3 Å fue 

obtenida de Fluka. Electrolito sporte n-Bu4NPF6 fue preparado por reacción equimolar de una 

solución acuosa de 65 % HPF6 (Alfa Aesar) y un 40 % de solución acuosa de n-Bu4NOH (Alfa 

Aesar), enjuagando el precipitado resultante con agua caliente, recristalizando tres veces con 
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etanol y secando a vacío a 413 K por 6 horas. Aire de alta pureza (Alpha gaz) fue utilizado como 

fuente de oxígeno (O2) en el compartimiento de las soluciones de trabajo. 

 
2.2. Mediciones de contenido de humedad 

Un titulador coulométrico Mettler Toledo DL32 fue utilizado para realizar titulaciones Karl 

Fischer con soluciones (Riedel-de Haën) HYDRANAL-Coulomat AG y CG en los 

compartimientos de anolíto y catolito, respectivamente. Para obtener el contenido de agua, una 

jeringa a vacío (SGE Analytical Science) fue utilizada para extraer 5 mL de una alicuota para 

titulación de Karl Fischer. La medición fue obtenida dentro de una caja de control de humedad 

(Coy Laboratory Products) que fue mantenida a un valor inferior de 30% de humedad relativa. 

 
2.3. Preparación de soluciones anhidras 

Para experimentos de voltamperometría cíclica, acetonítrilo seco (preparado por malla 

molecular activada 3 Å por 24 horas) fue utilizado para realizar una solución 1.0 mM de DR60 y 

0.1 M n-Bu4NPF6, con electrolito soporte previamente seco bajo vacío a 433 K por 6 horas. La 

solución fue transferida a una jeringa a vacío (SGE Analytical Science) conteniendo malla 

molecular 3 Å, la cual fue secada previamente bajo vacio a 433 K por 6 horas. 

Consecuentemente, la jeringa fue mantenida lejos de la luz y bajo atmósfera de nitrógeno por 24 

horas. Antes de cada experimento de voltamperometría cíclica, 25 mL de soluciones de trabajo 

fue medida e inyectada a las celdas electroquímicas que fue calentada a 373 K por una hora y 

refrescada bajo atmósfera de argón a temperatura ambiente. La solución fue desoxigenada con 

gas argón. 

 
2.4. Voltamperometría cíclica 

Experimentos de voltamperometría cíclica fueron desarrollados con un potenciostato Eco 

Chemie Autolab PGSTAT302N con un arreglo de celda de tres electrodos, utilizando como 

electrodo de trabajo un electrodo de carbón vítreo de 3mm de diámetro (Metrohm), como 

contraelectrodo un alambre de platino (Metrohm) y un microelectrodo de referencia de alambre 

de plata (eDAQ) conectado a una solución de prueba a través de un puente salino que contiene 

0.5 M n-Bu4NPF6 en CH3CN. Todos los experimentos voltamperométricos fueron logrados en 

una celda de Faraday a temperatura ambiente bajo una atmósfera de argón a velocidades de 
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barrido de 0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 Vs-1, a un paso de potencial < 2.5 mV. Los experimentos 

voltamperométricos en presencia de O2 fueron logrados añadiendo O2 de aire comprimido a alta 

saturación en las soluciones de AQ, DR60 y electrolito soporte. El electrodo de trabajo fue 

sistemáticamente pulido en una almohadilla de pulido Buehler y enjuagado con agua ultrapura. 

 
2.5. Electrolisis a potencial controlado 

Los experimentos de electrólisis a potencial controlado fueron realizados en una celda de 

electrólisis de dos compartimentos separada con un vidrio fritado de porosidad no. 5 (1.0 - 1.7 

μm). Dos cilindros de carbón vítreo del mismo tamaño fueron utilizados como electrodos de 

trabajo y contraelectrodo, situados simétricamente uno con respecto al otro. Como electrodo de 

referencia fue utilizado un electrodo de alambre de plata. Se realizaron soluciones de 25 mL en 

ambos compartimentos, las cuales fueron desoxigenizados y agitados a través de argón de alta 

pureza. Las soluciones fueron preparadas a una concentración de 1.7 mM de AQ y de DR60 con 

0.1 M n-Bu4NPF6. Dicha concentración está basada en la solución a saturación de O2 proveniente 

de aire comprimido en las mismas condiciones (1.7 mM) tal como está reportado en la literatura 

[16]. El número de electrones envueltos en el proceso de electrólisis fue calculado utiizando la 

ley de eléctrolisis (n = Q/NF donde n es el número de electrones transferidos por molécula, Q es 

la cantidad de carga (C), N es el número de moles de quinona (mol) y F es la constante de 

Faraday (96,485 Cmol-1). 

 
2.6. Proceso de simulación 

La simulación fue realizada utilizando el software DigiElch 8FD, empleado para 

simulación de experimentos electroquímicos (http://www.elchsoft.com) [17]. Fue utilizada una 

difusión plana. El coeficiente de difusión para RD60 (1.5 x 10 -5 cm2 s-1) y AQ (2. x 10 -5 cm2s-1) 

fueron estimados de acuerdo a la literatura [18]. En el caso de difusión el coeficiente de difusón 

de O2, fue obtenido de las referencias [16]. 

 
2.7. Espectroscopía in situ UV-Vis. 

El procedimiento para la espectroscopía electroquímica in situ UV-vis fue utilizando una 

celda de capa fina opticamente semi-transparente (OSTLE) descrita en la literatura [19]. 
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2.8. Teoría de funciones de densidad. 

Todos los cálculos fueron realizados utilizando el software deMonk2 [20]. El nivel de 

teoría corresponde a los cálculos de funciones de densidad con una funcionalidad de intercambio- 

correlación PBE [21, 22], pero usando densidades funcionales para los cálculos de correlación de 

intercambio de energía funcional [23]. El conjunto de bases empleado en todos los casos fue 

TZVP [24] con bases auxiliares GEN-A2 generadas automáticamente de acuerdo al rango de 

exponentes TZVP [25-27]. Una malla de integración numérica de calidad media fue empleada 

[28]. Las imágenes de geometría molecular y las gráficas de orbitales fueron empleadas con el 

software de visualización MOLDEN [29]. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La respuesta voltamperométrica de RD60 hacia potenciales catódicos, muestra dos ondas 

correspondientes a la transferencia sucesiva de electrón de la quinona, donde se genera el anión 

radical y el dianión, de manera respectiva. Dicho comportamiento es común a los compuestos 

quinónicos [4-6]. Se sabe que los compuestos antraquinónicos pueden formar puentes de 

hidrógeno entre aniones quinónicos electrogenerados y las moléculas de agua contenidas en la 

solución [30-34]. Por lo cual fue necesario medir el contenido de agua dentro de la solución de 

trabajo a partir de las condiciones más anhidras posibles. Después, a través de un proceso de 

simulación voltamperométrica, se incluyeron dos reacciones de puentes de hidrógeno del anión 

radical RD60•- con agua y se obtuvieron los parámetros cinéticos y termodinámicos, mostrados 

en la tabla 1, los cuales fueron reproducibles para diferentes concentraciones de agua (onda 1-1’, 

figura 1) y diferentes velocidades de barrido. 

En la caracterización del anión radical de RD60 (mismo que fue confirmado por 

espectroscopia in-situ Uv-vis y teoría de funciones de densidad), se observó una reacción de 

transferencia homogénea de carga [35, 36] en presencia de oxígeno, donde la onda de reducción 

de O2 a saturación (línea tríangular en figura 2) se superpone con la onda de reducción de RD60 

(línea sólida en figura 2), complicando la identificación de las respuestas individuales (línea 

círcular en figura 2). Este proceso consiste en la presencia de un par redox P/R•- (E°’P/R
•- ) que es 

llamado mediador, el cual desencadena una reacción redox en el electrodo, obteniendo su radical 

R•-, el cual reacciona con el sustrato A/B•- (E°’A/B
•-) a través de una transferencia homogénea de 
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carga, para desencadenar el material inicial P y el producto B•-. En ausencia de sustrato, el 

mediador tiene la capacidad de desencadenar una reacción redox reversible de un electrón, la cual 

es la respuesta de RD60. Por otro lado, el O2 sigue una reacción cuasi-reversible, tal como es 

reportado en la literatura [16]. Sin embargo, la adición de O2 a saturación dentro de la solución de 

trabajo de RD60, produce un incremento en el pico catódico 2 (-100 μA), así como una 

disminución en el pico anódico 2’ (22 μA), produciendo una pérdida parcial de la reversibilidad 

del barrido reversible [13]. 

 
 

Figura 1. Respuesta voltamperometrica cíclica de 1mM RD60 en CH3CN en 0.1 M n-Bu4NPF6 a velocidad de 

barrido de 0.1 Vs-1 a temperatura ambiente, a diferente concentración de agua; voltamperogramas simulados 

(círculos) y experimental (línea sólida). 

 
Debido a que la presencia de oxígeno desencadena la reacción de transferencia homogénea 

de carga, fue necesario caracterizar la respuesta de O2, inyectándolo en una solución de trabajo 

que contenía electrolito soporte seco. A saturación, la concentración de O2 dentro de la solución 

de trabajo es de 1.7 mM, de acuerdo a lo reportado en la literatura [16], obteniendo una respuesta 

voltamperométrica cuasireversible (ks = 0.05) a un potencial de -0.977 V. 
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Tabla 1: Paramétros de ajuste de simulación de los experimentos voltamperométricos de la reducción de RD60* en 

0.1 M n-Bu4PF6 en acetonitrilo a 25 °C. 
 

Reacción de electrodo E° (V) Α ks (cm/s) 

RD60 - e RD60•- -0.9955 0.5 0.91 

Reacción Química Keq kf kb 

RD60•- + H2O (RD60•- )( H2O) 
 

(RD60•- )( H2O) + H2O (RD60•- )( H2O)2 

30-100 

 
0.0012- 0.010 

15 – 150 

 
0.2 – 0.6 

0.5 -1.5 

 
50 -100 

*coeficiente de difusión = 1.5 x 10 -5 cm2s-1. 

Figura 2. Respuesta voltamperometrica cíclica de 1mM RD60 (línea sólida) oxígeno en saturación (triangulo) y 

RD60 en presencia de oxígeno a saturación (círculo, 2 -2’). Todos los esperimentos fueron lograndos en en CH3CN 

conteniendo 0.1 M n-Bu4NPF6 a velocidad de barrido de 0.1 Vs-1 a temperatura ambiente. 

 

 
 

La reacción de transferencia homogénea de carga presenta una constante de equilibrio (Keq, 

ecuación 1), que es calculada a partir de la diferencia de los valores de potencial formal del 

sustrato y del mediador (ecuación 2). Su identificación permite conocer el sentido que favorece la 

reacción [13]. 
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Keq = [P] [B•-]/ [ R•- ][A] (1) 

E °´ .- - E°´ .- = RT/F ln K (2) 

 

Tomando en consideración los valores de potencial formal estándar obtenidos, el valor de 

Keq fue de 2.013 a 298 K, desplazando la reacción hacia la derecha, considerando el anión radical 

RD60•- como mediadior y el O2 como sustrato. Sin embargo, debido al solapamiento de las 

ondas, es posible que el anión superóxido O2
•- actúe también como mediador y el RD60 actúe 

como sustrato. Bajo estas condiciones el valor obtenido (1/ Keq) fue de 0.496. Analizando el 

valor de la constante de equilibrio estimada para la reacción de transferencia homogénea de 

carga, se puede considerar que el incremento en el pico de corriente obtenido se debe al hecho de 

tener mayor concentración de O2 en la solución de trabajo, comparado con la concentración de 

RD60, de manera aislada, así como a la contribución de la reacción redox homogénea que 

regenera el colorante RD60. Esto último se basa en el valor de la constante obtenida (Keq = 

2.013). 

Con la finalidad de obtener más evidencia de la reacción homogénea redox entre el RD60 y 

el O2 y tomando en consideración que las especies intermediarias antraquinónicas son coloridas 

[37-38]; se realizaron electrólisis a potencial controlado de RD60 (concentración de 1.7 mM, a 

una carga de 3.2 C con un valor de potencial constante de -1.2 V vs Ag/Ag+) para desencadenar 

su anión y analizar el comportamiento en presencia de O2. La solución de trabajo en estado 

neutro presentó una coloración roja. Una vez que se generó el anión radical, se observó un 

cambio de coloración a azul intenso. Ya otenido el anión radical de RD60, se inyectó O2 a 

saturación (1.7 mM) dentro de la solución de trabajo para promover la reacción homogénea redox 

entre el anión RD60 y el O2, observando un cambio de coloración de azul intenso a morado, tal 

como se observan en la figura 3. Este cambio de coloración sugiere que el consumo parcial del 

anión RD60 que está presente y la formación parcial de la especie neutra RD60. Por otro lado, se 

realizó la electrolisis a potencial controlado de O2 a saturación para generar el anión superóxido y 

adicionar el RD60 neutro en búsqueda de cambios de coloración en las soluciones de trabajo. La 

electrólisis fue suspendida a un valor de 4.1 C de carga acumulada, con un valor de potencial 

constante de -1.17 V vs Ag/Ag+. En este punto, la especie neutra RD60 fue introducida dentro de 

la solución de superóxido, y la solución, inicialmente transparente, se tornó azul oscuro, tal como 

se muestra en la figura 4. El cambio en la coloración confirma la formación parcial del anión 
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radical RD60 que procede de la reacción de transferencia homogénea electrónica desde el 

superóxido formado al colorante RD60 neutro. 

 
 

 

Figura 3. Variación de color de soluciones de trabajo de RD60 (1.7mM): a) solución de trabajo neutra RD60; b) 

solución de trabajo RD60 electrolizada c) solución de trabajo RD60 electrolizada, después de ser burbujeada con O2. 
La electrólisis a potencial controlado de RD60 fue lograda en 0.1 M n-Bu4NPF6/CH3CN a 25 °C, a un valor de 

potencial de a -1.2 V. 

 

 

Figura 4. Variación de color de soluciones de trabajo de O2 (1.7 mM): a) solución de trabajo electrolizada de O2; b) 

solución de trabajo de O2 reducida, después de ser añadido RD60. La electrólisis a potencial controlado de O2 fue 

lograda en 0.1 n-Bu4NPF6/CH3CN a 25 °C, a un valor de potencial de -1.17 V. 
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4. CONCLUSIONES 

 
Los resultados experimentales de este estudio revelaron la influencia del contenido de 

agua en la respuesta voltamperométrica del primer pico de reducción de RD60, identificando por 

simulación voltamperométrica la formación de dos puentes de hidrógeno entre el anión radical 

RD60 y las moléculas de agua. A su vez, se observó la existencia de una reacción de 

transferencia homogénea de carga en presencia de O2. Dicha evidencia fue confirmada por 

electrólisis a potencial controlado de RD60 y O2. Finalmente fue calculada el valor de la 

constante de equilibrio que permite determinar la dirección de la reacción homogénea redox. 

Dicha experimentación fue realizada también utilizando AQ y O2, obteniendo un valor de Keq = 

4.392. Los experimentos de electrólisis también confirmaron cambios de coloración, lo cual 

implica la existencia de la reacción de transferencia homogénea de carga. 
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RESUMEN 

 
El aumento en el consumo de energía principalmente de combustibles fósiles y su 

combustión ha causado el cambio climático y aunado al agotamiento de estas fuentes de energía 

convencionales es necesario desarrollar fuentes de energía alternativas. La tecnología de celda de 

combustible microbiana para la generación de electricidad permite recuperar energía de desechos 

orgánicos a través del metabolismo microbiano. En este trabajo se estudió el rendimiento de una 

celda de combustible microbiana de una cámara (CCM) variando tres concentraciones de la 

demanda química de oxígeno (DQO) 2.5, 5.0 y 7.5 g L-1. La mayor densidad de potencia (DP) se 

registró con la DQO de 7.5 g L-1 con 47436.66  765.69 mW m-2, con eliminación de DQO del 

30% y picos redox de -0.44 y 0.49 V que indican una transferencia mediada de electrones. Estos 

resultados muestran la importancia de la concentración en el funcionamiento de una CCM. 

Palabras Clave: Bioenergía, B. subtillis, Celda de combustible microbiana. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las celdas de combustible microbianas son consideradas como una tecnología prometedora 

para la producción de energía y la biodegradación simultanea de materia orgánica proveniente de 

los residuos. Las celdas de combustible microbianas son dispositivos electroquímicos que 

producen electricidad a partir de la oxidación anaerobia del sustrato. En la CCM los 

microorganismos son capaces de transformar la materia orgánica en CO2, agua y energía [1]. Para 

que la generación de energía en las CCMs sea eficiente, estas deben proporcionar hábitat adecuado 

para el bioelectrógeno a fin de mantener su crecimiento y actividades metabólicas [2]. Diversos 

factores como; la fuente de carbono, especie de microorganismo y condiciones de operación son 

esenciales para el funcionamiento correcto de una CCM. Dentro de estos, la fuente de carbono o la 

concentración del donador de electrones es un factor fundamental en el funcionamiento de una 

CCM, ya que de este depende la bioactividad de los microorganismos electrogénicos. Por lo tanto 

es importante conocer la concentración adecuada del sustrato o donador de elctrones a fin de 

mejorar la eficincia en la generación de energía en la CCM. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

2.1. Establecimiento de experimento 

2.1.1. Sistema biolectroquímico 

La CCM de una cámara con cátodo expuesto al aire se construyó de acrílico Plexiglas de 3mm de 

espesor. El biodispositivo se operó en modo batch y se basó en el diseño de reactor tubular de Tao 

et al. [3]. Consistió de una cámara horizontal cilíndrica (ánodo) de 10 cm de largo por 10 cm de 

diámetro con un volumen de trabajo de 700 mL. El ánodo fue de fieltro de grafito de 8 cm de 

diámetro por 1 cm de espesor y el cátodo fue una tela de carbón de 5x5 cm (40% Pt, 0.3 mg cm-2). 

Para eliminar impurezas, antes de su uso los electrodos se mantuvieron sumergidos durante 24 

horas en acetona. Después, fueron lavados con abúndate agua desionizada. Después, se sujetaron 

mediante un alambre de aleación cobre-aluminio y se unieron por una resistencia de 220 . Y 

fueronseparados por una membrana intercambiadora de protones nafion 117 (183 µm). 

Como anolito se utilizaron 700 mL de agua residual sintética de la industria azucarera (Contenido 

en g L-1: sacarosa; 2.50, 5 o 7.5 g, (NH4)2SO4; 0.125 g, K2HPO4; 0.065, KH2PO4; 0.050, 
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(NH4)HCO3; 0.50, NaHCO3; 4, KHCO3; 4, extracto de levadura; 0.025) [4] y como electrógeno se 

utilizo la bacteria B. subtillis nativa de las aguas residuales de la industria azucarera. 

2.1.2. Bioensayo 

Se estableció un experimento unifactorial completamente aleatorizado con tres tratamientos por 

triplicado: la CCM en circuito abierto y las CCM con 2.5, 5 y 7.5 g L-1 de DQO. A los resultados 

obtenidos se les aplicó la prueba ANOVA de Una-vía para un nivel de confianza del 95% y prueba 

de rangos múltiples de Tukey. A cada unidad experimental se le realizaron mediciones de 

parámetros eléctricos como Voltaje, DP y DQO de acuerdo a la NMX-AA-030/1 [1, 5]. Y La 

voltamperometría cíclica se realizó en Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 

128N a un potencial Inicial de -0.8 V y final de 0.8 V, con velocidad de escaneo 50 mV/s y un 

número de segmentos de 20 [6]. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

El sistema de CCMs se operó aproximadamente por 70 horas, la DP se mantuvo estable para la 

DQO de 2.5 y 7.5 g L-1. La potencia se generó debido a la liberación de electrones, producto del 

consumo de la fuente de carbono por parte de los microorganismos. La mayor DP se generó para 

la DQO de 7.5 g L-1 con 47436.66  765.69 mW m-2 y la remoción de la DQO fue de un 30 %. La 

DP encontrada fue mayor que la reportada por Safitri y Rachmanto [7] con 2292.99 mW m-2 a una 

concentración de la DQO de 1.41 g L-1. 
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Figura 1. Perfiles de DP en función del tiempo para diferentes concentraciones de DQO. 

 

En la Figura 2 se presenta la voltamperometría cíclica para el anolito fresco estéril, para el 

sobrenadante del anolito y anolito con biomasa electrogénica correspondiente a la CCM con DQO 

de 7.5 g L-1. A las 70 horas se presentaron picos redox con potenciales negativos de -0.44 y -0.49 

V, que de acuerdo a Roy et al. [8] corresponden a la producción de riboflavinas. Esto indica que la 

riboflavina que se esta produciendo esta actuando como un mediador de electrones entre B. subtillis 

y el ánodo en la CCM. 

 
 

 
0.0004 

 
 

0.0002 

 
 

0.0000 

 
 

-0.0002 

 
 

-0.0004 

 
 

-0.0006 

 
 
 

0.0010 
 

0.0008 

 
0.0006 

 
0.0004 

 
0.0002 

 
0.0000 

 
-0.0002 

 
-0.0004 

 
-0.0006 

 
-0.0008 

 

-0.0008 

 
 

-0.0010 

 
 
 
 
 

-0.8       -0.6       -0.4       -0.2       0.0 0.2        0.4 0.6        0.8 

Voltaje(V vs Ag/AgCl) 

 
-0.0010 

 
-0.0012 

 
-0.0014 

 
 
 
 
 
 

 
-0.8       -0.6       -0.4   -0.2        0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Voltaje (V vs Ag/AgCl) 

 

Figura 2. Voltamperograma cíclico: a) Anolito sintético estéril fresco y b) Anolito con biomasa suspendida y 

sobrenadante. 

4. CONCLUSIONES 

 
En esta investigación se ha presentado la evaluación del efecto de la concentración del 

donador de electrones. Siendo la concentración de la DQO de 7.5 g L-1 que genera la mayor 

densidad de potencia con 47436.66  765.69 mW m-2 y simultáneamente se elimina un 30% de la 

DQO. El aumento controlado en la concentración de la DQO mantiene la estabilidad en la 

producción de energía en la CCM con una transferencia mediada de electrones. 
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RESUMEN 

 
Se realizó un estudio cinético de la electrodeposición de Ag sobre ultramicroelectrodos de 

Pt de 10, 15 y 25 µm de diámetro a partir de una solución acuosa que contiene AgNO3 1 mM + 

NH4NO3 0.1 M en condiciones de sobrepotencial mediante estudios potenciostáticos. Los 

transitorios de densidad de corriente analizados indican la existencia de dos procesos de nucleación 

y crecimiento 2D previos al proceso de nucleación y crecimiento 3D. En todos los casos, el número 

de sitios de nucleación activos depende del potencial. 

 

Palabras Clave: plata, platino, ultramicroelectrodo, nucleación 2D. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los recubrimientos de plata presentan una excelente conductividad eléctrica y una buena 

propiedad antidesgaste en rodamientos y componentes electrónicos, así como resistencia a las altas 

temperaturas y a la corrosión [1-3]. Estos recubrimientos se utilizan ampliamente a escala industrial 

en campos tecnológicos de alto rendimiento pertenecientes a la electrónica, la ingeniería eléctrica 

y la aeronáutica, así como en la industria alimentaria o en el diseño artístico de joyas y objetos de 

arte [1]. 

Los recubrimientos de Ag pueden obtenerse por electrodeposición, ya que esta técnica 

permite obtener recubrimientos uniformes con una excelente calidad a un bajo coste, y fácilmente 

escalables a nivel industrial [2]. La plata se ha electrodepositado sobre Pt [4-12], Cu [1,2,13-17], 

GCE [5,16,18-21], Au [5,22], Si [19,23], HOPG [21,24] y grafeno [4], entre otros sustratos. Los 

baños de recubrimiento basados en nitratos [7-13,20,23,24], cianuros [1,4,9,15-18,22], cloruros 

[5,9,17,19], bromuros [13] y sulfatos [22] son los más empleados. En general, se ha encontrado 

que el proceso de electrodeposición de la plata está controlado por la transferencia de masa y sigue 

un proceso de nucleación progresiva. Sin embargo, si el baño galvánico contiene iones de cloruro, 

el proceso de nucleación de la plata electrodepositada cambia a instantáneo [5,9,17,19]. De forma 

similar, la electrodeposición de plata sobre electrodos de sustratos de silicio muestra un claro 

cambio en el mecanismo de deposición, pasando de una nucleación progresiva a una instantánea 

[19,23]. El uso de baños de plata basados en nitratos disminuye la densidad de corriente necesaria 

para llevar a cabo la electrodeposición de plata. Además, un cambio en la concentración de nitratos 

en la solución permite controlar la rugosidad del depósito [10,12,13,15,23]. En los baños de 

plateado con cianuro, una mayor concentración de estos aniones provoca un mayor requerimiento 

energético para la electrodeposición de plata. Sin embargo, si se aumenta la concentración de iones 

de plata, el valor del potencial de electrodeposición se desplaza a potenciales más positivos 

[1,12,14,16]. Para una baja concentración de plata en el baño de recubrimiento se ha reportado una 

transición 2D-2D y 2D-3D en sustratos GCE, mientras que a mayor concentración de plata es 

posible obtener un crecimiento 3D. Asimismo, Nevers y otros han informado de que el uso de 

ultrasonidos durante el plateado puede modificar significativamente las microestructuras y la 

morfología de los depósitos sin necesidad de utilizar aditivos químicos [8]. Típicamente, los 

sustratos utilizados para electrodepositar plata involucran electrodos de trabajo con un diámetro 
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mayor a 1 mm, en estos electrodos se reportan diferentes controles cinéticos y diferentes 

comportamientos del sistema, dependiendo del material del electrodo utilizado [1-24]. 

Por otro lado, los microelectrodos o ultramicroelectrodos, ofrecen características 

electroquímicas únicas. Entre ellas se encuentran, además de su tamaño extremadamente pequeño, 

la minimización de los efectos de la resistencia de la solución y los tiempos de respuesta rápidos.  

El comportamiento electroquímico de los microelectrodos puede ser notablemente diferente del 

observado en los electrodos de tamaño convencional. Los UMEs han demostrado ser una 

herramienta conveniente para los estudios de electrodeposición, ya que su uso permite obtener un 

proceso controlado por difusión, sus pequeñas dimensiones permiten la formación y crecimiento 

de un pequeño número de núcleos o incluso núcleos individuales, reduciendo la mínima 

interferencia entre núcleos vecinos. Además, los efectos de los pequeños cambios en el estado de 

la superficie del sustrato pueden detectarse fácilmente en las mediciones electroquímicas [25,26]. 

Sin embargo, sólo se han realizado unos pocos estudios de electrodeposición utilizando UME, a 

pesar de las ventajas reportadas en comparación con los electrodos convencionales [25-29]. Hasta 

donde sabemos, hay pocos informes que estudien el proceso de electrodeposición de plata sobre 

UMEs de Pt. Por lo tanto, el propósito del presente estudio es determinar los potenciales de 

electrocristalización de Ag en soluciones amoniacales sobre una UME de Pt, a partir de estudios 

voltamétricos y potenciostáticos. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
Los electrodepósitos de Ag se obtuvieron a partir de una solución acuosa que contenía 1 mM 

de AgNO3 + 0.1 M de NH4NO3. Todas las soluciones se prepararon utilizando reactivos de grado 

analítico con agua ultrapura (sistema Millipore-Q) y se desoxigenaron burbujeando N2 durante 15 

minutos antes de cada experimento. En los experimentos electroquímicos se utilizó una celda 

electroquímica de 3 compartimentos. Una barra de Ag/AgCl y de grafito sirvió como electrodo de 

referencia y contraelectrodo, respectivamente. Como electrodos de trabajo se utilizaron 

ultramicroelectrodos de Pt de 10, 15 y 25 µm de diámetro, que se pulieron hasta conseguir un 

acabado de espejo y se ultrasonorizaron antes de cada experimento. Los tres electrodos 
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permanecieron conectados a un potenciostato EPSILON y a un ordenador personal con el software 

BASi-Epsilon-EC durante los experimentos para mantenerlos bajo control y obtener los resultados. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 1 muestra voltamperogramas cíclicos típicos obtenidos del sistema AgNO3 1 mM 

+ NH4NO3 0.1 M sobre UMEs de Pt de diferentes diámetros. Obsérvese que el voltamperograma 

registrado sobre el UME de Pt de 10 μm presenta una mayor densidad de corriente, en comparación 

con los UMES de Pt de 15 y 25 μm. Esto se debe a que la difusión radial aumenta, en gran medida, 

el transporte de masa hacia y desde la superficie del electrodo a medida que el tamaño de la UME 

disminuye. Como resultado, la densidad de corriente registrada en este ultramicroelectrodo está 

relacionada con una mayor difusión radial en comparación con los otros electrodos. 

Figura 1. Voltamperogramas cíclicos típicos obtenidos a partir del sistema AgNO3 1 mM + NH4NO3 0.1 M, con una 

velocidad de barrido de 80 mV/s sobre UMEs de Pt de distintos diámetros. 
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La Figura 2 muestra un conjunto de voltamperogramas cíclicos típicos obtenidos a partir del 

sistema AgNO3 1 mM + NH4NO3 0.1 M a diferentes velocidades de barrido utilizando un UME 

de 10 μm. Durante el barrido directo, es posible observar la formación de un pico A. También se 

reporta un voltamperograma cíclico obtenido a partir del electrolito soporte, NH4NO3 utilizando un 

UME de 10 μm. La comparación entre los voltamperogramas cíclicos obtenidos a partir de estos 

sistemas indica que el pico A puede estar asociado a la electrodeposición de plata. Se encontraron 

resultados similares para los voltamperogramas cíclicos registrados en los UMEs de Pt de 15 y 25 

µm de diámetro. 
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Figura 2. Voltamperograma lineal típico obtenido a partir del sistema AgNO3 1 mM + NH4NO3 0.1 M, a diferentes 

velocidades de barrido utilizando un UME de Pt de 10 µm de diámetro. 

 

Para encontrar el tipo de control limitante del proceso de electrodeposición, relacionado con 

el pico A en los diferentes sistemas; se graficó el valor máximo de densidad de corriente (jp) 

asociado a cada pico en función de v1/2, ver Figura 3. En la cual, se encontró una relación lineal, lo 

que indica un proceso controlado por difusión [1,2]. 
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Figura 3. Trazado de la corriente de pico catódica vs v1/2 a partir del sistema AgNO3 1 mM + NH4NO3 0.1 M para el 
pico A a diferentes velocidades de barrido sobre UMEs de Pt de 10, 15 y 25 µm de diámetro. 

 

Los valores del coeficiente de difusión se evaluaron a partir de la ecuación de Berzins– 

Delahay [30]. 

𝐹3    1/2 
𝑗𝑝 = 0.6105 ( ) 𝑛3/2 𝐷1/2 𝐶0𝑣 

𝑅𝑇 
1/2 (1) 

A partir de la pendiente del gráfico jp vs v1/2 es posible evaluar los valores del coeficiente de 

difusión, estos valores fueron 8.01 × 10–5 ± 5.96 × 10-7, 1.21 × 10-6 ± 1.24 × 10-8 y 0.6 × 10-6 ± 

1.81 × 10-9 cm2s-1 para UMEs de Pt de 10, 15 y 25 µm respectivamente. Aquí, es interesante 

mencionar que en un microelectrodo de disco la corriente se define por la ecuación de Saito como 

Iss=4nFSC0D/r0, donde la superficie del electrodo es S=πr0
2 y r0 es el radio del microelectrodo 

[31]. Entonces, es posible definir, Iss=4nFC0(D/r0), donde (D/r0) puede ser considerado como un 

coeficiente de difusión aparente y, por tanto, Dappr0=D. Sin embargo, hay que tener en cuenta que 

los valores del coeficiente de difusión para los UMEs de Pt de 15 y 25 µm son del 1.5% y del 

0.75% respectivamente, en comparación con los obtenidos para el UME de Pt de 10 µm; pero la 

diferencia entre los radios de los UMEs de Pt de 15 y 25 µm son de 1.5 y 2.5 veces respectivamente, 
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en comparación con el UME de 10 µm. Así, los valores de los coeficientes de difusión aparente, 

calculados en el presente trabajo, no siguen la relación Dappr0=D. En este sentido, se ha reportado 

que, a medida que se disminuye el tamaño del electrodo, hay una desigualdad y Iss<4FC0Dr0. Así, 

existe una dependencia sistemática de las corrientes con respecto a los radios [32]. Esto se debe 

probablemente a que, en el electrodo de microdisco, la mejora de la de la señal de corriente se debe 

a que la difusión radial se vuelve importante, a medida que el radio del disco se hace más pequeño 

[33]. Por lo tanto, es posible alcanzar y mantener las corrientes de estado estacionario en un tiempo 

experimental relativamente corto [34]. Además, durante un proceso de electrodeposición la forma 

del microelectrodo esta cambiando. Así, la ampliación de la superficie del depósito en crecimiento 

disminuye la densidad de corriente en la aproximación estacionaria, proporcionando una 

despolarización adicional, que es más significativa cuando el tamaño del electrodo es menor. 

Además, como el potencial del electrodo se explora catódicamente, hay variaciones en el transporte 

químico y en los campos eléctricos durante las mediciones voltamétricas, lo que provoca perfiles 

de densidad de corriente dinámicos durante la deposición en un microelectrodo [33]. Así, lo 

anterior indica que la concentración de la especie electroactiva en la superficie depende del tiempo 

[35], lo que puede provocar variaciones en los valores del Iss. Así, la relación D=Dappr0 no evalúa 

el valor del coeficiente de difusión, cuando se utilizan microelectrodos de diferente tamaño durante 

el proceso de electrodeposición. Por otro lado, obsérvese que los valores de los coeficientes de 

difusión obtenidos para los UMEs de Pt de 15 y 25 µm, se aproximan a los obtenidos en los 

macroelectrodos, lo que sugiere que se alcanza una difusión planar del microelectrodo en lugar de 

una difusión radial [36,37]. 

La formación de nuevas fases se produce generalmente a través de mecanismos de nucleación 

y crecimiento y los correspondientes transitorios de densidad de corriente pueden proporcionar 

información valiosa sobre la cinética de la electrodeposición. Se obtuvo un conjunto de transitorios 

de densidad de corriente registrados a diferentes potenciales mediante una técnica de doble pulso 

de potencial aplicando un potencial inicial de 0.20 V sobre la superficie de los UMEs de Pt. A este 

valor de potencial, la deposición de plata aún no había comenzado. Tras la aplicación de este 

potencial inicial, se varió un paso de potencial negativo sobre la superficie del electrodo, en el 

rango [-0.34 a -0.60] V. La Figura 4 muestra una comparación de los transitorios obtenidos a -0.50 

V en los UMEs de Pt de 10, 15 y 25 µm. Obsérvese que en todos los casos puede observarse la 
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formación de tres picos I, II y III, que pueden estar relacionados con diferentes procesos de 

crecimiento en la superficie del electrodo. 

Figura 4. Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo a partir del sistema AgNO3 1 

mM + NH4NO3 0.1 M sobre a) UME de Pt de 10 µm, b) UME de Pt de 15 µm, c) UME de Pt de 25 µm. 

 

Obsérvese que la corriente asociada a los picos I y II decae hasta llegar a cero, este 

comportamiento se ha relacionado con los procesos de nucleación y crecimiento 2D. Por otro lado, 

la corriente asociada al tercer proceso (III) pasa por un máximo y luego se acerca a la corriente 

limitante del microelectrodo, la difusión planar. Este comportamiento se ha asociado al proceso de 

nucleación y crecimiento 3D controlado por la transferencia de masa [38,39]. Aquí es importante 

comentar que el mecanismo de nucleación puede proceder de forma instantánea o progresiva 

[40,41]. La descripción teórica de los transitorios de densidad de corriente potenciostática 

asociados a los procesos de dimensión y nucleación 2D para el caso instantáneo viene dada por 

[40,42] 

𝑗2𝐷−𝑖(𝑡) = 𝑘1𝑡 exp (−𝑘2𝑡2) (2) 
2𝜋𝑧𝐹𝑀ℎN0 𝐾

2 

𝑘   = 𝑔 

𝜌 
(3)  
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𝑔 

3 
  𝑔 

0 

 

𝑘 = 𝜋𝑀2N0 𝐾2 (4) 
2 𝜌2 

𝑘1 = 2𝑘2𝑞𝑛𝑢𝑐𝑙 (5) 

mientras que para el caso progresivo es: 

𝑗2𝐷−𝑝(𝑡) = 𝑘3𝑡2 exp (−𝑘4𝑡3) (6) 

Donde 
 
 

2𝜋𝑧𝐹𝑀ℎaN0𝐾2 

𝑘 = 
𝜌 

𝜋𝑀2𝑎N0 𝐾
2 

𝑘4 = 𝑔 

𝜌 

 
 

(7) 

 

(8) 

𝑘3 = 3𝑘4𝑞𝑛𝑢𝑐𝑙 (9) 

En estas ecuaciones z es el número de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, 

M el peso molecular, kg y a son constantes controladas por el potencial, h es la altura, qnucl es la 

densidad de carga asociada a la formación del depósito 2D, y N0 es la densidad de número de sitios 

activos sitios activos. Del mismo modo, en un proceso de nucleación y crecimiento en 3D 

controlado por una reacción de transferencia de masa sobre un UME, la densidad de corriente para 

el caso instantáneo viene dada por [27] 

𝑗(𝑡)3𝐷−𝑖 = (4𝑧𝐹𝐷𝑐𝑟0 + 8𝑛𝐹𝑐𝑟2𝐷1/2𝜋−3/2𝑡−1/2) ∗ [1 − exp(−𝑁𝜋𝑘𝐷𝑡)] (10) 

𝑘 = ( 
8𝜋𝑐𝑀 

𝜌 

1/2 

) (11) 

 

mientras que la del caso progresivo es [27] 
 

1 3 1 

𝑗(𝑡)3𝐷−𝑝 = (4𝑧𝐹𝐷𝑐𝑟0 + 8𝑛𝐹𝑐𝑟02𝐷2𝜋 
−

2𝑡 
−

2) ∗ [1 − exp(−0.5𝐴𝑁𝜋𝑘′𝐷𝑡 2)] (12) 

𝑘′ = 
4 

(
8𝜋𝑐𝑀 1/2 

) (13) 
3 𝜌 

 

Donde D es el coeficiente de difusión del ion metálico, c es la concentración de plata y r0 es 

el radio del UME de Pt. Así, considerando la existencia de dos procesos de nucleación y 

crecimiento 2D y un proceso 3D. La densidad de corriente total debe predecirse mediante la suma 

de estas tres contribuciones. En este trabajo, los transitorios representados en la Figura 4 fueron 

bien descritos por: 

2 
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𝑗𝑇 = 𝑗2𝐷−𝑝−𝐴(𝑡) + 𝑗2𝐷−𝑝−𝐵(𝑡) + 𝑗3𝐷−𝐼−𝐶(𝑡) (14) 

Donde j2D-p-I(t) y j2D-p-II(t) son los procesos de nucleación y crecimiento 2D progresivo 

correspondientes a los picos I y II respectivamente, y j3D-i-III(t) es el proceso de nucleación y 

crecimiento 3D instantáneo relacionado para el pico III. La Figura 5 muestra la comparación de un 

transitorio de densidad de corriente experimental con un transitorio de corriente teórico generado 

por un ajuste no lineal a los datos experimentales utilizando la ecuación (14). Es evidente que el 

modelo propuesto describe adecuadamente el comportamiento experimental del transitorio de 

corriente, obteniendo ajustes similares para los otros transitorios experimentales. 

 

Figura 5. Comparación de un transitorio de densidad de corriente experimental (––) registrado durante la 

electrodeposición de plata a -440 mV desde el sistema AgNO3 1 mM + NH4NO3 0.1 M y un transitorio teórico (···) 
obtenido por ajuste no lineal de la Ec. (14). 

 

A través de estos ajustes no lineales, fue posible la deconvolución y la evaluación de la carga 

asociada a cada proceso y los valores se reportan en la Tabla 1. Nótese que en todos los casos las 

cargas relacionadas con los picos I, II y III son mayores cuando se utiliza el UME de Pt de 10 µm, 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

132 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

lo que sugiere un mayor coeficiente de difusión en este sistema, lo que concuerda con los resultados 

obtenidos en el estudio voltamperométrico. 

Tabla I. Valores de carga asociados a los procesos I, II y III para la electrodeposición de plata a partir del sistema 

UME-Pt-x / 1 mM AgNO3 + 0.1 M NH4NO3 (donde x = 10, 15 y 25 µm). 

 

UME-Pt-10  UME-Pt-15  UME-Pt-25 

E / V 
Q2D-p-A / 

µC cm-2 

Q2D-p-B / 

µC cm-2 

Q3D-I-C / 

µC cm-2 

Q2D-p-A / 

µC cm-2 

Q2D-p-B / 

µC cm-2 

Q3D-I-C / 

µC cm-2 

Q2D-p-A / 

µC cm-2 

Q2D-p-B / 

µC cm-2 

Q3D-I-C / 

µC cm-2 

-0.340 0.155 0.882 0.188 0.188 0.188 0.188 0.188 0.188 0.188 

-0.360 0.172 0.649 0.121 0.121 0.121 0.121 0.121 0.121 0.121 

-0.380 0.180 1.433 0.632 0.632 0.632 0.632 0.632 0.632 0.632 

-0.420 0.170 1.433 0.194 0.194 0.194 0.194 0.194 0.194 0.194 

-0.440 0.170 1.433 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 

-0.480 0.142 1.375 0.248 0.248 0.248 0.248 0.248 0.248 0.248 

-0.520 0.140 1.273 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 0.035 

-0.540 0.155 1.380 0.174 0.174 0.174 0.174 0.174 0.174 0.174 

-0.580 0.126 1.540 0.123 0.123 0.123 0.123 0.123 0.123 0.123 

-0.600 0.120 1.531 0.578 0.578 0.578 0.578 0.578 0.578 0.578 

 

Además, se pudo evaluar el número de sitios activos de nucleación para el proceso 3D, ver 

Tabla 2, en el rango de potencial analizado los valores de N para los UMEs de Pt de 10 y 15 µm 

permanecen aproximadamente constantes, pero para el UME de Pt de 25 µm, el valor de N aumenta 

exponencialmente con la disminución del potencial aplicado. Así, considerando el comportamiento 

de los valores de D y N, es posible sugerir que, para los sistemas analizados en el presente trabajo, 

existe una importante contribución de la difusión radial en el UME de Pt de 10 µm, mientras que 

el de 25 µm presenta una difusión planar durante la electrodeposición de plata. 
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Tabla II. Valores de carga asociados a los procesos I, II y III para la electrodeposición de plata a partir del 

sistema UME-Pt-x / 1 mM AgNO3 + 0.1 M NH4NO3 (donde x = 10, 15 y 25 µm). 

N0 x 107 / cm-2
 

E / V UME-Pt-10 UME-Pt-15 UME-Pt-25 

-0.340 0.0113 0.5893 1.0116 

-0.360 0.0091 0.8178 1.4126 

-0.380 0.0137 0.8835 2.1279 

-0.420 0.0104 0.2798 6.6887 

-0.440 0.0093 0.2989 9.0613 

-0.480 0.0085 0.7957 8.2000 

-0.540 0.0057 0.2150 8.5079 

-0.580 0.0038 0.7371 8.7724 

-0.600 0.0049 0.2516 8.9897 

 

4. CONCLUSIONES 

 
Se realizó un estudio electroquímico sobre la electrodeposición de plata en 

ultramicroelectrodos de Pt de 10, 15 y 25 µm de diámetro a partir de una solución acuosa que 

contenía AgNO3 1 mM + NH4NO3 0.1 M, en condiciones de sobrepotencial mediante estudios 

voltamperométricos y potenciostáticos. El estudio voltamperométrico indica que el proceso de 

electrodeposición de plata está controlado por difusión. Además, los transitorios de densidad de 

corriente indican la existencia de dos procesos 2D previos al proceso de nucleación y crecimiento 

en 3D. 
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RESUMEN 

 
Se estudió el mecanismo de nucleación y crecimiento de la aleación Zn-Co 

electrodepositada sobre carbono vítreo en el disolvente eutéctico profundo Reline (DES-Reline), 

Los estudios electroquímicos se realizaron mediante las técnicas de voltamperometría cíclica y 

cronoamperometría, encontrando un mecanismo de nucleación instantáneo con crecimiento 

tridimensional controlado por difusión. Se determinó que la reducción del agua residual del DES y 

el electrodepósito de la aleación se llevan a cabo simultáneamente. La caracterización de los 

depósitos bimetálicos se realizó por SEM y EDS mostrando una morfología porosa y con altos 

contenidos de cobalto sin ocurrir en este disolvente la codeposición anómala. 

 

 

 

 
Palabras Clave: disolvente eutéctico profundo, Reline, voltamperometría cíclica, 

cronoamperometría, nucleación instantánea, codeposición anómala. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La constante búsqueda por mejorar los materiales ha tenido como consecuencia el desarrollo 

de las aleaciones metálicas, con mejores propiedades (químicas, mecánicas y magnéticas) que la 

de los metales puros, lo que ha permitido una mayor versatilidad en sus aplicaciones. Una de las 

aleaciones de interés en diversos campos es la aleación Zn-Co, que se caracteriza por proporcionar 

una buena protección contra la corrosión con un bajo contenido de Co [1] y presentar una mayor 

ductilidad, soldabilidad, dureza y pintabilidad en comparación con el Zn puro [2]. 

La aleación Zn-Co se puede obtener mediante electrodepósito en medio acuoso, sin embargo, 

durante este proceso ocurre una codeposición anómala, donde el zinc se electrodeposita en mayor 

cantidad con respecto al cobalto, como por ejemplo, contenidos de Co entre el 0.52 y 3.34 % [3], 

0.7 y 15 % [4], 0.5 y 4.5 % [5] y 1.93 y 17 %) [6]. Esta codepositación anómala es debida entre 

otras causas, al mecanismo de supresión de hidróxidos (HSM), el cual consiste en la formación de 

una película de hidróxido de zinc sobre el cátodo como resultado del aumento del pH por la 

reacción de evolución de hidrógeno, esto genera que no se alcance el pH crítico para la formación 

del Co(OH)2 y, por tanto, permanezca el Co(II) en solución hasta que se presente un agotamiento 

del Zn(II) en la interfaz del electrodo y se produzca la reducción del cobalto [7] 

Utilizando solventes no acuosos se podría reducir esta codeposición anómala y obtener 

depósitos con mayor contenido de Co, es por esto, que se proponen los disolventes eutécticos 

profundos (DES) a base de cloruro de colina, como un solvente alternativo para obtener aleaciones 

con un alto contenido de cobalto, además, de que este solvente es amigable con el medio ambiente 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación del disolvente eutéctico profundo Reline. 

 

Inicialmente se introdujeron por separado el cloruro de colina y la urea en un horno por 24 

horas a 90 °C para eliminar el agua presente. Pasado este tiempo, se retiraron del horno, se ajustó 

el peso de cada componente de acuerdo con la relación molar 1:2 y se mezclaron a 80 °C con 

agitación magnética, durante 24 h, para agilizar su combinación. Cuando la mezcla se homogeneizó 

(líquida y transparente) se añadieron las sales de CoCl2 y ZnCl2 a una concentración de 0.05 M y 
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0.15 M, respectivamente, dejando nuevamente con agitación magnética a una temperatura de 60 

°C por 24 h para que las sales se disolvieran completamente. 

 
 

2.2. Caracterización electroquímica. 

 

Los estudios voltamperométricos y cronoamperométricos se realizaron en una celda 

electroquímica de 3 electrodos, compuesta por carbono vítreo, alambre de plata y barra de grafito 

como electrodos de trabajo, pseudo-referencía y contraelectrodo, respectivamente. Antes de 

realizar cualquier experimento, el electrodo de carbono vítreo fue lijado, lavado con agua destilada, 

sonicados en etanol para retirar cualquier impureza y secado con aire caliente. Ya montados en la 

celda los electrodos, se realizó una limpieza electroquímica del carbono vítreo aplicando un 

potencial de 0.6 V durante 180 s. La celda fue acoplada a un Potenciostato-Galvanostato Autolab 

modelo PGSTAT30, y el control y adquisión de datos se realizó a través de una computadora, 

mediante el software Nova 2.0. 

El análisis de los transitorios de corriente se realizó combinando dos modelos teóricos, el 

modelo para aleaciones bimetálicas propuesto por Díaz-Morales y col. [8] y el modelo propuesto 

por Palomar-Pardavé y col. [9]. 

Se utilizó el microscopio electrónico de barrido SEM JEOL 7000 equipado con EDX para la 

caracterización de los depósitos sobre el carbono vítreo. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1 Análisis voltamperométrico. 

El voltamperograma cíclico del carbono vítreo en el DES-Reline en presencia de las sales 

metálicas de Zn y Co obtenido a una v= 15 mV s-1 se muestra en la Figura 1. El barrido de potencial 

se inició al potencial de circuito abierto (OCP) en dirección negativa como lo indican la flecha de 

la figura. Se observan 2 picos de reducción C1 y C2 bien definidos a -1.25 V y -1.55 V y 2 picos de 

oxidación A1 y A2 a -0.25 V y -0.6 V, respectivamente. También se muestra en esta figura para su 

comparación la curva voltamperométrica del carbono vítreo en el DES en ausencia de las sales de 

Zn y Co (blanco). Es evidente que en el rango de potencial estudiado no se observa algún proceso 

de reducción ni de oxidación en ausencia de las sales metálicas. 
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Figura 1. Voltamperograma cíclico de ZnCl2 0.15 M + CoCl2 0.05 M sobre carbono vítreo en DES Reline a v = 15 

mV s-1 y 80 °C. 

 

Para identificar las reacciones asociados a los picos de reducción y oxidación observados en 

la aleación (Figura 1), se sobrepusieron los voltamperogramas del zinc, cobalto y la aleación, los 

cuales se muestran en la Figura 2. Se observa que el pico C1 de la aleación está cercano al pico de 

reducción del cobalto, por lo que se puede establecer que el pico C1 de la aleación corresponde a la 

reducción del cobalto. De igual forma se identifica que el pico C2, en la aleación corresponde a la 

reducción del zinc. Así mismo, se establece que los picos A1 y A2 corresponden respectivamente a 

la oxidación del cobalto y del zinc. En la Tabla 1 se muestran los valores de los potenciales de pico 

de reducción y oxidación observados para el Zn-Co, Zn y Co. 

Figura 2. Identificación de los picos de oxidación y reducción de ZnCl2 0.15 M + CoCl2 0.05 M sobre carbono 
vítreo en DES Reline a 80 °C. 
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Tabla I. Potenciales picos de oxidación y reducción para el Co(II), Zn(II) y Zn(II)-Co(II). 

 

Potenciales de pico/V 

Sistema Reducción Co 

C1 

Oxidación Co 

A1 

Reducción Zn 

C2 

Oxidación Zn 

A2 

Co -1.05 0 - - 

Zn - - -1.67 -0.75 

Zn-Co -1.25 -0.25 -1.55 -0.6 

 
 

3.2 Estudio Potenciostático. 

 

El estudio potenciostático se realizó a partir de las familias de transitorios que se obtuvieron 

a diferentes pulsos de E en el intervalo de potencial seleccionado a partir de las curvas 

voltamperométricas de la Figura 2, entre -1.0 y -1.55 V durante 20 s. En la Figura 3 se muestran 

dichos transitorios, los cuales muestran las características típicas de los procesos de nucleación y 

crecimiento, comportamiento observado también por Aldana-González y col. [10], Chu y col. [11], 

Diaz-Morales y col. [8], en los procesos de nucleación y el crecimiento de las aleaciones Zn-Mn, 

Zn-Co y Ag-Hg, respectivamente. Los transitorios de corriente muestran un pico máximo de 

densidad de corriente el cual aumenta y se desplaza hacia la izquierda al aplicar potenciales más 

negativos, debido a que se favorece el proceso de nucleación sobre el electrodo de carbono vítreo. 

Otra característica importante es que a ningún potencial se observa otro pico de densidad de 

corriente durante el crecimiento de los núcleos, lo que indica que la reducción de los dos metales 

ocurre simultáneamente formándose así la aleación, en toda la ventana de potencial estudiada. 

Figura 3. Familias de transitorios para la aleación ZnCl2 0.15 M + CoCl2 0.05 M sobre carbono vítreo en DES Reline 

a 80 °C. 
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𝐷𝑤𝐹𝐶∗ 1 1 1−exp (−𝐴𝑡) 
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De las familias de transitorios, también se puede observar que no todas las caídas de 

corrientes se traslapan, esto ocurre debido a que la reacción secundaria de reducción del agua 

residual presente en el DES ocurre simultáneamente durante la reducción de los metales y se da 

sobre la superficie de los núcleos metálicos formados. Este hecho se hace más notorio a potenciales 

más elevados, en donde la reducción del agua aumenta debido a que la aleación Zn-Co favorece la 

reacción de reducción del agua. lo que genera que las caídas de densidad de corriente queden muy 

por encima de las obtenidas a potenciales más bajos [9][12]. 

Para determinar los parámetros cinéticos correspondientes a la formación de la aleación sobre 

carbono vítreo se utilizó el modelo teórico propuesto por Díaz-Morales y col. [8] (Ec.2) para 

aleaciones bimetálicas y adicionalmente se consideró en este modelo, la reducción de los protones 

presente en el DES, de acuerdo con el modelo teórico propuesto por Palomar-Pardavé y col. [9]. 

 

𝐽(𝑡) = (1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝑁0𝜋𝑘𝐷𝑎2𝐷𝑤2  [𝑡 − ]}) (2) 
√𝜋𝐷𝑎𝑡 𝐴 

 

donde 𝐷𝑎 y 𝐷𝑤 son respectivamente los coeficientes de difusión aparente y de transporte de masa 

y carga, F es la constante de Faraday, 𝐶∗ es la concentración, 𝑁0 la densidad numérica de sitios 

activos y A la velocidad de nucleación. 

Incluyendo la reducción de agua residual presente en el DES con el término P4 y 

parametrizando la ecuación 2 se tiene: 

𝐽𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑡) = (𝑃4 + 𝑃1 
1 1−exp (−𝑃3𝑡) 

 
  

 −
2) (1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝑃2 [𝑡 − 𝑃 ]}) (3) 

 

con  

 
𝑃1 

 
= 

𝐷𝑤𝐹𝐶∗ 

√𝜋𝐷𝑎𝑡 

1 1 

 
 

(4) 

𝑃2 = 𝑁0𝜋𝑘𝐷𝑎2𝐷𝑤2 (5) 

𝑃3 = 𝐴 (6) 

2𝑘 1
 

𝑃4 = ( 
𝜋 

)  𝑍𝑊𝑅𝐹𝐾𝑊𝑅 (7) 

 
 

𝑘 = √8𝜋𝐶∗(𝑥1𝑉𝑚,1 + 𝑥2𝑉𝑚,2) (8) 

3 
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En la Figura 4 se muestra el ajuste teórico de los transitorios de corriente obtenidos a los 

potenciales de -1.44 y -1.46 V de la Figura 3a. Como se puede observar, el valor de R2 es de 0.99 

para ambos casos, demostrando que el modelo teórico de la Ecuación 3 se ajusta correctamente al 

comportamiento de los datos experimentales. Resultados similares fueron observados para todos 

los transitorios. 

Figura 4. Ajustes teóricos de las cronoamperometrías experimentales obtenidas a -1.44 y -1.46 V de la familia de 

transitorios de la Figura 3a. 

 

De los parámetros obtenidos por el ajuste teórico de la Ecuación 3, se pueden calcular las 

constantes cinéticas N0, KRW y A, que corresponden respectivamente a la densidad numérica de 

sitios activos, constante de velocidad de la reacción de reducción de protones y velocidad de 

nucleación, que describen el proceso de electrodeposición de la aleación Zn-Co sobre carbono 

vítreo (Tabla II). 

 
Tabla II. Constantes cinéticas para la electrodeposición de la aleación Zn-Co sobre 

carbono vitreo en DES Reline a 80 °C. 
 
 

E(V) A 

[s-1] 

No 

[cm-2] *106 

KRW 

[mol cm-2 s-1] *10-8 

-1.3 5.39x1015 4.88 2.90 

-1.32 1.75x1016 5.65 2.44 

-1.34 3.80x1018 6.33 1.97 
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-1.36 1.63x1018 8.40 3.52 

-1.38 3.97x1020 10.06 4.93 

-1.4 3.39x1019 11.06 5.85 

-1.42 9.36x1020 12.70 7.11 

-1.44 5.61x1020 15.38 9.33 

-1.46 7.17x1025 19.37 10.8 

 

En la Tabla II se observa como los valores de N0 y KRW aumentan a medida que el potencial 

aplicado es más negativo. También se observa que los valores de A son muy grandes, lo que 

indicaría que el mecanismo de nucleación durante la electrodeposición de la aleación Zn-Co es 

instantánea. Para corroborarlo se utilizó el modelo teórico propuestos por Scharifker y Hills [13], 

que permite determinar el mecanismo de nucleación y crecimiento del sistema en instantáneo o 

progresivo. Se basa en la comparación de los datos experimentales normalizados con (tmax, jmax) y 

los adimensionales mostrados en las Ecuaciones 9 y 10. 

 

( 𝑗 2 
) 

 

 1.9542 
= 

 
{ [ 
1 − 𝑒𝑥𝑝 −1.2564 ( 

    𝑡       ] 
2 

) } 
 

(9) 
𝑗𝑀𝑎𝑥 𝑡/𝑡𝑀𝑎𝑥 𝑡𝑀𝑎𝑥 

 
 
 

 
  𝑗 2 

 
 
 
 

1.2254 

Nucleación instantánea 

 
    𝑡       ] 

2 

( 
)

 
𝑗𝑀𝑎𝑥 

= 
𝑡/𝑡𝑀𝑎𝑥 

{
1 − 𝑒𝑥𝑝 

[ 
2.3367 ( ) − 

𝑡𝑀𝑎𝑥 
(10) 

 

Nucleación progresiva 

 
En la Figura 5a se observa que la curva experimental para un potencial de -1.44 V está 

prácticamente sobre la curva de nucleación instantánea, por lo que el mecanismo de nucleación 

para la aleación Zn-Co en el DES Reline sobre carbono vítreo es instantáneo. Cabe resaltar que 

después de los 5 s la curva experimental se ubica por encima de la teórica debido a la contribución 

de la reducción de agua residual presente en el DES que genera un aumento de la densidad de 

corriente total medida, jtotal = jZn-Co + jWR. Esta contribución se muestra en la Figura 5b donde se 

realizó la desconvolución de la jtotal obtenida al potencial -1.44 V en las densidades de corriente 
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debidas a la aleación (jZn-Co) y a la reducción del agua (jWR). 
 

 
 

Figura 5. a) adimensionales teóricos y experimentales obtenidos a -1.44 V b) desconvolución de la densidad de 

corriente total jtotal en jZn-Co y jWR para el potencial de -1.44 V. 

 

En la Figura 6a se observa que la contribución jWR se incrementa al aplicarse potenciales de 

reducción más negativos, esto conlleva a una disminución en la eficiencia faradaica, es decir, la 

cantidad de Zn-Co electrodepositada es menor debido a que gran parte de la carga aportada al 

sistema es utilizada para la reacción de reducción del agua residual. La Figura 6b muestra la 

variación del porcentaje de carga utilizada para formar la aleación (QZn-Co) y a la reducción del 

agua (QWR) para un potencial de -1.46 V con respecto al tiempo. Es evidente como QZn-Co disminuye 

y QWR aumenta con el paso del tiempo, alcanzando valores de 60 y 40 %, respectivamente. 

 

 

Figura 6. a) variación de jRW respecto al potencial aplicado b) variación del porcentaje de carga QZn-Co y QWR respecto 

al tiempo para un potencial de -1.46 V. 
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3.3 Caracterización morfológica y elemental. 

 

En la Figura 7 se muestran las micrografías obtenidas por SEM de las aleaciones Zn-Co 

electrodepositadas a los potenciales de -1.25 V, -1.4 V y -1.55 V durante 30 s, y en la Tabla III, se 

muestra la composición elemental de esas aleaciones obtenida por EDS. 

 
 

Figura 7. Aleaciones Zn-Co sobre carbono vítreo obtenidas en DES Reline a 80 °C durante 30 s y diferentes 

potenciales de reducción a) -1.25 V, b) -1.4 V y c) -1.55 V. Aumentos: 50.000X 

 

Tabla III. Porcentaje en peso de zinc y cobalto de las aleaciones Zn-Co mostradas en la Figura 7. 

 

Metal    
Potencial de reducción  

-1.25 V -1.4 V -1.55 V 

Zinc (%) 42.9 76.3 77.2 

Cobalto (%) 57.1 23.7 22.8 
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Como se observa en la Figura 7, las aleaciones muestran una morfología porosa, las cuales 

están muy relacionadas con los depósitos de cobalto que tienen el mismo aspecto [14]. Esto indica 

la fuerte influencia que tiene este metal sobre la morfología de la aleación. Además, es importante 

destacar que a medida que se incrementa el potencial de reducción, el depósito obtenido se hace 

más compacto, es decir, disminuye el tamaño de los poros. 

La caracterización elemental por EDS muestra que la cantidad de zinc y cobalto en las 

aleaciones dependen del potencial de reducción aplicado. De tal forma, que existe una mayor 

presencia de cobalto en los depósitos a potenciales de -1.25 V y una mayor cantidad de zinc a -1.4 

y -1.55 V. Esto permite establecer que el DES-Reline evita el codepósito anómalo y que es posible 

modular el contenido de Co aplicando potenciales menos negativos, por ejemplo, el depósito a - 

1.25 V la aleación contiene una mayor cantidad de cobalto, que es el metal más noble en este 

sistema. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
• El estudio voltamperométrico permitió establecer que en el DES-Reline, los procesos de 

reducción del Zn y el Co están favorecidos energéticamente y ocurren simultáneamente, 

electrodepositándose así, la aleación Zn-Co. 

• El análisis potenciostático estableció que la electrodeposición de la aleación se lleva a cabo 

mediante un mecanismo de nucleación instantáneo con crecimiento tridimensional y que la 

reacción de reducción del agua residual presente en el DES-Reline ocurre simultáneamente 

al proceso de electrodepósito y se da sobre los núcleos de la aleación. 

• En el DES-Reline el electrodepósito de la aleación no ocurre de manera anómala y es 

posible modular la composición de Co. 

• La morfología de las aleaciones fue porosa y el contenido de cobalto disminuye al aplicarse 

potenciales más negativos. 
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RESUMEN 

 
El proceso de electrodeposición del aluminio sobre el electrodo de carbón vítreo fue 

realizado utilizando técnicas electroquímicas como: voltamperometría cíclica y cronoampeometría 

en el medio electrolítico ethaline, bajo condiciones sin y con convección forzada. Con el uso de 

formalismos teóricos (sin convección forzada) se logró calcular el coeficiente de difusión de los 

iones Al(III) a temperatura de 25 °C, cuyo valor calculado fue de 3.66x10-7 cm2 s-1, bajo esta misma 

premisa, se caracterizó electroquimicamente el sistema. Además, el análisis por SEM y EDX 

confirmó la electrodeposición del alumnio sobre la superficie del carbono vítreo, al igual que la 

morfología del mismo a estas condiciones. 

 

 

Palabras Clave: Electrodepósito, convección forzada, DES, ethaline 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

La electrodeposición del aluminio se ha logrado utilizando electrolitos apróticos no acuosos 

tales como: sales fundidas, solventes orgánicos, líquidos ionicos y los disolventes eutécticos 

profundos (DES−Deep Eutectic Solvents) [1-7]. En general, los DES se obtienen mezclando 

simplemente dos componentes, la mayoría de los DES son biodegradables [8], biocompatibles [9] 

y no tóxicos [10], lo que refuerza la parte de química vede de estos medios [11]. Las propiedades 

fisicoquímicas de los DES (densidad, viscosidad, índice de refracción, conductividad tensión 

superficial, inercia química, etc.) son similares a los líquidos iónicos (IL−Ionic Liquids). El DES 

ethaline [12], utilizado en este trabajo de investigación como medio electrolítico, es formado por 

la combinación del cloruro de colina (ChCl) y etilenglicol (EG), es líquido a temperatura ambiente 

con punto de fusión de −66 °C, densidad (ρ) de 1.12 gcm-3, conductividad eléctrica (k) de 8.47 

mScm-1 a 25 °C, además, el contenido de agua en la estructura interna del ethaline se consideró del 

0.2 % wt [13]. 

 
En este trabajo se realizó la electrodeposición del aluminio sobre carbón vítreo en 

condiciones sin y con convección forzada a 25 °C, utilizando el DES ethaline y la adición de 0.1 

M AlCl3. La deposición del aluminio fue estudiada mediante las técnicas electroquímicas de 

voltamperometría cíclica y cronoamperometría. A partir de la voltamperometría cíclica fue posible 

observar las zonas de reducción (proceso catódico) y oxidación (proceso anódico) del sistema CV/ 

0.1 mol/L Al(III) (ethaline). Además, con el estudio cronoamperométrico, aplicando formalismos 

teóricos [14-21], el sistema fue caracterizado bajo condiciones sin y con convección forzada, lo 

que permitió determinar parámetros cinéticos tales como: frecuencia de nucleación (A), densidad 

numérica de sitios activos (N0), coeficiente de difusión (D) y espesor de la capa límite de difusión 

(δ), esto último considerando condiciones de convección forzada [22-24]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

2.1.1. Síntesis del DES de Cloruro de colina/Etilenglicol (ChCl:EG) 
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El DES ethaline se preparó con relación molar 1:2 de cloruro de colina (ChCl > 98% Sigma- 

Aldrich) y etilenglicol (EG > 98% Sigma-Aldich), respectivamente. Los compuestos se mezclaron 

con agitación magnética a temperatura constante a 50 °C, por 2 horas. La reacción sigue el 

mecanismo propuesto en la Figura 1. Posteriormente a la mezcla obtenida (DES) se agregó el 

precursor del aluminio (0.1 mol/L AlCl3 > 98% Fluka Analytical), y nuevamente se dejó en 

agitación, pero ahora durante 24 horas. 

 
 

 

 

 
Figura 1. Esquema del mecanismo de reacción propuesto entre ChCl:EG. 

 

2.1.2. Electrodepósito de aluminio en el sistema CV/ 0.1 mol/L Al(III) (ethaline) 

2.1.2.1 Celda electroquímica 

 
Se utilizó una celda electroquímica convencional de tres electrodos, esta constó de carbón 

vítreo (electrodo de trabajo−ET, 0.071 cm2), alambre de plata (pseudo electrodo de referencia) y 

barra de grafito (contraelectrodo−CE). Las técnicas de estudio fueron voltamperometría cíclica y 

cronoamperometría sin y con convección forzada. 

 
2.1.3. Electrodepósito del recubrimiento sin convección forzada 

 
 

Las voltamperometrías se realizaron a velocidades de barrido en un intervalo de 5 mVs-1 a 

30 mVs-1 y en un intervalo de potencial de −1.5 a 0.8 V. Para las cronoamperometrías se utilizó un 

potencial constante, pero dentro de la zona catódica de los voltamperogramas previamente 

obtenidos. El intervalo de potencial de reducción del Al(III) y la deposición del metal fueron 

estudiados en las temperaturas de 25, 50, 60 y 70 °C, utilizando una parrilla de agitación y 

calentamiento Cole-Parmer modelo HV-03407-11. El potencial de electrodo de trabajo se controló 

mediante un Potenciostato-Galvanostato PAR, modelo 263A. Para el almacenamiento y análisis de 

la información se utilizó una computadora utilizando como interfase el software Power Suit para 
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la adquisición de datos. Los datos experimentales obtenidos se ajustaron al modelo de 

Palomar−Pardavé et al [14]. 

 
2.1.4. Electrodepósito del recubrimiento sin convección forzada 

 
 

Para el recubrimiento bajo convección forzada se trabajó con las mismas condiciones de las 

técnicas electroquímicas en condiciones sin convección forzada. Para cada una de las temperaturas 

de trabajo se realizó el electrodepósito del aluminio en condiciones hidrodinámicas con velocidades 

de rotación del electrodo de trabajo entre 100-3500 rpm, uilizando un electrodo rotatorio Basi. Los 

resultados experimentales se ajustaron al modelo de Hyde y Compton modificado [24]. 

 
2.1.5. Caracterización del electrodepósito 

 
 

La morfología del electrodepósito se observó por microscopía electrónica de barrido (SEM, 

Scanning Electron Microscope) de alta resolución FEISEM SUPRA 55 PV, Carl Zeiss. Acoplado 

con el detector por espectroscopía de energía dispersa de rayos X (EDX, Energy-Dispersive X-Ray 

Spectroscopy), de acuerdo con el protocolo en [25]. Las muestras fueron preparadas en carbón 

vítreo a un potencial, tiempo y temperatura. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Estudio potenciodinámico sin convección forzada 

 

La Figura 2 muestra la familia de voltamperometrías cíclicas a diferentes velocidades de 

barrido en donde se observa un pico de reducción en un intervalo de (−1.0 a −1.22) V. Es claro que 

la densidad de corriente del pico catódico, el cual se asocia al pasar de Al(III) a Al0, aumenta 

conforme la velocidad de barrido incrementa. Al invertir el barrido de potencial se observaron dos 

picos de oxidación. 
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Figura 2. Voltamperogramas cíclicos obtenidos en el sistema CV/ 0.1 mol/L Al(III) (ethaline) a diferentes 

velocidades de barrido de 5−30 mVs-1. 

 
Para determinar el tipo de control en la deposición del aluminio, se realizó el gráfico (Figura 

3) de la densidad de corriente del pico catódico (jcp) en función de la raíz cuadrada de la velocidad 

de barrido (V1/2), para predecir si el sistema está controlado por difusión o adsorción. Se observó 

que la densidad de corriente aumenta con respecto a el valor de V1/2, y el coeficiente de correlación 

lineal (R2) considerando el modelo de Berzins-Delahay [18, 19], ecuación (1), el cual fue 

desarrollado para describir procesos de electrodeposición de metales sobre un electrodo sólido [19], 

fue de 0.95. Por lo anterior, se puede deducir que el proceso de electrodeposición del aluminio, en 

este sistema, está controlado por la difusión del ion. 

 
 

Figura 3. Variación de la densidad de corriente de los picos catódicos (jcp) de los voltamperogramas de la Figura 2 

(puntos) en función de la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (V1/2). La línea fue obtenida mediante el ajuste 

lineal de los datos experimentales, cuya recta fue: y = 2.5627x + 0.3057. 

 

 
𝑗𝑝𝑐 (t) = 

0.6105(𝑛𝐹)3/2𝐶𝐷1/2 

∗ 𝑣1/2 (1) 

(𝑅𝑇)1/2 
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Donde n es el número de electrones involucrados en el proceso de reducción, F es la constante 

de Faraday, D y C son respectivamente el coeficiente de difusión y la concentración de la especie 

electroactiva, mientras que R y T son la constante de los gases ideales y la temperatura de trabajo 

en K. 

 
3.2 Estudio potenciostático sin convección forzada 

 

De acuerdo con los voltamperogramas cíclicos de la Figura 3, el intervalo de potencial donde 

se encuentra el pico catódico de reducción es de −1.0 a −1.20 V para 5 mVs-1 a 25 °C. Si bien este 

pico catódico muestra un desplazamiento a valores más negativos conforme se incrementa la 

velocidad de barrido, se tomó este intervalo de potencial como referencia para realizar los 

cronoamperogramas. En la Figura 4, se muestran los cronoamperogramas a diferentes potenciales 

aplicados para un tiempo de 30 s, pariendo de un potencial de −1.15 V. En todos los casos se 

observa un pico definido, de coordendas (tm, jm). Conforme el potencial es más negativo jm se 

incrementa, mientras que el tm disminuye. Para encontrar el tipo de control de nucleación del 

aluminio para este sistema, se compararon los cronoamperogramas experimentales con las curvas 

teóricas propuestas por Scharifker y Hills [15] para mecanismos de nucleación, instantánea (2) y 

progresiva (3), múltiple 3D con crecimiento limitado por la difusión de la especie electroactiva. 

 
 

Figura 4. Familia de cronoamperogramas obtenidos en el sistema CV/ 0.1 mol/L Al(III) (ethaline) al aplicar los 

diferentes potenciales. 
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Nucleación instantánea 

 

(2) 
 

 
 

Nucleación progresiva 
 

(3) 

 

 

 
En la figura 5 se muestran comparaciones de las ecuaciones (2) y (3) con el 

cronoamperograma (CA) de −1.30 V, reportado en la Figura 5 (respectivamente normalizados a 

través de las coordenadas de su respectivo máximo de densidad de corriente). Se observa que, para 

ese potencial aplicado, la zona del pico del CA experimental se aproxima a la curva teórica de 

nucleación instantánea; sin embargo, a cierta relación de t/tmax el CA experimental se sitúa por 

arriba de las curvas teóricas, por lo que es posible que exista una reacción adicional a la 

electrodeposición del aluminio que los modelos de Scharifker-Hills y Heerman-Tarallo [18, 19] no 

contemplan, pero que el modelo de Palomar−Pardavé et al [14] sí considera. Se encontró que la 

nucleación de aluminio en este sistema se aproxima al instantáneo. 

 
 

 
Figura 5. Comparación del CA experimental (círculos) reportado en la Figura 4 a −1.30 V, con las curvas teóricas 

propuestas por Scharifker-Hills para un mecanismo de nucleación instantánea (2) (línea anaranjada) y progresiva (3) 

(línea verde). 
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Para el análisis a los CA experimentales, se utilizó el modelo fisicoquímico propuesto por 

Palomar-Pardavé et al [14] (ecuación (4)), para el análisis de los CA experimentales en la Figura 

4. La Figura 6 muestra que en todos los casos la ecuación (4) ajusta adecuadamente los transitorios 

de corriente. Así, se puede deducir que la electrodeposición del aluminio en el electrodo de carbón 

vítreo a partir del DES ethaline presenta un mecanismo de nucleación 3D controlada por difusión, 

donde también ocurre simultáneamente la reducción del agua. 

𝑗 (𝑡) = [𝑃∗  + (𝑃  𝑡−1/2)] ∗ [1 − 𝑒𝑥𝑝 (𝑃   [𝑡 − 
1 − exp(−𝑃3𝑡) (4) 

𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 1 4 2 𝑃3
 ])] 

 

 

Figura 6. Comparación de los CA experimentales (círculos) reportados en la Figura 5 (−1.20, −1.26 y −1.30 V) con 

los CA teóricos (líneas rojas) obtenidos mediante el ajuste no lineal de la ecuación (4) a los datos experimentales. 

 

Los parámetros electroquímicos P1, P2, P3 y P4 del ajuste por medio del modelo de Palomar- 

Pardavé et al., se encuentran en la Tabla I. A partir de los resultados, se observó que la velocidad 

de nucleación (A) aumenta con forme el potencial es más negativo, la densidad numérica de sitios 

activos (N0) aumenta con el potencial y el coeficiente D no es afectado al aumentar el potencial de 

electrodeposición, el valor calculado de D con este modelo fue de 3.66x10-7 cm2 s-1. 

 
Tabla I. Parámetros cinéticos electroquímicos obtenidos del ajuste a los transitorios experimentales de corriente 

potenciostática para el sistema CV/ 0.1 mol/L Al(III) (ethaline). 

 
 

-E 
/ V 

105 P1 

/A cm-2 s1/2 

102 P2 

/ s-1 

103 P4 

/A cm-2 

A (P3) 

/ s-1 

107 D 
/cm2 s-1 

10-7 N0 

/ cm-2 

109 KWR 

/ mol cm-2 s-1 

1.20 2.35 39.50 9.72 4.97 3.54 1.16 3.22 

1.26 3.12 71.20 9.96 5.02 3.72 2.00 4.28 

1.30 4.55 82.00 9.99 9.28 3.74 2.29 6.23 
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La ecuación (4) y los parámetros obtenidos permite separar las contribuciones de la 

nucleación del aluminio y de la reducción del agua a partir de la ecuación (5) y (6). Para la ecuación 

(5) se utilizó la densidad de corriente correspondiente a la nucleación 3D del aluminio limitada por 

la difusión (j3D) y la ecuación (6) es para la densidad de corriente correspondiente a la reducción 

simultánea del agua (jWR): 

 

𝑗 (𝑡)  =  (𝑃  𝑡−1/2) [1 − 𝑒𝑥𝑝 𝑃( [𝑡 − 
1 − exp(−𝑃3𝑡)

])]
 (5) 

3𝐷 4 2 𝑃3
 

 
 

 

(6) 

 

 
La jtotal(t) es la suma de las ecuaiones (5) y (6) y a partir de ellas se logró separar las 

contribuciones para dimensionar el papel de la reducción del agua en los cronoamperogramas. En 

la Figura 7 se muestran las contribuciones individuales debidas a la densidad de corriente de 

crecimiento 3D del aluminio limitada por la difusión, j3D, y de la reducción del agua, jWR, en función 

del tiempo y del potencial aplicado para el CA experimental (círculo de color) de −1.30 V, la línea 

roja representa el CA teórico obtenido con la ecuación (4). 

 
 

Figura 7. Distribución de las contribuciones individuales de j3D y jWR en los CA experimentales (círculos de color) a 

potencial de −1.30 V y ajuste no lineal con el CA teórico (línea roja) obtenida con la ecuación (4). 
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3.3 Estudio potenciodinámico con convección forzada 

 
La Figura 8 muestra las voltamperometrías cíclicas bajo convección forzada, que, 

primeramente se determinó el potencial al cual se lleva a cabo el proceso de electrodepósito del 

aluminio sobre el electrodo de carbón vítreo, siendo necesario realizar el estudio iniciando en 

dirección catódica en una ventana de potencial de −1.3 a 0.8 V con una velocidad de barrido de 30 

mVs-1 y velodiades de rotación de 100−3500 rpm. Se observó que cuando, la velocidad de rotacion 

incrementa, la densidad de corriente del pico catódico aumenta. De igual manera se puede observar 

que el pico de reducción del aluminio aparece practicamente al mismo valor de potencial conforme 

aumenta la velocidad de rotación, de un valor aproximado de −1.14 V. 

 

 

Figura 8. Voltamperometrías cíclicas a 30 mVs-1 y diferentes velocidades de rotación del electrodo (100−3500 rpm) 

registradas en el sistema CV/ 0.1 mol/L Al(III) M (ethaline). 

 

3.4 Estudio potenciostático con convección forzada 

 

De acuerdo con los estudios voltamperométricos el potencial de −1.14 V fue adecuado para 

realizar los transitorios potenciostáticos de corriente, variando la velocidad de rotación de 

100−3500 rpm, en los cuales el depósito de aluminio está controlado por difusión−convección. La 

Figura 9 muestra una familia de transitorios, para los cuales se observó un máximo en velocidades 

de rotación bajas, el cual se relaciona con el proceso de nucleación y crecimiento del aluminio 

sobre el carbón vítreo; mientras que a velocidades altas de rotación este máximo ya no se presenta, 

mostando únicamente el crecimiento asíntotico hacia una corriente límite. 
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Figura 9. Familia de transitorios experimentales potenciostáticos de corriente a diferentes velocidades de rotación 

(rpm) a potencial de −1.14 V, en el sistema CV/ 0.1 mol/L Al (III) (ethaline). 

 
A partir de la corriente límite obtenida para cada uno de los transitorios potenciostáticos, se 

obtiene el gráfico, Figura 10, a partir de la ecuación de Levich (7) [22], línea roja, es el ajuste lineal 

a los datos experimentales que, en la recta obtenida por medio del ajuste. 

 
𝑗𝑙𝑖𝑚   = 0.62𝑛𝐹𝐷2/3𝜔1/2ʋ−1/6𝐶 (7) 

 

Figura 10. Variación de la densidad de corriente límite (jlim) de cada uno de los CA de la Figura 9 (O) en función de 

la raíz cuadrada de la velocidad angular (ω1/2) en rad/s. La línea obtenida mediante el ajuste lineal de los datos 

experimentales fue y = 0.0167x + 0.1009. 

 

Los modelos aplicables en el caso del crecimiento en 3D limitados por la difusión como son 

los propuestos por Scharifker y Monstany [15], Heerman y Tarallo [18, 19] entre otros, no 

consideran la convección forzada [24], para ello Hyde y Compton [24] proponen una ecuación (8) 

para describir la nucleación controlada por la difusión de centros hemisfericos bajo estas 
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condiciones. La solución de la ecuación (8) para obtener los parámetros y construir los CA teóricos 

se realizó por ajuste no lineal obteniéndose los ajustes de la Figura 11 para las distintas velocidades 

de rotación del electrodo y potencial de −1.14 V. La ecuación (8) fue utilizada en el presente trabajo 

con modificaciones, más adsorción y sin el llamado factor de corrección (j0). 

 
 

Figura 11. Comparación de CA experimentales (círculos) reportados en la Figura 9 con los CA teóricos (líneas 

rojas) obtenidos meidante el ajuste no lineal de la ecuación (8) a los datos experimentales. 

 
1 

𝑗(𝑡) = 𝑃3 [1 − exp (−𝑃2𝑡2   { 1 − 𝑒𝑥𝑝−𝑃1 𝑡   [1 + 
𝑃1 𝑡 (𝑃1𝑡)2 (𝑃1𝑡)3 

+ (8) 
 

 
 

El objetivo principal de realizar un estudio potenciostático es de obtener parámetros cinéticos 

importantes como la velocidad de nucleación (A), densidad numérica de sitios activos (N0) y el 

espesor de la capa de difusión (δ), los cuales se obtienen de forma estándar a partir del análisis de 

los transitorios potenciostáticos de corriente experimentales, que, para este caso, fue a partir del 

ajuste no lineal utilizando el modelo de Hyde y Compton modificado propuesto en su forma 

parametrizada. 

 
La tabla II muestra los parámetros y coeficientes cinéticos obtenidos de realizar los ajustes 

no lineales para la Figura 11 a −1.14 V, y el análisis de estos parámetros cinéticos se describen en 

la Figura 12. 
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Tabla II. Parámetros cinéticos obtenidos del ajuste no lineal con el modelo de Hyde y Compton modificado, 

ecuación (8) a los transitorios potenciostáticos de corriente obtenidos a un potencial de −1.14 V. 

 
 

-E 
/ V 

ω 
/ rpm 

ω 
/ rad s-1 

P2 

/ s-1/2 

104 P3 

/ A cm-2 

A (P1) 

/ s-1 

103 δ 
/ cm 

10-6 N0 

/ cm-2 

104 K1 

/ A 

K2 

/ s-1 

1.14 300 31.42 0.50 2.10 0.56 2.87 1.81 1.45 0.26 

1.14 400 41.89 0.46 2.31 0.61 2.49 1.91 1.50 0.29 

1.14 500 52.36 0.44 2.53 0.68 2.23 2.05 1.56 0.33 

1.14 1000 104.72 0.39 3.19 1.00 1.57 2.61 1.69 0.50 

1.14 1500 157.08 0.37 3.68 1.21 1.29 2.99 1.84 0.62 

1.14 2000 209.44 0.34 4.06 1.39 1.11 3.20 1.86 0.71 

1.14 2500 261.80 0.32 4.44 1.60 9.96 3.41 2.00 0.81 

1.14 3000 314.16 0.31 4.76 1.68 9.09 3.61 2.04 0.84 

1.14 3500 366.52 0.30 5.16 1.77 8.42 3.76 2.17 0.88 

 

En las Figuras 12a), b) y c) se muestran los gráficos correspondientes a los parámetros 

cinéticos δ, N0, y A en función de la velocidad angular (ω) y del potencial de electrodeposición 

aplicado (E). La evolución del espesor de la capa límite (δ) se muestra en la Figura 12a), la cual 

disminuye al aumentar ω para cada potencial aplicado, de igual manera, δ, tiene un ligero 

incremento apotenciales más negativos. 

 
La densidad numérica de sitios activos (N0), Figura 12b), dado que es un parámetro que depende 

del área disponible sobre la superficie del electrodo, muestra que la N0 aumenta al incrementar el 

potencial de electrodeposición, mientras que para cada uno de los potenciales, en todo el rango de 

la velocidad angular, los valores de N0 disminuyen y otros aumentan. La Figura 12c), muestra el 

comportamiento de la frecuencia de nucleación (A), esta presenta un aumento respecto a ω bajas, 

e incrementa al aumentar la velocidad de rotación del electrodo. 
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Figura 12. Variación de los coeficientes cinéticos a) δ, b) N0 y c) A, en función de la velocidad angular (ω) y del 

potencial aplicado (E) calculados a partir de los ajustes no lineales con el modelo de Hyde y Compton modificado, 

ecuación (8), a los CA experimentales registrados en el sistema CV/ 0.1 mol/L Al(III) (ethaline). 

 
3.5 Caracterización de los electrodepósitos de aluminio por SEM−EDX sin y con convección 

forzada 

 
La Figura 13 muestra la caracterización superficialmente de los electrodepósitos de aluminio en el 

electrodo de carbón vítreo bajo condiciones a) sin y b) con convección forzada, en donde la Figura 

13a) muestra una morfología agrietada-porosa, además se observan los límites de grano a un 

potencial de −1.30 V, 1000x; mientras que en la Figura 13b) muestra la morfología del depósito a 

−1.30 V a 1500 rpm, aquí, el depósito de observó en forma de montículos sin observarse límites de 

grano. Los insertos de a) y b), son el análisis de los mismos depósitos por EDX, se observa la 

presencia de aluminio así como señales de otros elementos (O, Cl, C y N). 

 

 
a) a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 13. Micrografías de SEM a) 1000x sin convección forzada y b) 1000x con convección forzada, a −1.30 V y 3 

min, del electrodepósito del aluminio sobre la superficie del electrodo de carbón vítreo. 

161 
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4 CONCLUSIONES 

 
La electrodeposición del aluminio sobre carbón vítreo se logró a 25 °C en el DES ethaline. 

Los datos experimentales obtenidos por voltamperometrías cíclicas ofrecieron un enfoque general 

de lo que sucede en el intervalo de potencial propuesto y en la zona de interés de reducción del 

aluminio. De los datos experimentales potenciostáticos se obtuvo información para describir 

lanucleación y crecimiento 3D bajo condiciones sin convección forzada limitada por la difusión 

sobre la superficie del electrodo. Con el modelo propuesto en condiciones estáticas 

(cronoamperometría) se confirma la presencia de agua residual en el DES, y que esta contribuye a 

la densidad de corriente total (jtotal) de cada uno de los cronoamperogramas, así como cada no de 

los parámetros calculados. Además, en este mismo modelo (PP), fue posible calcular el coeficiente 

de difusión de los iones Al(III) provenientes del DES ethaline. 

Del estudio potenciodinámico y potenciostático bajo codiciones de convección forzada se 

observaron difernecias significativas con respecto a los resultados obtenidos en condiciones sin 

convección forzada. Fue notable la influencia que tiene la convección forzada en la morfología del 

depósito en comparación con los obtenidos sin convección forzada. Con el modelo propuesto bajo 

éstas condiciones, los parámetros cinéticos muestran tendencia, además, en el estudio 

potenciodinámico nunca se llegó a una corriente límite, mientras que en el estudio potencioestático 

sí se logra el estado estacionario. 
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RESUMEN 

 
Los fenómenos de nucleación y el crecimiento en el proceso de electrocristalización son 

fundamentales en el control de la morfología de materiales electrodepositados. En el presente 

trabajo se estudió el proceso de electrocristalización galvanostática de un metal monovalente 

siguiendo el modelo de Isaev & Grishenkova. Se analizó el efecto de la intensidad de pulso de 

corriente aplicada sobre la distribución de tamaños de las partículas formadas y se investigó la 

relación de los procesos que ocurren en la superficie del electrodo y la respuesta de sobrepotencial. 

También se analizó el efecto que tiene la tensión superficial electrolito-nueva fase sobre la 

distribución de tamaños de las partículas formadas. Se programó el método numérico de Runge- 

Kutta (RK) de cuarto orden para simular la evolución temporal del sobrepotencial durante la 

electrodeposición de una partícula y su crecimiento radial. Posteriormente, se incluyó una función 

de probabilidad, dependiente del sobrepotencial, para describir un proceso de nucleación múltiple 

progresiva. Por último, se llevaron acabo simulaciones numéricas para analizar el efecto de la 

tensión superficial sobre la distribución de tamaños de las partículas. Se realizaron experimentos 

numéricos a diferentes pulsos de densidad de corriente, desde 0.5 × 10−4Acm−2 hasta 

10−3Acm−2 y diferentes valores de tensión superficial de 1 × 10−5 , 1.3 × 10−5 y 1.6 × 

10−5Jcm−2 . Se compararon las distribuciones de tamaño en las población de partículas. Se 

determinó que la tensión superficial afecta de forma significativa la distribución de tamaños de la 

población de partículas y que la intensidad del pulso de corriente modifica la contribución de los 

procesos superficiales a la respuesta de sobrepotencial. 

Palabras Clave: electrodeposición, galvanostática, control difusional, simulación. 

164 

mailto:mvidea@tec.mx


XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

165 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

∞ 
∞ 

𝑎 

∞ 

∞ 

 
1. INTRODUCCIÓN 
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El control de la morfología de las partículas en la síntesis de nanomateriales depende 

directamente del entendimiento de los procesos termodinámicos y cinéticos involucrados la 

cristalización. En particular, la nucleación y etapas tempranas del crecimiento han demostrado 

tener especial importancia en el control de las características morfológicas, forma y tamaño. En el 

caso de la electrocristalización, la formación de una nueva fase involucra una tranferencia 

electónica hacia una especie iónica Mz+ que se transforma sobre la superficie del electrodo para 

formar la fase reducida M, de acuerdo a la reacción Mz+ +z𝑒− ⇌ M (s). En el equilibrio, las fases 

que lo conforman (α, β, γ, …) tienen el mismo potencial electroquímico �̃�, que puede expresarse 

en términos de u componente químico μ, determinado por la actividad 𝑎 de la fase en cuestión, y 

una contribución del potencial eléctrico de Galvani, ϕ, expresado por la ecuación: 

�̃�𝛼  = 𝜇𝛼  + 𝑧𝑒𝜙𝛼  = 𝜇𝛼 ,0  + 𝑘𝑇𝑙𝑛𝑎𝛼  + 𝑧𝑒𝜙𝛼 (1) 

donde z es la valencia del ion, e es la carga elemental, k la constante de Boltzman, T temperatura 

y 𝜙𝛼 es el potencial eléctrico de la fase α. 

Cuando los potenciales electroquímicos entre dos fases se igualan, se obtiene la relación 

correspondiente a la ecuación de Nernst: 

(𝜙𝛽   − 𝜙∞
𝛼 ) = 

𝜇𝛼,0−𝜇𝛽,0 
 

 

𝑧𝑒 
+ 𝑘𝑇 

𝑧𝑒 

𝛼 

𝑙𝑛 ( ∞). (2) 
𝑎𝛽 

La diferencia en potenciales eléctricos de equilibrio entre fases se puede escribir como el 

potencial redox 𝐸∞. El primer término de esta ecuación es el potencial redox estándar 𝐸0 cuando 

las actividades son 𝑎𝛼 = 𝑎𝛽 = 1, de modo que: 
∞ ∞  

𝐸∞ = 𝐸0 + 
𝑘𝑇 

 

𝑧𝑒 

𝑙𝑛 (
𝑎𝛼 

). (3) 
𝑎𝛽 

Cuando se aplica un potencial externo E por debajo del potencial de equilibrio 𝐸∞ se 

favorece la reacción de reducción y la transferencia electrónica a través de la interfaz electrodo- 

electrolito. La diferencia 𝜂 = 𝐸 − 𝐸∞ se conoce como sobrepotencial y es la fuerza motriz que 

impulsa la deposición electroquímica. Para fines prácticos, en este trabajo se tomará el valor 

absoluto de η. 

La electrodeposición se puede llevar acabo mediante control potenciostático, aplicando un 

sobrepotencial constante o bien, mediante control galvanostático, aplicando una corriente catódica 
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constante [1]. En la deposición galvanostática se aplica un pulso de corriente constante y se registra 

como respuesta a esta perturbación el cambio del potencial del electrodo con respecto al tiempo. 

La densidad de corriente seleccionada determina la cinética de transferencia de carga y, por tanto, 

la velocidad de los procesos de nucleación y crecimiento [2]. En un proceso de electrodeposición 

galvanostática, la corriente se distribuye en tres procesos que ocurren en la superficie del electrodo: 

la carga de la superficie del electrodo en contacto con la solución (doble-capa), la acumulación de 

átomos adsorbidos en la superficie después de una reducción (adátomos) y el proceso de formación 

y crecimiento de las partículas. Las descripciones teóricas de estos procesos [3,4] permiten 

identificar la interdependecia de estas contribuciones y establecer las ecuaciones que las describen, 

que de una forma u otra son a su vez dependientes del sobrepotencial, η. 

Isaev & Grishenkova [5] describieron un modelo de nucleación y crecimiento en condiciones 

galvanostáticas para la deposición de partículas metálicas monovalentes. El modelo fue incialmente 

establecido para describir el proceso de electrodeposición bajo control de transferencia de carga. 

Posteriormente, los autores introdujeron la definición del sobrepotencial en términos de la 

cristalización y la concentración de iones en superficie del electrodo, la relación entre el 

sobrepotencial y la formación de múltiples núcleos, la incorporación del control mixto (difusional 

y transferencia de carga) [6], la descripción de la nucleación progresiva, la distinción de la 

contribución de la concentración de iones cerca de superficie dependiendo de la magnitud de la 

corriente aplicada [2] y el efecto de la concentración de los iones en solución sobre la nucleación 

[7]. 

En el presente trabajo se implementó el modelo de Isaev & Grishenkova [8], extendiendo la 

descripción del modelo para investigar el efecto de la tensión superficial electrolito/partícula, 𝜎, 

sobre la población de partículas y su distribución de tamaños. También se analizó la influencia de 

la densidad de corriente aplicada sobre la población de partículas (tamaño y distribución) y la 

evolución de los procesos en la superficie del electrodo en términos de la descomposición de la 

corriente aplicada para alimentar dichos procesos. 

El sistema está modelado originalmente para describir la electrodepoción de plata ya que es 

un sistema monovalente del que existe un amplio conocimiento y ha sido utilizado como sistema 

modelo para una variedad de estudios. Scharifker y Graham [9] describieron los campos de difusión 

durante la nucleación múltiple para este sistema bajo condiciones potenciostáticas con un modelo 
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de nucleación aleatoria. Milchev, et al. [10] observaron que, sobrepotenciales en el orden de los 

100 mV bajo control potenciostático, se pueden formar partículas de apenas decenas de átomos, 

denomiados clusters. Los conceptos teóricos involucrados en estos trabajos son importantes para 

la implementación del modelo galvanostático que aquí se discute. 

 
2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

2.1.1. Deposición Galvanostática 

 
El modelo de deposición galvanostática está basado en la Teoría de Nucleación Clásica (CNT 

por sus siglas en inglés), por lo que se consideran parámetros macroscópicos como la tensión 

superficial, área superficial de la partícula y la concentración de iones para describir el sistema [5]. 

Durante una deposición galvanostática, el balance de densidades de corriente involucradas en la 

superficie del electrodo es descrita por la siguiente ecuación: 

𝑖 = 𝑖𝑐 + 𝑖𝑓 + ∑ 𝐼𝑔 /𝑆 (4) 

donde 𝑖 es la densidad de corriente aplicada; 𝑖𝑐 es la densidad de corriente capacitiva, responsable 

del proceso de carga y descarga de la doble capa; 𝑖𝑓 es la densidad de corriente farádica, 

responsable de la acumulación de átomos adsorbidos en la superficie del electrodo; 𝐼𝑔 es la 

corriente de crecimiento de una partícula sobre la superficie del electrodo y 𝑆 es el área superficial 

del electrodo. El término ∑ 𝐼𝑔 se refiere a la suma de las corrientes de crecimiento de todas las 

partículas. 

La densidad de corriente capacitiva, 𝑖𝑐, depende de la capacitancia de la doble capa eléctrica 

𝐶𝑑 y de la razón de cambio del sobrepotencial con respecto al tiempo dη/d𝑡: 

𝑖   = 𝐶 
dη

. (5) 
𝑐 𝑑 d𝑡 

La densidad de corriente farádica, 𝑖𝑓, depende de la razón de cambio de la concentración de 

átomos adsorbidos sobre la superficie del electrodo, dΓ/d𝑡, la carga elemental 𝑒 y la valencia del 

ion 𝑧: 

𝑖𝑓 
= 𝑧𝑒 

dΓ 
. (6) 

d𝑡 

El sistema descrito asume el equilibrio entre los iones en solución y la fase metálica 

adsorbida, por lo que el sobrepotencial η representa de forma efectiva la diferencia entre el 
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sobrepotencial de cristalización η𝑐 [7] y el sobrepotencial de difusión η𝑑 [8], que están 

relacionados con el cambio en concentración de átomos Γ: 

𝜂 = 
𝑘𝑇 

𝑙𝑛 
𝛤 

(7) 
𝑐 𝑧𝑒 𝛤0 

y la concentración de iones en el interior de la solución, 𝐶0, y en la superficie libre de depósitos 

sobre el electrodo, 𝐶𝑠, respectivamente [11]: 

𝜂   = 
𝑘𝑇 

𝑙𝑛 
𝐶𝑠 

. (8) 
  

𝑑 𝑧𝑒 𝐶0 

 

Por tanto, la ecuación de sobrepotencial que involucra la descripción de estas especies 

químicas es: 

η=𝜂 − 𝜂   = 
𝑘𝑇 

𝑙𝑛 
𝛤 

− 
𝑘𝑇 

𝑙𝑛 
𝐶𝑠 . (9) 

𝑐 𝑑 𝑧𝑒 𝛤0 𝑧𝑒 𝐶0 

 

2.1.2. Control Difusional 

 
En la deposición de metales a partir de sales fundidas o soluciones acuosas, se ha encontrado 

que la transferencia de carga ocurre rápidamente a densidades de corriente en el orden de los 

mA cm-2 [8], lo que hace que la transferencia de materia sea el factor limitante. Bajo control 

difusional, la velocidad de transporte de los reactivos a través de un gradiente de concentración 

cerca del electrodo, llamado campo difusional, es el paso que limita la velocidad de reacción [3]. 

En particular, debido al pequeño tamaño de los clusters en la nucleación, la tranferencia de materia 

es mejor descrita por difusión hemiesférica [9]. Cabe destacar que el campo difusional de los 

clusters formados no comparte la misma geometría que el campo difusional del electrodo, el cuál 

regula la adsorción de adátomos y es planar. 

 
La difusión de los iones hacia la superficie del electrodo libre de clusters puede describirse 

a partir de la solución de la segunda Ley de Fick: 

∂𝐶 = 𝐷 ∂
2𝐶 (10) 

∂𝑡 ∂𝑥2 

con las condiciones de frontera, 
 

𝐶(𝑥, 0) = 𝐶(∞, 𝑡) = 𝐶0 (11) 
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(𝜕𝐶) 
𝜕𝑡  𝑥=0 

= 
𝑖𝑓(𝑡) 

. (12) 
𝑧𝑒𝐷 

 

La primera condición de frontera (12) establece que la concentración inicial en la 

superficie del electrodo es igual a la concentración de solución y que la concentración al interior 

de solución no cambia en el tiempo. La segunda condición indica que el cambio en 

concentración con respecto al tiempo en la superifice del electrodo está determinada por la 

corriente farádica. Como se mencionó anteriorimente, la difusión al electrodo presenta una 

grometría lineal. Entonces: 
𝐶 = 𝐶 −     

1 
𝑡 𝑖 (𝑐)𝑑𝑐 

𝑓 . (13) 
𝑠 0 

𝑧𝑒 
√𝜋𝐷 

∫0  √𝑡−𝑐 

 

Para determinar la expresión que describe la corriente de crecimiento de una partícula se 

considera una geometría hemisférica para el campo difusional y se utiliza una aproximación de 

estadio estacionario para definir el grosor del campo difusional en términos del radio de la 

partícula: 

𝑖𝑔 = 𝑧𝑒𝐷 
𝐶0−𝐶𝑠𝑟 

𝑟 

(14) 

 

donde 𝑟 es el radio de la partícula en crecimiento y 𝐶𝑠𝑟 es la concentración de iones cerca de la 

superficie de la partícula. A este tipo de aproximación se le denomina difusión nernstiana ya 

que se utiliza la ecuación de Nernst para definir la concentración en la superficie de la partícula 

𝐶𝑠𝑟 de la siguiente forma: 

𝐶 = 𝐶   𝑒𝑥𝑝  [
𝑘𝑇 

𝜂( 
𝑠𝑟 0 𝑧𝑒 𝑝 

− 𝜂)] (15) 

 

donde 𝜂𝑝 es el sobrepotencial de equilibrio entre el proceso de cristalización y disolución de 

iones en la interfaz partícula/electrolito y es un resultado de la CNT [4], que se conoce también 

como sobrepotencial crítico o sobrepotencial de Gibbs-Thomson. 
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2.1.3. Crecimiento Radial 

 

El radio 𝑟 existe en un equilibrio inestable con el electrolito a un sobrepotencial igual a 

𝜂𝑝, por lo que la corriente de crecimiento depende de la diferencia entre 𝜂 y 𝜂𝑝. Conforme se 

modifca 𝑟 en el tiempo, 𝜂𝑝 se modifcia de acuerdo a la siguiente ecuación: 

𝜂𝑝 = 2𝜎𝑢   

𝑧𝑒𝑟 
(16) 

donde 𝜎 es la tensión superficial entre el electrolito y una partícula y 𝑢 es el volumen de un 

átomo del metal depositado. Cabe destacar que esta ecuación puede utilizarse para describir el 

radio crítico de nucleación, 𝑟𝑐, despejando la ecuación de la siguiente forma: 

𝑟𝑐 = 
2𝜎𝑢 

, (17) 
𝑧𝑒𝑦 

𝑟𝑐, se refiere al radio necesario para la formación de un cluster cuya probabilidad de que sea 

estable y crezca es 50%. El valor de 𝑟𝑐 depende del sobrepotencial 𝜂 en el instante que ocurre 

la nucleación. Al describir una partícula hemiesférica de radio 𝑟, se considera que la carga, 𝑞, 

requerida para su electrodeposición es: 

𝑞 = 2𝑧𝑒𝑟3𝜋 

3𝑢 

que rearreglando y derivando 𝑟 con respecto al tiempo se obtiene: 

(18) 

 

d𝑟 

d𝑡 
= 

𝑖𝑔𝑢 

𝑧𝑒 

2𝑟2𝐼𝑔𝑢𝜋 
= 

𝑧𝑒 

 

. (19) 

 

En la cinética de nucleación son factores importantes la velocidad de nucleación J(t) y el 

número de clusters supercríticos 𝑁(𝑡). De acuerdo con la CNT [4], la ecuación de Volmer 

establece una relación entre la velocidad de nucleación y el sobrepotencial del sistema: 

𝐽(𝑡) = 𝑠𝐾1 
exp [−

 𝐾2   ] . (20) 
η2(𝑡) 

 

𝑁(𝑡) se obtiene al integrar la velocidad de nucleación 𝐽(𝑡) con respecto al tiempo 

𝑁(𝑡) = 
𝑡 

𝐽(τ)𝑑𝜏 , (21) 
0 

𝐾1 y 𝐾2 son constantes de nucleación bajo control difusional. 𝐾1 es proporcional a 𝐶0 y 𝐾2 

depende de 𝜂 y el trabajo de formación de un núcleo crítico 𝐺𝑐 [12], 

= 
𝐺𝑐𝑦2 

 𝐾2 
𝑘𝑇 

. (22) 
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El trabajo de formación de un núcleo crítico 𝐺𝑐  depende de la tensión superficial, 𝜎, Δμ̃  = 

𝑧𝑒η, el volumen de un átomo depositado 𝑢 y la función de ángulo de contacto 𝜙(𝜃) [13]: 

𝐺   = 
16 𝜋𝜎3𝑢2 

𝜙(𝜃) . (23) 
𝑐 3    𝛥𝜇3 

 

La función 𝜙(𝜃) es igual a la proporción entre el volumen de un segmento esférico y el 

volumen de una esfera homogénea de mismo radio [4] y depende de la afinidad del material de 

nueva fase por el sustrato de deposición. En este trabajo se asignará un valor de 0.5 a 𝜙(𝜃), 

correspondiente a una hemiesfera. 

 

3. METODOLOGÍA DE SIMULACIÓN 

 
3.1. Definición de Ecuaciones Diferenciales y Método Numérico 

 
3.1.1. Ecuaciones Diferenciales 

 
Al usar las definiciones dadas por las ecuaciones 5, 6, 9 y 14 en 7, se puede obtener la 

ecuación diferencial para el sobrepotencial: 

dη = 𝑖−∑ 2𝜋 𝑟2𝑖𝑔/𝑆 . (24) 
 d 𝑡 𝐶 +𝑧𝑒𝐶𝑠 𝑘𝑇 𝑘𝑇 

𝑑 𝐶𝑜 𝑧𝑒 
𝛤 0 𝑒𝑥𝑝 ( 

𝑧𝑒 
𝑦 ) 

 
Al integrar esta ecuación diferencial se puede describir el comportamiento del sobrepotencial 

en función del tiempo, 𝜂(𝑡), durante el proceso de electrodeposición galvanostático. Para el 

desarrollo de las simulaciones se empleó el método numérico explícito de Runge-Kutta (RK) de 

cuarto orden para la solución del sistema de ecuaciones diferenciales correspodiente al 

sobrepotencial y al crecimiento radial de las partículas depositadas [14]. 

 
3.2. Implementación Numérica 

 

3.2.1. Parámetros iniciales 

Ya que el número de clusters previstos en la simulación está en el orden de los miles, se 

definen vectores de un tamaño apropiado para las variables a modificar en la rutina con la finalidad 

de mejorar la velocidad de compilación. 
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Una vez planteadas, las dos ecuaciones diferenciales (19 y 24) que dependen una de otra en 

cada iteración, se define el intervalo de paso de forma que haya una resolución apropiada en los 

transientes de potencial y evitar contribuciones importantes del error numérico en la contabilidad 

de la corriente total. La corriente total es utilizada como parámetro de evaluación ya que la corriente 

total de los procesos involucrados debe ser igual a la corriente aplicada en todo momento. Una 

desviación de este comportamiento es una señal de que la resolución del método numérico no es 

apropiada. Se utilizaron 15,000 iteraciones en un tiempo de simulación de 300 milisegundos, 

suficientes para completar los procesos críticos de la deposición. 

Se utilizaron pendientes RK para obtener los valores de sobrepotencial del siguiente paso. 

Una vez obtenido el sobrepotencial del siguiente paso se pueden modificar otros parámetros dentro 

de la misma interación como la concentración de adátomos en superficie ( Γ), la densidad de 

corriente farádica y capacitiva de acuerdo a sus respectivas dependencias del sobrepotencial. 

 
3.2.3. Integración de la ecuación de Volmer y nucleación 

Al ser una integral con límite variable, la ecuación de Volmer (21) debe resolverse para cada 

paso en el método numérico. La integral se resolvió por sumatorias Riemann. Al final de la 

integración en cada paso se truncó al valor entero de número de núcleos más cercano. Esto se debe 

a que la incorporación de un nuevo núcleo al sistema tiene un comportamiento discreto. 

El sobrepotencial η se modifica con la ecuación 24 considerando ∑ 2π𝑟2 𝑖𝑔/𝑆 = 0 hasta que 

la integral de Volmer (21) resulte en un número entero de partículas, es decir, cuando ocurre la 

primera nucleación. Después de la primera nucleación se debe verificar que la intergral de Volmer 

(21) resuelta en el paso anterior tenga un valor inferior al del paso actual y se incorpore un número 

de núcleos que corresponde a la diferencia entre la cantidad de núcleos anterior y la cantidad actual. 

A estos nuevos núcleos se les asigna un radio inicial que corresponde al radio crítico según al 

dependencia de Gibbs-Thomson (17) más una cantidad pequeña ϵ (10−9 cm) para desplazar al 

radio de su punto de equilibrio termodinámico. Los radios inciales de los nuevos núcleos son 

almacenados en una matriz que es modificada de acuerdo a la cantidad de radios y el crecimiento 

de dichos radios en el tiempo. 
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3.2.4. Crecimiento 

En cada iteración se modifica el tamaño de radio de cada cristal 𝑟𝑖 y se almacena en una 

matriz. El sobrepotencial crítico, 𝜂𝑝,𝑖 , al ser un valor termodinámico que está relacionado al 

equilibrio disolución/cristalización, se considera variable con respecto al radio de cada cristal, por 

lo que se debe recalcular para cada iteración y con respecto a cada partícula. Para modificar el radio 

𝑟𝑖 se utilizó el método RK de primer orden ya que el error local es minimizado por la integración 

del sobrepotencial que se realiza con un RK de cuarto orden de forma paralela. La densidad de 

corriente de crecimiento 𝑖𝑔,𝑖 es proporcional al crecimiento radial, d𝑟𝑖/d𝑡, por lo que se calculan 

simultaneamente. Se calcula el radio del siguiente paso con respecto al radio del paso anterior y a 

la pendiente RK. 

 
4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Durante las simulaciones se utilizaron como condiciones iniciales Γ(0) = Γ0, 𝐶𝑠(0) = 𝐶0, 

η(0) = 0 , 𝑁(0) = 0 , 𝑟(0) = 0 . Los siguientes valores fueron asignados a los siguientes 

parámetros: 𝑇 = 523𝐾, 𝑆 = 0.05𝑐𝑚2, 𝐶𝑑 = 8 × 10−5𝐹𝑐𝑚−2, Γ0 = 1.5 × 1013𝑐𝑚−2 , υ = 1.7 × 

10−23𝑐𝑚3, σ = 10−5𝐽𝑐𝑚−2, 𝐷 = 2 × 10−5𝑐𝑚2𝑠−1, 𝐶𝑜 = 6 × 1019𝑐𝑚−3, 𝐾1 = 107𝑐𝑚−2𝑠−1 y 

𝐾2 = 10−2𝑉2. Estos valores corresponden a la electrodeposición de plata sobre un electrodo de 

paladio utilizando como electrolito un sistema de sales fundidas de AgNO3 − KNO3 − NaNO3[8]. 

En la Figura 1 se muestran las dependencias η(𝑡), 𝐶𝑠(𝑡), Γ(𝑡) y 𝑁(𝑡) con respecto al tiempo 

durante simulaciones numéricas, respectivamente. 

A partir de la integración de las ecuaciones diferenciales, se analizó el proceso de 

electrocristalización (Figura 1a), donde se observa la respuesta del sobrepotencial del sistema con 

respecto al tiempo. Al inicio del pulso de corriente predominan los efectos de carga de la doble 

capa y el incremento en la concentración de átomos adsorbidos sobre la superficie del electrodo. 

Estos dos procesos dominan la respuesta de sobrepotencial hasta alcanzar el sobrepotencial crítico 

del primer cluster de acuerdo a la ecuación de Volmer. 
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Figura 1. a) Cronopotenciograma de proceso de deposición múltiple a varias intensidades de densidad de corriente. 

b) Concentración de iones Ag+cerca de la superficie del electrodo a lo largo del tiempo en simulaciones numéricas a 

diferente intensidad de pulso. c) Concentración de átomos adsorbidos en la superficie del electrodo a lo largo del 

tiempo en simulaciones numéricas a diferentes intensidades de pulso. d) Dependencia del número de partículas 

supercríticas a diferentes intensidades de pulso de corriente aplicada. 

 

A partir de ese momento, el sobrepotencial incrementa continuamente hasta llegar a un punto 

máximo que indica que la densidad de corriente de crecimiento de las partículas actuales 𝑖𝑔,𝑖 es 

superior a la densidad de corriente aplicada 𝑖. En este punto, la densidad de corriente capacitiva 𝑖𝑐 

y farádica 𝑖𝑓 se vuelven negativas, lo que se interpreta como la descarga de la doble capa y la 

redisolución de los adátomos en la superficie, respectivamente. η continua disminuyendo y se 

aproxima a un valor constante de forma asintótica. En esta etapa final, la mayor parte de la corriente 

aplicada es consumida en el crecimiento de las partículas existentes. 

En las Figuras 1b y 1c se normalizaron las concentraciones con respecto a sus valores 

iniciales para analizar los procesos de redisolución y adsorción. Se puede observar como la 

concentración 𝐶𝑠 disminuye mientras Γ aumenta hasta llegar al pico máximo de adsorbción, 

cuando el valor de η llega a su valor máximo. Después, comienza la redisolución y 

consecunetemente aumenta 𝐶𝑠, mientras que Γ disminuye, hasta llegar a una concentración local 

𝐶𝑠 superior a la concentración en solución 𝐶0 . Después de este punto, todos los iones en la 

superficie son usados para el crecimiento de las partículas ya existentes. 
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En la Figura 1d se muestra el número de núcleos formados, desde la aparición del primer 

cluster supercrítico hasta la formación de la última partícula. El número de clusters supercríticos 

formados son 294, 617, 2925, 5261 y 7250 para una corriente   aplicada de 0.5 × 10−4Acm-2, 

1 × 10 × 10−4Acm-2       ,     5 × 10 × 10−4Acm-2       ,     10 × 10−4Acm-2         y     15 × 10−4Acm-2 

respectivamente. A partir de este momento sólo se observa el crecimiento de los partículas ya 

formadas. Durante esta etapa puede observarse que la densidad de corriente aplicada es 

proporcional al número de partículas generadas. 

El valor máximo de sobrepotencial alcanzado depende de la densidad de corriente aplicada. 

Incrementar este parámetro empuja al sistema a valores más altos de sorbepotencial, los cuales son 

alcanzados a tiempos más tempranos. Como se puede apreciar la Figura 1a, la magnitud de estos 

cambios es menor a densidades de corriente más alta, indicando la existencia de un valor límite. 

Esta observación es congruente con los cambios en magnitud de Γ en la Figura 1c con respecto a 

la densidad de corriente aplicada. Sin embargo, en las Figuras 1b y 1d, se observa que la evolución 

de concentración de iones cerca de la superficie del electrodo y el número de clusters formados son 

proporcionales a la densidad de corriente aplicada. Debido al equilibrio establecido por la ecuación 

9, el comportamiento de Γ está conectado al de 𝐶𝑠. Una vez que Γ llega a su valor de equilibrio, 𝐶𝑠, 

que en ese instante está en su punto máximo, empieza a caer y regresa a su valor inicial. 

En la Figura 2 se observa la distribución de las densidades de corriente difusional, capacitiva 

y faradaica, durante un experimento de deposición galvanostática. Esta gráfica se obtuvo de la 

ecuación diferencial 24 y las ecuaciones 5 y 6. Tanto la densidad de corriente faradaica 𝑖𝑓 como 

la capacitiva 𝑖𝑐 se pueden definir en términos de la razón de cambio del sobrepotencial, (dη/d𝑡 se 

puede definir en términos de dΓ/d𝑡 derivando la ecuación 9 con respecto a 𝛤). También, se pueden 

observar los procesos descritos anteriormente: la corriente faradaica 𝑖𝑓 llega a un valor máximo. 

Luego disminuye, pasando por cero junto con la corriente capacitiva, 𝑖𝑐, en el momento en que la 

suma de corrientes de crecimiento, ∑ 𝑖𝑔,𝑖 , supera la corriente total, en congruencia con la 

descripción previa de la corriente. A tiempos largos el crecimiento es el único proceso activo, 

indicando que la corriente aplicada es consumida solamente en el crecimiento de los núcleos ya 

formados. 
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Figura 2. Gráfica de composición de corrientes durante el proceso deposición a 10−3Acm−2. 

 

Incrementar la magnitud de la corriente aplicada resulta en un desplazamiento del 

sobrepotencial a tiempos más cortos y valores más grandes. Para verificar esta observación, los 

valores de η y el tiempo se normalizaron con respecto a los valores máximos correspondientes de 

sobrepotencial (ηmax) y tiempo al que se observa ηmax (Figura 3). Se puede observar cómo las 

curvas de sobrepotencial cambian cualitativamente al variar la corriente aplicada. Entre mayor es 

la corriente aplicada, se observa un mayor ensanchamiento de pico y a densidades de corriente más 

bajas se observa una pendiente inicial con comportamiento lineal. Entre menor es la corriente 

aplicada, hay una mayor contribución de la carga de la doble capa y la adsorción de átomos en 

superficie del electrodo. Esto se debe a que, de acuerdo con la ecuación diferencial de η(𝑡) (24), 

antes de la primera nucleación, la curva corresponde a un proceso capacitivo, ya que no pueden 

ocurrir nucleaciones hasta llegar a un sobrepotencial crítico. 

En la Figura 4 se presentan las distribuciones de radio de partícula para tres experimentos a 

diferentes densidades de corriente. Para obtener distribuciones de tamaño comparables se ajustó el 

tiempo del pulso a fin de mantener una carga constante de 1.5 × 10−5C. A valores altos de corriente 

aplicada se observa un número de nucleaciones significativamente mayor con diámetros pequeños, 

comparados con los observados a corrientes bajas. El mayor número de núcleos puede explicarse 

por la dependencia de la velocidad de núcleación con respecto al sobrepotencial, el cuál a su vez 

depende de la corriente aplicada. El menor tamaño se debe a que la corriente de crecimiento debe 

distribuirse entre todos los núcleos formados. De forma cualitativa, la forma de la distribución de 

tamaños se conserva ya que la función de probabilidad (20) que describe la nucleación no se ve 

alterada al modificar la corriente aplicada por lo que solo ocurre un escalamiento en la distribución. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

177 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3. Normalización de respuesta de η contra η𝑚𝑎𝑥 y tiempo contra 𝑡𝑚𝑎𝑥 de simulaciones numéricas a 

diferente intensidad de pulso. 

 

Figura 4. Histograma de experimentos a diferente densidad de corriente aplicada a carga constante de 

1.5 × 10−5C. 

 

 

Para los experimentos en los que se explora el efecto de la tensión superficial en el proceso 

de electrodepositación se utilizaron los mismos parámetros iniciales que en experimentos 

anteriores, con la excepción de que tanto σ como 𝐾2 se ajustaron. Se utilizaron tres valores de σ: 

1, 1.3 y 1.6 Jcm−2. Se obtuvieron curvas de polarización que se muestran en la Figura 5a, a una 

densidad de corriente de 10 × 10−4Acm−2. Los histogramas de distribución de tamaño de las 

partículas correspondientes a estos experimentos se muestran en la Figura 5b. 

Al aumentar el valor de la tensión superficial electrolito-partícula en experimentos de carga 

constante se observa que se requiere una mayor polarización para llevar acabo los procesos de 

nucleación y crecimiento en la superficie del electrodo (Figura 5a). El valor de 𝜎 tiene dos efectos. 

Primero, con los cambios en el sobrepotencial crítico 𝜂𝑝 y el radio crítico 𝑟𝑐 por el incremento en 
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la tensión superficial, se forma una menor cantidad de núcleos. Se formaron 4875, 3787 y 2973 

partículas a valores de 𝜎 de 1 × 10−5, 1.3 × 10−5 y 1.6 × 10−5 Jcm−2, respectivamente. 

 

 

Figura 5. a) Cronopotenciogramas de simulaciones a diferentes valores de tensión superficial electrolito/partícula a 

10 × 10−4Acm−2. b) Histograma de distribución de radios de partícula en simulaciones a diferentes tensiones 

superficial electrolito/partícula a 10 × 10−4Acm−2. 

 

Conforme se aumenta la tensión superficial, el tamaño de cluster necesario para rebasar la 

brecha energética de formación incrementa y una vez formado, el sobrepotencial necesario para 

continuar el crecimiento también aumenta. Otro efecto de 𝜎 involucra su relación con el valor 

constante de nucleación 𝐾2, que depende del trabajo de nucleación (ecuaciones 22 y 23) que a su 

vez es proporcional al cubo de la tensión superficial. Esta proporción cúbica es la razón por la que 

cambios pequeños en 𝜎 generan cambios significativos en la función de probabilidad, ensanchando 

drásticamente la dispersión de tamaños, a pesar de que la cantidad de núcleos formados no cambia 

en la misma proporción. Esto se puede observar en el histograma de la Figura 5b. 

 
5. CONCLUSIONES 

 
Aumentar la magnitud de la densidad de corriente aplicada en un proceso de 

electrocristalización galvanostático resulta en un incremento del sobrepotencial máximo durante la 

electrodepositación. Las diferencias en sobrepotencial no son proporcionales al cambio en 

magnitud de densidad de corrientes aplicada. Sin embargo, el número de nucleaciones y las 

variaciones en el perfil de concentración 𝐶𝑠 sí lo son. Esto sugiere que la función de probabilidad 

de nucleación es independiente de la densidad de corriente aplicada y solo ocurre un escalamiento 
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en el proceso de nucleación y que la relación entre la corriente faradáica y capacitiva se conserva 

sin importar la intensidad de pulso. 

 
Este modelo es adecuado para describir solo las etapas iniciales de la nucleación y 

crecimiento por lo que para poder explorar el comportamiento del sistema bajo densidades de 

corrientes aún mayores o tiempos más largos, se deben considerar otros efectos como 

sobrelapamientos espaciales entre los núcleos, lo que cambiaría la geometría del campo de difusión 

a medida que crezcan las partículas. 

 
A densidades de corriente bajas (> 0.1mAcm−2), los procesos de carga de la doble capa y 

la adsorción de adátomos en la superficie del electrodo predominan durante la parte inicial de la 

polarización, hasta que el sobrepotencial alcanza un valor suficiente para que ocurra la nucleación. 

A densidades de corriente altas (< 0.5mAcm−2) la primera nucleación ocurre en los primeros 

milisegundos contribuyendo a la respuesta de sobrepotencial desde la parte inicial de la 

polarización. La normalización de las curvas de sobrepotencial permitió apreciar como la densidad 

de corriente aplicada modifica este comportamiento. A valores bajos de corriente aplicada la 

pendiente inicial del pico de sobrepotencial tiene un carácter lineal, lo cual es causado por una 

mayor contribución de la corriente capacitiva antes de alcanzar el valor crítico de sobrepotencial 

para iniciar la adsorción de adátomos y la formación de núcleos. La comparación de los 

cronoamperogramas indica que incrementar la corriente de deposición no resulta en un simple 

escalamiento, sino en una redistribución de los procesos fundamentales de la electrodeposición. 

 
En cuanto al efecto introducido con la modificación del valor de la tensión superficial, se 

determinó una ligera modificación de σ conduce a la necesidad de un mayor sobrepotencial para 

que ocurra la nucleación. También la función de probabilidad que describe velocidad de nucleación 

se ve significativamente modificada por este parámetro, por lo que entre mayor sea el valor de σ 

mayor será la dispersión de tamaños de partícula. Para adecuar el modelo de Isaev y Grishenkova 

[8] a otros sistemas se deben de tomar en cuenta una serie de consideraciones. La tensión 

superficial de interfaz tiene un efecto considerable en la velocidad de nucleación, sin embargo, se 
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deben incorporar las características del metal que se quiere modelar, como el volumen atómico del 

metal a depositar, la valencia en el estado iónico, los estados de concentración en equilibrio Γ0 y 

𝐶0, además de otros parámetros de nucleación incluidos en las constantes 𝐾1 y 𝐾2. 
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RESUMEN 

 
Usando métodos numéricos se estudió la electrodeposición de nanopartículas metálicas 

bajo los régimenes de nucleación instantánea y progresiva para voltamperometrías cíclica y de 

corriente muestreada. Los voltamperogramas cíclicos (CV) para ambos tipos de nucleación se 

calcularon bajo condiciones de crecimiento limitado por difusión y por la cinética de transferencia 

de carga. Los voltamperogramas de corriente muestreada (SCV) se construyeron a partir de curvas 

cronoamperométricas generadas numericamente. Al comparar los SCVs con los CVs, se observó 

que la respuesta de corriente correspondiente a la nucleación progresiva fue similar para 

crecimiento controlado tanto cinética como difusionalmente, aunque la densidad de núcleos fue 

considerablemente diferente. Únicamente los resultados de CV y SCV bajo nucleación instantánea 

y crecimiento controlado por cinética mostraron una respuesta de corriente similar, ya que el 

crecimiento de los clústers es similar en ambos casos. Esto no sucedío bajo control difusional, 

aunque con ambas técnicas se predice un crecimiento abrupto de clústers. 

 

 

Palabras Clave: Cronoamperometría, Voltamperometría, Corriente muestreada, Nucleación, 

Crecimiento. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La electrodeposición es un método práctico para la producción de materiales metálicos micro 

y nanoestructurados, que permite la formación de recubrimientos o estructuras aisladas con formas 

simples o complejas [1]. Una ventaja significativa es el uso de temperaturas de trabajo 

relativamente bajas comparadas con técnicas como la deposición de vapor [2]. La clave para 

controlar la morfología de las estructuras metálicas electrodepositadas recae en el entendimiento 

de los mecanismos de nucleación y crecimiento [3,4]. La depositación de nanocristales depende 

del proceso de electrocristalización durante las etapas tempranas de la deposición, donde se 

determinan las propiedades y morfología de los depósitos [5]. 

Los procesos de nucleación y el crecimiento electroquímico han sido estudiados bajo 

condiciones potenciostáticas [6-9], potenciodinámicas [10-11] y galvanostáticas [12-16]. En un 

proceso potenciodinámico el sobrepotencial es modificado a una tasa constante, lo que complica 

el análisis matemático por su efecto sobre la supersaturación electroquímica, pero es una excelente 

herramienta para determinar la dependencia de las etapas de nucleación y crecimiento respecto al  

cambio del sobrepotencial [17]. Convencionalmente, la nucleación y el crecimiento electroquímico 

son estudiados indirectamente al medir los transcientes de corriente-tiempo de experimentos 

potenciostáticos. Esta técnica llamada cronoamperometría (CA), mantiene la supersaturación 

constante y permite un análisis matemático menos complejo que las aproximaciones 

galvanostáticas y potenciodinámicas [18]. La cronoamperometría ofrece información cuantitativa 

porque permite la determinación del mecanismo y los parámetros de nucleación y crecimiento, 

como el tiempo de inducción de la formación del primer núcleo, la tasa de nucleación y la densidad 

de núcleos formados [15,19]. 

En la voltamperometría cíclica, conforme se realiza el barrido de potencial, la corriente 

medida depende del sobrepotencial y de la historia del electrodo [20]. Por lo tanto, algunos procesos 

críticos pueden enmascararse detrás de los procesos secundarios relacionados con la historia del 

electrodo. La voltamperometría de corriente muestreada (SCV) ayuda a eliminar los procesos 

secundarios al hacer uso de pulsos potenciostaticos individuales y un tiempo específico de 

muestreo que aumentan el proceso faradaico deseado [21]. Por el momento no se ha reportado 

información de algún análisis matemático para reproducir la voltamperometría de corriente 

muestreada (SCV). Por lo tanto, el presente trabajo utilizará el modelo de Scharifker-Hills [7,8,22] 
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modificado por Isaev et al. [23] para producir un conjunto de transcientes de corriente-tiempo bajo 

condiciones potenciostáticas para después armar voltamogramas de corriente muestreada. Se 

introdujeron algunas modificaciones en las expresiones matemáticas de Isaev et al. para producir 

una mejor descripción de la corriente en los SCVs. Se generaron voltamogramas cíclicos siguiendo 

el método de Kosov et al. [17] para comparar los datos con los obtenidos en los SCVs. 

 
2. TEORÍA 

 
2.1. Proceso de Nucleación 

 
La nucleación puede ser tanto instantánea como progresiva. La primera consiste en la 

ocupación de todos los sitios activos del electrodo por núcleos con potencial de crecimiento en un 

instante. Todos los clústers crecen simultáneamente y no hay más nucleación tras la observada en 

el tiempo inicial. Por otro lado, la nucleación progresiva describe la ocupación gradual de los sitios 

activos del electrodo, haciendo que la nucleación sea una función del tiempo. Mientras más dure 

el experimento, la cantidad de sitios activos disminuye, pero incrementa la cantidad de clústers 

presentes. Para definir la tasa de nucleación 𝐽0 de un proceso de nucleación progresiva, es necesario 

usar la ecuación de Volmer del estado estacionario: 

 
 

𝐾2 

𝐽0 = 𝑠𝐾1 exp [− 
𝜂2(𝑡)

] (1) 

 
 

donde 𝑠 es el área superficial del electrodo, 𝐾1 y 𝐾2 son constantes que representan la velocidad de 

formación y la barrera energética de nucleación, respectivamente. Para simplificar el modelo, los 

valores de 𝐾1 y 𝐾2 se mantendrán constantes en todos los experimentos [24,25]. 

 

2.2. Nucleación y crecimiento potenciostáticos 

 
2.2.1. Crecimiento controlado por cinética 

 
El crecimiento de un clúster aislado bajo condiciones de control cinético se describe como: 
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𝑑𝑟 υ𝐴 

= 𝑖𝑔, where 𝑖𝑔 = 𝑖0[exp(α𝑓η) − exp(−β𝑓η)] 
𝑑𝑡 𝑧+𝑒 

(2) 

 
 

El cambio del tamaño del radio con respecto al tiempo puede ser expresado en términos de la 

relación entre el volumen atómico υ𝐴 y la carga de los iones 𝑧+𝑒 multiplicado por la densidad de 

corriente del crecimiento del clúster 𝑖𝑔. Esta útlima presenta una cinética de Butler-Volmer, que se 

define por la multiplicación de la densidad de corriente de intercambio entre las interfaces 

electrolito/núcleo ( 𝑖0 ) y una diferencia de exponenciales, donde 𝛼 y 𝛽 son coeficientes de 

transferencia de carga, 𝜂 es el sobrepotencial aplicado y 𝑓 corresponde a una constante numérica 

definida por 𝑧+𝑒⁄𝑘𝑏𝑇 [5]. Tras integrar la expresión anterior se obtiene una ecuación que describe 

el radio en función de 𝑟𝑙, que representa el tiempo de vida del clúster [5]: 

 
 

𝑖𝑔υ𝐴 

𝑟 = 𝑘1τ𝑙, 𝑘1 = 
𝑧  𝑒

 
+ 

(3) 

 

2.2.1.1. Nucleación instantánea 

 
En la nucleación instantánea, el valor 𝑁0 denota la densidad de núcleos presentes al inicio 

del experimento. La corriente de crecimiento se expresa como: 

 
 

𝑧+𝑒 
𝑖 = 2 

υ𝐴 
𝑘1𝑥ω(𝑥) = 2𝑖𝑔𝑥ω(𝑥) (4) 

 

Donde 𝑥2 = π𝑁 𝑟2, y ω(𝑥) = exp(𝑥2) ∫
𝑥 

exp(ξ2) 𝑑𝜉, la cual es conocida como la integral 
0 𝑜 

de Dawson. 

 

2.2.1.2. Nucleación progresiva 

 
Para modelar la aparición progresiva de los clústers, se hará uso de la tasa de nucleación 𝐽0. 

En este caso, la corriente de respuesta se calcula como: 
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𝑧+𝑒 

𝑖 = 3 
υ𝐴 

𝑘1ω2(𝑦) = 3𝑖𝑔ω2(𝑦) (5) 

 

 

Donde y3 = π J0 k2t3/3. Para calcular 𝐽0 se puede hacer uso tanto de la nucleación de 

estado estacionario, como de estado no estacionario. Finalmente, la integral de Dawson se modifica 

de la siguiente manera: 

 
 

𝑦 

ω2(𝑦) = exp(−𝑦3) ∫ (𝑦2 − ξ2) exp(3𝑦ξ2 − 2ξ3) 𝑑𝜉 
0 

(6) 

 

2.2.2. Crecimiento controlado por difusión 

 
Los clústers en crecimiento son considerados estructuras hemisféricas, y la capa de difusión 

sigue este perfil hemisférico a tiempos experimentales cortos y a sobrepotenciales con magnitudes 

pequeñas. Cuando el tiempo experimental se prolonga y los sobrepotenciales tienen magnitudes 

grandes, la capa de difusión crece y se sobrelapa con la de otros clústers, por lo que toma un perfil 

planar [30]. Este comportamiento permite el uso de la ecuación de Cottrell para modelar la densidad 

de corriente. El Modelo de Scharifker-Hills usa la ecuación de Cottrell multiplicada por el 

recubrimiento total del electrodo (𝜃) para describir la corriente de una deposición potenciostática 

con un crecimiento controlado por un perfil de difusión planar, observado a continuación [7,8,22]: 

 
 

𝑧+𝑒𝑐0𝐷1/2 

𝑗 =  𝜃 
π1/2𝑡1/2 

(7) 

 
 

El aspecto más importante a considerar al momento de modelar el crecimiento de clústers 

limitado por difusión, es entender cómo los campos de difusión se sobrelapan entre sí [30]. 

 
2.2.2.1. Nucleación instantánea 

 
El espesor de la capa de difusión de Nersnt 𝛿 se usa para calcular el área de difusión planar 

𝑆𝑡 de la siguiente manera [29]: 
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𝑆𝑡 = πδ2 = π𝑘𝐷𝑡 (8) 

 

 

donde 𝐷 es el coeficiente de difusión de la especie activa en solución y 𝑘 es un coeficiente 

numérico determinado   por las condiciones experimentales, para este   experimento es 𝑘 = 

(8 𝜋 𝑐0 𝑢𝐴)1⁄2. Para la nucleación de múltiples partículas, el área de difusión planar 𝑆𝑡 debe ser 

multiplicada por la densidad total de núcleos 𝑁0 [29]. Por lo tanto, la corriente total se describe 

como: 

𝑧+𝑒𝑐0𝐷1/2 

𝑗 =   
π1/2𝑡1/2     

[1 − exp(−𝑁0π𝑘𝐷𝑡)] (9) 

 
2.2.2.2. Nucleación progresiva 

 
Para describir una nucleación progresiva, se debe integrar la tasa de nucleación 𝐽0. Esto 

significa que la única diferencia matemática recae en la expresión usada en el término exponencial. 

Entonces, la densidad de corriente se calcula como [23]: 

 
 

𝑧+𝑒𝑐0𝐷1/2 𝐽0π𝑘′𝐷𝑡2 

𝑗 =   
π1/2𝑡1/2    [1 − exp (− )] 

2 
(10) 

 

 

donde 𝑘’ = 4𝑘/3 y 𝑘 tiene el mismo significado que para el proceso de nucleación instantáneo Se 

puede hacer uso de la tasa de nucleación de estado estacionario o estado no estacionario en 𝐽0. 

 
2.2.3. Voltamperometría de corriente muestreada 

 
Los voltamperogramas de corriente muestreada pueden construirse a partir de los modelos 

potenciostáticos de donde se muestrea la corriente a un tiempo de muestreo 𝑟𝑠. La ecuación 11 

muestra la equivalencia entre este parámetro y la velocidad de barrido (𝜈) de una voltamperometría 

cíclica, lo que permite que ambas pruebas puedan compararse entre sí, [21]: 

 
 

𝑅𝑇 
τ𝑠 = 

𝐹ν
 (11) 
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En esta ecuación 𝑅 es la constante de gas ideal y 𝐹 es la constante de Faraday. Por lo tanto, 

entre mayor sea la velocidad de barrido, menor será el tiempo de muestreo. En ambos escenarios 

de nucleación para el crecimiento controlado por cinética, la respuesta de corriente es proporcional 

al sobrepotencial aplicado, cosa que no es cierta para los escenarios de crecimiento controlado por 

difusión. Las expresiones 9 y 10 no presentan una relación entre el sobrepotencial aplicado y la 

corriente medida. Por lo tanto, se decidió modificar ambas Ecuaciones 9 y 10 añadiendo un término 

Δ𝑦: 

𝑧+𝑒𝑐0𝐷1/2 

𝑗 =   
π1/2𝑡1/2     

[1 − exp(−𝑁0π𝑘𝐷𝑡)]Δη 
(12) 

 

 
𝑧+𝑒𝑐0𝐷1/2 𝐽0π𝑘′𝐷𝑡2 

𝑗 =  
π1/2𝑡1/2  [1 − exp (− )] Δη 

2 
(13) 

 
 

Sabiendo que la corriente debe tener un comportamiento similar al de Cottrell, la expresión 

Δ𝑦 debe respetar este comportamiento. Para esto, se introduce la expresión que define el 

crecimiento del radio de un clúster bajo condiciones de control difusional: 

 

 

𝑟 = √2υ𝐴𝑐0𝐷[1 − exp(−𝑓η)] (14) 
 

 

Las constantes numéricas ya están presentes en la fórmula de Cottrell, pero ambas ecuaciones 

9 y 10 no incluyen la dependencia del crecimiento del radio respecto al sobrepotencial aplicado, 

por lo tanto, este término será tomado para expresar el valor de Δ𝑦, es decir, 

 

 

Δη = √1 − exp(−𝑓η) (15) 

 

 

3. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
Haciendo uso de MATLAB R2020b, las expresiones matemáticas presentadas en la sección 

2 se codificaron. Se modeló la deposición potanciostática. El código fue validado al reproducir 

exitosamente los resultados reportados por Isaev et al. [23] Usando el método numérico Rounge- 
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Kutta de cuarto orden se realizó la integración de la expresión para la tasa de nucleación y la 

integración de las fórmulas que describen la corriente en la voltamperometría cíclica. Se seleccionó 

un sistema específico de átomos univalentes, así mismo, se asumió una cinética de reacción simple, 

por lo tanto, el sistema completo se encuentra limitado para trabajar dentro de los parámetros 

establecidos. Una vez que los modelos fueron reproducidos, se codificó el modelo de la 

voltamperometría de corriente muestreada. Como ya se mencionó, los escenarios de nucleación 

para el crecimiento controlado por difusión no son dependientes de la magnitud del sobrepotencial 

aplicado, como se observó en las Ecuaciones 9 y 10. Para arreglar este error, se modificaron las 

ecuaciones para obtener las Expresiones 12 y 13. Para visualizar mejor el SCV, se generaron 

gráficas de malla, las cuales permiten observar la respuesta de corriente en función del tiempo y 

del sobrepotencial aplicado. 

 
4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

Dependiendo del eje observado, las gráficas de malla de la Figura 1 proveen diferente 

información del SVC generado (corriente vs. sobrepotencial), cronoamperograma (corriente vs. 

tiempo) e incluso CV (corriente vs. la diagonal del tiempo y sobrepotencial). La Figura 1 muestra 

ambos procesos de crecimiento bajo nucleación instantánea y progresiva. Los puntos rojos marcan 

el el máximo de corriente. La Figura 1a muestra que el máximo de cada transiente de corriente- 

tiempo se desplaza a tiempos menores conforme el sobrepotencial incrementa. Las flechas rojas 

muestran el contorno de los transientes corriente-tiempo, donde la reducción de la especie activa 

en la cercanía del electrodo genera un incremento en la corriente, que después disminuye en 

respuesta al decremento de la concentración del ion metálico en la cercanía del electrodo. Conforme 

la concentración de la especie activa se repone, la respuesta de corriente se mantiene constante, 

característico de las condiciones de crecimiento controlado por cinética. El contorno de los 

transientes corriente-sobrepotencial se ilustra con flechas verdes y muestra que la corriente en un 

SCV incrementa hacia un máximo local. Después, la corriente incrementa con una tasa constante 

relacionada con el sobrepotencial aplicado. Todo esto forma una curvatura delimitada por los 

puntos rojos. 
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Figura 1. Gráficas de malla para el crecimiento controlado por cinética (a y c) y por difusión (b y d) con 

procesos de nucleación intantánea (a y b) y progresica (b y c). El sobrepotencial usado se varió de 0 a 45 mV 

con incrementos de 2.5 mV. Los puntos rojos muestran el desplazamiento del máximo de corriente, las flechas 

rojas representan el controno de los transientes de corriente-tiempo y las flechas verdes el contorno de los 

transientes de corriente-sobrepotencial. 

 
 

Por otro lado, las condiciones de control difusional de la Figura 1b muestran un incremento 

abrupto en la corriente justo después de sobrepasar la barrera energética de 5 mV. Este incemento 

se detiene una vez que el control difusional limita la respuesta de corriente. En la Figura 1b, 

conforme el tiempo de muestreo se acerca a los 0.27 s, la corriente medida es mayor, mientras que 

a tiempos prolongados de muestreo, la corriente disminuye. En la Figura 1c, las flechas rojas 

muestran el tiempo de inducción seguido de un incremento rápido en el crecimiento de la corriente 

debido al crecimiento constante de los núcleos. Cuando la concentración local de la especie activa 

se agota, la corriente disminuye y el control cinético permite una respuesta de corriente constante. 

En la Figura 1c las flechas verdes muestran un máximo local en el SCV que es dependiente del 

sobrepotencial aplicado, y se observa con el desplazamiento de los puntos rojos. La curvatura 
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pronunciada remarcada por los puntos rojos en la Figura 1c muestra que sólo a sobrepotenciales 

altos la corriente incrementa rápidamente hasta un máximo local. En la Figura 1d, los puntos rojos 

no muestran un máximo local, sino representan el punto de quiebre entre el incremento acelerado 

de la corriente y la respuesta constante de corriente debido a la limitación difusional. El contorno 

de los SCV mustra de forma clara cómo, a pesar de incrementar el sobrepotencial aplicado, el 

control difusional mantiene una respuesta de corriente constante. Es importante notar que la gráfica 

de malla de control difusional muestra una respuesta de corriente mayor a tiempos de muestreo 

menores, que según la ecuación 11, corresponde a velocidades de barrido mayores, cosa que es 

contraria en los voltamperogrtamas cíclicos. 

 
 

 
Figura 2. Comparación entre los SCV y CV generados para el crecimiento controlado por cinética (a y b) y difusión 

(c y d) con procesos de nucleación instantánea (a y c) y progresiva (b y d). Únicamente se incluye un sentido del 

barrido del CV. Se usó una velocidad de barrido de 5 mVs-1, equivalente a un tiempo de muestreo de 5.14 s. La 

nucleación instantánea usó 𝑁0 = 5 × 105cm-2. El recuadro en a) muestra el crecimiento del radio vs el 

sobrepotencial y en b) muestra la cantidad de núcleos generada vs el sobrepotencial. 
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Las Figuras 2 y 3 representan la comparación del SCV y CV bajo crecimiento controlado por 

cinética y por difusión en dos casos extremos: a una velocidad de barrido baja (𝜈 = 5 mVs-1) 

correspondiente a un tiempo de muestreo largo (𝑟𝑠 = 5.14 s) y a una velocidad de barrido alta (𝜈 = 

150 mVs-1) correspondiente a un tiempo de muestreo corto (𝑟𝑠 = 0.171 s), respectivamente. 

El SCV de la Figura 2a comparte muchas características con el CV con el que se compara. 

Ambos tienen una magnitud similar y ambos muestran un incremento en la corriente alrededor de 

un sobrepotencial de 20 mV. El tamaño del radio es también similar, la diferencia principal entre 

ambos experimentos recae en que el SCV únicamente mide la corriente resultante del crecimiento 

de los núcleos, mientras que el CV muestra el efecto de la historia del electrodo en la corriente 

medida. Esto produce una respuesta de corriente mayor a sobrepotenciales más altos. Conforme el 

CV continúa, los valores de radio y la corriente total incrementan. Por otro lado, la Figura 2b es 

muy distinta. Ambos SCVs para el estado estacionario y no estacionario de nucleación se 

encuentran graficados, pero los modelos son tan similares que no se observa una diferencia. El CV 

muestra un incremento muy lento en la corriente para el barrido inicial y es solo después de los 40 

mV que la corriente empieza a crecer. No existe un cálculo del tamaño del radio por la naturaleza 

progresiva de la nucleación, pero como la mayor diferencia entre las Figuras 2a y 2b es la densidad 

de núcleos, se presenta esta informaciónen el recuadro de la gráfica 4b. El número total de núcleos 

en el CV es mayor que en el SCV ya que siguen apareciendo núcleos una vez que la dirección del 

barrido se invierte. El SCV muestra un incremento rápido de corriente entre los 37.5 y 42.5 mV, y 

luego reduce su tasa de incremento. Esto puede relacionarse con la idea de que la concentración de 

especie activa en la cercanía del electrodo disminuye y la cinética del sistema permite un 

incremento estable y constante de corriente. Existen muchas diferencias importantes en las gráficas 

con crecimiento controlado por difusión de la Figura 2. El SCV instantáneo de la Figura 2c muestra 

un incremento en la respuesta de corriente antes que en el CV, que se puede deber a que el radio 

en el SCV tiene un crecimiento más acelerado entre los 5 y los 20 mV que el obserado para el CV. 

Esto se traduce en una corriente de crecimiento mayor para el SCV. En general el crecimiento del 

radio en un CV es más lineal, pero ambos modelos alcanzan a tener un tamaño de radio similar 

cercano a los 4 μm a 45 mV. En la Figura 2c ambas gráficas comparten la misma densidad de 

núcleos (5 × 105 cm-2). 
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Figura 3. Comparación entre los SCV y CV generados para el crecimiento controlado por cinética (a y b) y difusión 

(c y d) con procesos de nucleación instantánea (a y c) y progresiva (b y d). Únicamente se incluye un sentido del 

barrido del CV. Se usó una velocidad de barrido de 150 mVs-1, equivalente a un tiempo de muestreo de 0.171 s. La 

nucleación instantánea usó 𝑁0 = 5 × 105cm-2. El recuadro en a) muestra el crecimiento del radio vs el 

sobrepotencial y en b) muestra la cantidad de núcleos generada vs el sobrepotencial. 

 

El valor del radio continúa creciendo en el CV por que al invertirse el sentido del barrido, el 

sobrepotencial sigue siendo mayor a 5 mV. Por lo tanto, la corriente total de respuesta en el SCV 

se debe únicamente al proceso de crecimiento. En un sistema limitado por difusión la concentración 

de especie activa disponible disminuye a una tasa grande y se estabiliza a una tasa mucho menor, 

lo que genera un estancamamiento tanto del crecimiento del radio como de la corriente. Esto 

conduce radios menores en estas condiciones de crecimiento que los observados en condiciones de 

control cinético en la Figura 2a. La Figura 2b compara el SCV y el CV con nucleación progresiva. 

La Figura 2b muestra que, a tiempos prolongados de muestreo, la corriente total es pequeña debido 

a la difusión en el sistema. Entonces, el SCV muestra una magnitud de corriente alrededor de 0.1 

mA, mientras que el CV muestra una respuesta de corriente aproximadamente dos órdenes de 

magnitud mayor. El conteo total de núcleos es similar al observado en la Figura 3b, la única 
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diferencia es la forma de crecimiento. El control cinético es un proceso lento pero constante, 

mientras que el control difusional conduce a un crecimiento rápido que depende de la concentración 

de la especie activa. El crecimiento inicial rápido genera una respuesta de corriente mayor, por lo 

tanto, el CV no solo toma en cuenta la corriente generada por la formación de nucleos a un dado 

sobrepotencial, sino, también toma en cuenta la corriente generada por el crecimiento de los 

nucleos ya formados anteriormente. Según Guo et al. el control cinético de crecimiento puede 

formar depósitos con forma y morfologiás más controladas debido al crecimiento lento observado 

en este régimen [32]. 

El proceso de nucleación instantánea bajo control cinético de la Figura 3a es muy similar a 

lo ya observado en la Figura 2a. Ambos SCV y CV comparten la misma densidad de núcleos 

(5 × 105 cm-2), por lo tanto, es lógico que tengan el mismo comportamiento. Incluso comparten 

el mismo comportamiento en el crecimiento del radio, el cual llega a un valor máximo cercano a 

0.3 μm a un sobrepotencial de 45 mV. La nucleación progresiva en la Figura 3b muestra que la 

densidad de núcleos formados en el CV es una orden de magnitud menor que los generados para 

el SCV, pero el SCV modela perfectamente la corriente generada en el CV. Esto se puede explicar 

por medio del efecto de la historia del electrodo en el CV, como en esta técnica la corriente medida 

anteriormente afecta la corriente del nuevo punto medido, esto puede generar un incremento en la 

corriente, aunque la densidad de núcleos sea menor para el CV. La Figura 3c muestra la diferencia 

en la tendencia que se ha observado anteriormente. Aunque se esperaría que el SCV genere una 

corriente menor, esto no pasa por el proceso rápido de la etapa inicial de crecimiento de los clústers, 

cuya respuesta de corriente inicial es intensa, mientras que es todo lo contrario para el CV. Ambos 

sisteman muestran un crecimiento del radio similar, pero la lenta velocidad de barrido afecta la 

corriente en el CV. Aquí también se observa que el tamaño del núcleo es menor que el producido 

por el proceso controlado por cinética en la Figura 3a. Finalmente, la Figura 3d muestra la 

nucleación progresiva. La densidad de núcleos del SCV es también mucho mayor que la del CV. 

Se observa que la diferencia en magnitudes entre el CV y los SCV sigue el partón observado en la 

Figura 5b, donde los SCV modelan casi perfectamente la corriente del CV, aunque las densidades 

de núcleos no coincidan, cosa que se explica únicamente con la historia del electrodo. 
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5. CONCLUSIONES 

 
Durante las modelaciones matemáticas, se asumieron algunos aspectos importantes. Primero, 

se seleccionó un sistema de baja complejidad (un único proceso faradáico con iones monovalentes), 

luego, este sistema se dividió en cuatro escenarios distintos para describir la forma en la que la 

reacción se lleva acabo. Todos los escenarios pueden ser considerados como representaciones de 

condiciones extremas, por que no existe un proceso que sea limitado únicamente por cinética o por 

difusión, o no puede existir un proceso de nucleación únicamente instantpaneo. Estas limitaciones 

reducen la exactitud del sistema para su uso en sistemas más complejos. Mirkin et al. comentó 

sobre las conclusiones limitadas que pueden llegar a ser contradichas o alteradas en cuanto un 

nuevo modelo es desarrollado [32]. Al excluir las limitaciones, se puede decir que el modelo provee 

un exelente entendimiento general de los proceso principales que afectan la nucleación y el 

crecimiento de nanopartículas metálicas en electrodos. 
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RESUMEN 

 
El voltamograma cíclico de renio metálico en medio ácido se compone de las siguientes 

tres zonas: 1) a potenciales menores a 0 V vs NHE ocurre la formación de hidrógeno gaseoso y se 

observa un sobrecruce que se explica por el electrodepósito de óxidos de renio formados en la 

tercera zona del voltamograma; 2) en el intervalo de potenciales entre 0 V vs NHE y 1 V vs NHE 

se presenta al ciclar picos de formación de óxidos; 3) a potenciales mayores a 1 V vs NHE, se 

tiene un alta densidad de corriente por la formación de oxido solubles de renio, y el sobrecruce 

observado en esta zona es debido al cambio de rugosidad al disolverse el electrodo. Postulamos 

que el electrodepósito corresponde a una mezcla de óxido Re(I) y otros aún no determinados, y 

que los picos anódicos pueden deberse a los siguientes cambios de estado de oxidación +I→+II→  

+VI. El metanol influye en los procesos de oxidación del renio, ya que altera la estructura del 

voltamograma y los valores de los sobrecruces, además también se ven afectados los potenciales 

de los picos anódicos. 

 

 

Palabras Clave: Renio, metanol. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El renio y sus compuestos se utilizan cada vez más en muchas áreas de la ciencia y la 

industria. La mayoría de los trabajos describe la electroreducción de perrenato de amonio en 

disoluciones acuosas de ácido sulfúrico [1-3], y postulan que el renio metálico se deposita a 

potenciales más negativos superior a 0 V [3]. Sin embargo, es aceptado ampliamente [2-4] que la 

superficie de estos depositos contiene Re(0) y oxidos del metal con estados de oxidación (IV) o 

(VI). Además, el proceso de electrodeposito depende fuertemente de las condiciones 

experimentales, especialmente de la concentración del ácido influye en los naturaleza de los 

productos [1-4]. Son pocos los estudios de renio metálico obtenido por metalurgia de polvos y 

luego estudiados como electrodo en una celda electroquímica [5]. En estos electrodos la 

corrosión genera óxidos solubles que son electrodepositados en barridos catódicos y hasta el 

momento no han sido explicados estos procesos. Por lo anterior, el presente estudio inicia la 

investigación del electrodepósito de renio sobre superficies de un electrodo del mismo metal. Es 

importante mencionar que se estudio primero en ácido sulfúrico donde se tiene ciertas referencias 

del proceso de electrodepósito sobre electrodos de oro y platino [3], para luego estudiar en HCl, 

donde la única referencia es un estudio de Wehner y Hindman [6] realizado en 1953. Estos 

autores afirmaron que se generó Re(V) en disoluciones ácidas concentradas (>8 M HCl, y >12 M 

H2SO4) como depósito insoluble en el electrodo o como suspensión coloidal. La menor acidez, 

por ejemplo 4M, HCl, promueve la generación de Re(IV). 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Reactivos, Electrodos, celda y materiales auxiliares 

 

Los reactivos usados utilizados sin purificación ya que tenían pureza grado analítico. Se uso 

metanol (Sigma-Aldrich, 99.6%), ácido sulfúrico (J.T. Baker, 97.97%), ácido clorhidrido (J.T. 

Baker, 37%), disolucion de Nafion al 5% de Electrochem Inc., isopropanol (Sigma-Aldrich, 

99.99%), y Acetona marca Jt Baker. Se utilizó polvo de Renio (Sigma-Aldrich, 99.995%). Todas 

las disoluciones fueron preparadas con agua MilliQ de conductividad 18.2 MΩcm. Se usaron 

gases de Nitrógeno grado 5.0 Ultra alta pureza 99.999%, proveídos por Infra Praxair. Se uso 

alumnia en polvo para pulido marca Buehler 0.05μm con paños de la misma marca. 
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Se uso como electrodo de trabajo una barra de carbono vitreado marca BAS con un área 

geométrica de 0.0707cm2 para depositar el aglomerado de renio y Nafion. Como contra-electrodo 

se utilizó un alambre de Pt (99.99 %) marca alfa aesar en forma de espiral y como referencia un 

electrodo comercial de sulfato mercuroso (Radiometer REF621, 640mV vs NHE). Sin embargo, 

todos los potenciales están reportados con respecto al electrodo estándar de hidrógeno (RHE). La 

celda usada era vidrio para tres electrodos (marca Provitex, México), con capacidad de 50 ml 

donde el volumen de estudio fue 25mL. La celda usaba un tapon de teflon de cuatro orificio, una 

barra agitador magnético y un disco fritado para burbujear los gases. El tubo de burbujeo fue de 

polipropileno de alta densidad. 

 
2.1.2. Preparación de Electrodos Condiciones Experimentales 

 
Antes de cada experimento el electrodo de trabajo se pulio a espejo usando un paño y 

alúmina, enseguida se enjuagado con agua desionizada y se sónico durante 10 minutos, para 

eliminar residuos de alúmina que hubiesen quedado. En esta operación se uso un sonicador marca 

Branson®. Se preparó la tinta catalítica añadiendo 4 mg Renio en polvo en un vial eppendorf , 

seguido de ello 30 µL de Nafion® y finalmente 90 µL de alcohol isopropílico. Se sonica la 

mezcla del vial para formar una tinta, el proceso de preparación de la tinta se ilustra en la Fig. 1. 

 

Figura 1. Esquema de preparación del aglomerado polvo de renio nafion. 

 

Posteriormente se depositan 2 μL de tinta electrocatalítica sobre el electrodo de carbono y 

se espera la evaporacion del alcohol para que se forme el aglomerado. La fig.2 muestra el Renio 
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metálico disperso sobre la superficie de carbono vitreado. En la preparación se utilizaron 

micropipetas de capacidad 2-10 y 20-100 μL (Micropipeta Research® plus Eppendorf). 

 
 

  

Figura 2. Electrodo de carbono vítreado con aglomerado de polvo de renio. 

 

 

2.1.3. Condiciones Experimentales y equipos 

 
 

En la celda de tres electrodos se introducía el electrolito (Tabla I) y se burbujeaba nitrógeno 

durante 20 minutos. Al terminar este tiempo se introducian los electrodos, siendo el úlitmo el de 

trabajo. En cuanto era posible se establecia un potencial de trabajo de -0.4 V vs NHE, y 

continuaba burbujeando durante 20 minutos. A continuación se iniciaba pruebas cuyas 

condiciones que se describiran a en el parrafo siguiente. 

Tabla I. Electrolitos de estudio 

 

[CH3OH] M Ácido 

0 H2SO4 0.5 M 

2 H2SO4 0.5 M 

0 HCl 0.145 M 

2 HCl 0.145 M 

 

Todas las pruebas iniciaban al potencial de -0.4 V vs NHE como se mencionar en el párrafo 

anterior. El disco fritado se retiraba de la disolución para iniciar la medición, pero cabe 

mencionar que durante todo tipo prueba electroquímica se mantuvo una atmósfera sobrenadante 

del gas inerte nitrógeno. Se realizaron volumetrías cíclicas con velocidades de barrido de 50 mVs- 

1 o 100 mVs-1. En esta experimentación se uso un potenciostato BioLogic VSP controlado por el 

software EC-Lab®. Las densidades de corriente obtenidas se normalizaron con la cantidad 
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de miligramos (mg) de renio, con la que se preparó el electrodo (4 mg). La temperatura de 

experimentación era la de ambiente 24±3 con una presion atmósferica promedio de 0.81 Atm. 

Todos los experimentos se realizaron por duplicado. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La voltamperometría cíclica, de la Fig. 3, presenta valores bajos de la corriente de un electrodo de 

carbono sin recubrimiento, es decir, la corriente es meramente capacitiva. Una vez realizada esta 

verificación (voltamograma en Fig. 3) se procedió a realizar voltametrías cíclicas del 

recubrimiento, cuyos resultados se muestra en la Fig. 4. Cabe mencionar que no se muestra el 

primer ciclo cuya caracterización es presentada por Rivera [7-8], sino los terceros ciclos. El 

voltamograma de renio se compone de tres zonas, la primera es la relacionada con la reacción de 

desprendimiento de hidrógeno gaseoso (en inglés hydrogen evolution reaction), y esta zona se 

encuentra a potenciales menores de 0 V; la segunda zona corresponde a la capacitancia de la 

doble capa en el caso de renio metálico [7-8], pero lo observado en la fig. 4 entre potenciales de 0 

V a 1.0 V para terceros ciclos de la voltametría no corresponde solamente a la corriente de doble 

capa, y este hecho se explicará en párrafos siguientes; y por último se comenta la tercera zona, 

donde existe una alta corrosión, la cual ocurre a potenciales mayores a 1.0 V. En el primero ciclo 

la corriente es capacitiva y tiene que ver con un proceso controlado por adsorción [8], en cambio 

los voltamogramas de Fig. 4 muestran picos y sobrecruces (Tabla II). Lo que ocurre es que forma 

un óxido soluble ReO4
- en el barrido hacia potenciales más anódicos (barrido positivo), y este 

óxido se electrodeposita en el barrido hacia potenciales más negativos (barrido negativo). Los 

picos observados en la zona de doble capa (de 0 V a 1 V) corresponden a un óxido 

“inmovilizado” en la superficie y no a la oxidación de renio metálico, ya que según los resultados 

de espectroscopía foto-electrónica de rayos X ex-situ (en inglés ex-situ XPS) obtenidos por 

Rivera [8], la superficie de renio metálico muestra solamente procesos de adsorción o desorción 

capacitiva. 

Gómez [9] propuso la formación de anion reniuro (en inglés rhenide) que podría explicar los 

sobrecruces en la zona de formación de hidrógeno gaseoso. Sin embargo, esta reacción sólo 

ocurre sobre amalgamas en altas densidades de corriente catódica [5]. Szabó and Bakos [2] 

postularon que en disoluciones moderadamente concentradas de H2SO4 (0.1 M - 3 M), el 

principal producto de la reducción de los perrenatos es el óxido insoluble ReO2. Por lo tanto, 
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según Gómez [9] la Fig. 4a el sobrecruce a 0.88 V corresponde al cambio en la rugosidad de la 

superficie por disolución del electrodo, y el sobrecruce a 0.29 V es debido a la formación del 

electrodepósito ReO2. Sin embargo, resultados de espectroscopía ex-situ XPS obtenidos por 

Kanumura [10] nos permiten sugerir otra interpretación. En el espectro ex-situ XPS después de la 

electrólisis del electrodo a potenciales catódicos de -0.7 V [10], se observan pequeñas bandas de 

óxidos de renio muy difíciles de asignar. Además, se presentan dos valores de energía de enlace 

(en inglés binding energy) Re4f7/2 a 41 V y a Re4f5/2 a 43 V, que se pueden asignar a Re(I). La 

asignación se realizó con base en los resultados de Rivera en 2019 [7], quien propone una 

relación lineal entre la energía de enlace y el número de oxidación. Note que la energía de 

máxima de separación del doblete (en ingles spin-orbit splitting doublet) es de 2.4 eV [4], y por 

lo tanto esas energías corresponde a un mismo estado de oxidación Re(I). A un potencial de 0.6 V 

Kanamura [10] observa bandas a 42 V y 44 eV y considerando la energía de separación se 

pueden asignar al nivel Re4f7/2 y Re4f5/2 respectivamente, del estado de oxidación Re(II). 

Además, observa claramente una banda a 48 eV del nivel Re4f5/2, pero su doblete está 

convolucionado, y si consideramos que éste varia 2.4 eV, entonces el nivel correspondiente 

Re4f7/2 estará al alrededor de 45.6 eV. Lo anterior implica que se forma un óxido con estado de 

oxidación Re(VI). Para sostener esta afirmación es importante considerar que los valores 

observados por Cimino [11] para Re4f7/2 del Re(VII) se encuentra entre 46.2 eV y 46.7 eV y para 

Re(VI) son 44.5 eV. Por lo tanto, nosotros postulamos una nueva interpretación de los datos de 

Kanamura [10] considerando que se deposita Re(I) y óxidos “inmovilizados”, los cuales son 

difíciles determinar sus estados de oxidación. A potenciales donde se presentan los picos 

anódicos (0.47 V y 0.71 V en Fig. 4a) corresponden a la formación de estados de oxidación 

superior, posiblemente en la siguiente sucesión +I→+II→+VI. No existe referencia en el Atlas de 

Pourbaix de reacciones con cambio de estado de oxidación +I→+II→+VI, sin embargo, es 

posible que compuestos superficiales tengan una estructura diferente a los compuestos masivos. 

El estudio de Rivera [8] demuestra que no existe influencia del metanol en la región de 

desprendimiento de hidrógeno y que la corriente a potenciales más negativos que -0.1 V 

disminuye en un 20 % por la presencia de metanol, pero no se inhibe la formación de hidrógeno 

por la presencia de este alcohol. Sin embargo, la presencia de metanol si afecta los procesos de 

oxidación, ya que cambia la estructura de los picos, así como su anchura. La Tabla II muestra 
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cambios en los potenciales de los sobrecruces y potenciales de pico cuando se introduce metanol 

en las disoluciones, ya sea de ácido sulfúrico como de ácido clorhídrico. 
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Figura 3 Voltamograma de electrodo de carbono vítreado en disolución de H2SO4 0.5 M a una velocidad de barrido 

de 50mVs-1. 
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Figura 4. Tercer ciclo de los voltamogramas de Renio, con velocidad de barrido de 100 mVs-1, en: a) HCl 0.145 M, 

y en b) CH3OH 2 M y HCl 0.145 M. 

 

Una investigación mediante espectroscopia UV-visible de la disolución se espera realizar para 

determinar la composición del óxido soluble, después de la disolución completa del polvo de 

renio como la mostrada en la Fig. 5. Cabe mencionar que el aglomerado adquiría un color café 

obscuro al final del proceso de disolución. 

I 
II 

III 

I´ 

II´ 

III´ 

C
o
rr

ie
n
te

 /
A

m
g

-1
 

D
en

si
d
ad

 d
e 

co
rr

ie
n
te

 (
j 

/ 
m

A
 c

m
-2

) 

D
en

si
d
ad

 d
e 

co
rr

ie
n
te

 (
j 

/ 
m

A
 m

g
-1

) 

b a 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

204 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 

En presencia de ácido sulfúrico está bien documentado la formación del ión perrenato (ReO4
-), 

pero no se tiene aún información de cual será el producto en presencia de metanol y para ello 

esperamos en futuras investigaciones utilizar espectroscopia Raman, la cual apoyará en 

determinar los compuestos que se forman. Por otra parte, también esperamos usar esta 

espectroscopia para analizar si en la disolución resultante se forma algún compuesto de 

coordinación entre el cloro y el renio. En esta caso la presencia del metanol puede afectar la 

formación de este compuesto de coordinación. 

 
Tabla II. Potenciales referido al NHE de sobrecruces y picos en diferentes medios. Tercer ciclo del voltamogramas 

de renio en los medios indicados 

 

Medio Sobrecruces Picos anódicos Catódico 

[CH3OH] 0 M, H2SO4 0.5 M 0.01 V y 0.94 V 0.48 V y 0.71 V -0.04 V 

[CH3OH] 2 M, H2SO4 0.5 M -0.28 V y 0.90 V 0.36 V y 0.78 V -0.13 V 

[CH3OH] 0 M, HCl 0.145 M 0.29 V y 0.88 V 0.47 V y 0.71 V 0.14 V 

[CH3OH] 2 M, HCl 0.145 M -0.31 V y 0.97 V 0.33 V y 0.71 V -0.20 V 
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Figura 5. Ciclos sucesivos de la voltametría del electrodo recubierto con el aglomerado de Re en una ventana de 

potencial de 1 a 1.6 V vs ENH, en disolución de CH3OH 2 M y H2SO4 0.5 M. Velocidad de barrido 100 mVs-1. 
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4. CONCLUSIONES 

 
El voltamograma de renio muestra que este sufre alta corrosión en potenciales mayores a 1 V. La 

corrosión no se ve afectada por el tipo de ácido, pero si por el metanol. En estudios anteriores se 

determinó que el renio metálico sólo tiene procesos de adsorción/desorción entre 0 a 1 V, pero al 

electrodepositarse renio en potenciales menores a 0 V se observan nuevos picos que 

corresponden a procesos de oxidación de un óxido de superficie. La disolución del renio en polvo 

y su electrodepósito en barridos a potenciales catódicos explican los sobrecruces observados en 

los voltamogramas cíclicos. Con una nueva interpretación de los espectros XPS ex-situ, que 

considera la variación lineal de energía de enlace con el número oxidación, se puede postular que 

los picos anódicos pueden originarse en los siguientes cambios de estado de oxidación +I→+II→  

+IV. La presencia de metanol altera grandemente estos picos anódicos y falta mas investigación 

para determinar su mecanismo de influencia. 
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RESUMEN 

 
El principal objetivo de este trabajo de investigación es presentar los primeros 

resultados en cinética de nucleación y crecimiento de las nanopartículas (NPs) de Ni sobre el 

electrodo de carbono vítreo a una concentración de 50 mM de cloruro de níquel (NiCl2) y usando 

el Disolvente Eutectico Profundo (DEP) constituido por cloruro de colina (ChCl) y Etilenglicol 

(E) en una relación molar 1:2 (ethaline) a dos temperaturas 25 y 70 °C, resultados aún no 

reportados a estas condiciones de concentración del precursor metálico y temperaturas. Ademas 

este estudio servirá de base para una futura investigación que tiene como fin sintetizar NPs- 

bimetálicas a esta concentración en relación 1:1. El DEP ethaline (1ChCl:2Etilenglicol) ha sido 

utilizado ampliamente como medio para la síntesis de NPs, debido a sus propiedades, tales como: 

conductividad eléctrica alta, casi nula presencia de protones y agua, biodegradabilidad, el DEP 

permite obtener diferentes tipos de morfologías, con control en tamaños, distribución y 

composición. La sal de Ni se disolvió en ethaline para estudiar mediante técnicas electroquímicas, 

como: Voltamperometría Cíclica (VC) y Cronoamperometría (CA), la cinética de nucleación y 

crecimiento de las NPs Ni sobre el electrodo de carbono vítreo. 

 
Palabras Clave: Niquel, Ethaline, DEP, Electrodeposición. 
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Los electrodepósitos de níquel debido a su resistencia a la corrosión se han utilizado 

ampliamente en circuitos electrónicos, sin embargo investigaciones recientes sugieren que el 

níquel es un metal alternativo por sus abundantes reservas, su alta actividad catalitíca hacia la 

Reacción de Evolución de Hidrógeno (HER) y su aplicación como películas de alta dureza [1]. 

Además, su obtención por medio de electrodeposición y a través de un DEP compuesto por 

cloruro de colina y etilenglicol le confiere diferentes propiedades fisicoquímicas y morfológicas, 

en particular este DEP presenta grandes ventajas para la electrodeposición de metales y 

semiconductores a temperatura ambiente debido a sus amplios límites de potencial asimismo se 

trata de un líquido iónico amigable con el medio ambiente para la electrodeposición catódica de 

metales como el níquel, se pueden preparar fácilmente y a bajo costo [2]. 

 
El termino DEP fue introducido por Abbott, está compuesto por una sal de amonio 

cuaternario como el cloruro de colina y un donador de enlace de hidrógeno como el etilenglicol, 

este DEP presenta grandes ventajas como su bajo costo, alta pureza, baja sensibilidad al agua, 

líquido a temperatura ambiente, lo cual resulta útil en la electrodeposición de metales [3, 4]. Por 

lo tanto resultan ser prometedores en la síntesis de nanopartículas sustituyendo a medios 

peligrosos y tóxicos que se han utilizado en agua como el Cr(VI) y el cianuro, por mencionar 

algunos, trayendo consigo amplios beneficios como la obtención de diferentes morfologías que 

son dependientes de la temperatura, el medio (DEP), el potencial de reducción aplicado y el 

tiempo de electrodeposición [5-9]. En comparación con el uso de agua como disolvente, los DEP 

en electroquímica presentan la ventaja de evitar reacciones paralelas, como: reducción de 

protones [10-12]. 

Por lo anterior este trabajo se basa en el análisis del efecto de la temperatura en el DEP ethaline 

para la electrodeposición de níquel, el cual presenta una buena respuesta electroquímica a 

diferencia de otros DEP en la electrodeposición de metales a temperatura ambiente. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Preparación del DEP ethaline (cloruro de colina:etilenglicol). 

 
El ethaline se utilizó en una proporción molar 1ChCl:2Etilenglicol, ambos se calentaron a 

50 °C con agitación constante hasta obtener una mezcla homogénea líquida e incolora. La especie 

electroactiva de cloruro de niquel (NiCl2), fue secada previamente a 100 °C durante 10 horas para 

eliminar el agua residual presente y la concentración fue 50 mM. 

 
2.1.2. Electrodepósito de NPs. 

 
Para la obtención de las respuestas electroquímicas sobre un electrodo de carbono vítreo se 

utilizó una disolución de la sal metálica disuelta en ethaline. Para optimizar este proceso se 

estudio el mecanismo y cinética de nucleación de estas NPs. Los experimentos se realizaron en 

una celda electroquímica convencional para tres electrodos fabricada de vidrio con capacidad de 

50 ml. La temperatura de trabajo se controló a 25 y 70 C por medio de un baño con termostato y 

recirculación. Un alambre de Pt fue utilizado como contra-electrodo y como electrodo de pseudo- 

referencia un alambre de Ag. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En el proceso catódico del Ni(II) (Figura 1, inserto) a 25 °C, se puede ver un pico catódico 

bien definido en -1.12 V en la voltamperometría cíclica realizada a 50 mVs−1 , potencial 

atribuido a la reducción del Ni(II) a Ni(0), invirtiendo el sentido en dirección anódica se nota un 

intervalo de potencial anódico desde -0.1 a 0.1 V en el cual se oxida la especie previamente 

reducida en potenciales negativos, la línea roja es la respuesta electroquímica del DEP (ethaline), 

libre de especies electroactivas, sobre la superficie del electrodo de carbono vítreo, no muestra 

señal de oxidación o reducción a lo largo de los límites de potencial. 

A partir de los voltamperogramas realizados a diferentes velocidades de barrido desde 5-80 

mVs−1 (ver, Figura 1, inserto) se puede conocer si el proceso está limitado por difusión o 

transferencia de carga, en la Figura 2, se observa que jcp varía linealmente con la raíz cuadrada de 
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la velocidad, como se describe en la ecuación de Berzins y Delahay, ver la ecuación. (1), a partir 

de la cual se obtuvo el coeficiente de difusión del Ni(II), el ajuste lineal esta descrito por la 

ecuación y= -0.187x – 0.0762 con R² = 0.9978 de la cual se obtiene el valor del coeficiente de 

difusión 1.49 x10-8 cm2s-1. 

 

  (1) 

Donde C0 es la concentración en masa de los iones metálicos, n es el número de electrones 

transferidos durante la deposición de metales, F la constante de Faraday, R la constante de gases 

ideales, D es el coeficiente de difusión de iones metálicos, T la temperatura absoluta. 

 

 
 

 

Figura 1. Voltamperoramas registrado en el electrodo de CV sumergido en ethaline con 0.05 M NiCl2 (línea 

morada) y sin Níquel (blanco, línea roja). En ambos casos el barrido del potencial comenzó en -0.5 V (potencial de 

circuito abierto) en sentido catódico a 50 mVs−1 y 25 °C. El inserto muestra la zona catódica de los CVs obtenidos en 

presencia de níquel y diferentes velocidades de barrido: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 y 80 mVs−1. 
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Figura 2. Variación de jpc de los voltamperogramas mostrados en la Figura 3 (puntos) con v1/2. La línea se obtuvo 
mediante regresión lineal de los datos experimentales y se muestra la ecuación obtenida. 

 
 

Para investigar los comportamientos de electrodeposición en el sistema CV NiCl2 DEP a 

una temperatura más alta la cual favorezca mayormente la reducción de Ni(II), se realizó un 

análisis voltamperométrico 70 °C, la Figura 3 muestra las VCs representativas de este sistema 

con una concentración de 50 mM, iniciando el barrido en dirección catódica, se nota un pico en 

aproximadamente -0.71 V en la VC de 5 mVs−1, invirtiendo el escaneo en dirección anódica, se 

ve un pico de oxidación en 0.1 V, correspondiente a las especie electroactiva previamente 

reducida. En A, se muestra la respuesta electroquímica del Ni(II) en el DEP, a diferentes 

velocidades de barrido desde 5 a 80 mVs-1, esto es posible restando los datos experimentales del 

DEP libres de iones de Ni(II). A partir de estos voltamperogramas realizados a diferentes 

velocidades de barrido se deduce que el proceso está limitado por difusión, en B) se observa que 

jcp varía linealmente con la raíz cuadrada de la velocidad, como se describe en la ecuación de 

Berzins y Delahay, ver la ecuación (1), a partir de la cual se obtuvo el coeficiente de difusión del 

Ni, el ajuste lineal esta descrito por la ecuación y= -0.4273x – 0.6928 con R² = 0.9964 de la cual 

se obtiene el valor del coeficiente de difusión 7.77 x10-8 cm2s-1. 
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Figura 3. A, Voltamperogramas cíclicos registrado en el electrodo de CV sumergido en una disolución 0.05 M NiCl2 

a 70 °C, en el DEP ethaline. El barrido del potencial comenzó a -0.3 V (potencial de circuito abierto) en sentido 
catódico a diferentes velocidades de barrido: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 y 80 mVs−1. B, variación de jpc de los 

voltamperogramas mostrados en la Figura 3A (puntos) con v1/2. La línea se obtuvo mediante regresión lineal de los 
datos experimentales y se muestra la ecuación obtenida. 

 

 

De acuerdo con los voltamperogramas mostrados en la Figura 4, donde se observa, en 

presencia de Ni(II) a 25 °C un pico de reducción (C1) en -1.13 V y uno de oxidación (A1) en 0.11 

V en cambio para el sistema a 70 °C se notan 1 pico catódico definidos como R1 (-0.80 V) y la 

respuesta del incremento la densidad de corriente como R2 (que inicia desde -0.92 V) y dos picos 

anódicos O1 (-0.39 V), O2 (0.025 V), de acuerdo con S. Wang et al y J. Aldana-González et al, el 

primer pico catodico de reducción (R1) se atribuye a la reducción de Ni(II) a Ni(0), sin embargo 

una vez que se forma el depósito de Ni sobre el carbono vítreo, actúa como catalizador del agua 

residual (menor al 0.15%), adsorbiendo el hidrogeno y formando el pico de oxidación en O1 e 

inhibiendo la oxidación de la especie electroactiva en O2, finalmente a potenciales más negativos 

que R2 se lleva acabo el último proceso atribuido normalmente a la descomposición del solvente 

[13, 14]. Existe un cambio en las VC de Ni a diferente temperatura se da un desplazamiento del 

pico de reducción en 330 mV, debido al incremento de la temperatura se mejora el movimiento 

de los iones y cationes en el líquido acelerando el proceso de oxidación y reducción a través de 

un mayor transporte de masa hacia el electrodo. 

Comparando los valores del coeficiente de difusión para ambos sistemas, D= 1.49x10-8 

cm2s-1 (25 °C) y D= 7.77x10-8 cm2s-1 (70 °C), los cuales son muy similares dado que D es propio 

de la especie electroactiva, además es comparable con lo que obtuvo S. Wang et al y J. Aldana- 
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González et al en el DEP de ethaline y reline respectivamente, sin embargo para efectos de estos 

sistemas D tiene un valor más alto cuando la temperatura se incrementa. 

 

 
 

 
 

Figura 4. Comparación de voltamperometrias cíclicas registradas en el electrodo de CV sumergido en una 

disolución 0.05 M CoCl2, en el DEP Ethaline a 25 y 70 °C respectivamente a 50 mVs−1. 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado una comparación voltamperometríca del Ni(II) realizadas a 

dos temperaturas 25 °C y 70 °C en el DEP ethaline, las cuales muestran la forma típica, con un 

pico de reducción, asociado a la reducción del Ni(II). Además, las VC presenta un doble sobre 

cruce característico de los procesos de nucleación y crecimiento de cúmulos metálicos, por lo 

tanto la deposición de Ni en CV ocurre por un mecanismo de nucleación y crecimiento 3D 

controlado por difusión. Cabe resaltar que existe un cambio en las VC de Ni con el aumento de la 

temperatura, se da un desplazamiento del pico de reducción en 330 mV. El coeficiente de 

difusión de ambos sistemas se encuentra en el mismo orden de magnitud, sin embargo el valor 

aumenta debido al incremento de la temperatura, es decir, se mejora el movimiento de los iones 

y cationes en el líquido acelerando el proceso de oxidación y reducción a través de un mayor 

transporte de masa hacia el electrodo. 
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RESUMEN 

 
El presente trabajo de investigación se enfoca en la electrodeposición de nanopartículas 

(NPs) bimetálicas (Pd-Ni) usando el Disolvente Eutectico Profundo (DEP) constituido por 

cloruro de colina (ChCl) y urea en una relación molar 1:2 (reline). El DEP ha sido utilizado en 

diversos campos, como medio para síntesis de NPs, debido a sus propiedades, tales como: 

conductividad eléctrica alta, casi nula presencia de protones y agua, biodegradabilidad y bajo 

costo. El DEP ha mostrado excelente capacidad para solvatar iones metálicos, permitiendo con 

ello su electrodeposición y la síntesis de aleaciones binarias/ternarias, con control en tamaños, 

morfologías, distribución y composición. Las sales precursoras de Pd y Ni se disolvieron en 

reline para estudiar mediante técnicas electroquímicas, como: Voltamperometría Cíclica (VC) y 

Cronoamperometría (CA), la cinética de nucleación y crecimiento de las NPs Pd-Ni sobre el 

electrodo de carbono vítreo. 

 

 

 

 
Palabras Clave: Pd-Ni, aleación, reline, DEP. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El paladio tiene amplias aplicaciones en la industria electrónica, joyería [1] debido a su 

resistencia al desgaste y corrosión, investigaciones recientes señalan al Pd como un material 

prometedor en catálisis para su aplicación en las celdas de combustible [2-4]. Las aleaciones de 

paladio están en pleno auge debido a sus extensas aplicaciónes, M. Manolova et al. (2019), 

realizó investigaciones en la electrodeposición de Pd-Ag a traves de un DEP de cloruro de colina 

y urea a 70 °C a partir de corrientes de pulso, encontró que es posible la formación de una 

aleación por medio de electrodeposición. Además el contenido de plata en la aleación aumenta a 

medida que se incrementa su concentración en el DEP, obtuvo depósitos globulares densos, 

descritos por el autor como morfologías dentríticas [5]. M. Manolova et al. (2021), también 

investigó la síntesis de aleaciones de Pd-Pt, Pd-Ag y Pd-Pt-Ag a partir de un DEP cloruro de 

colina urea, sus resultados mostraron que los depósitos varian con el metodo de deposición, es 

decir fueron mejores cuando se electrodepositaron por deposición potenciostática y eran 

dependientes de la concentración de plata, las morfologías eran ramificadas menos densas y 

presentaban puntas afiladas, comprobaron la formación de aleaciones metálicos a traves de la 

caracterización de los depósitos por difracción de rayos X (XRD) [6]. Por lo tanto la adición de 

un segundo metal en las aleciones base Pd modifica sus propiedades [7]. El uso de los DEP y el 

método de síntesis permite el control del tamaño, distribución, morfologías, composición y 

estructura de los depósitos [8-11]. 

La electrodeposición de metales se ha realizado en disoluciones acuosas, sin embargo en el 

caso del Ni y sus aleaciones, la electrodeposición es un tanto más difícil debido a la reducción del 

medio [12], como valores de potencial ubicados después del primer pico catódico, estos generan 

racciones concomitantes aumentando el pH y provocando la precipitación del metal como 

hidróxidos insolubles [13]. Las técnicas electroquímicas también se emplean para la síntesis de 

NPs metálicas, a partir de DEP presentando ventajas respecto a los métodos tradicionales, como 

son: bajo costo, el casi nulo uso de reactivos costosos, y una importante reducción del tiempo [14, 

15]. La temperatura de trabajo empleada durante el electrodepósito juega un papel importante, a 

temperaturas mayores de 25 °C, la viscosidad del DEP disminuye y se presenta un importante 

aumento en la conductividad [16], permitiendo realizar la síntesis de las NPs. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Preparación del DEP (reline) 

 
El DEP se utilizó en una relación molar 1ChCl:2Urea, ambos componentes se pesaron, 

mezclaron y calentaron a 50 °C hasta la obtención de una mezcla homogénea, líquida e incolora. 

Las sales precursoras de cloruros de paladio y níquel (PdCl2 y NiCl2) fueron secadas previamente 

a 100 °C durante 10 horas para eliminar la humedad presente, se utilizarón a una concentración 

de 0.05M para cada especie electroactiva, en una relación molar 1:1. 

 

 

2.1.2. Evaluación electroquímica 

 
El análisis de la cinética y nucleación de los cúmulos metálicos fue mediante la obtención 

de las respuestas voltamperométricas y de los transitorios potenciostáticos de corriente del 

sistema bimetálico, se utilizó una celda de vidrio convencional de tres electrodos con 50 ml, a 

partir de la disolución de ambas sales (PdCl2 y NiCl2) en reline. La temperatura de trabajo se 

controló a 70 C por medio de un baño con termostato y recirculación. Un alambre de Pt fue 

utilizado como contra-electrodo y como electrodo de pseudo-referencia un alambre de Ag. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Para investigar los comportamientos de electrodeposición en el sistema CV NiCl2- 

PdCl2/DEP, se realizó un análisis voltamperométrico. La Figura 1 muestra un voltamperograma 

cíclico representativo de este sistema con una concentración de 0.05M por cada especie 

electroactiva. Iniciando el barrido en dirección catódica, se nota un primer pico en 

aproximadamente -0.33 V y un segundo en -0.76 V, invirtiendo el barrido en dirección anódica, 

se ven dos picos de oxidación en -0.29 y 0.49 V, de las especies electroactivas previamente 

reducidas, la línea rosa muestra la respuesta obtenida en el DEP libre de especies electroactivas. 

En la Figura 2 se muestra la respuesta electroquímicas del Pd(II) y Ni(II) en el DEP, a diferentes 
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velocidades de barrido desde 5 a 100 mVs-1, esto es posible restando los datos experimentales del 

DEP libres de iones de Pd(II) y Ni(II). 

 

 

Figura 1. Voltammogramas cíclicos registrados en los sistemas: CV / 0.05 M NiCl2, 0.05 M PdCl2 en el DEP reline 

(líneas continua morada) y blanco (CV / reline DEP (líneas continua rosa)). El barrido del potencial comenzó en 0 V 

(potencial de circuito abierto) en la dirección negativa a 50 mVs− 1 y 70 °C. 
 

 
Figura 2. Voltammogramas cíclicos registrados en el sistema CV / 0.05 M NiCl2, 0.05 M PdCl2 en el DEP reline. El 

barrido del potencial comenzó a 0 V (potencial de circuito abierto) en la dirección negativa a diferentes velocidades 
de barrido a 70 °C. 
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Comparando las voltamperometrías cíclicas del sistema PdCl2-NiCl2/DEP con los sistemas 

monometálicos, ver Figura 3, el pico catódico B1 (-0.33 V), sucede a potenciales diferentes al 

potencial de reducción del Pd(II) (-0.39 V). Además la densidad de corriente es mayor (jpcPd = - 

2.0 mAcm-2, jpcPd-Ni = -2.88 mAcm-2), se nota un segundo pico catódico en -0.76 V el cual no 

coincide con ninguno de los potenciales de reducción de las especies monometálicas, en cambio 

el Ni(II) presenta su reducción en -0.84 V, existe una interacción entre las especies electroactivas 

de Pd(II) y Ni(II), la cual podría tratarse de una electrodeposición anómala, donde la especie 

menos noble (Ni(II)) se deposita antes que la especie más noble (Pd(II)), esto sugiere que 

probablemente se esté formando una aleación. 
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Figura 3. Voltammogramas cíclicos registrados en los sistemas: CV / 0.05 M NiCl2 en el DEP reline (····· ), 0.05 M 
PdCl2 en el DEP reline (•·•·) y 0.05 M NiCl2, 0.05 M PdCl2 (—) en el DEP reline. El barrido del potencial comenzó 

en 0 V (potencial de circuito abierto) en la dirección negativa a 50 mVs− 1 y 70 °C. 

 

Comparando con el sistema bimetálico (Fig. 3) los potenciales de oxidación del Pd(II) y 

Ni(II) se encuentran en diferentes valores de potencial, comparando con el sistema bimetálico 

(Fig. 3) la oxidación del Ni(II) se da en 0.30 V, en el caso del Pd(II) sucede en -0.13 y 0.67 V, los 

potenciales de los picos A1 (-0.33 V) y A2 (0.49 V) son diferentes a los registrados en los 

sistemas monometálicos, esto refuerza la teoría de que la oxidación pertenece a una nueva 

especie diferente a los sistemas monometálicos, previamente reducida en el barrido catódico. 
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De acuerdo con los estudios voltamperométricos (Figura 1) se realizaron los experimentos 

potenciostáticos a potenciales en un intervalo de -0.34 a -0.54 V corresponden a una nucleación y 

crecimiento tridimensional (3D). Se observa (Figura 4) un aumento de la densidad de corriente 

por la aplicación de un potencial, que genera formación de núcleos metálicos sobre la superficie 

del sustrato de carbono vítreo. Cabe mencionar que los transitorios potenciostáticos registrados 

en el sistema CV / PdCl2 -NiCl2, 0.05M de cada especie en reline es la respuesta electroquímica 

del Pd(II) y Ni(II) en el DEP, esto es posible restando la respuesta experimental del DEP libre de 

iones de Pd(II) y Ni(II), nombrado el blanco, relacionadas con procesos pseudo-capacitivos que 

ocurren durante la doble capa formada por la interfaz CV / DEP, a partir de los gráficos obtenidos 

en las mismas condiciones. 

 

 
 

Figura 4. Transitorios potenciostáticos de densidad de corriente obtenidos en el sistema: CV / NiCl2 (0.05M), Pd Cl2 

(0.05M), en el reline DEP, a los diferentes potenciales indicados en la figura (en V) a 70 °C. 
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4. CONCLUSIONES 

 
Los estudios electroquímicos realizados al sistema CV/ PdCl2-NiCl2 en reline por 

voltamperometría cíclica muestran la presencia de dos potenciales de pico catódico diferentes a 

los potenciales de reducción de sus componentes individuales Pd(II) y Ni(II), sucede lo mismo en 

la oxidación de las especies previamente formadas, esto indica que puede existir una interacción 

entre los iones de las dos especies electroactivas lo que da lugar a una especie nueva y diferente a 

la de sus componentes iniciales, los transitorios potenciostaticos de corriente implican que la 

reducción de las especies electroactivas suceden por nucleación tridimensional y crecimiento 

controlado por la difusión. 
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ELECTRODEPOSICIÓN DE COBRE SOBRE UN ELECTRODO 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo se realizó un estudio voltamperométrico a partir del sistema 

GCE/0.01 M CuCl2 + 0.1 M KCl + x KHT (donde x= 0.01 M, 0.005 M, 0.15 M) para analizar la 

influencia de la concentración del ion HT- en el proceso de la electrodeposición de cobre sobre un 

substrato de carbón vítreo. Mediante la ecuación de Berzin-Delahay se determinaron los 

coeficientes de difusión y se encontró que el proceso de electrodeposición de cobre no se ve 

afectado en gran medida por la cantidad de bitartrato adicionada. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La electrodeposición de cobre a nivel industrial ha empleado baños electrolíticos cuya composición 

es tóxica para el ser humano y el medio ambiente, razón por lo que se han propuesto baños basados 

en agentes complejantes ecológicos como glutamato [1], citrato [2], glicina [3], EDTA [4], 

amoniaco [5] y tartrato [6]. Sin embargo, hasta donde sabemos son pocos los estudios que emplean 

al ion bitartrato como aditivo en la electrodeposición de cobre [7]. Aunque actualmente no existe 

una gran cantidad de estudios reportados del uso de bitartrato en el proceso de electrodepositación 

de cobre, el empleo de este puede dar lugar al desarrollo de baños electrolíticos catalogados como 

del tipo ecológico [7]. No obstante, según los estudios encontrados en la literatura las dos sales 

principales provenientes del ácido tartárico, que serían el bitartrato de potasio (KHT) y tartrato de 

calcio (CaT), no se han utilizado como base en la composición de baños electrolíticos de cobre; 

siendo la posible causa la poca solubilidad que estos compuestos tienen en presencia de agua, con 

valores de 0.1 g L-1 del KHT y 6.2 g L-1 del CaT en comparación con el ácido tartárico con un 

rango de 206 g L-1 a 1250 g L-1. En una solución acuosa, el CaT se disocia en iones Ca2+ y T-2. Sin 

embargo; la cantidad de iones tartrato es muy baja, debido a su baja solubilidad en presencia de 

agua. Por otro lado, el KHT en presencia de una solución acuosa se disocia en iones de potasio / 

iones de bitartrato (HT-) los cuales son ácidos débiles, donde HT exhibe un valor de conductancia 

límite de 29,4 ± 0,2 cm2ohm-1equiv-1. Aquí, es interesante mencionar que algunos autores han 

reportado una fuerte adsorción de iones bitartrato en una superficie de Cu (110) [8]. Dado lo 

anterior, en el presente trabajo analizamos la posibilidad de utilizar los iones de bitartrato (HT -) 

como parte de la composición del electrolito soporte y su influencia en el proceso de 

electrodeposición del cobre. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Estudio Voltamperométrico. 

 
2.1.1. Sistema Electroquímico 
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Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica de tres electrodos. Las 

soluciones de trabajo fueron preparadas utilizando reactivos grado analítico y agua desionizada. La 

temperatura de trabajo se mantuvo a 25 °C. Todos los experimentos fueron realizados a presión 

atmosférica. Se prepararon tres baños electrolíticos para realizar el estudio, y la composición de 

cada baño se reporta en la Tabla 1. 

 
Tabla 1. Baños electroliticos 

 

Baño electrolítico 1 Baño electrolitico 2 Baño electrolítico  3 

KC4H5O6 
1.01 M KC4H5O6 

0.005 M KC4H5O6 
0.15 M 

CuCl2 
0.01 M CuCl2 

0.01 M CuCl2 
0.01 M 

KCl 0.1 M KCl 0.1 M KCl 0.1 M 

 

 

2.1.2. Preparación de Electrodos 

 
Para la obtención de las respuestas electroquímicas se utilizó un electrodo de Carbón Vítreo 

con un área superficial de 0.0707 cm2. La superficie del electrodo de trabajo se pulió hasta llegar a 

un acabado espejo mecánicamente utilizando alúmina de 0.05 μm. 

 
2.1.3. Estudio Voltamperométrico 

Se obtuvo una serie de voltamperometrías cíclicas a diferentes potenciales de inversión para 

los tres sistemas antes descritos. En todos los casos se empleó un potencial final e inicial de 800 

mV, cambiando el potencial de inversión desde -0.3 V hasta -0.95 V a una velocidad de 50 mVs-1. 

También se realizó el estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido, desde 30 

mVs-1 hasta 110 mVs-1 para determinar si el proceso es favorecido a velocidad altas o bajas y con 

este determinar si es un proceso rápido o lento. 

 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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3.1 Potenciales de inversión 

 
 

La Figura 1 muestra la voltamperometría cíclica obtenida del estudio realizado a partir del baño 

electrolítico 1 (KC4H5O6 0.01 M + CuCl2 0.01 M + KCl 0.1 M) a diferentes potenciales de inversión 

los que se ubicaron en el rango de -0.3 V hasta -0.95 V, y a una velocidad de barrido de 50 mVs- 

1. Note que al inicio del barrido en sentido catódico se puede apreciar la aparición de dos picos (A 

y B) relacionados con la reducción del cobre. 

Pico A reacción 𝐶𝑢2+ + 𝑒− ↔ 𝐶𝑢1+ (E= - 0.002 V) …..(1) 

Pico B reacción  𝐶𝑢1+ + 𝑒− ↔ 𝐶𝑢0 (E= - 0.188 V) …..(2) 

Mientras que en sentido del barrido anódico se puede apreciar la aparición de dos picos (C y D) 

relacionados con la oxidación del cobre, mediante las siguientes reacciones. 

Pico C reacción 𝐶𝑢𝑜 − 𝑒− ↔ 𝐶𝑢1+ (E= 0.122 V) …..(3) 

Pico D reacción 𝐶𝑢1+ − 𝑒− ↔ 𝐶𝑢2+ (E= 0.320 V) …..(4) 

 
 

 
Figura 1. Voltamperometría cíclica realizado al baño electroquímico 1 (KC4H5O6 0.01 M + CuCl2 0.01 M + KCl 0.1 

M) mediante potenciales de inversión. 
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En la Figura 2, se reporta una comparación de los voltamperogramas obtenidos a las 

concentraciones de 0.01 M, 0.005 M y 0.15 M de KHT , manteniendo fijas las concentraciones de 

CuCl2 + KCl. En los tres baños electrolíticos, se puede ver la aparición de los dos picos de reducción 

A y B, mientras que en barrido en sentido anódico se puede apreciar la aparición de los picos C y 

D asociados con la oxidación de cobre, sin embargo; al realizar la comparación en los 

voltamperogramas obtenidos a un potencial de inversión de -0.95 V, se puede observar una caída 

en la corriente de todos los picos, en la concentración de 0.01 M es donde se obtiene la mayor 

cantidad de corriente. Por lo que esta concentración sugiere que el proceso de electrodeposición de 

cobre se favorece. Note que la concentración del ion HT- es un factor determinante, puesto que al 

disminuir su concentración, la corriente relacionada con el proceso de electrodeposición 

disminuye. En la tabla 2 se reportan los valores de los potenciales de cada pico en cada una de la 

concentraciones de KHT empleadas. 
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Figura 2. Comparación de voltamperogramas obtenidos a las concentraciones de 0.01 M, 0.005 M y 0.15 M 

de KHT , manteniendo fijas las concentraciones de CuCl2+ KCl. 

 

Tabla 2. Valores de potencial obtenidos en cada pico en las diferentes concentraciones 
 

 
Concentración 

de KHT en el 

baño electrolítico 

Pico A Pico B Pico C Pico D 

0.005 M -0.079 V -0.216 V 0.092 V 0.321 V 

0.01 M -0.002 V -0.185 V 0.112 V 0.320 V 

0.15 M -0.025 V -0.222 V 0.056 V 0.175 V 

 

 

 

3.2 Velocidades de Barrido 
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En la figura 3 se presenta un conjunto de voltamperogramas cíclicos obtenidos a diferentes 

velocidades de barrido desde 30 mVs-1 hasta 110 mVs-1 obtenido del estudio realizado al baño 

electroquímico 1 (KC4H5O6 0.01 M + CuCl2 0.01 M + KCl 0.1 M), utilizando un potencial final e 

inicial de -0.8 V, un potencial de inversión de -0.9 V, cambiando la velocidad de barrido, en los 

tres sistemas. 

Al aumentar la velocidad de barrido en el sistema, se puede observar el crecimiento de los 

pico, por lo que se puede concluir que el proceso es rápido al ser favorecido a velocidades de 

barrido altas. 

 

Figura 3 Voltamperograma ciclico obtenido a diferentes velocidades de barrido del baño electroquímico 1 1 

(KC4H5O6 0.01 M + CuCl2 0.01 M + KCl 0.1 M). 

 
 

En la figura 4 se reporta una comparación de los voltamperogramas obtenidos a las concentraciones 

de 0.01 M, 0.005 M y 0.15 M de KHT , manteniendo fijas las concentraciones de CuCl2+ KCl. 

Mediante los gráficos obtenidos se puede observar que el proceso es favorecido a velocidades 

rápidas, por lo que se puede concluir que el proceso es rápido. 
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Figura 4. Comparación de voltamperogramas obtenidos a las concentraciones de 0.01 M, 0.005 M y 0.15 M 

de KHT , manteniendo fijas las concentraciones de CuCl2+ KCl. A diferentes velocidades de barrido. 

 
Con la intención de terminar el proceso (difusión o transferencia de carga) que controla el proceso 

de depósito de cobre en el baño electrolítico seleccionado; se graficó la corriente de pico contra la 

raíz cuadrada de la velocidad de barrido de acuerdo a la ecuación de Berzins-Delahay [11]. 

𝑗𝑝 = 0.6105 ( 𝐹 3  1 
 )2  𝑛 

 

3/2 𝐷1/2 𝐶0𝑣 
 

1/2 (5) 
𝑅𝑇 

 
 

 

En la figura 5, se reporta los trazados jp vs v1/2, note que  en todos los casos existe un 

comportamiento lineal lo que sugiere que el proceso se encuentra controlado por difusión. 
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Figura 5. Gráfico jp vs v1/2 para el baño electrolítico 1. 

 

 

Figura 6 Gráfico jp vs v1/2 para el baño electrolítico 2. 
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Figura 7. Gráfico jp vs v1/2 para el baño electrolítico 3. 

 

 

 

A partir de la ecuación de Berzins-Delahay se determinaron los valores de los coeficientes de 

difusión, mismos que se reportan en la Tabla 2. Es posibel observar que a medida que la 

concentración de HT en el baño, disminuye el coeficiente de difusión de valores de 2.32 x 10 -5 

cm2s-1 hasta llegar a magnitudes de 4.11 x 10 -7 cm2s-1, lo que sugiere que la cantidad de especie 

que pasa es cada vez menor en relción con el tiempo. 

 

 

Tabla 2 Valores coeficiente de difusión 
 

Baño electroquímico Pico A Pico B 

1 2.32 x 10 -5 cm2s-1 3.30 x 10 -5 cm2s-1 

2 4.64 x 10 -6 cm2s-1 3.01 x 10 -5 cm2s-1 

3 4.11 x 10 -7 cm2s-1 2.63 x 10 -6 cm2s-1 
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4. CONCLUSIONES 

 
Con base a los gráficos obtenidos, se puede observar que la concentración del ion KHT, 

genera un cambio en la corriente que se obtiene en todos los picos obtenidos, por lo que se concluye 

que el ion KHT si afecta en la deposición de cobre. Siendo la concentración óptima sería de 0.01 

M. El proceso esta controlado por difusión en base a los valores obtenidos de coeficiente de 

difusión. 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo se electrodepositó níquel sobre un electrodo de carbón vítreo 

empleando un disolvente eutéctico profundo (DES) formado por cloruro de colina y urea con una 

relación molar 1:2 como electrolito soporte. Esto se realizó de3 forma comparativa aplicando un 

campo magnético constante externo. Se realizó el análisis de los transitorios potenciostáticos de 

corriente a diferentes potenciales de reducción para Ni mediante modelos físico-matemáticos que 

nos indican el proceso de nucleación y crecimiento 3D involucra etapas de adsorción, y reducción 

de agua residual. Con la información obtenida de los transitorios potenciostáticos de densidad de 

corriente fue posible obtener información respecto del proceso de formación de los núcleos 

metálicos. A partir de la caracterización de los electrodepósitos formados por medio de microscopía 

electrónica de barrido (SEM) y espectroscopia de energía dispersiva de Rayos X (EDS), se encontró 

que los núcleos formados estaban constituidos por Ni. Además, se verificó que al aplicar un campo 

magnético constante externo se obtenía una variación en la morfología de las partículas metálicas 

depositadas en el carbón vítreo. 

 

Palabras Clave: DES, Electrodepósito de níquel, Campo magnético. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El níquel tiene múltiples aplicaciones, como lo pueden ser en superaleaciones, piezas que 

requieran buena resistencia a altas temperaturas y donde requieran aplicaciones magnéticas, así 

como el recubrimiento de piezas sometidas a ambientes propensos donde ocurra corrosión 

(oxidación). El Ni como elemento de aleación proporciona buena resistencia a la corrosión. 

Además, forma aleaciones de soluciones sólidas tenaces y dúctiles. Como ya se conoce 

aproximadamente 60% de la producción de Ni es utilizado en aceros inoxidables [1, 2]. El Ni es 

uno de los metales industriales más versátiles e importantes. Es un elemento de aleación vital en 

fundiciones, aceros y aleaciones no ferrosas [3]. 

Se ha encontrado a lo largo del análisis de electrodepósitos de nanopartículas de níquel que 

tienen una amplia variedad de aplicaciones como lo pueden ser: biosensores de glucosa, desarrollo 

de catalizadores, para su aplicación en adsorción de hidrógeno, degradación de contaminantes, uso 

para tratamiento de aguas residuales, oxidación de urea, etc. Se han realizado estudios sobre la 

electrodeposición de níquel sobre superficies de soporte mediante las técnicas de voltamperometría 

y cronoamperometría para conocer los mecanismos y la cinética sobre el sistema de níquel. Para 

lograr sintetizar nanopartículas de Ni, se han informado varios métodos, como lo son: el uso de 

soluciones tensoactivas catiónicas acuosas, por reducción de hidracina, por ablación con láser de 

femtosegundo en líquidos y recientemente, la electrodeposición de nanoestructuras de Ni 

empleando DES [4]. 

Los efectos de un campo magnético superpuesto sobre la estructura de los electrodepósitos 

de Ni se estudiaron mediante SEM y TEM. Se observó que el campo induce un cambio en la 

morfología de la superficie y en la dirección de crecimiento preferencial de los granos de Ni [5]. 

Las investigaciones previas de la electrodeposición de Ni con o sin campo magnético muestran que 

las morfologías de los depósitos de Ni obtenidos sin y con campo magnético orientado 

perpendicularmente son ásperas, con una estructura de Ni agrupada claramente visible. Por otro 

lado, los depósitos de Ni obtenidos bajo el campo magnético de orientación paralela tienen una 

estructura dendrítica muy desarrollada. El mayor efecto sobre el transporte de masa por convección 

del electrólito se realizó cuando el campo magnético se aplica perpendicularmente a la dirección 

del flujo iónico [6]. La investigación en líquidos iónicos (IL) se ha intensificado en las últimas dos 

décadas, desde que se realizó el potencial de nuevas tecnologías químicas. En comparación con los 
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IL clásicos, la investigación en DES se encuentra comparativamente en los primeros años, con el 

primer artículo sobre el tema publicado en 2001. Los principales puntos de interés son las dos áreas 

de aplicación principales de los DES: procesamiento de metales y medios de síntesis. Una gran 

parte del esfuerzo de investigación se ha centrado en el uso de los DES como medios alternativos 

para los metales que tradicionalmente son difíciles de recubrir o procesar, o que involucran 

procesos ambientalmente peligrosos [7]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Preparacuib del disolvente eutectico profundo y electrolito soporte. 

 
A partir de reactivos grado analítico de Sigma-Aldrich, se llevó a cabo la preparación del 

disolvente eutéctico profundo, cloruro de colina y urea, en una relación molar de 1:2, mezclándolos 

a una temperatura de 90 °C en una parrilla con agitación por un tiempo de 12 horas hasta que se 

llevó a cabo la formación de un líquido. Posteriormente se realizó la preparación de la disolución 

agregando las sales a utilizar de níquel (NiCl2) con una concentración de 50mM a 90°C con ayuda 

de un agitador magnético por 12 horas o hasta que las sales se disuelvan completamente. 

 
2.1.2. Celda electroquimica. 

 
Se emplearon las técnicas de Voltamperometría cíclica y Cronoamperometría a una 

temperatura de 70 °C en un intervalo de potencial de −1.25 a 0.75 V para conocer los picos de 

reducción del Ni en carbón vítreo. La cronoamperometría fue también a 70 °C con un potencial 

determinado por la voltamperometría cíclica realizada previamente para la recuperación 

electroquímica. Se realizo las mismas técnicas de Voltamperometría cíclica y Cronoamperometría 

en una celda una celda electroquímica a temperatura de 70 °C con la aplicación de un campo 

magnético extremo constante con ayuda de una bobina de cobre y una fuente de poder. Se utilizará 

el mismo intervalo de potencial. 
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2.1.3. Caracterización de cúmulos metálicos. 

 
La Caracterización de los electrodepósitos de Ni fueron mediante las técnicas de SEM y EDS, 

en las técnicas de SEM-EDS se utilizó un microscopio electrónico de alta resolución y un software 

de análisis de imagen, también se obtuvo la composición elemental de los electrodepósitos 

mediante el detector de EDS. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En la Figura 1, se muestra el efecto de la velocidad de barrido en la voltamperometría cíclica en 

un intervalo de -1.25 a 0.75 V en 50 mM NiCl2 en el DES compuesto de cloruro de colina y urea, 

en una relación molar 1:2 a 70 °C a diferentes velocidades de barrido a) 40, b) 50, c) 60, d) 70, e) 

80, f) 90 y g) 100 mVs-1, donde se observó un pico de reducción que corresponde a la formación 

de Ni sobre la superficie del carbón vítreo, al invertir el potencial se observan valores de corriente 

positivo, manifestando un pico el cual corresponde a la oxidación de Ni previamente depositado 

en la superficie de carbón vítreo. 
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Figura 1. Voltamperometría cíclica a diferentes velocidades de barrido: a) 40, b) 50, c) 60, d) 70, e) 80, f) 90 y g) 
100 mVs-1, en una disolución de 50 mM de NiCl2 en el disolvente eutéctico profundo de cloruro de colina y urea en 

una relación molar de 1:2. 

 

Como se muestra en la figura 2, se confirma un comportamiento lineal, es por ello que el 

proceso de electrodeposición de níquel sobre carbón vitreo a una temperatura de 70°C se 

encuentran controlados por difusión. Al estar controlado el proceso por difusión, es necesario 

realizar los estudios cronoamperométricos a potenciales donde exista la reducción previamente 

determinada. 
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Figura 2. Gráfica de la densidad de corriente de pico catódico en función de la raíz cuadrada de la velocidad de 

barrido para el cloruro de colina y urea con una concentración 50mM de NiCl2 a una temperatura de 70°C. 
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A partir de los estudios potenciodinámicos se determinó la región de potencial en donde los 

procesos de electroreducción del metal sobre el carbón vítreo están ocurriendo. La figura 3 

corresponden al estudio potenciostático de la formación de Ni sobre carbón vítreo en el DES 

estudiado a diferentes potenciales en la región de reducción. Se observa que al imponer un valor 

de potencial más negativo se obtiene una mayor corriente la cual está asociada a una mayor carga 

destinada a la formación de la nueva fase de Ni. 
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Figura 3. Transitorios potenciostaticos de corriente a diferentes potenciales en el sistema NiCl2 de 50mM en el 

disolvente eutéctico profundo de cloruro de colina y urea en una relación molar de 1:2. A una temperatura de 70°C. 

 
 

La figura 3 muestran una familia de transitorios potenciostáticos de densidad de corriente 

registrados en la zona potencial correspondiente al proceso de reducción del Ni a la temperatura de 

70°C, donde todos los transitorios presentan las mismas características, una fuerte caída de 

corriente es seguida por un aumento, y así continúa hasta alcanzando un máximo con coordenadas 

(tm, jm): a partir de entonces, la corriente continúa cayendo, aunque esta característica dura más y 

requiere más sobrepotenciales negativos. Por último, todos los transitorios claramente tienden a 

alcanzar una densidad de corriente semejante. La caída de densidad de corriente en los primeros 

segundos, representa un proceso de adsorción. Las otras características han sido descritas por 

Palomar-Pardavé y colaboradores [8], para transitorios de densidad de corriente potenciostática 

que implican la presencia simultánea de nucleación 3D múltiple y crecimiento controlado por 
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transferencia de masa de nuevas fases, metales, y la reducción de parte del electrolito (es decir, 

protones) en las superficies de crecimiento de nuevas fases teniendo en cuenta que la reducción del 

agua residual durante la síntesis electroquímica de las nanopartículas de Ni (NiNPs) a partir de 

DES se ha hecho evidente contrastado en las voltamperometrías representadas en figuras 

anteriores. Por lo tanto, el análisis de los transitorios potenciostáticos de densidad de corriente fue 

con la ecuación (1), según el cual, las contribuciones individuales a la corriente total son: jad(t), 

asociado con la adsorción de especies de Ni (II) u otros iones, j3D(t) debido a múltiples 3D 

nucleación y crecimiento controlado por transferencia de masa de NiNPs y jWR(t), reducción de 

agua residual en las superficies de crecimiento de las NiNPs. Para la contribución de nucleación 

3D, j3D(t), la expresión de Heerman y Tarallo [9] se utilizó según lo propuesto por Palomar- 

Pardavé et al. [8] 

𝑗𝑗𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑡) = 𝑗𝑗𝑎𝑑(𝑡) + 𝑗𝑗3𝐷(𝑡) + 𝑗𝑗𝖶𝑅(𝑡) (1) 
Donde: 

 

𝐽𝑎𝑑𝑠(𝑡) = 𝐾1exp (−𝐾2𝑡) (2) 
1� Φ 

𝑗𝑗 (𝑡) = 𝑃 𝑡−   2     𝜃𝜃(𝑡) (3) 
3𝐷 1 𝜑 

 

𝑗𝑗𝖶𝑅(𝑡) = 𝑃3𝜃𝜃(𝑡) (4) 
 

Por lo tanto, la ecuación (1) se puede parametrizar de la siguiente manera: 

 
1 

 

1− 0.051314213+0.47910725 (A𝑡)2  

⎛ ( 
1 1 ⎞ 

𝑗𝑗(𝑡) = 𝐾 exp(−𝐾 𝑡) + � + 𝑃 𝑡−1/2�⎜  ⎣ �1−1.2068142  A𝑡)2+1.185724∗A𝑡�(A𝑡)2  ⎦⎟ �1 −
 

1 2 3 1 
1−1−𝑒𝑥𝑝(−A𝑡) 

A𝑡 
 

 
1−𝑒𝑥𝑝(−𝐴𝑡) 𝗁 ⎠ 

exp (−𝑃 𝑡(1 − ))� (5) 
2 A𝑡 

⎟ 
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Figura 4. Cronoamperometrías experimentales para el sistema de 50 mM de NiCl2 en el DES (ChCl: U) a 70 °C con 

sus ajustes no lineales mediante el modelo propuesto por Palomar -Pardavé et al. [8]. 

 

Tabla 1. Parámetros de los ajustes y datos cinéticos obtenidos a partir de los transitorios potenciostáticos de 

densidad de corriente experimentales de Ni a 70 °C representados en la figura 4 usando ecuación (5). 
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/ V / s-1 / cm-2 / cm2 s-1 

-0.7 6.11 37.53 0.0465 
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3.1 Influencia de un campo magnético constante en el electrodepósito de Ni 

Se realizó el cálculo del campo generado por la bobina de cobre que estaba conectada 

a una fuente de poder que daba 3.2 V de corriente. Se uso la siguiente ecuación: 

𝐵 = 
𝜇 0𝑖𝑖 

𝑁
 

2𝑟 

Donde. 

B = Campo magnético generado (Teslas) T 

0 = Permeabilidad del vacío (constante) = 4·10−7 T·m/A 

N = Número de espiras 

R = Radio de la espira m. 

i = Intensidad de corriente (Amperio) A = C/s 

Tenemos una bobina de cobre de radio 5 cm y 47 espiras, la fuente de poder da 3.2 V. 

4𝜋𝑥10−7)(3.2 𝐴)(47 𝑣𝑢𝑒𝑙𝑡𝑎𝑠) 
𝐵 = = 1.8𝑥10−3 𝑇 

2 ( 0.05 𝑚) 
 

En la Figura 5, se muestra el estudio de voltamperometría cíclica, se observa que la densidad de 

corriente del primer pico de reducción aumentó en el caso donde se aplicó el campo magnético 

externo, pero en el caso del segundo pico de reducción la densidad es menor cuando se aplica el 

campo magnético lo cual dice que hay menor reducción de protones en el DES, esto se realizó con 

las mismas condiciones de temperatura, concentración y velocidad de barrido. 
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Figura 5. Voltamperometrías cíclicas sin y con la influencia del campo magnético externo en 50 mM NiCl2 y DES 

constituido por ChCl: U (relación molar 1:2), a 70 °C y 20 mVs-1. 

 

A partir de los estudios potenciodinámicos se determinó la región de potencial en donde los 

procesos de electroreducción del metal sobre el carbón vítreo. La figura 6 corresponde al estudio 

potenciostático de la formación de Ni sobre carbón vítreo en el DES estudiado a diferentes 

potenciales en la región de reducción. Se observa que al imponer un valor de potencial más negativo 

se obtiene una mayor corriente la cual está asociada a una mayor carga destinada a la formación de 

la nueva fase. Este estudio se realizó bajo la influencia de un campo magnético externo aplicado 

mediante una bobina de cobre. 
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Figura 6. Influencia del campo magnético sobre las cronoamperometrías de 50 mM NiCl2 y ChCl: U a 70 °C. 

Se empleo el modelo físico-matemático propuesto por Palomar-Pardavé y colaboradores [8] para 

la familia de transitorios potenciostáticos de Ni bajo la influencia del campo magnético externo de 

la misma manera que se realizó en el apartado anterior ya que las características de las curvas son 

similares a lo encontrado sin la presencia del campo magnético externo. 
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Figura 7. Influencia del campo magnético sobre las cronoamperometrías experimentales para el sistema de 50 mM 

de NiCl2 en el DES (ChCl: U) a 70 °C con sus ajustes no lineales mediante el modelo propuesto por Palomar - 

Pardavé et al. [8]. 
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Tabla 2. Parámetros de los ajustes y datos cinéticos obtenidos a partir de los transitorios potenciostáticos de 

densidad de corriente experimentales de Ni a 70 °C representados en la Figura 5, bajo la influencia del campo 

magnético externo. 

E A No D 

/ V / s-1 / cm-2 / cm2 s-1 

-0.69 0.0021 34023.36 0.2949 

-0.71 0.1739 514.21 0.3710 

-0.73 0.0070 14241.30 0.3959 

-0.75 0.2554 408.87 0.4446 

-0.72 0.6077 150.93 0.4482 

 

 
3.2 Análisis de SEM y EDS 

Se muestra en la figura 8, la caracterización mediante SEM de los electrodepósitos de Ni a 70 °C. 

Se observa que en el inciso (b) que corresponde a la microestructura bajo la influencia del campo 

magnético externo se tiene un cambio en la morfología de las nanopartículas ya que estas cambian 

su orientación al aplicarles un campo. 

 

Figura 8. Imágenes SEM de a) Ni y b) Ni bajo la influencia del campo magnético externo en la superficie de carbón 

vitreo después de la deposición potenciostática del DES aplicando un solo paso potencial de −0.95 V, 70 °C durante 

240 s, junto con su correspondiente análisis EDS: (c) y (d), respectivamente. 

247 
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4. CONCLUSIONES 

 
Se logro depositar Ni soportado en carbón vítreo a partir de un disolvente eutéctico profundo 

compuesto de cloruro de colina: urea con una relación molar 1:2. Se encontró que al aplicar un 

campo magnético externo constante con la ayuda de una fuente de poder se tenía una modificación 

sobre las curvas obtenidas con voltamperometría y cronoamperometría. Al realizar la comparación 

de con la influencia del campo con las mismas condiciones de temperatura, concentración. Se 

obtuvieron valores de parámetros cinéticos, densidad numérica de sitios activos y frecuencia de 

nucleación que sin la presencia del campo magnético empleando modelos físico-matemáticos para 

describir los transitorios potenciostáticos de densidad de corriente con la finalidad de obtener 

parámetros cinéticos (D, N0 y A) del proceso de formación de partículas de Ni en el disolvente 

eutéctico profundo. Al realizar el análisis del SEM y EDS, se encontró que la aplicación del campo 

magnético sobre el electrodepósito de Ni tenía como consecuencia una modificación en la 

morfología de las partículas depositadas esto debido a una orientación preferencial de las misma al 

imponerse el campo. 
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RESUMEN 

 
El presente trabajo se centra en el desarrollo de un proceso de reciclaje respetuoso con el 

medio ambiente para la recuperación de cobalto como producto de alto valor agregado a partir de 

las baterías de iones de litio (LiBs) gastadas. El proceso consiste principalmente en el 

desmantelamiento de las baterías, clasificación, reducción de tamaño del material activo del 

cátodo y lixiviación de residuos de litio con óxido de cobalto (LiCoO2). Debido al bajo costo, de 

fácil preparación, sus componentes son biodegradables, abundantes y de fácil acceso, se 

utilizaron Disolventes Eutécticos Profundos (DES) como agente lixiviante para la recuperación 

de los metales. Se determinaron los parámetros cinéticos y termodinámicos del proceso de 

nucleación y crecimiento de los cúmulos metálicos sobre carbón vítreo mediante modelos que 

involucran la nucleación 3D y el crecimiento controlado por difusión. 

 
 

Palabras Clave: DES, Electrodepósito, Baterías de desecho, Recuperación electroquímica. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

El cobalto y litio son dos metales cuya demanda se ha incrementado en los últimos años, 

esto en gran medida debido a las propiedades únicas que estos presentan. Recientemente, 

aparecieron en todo el mundo dos tendencias simultáneas y contradictorias: en primer lugar, un 

renovado interés en la protección del medio ambiente, mientras que el segundo surgió de un 

aumento exponencial en la adquisición de dispositivos electrónicos [1]. Para complicar aún más 

las cuestiones medioambientales globales, el diseño industrial ha incorporado la obsolescencia 

planificada de numerosos productos electrónicos de consumo, surgiendo graves problemas de 

contaminación por el desperdicio de equipos eléctricos y electrónicos (RAEE) [2]. Por lo tanto, 

es indispensable realizar una disposición efectiva de tales desechos, debido a los materiales 

peligrosos contenidos en ellos [3-4]. No obstante, debería ser ventajoso evolucionar 

racionalmente a partir de dicho problema y proponer soluciones. Los desechos electrónicos tienen 

un enorme potencial como fuente alternativa de materiales de alto valor como algunos metales, 

pues aparecen en concentraciones que frecuentemente exceden las que se encuentran en los 

minerales [5-6]. 

Los procesos hidrometalúrgicos o pirometalúrgicos han presentado varias propuestas para 

la recuperación de metales a partir de sales o material de reciclaje que permiten la separación de 

los metales, sin embargo debido a sus procesos contaminantes y de alta energia no son viables 

para esta recuperación. Existe un tipo de disolventes que son capaces de realizar dicha 

recuperacion teniendo en cuanta este interes en la proteccion del medio ambiente llamados 

disolventes eutecticos profundos (DES). 

Los DES son una mezcla de dos o más componentes que forman un punto eutéctico con 

temperaturas de fusión más bajas que las que tienen sus componentes de manera individual, su 

composición la hace ver sencilla y practica en su preparación. Los DES son sistemas formados a 

partir de una mezcla eutéctica de ácidos Lewis y Brønsted y bases que pueden contener una 

variedad de especies aniónicas y/o catiónicas los cuales presentan ventajas sobre otros 

disolventes como de que son biodegradables, son biocompatibles, además son baratos y seguros. 

Ademas que su síntesis se pueden emplear precursores económicos con alta disponibilidad, por lo 

que se les puede dar una aplicación en gran escala [7]. 
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Hay varias aplicaciones en las cuales los DES se han desarrollado exitosamente, por 

ejemplo, en el campo de la síntesis, electrodeposición, catálisis, entre otros [8]. Una cualidad de 

los DES es la capacidad de disolución de óxidos metálicos [9], lo cual los vuelve un medio 

atractivo para llevar a cabo la disolución, o bien, la lixiviación de especies oxidadas, como en 

2019 Aldana-González et al. llevaron a cabo la lixiviación de los electrodos de material activo de 

pilas alcalinas gastadas utilizando un DES formado por Cloruro de Acetilcolina / Urea como 

medio de lixiviación a partir de los licores de lixiviación del cátodo o de la mezcla cátodo / 

ánodo, se realizó la formación electroquímica de Mn o aleación Mn-Zn para su análisis de los 

transitorios de densidad de corriente potenciostáticos en modelos que involucran la nucleación 

tridimensional y el crecimiento controlado por difusión [10]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1 Preparación del disolvente eutéctico profundo (DES) 

 
A partir de reactivos grado analítico de Sigma-Aldrich, se llevó a cabo la preparación del 

disolvente eutéctico profundo a la relación molar 1:2 conformado por cloruro de colina y urea 

mezclándolos a una temperatura de 70 °C en un parrilla con agitación por 2 horas o hasta que la 

mezcla quede homogénea. 

 

 

2.1 Obtención de los polvos catodicos y liviacion del licor lixiviante 

Las LiBs gastadas de la marca TRAXXAS®, se utilizaron como fuente de los elementos de 

Li y Co en las cuales se encuentran los polvos del cátodo. Posteriormente en una celda se agregan 

30 ml del DES, 3 g. de los polvos catódicos y una constante agitación por  24 hrs. a una 

temperatura de 90 °C bajo un recirculador a 10 °C para evitar la evaporación del DES. 

 
2.2 Sistema electroquímico 

Todos los experimentos electroquímicos se realizaron mediante una celda convencional de 

tres electrodos, como electrodo de trabajo se utilizó un electrodo de carbón vítreo con un área de 

contacto de 0.070686 cm2, como contraelectrodo grafito y un como electrodo de referencia un 
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alambre de Ag de alta pureza. La temperatura a la cual se llevaron los experimentos fue de 70 °C 

en un Potenciostato-Galvanostato Biologic. 

 
3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

El difractograma de rayos X obtenido a partir de la LIB gastada fueron comparados con los 

estándares de la Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), que concuerdan a 

los reportados por Deepak et al. (2017) [11] y Li et al. (2010) [12] . La composición del cátodo 

de la LIB gastadas se encontró el compuesto de LiCoO2 en varias fases cristalinas las cuales 

identifico claramente con el XRD. 
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Figura 1. Espectro de difracción de rayos X (XRD) obtenido de la LIB gastada para los polvos catódicos. 

 

En la siguiente figura 2 se muestra un voltamperograma cíclico obtenidos de la lixiviación 

obtenida a 24 horas del cátodo de LiBs gastada con un DES de ChCl: Urea a una velocidad de 

barrido de 30 mVs-1. El barrido de potencial se inicia en el potencial de circuito abierto (OCP) 

hacia la zona catódica y después a la zona anódica. En este voltamperograma se observa tres 

picos en la zona de reducción sin embargo solamente un pico en la zona de oxidación. Se hizo 

una ampliación en la zona catódica para observar mayormente los picos asociados a la reducción, 

la primera es aproximadamente a -0.6 V, el segundo a -0.85 V y por último a -0.9 V. En este 

voltamperograma se puede mencionar que al invertir el potencial hacia la zona anódica este 

1 1. LiCoO 
2 

2. LiCoO 
2 

3. LiCoO 
2 

4. LiCoO 
2 

5. LiCoO 
2 

6. LiCoO 
2 

7. LiCoO 
2 

3 

2 

4  56 8 In
te

n
si

ty
 / 

a
.u

. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE  ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

254 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

necesita un potencial menos negativo por lo tanto se necesita menos energía para llevar a cabo 

entonces se concluye que se está formando una nueva fase sobre la superficie del electrodo de 

carbón vitreo. 
0.1 
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Figura 2. Voltamperometría cíclica sobre GCE en el licor de lixiviación del polvo del cátodo usando ChCl: Urea 

después de 24h. El escaneo de potencial se realizó en la dirección negativa a 20 mVs-1. 

 

 

A partir de los estudios potenciodinámicos se determinó la región de potencial en donde se 

llevan a cabo los procesos de electroreducción de los metales sobre el carbón vítreo. La Figura 3 

corresponde al estudio potenciostático de la formación de Co sobre carbón vítreo en el DES 

estudiado en la región de reducción (-0.9 V a -1 V) disminuyendo el potencial de cada transitorio 

0.01 V. Se observa que al imponer un valor de potencial más negativo se obtiene una mayor 

corriente la cual está asociada a una mayor carga destinada a la formación de la nueva fase. 
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Figura 3. Transitorios potenciostáticos sobre GCE en el licor de lixiviación del polvo del cátodo usando ChCl: Urea 

después de 24h. Los potenciales de este sistema empiezan desde -0.91 V a -1 V disminuyendo 0.01 V. 

 

Díaz-Morales et al. [13] han desarrollado un modelo para describir la cinética de la 

nucleación y el crecimiento controlado por difusión de las fases bimetálicas, derivando la 

expresión analítica (Ecuación 1) para el transitorio actual que permite obtener información 

cinética como el número densidad de los sitios activos (N0) y la velocidad de nucleación (A) del 

análisis de los transitorios de corriente experimentales obtenidos bajo control potenciostático. 

Para la descripción del crecimiento de un núcleo de aleación binaria, Díaz-Morales [13] 

consideraron la difusión radial de las dos especies componentes utilizando la Segunda Ley de 

Fick para cada una con C1 y C2 que denotan las concentraciones D1 y D2 que son los coeficientes 

de difusión de los iones de electrodeposición en solución respectivamente. Ambas contribuciones 

se suman para el crecimiento de la aleación binaria para tener en cuenta la composición química 

del baño electrolítico; consideraron la relación γ= C1*/ C2*, donde C1* y C2* son las 

concentraciones en masa de las dos especies componentes en solución y por lo tanto la suma de la 

segunda ley de Fick. Las ecuaciones se pueden expresar en términos de la concentración de un 

solo componente ya que C1* = γ C2*, por lo tanto describe el perfil de difusión de un pseudo-ion 

con una concentración en masa C*=C1*= γ C2* y un coeficiente de difusión aparente, Da= γ D1 + 

D2 / (γ + 1), variando con las concentraciones en masa de los iones depositantes en el baño. 

Después de considerar las reacciones electroquímicas (M1z1 + + z1e
- = M1 y M2z2 + + z2e

- = M2) 
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involucradas durante la electrodeposición del grupo bimetálico, formando una solución ideal o 

segregándose en distintas fases o formando una intermetálica sobre electrodeposición, con el 

volumen molar siendo el conjunto una combinación lineal de los volúmenes molares vm,i de cada 

uno de los componentes i, el coeficiente de transporte de masa y carga, Dw = (z1D1γ + z2D2) / (γ 

(z1x1 + z2x2) como una suma ponderada de los flujos respectivos de los dos componentes, con x1 

= C1* / (C1* + C2*) y x2 = C2* / (C1* + C2*), la densidad de corriente durante la 

electrodeposición del grupo binario se dará por la Ecuación 1, como el flujo de difusión planar a 

la fracción del electrodo cubierto con zonas de difusión: 

 
 

 

donde 

 

 

 

 

 

 
 

(1) 

 

 

 

(2) 

 

 
(3) 

 
(4) 

 

 
(5) 

 

 

 

Donde F es la constante de Faraday y en este caso A es la velocidad de nucleación del 

depósito de aleación Mn-Zn y N0 es la densidad numérica de los sitios activos para la nucleación 

de aleación Mn -Zn en la superficie del electrodo. 
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Figura 4. . Transitorios potenciostáticos sobre GCE en el licor de lixiviación del polvo del cátodo usando ChCl: 

Urea después de 24h. Los potenciales de este sistema empiezan desde -0.91 V a -1 V disminuyendo 0.01 V con sus 

ajustes mediante el modelo de Díaz-Morales [13]. 

 

 

 
4 CONCLUSIONES 

 
 

Se ha demostrado que la mezcla eutéctica formada por cloruro colina:urea se puede utilizar 

adecuadamente para la lixiviación del material activo de LIBs gastadas y llevar a cabo la 

electrodeposición la aleación Co-Li. Además de estudiar por primera vez, el mecanismo 

involucrado durante la nucleación y evaluar el crecimiento de ambos depósitos en la GCE desde 

el DES. 
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RESUMEN 

 

Se sintetizaron nanopartículas de zinc en suspensión acuosa con una fracción volumen y 

tamaño promedio específicos mediante reacciones de química húmeda (reducción química con 

borohidruro de sodio. Mediante SEM se observaron las nanoparticulas esfericas con un tamaño de 

micras. Finalmente, el potencial Z esta una baja magnitud indicando una baja estabilidad de las 

partículas, y una afinidad a formar aglomerados. 

 

Palabras Clave: nanoparticulas, ánodos de zinc, difracción láser 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
Debido a que el zinc es un metal abundante en México, las baterías zinc-aire se presentan 

sumamente atractivas para su desarrollo y producción a nivel industrial en el país. Se busca que las 

baterías Metal-Aire eléctricamente recargables sean viables y candidatas prometedoras en un futuro 

cercano para el mercado de los sistemas electroquímicos de almacenamiento de energía [1]. Por tal 

razón, el tema medular de este trabajo es el desarrollo y rediseño de un método de fabricación por 

electroforesis del ánodo [2], formando una membrana nanoestructurada cuya principal 

característica es ser una red rígida de alta porosidad que pueda contener los iones zincato en las 

inmediaciones del electrodo y al mismo tiempo minimizar la propagación de dendritas hasta el 

cátodo, evitando corto circuitos. Con ésto se puede mejorar la eficiencia de los mecanismos 

electroquímicos en la región donde ocurren los procesos de carga/descarga, aumentando su rango 

de ciclabilidad (vida útil). 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

Se desarrolla una membrana nanoestructurada y de porosidad controlada mediante un 

proceso de reducción del Nitrato de Zinc con Borohidruro de Sodio, generando nanopartículas de 

zinc. Posteriormente, con la impregnación electroforética se depositan las nanopartículas sobre una 

plantilla de microesferas de acrílico (PMMA). Finalmente, se realiza la pirólisis del polímero y la 

sinterización del metal. Se analiza el tamaño de las partículas por espectroscopia de UltraVioleta- 

Visible (UV-VIS), difracción láser, y las propiedades electroquímicas de dicha membrana 

mediante espectroscopia de impedancia. 

 
2.1 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NANOPARTICULAS 

 
 

En este trabajo se enfoca en la primera parte del proyecto antes mencionado, y corresponde 

a encontrar las condiciones apropiadas de reducción por vía húmeda del precursor de nitrato de 

Zinc Zn(NO3)2 mediante la adición de borohidruro de sodio NaBH4 y citrato de sodio Na3C6H5O7 

como estabilizador, para generar las nanopartículas de zinc. Se buscan particularmente 

nanoparticulas esféricas (NP´s) de Zn/ZnO con un tamaño y distribución adecuado para realizar la 

impregnación electroforética de la membrana de PMMA [3]. 261 
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Se preparó una solución de Zn(NO3)2 utilizando concentraciones de 0.1-0.01-0.001 M en 

un volumen de 90 ml disueltas con agua desionizada con burbujeo de nitrógeno constante. 

Posteriormente, el agente reductor se preparó 5ml a una concentración de 0.025M es agregado gota 

a gota en una celda de tres bocas. Finalmente, se agregan 5 ml de citrato de sodio, por goteo. Las 

muestras son mantenidas en frascos cerrados para evitar la disolución de gases atmosféricos. 

 
2.1.1 Caracterización mediante UV-vis, SEM, difracción por laser. 

 
Las muestras se secaron durante 24 hr a 50 ºC dentro una mufla, para evitar que las 

moléculas de agua no se vaporizaran dentro de la cámara de vacío del microscopio, resultando en 

imágenes de baja claridad. Se caracterizó el coloide mediante la técnica de espectroscopia de UV- 

VIS equipo Perkin Elmer Lambda 25, y un Microscopio electrónico de barrido SEM JEOL 7600, 

las micrografías fueron capturadas en campo oscuro, y la energía del electrón primario fue de 15 

keV. Además, para completar el estudio estructural y morfológico de las NP´s se llevó a cabo un 

análisis de difracción por láser, en un Equipo MASTERSIZER marca Malvern, modelo 2000, con 

módulo de dispersión vía húmeda (Hydro 2000s). 

 
2.1.2 Evaluación electroquímica 

 
 

Se usó un Potenciostato VersaStat I . EG & G Prinnceton Applied Research para realizar 

los voltamperogramas a una velocidad de barrido de 5mV/s desde -500 mV a 1100 mV. Se utilizó 

un electrodo de referencia de Calomel (electrodos de trabajo y contra) y se burbujeo 

constantemente cada muestra con nitrógeno durante 5 min (170ml) para arrastrar el oxígeno 

disuelto. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Los resultados que se muestran a continuación son preliminares. Se han realizado una serie 

de caracterizaciones a las partículas metálicas fabricadas a partir del método “bottom-up”[4] 

empleado (materia prima para el ensamblaje del ánodo de Zn). Se hace una revisión de la 

metodología, con el propósito de detallar mejor las condiciones experimentales, a partir de un 

barrido de concentraciones del precursor. 
262 
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3.1 Espectroscopía UV-Visible 

 
 

Mediante está técnica se busca el espectro característico de nano partículas [5] en el marco 

de la teoría de Mie [6] [7]. Dicho método se utiliza para determinar el tamaño medio de partícula 

así como la distribución de tamaños y se aplica con frecuencia cuando se controla la reacción 

utilizando como agente reductor al borohidruro de sodio. La absorbancia UV-vis ha sido utilizada 

para caracterizar la cinética de formación y la estabilidad final del coloide[8] y se muestra en la 

figura 1. 
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Figura 1. Espectro UV-VIS Efecto de la concentración inicial de Zn(NO3)2 con concentración de 0,025 M de agente 

reductor NaBH4. 

 
 

3.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 

Las figuras 2 y 3 muestran micrografías de las partículas del coloide fabricadas con 0.001 

M de precursor de Zn(NO3)2. En estas figuras se muestran los agregados esféricos que se formaron 

con un tamaño en el rango de micras. Sin embargo, se busca obtener partículas con un tamaño en 

el rango de 70-100 nm. Por tanto, es necesario todavía fragmentar dichos agregados. Es importante 

mencionar también que durante la preparación de las muestras para la toma de micrografías, la 

eliminación del agua remanente es esencial. 
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Figura 2. Micrografía SEM de las partículas de Zn-Óxido de zinc, a bajos aumentos 2500x, se observan 

aglomerados esféricos. 

Figura 3. Micrografía SEM de las partículas de Zn-Óxido de zinc, a 5000x. 

 

 

 

 

3.3 Análisis de tamaño de particula por difraccion Laser 

 
 

El enfoque general de la técnica se basa actualmente en la teoría de Mie [7] empleando la 

medición de la intensidad de la dispersión en un amplio intervalo de dispersión angular. La muestra 

de concentración de nitrato de zinc 0.001M fue la que presentó tamaños de agregados más 

pequeños, con una media y moda del porcentaje de volumen (volumen %) cercano a 9%, con un 

promedio de tamaño de agregados de aproximadamente de 15 µm. 
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Figura 4. Distribución de tamaños en las partículas en dispersión respecto a la concentración del precursor 

Zn(NO3)2. 

 

3.4 Potencial Z 

 

 
El potencial Zeta es una medida indirecta de la carga eléctrica en la superficie de las 

partículas en suspensión. Se determinó con el fin de cuantificar la estabilidad de las partículas 

coloidales en suspensión. Si el potencial Zeta no es suficientemente grande, las partículas pueden 

interactuar entre sí, esto resulta en aglomeraciones [9]. Se varió la concentración de precursor de 

nitrato de zinc en las muestras analizadas en pequeños aumentos de 5X10-4 M desde 0.001 M hasta 

0.003 M. 
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Figura 5. La baja magnitud del potencial zeta indica una baja estabilidad de las partículas, y una afinidad a formar 

aglomerados. 
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3.5 Voltametría Cíclica 

 

 
En la figura 6 se muestran las respuestas electroquímicas del citrato y borohidruro en 

solución a 0.025M, como blancos, y como principales analitos al nitrato de zinc a 0.001M y la 

dispersión con las partículas reducidas. Estas últimas destacan por los dos picos anódicos y 

catódicos, que demuestran una reversibilidad química del sistema, la presencia de dos picos es 

indicativa de la formación de dos mecanismos de sorción [10] y dos tipos de óxidos. No obstante, 

la relación de corrientes de pico ic/ia que relaciona la reversibilidad electroquímica es menor a 1, 

y la tasa de variación en las curvas de reducción es menor con respecto a la de oxidación. Se espera, 

durante la reacción un control por transferencia de carga, ya que los mecanismos de transferencia 

de 2 electrones no suelen ser sencillos. 
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Figura 6. VC de las soluciones Blanco (Citrato-borohidruro-Zn(NO3)2) vs dispersión coloidal de NP´s Zn/ZnO, 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

La técnica de reducción húmeda puede ser una opción de bajo costo para la fabricación de 

nanopartículas de Zinc. Por otro lado, las condiciones de concentración del precursor en la síntesis 
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afectan estructural y morfológica el material en suspensión. Bajo las condiciones de trabajo 

utilizadas el nitrato de zinc reducido con borohidruro de sodio no produce directamente NP´s, ya 

que se observan agregados con tamaños cercanos a 15 µm en dispersión. Finalmente, las técnicas 

de caracterización de nanopartículas son los componentes clave para la síntesis controlada de NP´s. 
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RESUMEN 

 
En el presente estudio se realizó la evaluación de la resistencia a la corrosión de los aceros 8620 y 

1018, utilizando 0.5 M HCl como medio de corrosión, en ausencia y presencia de ampicilina como 

inhibidor orgánico de corrosión. La experimentación se realizó por triplicado y por medio de 

espectroscopía de impedancia electroquímica se obtuvieron los valores de resistencia de 

polarización (Rp) promedio para ambos aceros. A partir de los valores de Rp promedio, se calculó 

el porcentaje de eficiencia de inhibición promedio, se obtuvieron 63% y 80% para los aceros 1018 

y 8620 respectivamente, con una concentración de 200 ppm de ampicilina. Estos porcentajes de 

eficiencia de inhibición se incrementaron en 66% para el acero 1018 y en 83% para el acero 8620, 

cuando se utilizaron 400 ppm del inhibidor en el mismo medio. La diferencia en el porcentaje de 

inhibición entre los aceros 1018 y 8620, a una misma cantidad de ppm, se atribuye a la diferente 

composición de los aceros. 

 

 
 

Palabras Clave: inhibidores de corrosión, ampicilina, acero 1018, acero 8620, HCl. 
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El término corrosión se relaciona con el desgaste paulatino de los materiales metálicos por la 

acción de agentes externos. Debido a que los aceros son materiales ampliamente utilizados para 

diversas aplicaciones en la industria; por ejemplo como tuberías que transportan: agua, productos 

químicos, fabricación de contenedores, entre muchos otros, es de gran importancia encontrar y 

aplicar una manera de reducir la corrosión en estos materiales. Entre los métodos más utilizados se 

puede mencionar a los llamado inhibidores de corrosion (sustancias que se adicionan al medio 

corrosivo en bajas concentraciones con la finalidad de disminuir su agresividad). La selección del 

inhibidor depende tanto de la aleación como del medio corrosivo y su efectividad es dependiente 

de mecanismos tales como la reacción directa con las especies químicas activas en la solución. [1]. 

La inhibición de la corrosión en aceros suaves por parte de algunos medicamentos es posible 

y ha mostrado resultados tan favorables como alentadores. La inhibición de corrosión en metales 

se investigado con medicamentos caducos, en un estudio titulado Corrosion inhibitors from expired 

drugs de los investigadores Nicolae Vaszilcsin, Valentin Ordodi y Alexandra Borza [2], los autores 

utilizaron tabletas de carbamazepina y paracetamol vencidas para obtener inhibidores de corrosión 

y se analizaron a través del método de la pendiente de Tafel para determinar las velocidades de 

corrosión del acero en ausencia y presencia de dichas sustancias. La inhibición de la corrosión del 

acero al carbono en una solución 0.1 M H2SO4 para el primer fármaco fue aproximadamente del 

90%, mientras que la eficiencia de inhibición de corrosión del mismo material en 0.25 M de ácido 

acético – 0.25 M solución buffer de acetato de sodio para el segundo fármaco fue de 

aproximadamente 85%. 

La ampicilina [(2S, 6R)-6-(2-(aminometil) benzamido)-3,3-dimetil-7-oxo-4-tia-1-azabiciclo 

(3.2.0) ácido heptanos-2-carboxílico] mostrada en la Figura 1, se ha investigado también como 

inhibidor de corrosión en aceros dulces utilizando HCl como medio corrosivo. Los resultados 

mostraron que la eficiencia de inhibición aumentó cuanto más aumentó la concentración del 

fármaco, no obstante, disminuyó con el aumento de temperatura; el inhibidor fue más eficiente a 

la concentración 5 ×10 −3 M a 30 °C, cuyo porcentaje de eficiencia inhibición fue de 75,85%. Se 

econtró que la ampicilina se adsorbe físicamente y que el proceso es exotérmico y espontáneo, con 

valores de energía de activación (< 80 kJ·mol −1) y de energía libre de adsorción (~ −20 kJ·mol 

−1). Además, las gráficas HOMO y LUMO del antibiótico muestran que la ampicilina es un 
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inhibidor efectivo de la corrosión. [3] 
 

 

 
 

 

 
Figura 1. Estructura de la Ampicilina anhidra. 

 

 
Otros estudios han mostrado que la ampicilina en 1.0M de ácido sulfurico en aceros suaves 

a 20°C, produce una alta inhibición que se debe a la adsorbción sobre la superficie metálica que 

sigue el modelo de la isoterma de adsorción de Langmuir [4] Harikumar et al, econtraron que la 

ampicilina muestra un 80% de eficiencia de inhibición a una concentración de 15X10-4 M, lo 

anterior se determinó mediante la técnica de polarización potenciostática. [5]. En este trabajo se 

investiga la acción de inhibición de corrosión de la amplicilina en los aceros 1018 y 8620 inmersos 

en 0.5 M HCl, en presencia y ausencia de ampicilina, mediante la técnica de espectroscopia de 

impedancia electroquímica. 

 

 
 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de probetas 

 
Se cortaron las probetas, de 1 cm de longitud, a partir de dos barras de acero 1018 y 8620 

respectivamente, de media pulgada de diámetro cada una. Cada probeta se montó en baquelita 

utilizando una máquina de montar y una resistencia eléctrica. Posteriormente, se desbastó la 

superficie metálica de las probetas puliéndolas con papel abrasivo, de granulometría alta a baja, de 

los números 80, 180, 220, 320, 400 y 600; se enjuagaron con agua y posteriormente con etanol para 
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asegurar su limpieza. Finalmente se prepararon los electrodos de trabajo, colocando una terminal 

metálica constituida de un tornillo sin cabeza, que se encontraba en contacto directo con la probeta 

de metal. 

 
2.2. Caracterización por espectroscopía de impedancia electroquímica de las probetas 

 
Se prepararon la solución blanco o de medio corrosivo (0.5 M, HCl) y la solución de inhibidor 

orgánico (0.02 M, Ampicilina). Posteriormente se vertieron 35 ml de la solución blanco en un vaso 

de precipitados de 100 ml, en el cual se colocó el electrodo de trabajo (probeta), un electrodo de 

referencia (Ag/AgCl 3M, NaCl) y un contraelectrodo (barra de grafito), creando así a la celda 

electroquímica. Para finalizar, los electrodos de la celda de conectaron a un equipo potenciostato- 

galvanostato Zahner Zenium, necesario para realizar los análisis de impedancia electroquímica 

(EIS). Estas mediciones se efectuaron a potencial de circuito abierto, con un intervalo de 

frecuencias de 100 KHz a 100 mHz y una amplitud de perturbación de +10 mV. Antes de cada 

experimento se permitió la estabilización de la celda electroquímica por un periodo de 5 minutos, 

antes de comenzar con las mediciones. Las mediciones de impedancia se efectuaron primero en 

ausencia de inhibidor y posteriormente se agregaron las alícuotas de solución inhibidora, en 

concentraciones de 10, 50, 100, 150, 200, 300 y 400 partes por millón, utilizando micropipetas. 

Inmediatamente después de añadir cada alícuota, la solución se agitó en una parrilla con agitador 

magnético por un periodo de un minuto para homogeneizar la solución, y entonces se procedió con 

la medición, todas las pruebas realizadas se realizaron por triplicado. Posteriormente de las curvas 

de impedancia se obtienen los valores de Rp ( los cuales se calculan de los diámetros asociados a 

los semicírculos de las curvas de impedancia para cada concentración). Una vez obtenidos los 

valores de Rp, es posible calcular los procentajes de eficiencia de inhibición de la ampicilina, para 

esto se emplea una ecuación que relaciona los inversos de los valores de Rp del blanco y de las 

concentraciones añadidas. Esta ecuación se muestra a continuación: 
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Donde: Rp (B) es la resistencia a la polarización en ausencia del inhibidor (blanco) y Rp (C) es la 

resistencia a la polarización a diferentes valores de concentración de ampicilina. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

Las curvas de impedancia típicas asociadas al acero 1018, en el medio ácido utilizado, se muestran 

en la figura 2. De estas curvas es posible obtener información acerca del proceso de corrosión del 

metal, a través de un parámetro denominado resistencia de polarización (Rp), a las diferentes 

concentraciones de inhibidor agregadas. Las curvas de impedancia describen semicírculos que 

parten de un origen común en el eje de impedancia real (Z re) e intersecan con el eje Z re, a una 

distancia que se incrementa cuanto mayor cantidad de inhibidor se emplea durante el análisis. La 

diferencia numérica entre el punto inicial y el final del diámetro descrito por cada semicírculo 

equivale al valor de resistencia a la polarización (Rp) para cada concentración añadida durante la 

experimentación y, dado que la experimentación se realizó por triplicado, se obtuvieron valores de 

Rp promedio reportados en la Tabla 1. De los valores reportados, se obtiene que el valor inicial de 

Rp en el blanco se incrementa de 265 Ω a 405 Ω cuando se añaden las primeras 10 ppm, lo que 

equivale a una eficiencia de inhibición del 35%. Cuando más aumenta la concentración del 

inhibidor, naturalmente aumenta el porcentaje de inhibición; no obstante, pronto se observa que la 

tendencia a este aumento no es lineal. Al incrementarse cada vez la concentración del inhibidor, 

también se observa que la capacidad de inhibición de este llega a su máximo, en torno a las 200 

ppm con un porcentaje de inhibición de 63%, lo que implica una disminución de la corrosión en la 

probeta, así como de las reacciones de oxidación de la misma. 
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Figura 2. Espectros de impedancia típicos para el acero AISI 8620 en 0.5 M HCl. La curva más pequeña (esquina 

inferior izquierda) pertenece a la probeta sin inhibidor (blanco). Las curvas posteriores (de menor a mayor) 

corresponden a las pruebas realizadas con concentraciones de 10, 50, 100, 150, 200, 300 y 400 ppm del inhibidor 

ampicilina, respectivamente. 

 
 

Tabla 1. Valores promedio de resistencia a la polarización (Rp) para los aceros 1018 y 8620 en 0.5 M HCl, a 

diferentes concentraciones de inhibidor (ampicilina). 

 

Ampicilina Acero 1018 Acero 8620 

ppm 
Rp 

( ) 

Rp 

( ) 

0 265 83 

10 405 161 

50 544 237 

100 592 308 

150 613 368 

200 712 423 

300 726 448 

400 766 474 
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Una situación similar ocurre durante la experimentación con el acero 8620 (Figura 3). Los 

espectros de Nyquist obtenidos para este acero son semejantes a los del acero 1018, no obstante los 

valores de Rp varían considerablemente. Para el acero 8620, valor de Rp aumenta a 161 Ω después 

de agregar la primera alícuota de 10 ppm de inhibidor (tabla 1), que equivale a un porcentaje de 

inhibición de 49 %. Por su parte, la resistencia de polarización y el porcentaje de eficiencia de 

inhibición alcanzan valores, a 200 ppm de inhibidor, de 423  y 80 % respectivamente, valor de 

80% en el porcentaje de eficiencia de inhibición contrasta con el 63 % de eficienciade inhibición 

obtenida en el acero 1018 a 200 ppm. 

 
 

 
Figura 3. Espectros de impedancia típicos para el acero AISI 8620 en 0.5 M HCl. La curva más pequeña (esquina 

inferior izquierda) pertenece a la probeta sin inhibidor (blanco). Las curvas posteriores (de menor a mayor) 

corresponden a las pruebas realizadas con concentraciones de 10, 50, 100, 150, 200, 300 y 400 ppm del inhibidor 

ampicilina, respectivamente. 

 

Cuando se incrementa la concentración de ampicilina a 400 ppm, los valores de Rp máximos 

obtenidos son de 766 Ω para el acero 1018 y 474 Ω para el acero 8620 (tabla 1), y los porcentajes 

de eficiencia de inhibición alcanzan los valores de 66 % y 83% para los aceros 1018 y 8620 
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respectivamente. Esta diferencia en resistencia de polarización y eficiencia de inhibición puede 

asociarse a la diferente composición química de ambos aceros. 

 
Con los valores de resistencia a la polarización, se construyeron las gráficas del porcentaje de 

eficiencia del inhibidor contra concentración en partes por millón (ppm) utilizando la ec. 1. En la 

figura 4a se aprecia el incremento de eficiencia de inhibición en el acero 1018 desde la primer 

adición de inhibidor. En la figura 4a, primero sucede un incremento que posteriormente se vuelve 

de manera menos pronunciada a partir de las 200 ppm (en este punto se logra una eficiencia de 

inhibición de 63%), para finalmente continuar incrementándose hasta llegar a un máximo de 

porcentaje de eficiencia inhibición de 66% a los 400 ppm. En este caso no se justifica la adición 

del doble de inhibidor (de 200 a 400ppm) ya que este cambio solo incrementa en 3% el porcentaje 

de eficiencia inhibición, que es un porcentaje menos significativo en comparación con los 

incrementos anteriores. Para el acero 8620 la situación es muy similar; nuevamente, al añadir la 

primera concentración de inhibidor, primero sucede un incremento que posteriormente se vuelve 

de manera menos pronunciada a partir de las 200 ppm (en este punto se logra una eficiencia de 

inhibición de 80%), para finalmente continuar incrementándose hasta llegar a un máximo de 

porcentaje de eficiencia inhibición de 83% a los 400 ppm, el comportamiento se registra en la 

figura 4b. Tomando en cuenta la información anterior, y si consideramos que 200 ppm es la 

concentración óptima de inhibidor, podemos observar que estadísticamente hay una diferencia 

significativa en la eficiencia de inhibición en ambos metales, considerando las barras de error en 

ambos gráficos de la figura 4, se observa que el porcentaje de inhibición para el inhibidor 

ampicilina en acero 1018 en 0.5 M HCl, se encuentra entre el 63% + 2.5% , mientras que para el 

acero 8620, el porcentaje de eficiencia de inhibición se encuentra en un valor de 80% + 0.8% . 

Estos valores de porcentaje de eficiencia de inhibición se encuentran en acuerdo con los reportados 

en la literatura [2, 3, 4, 5], por lo que la ampicilina muestra se una sustancia util para la disminución 

de la corrosión 
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Figura 4. Curvas del porcentaje de eficiencia de inhibición utilizando ampicilina como inhibidor de corrosión, para 

las muestras de acero a) 1018 y b) 8620, en 0.5 M HCl. 

 

4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se evaluó la resistencia a la corrosión de los aceros 1018 y 8620, al añadir ampicilina 

como inhibidor orgánico. Por medio de espectroscopía de impedancia electroquímica y aplicando 

200 ppm de ampicilina en medio ácido, 0.5 M HCl, se obtuvieron porcentajes de eficiencia de 

inhibición de 63% y 80% para los aceros 1018 y 8620 respectivamente. Cuando se utilizó la 

concentración máxima de ampicilina (400 ppm), estos porcentajes aumentaron 66% (acero 1018) 

y a 83% (acero 8620) en el mismo medio por lo que no se justifica el uso del doble de inhibidor 

cuando el porcentaje de eficia de inhibición aumenta muy ligeramente 3% para el acero 1018 y 3% 

para el acero 8620, lo cual representa una cantidad no significativa en ambos casos, e implica un 

gasto innecesario en la cantidad de inhibidor utilizado. La diferencia en el porcentaje de inhibición 

entre los aceros 1018 y 8620, a una misma cantidad de ppm, se atribuye a la diferente composición 

de los aceros. 
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RESUMEN 

 
La presente investigación se enfocó en la caracterización del mecanismo y la cinética de 

la electrodeposición del compuesto hierro-cobalto a partir de sus iones disueltos en una mezcla 

eutéctica llamada Reline (formada por cloruro de colina-urea), variando las condiciones 

hidrodinámicas, lo cual no habían sido reportado previamente. Las nanopartículas de cobalto- 

hierro, CoFeNPs, fueron electrodepositas sobre un electrodo de carbono vítreo (GCE, Glassy 

Carbon Electrode), utilizando Reline en una relación molar de 1:2 cloruro de colina: urea y 

adicionando como iones de interés cloruro de cobalto, CoCl2, y cloruro de hierro(III), FeCl3, en 

una concentración de 50 mM a una temperatura de 70 °C. Los parámetros cinéticos fueron 

obtenidos del ajuste teórico a los transitorios potenciostáticos de corriente con convección forzada 

utilizando el modelo de Hyde y Compton [1]. En el caso de los sistemas sin agitación fueron 

utilizados el modelo de Díaz-Morales y colaboradores [2] para la aleación Fe-Co; por su parte los 

depósitos de Fe y Co fueron estudiados con el modelo de Heerman y Tarallo [3]; siendo 

complementado el estudio físico-matemático con el modelo de M. Palomar–Pardavé y 

colaboradores [4] para las reacciones concomitantes. Los electrodepósitos fueron caracterizados 

mediante microscopia electrónica de barrido (SEM) junto al detector de espectroscopia de energía 

de rayos X (EDX) y espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS) corroborando la presencia 

de los óxidos de Co-Fe en forma de ferrita de cobalto, hidróxidos de cobalto y cobalto metálico. 

 

Palabras Clave: DES, Reline, Electrodeposición, Convección Forzada, Ferrita de cobalto. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los compuestos de hierro y cobalto han sido ampliamente estudiadas, principalmente en relación 

con las propiedades que la composición y estructura de la aleación les confiera. La formación de 

óxidos tipo espinela de Fe-Co e hidróxidos dentro de esta aleación aumentan la actividad catalítica 

de estas nanoestructuras en la reacción de oxidación del etanol y ácido fórmico [5][6]. 

 
La electrodeposición ha sido uno de los métodos más ampliamente utilizado en la obtención de 

estas aleaciones; sin embargo, en medios acuosos no se tienen intervalos de sobrepotenciales 

amplios debido a la concomitancia de la reducción de hidrógeno, por lo cual surge la necesidad de 

identificar solventes con un intervalo de potencial dónde las reacciones concomitantes no ocurran 

o estén vinculadas exclusivamente al contenido residual de agua libre. 

 
Se ha encontrado la respuesta en los líquidos iónicos (IL, Ionic Liquids) desde principios de este 

siglo, gracias a propiedades como presiones de vapor bajas, temperaturas bajas de fusión (en 

relación a sus predecesores las sales fundidas) y por ser conformados con una gran variedad de 

cationes orgánicos poliatómicos, que permiten modificar fácilmente su viscosidad, conductividad 

eléctrica y térmica, así como su densidad entre otros [7]. 

 
No obstante, se ha determinado que los IL exhiben una alta toxicidad, baja biodegradabilidad, 

sostenibilidad y compatibilidad con el medio, y adicionalmente su producción en masa requiere 

altos costos debido a sus complejos procesos de purificación, preparación y disposición [8]. 

 
Por estos motivos, se ha incrementado la búsqueda de solventes amigables con el ambiente y de 

bajo costo de fabricación, tomando como partida las investigaciones realizadas por Abbott y 

colaboradores desde 2003 [9], [10], quienes han encontrado una solución innovadora en los 

disolventes eutécticos profundos (DES, Deep Eutectic Solvents). 

 
Los DES tipo III son constituidos por una sal cuaternaria que actúa como aceptador de hidrógeno 

(HBA, Hydrogen Bond Acceptor) y un donador de hidrógeno (HBD, Hydrogen Bond Donor), que 

al ser mezclados producen una notoria disminución del punto de fusión (usualmente por debajo de 
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100 ºC) y un aumento de su capacidad para disolver iones presentes en sales, óxidos, hidróxidos y 

otros tipos de sustancias agregadas. Uno de los ejemplos más estudiados es la mezcla eutéctica 

cloruro de colina y urea (Reline) en relación molar de 1:2, cuyos componentes tienen un punto de 

fusión de 302 y 133 ºC, respectivamente, mientras que su mezcla homogénea exhibe un punto de 

fusión de 12 ºC. 

 
La investigación de la electrodeposición de metales en DES se han desarrollado considerablemente 

en las últimas dos décadas, buscando la relación óptima entre temperaturas de operación, 

viscosidad, conductividad eléctrica y velocidades de migración; a su vez se han estudiado los 

parámetros cinéticos de los procesos de nucleación y crecimientos de las nanopartículas 

electrodepósitadas [8]. 

 
En el caso de la electrodeposición de Co y Fe utilizando Reline como solvente, se ha estudiado su 

dependencia de parámetros como: temperatura de operación, concentración del precursor del ion a 

depositar, tipo de sal utilizada y sobrepotencial de deposición utilizados [11]–[15] Sin embargo; la 

influencia de la convección forzada en los parámetros cinéticos para estos sistemas no ha sido 

totalmente estudiada en sistemas que utilizan DES como solvente. 

 
Otro factor a tener en cuenta es la necesidad de un estudio electroquímico más profundo de las 

condiciones para la síntesis de las aleaciones Fe-Co como punto de partida para la correcta 

identificación de las condiciones que permitan obtener los depósitos más adecuados para la 

aplicación deseada. 

 
Por estos motivos, la presente investigación determinó el efecto de la velocidad angular del 

electrodo de trabajo durante la nucleación y crecimiento de los electrodepósitos de Fe, Co y su 

aleación sobre carbono vítreo en solución del DES Reline. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación del disolvente eutéctico profundo (DES): 

La solución electrolítica se realizó mediante una mezcla de cloruro de colina (ChCl) y urea 

en relación molar 1:2. Cada uno de estos sólidos orgánicos, se pesó y llevo al horno a 90 °C durante 

24 horas, para garantizar el menor contenido de humedad posible. Posteriormente se pesó y mezcló 

mediante agitación a 90 °C hasta obtener una mezcla homogénea y líquida transparente. Esta 

solución es el DES, cuenta con enlaces de hidrógeno que ayudan a disociar los iones de las sales 

metálicos que se le agregan. 

 
Para la preparación de las soluciones del DES con Co(II) y Fe(III) se ha utilizado 

concentraciones de 50 mM de las sales cloruro de cobalto, cloruro de hierro (III) y su combinación, 

respectivamente. Estas fueron agregadas en una disolución de 30 ml del DES y agitadas durante 

24 horas a 90 °C. 

 
2.2. Evaluación Electroquímica y electrodeposición. 

 
Para la caracterización del proceso electroquímico, se utilizaron las soluciones previamente 

descritas a 70 C y sobre las cuales se colocaron los siguientes conductores electrónicos para 

completar la celda convencional de tres electrodos tal como se describe a continuación: 

• Alambre de plata (electrodo Pseudo-referencia) 

• Barra de grafito (contraelectrodo o electrodo auxiliar) 

• Disco rotatorio de carbono vítreo (electrodo de trabajo) 

 

Las condiciones potenciodinámicas y potenciostáticas de la celda se controlaron con un 

potenciostato-galvanostato Biologic conectado a una computadora para el control de los 

experimentos y la adquisición de los datos, utilizando el software EC-lab® V11.12. 
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Para la identificación de las condiciones de electrodeposición o el intervalo de potencial 

eléctrico idóneo para la reducción, se realizaron curvas de voltamperometrías cíclicas con variación 

de las velocidades de barrido del potencial para los diferentes sistemas. 

 
Posterior al estudio potenciodinámico, se procedió a la caracterización cinética del proceso 

de deposición, mediante el estudio cronoamperométrico a distintos potenciales eléctricos aplicados 

durante 30 y 60 segundos dependiendo del tiempo de inducción del transitorio con posterior 

limpieza electroquímica a potenciales de oxidación por 120 segundos. 

 
Se evaluó el efecto de la velocidad de rotación o convección forzada: para los experimentos 

de voltamperometría cíclica aplicando una velocidad de barrido de 40 mVs-1 y cronoamperometría 

aplicando tres diferentes potenciales. El electrodo de trabajo se conectó al controlador de velocidad 

de rotación del motor DC, Rotor BASI Rotating Disk Electrode RDE-2, el cual permitió mantener 

el contacto eléctrico del electrodo de trabajo mientras se modifica la velocidad angular. El sistema 

se evaluó en un intervalo entre 100 – 5000 rpm. 

 
2.3. Caracterización estructural y morfológica: 

 
 

La caracterización de las muestras electrodepositadas se realizó mediante las siguientes 

técnicas: 

• Microscopia Electrónica de Barrido de alta resolución SUPRA 55 PV, Carl Zeiss para 

determinar tamaño de las nanopartículas, análisis elemental, morfología y distribución de las 

especies depositadas. Los electrodepósitos en carbono vítreo realizados previamente por 

cronoamperometría se colocarán en porta-muestras cilíndricos sobre cinta de cobre sin más 

tratamiento. 

 
• Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy) equipo marca Escalab 250 Thermo Scientific (presión base ∼2 × 10−9 mbar) 

equipado con un filamento de emisión de rayos X de Al Kα (1486.6 eV) para obtener los estados 

de oxidación de las especies presentes en el electrodepósito. 
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Mediante las tecnicas de caracterización se identificación las posibles especies depositadas, 

metálicas, óxidos o hidróxidos, al igual que la verificación de su morfología y tipo de nucleación. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

3.1. Estudio Potenciodinámico 

3.1.1. Sin convección forzada 

En la Figura 1, se aprecian tres procesos de reducción CI, CII y CIII: el primer pico catódico (CI) con 

un potencial aproximadamente de -0.15 V, se atribuye al proceso de reducción del ion Fe (III) al 

Fe(II), como se muestra en la semi-reacción 1. 

 
Fe(III)DES +1e− ↔ Fe(II)DES. (R1) 

 

Los procesos reductivos restantes CII y CIII, son contiguos de tal forma que a bajas velocidades de 

barrido se identifica una zona extendida con apreciación clara de los dos picos catódicos y leve 

transición entre las dos reacciones reductivas. Sin embargo, para velocidades de barrido superiores 

a 100 mVs-1 esta transición se difumina generando tan solo una zona extendida con la combinación 

de los procesos reductivos CII y CIII. 

 
Para una mejor visualización de los procesos redox de interés, se representó gráficamente de forma 

individual el voltamperograma cíclico a 20 mVs-1 en la Figura 1, tanto para los procesos 

individuales de voltamperometrías de Co(II)DES/GCE línea roja y Fe(III)DES/GCE línea azul, como 

para el sistema que involucra su combinación (Co(II)+(Fe(III))DES/GCE (Figura 1) línea verde. 

 
El proceso que involucra la reducción de Fe(III) a Fe(0) (línea azul) se da a un potencial menos 

negativo en relación con la reducción de Co(II) a Co(0) (línea roja) para la velocidad de barrido de 

20 mVs-1, con lo cual se atribuye a la zona inicial del proceso reductivo CII-CIII a un mayor 

porcentaje de reducción de Fe(III). Por el contrario en la zona final o pico máximo de dicha zona 

de reducción, se da una proporción mayor de la reducción de Co(II), coincidiendo con el potencial 

pico requerido para reducción este ion de manera independiente (aproximadamente -1.03 V). 
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Figura 1 Voltamperogramas cíclicos obtenidos en los sistemas a GCE/ 50 mM Co(II)DES (línea roja), GCE/ 50 mM 

Fe(III)DES (linea azul) y GCE / (50 mM Co(II)DES +(Fe(III))DES 50 mM (líneaverde.Todos a 20 mVs-1 y 70 °C. 

 

 
3.1.2. Con convección forzada 

Se evaluó el efecto de la convección forzada de la solución Reline + 50 mM CoCl2 + 50 mM FeCl3 

sobre el comportamiento de las reacciones de óxido-reducción de Co(II)/ Co(0) y Fe(III)/ Fe(0) 

mediante la rotación del electrodo de trabajo. 

Se seleccionó la velocidad de barrido fija de 40 mVs-1 y se varió la velocidad de rotación en los 

intervalos de 100-500 rpm cada 100 rpm y de 500-5000 rpm cada 500 rpm, la familia de 

voltamperogramas cíclicos se observa en la Figura 2. Al igual que el estudio realizado sin rotación, 

el intervalo de potenciales estudiados fue de -1.3 hasta 0.5 V iniciando y finalizando en 0.0 V. 

 
En la Figura 2, se evidencia una relación entre el aumento de las corrientes de electrodeposición y 

posteriormente electro-pulido con el incremento de la rotación. 
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Figura 2 Voltamperogramas cíclicos obtenidas en el sistema: GCE/ 50 mM CoCl2 y 50 mM FeCl3 disueltos en Reline a 

70 °C con una velocidad de barrido de 40 mVs-1 y diferentes velocidades de rotación indicadas en la Figura. 

 
 

La forma de los voltamperogramas en las zonas de reducción CII + CIII varia con el aumento de ω 

tal como se aprecia en la Figura 3. En el intervalo de 100-500 rpm se evidencia una región catódica 

similar a la observada sin la agitación forzada del medio, se evidencia una zona ancha en la cual se 

mezclan la reacciones de reducción de Co(II) y Fe(III) sobre GCE como un clúster bimetálico, en 

el cual la densidad de corriente aumenta con el incremento de la velocidad de rotación ligeramente. 

 
Las densidades de corriente límite aumentan con la velocidad de rotación del electrodo, esta 

relación se graficó en el inserto de la Figura 3 evidenciando la tendencia entre la densidad de 

corriente límite y la raíz cuadrada de la velocidad de rotación para sistemas hidrodinámicos de la 

teoría de Levich [16]. 
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Figura 3 Voltamperogramas lineales obtenidas a partir de la Figura 2. En el inserto se muestra la variación de la 
densidad de corriente límite catódica (círculos azules), en función de la raíz cuadrada de la velocidad de rotación. 

 
 

3.2. Estudio Potenciostático 

3.2.1. Sin convección forzada 

Tomando en cuenta los estudios voltamperométricos realizados, se realizaron las 

cronoamperometrías en el intervalo de potenciales de -0.90 hasta -1.20 V con el objetivo de 

estudiar la reducción simultánea de Co(II) y Fe(III) al depósito bimetálico sobre la superficie del 

carbono vítreo. 

 
En la Figura 4, se identifica un fuerte aumento del valor absoluto de la densidad de corriente 

máxima (jmax) con el potencial, alcanzando su máximo valor para el transitorio de -1.2 V. En el 

caso del tiempo requerido para alcanzar jmax, denominado tmax, se aprecia un desplazamiento para 

los transitorios con menor energía aplicada de hasta apropiadamente 2.4 segundos en el caso de - 

0.90 V. 
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Figura 4 Transitorios potenciostáticos de densidad de corriente obtenidos en el sistema GCE / 50 mM CoCl2 y 50 mM 
FeCl3 disueltos en Reline a 70 °C a los diferentes potenciales indicados en la Figura 

 

En la Figura 5, se comparan los transitorios potenciostáticos de corriente para Co (línea purpura), 

Fe (línea verde), la suma algebraica de las curvas de Co+Fe (línea marrón) y el compuesto de estos 

dos metales (línea roja) realizados a 30 segundos con potenciales de -1.1 V. Evidenciando para el 

caso del compuesto un proceso de nucleación combinado que tiene su máximo de densidad de 

corriente en el mismo tiempo que se lleva acabo jmax para el Co (aprox. 1.1 s) y un máximo local 

que coincide con el tmax del Fe de 3.5 s aproximadamente. 

 
Se puede apreciar una curvatura adicional en la disminución de la densidad de corriente posterior 

a alcanzar jmax, en aproximadamente 3.5 s relacionado a un proceso de nucleación mixto que se 

entiende de una manera más clara como la disolución en estado sólido de Fe y Co para formar la 

espinela bimetálica CoFe2O4. 

 
Entendiéndose que el proceso de nucleación de la aleación Fe-Co para un potencial de -1.1 V, se 

da en etapas. La primera es el proceso cinético preferencial con la reducción de Co. Continuando 

con la reducción conjunta de los iones Fe(III) y Co(II) hacia la disolución solida bimetálica. Los 
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resultados del mapeo elemental de Co, Fe y O por EDX y XPS, confirman la presencia simultánea 

de estos tres elementos como CoFe2O4. 
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Figura 5 Transitorios potenciostáticos de densidad de corriente obtenidos en los sistemas GCE / 50 mM CoCl2 (línea 
purpura), GCE/ 50mM FeCl3 (línea verde), la suma algebraica de las curvas de Co(purpura) +Fe(verde) (línea 

marrón) y GCE / 50 mM CoCl2 - 50mM FeCl3 (línea roja) disueltos en Reline a 70 °C con tiempo de electrodeposición 
de 30 s y potencial de -1.10 V 

 
 

Al visualizarse la Figura 5, se aprecia el proceso catalítico de la reducción del medio que realiza el 

Co metálico que ha sido electrodepositado sobre la superficie del sustrato. El proceso catalítico de 

la reducción del agua residual en el DES, 𝑗𝑊𝑅, sobre el clúster bimetálico se da principalmente 

sobre las áreas con Co metálico. 

 
3.2.2. Con convección forzada 

Se realizaron transitorios potenciostáticos a cuatro diferentes potenciales-1.10, -1.15, -1.20 y -1.25 

V. En cada conjunto de cronoamperogramas se varió la velocidad angular desde 100 hasta 5000 

rpm. El comportamiento observado se representa para el diferencial de potencial de -1.25 V en la 

Figuras 6, con un tiempo de prueba de 30 segundos. 
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Figura 6 Transitorios potenciostáticos de densidad de corriente obtenidos en el sistema GCE / 50 mM CoCl2 y 50mM 
FeCl3 disueltos en Reline a 70 °C, en función de la velocidad de rotación del electrodo, indicada en la figura en rpm, 

para un potencia de -1.25 V. 

 
 

2  −1 1 
   

𝑗𝑙(𝜔) = 0.62𝑧𝐹𝐷3𝑣   6𝐶𝜔2 (1) 

 
Donde z es el numero de electrones transferidos en la reacción redox; C la concentración de del 

ion metalico, moles cm-3; D el coeficiente de difusión de la especie ionica de interes, cm2s-1; F la 

constante de Faraday 96480 Cmol-1; 𝜔 la velocidad angular dels sistema, rad s-1y 𝑣 la viscosidad 

cinemática del disolvente, cm2s-1. 

 
En los transitorios se puede apreciar que el incremento de la convección forzada ocasiona un 

aumento de la corriente límite, tal como estipula la ecuación de Levich (ecuación 1 ) [16]. Al igual 

que lo observado en el estudio voltamperométrico, la imposición de convección forzada en el 

sistema da lugar a tres claros comportamientos en los transitorios: 

 
El primero se manifiesta a bajas revoluciones en el intervalo de 100 a 500 rpm, en donde se aprecia 

la presencia de un máximo de la densidad de corriente (jmax) similar al observado para los 
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transitorios sin convección forzada. Para estos sistemas a medida que aumenta la velocidad de 

rotación del electrodo de trabajo se observa un incremento de jmax seguido de una disminución de 

la densidad de corriente característica de un proceso dominado por difusión, tal como describe la 

ecuación de Cottrell (Ecuación 2 ), que finalmente alcanza una densidad de corriente límite (jLim) 

dependiente de la velocidad de rotación aplicada. 

 

𝑧𝐹𝐶𝐷
1

 

𝑗(𝑡) = (   1  1 ) (2 ) 
𝜋2𝑡2 

El segundo comportamiento se evidencia en el régimen de altas velocidades de rotación desde 3000 

hasta 5000 rpm, en el cual se alcanza directamente la densidad de corriente límite acorde a lo 

predicho por Hyde y Compton[17], sin observarse previamente un máximo de corriente. Esta jLim 

es directamente dependiente de la rotación aplicada, siendo más alta para el sistema con mayor 

energía aplicada de -1.25 V a 5000 rpm. 

 
El último comportamiento, es el presentando en el intervalo de velocidades de rotación del 

electrodo de trabajo comprendido entre 1000 y 2500 rpm, en el cual se observa una leve caída de 

la densidad de corriente respecto al tiempo, típica de procesos dominados por la transferencia de 

masa por difusión que rápidamente cede paso a una corriente límite. Este comportamiento presenta 

una dualidad entre la zona de bajas revoluciones con su máximo de densidad de corriente y las 

zonas a altas revoluciones por minuto predicha por Hyde y Compton[17]. 

 
Con el incremento del valor absoluto del potencial aplicado se disminuye el tiempo requerido para 

alcanzar la corriente límite, siendo muy similar al patrón observado en el tiempo requerido para 

alcanzar jmax en los transitorios sin aplicación de la convección forzada. 

 
Los transitorios potenciostáticos de densidad de corriente obtenidos para velocidad de rotación por 

encima de 2000 rpm fueron ajustados acorde a la ecuación 3 que resulta de combinar los modelos 

de: Hyde y Compton [17] desarrollado para procesos de nucleación y crecimiento bajo condiciones 

de convección forzada y de Díaz-Morales y col. [2] para el depósito de fases bimetálicas: 
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5000 rpm 

Ajuste Teórico 

Model ComptonandHyde (User) 

y= C*(1-exp(-B*(x^(0.5))*(1-exp( 

Equation -A*x)*(1+((A*x)/3)+(((A*x)^(2))/1 
0)+(((A*x)^(3))/42))))) 

Plot B 

A 12,33341 ± 0,50471 

B 2,65733 ± 0,02781 

C 21,9421 ± 0,00984 

Reduced Chi-S 0,05123 

R-Square (COD 0,95369 

Adj. R-Square 0,95353 
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𝑗(𝑡) = (𝑃3) (1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝑃2𝑡2 [1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝐴𝑡) ∑𝑛=0 
𝑛!(2𝑛+1)

]}) (3 ) 
𝑐∗𝑀∗ 

 𝑃2 = 2√2𝜋 ( ) 𝐷𝑎2𝐷2 𝛿𝑁0 (4 ) 
𝜌∗ 

𝑧𝑐∗𝐹𝐷𝑤 

𝑃3 = ( 1 

𝛿𝐷𝑎2 

𝑤 

 

) (5 ) 

 

En las ecuaciones 3-5, z* es el número de electrones transferidos de la nucleación del clúster 

bimetálico y Dw es el coeficiente de transferencia de masa y carga, 𝑐∗ es la concentración del 

pseudo ion C* = 𝐶∗ = 𝛾𝐶∗, Da es el coeficiente de difusión aparente. M* y ρ* son la masa atómica 

y densidad promedios del Fe y Co, respectivamente. A representa la velocidad de nucleación de la 

electrodeposición de la aleación Fe-Co, N0 la densidad de sitios activos para la nucleación de Fe- 

Co sobre GCE y δ el grosor de la capa de difusión de las especies Fe(III) y Co(II). 

 
Mediante el programa computacional OriginPro 8.5.1 SR2 b315, se realizó el ajuste no lineal de la 

ecuación 3 a los datos experimentales de la Figura 6, obtenidos a altas velocidades de rotación. La 

comparación entre algunos transitorios experimentales y teóricos se pueden observar en la Figura 

7. 

 
A partir de los ajustes teóricos se obtuvieron los siguientes parámetros cinéticos: A, P3 relacionado 

con δ, y P2 relacionado con N0, ver Tabla 1. 
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Figura 7 Comparación entre dos transitorios potenciostáticos experimentales(puntos) reportados en la Figura 6 a 
3500 y 5000 rpm y los transitorios teóricos (líneas) obtenidos mediante ajuste ni lineal de la ecuación 3 a los datos 

experimentales. 

3500 rpm 

Ajuste Teórico 

 

 
Model  Compton (User) 

a=(P1*t)/3;b=((P1*t)^2)/10;c 

= ((P1*t)^3)/42;d=1+a+b+c;g 
Equation =exp(-P1*t);h=1-(g*d);k=-P2* 

(t^0.5);m=k*h;n=1-exp(m);q= 

P3*n; 

Plot E 

P1 0,11374 ± 0,67264 j 
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P2 146,75689 ± 853,90649 

8 P3 

J0 

18,84132 ± 0,63426 

0 ± 0,63389 

6 Reduced Chi- 0,04084 
 R-Square (CO 0,94226 

4 Adj. R-Square 0,94197 
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Tabla 1 Parámetros y variables cinéticas obtenidos del ajuste no lineal con el modelo teórico de Hyde y Compton, 
ecuación (79) a los transitorios potenciostáticos de densidad de corriente obtenido al aplicar -1.25 V. 

 

ω / 

rpm 

ω / 

rad s-1 

P2 / 

s-1/2 

P3 / 

A cm-2 

A / 

s-1 

3000 314.16 11.27 16.59 0.23 

3500 366.52 7.00 18.26 0.58 

4000 418.88 2.56 19.92 2.49 

4500 471.24 2.07 21.49 3.88 

5000 523.60 1.99 22.75 5.84 

 
En las tabla 1, se observa la variación de la velocidad de nucleación y el parámetro P2 (relacionado 

a la densidad numérica de sitios activos) en función de la velocidad de rotación aplicada. 

 
 

Figura 8 Variación de la constante de velocidad de nucleación, A, obtenida del parámetro del ajuste no lineal de los 
transitorios potenciostáticos de densidad corriente bajo influencia de la convección forzada, como una función del P3

-1 

(en función al espesor de la capa de difusión), y el diferencial de potencial aplicado. 
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La relación entre la velocidad angular y el parámetro P3
-1 (relacionado a la capa de difusión) se 

puede apreciar en la Figura 8. Como se espera de acuerdo con la ecuación de Levich, se observa 

una disminución de la capa de difusión con el aumento de la rotación del disolvente. La constante 

de velocidad de nucleación, A aumenta a medida que se aplica mayor energía: por medio rotación 

en el electrodo de trabajo (relacionado con la disminución del espesor de la capa de difusión), más 

fácilmente apreciado como una proyección en el eje y con los puntos azules e igualmente con el 

incremento del potencial aplicado, apreciándose de forma fácil en el eje x de la Figura 8 como los 

puntos verdes. 

 
3.3. Caracterización estructural y morfológica del compuesto Co-Fe electrodepositado 

potenciostaticamente sin convección forzada 

3.3.1. Caracterización mediante XPS 

 
La caracterización de las especies involucradas en el depósito de Fe-Co sobre carbono vítreo 

realizados por medio cronoamperometría durante 15 minutos, se efectuaron mediante 

espectroscopia por fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy), 

utilizando la radiación Al Kα (1487 eV). La cámara de vacío se mantuvo durante el tiempo de 

prueba a 10-9 mbar, el tamaño del haz de rayos X (spot size) fue de 500 µm configurados en dos 

barridos con modos de energía de 150 y 20 eV, para el espectro general y las ventanas de energía 

especificas respectivamente. El análisis de los espectros XPS fueron recolectados y analizados por 

el software Thermo Avantage V5.938. 

 
En la Figura 9, se aprecia el barrido amplio realizado por XPS a la muestra de GCE con depósitos 

de Fe y Co obtenidos por medio de electrodeposición a -1.1V de Fe(III) y Co(II) disueltos en Reline 

a 70° C. En el presente espectro, se evidencia como principales señales de enlace los elementos 

Co2p en aproximadamente 800 eV, Fe2p con energía de enlace cercana a 740 eV y O1s señal 

cercana a 525 eV. 
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Figura 9 Espectro XPS general a partir de emisión de rayos X de nanopartículas de ferrita de cobalto 

electrodepositadas durante 15 min a -1.1V sobre GCE. 

 
 

3.3.2. Caracterización mediante SEM-EDX 

 
Las imágenes del SEM de la Figura 10, muestran el electrodepósitos del compuesto Fe-Co sobre 

carbono vítreo utilizando 50 mM de la sal de CoCl2 y 50mM de FeCl3 disueltos en el DES Reline 

a 70 °C durante 15 minutos aplicando un potencial de -1.10 V. 

 
Se observan un electrodepósitos no continuos formados por granos separados entre sí, apreciandose 

formaciones esfericas. 
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Figura 10 Imágen SEM obtenida sobre la superficie de GCE electrodepositada con la aleación Fe-Co sin convección 

forzada, a partir de 50 mM de CoCl2 y 50 mM de FeCl3 disueltos en el DES Reline a 70 °C aplicando, durante 15 
minutos, un potencial de -1.10 V. 

 
 

4. CONCLUSIONES 

 
Se electrodepositaron con éxito los cúmulos de ferrita de cobalto a partir de los sistemas 

GCE/Co(II), Fe(III) utilizando como disolvente Reline a 70 °C, tanto para los sistemas cony sin 

agitación del medio. Demostrando para los sistemas sin rotación del electrodo de trabajo, el 

control másico por difusión. 

 
Sin embargo, con el aumento de la velocidad angular del disolvente se demostró que el control 

por la transferencia de material electroactivo disminuye paulatinamente llegando a un estado de 

corriente límite como se describe por la teoría de Levich en el modelo de Hyde y Compton [17]. 

La velocidad angular a partir de la cual el sistema ya no es controlado por difusión y se pueden 

aplicar dichos modelos, tiene una marcada dependencia del potencial aplicado y del catión a 

electrodepositar. Este comportamiento se explica por el menor coeficiente de difusión del sistema 

del Fe en relación con el compuesto Fe-Co. 
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Los transitorios potenciostáticos de corriente junto con la voltamperometrías cíclicas 

conformaron la base teórica para determinar los procesos de reducción de Fe(III) y Co(II) a sus 

respectivos estados metálicos sobre carbono vítreo, en el caso de la aleación Fe- Co, se demostró 

que estos procesos son contiguos y se dan de forma simultánea, con mayor influencia del Co a 

medida que se aumenta el potencial de electrodeposición. 

 
Se calcularon y analizaron por medio de los transitorios potenciostáticos aplicando convección 

forzada los parámetros cinéticos, constante de velocidad de nucleación, A, elespesor de la capa de 

difusión δ, y la densidad numérica de sitios activos, N0. Evidenciándose los valores más altos de A 

y N0 para el proceso de deposición de la ferrita de cobalto en uno y 3 órdenes de magnitud 

respectivamente con respecto a la deposiciónde Fe y Co. En cuanto a la capa de difusión para el 

sistema Fe-Co los valores fueron de 3 órdenes de magnitud menores. Estos rápidos procesos 

cinéticos se ven favorecidos por la catálisis que genera el cobalto metálico en las primeras fases 

del proceso y aun mayor por la ferrita de cobalto que se caracteriza por agilizar diferentes 

procesoselectroquímicos. La relación de la constante de velocidad de nucleación, A, evidencio un 

incremento a medida que se aplica mayor energía por medio rotación en el electrodo de trabajo 

y/o aumento del potencial aplicado. 

La deposición de las especies caracterizadas por medios electroquímicas, fueron corroboradas por 

medio de la técnica de SEM-EDX para los cúmulos metálicos de Co sobre el carbono vítreo con 

nanoestructuras de Co recubiertas de Óxidos e hidróxidos de esta especie metálica, con mayor 

distribución superficial a medida que se aumentaron los sobrepotenciales. Igualmente para la 

aleación Fe-Co, se confirmó la presencia de ferrita de cobalto por medio de SEM-EDX y XPS, con 

núcleos metálicos de Co e hidróxidos de cobalto (Co(OH)2). 
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RESUMEN 

La alfa-alúmina (α-Al2O3) o corindón es considerado un material cerámico avanzado que 

tiene diversas aplicaciones tecnológicas e industriales, debido a que presenta propiedades ideales 

tales como: alta dureza, resistencia al desgaste, buena estabilidad a altas temperaturas y es 

termodinámicamente estable. Algunas de sus aplicaciones son en la electrónica, optoelectrónica, 

equipo de protección, materiales refractarios, la catálisis (tanto como soportes catalíticos y como 

catalizadores) en la refinación de petróleo, control de emisiones del automóvil y la hidrogenación. 

La síntesis de α-alúmina, es un proceso complicado, debido a que se emplean altas temperaturas, 

procedimientos complejos y una gran variedad de reactivos químicos relativamente costosos. El 

propósito de este trabajo fue establecer si mediante la metodología implementada es posible 

obtener una especie precursora para la obtención de alfa alúmina (α-Al2O3) de alta pureza, a partir 

de latas de aluminio recicladas y la implementación de técnicas electroquímicas. Los resultados 

mostraron que la metodología usada en este trabajo, permitió obtener una especie precursora de 

bayerita (α-Al(OH)3) para la producción de polvos de alfa alúmina (α-Al2O3) con alta pureza, 

utilizando una solución de aluminio preparada a partir de latas de aluminio y el uso de técnicas 

electroquímicas. Esta alternativa permite disminuir del uso de reactivos químicos y el ahorro de 

energía, permitiendo el reciclaje y ayudando al medio ambiente. 

Palabras Clave: Alfa alúmina (α-Al2O3), bayerita (α-Al(OH)3), electrosíntesis catódica, 
chatarra de aluminio. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Diariamente se genera una gran cantidad de residuos urbanos, entre los que predominan las 

latas de aluminio, que pueden ser aprovechadas para producir una cerámica avanzada como la 

alfa alúmina. Esta cerámica avanzada presenta una amplia gama aplicaciones, por lo que es de 

gran interés desde el punto de vista tecnológico e industrial [1]. Existen diferentes métodos para 

su preparación como: polvos, películas delgadas o nanopartículas atrapadas [2, 3]. Sin embargo, 

estos métodos presentan algunas limitaciones, como el empleo de procedimientos complejos con 

una amplia variedad de reactivos químicos y equipos relativamente complejos y costosos. 

Las técnicas electroquímicas se plantean como una alternativa viable para reducir de manera 

considerable el consumo de energía y los reactivos empleados, de esta manera se considera la 

posibilidad de obtener α-alúmina disminuyendo la problemática ambiental y los costos que genera 

su producción [4, 6]. Se han reportado algunas alternativas electroquímicas emergentes como 

electrogeneración de bases, oxidación anódica y síntesis por corriente alterna para la obtención de 

películas cerámicas delgadas, recubrimientos, materiales nanoparticulados y polvos policristalinos 

[7]. Algunos autores obtuvieron películas nanoporosas de óxido de aluminio mediante diferentes 

condiciones de síntesis, en donde variaron la concentración del electrolito y voltaje aplicado, 

buscando obtener películas con diversas morfologías entre ellas. Estas partículas nanoporosas 

fueron obtenidas aplicando el método de oxidación anódica, mediante el cual obtuvieron películas 

de alúmina con mezcla de fases (α, θ, γ-Al2O3) [8]. Otros autores sintetizaron precursores de 

alúmina en una solución electrolítica de agua destilada con pH ajustado a partir de ácido nítrico 

(HNO3) y empleando un ánodo como fuente de aluminio. La electrólisis se llevó a cabo durante 

dos horas a un potencial impuesto de 10 V. Los precursores obtenidos fueron bayerita y bohemita 

que fueron calcinados a una temperatura de 1200 °C para producir α-alúmina [9]. García-Mayorga 

y colaboradores en 2018, lograron obtener α- Al2O3 de alta pureza a partir del precursor bayerita a 

una temperatura de calcinación de 1100 ° C, con una morfología superficial de granos finos y 

aglomerados del orden de 1-10 μm. Ellos utilizanron latas de aluminio de desecho como materia 

prima y un medio de H2SO4 [10]. 

Por lo tanto, se consideró pertinente realizar un estudio sistemático con la finalidad de 

obtener un precursor para la preparación de α- Al2O3 de alta puresa, empleando técnicas 

electroquímicas y chatarra de aluminio de desechos urbanos en un medio con ácido clorhídrico 

(HCl). 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Preparación de la solución 

 
Se recuperaron latas de aluminio provenientes de desechos urbanos, las cuales fueron 

lavadas, retirando la pituntura y película polimérica mediante una fibra scotch brite, para 

posteriormente recortarlas en seciones pequeñas para su disolución en 2.8 M de solución de NaOH 

con agitación. Debido a que se generó una reacción exotérmica, no fue necesario aplicar calor a la 

solución para la disolución total del aluminio. La solución obtenida fue filtrada utilizando papel 

filtro del núm. 1, obteniendo una solución transparente y un resido sólido obscuro sobre el papel 

filtro. Posteriormente a la solución obtenida se le agregó una solución 6.0 M de HCl, para 

disminuir el pH aproximadamente a 3.5 y neutralizar el exceso de NaOH presente en la solución. 

Mientras se le agrega la solución de HCl, comienza a formarse un precipitado en forma de gel de 

color blanco espeso, el cual se extrae por decantación y se lava posteriormente mediante 

centrifugado. Se realizan por lo menos tres lavados de 10 mintos con la finalidad de eliminar el 

exceso de hidróxido de sodio y las impurezas de los elementos contenidos en la aleación de 

aluminio de la lata (Mn, Mg, Cu, Fe). El precipitado lavado se le agrega lentamente más cantidad 

de solución 6.0 M de HCl con agitación, para dissolver completamente el precipitado. A esta 

solución posteriormente se le ajusta el pH en aproximadamente 3.5 con una solución 2.6 M de 

NH4OH, para usarla como electrolito en los experimentos electroquímicos. Esto debido a que por 

debajo de pH 3.0 puede causar reversibilidad de la reacción debido a la interferencia causada por 

H+ mientras que por encima de 5.0 debido a la hidrólisis de Al3+ [11]. 

 
 

2.1.2. Sistema Electroquímico 

 
Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica convencional para tres 

electrodos fabricada de vidrio con capacidad de 100 ml. Se utilizó un electrodo de referencia de 

calomel saturado (SCE), como contraelectrodo (CE) se empleó una malla de titanio recubierta de 

óxido de rutenio (RuO) por el proceso Pechini modificado [12], y para el electrodo de trabajo 

(WE) se utilizó una lámina de aluminio (pureza Meyer, 99.99%) de 1.5 mm de espesor con un 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

302 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

área expuesta de 1 cm2. La superficie de los electrodos de aluminio se pulieron antes de cada 

experimento con papel lija (# 1400), posteriormente se aplico un proceso de decapado según la 

referencia [13] y finalmente se lavaron con acetona y agua desionizada. La solución preparada de 

aluminio fue utilizada como solución de trabajo a temperatura ambiente (aproximadamente 25 

 C) y presión atmosférica. Todos los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo con 

agitación utilizando un potenciostato/galvanostato PAR 263A controlado por el software 

PowerSuit®. 

 
2.1.3. Calcinación y Caracterización por DRX. 

 
Los depósito y precipitados obtenidos se sometieron a un proceso de calcinación a 

diferentes temperaturas (240°C, 480°C, 820°C, y 1200°C) utilizando una rampa de calentamiento 

de 10°C/min, al llegar a la temperatura determinada se mantuvo por un lapso de 2 horas. Para la 

caracterización de los depósitos y precipitados obtenidos e identificar las especies de aluminio 

presentes, se realizó difracción de rayos X (DRX) utilizando un difractómetro de rayos X 

Equinox 2000 (Inel), que utiliza una radiación monocromática CoKα (λ = 1.789 Å), producida a 

30 kV y 20 mA. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1.1. Estudio electroquímico. 

 
La Figura 1 muestra la voltamperometría cíclica   obtenida en la dirección catódica que 

inició y finalizó en el OCP (−460 mV) a una velocidad de barrido de 15 mV/s. El 

voltamperograma proporciona evidencia de un proceso de reducción C1, que apareció a partir de 

−1500 mV hasta −2000 mV vs. SCE, lo que podría deberse tanto al depósito de una especie de 

aluminio como a la evolución del hidrógeno, que aumentó a potenciales más catódicos. Se 

observa también cuando se invirtió el barrido del potencial hacia la dirección anódica, que la 

corriente catódica obtenida fue mayor que con el barrido directo hacia la dirección negativa. 
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Figura 1. Voltamperometría cíclica obtenida a 15 mV.s-1 obtenida sobre un electrodo de aluminio en un medio ácido 

de HCl (pH 3,5) preparado con chatarra de aluminio. 

 

Este comportamiento probablemente se deba a la activación de la superficie del electrodo 

debido a una película electrodepositada. Por lo tanto, para identificar más exactamente el 

potencial donde se posible que se esté produciendo la electrodepositación de las especies de 

aluminio, se realizó un estudio cronoamperométrico que impone un potencial catódico (entre -15 

a -2.4 V) durante 60 minutos. 

 
En la Figura 2 se muestran los transitorios potenciostáticos obtenidos desde -1.5 V hasta - 

2.4 V con una duración de 60 minutos, los experimentos se llevaron a cabo en un pH ácido 

ajustado a 3.5 con hidróxido de sodio. Se observa que a medida que se incrementa el potencial 

catódico impuesto, incrementa la corriente registrada durante el experimento. Sin embargo, en los 

experimentos realizados entre los potenciales de -1.5 V y -1.8 V no se presentan cambios 

significativos en la correiente observada, debido a que el comportamiento de la densidad de 

corriente permanece casi constante. Al aumentar gradualmente el potencial catódico aplicado en - 

1.9 y -2.0 V se observa un incremento ligero en la corriente. Este incremento de corriente 

corresponde a una cantidad insignificante o nula de especie depositada sobre el electrodo de 

trabajo. 
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Figura 2. Transitorios potenciostáticos obtenidos durante 1 hr sobre electrodos de aluminio en un medio ácido de 

HCl (pH 3,5) preparado con chatarra de aluminio, en un intervalo de potenciales de -1.5 a -2.4 V. 

 

No obstante, en los experimentos cuando se aplicó un potencial de -2.1 V y -2.2 V se 

observa un incremento considerable de la densidad de corriente, con respecto a los potenciales 

anteriores, lo cual tuvo como resultado la presencia de manera considerable de una especie de 

color blanco depositada sobre el electrodo de trabajo. Además, al imponer sobrepotenciales 

mayores entre -2.3 V y -2.4 V sobre el electrodo de trabajo, se observó un incremento mayor de 

la densidad corriente pero con una mayor variación, con respecto a los experimentos anteriores. 

Este comportamiento se atribuyó a la reacción de reducción de hidrógeno acompañado la 

formación un depósito sobre la superficie del electrodo de trabajo. Además, en estos potenciales 

se generaron precipitados de forma masiva, lo cual se atribuye al cambio de pH interfacial. En la 

tabla 3 se presentan los resultados observados durante los experimentos de cronoamperomtría, 

realizados durante 3600 segundos. 

Los resultados de la Tabla 1, muestran la presencia de un depósito que se formó sobre los 

electrodos de trabajo a aprtir de un potencial mayor a 2.0 V, así como la formación un precipitado 

de forma masiva a partir de -2.3 V. Es importante mencionar que los depósitos obtenidos en el 

electrodo de trabajo, así como los precipitados que se formaron puede deberse a la generación de 

especies de oxihidróxido de aluminio según las reacciones 1-5 [14, 15]. 
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Tabla 1. Resultados del análisis del estudio cronoamperométrico. 
 

Potencial (V) Depósito Precipitado Observaciones 

-1.5 No No ----- 

-1.6 No No ----- 

-1.7 No No ---- 

-1.8 No No Solución turbia 

-1.9 No Mínimo Solución turbia 

-2.0 Si Mínimo Formación mínima de depósito sobre el electrodo 

y precipitado mínimo. 

-2.1 Si Mínimo Formación de depósito sobre el electrodo y 

precipitado mínimo. 

-2.2 Si Mínimo Depósito blanco irregular y precipitado. 

-2.3 Si Mayor Depósito blanco y precipitado masivo. 

-2.4 Si Mayor Depósito blanco y precipitado masivo 

 

Al3+ + 3e- → Al0 (1) 

2Al0 + 6H2O → 2Al(OH)3 + 3H2 (2) 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH- (3) 

Al3+ + 3OH- → Al(OH)3 (4) 

Al(OH)3 + OH- → AlOOH + 2H2O (5) 

 

Por lo tanto, con la finalidad de producir una mayor cantidad de depósitos sobre la 

superficie del electrodo de trabajo (cátodo), se realizaron experimentos imponiendo potenciales 

entre -2.1 V y -2.4 V durante un tiempos más prolongados de 3 horas (10800 segundos). En la 

figura 3 se observan los transitorios potenciostáticos obtenidos sobre los electrodos de aluminio, 

bajo las mismas condiciones de trabajo que en el estudio anterior llevado a cabo a 3600 segundos. 

 
La Figura 3 muestra que en un potencial impuesto entre -2.1 V y -2.4 V la densidad de 

corriente aumenta y posteriormente tiende a mantenerse estable, durante el resto del tiempo que 

duran los experimentos. Sin embargo, en un potencial catódico de -2.3 V, inmediatamente 

después de que la corriente incrementa debido al comienzo del proceso de depósito, la corriente 

muestra un comportamiento alterado y poco estable. Este comportamiento se atribuye  a la 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

306 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 
reacción acoplada de la reducción del agua, que ocasiona la evolución masiva de hidrógeno y el 

desprendimiento parcial del depósito que se forma en la superficie del electrodo de trabajo. 

 

Figura 3. Transitorios potenciostáticos obtenidos durante 3 hr sobre electrodos de aluminio en un medio ácido de 

HCl (pH 3,5) preparado con chatarra de aluminio, en un intervalo de potenciales de -2.1 a -2.4 V. 

 

 

 

Al mismo tiempo que se produce un precipitado por el cambio de pH interfacial. Este hecho 

fue tambien corroborado al observarse que entre los potencial de -2.2 V y -2.4 V, además del 

depósito blanco formado sobre la superficie del cátodo, también se observa una cantidad 

considerable de precipitado que se aglomera en el fondo de la solución. Es muy probable que este 

comportamiento tambien se deba a la caída del potencial óhmico a través de la capa del depósito 

de alta resistencia [16]. Por lo tanto, entre los potenciales de -2.2 y -2.4 V se observó una mayor 

cantidad de depósito de color blanco formado sobre la superficie del electrodo de trabajo y una 

alta presencia de precipitado en el fondo de la solución. Ambos fueron retirados y secados a una 

temperatura de 50 °C, para posteriormente analizarlos por DRX. Además, posteriormente los 

depósitos y precipitados fueron calcinados a diferentes temperaturas (240°C, 480°C, 820°C, y 

1200°C), utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/minuto y manteniendo dicha 

temperatura por un lapso de 2 horas. Los productos calcinados tambien fueron analizados por 

DRX para determinar las especies de aluminio presentes. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

307 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

3.1.2. Difracción de rayos X 

 
 

La Figura 4 muestra los patrones de Difracción de rayos X correspondientes a los 

depósitos obtenidos sobre los electrodos de aluminio en un intervalo de potenciales de -2.1 V 

hasta -2.4 V. Es importante mensionar, que en los potenciales menos catódicos correspondientes 

al intervalo de -2.1 V y -2.0 V, el patrón de DRX obtenido coinside con el patrón característico 

del aluminio identificado el PDF 96-431-3215, el cual corresponde al sustrato de aluminio del 

electrodo debido a no se depositó suficiente especie sobre el electrodo. Mientras que en los 

depósitos obtenidos en los potenciales de -2.3 V y -2.4 V se identificó con el patrón de difracción 

de DRX fichado con el PDF 96-901-6647, una especie cristalina que corresponde a un 

trihidróxido de aluminio o alúmina trihidratada de Bayerita (α-Al(OH)3). La cual es identificada 

por sus principales señales emplazadas con los ángulos (2θ) 21.78°, 23.61°, 44.61°. 47.44° y 

62.49°. 

Por otra parte, la Figura 5 muestra los patrones DRX obtenidos sobre las muestras no 

calcinadas y calcinadas a diferentes temperaturas (400°C, 800°C y 1200°C) de los precipitados 

obtenidos en potenciales de -2.3 V y -2.4 V. El patrón de DRX obtenido sobre la muestra del 

precipitado sin calcinar, corresponde al patrón característico con la ficha PDF 96-901-6647 de 

una especie amorfa de bayerita (α-Al(OH)3). La cual es identificada por sus principales señales 

emplazadas en los ángulos (2θ) 18.97°, 22.04°, 24.08°, 37.92°, 41.91°, 44.39°, 59.14°, 79.18°. 

Además, cuando se realizó la calcinación de una muestra del precipitado a 400°C se pudo 

observar que la especie amorfa de bayerita (α-Al(OH)3) aún está presente. Lo cual indica que a 

esta temperatura de calcinación, la Bayerita no sufre transformación de fase. Sin embargo, en la 

calcinación de una muestra de precipitados a 800°C se observó la transformación de fase a una 

especie de baja cristalinidad de alúmina gamma (γ-Al2O3), identificada con el patrón 

característico de difracción con la ficha PDF 96-901-6647. La cual se identifica por sus 

principales señales en los ángulos (2θ) 21.84°, 24.10°, 37.97°, 39.57°, 44.49|, 54.77°, 79.25°. 

Finalmente, la calcinación realizada de una muestra de precipitados hasta 1200°C durante 2 

horas, permite observar la transformación a una especie de baja cristalinidad de alfa alúmina (α- 

Al2O3). La cual fue identificada con la ficha PDF 96900-7497 por sus principales señales en los 

ángulos (2θ) 29.57°, 40.82°, 44.18°, 50.61°, 53.47°, 62.01°, 68.01°, 79.11°, 81.11°, 92.41°. 
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Figura 4. Patrón de difracción (DRX) obtenidos sobre los depositos no calcinados obtenidos en un medio acido de 

HCl a pH de 3.5. 

 

Figura 5. Patrones de difracción (DRX) obtenidos sobre los precipitados sin calcinar y calcinados a 400°C, 

800°C y 1200°C, que fueron obtenidos en un medio acido (HCl) de aluminio en solución a pH 3.5. 
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En la Figura 6 se muestra los patrones DRX obtenidos sobre las muestras calcinadas a 

diferentes temperaturas (400°C, 800°C y 1200°C) de los depósitos obtenidos sobre los electrodos 

de aluminio, en un intervalo de potenciales de -2.1 V a -2.4 V. Se observa que en los depósitos 

calcinados a 400°C durante 2 horas corresponden también a la presencia de Bayerita, debido a 

que las señales (picos) identificadas en los ángulos (2θ) 33.06°, 56.69°, 68.14°, 80.56°, 91.86° y 

103.22° corresponde con los de la ficha PDF 96-901-6647. Esto indica que hasta esta temperatura 

(400 °C) no existe cambio de fase de Bayerita en los depósitos. Cuando las muestras de los 

depósitos fueron calcinados a 800°C durante 2 horas, se observó la transformación a alúmina 

gamma (γ-Al2O3), la cual se identificó con la ficha PDF 96-101-0462, cuyas señales coinciden en 

los ángulos (2θ) 32.15°, 37.56°, 53.78°, 67.36°, 79.80°, 91.05°, 102.60°. Además, cuando las 

muestras de los depósitos fueron calcinados a 1200°C durante 2 horas, se observó la 

transformación completa a una especie cristalina de alfa alúmina (α-Al2O3), identificada con la 

ficha PDF 96-900-7497cuyas señales son identicas en los ángulos (2θ) 29.37°, 41.56°, 44.43°, 

50.86°, 62.46°, 68.10°, 72.34°, 79.36°, 81.55°, 92.66°, 97.48°, 102.31° y 105.81°. Esto demuestra 

la obtención de alfa-alúmina (α-Al2O3) con alta pureza a partir de una especie precursora de 

bayerita (α-Al(OH)3), obtenida mediante electrosíntesis catódica. 

 

Figura 6. Patrones de difracción (DRX) obtenidos sobre las muestras calcinadas de los depositos a 400°C, 

800°C y 1200°C, obtenidos en un medio acido (HCl) de aluminio en solución a pH 3.5. 
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4. CONCLUSIONES 

 
Los resultados demostraron que la metodología usada en este trabajo permitió obtener una 

especie precursora de bayerita (α-Al(OH)3) para la producción de polvos de alfa alúmina (α- 

Al2O3) con alta pureza. Utilizando una solución de aluminio preparada a partir de residuos 

urbanos (latas de aluminio) en un medio con ácido clorhídrico (HCl) y la implementación de 

técnicas electroquímicas. Se determinó mediante un análisis electroquímico los potenciales 

favorables (de -2.2 V y -2.4) para llevar a cabo la electrosíntesis catódica de la especie 

precursora, así como la obtención de precipidados de esta misma especie por la modificación del 

pH interfacial. Mediante la caracterización por DRX se determinó que la especie precursora 

obtenida en los electrodepósitos fue una especie de bayerita (α-Al(OH)3) cristalina, mientras que 

en los precipitados se obtuvo una especie de bayerita (α-Al(OH)3) amorfa. Además, con la 

calcinación y caracterización de las muestras de los depósitos y precipitados, se determinó que es 

necesario calcinar los depósitos y precipitados hasta 1200 °C para obtener alfa alúmina (α- 

Al2O3). Finalmente, se pudo determinar que con los depósito de la especie precursora (α- 

Al(OH)3) se obtiene α-Al2O3 de alta cristalinidad, mientras que con los precipitados α-Al2O3 de 

baja cristalinidad. Por lo tanto, se pudo determinar que es una alternativa viable para obtener α- 

Al2O3 de alta pureza, que permite la disminución del uso de reactivos químicos y procedimientos 

muy complejos, promoviendo el reciclaje y aportando valor agregado a este tipo de reciduos 

urbanos. 
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RESUMEN 

 

Los Metal-Organic Frameworks son materiales novedosos con un tamaño de poro 

específico que presenta aplicaciones ilimitadas en electrocatálisis y química electroanalítica. La 

presencia de iones metálicos en la estructura de los MOF ofrece un material activo redox con 

propiedades electrocatalíticas en medios alcalinos hacia diversos compuestos orgánicos y metales 

pesados. Esta propiedad se usa ampliamente para reemplazar enzimas en sensores 

electroquímicos para detectar glucosa y otras moléculas. En este trabajo se presenta la síntesis, 

caracterización y aplicación de Cu-BTC MOF como material activo redox en un electrodo de 

pasta de carbón (CPE) para la detección electroquímica de metanol en medios alcalinos. El 

electrodo obtenido se evaluó para la cuantificación selectiva de metanol en soluciones de etanol 

mediante voltamperometría diferencial de pulsos. El análisis de metanol en presencia de etanol 

utilizando el electrodo modificado presentó un LOD, LOQ y sensibilidad de 0,0511 mmol L-1, 

0,1549 mmol L-1 y 63.25 µA mmol L-1. respectivamente, y un área electroactiva de 0.01723 cm2. 

 
Palabras Clave: Electrodos modificados, electro-oxidación de metanol, Metal-Organic 
Frameworks, sensores electroquímicos. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El metanol, es un alcohol de bajo peso molecular obtenido como subproducto de la 

fermentación de azúcares durante el proceso de elaboración de etanol comercial y en bebidas 

alcohólicas. Usualmente, la concentración de metanol en producto terminado suele ser baja [1]; 

no obstante, esta concentración puede variar de acuerdo al tipo de materia prima empleada 

durante la fermentación, por lo que en bebidas obtenidas a partir de frutos, la concentración de 

metanol suele ser más alta (>100 mg/L) mientras que en bebidas obtenidas a partir de cereales, la 

cantidad de metanol presente suele ser más baja. Dada su volatilidad, la cantidad de metanol 

puede ser elevada en bebidas alcohólicas destiladas si no se controla el proceso de 

fraccionamiento en el destilado [2]. 

 
El control y cuantificación de metanol en etanol es importante en la industria química, 

farmaceutica y alimentaria. La ingesta de altas concentraciones de metanol ocasiona acidosis, 

ceguera, pérdida de la conciencia, convulsiones y la muerte en un periodo menor a 5 horas en 

pacientes que no son atendidos inmediatamente [3]. Debido a esto, las industrias alcoholeras 

están obligadas a seguir la NOM-142-SSA1/SCFI-2014 que establece un límite máximo de 3 mg 

de metanol por cada 1 mL de etanol anhidro en bebidas, mientras que en etanol utilizado como 

materia prima, no debe rebasar los 1 mg/1 mL. Por otro lado, el bajo costo del metanol y su fácil 

adquisición lo convierten en una de las materias más empleadas en la adulteración o falsificación 

de bebidas alcohólicas. 

 
Actualmente se han desarrollado diversas metodologías analíticas para la cuantificación de 

metanol en bebidas destildas , las cuales incluyen espectroscopia UV [4], IR [5], Raman [6],y 

cromatografía de gases [7] siendo esta última la más utilizada; sin embargo, resulta poco 

accesible debido al alto costo del equipo y los consumibles utilizados durante el análisis. En este 

sentido, las técnicas electroanalíticas como la voltamperometría cíclica, diferencial de pulsos y 

cronoamperometría, representan una opción viable para la cuantificación directa de metanol en 

etanol debida a su amplia versatilidad, alta sensibilidad y bajos límites de detección. Sin 

embargo, electroquímicamente existen ciertas problemáticas relacionadas con la similitud que 

presentan ambos alcoholes; por una parte, el metanol muestra una cinética de oxidación muy 

lenta que orilla a utilizar potenciales de trabajo superiores a +1.0 V [8], por otro lado, a este 
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potencial se ha reportado que también el etanol es electroactivo y como resultado de la oxidación 

de ambos alcoholes se da la formación de CO2 en la superficie del electrodo [8], lo cual interfiere 

en la identificación electroquímica de ambos alcoholes. 

 
Lo anterior ha llevado al uso de electrodos de trabajo basados en metales nobles (Au y Pt) 

o enzimas que mejoran la cinética del proceso de oxidación en medio alcalino o neutro; no 

obstante, por su alto costo, no representan una elección factible para el análisis de alcoholes. Una 

solución a esta problemática es el uso de electrodos de pasta de carbono, cuyo proceso de 

fabricación es de bajo costo, presentan una amplia ventana de potencial (-1.4 V a + 1.3 V) y 

pueden ser modificados con materiales que otorguen selectividad frente a diversos analitos [9]. 

 
La modificación de electrodos de pasta de carbono empleando materiales basados en 

metales de transición como Ni2+, Co2+ y Cu2+ representa una opción viable, gracias a que exhiben 

electro-oxidación selectiva frente a alcoholes de cadena corta. Los MOFs (Metal Organic 

Frameworks, por sus siglas en inglés) consisten en iones metálicos coordinados con moléculas 

orgánicas para formar estructuras de una, dos o tres dimensiones con canales abiertos (poros) que 

facilitan la entrada de moléculas de gases, agua u otros disolventes dependiendo del diámetro del 

poro [10]. Así mismo, presentan grandes superficies de contacto (> 6000 m2/g) [11], estabilidad 

térmica e insolubilidad en agua. En este sentido, el uso de Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

basados en Ni2+, Co2+ o Cu2+ en la modificación de electrodos de pasta de carbono resulta ser 

ideal al proporcionar propiedades que pueden ser explotadas en el diseño de sensores 

electroquímicos [12]. Se ha demostrado que las propiedades adsortivas de los MOFs en conjunto 

con el ion metálico coordinado (especialmente Cu2+ o Ni2+) permiten la oxidación selectiva de 

diversos analitos [13]–[16]. Debido a esto, resultan ser materiales ideales para la electrooxidación 

selectiva de metanol y su aplicación en sensores electroquímicos. En este trabajo de 

investigación, se presenta la síntesis y aplicación del MOF Cu-BTC en el desarrollo de un sensor 

electroquímico que permite la cuantificación selectiva de metanol en presencia de una matriz 

etanólica. El electrodo fabricado se empleó en la determinación de metanol en bebidas 

alcohólicas. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

2.1. Reactivos 

 

Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2·3H2O), ácido 1,3,5-benzenetricarboxilico 

(H3BTC), hidroxido de sodio (NaOH), metanol (CH3OH), etanol (C2H5OH), polvo de grafíto (45 

µm, 99.99% pureza), y aceite mineral fueron obtenidos de sigma-aldrich y utilizados sin 

tratamiento previo. Para la elaboración de soluciones y electrolitos soporte, se empleó agua 

desionizada. 

 

2.2. Instrumentación 

 

Los experimentos electroquímicos fueron llevados a cabo en un potenciostato/galvanostato 

Autolab PGSTAT302N utilizando un sistema convencional de tres electrodos en una celda de 

vidrio de 25 mL provista de un contraelectrodo de grafíto (Ø=6 mm), un electrodo de referencia 

Ag/AgCl de doble camisa (saturado con KCl) y un electrodo de pasta de carbono modificado 

como electrodo de trabajo. 

 

2.3. Preparación del MOF 

 
El MOF Cu-BTC se sintetizó a partir de la metodología propuesta por Nowacka y 

colaboradores [17], en donde tres mmol (0.749 g) de CuSO4·5H2O y 35 mL de una solución 2 

mmol L-1 (0.0193 g) de 1,3,5‐bencentricarboxylato de trisodio (Na3BTC) fueron mezcladas a 

temperatura ambiente en 15 mL de etanol, por 20 minutos (Esquema 1). El sólido resultante se 

separó por filtración, se lavó con etanol y se secó a 100 °C por 12 horas, presentando un 

rendimiento del 86%. Para la caracterización de la morfología y composición del Cu-BTC, se 

empleó un microscopio electronico de barrido (FE-SEM, NovaNano SEM 450) equipado con un 

espectrometro de rayos X de energy dispersiva (EDS). El patrón de difracción de rayos X en 

polvos (XRD) fue obtenido en un equipo Bruker Smart Apex I 600 (CuKα, λ = 1.54 Å) utilizado 

los siguientes parametros: velocidad de barrido 2° min-1, step size 0.02° in 2θ. 
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Esquema 1: Sintesis del Cu-BTC 

 

2.4. Elaboración de electrodos de pasta de carbono (CPE) modificados con Cu-BTC 

 
Para la fabricación de los electrodos modificados, se mezclaron diversas proporciones de 

Cu-BTC, polvo de grafito y 8 gotas de aceite mineral en un mortero de porcelana hasta la 

obtención de tres diferentes pastas de carbono homogeneas cuya proporción de Cu-BTC fue de 7, 

15 y 30% w/w, adicionalmente se preparó otra pasta sin Cu-BTC. Las pasta de carbono fuero 

empaquetadas en tubos de 3 cm obtenidos a partir de jeringas de insulina, y provistos de un 

contacto electrico para su conexión al potenciostato. Los electrodos obtenidos fueron etiquetados 

como Cu-BTC-X%@CPE. La superficie de los electrodos fue renovada constantemente 

mediante su pulido en una hoja de papel blanco. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La micrografía del Cu-BTC obtenida mediante microscopía electrónica de barrido (Figura 

1a) muestra cristales con geometrías amorfas y octaédricas, cuya distribución de tamaño se 

encuentra un rango de 3 a 21 µM, y un promedio de 6 µM. El tamaño y forma de los cristales 

coincide ampliamente con lo reportado en la bibliografía para el mismo material. [18]–[20]. Por 

otro lado, el análisis por EDX (Figura 1b) demuestra una uniformidad en la distribución de los 

elementos (C, O y Cu) que conforman al MOF, siendo carbono uno de los elementos 

ampliamente presentes en la estructura del MOF, mientras que cobre se encuentra en una menor 

proporción. Por otro lado, el patrón de difracción de rayos X (figura 2) muestra la presencia de 

picos de difracción característicos en 2θ a: 7.36°, 9.48°, 13.52°, 14.66°, 16.49°, 17.48° y 18.96°, 

los cuales son asignados a los índices de Miller (200), (220), (400), (331), (422), (511), y (440) 

respectivamente. Todos los picos de difracción coinciden con el patrón de difracción obtenido a 

partir de los datos de monocristal (referencia CCDC 943008) reportados para Cu-BTC [21], e 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

317 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 

indican una alta cristalinidad por parte del material [22]. La intensidad del pico (222) indica una 

orientación fuera del plano cristalográfico observada para este tipo de materiales [23]. 

Adicionalmente, se observa la presencia de diversos picos en 35-45° que indican la presencia de 

impurezas de óxidos de cobre (CuxO) presentadas en el MOF[24]. 

 

Figura 1: Micrografía SEM y b) Espectro EDX del MOF HKUST-1 
 

 

Figura 2: Difractograma de rayos X correspondiente al compuesto Cu-BTC y su comparación con lo reportado en 

la bibliografía 

 

La actividad catalítica del electrodo modificado Cu-BTC/CPE fue evaluada mediante 

voltamperometría cíclica en presencia de MeOH 0.5 mmol L-1 disuelto en NaOH 0.1 mol L-1, 

utilizando una ventana de potencial de 0.6-2.0 V y una velocidad de barrido de 50 mVs-1. Como 

se muestra en la Figura 3, en ausencia de metanol, el electrodo muestra un pico anódico a 1.43 V 

que es asignado al proceso de oxidación de Cu(II) a Cu(III) dentro del MOF. En presencia de 

metanol 0.5 mM, el pico incrementa considerablemente su intensidad de corriente y es 

ligeramente desplazado hacia valores más positivos, indicando que la electro-oxidación de 
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metanol ocurre en la superficie del electrodo. Este proceso electro-oxidativo puede explicarse 

basándose en lo propuesto en la literatura para reacciones de electro-oxidación de metanol con 

especies de Cu(II) [14], [25]; y es representado en la siguientes ecuaciones: 

 
Cu(II)-BTC + 2OH- → Cu(II)-BTC-(OH)2 (1) 

Cu(II)-BTC-(OH)2 + OH- ⇆ Cu(III)-BTC-OOH + H2O + e- (2) 

Cu(III)-BTC-OOH + CH3OH → Cu(II)-BTC + Pox + e- (3) 

 

En la ecuación 1, un ion hidroxilo proveniente del medio alcalino es coordinado al centro 

metálico del MOF, después, en ecuación 2, el MOF se oxida en presencia de iones hidroxilo para 

formar la especie Cu(III)-BTC-OOH, posteriormente reacciona con el metanol, generando 

diversos productos de oxidación como formaldehido, formiato o dióxido de carbono en diferentes 

reacciones que involucran 2, 4 o 6 electrones correspondientemente. Finalmente, el MOF se 

reduce nuevamente a su estado de oxidación más bajo como Cu(II)-BTC. 

 
 

Figura 3: Comportamiento electroquímico del electrodo Cu-BTC/CPE en ausencia y presencia de MeOH, y su 

comparación con un electrodo sin modificar (CPE). 
 

El área electroactiva del electrodo Cu-BTC/CPE se determinó de acuerdo a lo propuesto en la 

literatura [26] mediante el uso de voltamperometría cíclica a diversas velocidades de barrido (0.1 

– 2.0 Vs-1) en presencia de una solución de K3[Fe(CN)6] 1 mmol L-1 conteniendo KCl 0.1 mol L-
 

1. El cálculo del área electroactiva se efectuó con la pendiente obtenida a partir del análisis de la 

variación de intensidad de corriente catódica vs la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, y su 

sustitución en la ecuación de Randless-Sevcik (ecuación 4): 
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Ip=2.69 ×105 n3/2 AD1/2 Cv1/2 (4) 

 

En donde A es el área electroactiva (cm2), D es el coeficiente de difusión para el K3[Fe(CN)6], 

cuyo valor es 6.70 ± 0.02 × 10-6 cm2s-1, n es el número de electrones involucrados en la reacción 

(n=1) y C es la concentración del K3[Fe(CN)6] [26]. El área determinada para el electrodo 

presentó un valor de 0.01723 cm2, la cual es inferior al valor de área geométrica (0.196 cm2) para 

el electrodo sin modificar. Esta disminución se debe al efecto no conductor ocasionado por la 

presencia de Cu-BTC en la superficie del electrodo [27] 

 
Con base en la respuesta presentada por el electrodo Cu-BTC / CPE en presencia de 

MeOH, se propuso una metodología de cuantificación mediante voltamperometría diferencial de 

pulsos (DPV). La influencia de los parámetros DPV sobre el pico anódico de oxidación del 

metanol se evaluó en un diseño de Box-Benhken considerando 4 factores DPV, tres niveles y tres 

puntos centrales. El experimento se llevó a cabo en presencia de MeOH 0,1 mmol L-1 en NaOH 

0,1 mol L-1. Según el diseño experimental, el efecto de las cuatro variables DPV en la respuesta 

de corriente obtenida se representa en la ecuación 5: 

 
i (mA) = -0,0702 - 0,197 A + 4,269 B + 0,105 C + 0,1582 D - 1,955 A * A - 112,3 B * B - 5,93 C 

* C - 0,1122 D * D - 7,30 A * B + 6,57 A * C + 0,327 A * D + 1,1 B * C + 0,420 B * D- 0,120 C 

* D (5) 

 
 

Donde A es el potencial de paso (V), B es la amplitud del pulso (V), C es el ancho de pulso (s) y 

D es el período del pulso (s). De acuerdo a los graficos de superficie (Figura 4) y la ecuación 

anterior, las variables A, B y D inducen un efecto positivo sobre la corriente pico anódica. Por 

otro lado, la desviación estándar presentada fue 0.0037822 y el modelo presentó un R2 de 0.8187. 

Con los datos obtenidos del diseño de Box-Behnken, los parámetros optimizados para aumentar 

la respuesta analítica son: potencial de paso de 0.05 V, amplitud de pulso de 0.020 V, período de 

pulso de 0.015 s y ancho de pulso de 0.7435 s. 
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Figura 4: Superficies de respuesta obtenidas con el diseño Box-Behnken considerando las diversas variables 

DPV: corriente anódica máxima Ipa (mA) vs (a) potencial de paso (V) y período (s) de pulso, (b) potencial de 
paso (V) y ancho de pulso ( s), (c) potencial de paso (V) y período (s) de pulso, (d) amplitud de pulso (V) y 
período (s) de pulso, (e) amplitud de pulso (V) y ancho de pulso (s). Software utilizado: Minitab 18. 

 

 

Debido a que las bebidas alcohólicas destiladas presentan diferentes porcentajes de etanol, se 

evaluó la capacidad del electrodo para detectar metanol en presencia de etanol, la evaluación se 

efectuó empleando los parametros optimizados para la voltamperometría diferencial de pulsos. 

Los resultados presentados en los voltamperogramas de la Figura 5 muestran el comportamiento 

del electrodo en ausencia (línea de puntos) y la presencia de MeOH 0.1 mmol L-1 (línea continua) 

en soluciones que contienen de 5 a 30% (v / v) de EtOH 
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Figura 5: Comportamiento del Cu-BTC / CPE en presencia de diversas concentraciones de etanol con la ausencia y 

presencia de MeOH 1.0 mM en NaOH 0.1 M 

 

En presencia de EtOH se obtienen dos picos anódicos; el primero a 0,65 V, relacionado al 

proceso de oxidación de metanol, y el segundo a aproximadamente 0,95 V, relacionado al 

proceso de oxidación de EtOH. A un porcentaje de EtOH al 5% (v/v) y en presencia de MeOH 

0.1 mmol L-1, el primer pico anódico aumenta mientras que el segundo pico disminuye; sin 

embargo, a valores de 10 y 15% (v/v) de EtOH, se observa un aumento en el pico de 0,65V, 

probablemente debido a la suma de los procesos de oxidación de ambos alcoholes. Finalmente, a 

valores superiores al 20 y 30%, ambos picos se fusionan y es imposible distinguir la presencia de 

metanol en el medio. Este comportamiento indica que no es posible realizar la determinación de 

MeOH en presencia de altas concentraciones de EtOH, por lo tanto, para la cuantificación de 

MeOH en muestras reales de alto porcentaje etanólico, es necesario diluir la muestra en un rango 

de concentración de EtOH menor al 15% (v / v). Basandose en estos resultados, se evaluó el 

efecto de la concentración de metanol en presencia de EtOH al 10% (v/v). En el análisis por 

voltamperometría diferencial de pulsos mostrado en la Figura 6 se observa que la intensidad de 

pico anódico en 0.65 V incrementa en presencia de una concentración de metanol 0.05 mmol L-1 

y llega a su máximo a una concentración de 0.4 mmol L-1, indicando una favorable respuesta del 

electrodo Cu-BTC/CPE para detección de metanol en matrices etanolicas. Así mismo, se observó 

que el rango lineal de detección de metanol se ve modificado por la presencia de etanol. En esta 

evaluación, el electrodo presentó un límite de detección, límite de cuantificación y una 

sensibilidad de 0,0511 mmol L-1, 0,1549 mmol L-1 y 63.25 µA mmol L-1. 
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Figura 6: Efecto de la concentración de metanol en matriz de etanol al 10% v / v en NaOH 0.1 mol L-1. 
(MeOH, a = 0, b = 0.5, c = 1.0, d = 2.0, e = 3.0, f = 4.0 mmol L-1 

 

Para evaluar la viabilidad de electrodo Cu-BTC/CPE en aplicaciones prácticas, se efectuó la 

detección de metanol en una muestra de licor de caña, cuya concentración de etanol es de 24% 

v/v. La muestra se diluyó una concentración de etanol al 10% v/v con NaOH 0,1 mol L-1. A partir 

de dicha solución, se prepararon diversos estándares adicionando metanol, en un rango de 0.1 a 

0.4 mmol L-1 con los cuales se realizó una curva de adición patrón mediante su análisis por 

voltamperometría diferencial de pulsos (Figura 7a). Los resultados obtenidos fueron comparados 

mediante el análisis por cromatografía de gases, el cual se realizó en un equipo Perkin Elmer 

AutoSystem XL, con una columna capilar PE-WAX (30 m), flujo de N2 de 3 mL/min, 

temperatura de inyección 65 °C y temperatura de detector 200 °C, mediante el cual se construyó 

la curva de calibración presentada en la Figura 7b. Como se muestra en la Tabla 1, la 

concentración de metanol obtenida por DPV es de 0,03102 mg (0,097 mmol L-1) por mililitro de 

etanol en la muestra, siendo similar a aquella obtenida por cromatografía de gases. 

 

Tabla 1: Comparación de los resultados obtenidos con el análisis por DPV y cromatografía de 

gases 
 

Técnica (mg) 

DPV 0,03102 

Cromatografía de gases 0,03270 
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Figura 6: a) Curva de calibración de adición patrón utilizada para la cuantificación de MeOH en 
una muestra de bebida alcohólica. b) Curva de calibración obtenida por cromatografía de gases 

 
De acuerdo con la normativa oficial mexicana para la elaboración de bebidas alcohólicas (NOM- 

142-SSA1 / SCFI-2014), las bebidas destiladas deben contener menos de 3 mg de metanol por 

cada mililitro de etanol. Con base en los resultados obtenidos, el contenido de metanol en la 

bebidas alcohólica analizada está en concordancia con la normativa establecida. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Se realizó la síntesis del MOF Cu-BTC, el cual fue caracterizado mediante espectroscopía 

electrónica de barrido y difracción de rayos x para polvos. En NaOH 0.1 mmol L-1, el MOF en el 

electrodo mostró sensibilidad frente a MeOH mediante voltamperometría cíclica, observándose 

un pico anódico a 1.45 V correspondiente a la oxidación de Cu(II) a Cu(III) el cual incremento su 

corriente en presencia de diferentes concentraciones de MeOH incluso en presencia de EtOH, 

demostrando la selectividad del MeOH frente a EtOH. La adición de MOF a la mezcla composite 
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disminuye el área electroactiva de 0.196 a 0.01723 cm2, lo cual indica la baja conductividad 

presentada por parte del MOF. Así mismo se observó que a partir de una concentración de 20% 

de EtOH, no es posible detectar MeOH, por lo que la metodología optimizada únicamente 

funciona en concentraciones por debajo de EtOH 15% v/v. Finalmente se comprobó la capacidad 

del electrodo para la cuantificación de MeOH en una muestra de licor de caña diluido, 

comparando los resultados obtenidos con el electrodo contra aquellos obtenidos por 

cromatografía de gases, demostrando el potencial uso de este electrodo en la fabricación de 

dispositivos portátiles para la fácil identificación de MeOH en bebidas. Se esta trabajando en la 

identificación de metanol en otras bebidas de interes comercial empleando el electrodo 

presentando en este trabajo. 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo de investigacion se estudio la electrodeposición de nanopartículas 

(NPs) bimetálicas (Pd-Cu) usando el Disolvente Eutectico Profundo (DES) constituido por 

cloruro de colina (ChCl) y urea (reline) en una relación molar 1:2, para ello se emplearon técnicas 

electroquímicas potenciodinámicas y potenciostáticas. Se demostró que es posible 

electrodepositar estas NPs bimetálicas Pd-Cu empleando la metodología propuesta para NPs 

monometálicas y que las contribuciones al proceso general dependen del tiempo y potencial 

aplicado. 

 

 

Palabras Clave: Paladio-Cobre, Electrodeposición, DES, Reline. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La electrodeposición de metales es un proceso de nucleación y crecimiento de una nueva 

fase (EPF), que consiste en la formación de un recubrimiento metálico sobre un material base, 

esto se produce por el paso de corriente eléctrica continua a través de un medio electrolítico que 

contiene primordialmente iones de un precursor metálico [1]. Este tipo de procesos son de gran 

importancia tanto para la Ciencia Básica como aplicada (tecnología), ya que se utilizan en una 

variedad de procesos que incluyen el desarrollo de dispositivos para generación y/o 

almacenamiento de energía, remediación ambiental, la electrosíntesis y protección contra la 

corrosión a través de la formación de películas delgadas. 

Los procesos de deposición de metales y sus aleaciones se han estudiado de manera 

general en soluciones acuosas; sin embargo, algunos de los metales son prácticamente imposibles 

de depositar sin reducir el medio electrolítico al mismo tiempo, por ejemplo, la reducción de 

protones [2,3] que provoca baja eficiencia faradaica y fragilización por hidrógeno, principalmente 

cuando se tienen materiales de Pd. En algunos casos, esta reacción paralela se vuelve tan 

importante que inhibe completamente la electrodeposición del metal. 

Recientemente, la electrodeposición de algunos metales se ha llevado a cabo utilizando 

disolventes no acuosos, llamados disolventes eutécticos profundos, DES. Los DES son sistemas 

formados a partir de una mezcla eutéctica de dos sales a composición fija (sales de amonio 

cuaternario y carboxílicos como donantes de protones) [4]. En este trabajo, se estudió, el 

mecanismo y cinética de la nucleación y crecimiento electroquímico de nanopartículas (NPs) de 

Pd-Cu sobre un electrodo de carbono vítreo (GCE, Glassy Carbon Electrode) utilizando un DES, 

formado por la mezcla eutéctica de cloruro de colina y urea (reline), relación molar 2-1. 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Sistema Electroquímico 

 
Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica convencional para tres 

electrodos fabricada de vidrio con capacidad de 50 ml. Las soluciones de trabajo fueron 

preparadas utilizando productos químicos grado reactivo Sigma-Aldrich. La temperatura de 

trabajo se controló a 70 C. Todos los experimentos fueron realizados a presión atmosférica. 
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2.1.2. Preparación de Electrodos 

Para la obtención de las respuestas electroquímicas se utilizó como electrodo de trabajo un 

disco de carbono vítreo, GCE, con un área expuesta de 0.1963 cm2, contraelectrodo un alambre 

de Pt, y un alambre de plata como pseudo-electrodo de referencia (Ag QRE). La superficie de 

trabajo de los microelectrodos se pulió a espejo mecánicamente utilizando alúmina de tamaño 

0.3µm. 

Como soluciones de trabajo se preparó el DES, mezclando cloruro colina y urea en una 

relación molar 1: 2 a 60 °C siguiendo los detalles experimentales descritos en el trabajo de 

Cheriguri et. al. [5]. Las sales precursoras de cloruro de paladio (PdCl2) y sulfato de cobre 

hidratado (CuSO4•2H2O) se disolvieron en el DES bajo agitando durante 48 h, convirtiéndose así 

en la solución de electrolito. 

 
2.1.3 Electrodeposición de nanopartículas de Pd, Cu y Pd-Cu 

Como primer paso se estudió la nucleación y crecimiento de las especies metálicas por 

separado utilizando técnicas electroquímicas de voltamperometría cíclica (CV) y 

cronoamperometría (CA), para determinar el intervalo de potencial de la reducción de Pd(II) o 

Cu(II), después se realizaron en una solución que contenia a los dos cationes. La 

electrodeposición de Cu utiliza la metodología de doble pulso descrita en el trabajo de P. 

Sebastián et. al., [6] mientras que para electrodeposición de Pd se utilizó la metodología descrita 

en el trabajo de Juárez-Marmolejo L. et. al., [7]. Como segundo paso se utilizó las mismas 

técnicas electroquímicas y una metodología hibrida de las dos anteriormente mencionadas. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 Estudio electroquímico 

 
 

3.1.1 Potenciodinámico 

En la Figura 1 se muestra una comparacion de los CV típicos registrado en el GCE 

sumergido en los diferentes medios electrolíticos. Para realizar el análisis de la respuesta 

electroquímica de Cu(II), Pd(II) y la combinación de los dos cationes. Los blancos 

correspondientes a reline ya se restaron en cada una de las voltamperometrías cíclicas de la 

Figura 1. 
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Figura 1. CV experimental típico registrado con el electrodo GCE sumergido en la mezcla eutéctica reline que 

contiene: A) 5mM CuSO4•2H2O, B) 5mM PdCl2 y C) 5mM CuSO4•2H2O + 5mM PdCl2. Para todas las VC el 

escaneo comenzó en direccion catódica en sus respectivos potenciales de circuito abierto (OCP) y una velocidad de 

barrido de 40 mVs − 1, a 70 °C. 

 

Para todas las VC de la Figura 1, se observa un cruce entre los escaneos catódicos y anódicos, 

típico de un proceso de nucleación. La Figura 1A corresponde al voltamperograma de Cu donde 

se observar que existen 2 picos de oxidación y 2 de reducción, lo que demuestra lo dicho por la 

literatura [6]; no existe un proceso directo del paso de Cu(II) a Cu(0) en estos DES, sino que la 

nucleación del depósito de Cu se da bajo condiciones en las que el Cu(I) intermedio se estabiliza, 

debido a la presencia de exceso de cloruro en disolución. Para la Figura 1B durante la 

exploración catódica, se representa un pico bien resuelto, asociado con la reacción Pd(II)Reline + 

2e− = Pd(0), y un pico asociado a la oxidación de la misma especie, Pd(0). La Figura 1C descrive 

la respuesta potenciostatica para la especie bimetálica el pimer pico catódico en un potencial 

aproximado de 0.3 V corresponde a la estabilización de la especie de Cu(I), mientras que el 
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segundo pico ubicado a un potencial de -0.7 V suguiere la electrodeposición de una aleacción de 

Pd-Cu, ya que se encuentra entre los potenciales del pico asociada a la reducción de la especie de 

Cu(I) a Cu(0) y al pico asociado con la reacción Pd(II)Reline + 2e− = Pd(0). En sentido anódico, se 

observan dos pequeños hombros, relacionados posiblemente con la oxidación del hidrógeno 

sorbido en el medio electrolítico o la disolución de especies de Pd y Cu que ya formaron una 

aleación, adicionalmente el pico de mayor magnitud es asociado a la oxidación de la aleación Pd- 

Cu. 

3.1.2. Potenciostático.    

La Figura 2 muestra una comparación de los transitorios potenciostáticos de Cu, Pd y el 

bimetal Pd-Cu. En los tres transitorios potenciostáticos de densidad de corriente ya se restaron el 

blanco correspondiente a reline. 
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Figura 2. Transitorios potenciostáticos de corriente experimentales obtenidos para los sistemas: Cu (línea negra), Pd 

(línea roja) y Pd-Cu (línea azúl), a un potencial de -0.86 V. 

Al aplicar el potencial de -0.86 V para todos los casos, se observó un aumento de 

corriente que alcanza un pico claro, seguido por disminución de corriente. Se puede observar 
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además que la especie bimetálica alcanza una mayor densisdad de corriente, en comparación a las 

especies monometálicas aunque a tiempos similares a la electrodeposición de Pd. El aplicar 

potenciales más negativos reduce el tiempo en el que ocurre la nucleación de los primeros 

cúmulos de Cu, Pd y Pd-Cu. Para el caso particular de las NPs de Pd-Cu y la aplicación de 

potenciales mas positivos en el intervalo de -0.64 a -0.80 es apreciable la presencia de dos picos 

máximos que suguieren la electrodeposición de Cu(II) y Pd(II) por separado como se muestra en 

la Figura 3. La evidencia de la VC no muestran dos picos como el caso de los transitorios 

potenciostáticos. 
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Figura 3. Familia de transitorios experimentales de densidad de corriente potenciostática registrados en el sistema 

5mM CuSO4•2H2O + 5mM PdCl2, disueltos en la mezcla eutéctica reline a 70 °C para diferentes potenciales 

aplicados, indicados en la figura (en V). El recuadro muestra el transitorio de densidad de corriente potenciostática 

registrado en las mismas condiciones para un potencial de -0.68 V. 

Como un primer paso en el análisis para determinar el mecanismo de nucleación y 

crecimiento de las NPs de Pd-Cu, usando los resultados obtenidos: 1) de las voltamétricas cíclicas 

a diferentes velociades; 2) curvas potenciostáticas a diferentes potenciales, para las especies 

monometálicas, fue posible determinar el coeficiente de difusion empleando la Ec. Berzins 

Delahay, el modelo de nucleción y crecimiento 3D controlado por difusion propuesto por 
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Heerman & Tarallo [8] y el modelo Palomar-Pardave et al. [7] característico de las reacciones 

electroquímicas concomitantes (reducción de agua contenida en el DES) que ocurren 

simultáneamente en las superficies de los núcleos en crecimiento de Pd. La Tabla 1 muestra la 

conparación entre los resultados obtenidos para el coeficiente de difusión empleando las 

diferentes ecuaciones y modelos empleados. 

 
Tabla 1. Comparación del coeficiente de difusión de las especies monometálicas. 

Electrodo Metodologia Este trabajo Referencia 

Ec. Berzins 

Delahay 

Modelo 

Heerman y 

Tarallo 

Modelo de 

Palomar 

Pardavé et al. 

GCE/CuNPs Electrodeposición 

potenciosática en 

DES 

3.073x10-8 cm2s-1 2.0x10-7 cm2s-1 1.27x10-7 cm2s-1 4.67 x10-8 cm2s-1 , 

50 mM CuCl2[6] 

GCE/PdNPs 1.067x10-8 cm2s-1 1.23x10-7 cm2s-1 1.26x10-7 cm2s-1 1.65x10-7 cm2s-1 , 5 

mM PdCl2 [7] 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

333 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

A 

1.0 

 
 

 
0.8 
 
 

 
0.6 
 
 

 
0.4 
 
 

 
0.2 
 
 

 
0.0 

0 2 4 6 8 10 

t / tmáx 

j 
/ 
j m

á
x

 

j 
/ 

j m
á
x
 

 

Del comportamiento de las curvas obtenidas en la Figura 3 para diferentes potenciales 

muestra que la corriente máxima para ambos picos catódicos a los E1 y E2, aumenta a medida que 

aumenta el potencial, mientras que el tiempo en el que aparecen se hace menos, comportamiento 

predicho por el modelo de Scharigfker y Hills [9]. Teniendo esto encuenta los resultados 

cronoamperométricos se compararon individualmente con los propuestos por el modelo de 

Scharifker e Hills (SH), que describe dos casos límite de nucleación y crecimiento electroquímico 

de cúmulos metálicos; instantáneo (todos los núcleos formados innmediatamente despues del 

potencial aplicado con tamaños semejantes) y progresiva. La comparación entre los transitorios j- 

t experimetales en la forma adimensional y los correspondientes casos límite del modelo SH se 

muestra en la Figura 4, para un potencial aplicado de -0.74 V. 
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Figura 4. Tramas no dimensionales de j/jmáx vs t/tmáx para un potencial aplcado de -0.74 V; experimental ( ), 
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al pico catódico en el E2. 
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todos los potenciales evaluados tienen un comportamiento ligeramente superior al caso límite de 

nuclación instantánea. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Se ha demostrado a partir del análisis de los transitorios potenciostáticos de densidad de 

corriente, es posible electrodepositar NPs de Pd-Cu sobre el GCE, empleando el medio 

electrolítico DES y la metodología propuesta para NPs monometálicas. Además, que las 

contribuciones al proceso general dependen del tiempo y potencial aplicado. Se determinó el 

coeficiente de difusión con los modelos teóricos, son valores semejantes entre los dos modelos 

empleados para realizar el ajuste no lineal. Adicionalmente la comparación de los transitorios 

potenciostáticos de densidad de corriente presentaron un comportamiento intermedio entre la 

nucleación instantánea y progresiva para el primer pico y ligeramente superior para el segundo 

pico como se muestra al ajuste con el modelo de Scharifker e Hills. 
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RESUMEN 

 
El objetivo del desarrollo de los avances tecnológicos, radica en la optimización de los 

procesos, en este caso de síntesis de nanomateriales. El presente trabajo, presenta la obtención de 

nanohojuelas de hematita. La síntesis implementada consistió en anodización electroquímica en 

combinación con tratamiento térmico. Se utilizaron láminas de hierro 99.9 % de pureza como 

ánodo y una barra de grafito como cátodo en un medio electrolítico de fluoruro de amonio, agua y 

etilenglicol. La variable fue el tiempo de anodizado, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos y 20 

minutos, en los cuales se obtuvo una superficie homogénea de partículas, nanobarras y 

combinación de nanobarras con partículas respectivamente. La morfología cambió a nanohojuelas 

cuando se sometieron a tratamiento térmico. Las dimensiones de los anchos de las nanohojuelas 

oscilaron de 150 nm a 390 nm y espesores de las hojuelas de 28 a 48 nm, en tiempos 

relativamente cortos de tratamiento térmico (2 horas). La composición química obtenida consistió 

en mezcla de fases de hematita y magnetita, verificadas por las técnicas de espectroscopía 

Raman y Difracción de Rayos X y mediante reflectancia difusa se determinó que las 

nanohojuelas absorben en un rango espectral de 300 a 800 nm. 

 

 

Palabras Clave: Nanopartículas, Nanohojuelas, Espectroscopía Raman, Hematita. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En los últimos años ha habido un incremento en el estudio de las nanoestructuras debido a 

las propiedades que presentan en particular se han estudiado nanoestructuras de óxidos metálicos 

para diferentes aplicaciones, dentro de las que destacan las aplicaciones opoelectrónicas [1]. El 

gran interés existente para reducir materiales a escala nanométrica, radica en las propiedades 

únicas que se llegan a obtener, propiedades adquiridas debidas al control de tamaño y morfología 

[2]. 

El óxido de hierro, en específico, la fase hematita (α-Fe2O3), el cual es el óxido de hierro 

mas estable química y termodinámicamente, es considerado un material de importancia debido a 

sus propiedades como baja toxicidad, bajo costo de producción, estabilidad en un amplio rango 

de pH y acumulación de el 40 % de la energía solar [3], por lo tanto ha sido motivo de estudio 

para diversas aplicaciones destacando actividades fotocatalíticas, baterías, biosensores [4], 

detección y remoción de metales pesados [3] y sustratos SERS [5]. Distintas morfologías se han 

reportado en la literatura, nanobarras, nanopartículas, nanocables, nanotubos, nanoflores [6] y 

nanohojuelas [7], estas ultimas son de interés debido a su gran área de superficie y mayor 

absorción de luz [4]. 

Las técnicas para obtención de este tipo de morfologías de nanohojas, nanohojuelas y 

nanohilos de hematita, principalmente se da mediante la síntesis de oxidación térmica [8], con 

temperaturas de hasta 500 °C y tiempos largos, incluso de 10 horas [9], [8]. 

A pesar de que la síntesis de oxidación térmica es fácil de realizarse, es de importancia 

mencionar que la tasa de crecimiento es relativamente lenta, sin embargo la técnica de 

anodización electroquímica, gracias a que es una técnica de bajo costo, reproducible y escalable, 

es considerada una alternativa para disminuir los tiempos de crecimiento de las estructuras de 

óxidos metálicos [10], es por ello que en este trabajo se combinó la síntesis de anodización 

electroquímica con la oxidación térmica para obtener una superficie homogénea estructurada de 

nanohojuelas y disminuyendo el tiempo de crecimiento. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Anodización electroquímica 

 
2.1.1. Preparación de la lámina de hierro 

 
Se utilizaron láminas de hierro con una pureza de 99.9 % con dimensiones de 1 cm x 1 cm 

y 0.5 mm de espesor. Las láminas se limpiaron en un baño ultrasónico por 5 minutos con etanol, 

posteriormente por imersión se limpiaron en una solución nital para eliminar residuos de óxidos 

presentes en la lámina, acción siguiente se limpiaron en un baño ultrasónico por 5 minutos con 

acetona y finalmente con agua desionizada. 

 
2.1.2. Anodización electroquímica 

 
La preparación de la solución electrolítica consistió en 1.2 molar de fluoruro de amonio 

(NH4F) (Q. Meyer), 3 % volumen de agua y etilen glicol (Golden Bell). La preparación de la 

celda electrolítica se relizó con dos electrodos, un cilindro de grafito como cátodo y una lámina 

de hierro como ánodo, sumergidos en el electrolito preparado, conectados a una fuente de 

alimentación GOPHERT, modelo CPS-3205 II. El tiempo de anodización fue la variable 

principal y se trabajó con tiempos de 5, 10, 15 y 20 minutos a un potencial aplicado de 30 Volts. 

 
2.1.3. Oxidación térmica 

 

Las muestras se sometieron a tratamiento térmico a una temperatura de 450 °C en un 

ambiente de aire durante un tiempo de 2 horas, con la finalidad de cristalizar el material y obtener 

la morfología de nanohojuelas. 

 
2.2. Caracterización 

 

Se realizaron caracterizaciones de morfología mediante microscopía electrónica de barrido, 

composición química, por las técnicas de espectroscopía Raman y difracción de rayos X y por 

último, se obtuvieron espectros de absorbancia, por la técnica de reflectancia difusa. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Mediante el proceso de anodización electroquímica fue posible generar el crecimiento de 

una capa de óxido de hierro sobre la superficie de las láminas de hierro. Acción siguiente, las 

muestras anodizadas fueron sometidas a tratamiento térmico a una temperatura de 450 °C durante 

un periodo de 2 horas, con la finalidad de cristalizar el material a la fase deseada. La Figura 1, 

muestra un esquema de la metodología a seguir para el crecimiento de las nanohojuelas de 

hematita sobre la láminas de hierro. 

 

Figura 1. Esquema general de la síntesis para obtención de nanohojuelas de hematita. 

 

La variable a estudiar fue el tiempo de anodizado, comenzando en 5 minutos hasta llegar a 

20 minutos en intervalos de 5 minutos. De acuerdo con el análisis de morfología se observaron 

partículas sobre la superficie anodizada y al ser sometidas a tratamiento térmico la morfología 

cambió a nanohojuelas, en la siguiente Tabla I, se presenta el listado de las morfologías obtenidas 

en los diferentes tiempos de anodizado y tratamiento térmico con sus respectivas mediciones. 

Tabla I. Morfología de óxio de hierro obtenida mediante anodización electroquímica 

 

 

Tiempo de 

anodizado 
(minutos) 

Morfología sin 

tratamiento 
térmico 

Medición 

(diámetro nm) 

Morfología con 

tratamiento 
térmico 

Medición (nm) 

Espesor Ancho 

5 Partículas 

esféricas 

118 Hojuelas 28 150 

10 Partículas 

esféricas 

90 Hojuelas 31 308 

15 Barras 98 Hojuelas 48 389 

20 Partículas 170 Hojuelas 43 209 
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En la Figura 2 se presentan micrografías SEM de las nanoestructuras obtenidas mediante la 

síntesis de anodización electroquímica y tratamiento térmico. En la Figura 2 a), se observa el 

crecimiento de una superficie homogénea nanoestructurada con morfología de nanopartículas 

esféricas [11], dicho comportamiento corresponde a un tiempo de 10 minutos. Al aumentar el 

tiempo de anodizado al minuto 15, las esferas tienden a aglomerarse dando lugar a la formación 

de nanobarras [11], en un tiempo de 20 minutos, la aglomeración de nanopartículas tienden a 

destruirse, esto puede ser a que el tiempo de reacción rompe el equilibrio químico y el óxido se 

disuelve con el electrolito. Cuando se aplicó tratamiento térmico a los sustratos, la morfología 

cambió de nanopartículas a nanohojuelas, como se aprecia en la Figura 2 b). 

 

Figura 2. Micografías SEM de nanoestructuras de óxido de hierro. a) Partículas anodizadas a un tiempo de 10 

minutos, b) Nanohojuelas de hematita. 

 

La literatura menciona que los posibles fenómenos intervinientes para la presencia de 

nanohojuelas al realizar un tratamiento térmico en un ambiente de aire, puede deberse a la 

liberación de iones flúor durante el recocido y a su vez intervienen en la cristalización del hierro 

[12], eliminación de iones hidroxilo [2] y una quimisorción de los iones de oxígeno en la 

superficie gracias a los puntos de nucleación de los iones de hierro expuestos superficialmente. 

La morfología de nanohojuelas, nanohojas, nanovarillas, son propias de un tratamiento térmico 

en atmósfera de aire de este material, sin embargo, para la obtención de dichas morfologías, los 

tiempos llegan a ser extremadamente largos (de entre 5 a 10 horas) [13], [14], en este proyecto, el 

tiempo de obtención de nanohojuelas se reducen con un tratamiento térmico por un periodo de 2 

horas, esta reducción puede ser influenciada por la capa de óxido generada con anterioridad por 

la técnica de anodización electroquímica, sirviendo como puntos de nucleación para una 

superficie homogénea nanoestructurada. 340 
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Las caracterizaciones correspondientes para determinar la fase obtenida, fueron 

espectroscopía Raman y Difracción de rayos X, en ambas técnicas se encontró una mezcla de 

fases de hematita con magnetita. 

El óxido de hierro en fase hematita, presenta 7 modos de vibración activos Raman, dos 

modos A1g (225 y 498 cm-1) y 5 modos Eg (247, 290, 300, 412, y 613 cm-1) [15], [16], sin 

embargo el espectro Raman presentado en la siguiente Figura 3 a), presenta dos modos 

vibracionales correspondientes a Eu(Lo) y 2Eu(LO) atribuidos a desorden en la red cristalina 

[17], [18] y un tercer modo centrado a 820 cm-1 correspondiente a la fase magnetita de óxido de 

hierro, por lo tanto se obtuvo una mezcla de fases. La fase magnetita se justifica por el 

mecanismo de oxidación del hierro, el cual crece en capas, siendo la magnetita la fase que se 

encuentra al lado del metal, seguido por la capa de hematita. La magnetita se oxida por encima de 

los 400 °C para dar formación a la fase hematita [19]. Mediante difracción de rayos X, se 

corroboró la mezcla de fases obtenidas por espectroscopía Raman, como se puede apreciar en la 

Figura 3 b). 

 

 

 

 
Figura 3. a) Espectro Raman de sustratos de óxido de hierro anodizado y con tratamiento térmico y b) 

Difractograma de sustrato de óxido de hierro anodizado y tratamiento térmico. 

 
La técnica de reflectancia difusa fue utilizada para conocer el rango de absorbancia de las 

nanohojuelas de hematita, y como resultado se obtuvo que las nanohojuelas absorben en un rango 

de 300 a 800 nm como se muestra en la Figura 4, este comportamiento es consistente con la 

literatura [20]. Se observó la mayor absorción en la región UV. El espectro se dividió en tres 

zonas diferentes, correspondientes a las siguientes transiciones [20]: 

1. Zona 1 de 250 a 400 nm: 341 
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• 290 a 310 nm: transiciones de campo de ligando 6A1(
6S) a 4T1(

4P) 

• 360 a 380 nm: 6A1(6S) a 4E(4D) y 6A1(6S) a 4T1(4D) 

2. Zona 2 de 400 a 600 nm: 

• 485 a 550 nm: 6A1(
6S) + 6A1 (

6S) a 4T1(
4G) + 4T1(

4G) 

• 430 nm: contribuciones de: 6A1(
6S) a 4E, 4A1(

4G) 

3. Zona 3 de 600 a 780 nm: 

• 640 nm: transición de campo de ligando 6A1(
6S) a 4T2(

4G) 

• 535 nm: transiciones entre bandas [6A1(
6S) + 6A1(

6S) a 4T1(
4G) + 4T1(

4G)] 
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Figura 4. Espectro de absorbancia de nanohojuelas de hematita. 
 

4. CONCLUSIONES 

 

En este trabajo se presentaron resultados de las propiedades de nanohojuelas de hematita 

sintetizadas mediante anodización electroquímica en combinación con tratamiento térmico, esta 

combinación de técnicas fue de utilidad para disminuir el tiempo de síntesis para la obtención de 

las nanohojuelas. Se encontró que al utilizar un medio electrolítico de 1.2 molar de NH4F, agua y 

etilen glicol, es posible obtener partículas de óxido de hierro, al incrementar el tiempo de 

anodizado estas partículas suelen incrementar en diámetro y al ser sometidos a tratamiento 

térmico, la morfología cambia a nanohojuelas. El tamaño de las nanohojuelas sintetizadas se 

encuentran en los rangos de 150 a 400 nm para el ancho y de espesor se encuentran en 

dimensiones de 28 a 50 nm. Se determinó mediante las técnicas de espectroscopía Raman y 

Difracción de rayos X una mezcla de fases de óxidos (hematita y magnetita) y la técnica de 
342 

LMCT 

Excitación de pares 

Excitación de pares 

1 
2 

3 

A
b

s
o

rb
a
n

c
ia

 (
u

.a
) 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

343 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 

reflectancia difusa se utilizó para conocer el rango de absorción del material, encontrado en 300 a 

800 nm. 
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RESUMEN 

 
Nanopartículas de platino sintetizadas fueron soportadas en alótropos de carbón tales como 

vulcan (CV) y negro de humo (NDH) con el fin de estudiar la actividad electrocatalítica entre 

ambos materiales durante la oxidación en medio ácido (H2SO4) de una variedad de carbohidratos 

tales como glucosa, fructosa y sacarosa en aplicaciones de generación de electricidad usando pilas 

de combustible. El efecto del soporte, la interacción interfacial de grupos funcionales (aldehídos, 

cetonas) y los procesos de transporte de carga y de masa a distintas concentraciones de molecula 

de prueba fueron estudiados usando tecnicas electroquimicas. 

 

Palabras Clave: nanoparticulas, carbohidratos, electrooxidación, fenómenos de transferencia, 
efecto del soporte, celda de combustible 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

La demanda energética a nivel mundial ha tenido un incremento sustancial ya que el ser 

humano requiere más energía para procesos de extraccion, fabricacion, manufactura y uso 

cotidiano. Debido a esto, se ha generado interés por desarrollar nuevos sistemas de generacion de 

energía renovables basados en fuentes alternas que sean amigables con el ambiente a un bajo costo 

[1]. Una alternativa es la producción de energia a partir de recursos biologicamente disponibles. 

En este tipo de sistemas el combustible más utilizado ha sido el hidrógeno. Sin embargo, la 

generación y el almacenamiento de este elemento químico presentan algunos inconvenientes que 

actualmente limitan su empleo. 

Las celdas de combustible son dispositivos electroquímicos que están proyectados a tener 

una gran aplicación como fuentes alternativas de energía con respecto a los combustibles fósiles 

[2]. El gran interés que existe actualmente en este tipo de sistemas esta ligado a su versatilidad, 

capacidad modular y altas eficiencias obtenidas en la transformación de energía química en energía 

eléctrica. 

Bajo este contexto, para satisfacer las aplicaciones en celdas de combustible, se requieren 

electrocatalizadores activos para la electrooxidación de azúcares debido a su potencial en 

tecnologias de generación de energía. En este sentido, la glucosa es una alternativa para llevar a 

cabo esta función debido a su alta eficiencia de conversión de energía, bajo costo, baja toxicidad, 

además de ser el carbohidrato más abundante de la naturaleza [3]. 

Debido a esto ha surgido el interés de estudiar nanomateriales basados en carbon que sean 

electroactivo en la oxidación de compuestos orgánicos, facilitando la transferencia de carga y de 

masa durante los procesos redox [4]. En este trabajo, materiales basados en carbon tales como 

negro de humo y carbón vulcan fueron empleados como matriz de soporte para nanopartículas de 

platino selectivas hacia en la reacciones de electro-oxidación de azúcares. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 
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2.1.1. Sistema Electroquímico 

 
Los experimentos se realizaron en una celda electroquímica convencional a tres electrodos 

fabricada de vidrio con capacidad de 50 ml. Las soluciones de trabajo fueron preparadas utilizando 

productos químicos grado reactivo y agua desionizada. La temperatura de trabajo se controló a 25 

 C por medio de un sistema de recirculación. 

 
 

2.1.2. Preparación de Electrodos 

 
El electrodo de trabajo utilizado en el sistema electroquímico tiene un area geométrica de 

0.0706 cm2. Como electrodo de referencia se utilizó RHE y como contraelectrodo una barra de 

grafito. La superficie del electrodo de trabajo fue pulida mecánicamente con alumina. Como 

solución electrolítica se utilizó H2SO4 0.5M. La concentración de los azucares (glucosa, fructosa y 

sacarosa) se varió a diversas cantidades para evaluar los fenómenos de transferencia de carga y 

masa. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

 
La Figura 1 muestra la caracterización electroquímica de platino soportado en carbón vulcan XR- 

72 y negro de humo, con un 10% de carga metálica. Se empleó la técnica de voltametría cíclica 

(CV) en una solución de 0.5 M H2SO4 saturada con argón. 
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Figura 1. Perfil corriente-potencial de Pt/C y Pt/NDH en H2SO4 0.5 M. Solución saturada con argón. Velocidad de 

barrido 50 mV/s. 

 

Previo a la evaluación con las moleculas de prueba, se realizó la activación de los 

catalizadores en una ventana de potencial de 0.05 a 1.2 V vs RHE fijando el potencial de inicio a 

circuito abierto por 20 ciclos hasta que el perfil corriente-potecial permaneció estable. En estos 

perfiles se observan las regiones características de platino policristalino: i) La región de 

adsorción/desorción de hidrogeno ii) la región de la doble capa eléctrica y iii) la zona de 

adsorción/desorción de óxidos. 
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Figura 2. Perfil corriente-potencial de a) Pt/C y b) Pt/NDH en H2SO4 0.5 M variando la concentración de glucosa. 
Velocidad de barrido 50 mV/s Solución saturada con argón. 

 

Por otro lado, en la Figura 2 se presentan los perfiles relacionados con la actividad y la 

influencia del transporte de masa en la reacción de electro-oxidación de glucosa a diferentes 

concentraciones en la interfaz de los catalizadores Pt/C y Pt/NDH en solución ácida. Los picos 

EpBA 1, EpBA 2 y EpBC estan asociados a la interaccion-electro-oxidación de glucosa en la 

superficie de los materiales en estudio. 

 
Durante el barrido anódico se observan dos picos atribuidos a la oxidación de glucosa, (EpBA 

1 y EpBA 2). Durante el barrido catódico, se observa un pico con una mayor magnitud de corriente 

(EpBC). Estos picos redox son característicos de la oxidación de glucosa; indicando, ademas, que 

una gran cantidad de especies permanecen adsorbidas en la superficie del electrodo; oxidadas 
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durante el barrido en direccion catódica. Los comportamientos redox en ambos materiales indican 

que el platino tiene una alta selectividad para oxidar glucosa en medio ácido. Cabe mencionar que 

los electrocatalizadores con la mejor actividad redox presentan corrientes de oxidación más altas 

en el barrido anódico, por lo que las propiedades cataliticas del material juegan un papel crucial en 

el proceso redox en turno. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Los catalizadores basados en platino y soportados en carbon fueron sitnetizados. La magnitud 

de corriente durante oxidacion de diferentes tipos de azucares esta ligada a la naturaleza intrinseca 

del compuesto en turno (i.e. grupos funcionales). Por ejemplo, isomeros como la fructosa 

presentaron baja actividad durante polarización en la interfaz de los materiales estudiadados. 

 
Estos procesos redox también pueden ser afectados por el transporte de masa (i.e. peso 

molecular, concentracion) hacia y desde el seno de la solución, dependiendo de la molécula de 

prueba en turno. Bajo este contexto, ha sido demostrado en este reporte que el electrocatalizador 

Pt/NDH presenta una actividad catalica mas alta para posibles aplicaciones en la electro-oxidación 

de azúcares debido a una mejor interacción entre el metal y el soporte 
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RESUMEN 

 
Recientemente, las aleaciones de Al-Li han llamado la atención por su uso en estructuras 

críticas de peso y rigidez utilizadas en aplicaciones aeronáuticas, aeroespaciales y militares ya que 

presentan mejores propiedades, como baja densidad y alta resistencia especifica en comparación 

con las aleaciones comerciales de Aluminio. Estos parámetros (densidad y resistencia especifica) 

no solo son factores de medición de rendimiento de los materiales aeroespaciales, también permiten 

controlar las dimensiones de la aeronave y los componentes aeroespaciales por medio de las 

propiedades de la tolerancia al daño y durabilidad. La adición de litio (no mayor al 1.8%) es clave 

para la reducción de la densidad (por cada 1 % de litio existe una reducción del 3% equivalente a 

0.079g/cm3) y un incremento en el módulo elástico (aprox. por cada 1% de litio incrementa un 

6%). El objetivo de este estudio es determinar la susceptibilidad a la corrosión localizada de las 

aleaciones de Aluminio-Litio AA2099 y AA2055 con distintos tratamientos térmicos, T8, T6 y T0 

en una solución acida (H2SO4 1%) y en una solución salina (NaCl 3.5%). Se caracterizó 

electroquímicamente con la técnica de Curva de Polarización Potenciodinamica. 

 

Palabras Clave: Aluminio-Litio,   Corrosión localizada, Curvas de Polarización 

Potenciodinamicas. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

En los últimos 30 años la industria aeronáutica ha buscado la mejora continua en los 

aluminios en términos de propiedades mecánicas, alta resistencia específica y alta rigidez 

específica para el amplio espectro de aplicaciones estructurales de los fuselajes de los aviones. De 

1930 a 1980, se desarrolló una variación de las aleaciones de aluminio que fueron clave para la 

producción de aviones. Dentro de estas aleaciones la AA7075 y AA7050, se usan principalmente 

para aplicaciones de placas gruesas, como largueros y costillas de alas, y la aleación AA2024, que 

se usaba y se siguen usando para láminas de fuselaje, cubiertas de alas inferiores y varias 

extrusiones [1]. 

El principal ajuste en el que se centró la industria aeronáutica fue en mejorar la resistencia, 

la tenacidad, la tolerancia al daño y el rendimiento del material bajo tensión y corrosión, lo cual se 

logró para la serie 7xxx, sin embargo, no se obtuvo una mejora en la densidad y el módulo elástico. 

Por esto fue necesario la adición de litio (no mayor al 1.8%) que es fundamental para la reducción 

de la densidad (por cada 1 % de litio existe una reducción del 3% equivalente a 0.079g/cm3) y un 

incremento en el módulo elástico (aprox. por cada 1% de litio incrementa un 6%) [2, 3]. 

La tercera generación de aleaciones de Aluminio-Litio a demostrado que puede superar los 

problemas identificados, incluida la anisotropía de propiedades, elongación bajo tensión, tenacidad 

deficiente a la fractura, baja resistencia a la corrosión y baja resistencia a la temperatura. Aleaciones 

de tercera generación como la AA2099 tiene un alto contenido de litio del 1,8% que mejora las 

propiedades específicas y el desarrollo y refinamiento de la composición, el temple y la 

microestructura de esta aleación han permitido que se use de manera comercial de acuerdo con 

AMS 4458 y ya se puede encontrar en el fuselaje, la estructura del piso, en vigas transversales, 

rieles de asientos, rieles falsos, cabina, revestimiento del fuselaje, estructuras de piso de bahía de 

emergencia y racks electrónicos del avión A380 de Airbus [1]. 

Sin embargo, debido al contenido de Litio y del proceso termo mecánico en el cual es 

sometido estas aleaciones van presentando un problema de anisotropía en las propiedades 

mecánicas, esta anisotropía se puede disminuir y aumentar el rendimiento de la aleación con un 

proceso de tratamiento térmico [3]. 



XXXVI CONGRESO DE  LA SOCIEDAD MEXICANA DE  ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

Como la mayoría de las aleaciones de aluminio de grado aeronáutico y aeroespacial, las 

propiedades mecánicas de las aleaciones de Aluminio-Litio de tercera generación son un resultado 

directo de la presencia de precipitados en su microestructura [4]. Entonces, para optimizar las 

propiedades mecánicas y la resistencia a la corrosión es importante optimizar el proceso de 

precipitación en estas aleaciones, que esto se puede llevar a cabo a través de la adición controlada 

de microaleaciones como son Mg, Zr, Ag y Zn, y en el control del procesamiento térmico [5]. 

La corrosión localizada puede ocurrir debido a las fases reactivas precipitadas dentro de la 

matriz y en las regiones del límite de grano [6]. En estudios previos se ha analizado la aleación Al- 

Li 2099 T83 inmersa en una solución de NaCl al 3.5%, en donde se presenta dos tipos de corrosión 

localizada, primero es debido a la distribución de partículas constituyentes de la aleación, y el 

segundo está relacionada directamente con la distribución de los granos [7]. En el proceso de 

precipitación de las aleaciones Al-Li, se reconoce que la fase T1-Al2CuLi es la fase predominante 

y es considerada como el principal precipitado de endurecimiento, y estas se producen durante el 

envejecimiento artificial a temperaturas entre 120 y 200°C. Según los tratamientos térmicos 

aplicados a las aleaciones de Al-Li, van creando distintas precipitaciones con distintos potenciales 

electroquímicos con respecto a la matriz, entonces, el acoplamiento de estos dos conduce a un 

fenómeno conocido como acoplamiento galvánico, conduciendo así a una gran susceptibilidad a la 

corrosión intergranular o transgranular [8,9]. Otro factor que influye en la susceptibilidad a la 

corrosión en estas aleaciones, son las condiciones o medios de exposición, ya que algunas 

estructuras de aeronaves están expuestas cíclicamente a ambientes corrosivos y a altas temperaturas 

ya sea en condiciones estáticas o de vuelo [10]. 

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto de las condiciones del tratamiento térmico en 

el proceso de corrosión y la susceptibilidad de picado de las aleaciones AA2099 y AA2055. Ambas 

aleaciones se obtuvieron en una condición inicial de T8 y se les realizo un proceso de tratamiento 

térmico con el objetivo de obtener condiciones finales de T6 (envejecido artificial en dos etapas) y 

T0 (recocido). Otro factor que influye en la susceptibilidad a la corrosión en estas aleaciones, son 

las condiciones o medios de exposición por eso ambas aleaciones son expuestas a dos diferentes 

medios ácidos una solución de H2SO4 al 1%, esto es debido a la generación de sulfuros y nitruros 

en zonas industriales que conlleva finalmente a la generación de este ácido, y en una solución salina 

NaCl al 3.5% debido a las zonas maritimas. 
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Se caracterizan las aleaciones mediante la técnica electroquímica de Polarización 

potenciodinámica en presencia de ambientes ácidos (NaCl y H2SO4), esto permitirá ver el efecto 

de los tratamientos térmicos debido a la presencia de precipitados y a la distribución de los granos 

en el mecanismo de la corrosión. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Tratamientos Térmicos 

 

Se tomaron las muestras de las aleaciones 2099-T83y 2055-T84 y se sometieron a un 

tratamiento térmico de envejecido artificial en dos etapas siguiendo las temperaturas y tiempos 

utilizados por M. Romios et.al. [11]. En la figura 1 se observa el diagrama de Tiempo-Temperatura 

de los diferentes procesos del tratamiento térmico de envejecido artificial de dos etapas que se 

aplicó en ambas aleaciones. 

Figura 1. Diagrama de Tiempo-Temperatura para Tratamiento de envejecimiento artificial (T6). 

 

Posteriormente se toman las muestras de las aleaciones 2099-T83y 2055-T84 del segundo 

grupo y se someten a un tratamiento térmico de recocido. Este tratamiento térmico consiste en 
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llevar el material a una temperatura de 530 °C durante 2 horas y posteriormente realizar un 

enfriamiento con una velocidad de enfriamiento de 28°C/hr hasta llegar a la temperatura ambiente 

[12, 16, 14, 15]. La velocidad de enfriamiento es sugerida para el recocido total de aleaciones de 

aluminio en general por el ASM Metals Handbook [16] para eliminar el endurecimiento generado 

por tratamientos térmicos previos. En la Tabla 1 se puede observar los parámetros de cada etapa 

de los procesos de los tratamientos térmicos que se aplicaron a las aleaciones. 

 
Tabla 2. Temperatura y tiempo en cada etapa, aplicado a AA2099 yAA2055. 

 

Muestra C.I. I II III IV V Cond. Final 

AA2099 T83 550°C (2h) 28°C (10s) 28°C (48h) 120°C(24h) 165°C (48 h) T6 

AA2055 T84 520°C (2h) 28°C (10s) 28°C (48°C) 150°C (24h) 180°C (12h). T6 

AA2099 T83 530°C (2h) 28°C/hr - - - T0 

AA2055 T84 530°C (2h) 28°C/hr - - - T0 

 

2.2. Preparación Metalografica 

 
 

Se realizo la preparación metalográfica acorde a (ASTM E3-11) [62], de cada aleación en 

condición inicial (T83 y T84) y en condiciones finales (T6 y T0). En general todas las muestras 

pasaron por un proceso de corte, desbaste, pulido y ataque químico. 

 
Para el proceso de desbaste se utilizaron lijas de carburo de silicio del grado 180 hasta llegar 

a el 4000. Posteriormente se realizó el acabado brillo espejo utilizando un paño y la pasta de 

diamante de ¼ µm. El ataque químico se realizó utilizando el reactivo de Keller (ver tabla 2) 

durante 25 segundos y dejando la muestra lista para realizar el análisis de microscopia óptica. 
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Tabla 2. Composición química de reactivo Keller 

 

Reactivo Cantidad [ml] 

Agua destilada 190 

Ácido Nítrico 5 

Ácido Clorhídrico 3 

Ácido Fluorhídrico 2 

 

2.3. Microscopia Óptica 

 
 

Finalizada la preparación metalográfica el paso a seguir es realizar el análisis por 

microscopia óptica para observar la microestructura de las aleaciones en las diferentes condiciones 

de tratamiento térmico T8, T6 y T0. 

 
2.4. Microscopia Electrónica de Barrido 

 

Como complemento a el análisis metalográfico realiza un análisis por microscopia electrónica de 

barrido. Se determinaron las diferentes composiciones químicas entre las diferentes fases que se 

presentan en las microestructuras que se analizaron mediante las técnicas de electrones 

retrodispersados y electrones secundarios para observar la morfología del material. Se tomaron 

micrografías a 2000X aumentos. Por último, se utiliza la técnica de EDS (Espectrometría de 

dispersión de energía dispersiva de rayos X) con el objetivo de observar la distribución de los 

elementos de la aleación a través de la microestructura. 

 
2.5. Curvas de polarización Potenciodinámica 

 
 

Se realizó la prueba electroquímica de Curvas de polarización Potenciodinámica con los 

lineamientos de la norma ASTM-G5 para la determinación de la velocidad y mecanismo de 

corrosión. La prueba se realizó en 2 diferentes electrolitos para las 3 condiciones de tratamiento 

térmico T8, T6 y T0, ver tabla 3: 
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Tabla 3. Matriz experimental para curvas de polarización electroquímica. 

 

Muestra 
Tratamiento 

Térmico 

Electrolito 

NaCl H2SO4 

2099 T83 X X 

2055 T84 X X 

2099 T6 X X 

2055 T6 X X 

2099 T0 X X 

2055 T0 X X 
 

Para realizar las pruebas se utilizó el equipo de corrosión Potenciostato/Galvanostato/ZRA 

marca ACM Instruments modelo Gill AC. Se utilizó un arreglo experimental de 3 electrodos. Se 

empleo como electrodo de trabajo las muestras a analizar de aluminio-litio de tercera generación 

AA2055 y AA2099, con los diferentes tratamientos térmicos de T0, T6, T83 y T84, el electrodo de 

referencia fue de calomel saturado y como electrodo auxiliar una rejilla de platino. En la figura 2 

se muestra el arreglo experimental. 

 

Figura 2. Arreglo experimental de tres electrodos para prueba electroquímica. 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

3.1. Microscopia Óptica 

 

En la Figura 3a y 3b, se observan las aleaciones AA2099 y AA2055 con un tratamiento 

térmico T8 (Tratamiento de solución, Temple, trabajo en frio y envejecimiento artificial) revelan 

que poseen una estructura de grano alargada, debido al trabajo en frio que se le realiza al material. 
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En las figuras a y b se observan microestructuras típicas no recristalizadas de las aleaciones T8 Al- 

Cu-Li [17], con granos alargados. Además se observa que la aleación AA2055-T84 posee un 

tamaño de grano mayor y una mayor distribución de precipitados similar al esquema que se 

presenta en la referencia [18], esta mayor distribución de precipitados sobre las fases se le puede 

atribuir al elemento Plata y del Circonio que son promotores de precipitados de endurecimiento. 

 

Figura 3. Microestructuras de las aleaciones de aluminio-litio: a) 2099-T83 y b)2055-T84. 200X. 

 

En la figura 4a y 4b, correspondiente a AA2099-T6 y AA2055-T6, respectivamente, se 

presentan las microestructuras obtenidas después del tratamiento de envejecimiento artificial por 

dos etapas 

 
Figura 4. Microestructuras de las aleaciones de aluminio-litio: a)2099-T6 y b)2055-T6. 200X. 
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Se puede observar que los límites de grano poseen un grosor mayor con respecto a los 

presentes en la aleación 2099-T83, esto es debido a que las muestras en T6 no fueron sometidas a 

un trabajado en frio para generar dislocaciones, entonces la mayoría de los precipitados (entre ellas 

T1-Al2CuLi) comienzan a formarse y concentrarse en los límites de grano. Para la aleación 

AA2055-T6, con los parámetros de tratamiento térmico establecido, se observa que existe una 

distribución de precipitados y los bordes de grano se mantienen relativamente delgados. 

 
En la figura 4.3a y 4.3b que corresponden a las aleaciones AA2099-T0 y AA2055-T0 

respectivamente, se observa la microestructura después de realizarse el tratamiento térmico de 

recocido. 

 

Figura 5. Microestructuras de las aleaciones de aluminio-litio: a)2099-T0 y b)2055-T0. 200X. 
 

Se observa que la aleación 2055-T0 presenta un grano más fino y homogéneo respecto a la 

aleación 2099-T0. Ambas microestructuras de aleaciones presentan partículas grandes de 

Al2CuMg (S') sin disolver. 
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3.2. Curvas de polarización Potenciodinámica 

 
 

En la figura 6, se muestran las curvas de polarización potenciodinámicas (CCP) de las 

aleaciones Aluminio-Litio 2099 y 2055 en condiciones de T83 y T84 respectivamente para los 

electrolitos NaCl al 3.5% y H2SO4 al 1%. Se puede apreciar la presencia clara de una zona anódica 

y catódica. Donde ambas aleaciones presentan una mayor demanda de densidad de corriente en el 

cloruro de sodio al 3.5%, lo que sugiere un menor potencial y una mayor susceptibilidad a la 

corrosión para ambas aleaciones en dicho electrolito. 

 

 

Figura 6. Curvas de polarización potenciodinámicas de las aleaciones Al-Li 2099 y 2055 en condiciones de T83 y T84 

respectivamente. 

 

 

La figura 7 presenta las CPP para las aleaciones AA2055 y AA2099 en condiciones de T6, 

expuestas a dos diferentes electrolitos NaCl y H2SO4. Se puede observar que las aleaciones están 

en activación en la rama anódica para la solución de H2SO4, mientras que las que se expusieron en 

NaCl presentan una zona de pasivación seguida de una zona de trasnpasivación. Como se observa 

en la figura 7 y la tablas 4 y 5 las aleaciones AA2099 y AA2055 en ácido sulfúrico al 1% exhiben 
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los menores valores de potencial de corrosión ( -1289,4 y -1248,9 mV respectivamente) y las 

velocidades de corrosión más alta (0.00500 y 0.00395 mm/año), lo que indica que la tendencia a la 

corrosión de ambas aleaciones aumento con el tratamiento térmico T6. 
 

Figura 7. Curvas de polarización potenciodinámicas de las aleaciones Al-Li 2099 y 2055 en condiciones de T6. 

 

 

Las CPP para las aleaciones AA2055 y AA2099 en condiciones de T0, expuestas a dos 

diferentes electrolitos (NaCl y H2SO4), se presentan en la figura 8. En las curvas se puede observar 

las ramas anódica y catódica, las cuales tienen activación. En la rama anódica se observa la 

tendencia a la pasivación de las aleaciones. Ademas, las aleaciones presentan una mayor demanda 

de densidad de corriente cuando están expuestas en cloruro de sodio con valores de 0.237 y 0.278 

mA/cm2 respectivamente, un menor potencial de corrosión (-1151,2 y -1161,1 mV), y esto implica 

una mayor velocidad de corrosión en este electrolito respecto a el ácido sulfúrico. 
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Figura 8. Curvas de polarización potenciodinámicas de las aleaciones Al-Li 2099 y 2055 en condiciones de T0. 

 

 

En las tablas 4 y 5 Se presentan los resultados obtenidos del análisis de las curvas de 

polarización potenciodinámicas. La velocidad de corrosión fue obtenida mediante la norma ASTM 

G102. 

 
Tabla 4. Resultados electroquímicos de la AA 2099 en las diferentes condiciones de tratamiento térmico 

 

Aleación 
Tratamiento 

Térmico 
Electrolito 

Ecorr 

(mV) 

Icorr 

(mA/cm2) 

Velcorr 

(mm/año) 

 

 

 
2099 

T83 
NaCl -1173.7 0.250 0.00286 

H2SO4 -585.5 0.006 0.00007 

T6 
NaCl -1289.4 0.436 0.00500 

H2SO4 -603.18 0.021 0.00024 

T0 
NaCl -1151.2 0.237 0.00272 

H2SO4 -635.5 0.033 0.00037 
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Tabla 5. Resultados electroquímicos de la AA 2055 en las diferentes condiciones de tratamiento térmico 

 

Aleación 
Tratamiento 

termico 
Electrolito 

Ecorr 

(mV) 

Icorr 

(mA/cm2) 

Velcorr 

(mm/año) 

 

 

2055 

T84 
NaCl -1197.5 0.141 0.00159 

H2SO4 -670.3 0.032 0.00036 

T6 
NaCl -1248.9 0.351 0.00395 

H2SO4 -619.1 0.069 0.00077 

T0 
NaCl -1161.1 0.278 0.00313 

H2SO4 -669.0 0.098 0.00111 

 

 
 

3.3. Microscopia electrónica de barrido 

 

Se realizo un análisis MEB a las morfologías superficiales de las muestras corroídas. Las 

fotomicrografías fueron tomadas a magnificaciones de 2000X, de igual manera se realizó un 

análisis de EDS para identificar los elementos presentes en las picaduras. La figura 9a presenta los 

defectos en la aleación de AA2055-T0, la figura 9b muestra los defectos presentes en la aleación 

AA2055-T6 y por último en la figura 9c se puede observar la aleación AA2055-T84, los tres 

muestras en una solución de NaCl al 3.5%. 
 

Figura 9. Morfologías superficiales por MEB de las aleaciones Aluminio-Litio: a) AA2055-T0 en NaCl, b) AA2055-T6 

en NaCl, c) AA2055-T8 en NaCl. 
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Se realizo un análisis EDS en las áreas que presentaban picaduras. La figura 10 muestra la 

morfología de corrosión de la aleación AA2055-T0 después de ser sumergida en una solución de 

NaCl. Se observa en la imagen que hay películas de óxido con separación y agrietamiento. Las 

películas de óxido se blanquean debido a la acumulación de electrones que se relaciona con la mala 

conductividad eléctrica de las películas de óxido. El análisis de EDS se muestra en la figura 4.5, el 

porcentaje atómico de los elementos encontrados fueron 68,7 9% O, 30.09% Al, 1% Cl y 0.12% 

Cu. Esto sugiere que los compuestos formados en la zona son principalmente óxidos de aluminio 

y cloruros de aluminio. 

 
 

Figura10. Morfologías de corrosión y análisis EDS de la aleación AA2055-T0 después de sumergirla en el electrolito NaCl al 

3,5%. 

 
En la figura 11 se puede observar la morfología de corrosión de la aleación AA2055-T6 en 

una solución de NaCl al 3.5%. Al igual que con la muestra anterior se encuentran presentes 

películas de óxido que se blanquearon por la acumulación de electrones que se encuentran 

relacionados con la mala conductividad eléctrica de estas películas. El análisis de EDS enseña 

porcentajes atómicos de los elementos encontrados 70.29% O, 28.06% Al, 1.5% Cl y 0.15% Cu. 

Por lo tanto, los compuestos formados en la zona analizada son principalmente óxidos de aluminio 

y cloruros de aluminio. 
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Figura11. Morfologías de corrosión y análisis EDS de la aleación AA2055-T6 después de sumergirla en el electrolito NaCl al 

3,5%. 

 
La morfología de la corrosión presente en la aleación AA2055-T84 sumergida en una 

solución de NaCl, se muestra en la figura 12. Se puede observar las zonas con películas de óxido 

blancas por la acumulación de electrones relacionados con la mala conductividad eléctrica. El 

análisis de EDS arrojo los siguientes porcentajes atómicos de los elementos encontrados 59.71% 

O, 38.05% Al, 0.61% Cl y 1.63% Cu. Al igual que con las dos muestras anteriores los compuestos 

predominantes formados en la zona analizada son óxidos de aluminio y cloruros de aluminio. 

Figura12. Morfologías de corrosión y análisis EDS de la aleación AA2055-T84 después de sumergirla en el electrolito NaCl al 

3,5%. 
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4. CONCLUSIONES 

 
▪ Los resultados obtenidos de la composición química de ambas aleaciones corresponde 

como los valores presentados por diferentes autores. 

▪ La aleación AA2099 en la condición inicial T83 muestra una disminución en el tamaño de 

grano de manera uniforme y refinamiento del grano, en donde los precipitados se 

concentran en los límites de granos. 

▪ La aleación AA2055 en condición inicial T83 tiene una distribución sobresaturada de 

precipitados en toda la matriz y, presenta un mayor tamaño de grano y distribución de 

precipitados respecto a la aleación AA2099-T83 

▪ Las curvas de polarización potenciodinámicas de las aleaciones AA2099 y AA2055 en los 

tratamientos térmicos T8, T6 y T0, muestra que las aleaciones presentan una mayor 

demanda de densidad de corriente en el cloruro de sodio al 3.5% por lo tanto ambas 

aleaciones son susceptibles a la corrosión en este medio. 

▪ Los menores valores de velocidad de corrosión se presentaron en la aleación AA2099 y 

AA2055 en condiciones iniciales en presencia del ácido sulfúrico. 

▪ Entre mayor sea el tiempo de envejecimiento al que se somete la aleación la aleación, mayor 

será el volumen de la fase T1 y la alta actividad electroquímica de esta fase promueve la 

corrosión localizada. 

▪ Las técnica de MEB y EDS permitieron identificar los compuestos en las zonas analizadas 

de productos de corrosión. 

 
5. AGRADECIMIENTOS 

 
Los autores agradecen el apoyo a la UANL, CIIIA y al Cuerpo Académico UANL-316-CA. 



XXXVI CONGRESO DE  LA SOCIEDAD MEXICANA DE  ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

366 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 

 

 

6. REFERENCIAS 

 
[1] J. Goebel, T. Ghidini, A.J. Graham, Stress-corrosion cracking characterisation of the advanced 

aerospace Al–Li 2099-T86 alloy, Materials Science and Engineering: A, (Mater. Sci. Eng. A), vol 

673, 2016, pp. 16-23. https://doi.org/10.1016/j.msea.2016.07.013. 

[2] C. J. Peel, B. Evans, C. A. Baker, D. A. Bennet, P. J. Gregson, Flower, The development, and 

application of improved aluminium–lithium alloys. In Aluminium–lithium alloys (eds) T H Sander, 

E A Starke (Warrendale, PA: Metall. Soc. AIME) vol. 2, 1984, pp 363–392. 

[3] N.E. Prasad, A.A. Gokhale, R.J.H. Wanhil (Butterworth-Heinemann), Aluminium-lithium 

alloys: processing, properties, and applications, 2013, pp. 461-462, 1st Edition, B-H, UK.Arriaga- 

Hurtado, Memorias en extenso del XXIV Congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquímica, p. 

125, Puerto Vallarta, Jal, Mex, (2009). 

[4] B. Decreus, A. Deschamps, P. Donnadieu, J.C. Ehrström, On the role of microstructure in 

governing fracture behavior of an aluminum–copper–lithium alloy, Materials Science and 

Engineering: A, (Mater. Sci. Eng. A), vol 586, 2013, pp. 418-427. 

https://doi.org/10.1016/j.msea.2013.06.075. 

[5] E. Hornbogen, Hundred years of precipitation hardening, Journal of Light Metals, (J. Light 

Met), vol 1, Issue 2, 2001, pp. 127-132. https://doi.org/10.1016/S1471-5317(01)00006-2. 

[6] X. Zhang, Y. Chen, J. Hu, Recent advances in the development of aerospace materials, Progress 

in Aerospace Sciences, (Prog. Aerosp. Sci.) vol 97, 2018, pp. 22-34. 

https://doi.org/10.1016/j.paerosci.2018.01.001. 

[17] Y. Ma, X. Zhou, Y. Liao, Y. Yi, H. Wu, Z. Wang, W. Huang, Localised corrosion in AA 2099- 

T83 aluminium-lithium alloy: The role of grain orientation, Corrosion Science, (Corros. Sci.), vol 

107, 2016, pp. 41-48. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2016.02.018. 

[8] M. Guérin, E. Andrieu, G. Odemer, J. Alexis, C. Blanc, Effect of varying conditions of exposure 

to an aggressive medium on the corrosion behavior of the 2050 Al–Cu–Li alloy, Corrosion Science, 

(Corros. Sci.), vol 85, 2014, pp. 455-470. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2014.04.042. [14]. 

X.Zhang, Z.Tang. Corrosion Science. 116, 14, (2017). 



XXXVI CONGRESO DE  LA SOCIEDAD MEXICANA DE  ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

367 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

[9] C. Larignon, J. Alexis, E. Andrieu, L. Lacroix, G. Odemer, C. Blanc, Combined Kelvin probe 

force microscopy and secondary ion mass spectrometry for hydrogen detection in corroded 2024 

aluminium alloy, Electrochimica Acta, (Electrochim. Acta), vol 110, 2013, pp. 484-490. 

https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.02.063. 

[10] J. Goebel, T. Ghidini, A.J. Graham, Stress-corrosion cracking characterisation of the advanced 

aerospace Al–Li 2099-T86 alloy, Materials Science and Engineering: A, (Mater. Sci. Eng. A), vol 

673, 2016, pp. 16-23. https://doi.org/10.1016/j.msea.2016.07.013 

[11] M. Romios, R. Tiraschi, J.R Ogren. et al. Design of multistep aging treatments of 2099 (C458) 

Al-Li alloy. J. of Material Eng and Perform 14, 2005, pp. 641–646. 

[12] R. R. Jow, C. C. Liang, Lithium‐Aluminum Electrodes at Ambient Temperatures. Journal of 

The Electrochemical Society, 1982, vol 129, Number 7, pp. 1429. 

[13] A. Valencia, Las aleaciones aluminio – litio, Revista Colombiana de Materiales, No. 8, pp. 1- 

37. 

[14] S. G. Hussein, et al. Effect of Heat Treatment on Mechanical and Vibration Properties for 

6061 and 2024 Aluminum Alloys. Journal of Mechanical Engineering Research and 

Developments, 2020, vol. 43, no 01, p. 48-66. 

[15] M.D. Salvador, V. Amigó, L. Reig, C. Bloem, M. Carsí, G. Caruana. Evolución 

microestructural y mecánica de una aleación de aluminio de la serie 3xxx obtenida por el proceso 

Hazelett, Revista de Metalurgia, vol 43, 2007, Pages 424-433. 

http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.2007.v43.i6.85 

[16] J. L. Dossett, H. E. Boyer, (2006). Practical heat treating. ASM International. 

[17] E. Balducci, L. Ceschini, S. Messieri, S. Wenner, R. Holmestad, Thermal stability of the 

lightweight 2099 Al-Cu-Li alloy: Tensile tests and microstructural investigations after overaging, 

Materials & (Design Mater. Des.), vol. 119, 2017, pp. 54-64. 

[18] Y. Lin, Z. Zheng, S. Li, X. Kong, Y. Han, Microstructures and properties of 2099 Al-Li alloy, 

Materials Characterization, (Mater. Charact.), vol 84, 2013, pp. 88-99. 

https://doi.org/10.1016/j.matchar.2013.07.015 

http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.2007.v43.i6.85


368 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

 
 

ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DE PEROVSKITAS COMO 

CATALIZADORES DE LA REDUCCIÓN DE OXÍGENO PARA SU 

POSIBLE APLICACIÓN EN BATERÍAS DE ZN-AIRE 

EM-O27 
J. E. Ruiz Rocha1, S. Gutiérrez Granados1*, J. S. Jaime Ferrer2, P. Barboux3 

1Universidad de Guanajuato. 
2Centro de Innovación Aplicada en Tecnologías Competitivas. 

3Chimie-Paristech 
*E-mail: gutigs@ugto.mx 

 

RESUMEN 

 
Se propone el estudio de materiales tipo perovskita como materiales electrocatalíticos en el cátodo 

de baterías secundarías del tipo Zn-aire, como una propuesta de sustitución del Pt. Se prepararon 

estructuras terciarias (AA’BO) a partir de La, Y y Gd, y como dopante Sr de una estructura del tipo 

LaA’MnO3 (LMO). Cada una de las muestras se prepararon a dos diferentes temperaturas de 

calcinación, 700 y 1100 ºC, con la finalidad de obtener la mejor respuesta electroquímica para la 

RRO. En la caracterización mediante DRX la muestra que obtuvo la fase cristalina más pura fue la 

La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO) preparada a 700 ºC. En las caracterizaciones electroquímicas por electrodo 

de disco rotatorio, se obtuvo una reacción de reducción de oxígeno(RRO) con 4e en todas las 

muestras, siendo la muestra de LSMO a 700 ºC la que mostró un menor sobrepotencial de -0.1 V 

vs Ag/AgCl con una corriente de intercambio catódica de -3.39 mA/cm2. 

 

 

Palabras Clave: baterías Zn-aire, perovskitas, reducción de oxígeno. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las baterías de Zn- aire han atraído la atención de la industria del almacenamiento de energía 

debido a su gran densidad energética y condiciones de operación mucho más seguras que las 

baterías de Li-ion [1,2]. Actualmente las baterías de Zn-aire tienen una densidad energética de1218 

Wh/kg con un voltaje nominal de operación de 1.68 V, en comparación, las baterías de Li-ion 

tienen en promedio una densidad energética 10 veces menor con 150-190 Wh/kg y un voltaje 

nominal de 3.6 V, la principal limitante en las baterías Zn-aire se encuentra en el electrolito acuoso 

[3,4]. Una batería Zn-aire se compone principalmente de un ánodo de Zn, un separador y un 

cátodo (electrodo de aire). El cátodo a su vez se compone de dos capas importantes: la capa de 

difusión de gases, la cual por difusión permite la entrada de O2 desde el exterior hasta la siguiente 

capa, la capa catalítica, que es donde se presenta RRO, esta capa requiere singular atención durante 

el desarrollo de una batería debido a las limitaciones cinéticas del electrocatalizador. 

Las baterías recargables de Zn-aire (RZB) durante su descarga aprovechan las reacciones 

electroquímicas de oxidación del ánodo de Zn que al oxidarse en medio alcalino forma un cincato 

Zn(OH)4
-2 y posteriormente ZnO. Mientras en el cátodo se presenta la reducción de oxígeno 

durante la descarga. Primero el O2 permea por la capa de difusión y una vez en la capa catalítica se 

reduce a su forma OH-. Ambos procesos son reversibles, presentándose la reducción del ZnO del 

electrodo de Zn y la evolución de oxígeno en el electrodo de aire durante el proceso de carga [5]. 

 
En la figura 1 se muestran las reacciones de media celda junto con el comportamiento general 

individual de cada electrodo, en el cual durante la reducción de oxígeno se busca disminuir el 

sobrepotencial. A pesar de que el Pt es el elemento más utilizado como electrocatalizador para la 

reacción de RRO, su escasez y alto precio lo convierte en un material poco viable para su aplicación 

a gran escala en las baterías Zn-aire, por este motivo se busca reemplazarlo por otro tipo de 

materiales. 
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Figura 1. Esquema general de una batería Zn-aire y sus reacciones de media celda durante la carga y la descarga 

 

 

 
Las Perovskitas son estructuras cristalinas cubicas con formula ABO3, donde los sitios A son 

ocupados por tierras raras o metales alcalinotérreos, mientras que los sitios B son ocupados por 

metales de transición. Este tipo de estructuras permiten formar diferentes tipos de materiales 

multicapa lo que permite manipular las propiedades eléctricas para mejorar su actividad 

electrocatalítica. En la actualidad, las estructuras más prometedoras han sido las perovskitas 

basadas en La-A, como lo es La(Co0.71Ni0.25)0.96O3-δ [2, 4–6]. Estos materiales presentan una buena 

estabilidad en condiciones alcalinas y son electroquímicamente estables, por lo que presentan una 

solución ideal para sustituir al Pt como material electrocatalizador para la reacción de RRO [9]. 

En la aplicación de este tipo de materiales en baterías Zn-aire lo que se busca es aumentar 

los defectos en el sitio A lo cual disminuye el tamaño de red, provocando deficiencias de oxígeno 

en la estructura debido a un aumento en la valencia del catión B, este tipo de deficiencias de oxígeno 

permiten un mejor desempeño electrocatalítico, así como una transferencia electrónica más directa, 

promoviendo el mecanismo de reducción de cuatro electrones de oxígeno en lugar del mecanismo 

de dos, el cual es más lento [6, 8]. Se ha reportado la síntesis de perovskitas del tipo LSMO a 

diferentes temperaturas y se ha observado un efecto en el incremento de la electroactividad en 

perovskitas sintetizadas a menor temperatura, por lo que este trabajo se enfoca en analizar si este 

comportamiento se mantiene al sustituir el catión La por Gd e Y, considerando que el radio iónico 

de estos dos cationes es menor al del La3+ [11–13]. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Formulación de los electrodos de aire 

 
2.1.1. Preparación de los catalizadores 

 
La preparación del catalizador se realiza mediante la técnica de la autocombustión del ácido 

cítrico, en tres etapas. Para formar la estructura cristalina tipo perovskita con la fórmula A(1- 

x)SrxMnO3, siendo el ion A = (La, Y, Gd). Se parte del acetato metálico de cada uno de los iones: 

A(Ac)3, Sr(Ac)2, Mn(Ac)2. En la etapa 1, señalada con flechas verdes en la figura 2, se prepara una 

sola solución de 40 mL de agua desionizada con cantidades estequiométricas de los iones metálicos 

dependiendo de la relación (x) deseada con respecto al dopante de Sr en la estructura cristalina. En 

este caso se trabajó con una x=0.3, con la finalidad de formar estructuras del tipo La0.7Sr0.3MnO3 

(LSMO), Y0.7Sr0.3MnO3 (YSMO) y Gd0.7Sr0.3MnO3 (GSMO). Así mismo, se prepara una solución 

de ácido cítrico 3 M de 20 mL. La primera solución se mantiene en agitación durante un periodo 

de 5 hr a una temperatura de 60 ºC, posteriormente se agrega la solución de ácido cítrico y se 

mantiene bajo las mismas condiciones de agitación y temperatura durante otras 5 hr. 

Al terminar el proceso de agitación se procede al tratamiento térmico de la muestra, la cual 

consiste en mantener a 90 ºC durante 12 hr, hasta alcanzar un punto de gelificación. Se aumenta la 

temperatura a 150 ºC y se mantiene durante 12 hr, en la cual se percibe un cambio en la estructura, 

en la cual cambia a un sólido poroso. 

Una vez que se tiene este sólido, se somete a un proceso de trituración en un molino 

planetario de bolas. El polvo resultante se somete al proceso de calcinación que consiste en dos 

pasos, el primero es a 500 ºC durante 14hr, con la finalidad de propiciar la autocombustión del 

ácido cítrico. Al finalizar la calcinación se somete nuevamente al proceso de trituración, 

correspondiente a la etapa 2, en flechas amarillas en la figura 2, y nuevamente las muestras se 

someten a una calcinación a una temperatura mayor, en este estudio se comparó los efectos de la 

calcinación a dos diferentes temperaturas 700 y 1100 ºC, durante 4 hr para ambos casos. Al 

finalizar, se tritura la muestra por última vez, con la finalidad de asegurar la obtención de 

nanopartículas, etapa 3, en flechas azules en la figura 2. 
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Figura 2. Proceso de preparación de los electrocatalizadores tipo perovskita 

 

Los materiales preparados se caracterizan primeramente con DRX, con una fuente de Co con 

un ángulo 2θ de 8º a 120°. Se busca obtener información sobre la pureza de las fases que se obtienen 

a partir de las diferentes temperaturas de síntesis, así como información sobre los parámetros de 

red con la finalidad de conocer el efecto de la temperatura sobre el acomodo cristalino del material 

y así poder establecer una relación sobre la estructura cristalina y su actividad electrocatalítica. 

 
2.1.2. Formulación de los electrodos para su estudio electroquímico 

 
Para realizar el estudio electroquímico en disco rotatorio se preparó un electrodo compuesto 

del material catalizador; negro de carbón (C-45) como agente conductor y poli(vilideno fluoro-co- 

hexafluoro propileno) PVDF-HFP como agente aglutinante. Para obtener esta película se necesita 

preparar una tinta, a base de una solución polimérica en NMP (N-méthyl-2-pyrrolidone) como 

solvente y PDF-HFP con una relación volumen/masa del 100 ml/1.25 g. A esta solución polimérica 

se añaden los otros dos componentes, de tal manera que se obtienen proporciones en peso de PVDF- 

HFP 10%, C-45 7%, catalizador 83%, esta formulación fue establecida para este sistema como 

parte de trabajos realizados con anterioridad en nuestro grupo de investigación. A la mezcla 

resultante se le somete a un proceso de ultrasonido durante 4min con un “sonotrod” para 

homogenizar y dispersar las partículas sólidas. Posteriormente se mezcla la solución con un 

rotomixer a 4000 RPM durante 5 min. Una vez obtenida la tinta se coloca una gota de 2 µl sobre 

un electrodo de carbón vítreo. El electrodo se coloca en un horno a 110 ºC para evaporar el solvente 

y así obtener una película, como se muestra en la figura 3. 

2.2. Pruebas electroquímicas de los catalizadores 
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La configuración de la celda es un sistema de tres electrodos con un electrodo de trabajo de carbón 

vítreo con una tinta previamente descrita. Como electrodo de referencia se utilizó un sistema de 

Ag/AgCl 3M protegido por membrana y como contraelectrodo se utilizó un electrodo de Pt (figura 

3b). Se usó KOH 0.3 M como electrolito. La velocidad de barrido fue de 10 mV/s. Las velocidades 

angulares variaron de 400, 800, 1200, 1600, 2400 RPM. Para realizar los cálculos pertinentes a la 

pendiente de Tafel se tomaron los datos de la velocidad de 2400 RPM con la finalidad de evitar 

limitaciones en el transporte de masa hacia la superficie del electrodo. 

 

 

Electrodo de 
disco 
rotatorio 

 

Electrodo 
de 

 

Salida de gases a 
sistema de 

 

 
Contraelectro 

do de Pt 

 
Entrada de 
gases 

 
 

 

Figura 3. a) Proceso de preparación de la tinta sobre el electrodo de disco rotatorio b) Sistema electroquímico de 

pruebas de disco rotatorio 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

La figura 4 muestra los perfiles de DRX de los catalizadores preparados a 700 y a 1100 °C. Las 

fases cristalinas obtenidas a 700°C (Figura 4a) muestran en general picos más anchos que los 

observados a 1100 °C, lo que en conjunto a los resultados obtenidos de la ecuación de Debye- 

Sherrer, prueban que se obtuvieron tamaños de cristal más pequeños. Los patrones obtenidos en 

las muestras preparadas a 700 °C se ajustan a los picos característicos a una estructura tipo 

perovskita, que se muestran como punteros color rojo. De igual manera, no se observan señales 

110 ºC 
4 min 

a b 
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parásitas, provenientes de la presencia de la formación de alguna otra fase u oxido. Las muestras 

preparadas a 1100 °C (Figura 4 b), donde está señalada con punteros en rojo la fase característica 

de una estructura tipo perovskita. En la figura 4b se aprecia también la presencia de otros óxidos 

correspondientes para cada catión de la formación de la fase GdMnO3 y YMnO3, cuyos picos 

característicos se indican con un círculo rojo. En el caso del LSMO, no se presenta en gran 

medida degradación del material, salvo pequeñas señales en 34.9 2θ correspondientes a La2O3, lo 

cual potencialmente puede suponer un aumento en la resistencia eléctrica del electrodo. 

 
Figura 4. Perfiles de DRX de los catalizadores preparados a) 700 °C y b) 1100 °C 

 

A partir del refinamiento de los perfiles, utilizando el software FullProf, se obtuvieron los 

parámetros de celda correspondientes para cada material, los cuales se muestran en la tabla 1. Con 

respecto a los parámetros a, b y c no se observa un cambio significativo en la estructura de los 

materiales con respecto al aumento en la temperatura de calcinación en los parámetros de red a y 

b, lo cual indica que no hay un cambio significativo en la estructura cristalina del material. El 

tamaño de partícula obtenido para los materiales preparados a 700 °C se encuentra entre los 200 y 

300 nm, lo cual puede favorecer la electroactividad del electrodo gracias a que a menor tamaño de 

partícula se favorece la conducción eléctrica. 

a b 
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Tabla 1. Parámetros de cristal obtenidos a partir de los resultados de DRX 

 

 LSMO 
700 °C 

GSMO 
700 °C 

YSMO 
700 °C 

LSMO 
1100 °C 

GSMO 
1100 ºC 

YSMO 
1100 ºC 

 5.48 5.4 5.5 5.49 5.4 5.4 

a = b (Å)       

c (Å) 13.41 12.23 13.26 13.35 13.26 13.17 

Tamaño de 

partícula D (nm) 

310 226 311 536 207 356 

 

La figura 5a muestra las imágenes de SEM tomadas a la muestra de LSMO preparada a 700 

ºC, en la cual se aprecia la dimensión de las partículas obtenidas después del proceso de preparación 

del material, con una distribución de partícula aleatoria, siendo las más grandes de 

aproximadamente 1 µm. La figura 5b muestra la morfología del electrodo a base de C-45, PVDF- 

HFP, LSMO, en la cual se aprecia una alta rugosidad en la superficie del electrodo, así como una 

buena dispersión de material en el mismo, lo cual puede propiciar una alta área electroactiva. 

 
 

Figura 5. Imágenes SEM obtenidas de a) catalizador LSMO preparado a 700 °C b) superficie del electrodo 

preparado con LSMO 700 °C a 83%, C-45 7% y PVDF-HFP 10%. 

 

A partir de las pruebas electroquímicas en disco rotatorio se obtuvieron los valores de los 

parámetros cinéticos, así como el número de electrones involucrados en la reacción de reducción 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

376 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

b a 

 

de O2. En la figura 6a se observan los voltamperogramas de la perovskita LSMO 700 °C, la cual 

muestra un cambio en los valores del sobrepotencial de la RRO, con respecto al aumento en la 

velocidad de rotación, efecto también observado en los otros materiales. Para obtener el número de 

electrones presentes en la reacción en función del potencial se utilizó la ecuación Kouteky-Levich, 

para la cual se tomaron tres diferentes puntos, -0.2, -0.4 y -0.8 V vs Ag/AgCl. En la figura 6b se 

observa que los catalizadores preparados a 700 °C muestran un mayor número de electrones 

involucrados a partir de potenciales bajos, manteniendo valores superiores de 2e, no así para el 

YSMO 700 °C, el cual obtuvo un valor máximo de 3e a -0.8 V. En el caso de los catalizadores 

preparados a 1100 °C se presenta una menor cantidad de electrones en el inicio de la reacción, con 

valores cercanos a 1e, mientras que a potenciales más bajos llega a 4e, tal como en el caso de los 

materiales preparados a 700 °C. 

 
 

Figura 6. a) Estudio de electrodo de disco rotatorio b) resultados obtenidos de la ecuación de K-L de número de 

electrones participando en la reacción en función del potencial 

 
La figura 6a muestra las voltametrías cíclicas del LSMO en el disco rotatorio en el cual se 

observa que, con el aumento en la velocidad angular aunado al aumento en la corriente en la zona 

de transporte de masa, existe un desplazamiento hacia un sobrepotencial de RRO menor, 

asumiendo que el transporte de masa por convección favorece la reacción debido a la morfología 
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rugosa del electrodo. Los catalizadores LSMO y GSMO preparados a 700 °C muestran un potencial 

de reducción de O2 de -0.1 V, mientras que los valores de potencial del YSMO tienden a -0.2 V. 

Este resultado concuerda con las propiedades del cristal, mientras los dos primero mostraron una 

fase más pura, el YSMO preparado a 700 °C tiene una estructura menos cristalizada. En cuanto al 

comportamiento de los catalizadores preparados a 1100 °C, el LSMO es el único que se mantiene 

dentro de los valores de potencial obtenidos al ser preparado a 700 °C. Los otros catalizadores 

muestran un aumento considerable en el potencial de la RRO, lo cual muestra el efecto que tiene 

en su comportamiento electroquímico la descomposición del material al ser preparados a esta 

temperatura. 

 

Figura 7. Voltametrías cíclicas obtenidas para RRO para las perovskita sintetizadas a a) 700 °C b) 1100 °C 

 
 

Los resultados de la linearización de las curvas de polarización en la tabla 2 muestra los 

parámetros cinéticos de los diferentes catalizadores, las pendientes de reducción muestran que los 

catalizadores de LSMO tienen valores muy similares entre 22 y 24 mV/década. Caso contrario a lo 

esperado en el comportamiento del GSMO, a pesar de mostrar el mejor valor de potencial de 

reducción de la RRO, es el que mayor valor de pendiente muestra, así como valores muy bajos de 

corriente catódica. 
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Tabla 2. Parámetros cinéticos obtenidos a partir de los resultados de la linearización de las curvas de polarización 

de la RRO. 

 LSMO 

700°C 

GSMO 700 

°C 

YSMO 700 

°C 

LSMO 1100 

°C 

GSMO 1100 

°C 

YSMO 1100 

°C 

ic (mA/cm2
geom) -3.39 -2.42 -2.938 -3.512 -2.619 -2.186 

Pendiente catódica 

(mV/dec) 

22 29 26 24 28 25 

E0 (V) -0.035 -0.043 -0.063 -0.044 -0.282 -0.274 

 

4. CONCLUSIONES 

 
Las perovskitas preparadas con temperaturas de calcinación de 700 ºC presentan una 

morfología más pura en cuanto a estructura cristalina, siendo las estructuras obtenidas a 1100 °C 

las que propiciaron la formación de otros óxidos, particularmente en los materiales de GSMO y 

YSMO. Al mismo tiempo, las perovskitas preparadas a 700 °C presentan el mejor desempeño 

electroquímico en cuanto a la reducción del sobrepotencial de la RRO y en el número de electrones 

que participan en la reacción a partir de potenciales cercanos al potencial de polarización. Esto 

demostra que las impurezas debidas a la degradación del material a 1100 °C afectan 

considerablemente las características de estos materiales como electrocatalizadores. Con base a 

todo lo anterior el catalizador que cumplió con la mayoría de las características buscadas para ser 

aplicado como electrocatalizador en baterías tipo Zn-aire fue el LSMO preparado a 700 °C con un 

potencial de reducción de -0.1 V vs Ag/AgCl, mejorando los valores reportados en estructuras 

similares en [14]. 
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RESUMEN 

 
Las Celdas de Combustible Microbianas (CCM) son sistemas bioelectroquímicos que han 

ganado especial atención, en los últimos años, derivado de su doble funcionalidad para producir 

bioenergía al mismo tiempo que se biodegradan contaminantes en agua. El objetivo de este 

proyecto fue evaluar la biodegradación de ibuprofeno y carbamazepina, y la generación de 

bioenergía en CCM. Para ello, se operaron dos CCM de cámara simple anódica anaerobia de 150 

mL, a condiciones ambientales y pH neutro; alimentadas con 50 mg/L de ibuprofeno y 

carbamazepina, respectivamente; siendo ambas inoculadas con 1.5 g de tierra para macetas 

activada. Los resultados mostraron ciclos de biodegradación de ibuprofeno y carbamazepina de 14 

y 11 días, alcanzando una densidad de potencia máxima de 2.43 y 2.57 mW/m2, respectivamente; 

siendo menos resistiva a la transferencia de carga la CCM operada con carbamazepina. Esto fue 

consistente con las eficiencias de biodegradación obtenidas para ibuprofeno (27 %) y 

carbamazepina (74 %), y con la eficiencia coulómbica estimada de 7.6 y 12.4 %, respectivamente. 

Lo obtenido muestra que las CCM podrían ser factibles como tecnología alternativa para 

biodegradar fármacos y a su vez producir bioenergía. 

 

Palabras Clave: Ciclo de biodegradación, densidad de potencia máxima, eficiencia coulómbica. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las Celdas de Combustible Microbianas (CCM) son sistemas bioelectroquímicos que 

ofrecen grandes ventajas asociadas a su doble función, ya que se genera bioenergía, mientras que 

bacterias electroquímicamente activas biodegradan diversos contaminantes (sustratos) en solución, 

a partir de la formación de una biopelícula electroactiva en la superficie del electrodo [1]. La 

transducción de energía se logra mediante la colonización microbiana de un ánodo o un cátodo, y 

la transferencia de electrones hacia o desde las superficies de los electrodos. Los microorganismos 

que median estas transferencias de electrones se denominan exoelectrógenos o bacterias 

electroquímicamente activas (EAB) [2]. 

Numerosos sustratos pueden ser utilizados en las CCM, pero su aplicación en la 

biodegradación de contaminantes emergentes persistentes en el ambiente son escasamente 

reportados. Los fármacos son el grupo más representativo de los contaminantes emergentes. Su 

presencia en el agua (tanto residual como tratada), obedece a que las tecnologías convencionales 

utilizadas en las plantas de tratamiento no logran eliminarlos y, en la mayoría de los casos, suelen 

ser de alto costo por el requerimiento del consumo energético que éstas implican [3], por lo que 

una alternativa podría ser el uso de CCM. 

El ibuprofeno (como antiinflamatorio) y la carbamazepina (como anticonvulsivo) son 

fármacos que se encuentran listados como contaminantes de potencial importancia a nivel mundial, 

en función de sus altos volúmenes de uso médico y/o veterinario, interés toxicológico que 

representan para organismos acuático principalmente, mecanismos de acción y relevancia para la 

salud pública [4]. Por lo que el objetivo de este proyecto consisitió en evaluar la biodegradación 

de ibuprofeno y carbamazepina, y la generación de bioenergía en CCM. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Construcción de las CCM 

 
Se construyeron dos CCM de una sola cámara anódica anaerobia con un volumen total de 

celda de 150 ml, y se hicieron funcionar en modo discontinuo a temperatura ambiente. Se utilizaron 

50 mg/L de ibuprofeno y de carbamazepina (grado reactivo) como sustrato para cada CCM, 
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respectivamente. Como inóculo se utilizó 1.5 g de tierra para macetas, la cual se activó a una 

temperatura entre 30 y 40 ºC en aproximadamente 150 mL de una solución tampón de fosfato de 

potasio (pH 7). Se utilizó un electrodo de tela de carbono (con 0.5 mg/cm2 de Platino al 60%) como 

cátodo, y Nafion® como membrana de intercambio protónica. 

 
2.2. Caracterización electroquímica 

 
La caracterización electroquímica se llevó a cabo mediante las técnicas electroquímicas de 

voltamperometría de barrido lineal (LSV) y espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS). 

El potencial a circuito abierto (OCP) se midió desde el día en que arrancaron las CCM (día 0) hasta 

el final del ciclo de degradación cuando dsimunyó considerablemente el voltaje, siendo de 14 días 

para el ibuprofeno, y de 11 días para la carbamazepina. Las mediciones de LSV se realizaron con 

una velocidad de barrido de 0.001 V/s desde el OCP máximo hasta 0.05 V. Las mediciones de EIS 

se llevaron a cabo en el rango de frecuencia de 10 kHz a 0.1 Hz con una amplitud potencial de 10 

mV, y al OCP máximo. 

La eficiencia coulómbica de ambas CCM se estimó a partir de la Ec. (1) [5]. 

CE = 100% 
EM

 
FbSV 

 

(1) 

Donde F es la constante de Faraday (96,485 C/mol de electrones), b es el número de moles 

de electrones producidos por mol de DQO (4 mol de electrones/mol de DQO), ∆S es la eliminación 

de la concentración de DQO (g/L), V es el volumen de líquido (L) y M es el peso molecular del 

oxígeno (32 g/mol) y E es el número coulómbico. 

 
2.3. Caracterización fisicoquímica 

 
La caracterización fisicoquímica consistió en analizar las concentraciones de ibuprofeno y 

carbamazepina, inicial y final, mediante HPLC-UV, utilizando un equipo Waters e2695 con 

detector 2998 PDA. Se utilizó acetonitrilo (grado HPLC) como fase móvil al 1% p/p con ácido 

acético. Se prepararon soluciones estándar de trabajo equivalentes a 5, 10, 20, 30 y 40 mg/L 

mediante la dilución adecuada de la solución estándar madre (50 mg/L). Se inyectaron 

automáticamente 5 µL de alícuotas de cada solución en la columna y se registraron los 
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cromatogramas. El gráfico de calibración se preparó trazando el área del pico medio frente a la 

concentración del fármaco, estimándose las concentraciones desconocidas a partir de la ecuación 

de regresión. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 1(a) muestra los potenciales obtenidos a circuito abierto durante 11 y 14 días para 

carbamazepina e ibuprofeno, respectivamente; estabeciendo que fue el ciclo de biodegradación en 

la CCM para cada fármaco. Puede notarse que la CCM con ibuprofeno tuvo un incremento máximo 

de voltaje de 226 mV entre los días 6 y 7, mientras que la de carbamazepina solo mostró un 

incremento de 204 mV entre los días 5 y 6. Asimismo, la Figura 1b muestra la densidad de potencia 

máxima alcanzada para cada CCM, siendo de 2.43 mW/m2 para ibuprofeno, y 2.57 mW/m2 para 

carbamazepina. 

 
Figura 1. (a) Potenciales a circuito abierto en las CCM. (b) Curvas de densidad de potencia en las CCM. (Línea 

sólida: 50 mg/L de ibuprofeno; línea discontinua: 50 mg/L de carbamazepina). 

 

En la Figura 2 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos para cada CCM. Puede 

notarse que las resistencia de la solución y de transferencia de carga son aproximadamente de 5 y 

10 Ω/cm2 para la CCM con carbamazepina, resultando ser dos veces menores a las de ibuprofeno. 
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Esto se refleja en la densidad de potencia máxima alcanzada en la CCM con carbamazepina, la cual 

fue mayor que la de ibuprofeno, debido a que hubo una menor resistencia tanto de la solución como 

de la transferencia de carga entre los electrodos. 

 

 

Figura 2. Diagrama de Nyquist de las CCM. (Línea sólida: 50 mg/L de ibuprofeno; línea discontinua: 50 mg/L de 

carbamazepina). 

 

A partir del análisis obtenido por HPLC, se logró determinar que las eficiencias de 

biodegradación para ibuprofeno y carbamazepina fueron 27 y 74 %, respectivamente. Esto indica 

que las condiciones de operación de las CCM favorecieron mayormente a la biodegradación de 

carbamazepina que la de ibuprofeno. Autores estudiaron ánodos modificados con nanopartículas 

de MnO2, Pd y Fe3O4 utilizadas en CCM para la degradación de medicamentos, informando una 

eliminación del 18.8 al 20.1 % para ibuprofeno (1.35 veces menor que este estudio) y del 81.5 al 

84.0 % para carbamazepina (1.13 veces más alto que el de este estudio) [6], lo que es consistente 

con lo obtenido en este trabajo, donde la biodegradación de carbamazepina se ve más favorecida 

respecto al ibuprofeno. 

Asimismo, se obtuvo la eficiencia coulómbica para cada celda empleando la Ec. (1), la cual 

fue de 7.6 y 12.4 %, respectivamente. Estas eficiencias se consideran bajas si se comparan con lo 

reportado por otros autores [7]. Ismail et al. evaluaron aguas residuales farmacéuticas para ser 

tratadas en CCM de doble cámara. Los resultados arrojaron un 83% de eficiencia máxima de 
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remoción de DQO con una densidad de potencia alcanzada de 204.9 mW/m2 (31 veces más alta 

que la de este estudio). Sin embargo, solo obtuvieron un valor de eficiencia Coulombica de 1.6 % 

(7.75 veces más baja que la de este estudio). Los autores indican que cuando se obtienen mayores 

eficiencias de biodegradación con menores valores de eficiencia coulómbica, podría ser causado 

potencialmente por la participación de bacterias no electroquímicamente activas en el consumo de 

sustratos orgánicos, desviando el flujo de electrones hacia otros procesos metabólicos [7], por lo 

que en este estudio pudieron participar significativamente las bacterias electroquímicamente 

activas, mayormente en la CCM con carbamazepina. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se presentó tanto la biodegradación de 50 mg/L de ibuprofeno y de 

carbamazpina, como la producción de bioenergía, alcanzando una densidad de potencia máxima 

de 2.43 y 2.57 mW/m2, una eficiencia de biodegradación de 27 y 74 %, y una eficiencia coulómbica 

de 7.6 y 12.4 %, respectivamente. Los resultados mostraron que las CCM podrían ser factibles 

como tecnología alternativa para biodegradar fármacos y a su vez producir bioenergía, 

especialmente para la biodegradación de carbamazepina. 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo de investigación se estudió la degradación del Glifosato comercial (Glifopac 

nombre comercial en Ecuador) mediante electrooxidación avanzada empleando una celda 

Diaclean® 106 dotada con electrodos de diamante dopado con boro. Se evaluó el efecto de la 

densidad de corriente (20, 40, 60, 80 y 100 mA cm-2), flujo del sistema (2.8 y 3.9 L min-1) y 

concentración del analito (60, 120 y 360 mg L-1), así como los aspectos cinéticos y ambientales 

correlacionados con la degradación del glifosato. El proceso de degradación se evaluó mediante 

HPLC, Carbono Orgánico Total (COT), Demanda Química de Oxígeno (DQO), concentración de 

fosfatos y amonio. Las mejores condiciones de mineralización del Glifopac de 120 mg L-1 fueron: 

sulfato de sodio 0.15 mol L-1 (usado como electrolito soporte); densidad de corriente de 100 mA 

cm-2 y un flujo de 3.9 L min-1 ; en estas condiciones se alcanzó el 94.5% de mineralización, con 

una cinética de primer orden. Adicionalmente, se obtuvieron como subproductos del proceso de 

mineralización: fosfatos 65.75 mg L-1, amonio 27.7 mg L-1 y ácido amino metil fosfónico (AMPA) 

5.5 mg L-1 para 8 horas de electrólisis en todos los casos. 

Palabras Clave: Glifosato, Oxidación electroquímica con BDD, Demanda Química de Oxígeno 

(DQO), Carbono Organico Total (TOC) 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

El desarrollo de cultivos con propiedades de resistencia al glifosato GF (1) ha permitido un 

crecimiento exponencial de empleo de este herbicida a nivel mundial, uno de los compuestos que 

se generan a raíz de la degradación de este compuesto es el ácido amino metil fosfónico (AMPA) 

(2) que al ser un compuesto muy soluble en agua es causante de riesgos en la salud (3). El GF es 

el herbicida más empleado en el mundo, con un aumento sustancial en el uso agrícola desde la 

introducción de cultivos resistentes al GF (3). La tecnología electroquímica surge como una 

alternativa limpia hacia la remoción de dicho herbicida (4). Neto et al., 2009 demostró la 

electrooxidación del GF (1000 mg L-1) en ánodos dimensionalmente estables de RuO2 e IrO2 

(DSA®), alcanzando una mineralización completa del contaminante. Lan et al., 2013 estudiaron la 

degradación del GF mediante la oxidación asistida por MnO2 y reportaron un 80% de la 

degradación del contaminante. Rubí-Juárez et al. propusieron una oxidación conductiva con 

electrodos de diamante dopado con boro como una alternativa de degradación no sólo del GF, sino 

de la materia orgánica y los subproductos; reportaron que a una densidad de 100 mA cm-2 a nivel 

laboratorio es posible remover completamente al contaminante puro y alrededor del 90% del COT. 

Como se puede destacar a pesar de la evaluación de la degradación de tan importante herbicida, se 

requiere un estudio exhaustivo y profundo sobre este proceso en medios acuosos contaminados con 

este producto, además de su escalamiento a nivel industrial. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Sistema Electroquímico 

 
Los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente (ca. 25°C) en una celda 

Diaclean ® 106 de un solo compartimento, con electrodos de diamante dopado con boro BDDs, 

Adamant Technologies (área geométrica de 70 cm2 ; 1–10 μm de una lámina de diamante y 500– 
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8000-ppm de boro y 0.1 Ω cm) como ánodo y de acero inoxidable T-340 como cátodo (área 

geométrica 70 cm2) con una membrana de separación de 0.01 mm entre ellas (Figura 1). 

Se aplicaron densidades de corriente de 20, 40, 60, 80 y 100 mA cm-2 empleando un 

galvanostato INSTED SP modelo 3610 (Good Will Instrument CO, Ltd., Taiwan) que está ubicado 

a 0.4 metros de distancia de la celda Diaclean, favoreciendo la producción de oxidantes para la 

degradación, así como el incremento de radicales .OH a altas densidades de corriente (5). Se 

trabajaron 2 flujos volumétricos de 2.6 L min-1 y 3.9 L min-1 debido a las condiciones óptimas de 

operación. Cuando el Re > 100 disminuye la resistencia a la transferencia de masa (6) razón por la 

cual se prefirió el flujo de 3.9 L min-1, para lo que se empleó una bomba peristáltica Masterflex 

I/P, modelo 77600-52 (Masterflex, Canada) ubicada a 0.75 m de la celda Diaclean. El volumen de 

muestra empleado fue de 2000 mL con NaSO4 como electrolito soporte a 0.15 mg L-1 y ajustando 

el pH a 2.1 ± 1 según se puede observar en la (Figura 1). 

 

 

Figura 1 Diseño de reactor para la degradación de Glifopac en medio acuoso 

 

Una vez iniciado el proceso de degradación se evaluó el mismo mediante HPLC, COT, DQO, y la 

concentración de fosfatos y amonio. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

El proceso de degradación de Glifopac a diversas densidades de corriente presentó una reducción 

del GF de 99.4 ± 0.4 % luego la primera hora de electrólisis; lo que permite concluir que existe un 

remanente del 0.7 ± 0.3 (mg L-1) del contaminante original. Se demostró que la densidad de 

corriente no incide en la remoción del contaminante, ya que manifiesta un comportamiento de 

pseudo primer orden en el proceso (K = 2.3. mg L-1). La formulación comercial no tratada en un 

inicio tiene los siguientes compuestos: AMPA (0.5 mg L-1), NO3
- (35 mg L-1), PO4

-3 (2 mg L-1) y 

TOC (59 mg L-1), bajo las mismas condiciones el GF en estado puro llega a tener un TOC de 25 

mg L-1, esta diferencia se debe a las características del GF comercial que tiene presencia de aditivos. 

Se puede esperar que la mineralización del GF bajo estas condiciones responda a la siguiente 

expresión: 

𝐶3𝐻8𝑃𝑂5𝑁 + 𝑂2 + 6 𝐻2𝑂 → 3𝐶𝑂2 + 𝑃𝑂3− + 𝑁𝑂− + 20 𝐻++ 20 e-. 
4 3 

De acuerdo a lo mencionado se puede esperar que la degradación del GF llegue a un máximo de 

67.5 (mg PO4
3- L-1) y 79 ( mg NO - L-1). Sin embargo, como observa en la (Figura 2) del 95 al 

98% del nitrógeno y del fósforo fue convertido y se obtuvo como subproducto el AMPA en 5.5 mg 

L-1. Las principales rutas de degradación del GF se da con la formación del AMPA como 

subproducto, vía sarcosina o glicina (7) los análisis realizados en este estudio sugieren que el GF 

comercial sigue la degradación vía AMPA. 

. 
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Figura 2 TOC, COD, [PO4
3-], [NO3

-], [AMPA] como función de j=100 mA cm-2, [GP]0 = 120 mg L-1, [Na2SO4] 

= 0.15 mol L-1, and flujo = 3.9 L min-1 (Re ≈ 720). 

TOC NO - 
3 

COD 

   PO 3- 
4 

AMPA 

C
o

nc
en

tr
at

io
n 

/ 
m

g 
L

-1
 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

392 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

4. CONCLUSIONES 

 
El proceso de CDEO (Electrooxidación avanzada con diamante dopado con boro) en celdas 

DiaClean® para escala a nivel laboratorio toma 8 horas en alcanzar remociones COT mayores al 

94% y 100% de GF dentro de la primera hora de electrólisis; estos resultados fueron alcanzados 

aplicando 3.9 L min-1, 0.15 mol L-1 de sulfato de sodio, 100 mA cm-2 de densidad de corriente. La 

cinética de degradación del GF bajo las condiciones planteadas en este estudio es de pseudo primer 

orden. El cálculo de la biodegradabilidad del proceso BDO5/DQO = 0.2 corrobora que no existe 

una mineralización total del GF con los aditivos de la formulación comercial debido a que se obtuvo 

otro tipo de compuestos recalcitrantes de mayor toxicidad como el AMPA. Además, se producen 

27.7 mg L-1 de amonio, 71 mg L-1 de nitrato, 65.75 mg L-1de fosfatos. Los ensayos evaluados a 120 

y 240 mg L-1 revelaron que es posible mejorar la biodegradabilidad del agua contaminada luego de 

300 min de tratamiento a altas densidades de corriente (80 y 100 mA cm-2), en cambio a 360 mg 

L-1 la densidad de corriente tiene una incidencia sobre la biodegradabilidad del efluente. La huella 

de carbono para este tipo de efluente contaminado es de 1.3 Kg CO2 Eqv/Kg TOC en lugares donde 

la matriz energética dependen de hidroeléctricas y se incrementa de 170 a 439% en países cuya 

generación de energía se da por uso de compuestos no renovables. Adicional a esto, el empleo de 

recursos renovables reduce la emisión de gases de efecto invernadero a 0.3 Kg CO2 Eqv/Kg TOC 

y el costo esta alrededor de 0.7USD por cada 2.1 g TOC removido, costo que varía dependiendo 

de las condiciones de generación eléctrica de los diferentes países y los subsidios que pueden 

disponer de los recursos energéticos. 
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RESUMEN 

Este trabajo se centra en el uso de electrolizadores PEM comerciales como electroozonadores y 

compara los resultados obtenidos por tres de ellos, de diferente tamaño, en la degradación de 

clopiralida. El concepto mecánico de las tres celdas es similar: una celda de un solocompartimento 

equipada con un MEA simple o dividido (formado por una membrana de intercambio polimérico 

y dos electrodos prensados (recubrimientos de diamante) y alimentado con conexión eléctrica 

monopolar y donde el agua fluye sobre la superficie de los electrodos. Sin embargo, su tamaño y 

las condiciones de funcionamiento recomendadas no son tan similares, y su comparación se 

convierte en un buen ejercicio de escalado. Se comparó el rendimiento en condiciones de 

funcionamiento suaves y extremas y los resultados demuestran que, a pesar de queel concepto de 

la celda es similar, los resultados obtenidos difieren de forma muy significativa. Los tres 

electrolizadores PEM probados pueden producir ozono de forma eficiente y mineralizar 

completamente la clopiralida. La celda CabECO® demuestra un rendimiento excepcional con 

eficiencias de corriente muy altas en la producción de ozono. Sin embargo, las mayores eficiencias 

en la mineralización las obtiene el MIKROZON®, que a pesar de ser el electrolizador PEM con 

menor área activa, es capaz de alcanzar altas concentraciones de ozono y lograr la mejor 

mineralización de clopiralida. 

Palabras Clave: electrogeneración, ozono, electrolizadores, degradación, clopiralida 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

El ozono es un oxidante muy poderoso con muchas aplicaciones en el tratamiento de agua y 

aguas residuales. A pesar de que se produce típicamente por métodos no electroquímicos, su 

producción electroquímica se está convirtiendo en un tema de gran interés en la actualidad. El 

ozono puede electrogenerarse mediante la oxidación del oxígeno contenido en el agua a través de 

diferentes tipos de materiales de electrodos y diseños de celdas [1]–[3]. El uso de ánodos de 

diamante dopado con boro puede ser muy importante para alcanzar altas eficiencias en un proceso 

en el que la baja solubilidad del oxígeno en agua es uno de los principales inconvenientes. Para 

afrontar este importante problema, el diseño del reactor es clave y los electrolizadores PEM parecen 

ser opciones prometedoras que permiten la producción de ozono a bajos voltajes y, por tanto, con 

una alta rentabilidad [4], [5]. En los electrolizadores PEM, el electrodo está conectado a su 

contraelectrodo a través de una membrana de intercambio de polímeros, donde los protones y/u 

otros iones pueden circular compensando la carga de los electrones que fluyen por el circuito 

eléctrico del dispositivo electroquímico [6]–[8]. 

 
Dentro de la generación eletroquímica de ozono, un punto importante es que la concentración 

de ozono en la fase líquida parece estar limitada por la solubilidad o la descomposición de este gas 

durante el proceso electrolítico relacionado con diferentes condiciones operativas como la 

temperatura y el pH [9]–[13]. Esto ha sido una verdadera limitación para el desarrollo de la 

tecnología, siendo muy importante entender los diferentes fenómenos involucrados en la 

generación de este oxidante, para poder optimizar el rendimiento del electro-ozonizador. 

 
Recientemente, se ha probado una celda comercial, llamada CabECO®, para la desinfección 

de aguas fuertemente contaminadas por heces, que ha dado resultados extraordinarios [14], [15]. 

El proveedor (la empresa alemana CONDIAS GmBH) fabrica tres celdas diferentes basadas en el 

mismo principio pero con diferentes tamaños: la ya mencionada CabECO®, la MIKROZON® y 

la CONDIAPURE®. Estas celdas comparten entre si el mismo diseño y concepto mecanico, 

cuentan con dos electrodos de diamante dopado con boro y una membrana de intercambio 

polimérico de Nafion. Sin embargo sus diferencias en tamaño hacen que las condiciones de 
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operación sean diferentes y atractivas para la evaluación de eficiencia y viabilidad en la aplicaicón 

real. 

 
Este trabajo se centra en la comparación del rendimiento de las tres celdas en sus condiciones 

máximas y recomendadas de operación prestando atención a la producción de ozono y otros 

oxidantes y a la degradación de orgánicos contenidos en un residuo sintético utilizado como 

electrolito. Esto ayudará a comprender los puntos fuertes y débiles de la tecnología. 

 

 
 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
 

2.1 Reactivos 

Se utilizó agua doblemente desionizada (sistema Millipore Milli-Q, resistividad:18,2μΩ cm-1 a 25 

C) para preparar soluciones de ácido sulfúrico (H2SO4) y ácido perclórico (HClO4) que se 

utilizaron como electrolito. Se utilizó clopiralid (ácido 3,6-dicloro-piridina-2-carboxílico) como 

modelo de orgánicos. Se utilizó metanol y ácido fórmico (grado HPLC) para preparar la fase móvil 

en el análisis de HPCL (Sigma-Aldrich, España). 

 
2.2 Instalación del sistemaa 

La generación electroquímica de ozono se realizó en tres electrolizadores PEM diferentes 

equipados con electrodos BDD y membranas de intercambio de protones Nafion®. Las tres celdas 

se basan en el mismo principio, pero tienen diferentes tamaños: CabECO®, MIKROZON® y 

CONDIAPURE®. La célula CabECO® consta de 2 MEAs de diamante-nafión-diamante 

conectadas en paralelo y con una superficie total de 24 cm2 una densidad de corriente máxima de 

funcionamiento de 2,0A. La célula MIKROZON® está formada por un único MEA de diamante- 

nafión-diamante con una superficie electrodérmica neta de 112 mm2 y una densidad de corriente 

máxima de funcionamiento de 1A. Por último, la célula CONDIAPURE® consta de un solo 

diamante MEA-nafión-diamante con una superficie total de 146 cm2 y una densidad de corriente 

máxima de funcionamiento de 10A. Las tres celdas se instalaron en la misma configuración pero 

se operaron por separado (Figura 1). La solución se alimenta continuamente a la célula 
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electroquímica desde el tanque de reserva mediante una microbomba (cabezal GB-P25 J F5 S A 

acoplado a un motor DB 380 A 24 V) (con control de velocidad 0-5V DC) suministrada por 

TechmaGPM s.l.r. (Milán,tItalia). Los electrolizadores PEM fueron alimentados por una fuente de 

alimentación Delta Elektronika ES030-10, con un rango de tensión de 0-30 V e intensidades de 0- 

10A (Delta Elektronika, Países Bajos). La temperatura se controló a 18ºC mediante un 

intercambiador de calor de placas. 

 

 

 
Figura 1. Montaje experimental en modo discontinuo: 1) depósito, 2) intercambiador de calor, 3) microbomba, 4) alimentación, 

5)CONDIAPURE®, 6) CabECO®, 7) alimentación, 8) MIKROZON®, 9) alimentación. Montaje CONDIAPURE® (línea azul), 

CabECO® (línea roja) y MIKROZON® (línea amarilla). 

 

 

2.3 Técnicas Analiticas 

La concentración de ozono disuelto se midió a lo largo del experimento con un método 

colorimétrico con N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPD), utilizando los kits de ensayo Spectroquant 

Merck (Hach, Modelo: DR2000). La degradación del plaguicida fue seguida por Cromatografía 

Líquida de Alta Eficacia (HPLC) y Carbono Orgánico Total (COT). 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Producción de ozono. 

Para comparar el rendimiento de los tres electroozonizadores PEM comerciales evaluados en este 

trabajo, se realizaron cuatro pruebas a dos densidades de corriente: la densidad de corriente 

recomendada por el fabricante y la densidad de corriente máxima permitida para el funcionamiento 

seguro de la célula. Esta última densidad de corriente se puede alcanzar durante un periodo de 

tiempo limitado, pero no es conveniente para un uso prolongado. 

 
Dado que la aplicación que se busca es la eliminación de sustancias orgánicas, en estas pruebas no 

se tiene en cuenta la formación de ozono por stripping. Esto es importante porque la producción 

real de ozono de las tres células es mucho mayor. Sin embargo, el excedente de ozono transferido 

a la fase gaseosa no está disponible para la oxidación de los orgánicos contenidos en las aguas 

residuales y no debe ser contabilizado para un tratamiento real de aguas residuales. Además, se 

puede extraer otra información importante, ya que se evaluaron dos electrolitos de soporte 

diferentes teniendo en cuenta el papel tan importante de los potenciales carroñeros que se forman 

en el electrolito: percloratos y sulfatos. 
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Figura 2. Influencia del electrolizador PEM en la electrogeneración de ozono en modo discontinuo. Parte A: célula 

MIKROZON® (0,5A, línea discontinua), célula CabECO® (1A, línea gris) y célula CONDIAPURE® (7A, línea 

negra). Parte B: célula MIKROZON® (1A, línea discontinua), célula CabECO® (2A, línea gris) y célula 

CONDIAPURE® (10 A, línea negra. Electrolito: (●) HClO4, (▲) H2SO4. 
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Los cambios en la concentración de ozono en el electrolito durante cada experimento siguen una 

tendencia creciente durante una primera etapa, hasta un máximo a partir del cual se observa un 

descenso continuo (Figura 2). Esta tendencia se ha relacionado previamente con la formación de 

carroñeros, entre los cuales el peróxido de hidrógeno parece ser muy importante. Además, durante 

la electrólisis pueden formarse otros carroñeros a partir de las especies contenidas en el electrolito. 

Así, en el electrolito con H2SO4, la concentración de ozono disminuye más rápidamente que en el 

electrolito con HClO4, porque el H2SO4 conduce a la formación de especies de peroxosulfato que 

luego reaccionan con el ozono [9], [16]. En función de la intensidad aplicada, la concentración de 

ozono alcanzada mejora a mayores intensidades de corriente. El electrolizador PEM, CabECO® 

muestra el mejor rendimiento sobre CONDIAPURE® y MIKROZON®, a pesar de que las tres 

celdas utilizan la misma tecnología incluyendo los mismos materiales para la membrana y los 

electrodos del conjunto de electrodos de membrana. 

 
Degradación de orgánicos. 

 
 

A pesar de que la formación de ozono durante la electrólisis de aguas residuales ha sido 

ampliamente discutida en la literatura, muy pocos trabajos se han centrado en arrojar luz sobre la 

influencia real de la producción de ozono en la eliminación de orgánicos. De hecho, debido a las 

importantísimas interacciones del ozono con otras especies formadas durante el proceso de 

oxidación electroquímica, que dan lugar a muchas especies diferentes, como los radicales hidroxilo 

o sulfato, o el mucho menos efectivo oxígeno, se ha descuidado su papel real y se han omitido 

conclusiones muy importantes, que pueden tener relevancia en la aplicabilidad de la tecnología. La 

Figura 3 muestra el curso temporal de la concentración de ozono producida en el electrolito acuoso 

cuando las tres celdas funcionan a su máxima capacidad en presencia y ausencia de un orgánico 

(clopiralida) en el electrolito. 
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Figura 3. Concentración de ozono en modo discontinuo en ausencia (Parte A) y en presencia (Parte B) de 

Clopyralid. CONDIAPURE® (negro), CabECO® (gris), MIKROZON ® (símbolo vacío). 

Electrolito: (●) HClO4, (▲)H2SO4 

 

 
Todos los ensayos sin clopiralida se representan en la parte a, y los que tienen clopiralida en la 

parte b, y se puede observar que la concentración de ozono disminuye de forma muy importante 

en todos los casos con la presencia de orgánicos, lo que se puede explicar en términos de consumo 

de ozono por la oxidación de los orgánicos con el ozono. También, por el uso de la corriente para 

la oxidación directa de los orgánicos, lo que conlleva una menor carga para la producción de ozono. 

 
Para entender mejor el proceso, es necesario evaluar también los cambios en las concentraciones 

de orgánicos. La F6igura 4 muestra los cambios en la concentración de clopiralida y los de la 

concentración de carbono orgánico total. Al comparar la presencia de sulfatos o percloratos en la 

solución electrolítica líquida, se puede observar que la degradación es más eficiente con aniones 

sulfato que con perclorato. Esto parece más claro en la celda CONDIAPURE ® pero es una 

tendencia general también observada en las celdas MIKROZON® y CabECO®. Esto puede 

explicarse por la producción de intermedios con persulfatos, que parece ser más relevante en el 

caso de la CONDIAPURE®. El electrolizador PEM que muestra la mejor eficiencia es la celda 

MIKROZON®, ya que logró la degradación completa del clopiralida y la mineralización sólo 

después de aplicar 2,5 Ah dm-3 y 5,5 Ah dm-3 respectivamente, mientras que en CabECO®, es 

necesario pasar 5,3 Ah dm-3 para la degradación de clopiralida y 11,6 Ah dm-3 para la 
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B. 

 

 

mineralización y en CONDIAPURE® la degradación de clopiralida y la mineralización se logra 

después de pasar 10 Ah dm-3 y 32 Ah dm-3 respectivamente. 
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Figura 4. Degradación de clopiralida (parte A) y mineralización (parte B) obtenidas por tres electrolizadores PEM 

diferentes. CONDIAPURE® (línea negra), CabECO® (línea gris), MIKROZON® (línea discontinua). Electrolito: 

(●) HClO4, (▲)H2SO4. 

 
Los índices de degradación de sustancias orgánicas no están directamente relacionados con la 

producción de ozono. Así, las diferencias observadas en la tasa de degradación de orgánicos son 

mucho mayores que las diferencias observadas en la producción de ozono. Esto significa que la 

ozonización es uno de los mecanismos durante el tratamiento electroquímico de orgánicos con 

electrolizadores PEM, pero claramente no es el mecanismo principal. 

 
En cuanto a la evaluación de la eficiencia de cada celda (Figura 5), las eficiencias más elevadas se 

obtienen con el MIKROZON® (0,47 mg /Wh). Las eficiencias son mayores en el caso del 

electrolito de soporte de sulfato, lo que señala el papel de la oxidación mediada por otras especies. 

Existe una diferencia importante entre las eficiencias obtenidas en las celdas CabECO ® y las 

CONDIAPURE® a pesar de que se aplica una densidad de corriente muy similar en ambos casos, 

lo que deja ver las dificultades de escalado de este tipo de electrolizadores PEM y desaconseja el 

aumento del tamaño de los electrodos para aplicaciones mayores y la conveniencia de la estrategia 

de apilamiento para el escalado. 
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Figura 5. Eficiencias de los electrolizadores PEM. CONDIAPURE® (negro), CabECO® (gris), MIKROZON® 

(vacío). Electrolito: HClO4 (columna discontinua), H2SO4 (columna completa). 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
De este trabajo se pueden extraer las siguientes conclusiones: 

 
 

• La corriente aplicada tiene un papel importante en la electrogeneración de ozono. La 

concentración de ozono aumenta a medida que se incrementa la corriente, ya que se 

alcanzan potenciales más altos que favorecen la producción de ozono frente a la evolución 

del oxígeno. 

• Una mayor superficie activa no aumenta necesariamente la concentración de ozono 

electrogenerado. El aumento de escala mediante la ampliación de la superficie del electrodo 

no parece ser una buena estrategia desde el punto de vista de la eficiencia y parece promover 

reacciones secundarias que compiten con la producción de ozono y con la degradación de 

orgánicos 

• Los tres electrolizadores PEM probados pueden degradar y mineralizar completamente la 

clopiralida. Los únicos intermedios medidos proceden de la hidrodecloración catódica de 

la clopiralida y los intermedios oxidativos sólo se detectaron en concentraciones mínimas. 

 

402 
 

0.4729 
0.4493     

0.3739 0.3816 

0.0867   0.0894 

E
fi

ci
en

ci
a/

 m
g
 W

h
-1

 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

403 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 

• Las eficiencias más altas se obtienen con el MIKROZON®, que, a pesar de ser el 

electrolizador PEM con menor área activa, es capaz de alcanzar las mayores 

concentraciones de ozono y lograr la mejor mineralización de clopiralida. Con esta célula 

se pueden obtener eficiencias de hasta 0,47 mg O3 Wh-1. La célula CabECO® alcanza 

valores ligeramente inferiores (0,38 mg O3 Wh-1). 
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RESUMEN 

 
A lo largo del tiempo, se ha incrementado el uso de productos farmacéuticos debido a su 

alto consumo en la prevención y atención de enfermedades. La amoxicilina (AMX) es uno de los 

antibióticos más consumidos que presenta una estructura a base de un anillo lactámico responsable 

de su alta resistencia bacteriana y amplio espectro [1]. Los contaminantes de esta naturaleza 

generalmente solo son degradados parcialmente con los tratamientos convencionales, por lo que es 

importante buscar tratamientos que permitan alcanzar una remoción completa. En el presente 

trabajo se evalúa el uso de electrodos modificados con óxidos de metales de transición sobre 

nanotubos de dióxido de titanio (MOX|TiO2,nt, donde M= IrO2, RuO2, PbO2 y sus combinaciones 

con Ta2O5 100:0, 70:30, 50:50 y 30:70) para llevar a cabo la remoción de AMX en medio ácido 

mediante procesos de oxidación avanzada (POA). 

 

 

Palabras Clave: Amoxicilina, Nanotubos de TiO2, Modificación electroforética, Metales de 
transición, Compuetos orgánicos emergentes. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En los últimos años, la contaminación de los sistemas acuáticos, y el daño causado a la salud 

debido al alto contenido de sustancias tóxicas en aguas residuales, ha sido un tema de preocupación 

mundial, especialmente, cuando se habla de contaminantes emergentes, ya que este tipo de 

compuestos, al no estar suficientemente investigados y regulados, resultan difíciles de degradar 

mediante los procesos convencionales [2]. 

 
Tanto en México y en otras partes del mundo, los métodos de tratamiento de aguas residuales 

reguladas por normas para el sector industrial o municipal, se han centrado en la eliminación de 

patógenos, carbono orgánico, nitrógeno y otros nutrientes [3]. Sin embargo, algunos informes han 

revelado que pequeñas cantidades de productos farmacéuticos quedan presentes incluso después 

del tratamiento [4]. Consecuentemente, resulta importante introducir tecnologías de tratamiento 

avanzadas adicionales para mejorar el tratamiento de remoción de contaminantes emergentes, tales 

como los productos farmacéuticos. 

 
Para tal propósito, han sido evaluados como tratamientos alternos los procesos 

electroquímicos de oxidación avanzada (POA) con el empleo de electrodos modificados, ya que 

son un tipo de tecnología prometedora, capaz de alcanzar buenos porcentajes en remoción de varios 

contaminantes farmacéuticos, como paracetamol [5], omeprazol [6], amoxicilina [7], ranitidina [8] 

etc. El poder oxidante de este tratamiento está determinado por el exceso de potencial del ánodo 

hacia la reacción de evolución de oxígeno y la entalpía de adsorción de los radicales hidroxilos 

electro generados [9]. 

 
La amoxicilina es un antibiótico β-lactámico comúnmente encontrado en la descarga de 

aguas residuales en un nivel de μg L-1 (debido a su indigestabilidad) y por su alto consumo tanto 

en humanos como en animales. Su acumulación en los ecosistemas acuáticos es de importancia 

porque de ingresar a la ruta metabólica de la biota microbiana, éste podría conducir a la propagación 

de bacterias resistentes a los betalactámicos y a la propagación de genes resistentes a 

antibacterianos, lo que plantea riesgos potenciales tanto para el ecosistema, como a la salud humana 

[10]. 
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En esta investigación, superficies desnudas y modificadas con nanotubos de TiO2 (TiO2,nt) 

modificados electroforéticamente con PbO2, IrO2, RuO2 y Ta2O5 se utilizaron para evaluar su 

eficiencia en la degradación electroquímica de AMX en medios acuosos mediante procesos de 

oxidación avazada. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de los electrodos modificados. 

 
2.1.1. Formación de los nanotubos de TiO2,nt 

 
Dos tipos de piezas metálicas fueron empleadas para ser modificadas superficialmente con 

nanotubos de TiO2 (TiO2,nt); placas de Ti de 3 cm x 1 cm y cilindros de Ti de 0.7 cm x 5 cm, de 

manera que, las superficies planas fueran empleadas para analizar la morfología superficial y las 

superficies cilíndricas para evaluar la degradación de la AMX. Para proceder a la formación de los 

nanotubos, estas piezas fueron conectadas a una fuente de poder marca DC-POWER SUPPLY 

modelo GP-4303DU durante 1 h aplicando 30 V [11]. Como contraelectrodo, se empleó una placa 

de Ti si el electrodo de trabajo era una superficie plana o una malla de Ti si tenía geometría 

cilíndrica, asegurando siempre una distancia de separación entre electrodos de un 1 cm (Figura 1). 

La solución electrolítica para el anodizado consistió de 20 mL de una solución 50 mM de NH4F 

(Alfa Aesar, 96%) en glicerol (Meyer, 99.5%) agua 9:1 [12]. Después de realizar el anodizado, los 

electrodos de TiO2,nt|Ti fueron sometidos a un tratamiento térmico en una mufla marca Wise Therm 

con incrementos de temperatura de 250 y 600 oC por 10 y 120 minutos, respectivamente. 

 
2.1.2. Depósito electroforético 

 
El electrodepósito de PbO2 y sus combinaciones con Ta2O5 sobre los nanotubos se prepararon 

mediante un depósito electroforético aplicando una densidad de corriente de 50 mA‧s-1 durante 5 s 

en una celda de dos electrodos, usando como electrodo de trabajo la placa o cilíndrico TiO2,nt|Ti 

previamente preparado y como contraelectrodo una placa o malla de Ti de acuerdo con la geometría 
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del electrodo de trabajo [11]. Como electrolito soporte se emplearon 20 mL de solución con las 

combinaciones Pb-Ta 100:0, 30:70, 50:50 y 70:30 (vol/vol), las cuales se prepararon a partir de 

soluciones madre de Pb(NO3)2 0.5 M (Meyer, 99.0%) en HNO3 0.1 M (J.T.Baker, 70%) y TaCl5 

1 M (Strem Chemicals, 99.9%) en isopropanol (Karal, 99.5%) [11-12]. 

 
Por otra parte, la construcción de los electrodos modificados con Ir, Ru, y sus combinaciones 

con Ta se llevó a cabo de manera similar, pero aplicando una densidad de corriente de 20 mA‧s-2 

durante 20 min con agitación constante y empleando como soluciones madre para el depósito de 

iridio H2IrCl6 0.1 M (Strem Chemicals, 99.9%) en HCl al 50 % (J.T.Baker, 38.0%) e isopropanol 

(Karal, 99.5%) o para el depósito de rutenio RuCl3 (Strem Chemicals, 99.9%) 0.1 M en HCl al 

50% (Strem Chemicals, 99.9%) e isopropanol (Karal, 99.5%) y sus combinaciones 30:70, 50:50, 

70:30 y 100:0 (vol/vol) con TaCl5 1 M en isopropanol. Una vez finalizado el depósito 

electroforético de Ir, Ru y Ta, estas superficies fueron sinterizadas a 250oC durante 10 min y 450oC 

durante 1h, a fin de promover la formación de los óxidos sobre la superficie de los electrodos [7]. 

 

 
2.1.3. Caracterización morfológica y electroquímica. 

 

 
La morfología de los electrodos desnudos y modificados se caracterizó mediante 

microscopía electrónica de barrido acoplada a espectroscopía de rayos X de dispersión de energía 

(SEM-EDX) utilizando un equipo Jeol JSM-6500LV con 15 eV y EDS Bruker XFlash6I10 como 

detector. Por otro lado, los experimentos asociados a la caracterización electroquímica se llevaron 

a cabo empleando un potenciostato-galvanostato Epsilon marca BAS. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Imágenes SEM obtenidas sobre las superficies de TiO2,nt a diferentes tiempos de anodizado 

muestran que bajo las condiciones descritas, se forma una película de TiO2;nt compacta y 

desordenada con un diámetro promedio de 50 nm [13]. Sin embargo, a 4 h de anodizado también 

se observan regiones con ausencia de crecimiento de nanotubos resultando en una capa mucho más 

dispersa y desordenada. Los agregados observados en la Figura 2D pueden estar relacionada 

directamente con el tiempo de anodizado, pues, uno de los problemas asociados con el uso de 

tiempos de anodizado prolongados en electrolitos orgánicos, es la disolución excesiva de los 

nanotubos en algunas áreas. Por esta razón, existen regiones donde no hay un crecimiento 

homogéneo de los nanotubos con respecto a tiempos de anodizado menores [13]. 

 
Al comparar los espectros Raman de las matrices nanotubulares preparadas a diferente 

tiempo de anodizado, es posible distinguir la presencia de cinco vibraciones (negro) a las 

frecuencias de 142 cm-1, 204 cm-1, 394 cm-1, 514 cm-1 y 632 cm-1 que corresponden a los modos 

vibracionales E1g, E2g, B1g, A1g y E3g respectivamente, característicos de la fase anatasa, mientras 

que otros picos localizados a 448 cm-1 y 621 cm-1 son característicos de la fase rutilo (rojo). [13- 

14]. Haciendo una comparativa entre las señales de los espectros de la Figura 3 se puede corroborar 

que el método de anodizado electroquímico permite obtener estructuras nanotubulares con una 

composición mayoritariamente de fase anatasa y una porción mínima de la fase rutilo. Sin embargo, 

también es notorio observar que al incrementar el tiempo de anodizato, también incrementa a la 

misma proporción las señales de anatasa y rutilo, lo cuál implica que para la preparación de los 

nanotubos bajo las condiciones descritas anteriormente, es indiferente la elección de un tiempo de 

anodizado, ya que no favorece la formación de más anatasa con respecto a rutilo. Por lo tanto se 

eligió emplear 1 h para preparar las siguientes matrices nanotubulares que serán utilizadas como 

plantillas para los depósitos electroforéticos [13]. 
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La caracterización de los electrodos se ralizó por el método de capacitancia [15] para definir 

el área electroactiva (Ae) y factor de rugocidad (Rf), donde se observó que al comparar los 

electrodos modificados sólo con nanotubos y los depósitos electroforéticos, los electrodos con 

mayor área son los que contienen Ta únicamente (Ta2O5|TiO2;nt|Ti) con un Ae de 11.1542 cm2 y Rf 

de 1.5975, así como las combinaciones 70:30 de Ir-Pb con un Ae de 10.8833 cm2 y Rf de 0.0007, 

Ru-Ta con un Ae de 13.4458 cm2 y Rf de 0.0008, y Pb con un Ae de 12.9688 cm2 y Rf de 0.0008, 

mientras que el Ae y Rf de los nanotubos desnudos es de 3.1208 cm2 y 0.0002 respectivamente. Lo 

anterior indica que el depósito de los óxidos metálicos sobre los nanotubos de TiO2,nt a las 

proporciones ya mencionadas, incrementa el Ae y Rf en casi 4 veces más su valor [13]. 

 
Curvas de polarización de AMX en H2SO4 0.1 mol L-1 mostraron dos zonas características 

relacionadas con el control cinético (de 0 a 1 V vs Ag|AgCl), y control mixto (de 1 a 3 V vs 

Ag|AgCl), la zona de transporte de masa no se definió por el posible efecto de la estructura 

nanotubular de TiO2,nt, la cual tiene diferentes sitios activos sin estabilizar una densidad de 

corriente límite. Después de 2 V vs.Ag|AgCl, hay un incremento importante en la densidad de 

corriente por la electrólisis del agua, y al mismo tiempo, hay agentes oxidantes que están 

involucrados en la electroxidación de AMX en medios ácidos, como la generación de radicales 

hidroxilo. Con estos resultados, se seleccionó 100 µAcm-2 para asegurar que se desarrolla la 

electrooxidación de AMX, donde se favorece la generación de radicales hidroxilo [16]. 

 
La eficiencia de remoción de AMX (η%) en H2SO4 0.1 mol L-1 se obtuvo cada 10 min durante 

120 min de electrólisis. En esta comparación, después de 10 min, la mayor eficiencia de remoción 

de AMX se mostró con TiO2,nt|Ti (25.57%) modificado por la proporción Pb-Ta 50:50 (44.71%) 

que mostró la mayor densidad de corriente en la curva de polarización, seguido de Pb-Ta 30:70 

(38,67%) > Ir-Ta 50:50 (34,81%) > Ru-Ta 50:50 (30,59%) > Ir-Ta 100: 0 (30%) > Pb -Ta 70:30 

(28,68%) > Ta (22,91%) > Ru-Ta 70:30 (22,50%) > Ir-Ta 70:30 (20,81%) > Ru-Ta 30:70 

(17,59%)> Ru -Ta 100: 0 (14,60%)> Ir-Ta 30:70 (10,94%)> Pb-Ta 100: 0 (0%). En el caso del Ti 

desnudo, se observa una eficiencia de remoción del 19,23% [13]. 
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Por tanto, en este tipo de superficies, la inclusión de Ta juega un papel importante ya que 

actúa como conductor protónico [17] para promover la electrooxidación de AMX por la mayor 

generación de radicales •OH cuando los protones se retienen sobre la superficie modificada ya que, 

sin Ta, el Pb-Ta 100:0 no mostró ninguna eficacia de eliminación. A pesar de que los sistemas de 

electrodos Pb-Ta 50:50 y Pb-Ta 30:70 mostraron eliminación de AMX, sus eficiencias de 

eliminación permanecen por debajo de las logradas por electrodos de IrO2-Ta2O5|Ti y RuO2- 

Ta2O5|Ti en medio acuoso ácido (es decir, H2SO4 0.1 mol L-1) [13]. Dicho comportamiento podría 

deberse a que la electroactivación de H2O en la fase anatasa TiO2, nt debería ocurrir a un potencial 

más catódico que para el otro óxido metálico (MO). Esta diferencia en la generación del radical 

• OH (Ec. 1 y Ec. 2) parece conducir a la desactivación del radical •OH a través de la Ec.3, que se 

asemeja a la desactivación del radical •OH que se observa típicamente en los sistemas 

fotocatalíticos anatasa TiO2 que generan H2O2 (Ec. 4) [13,17]. 

 
H2O + MO|TiO2(H2O)ads → ads(H2O)MO|TiO2,nt(

•OH)ads + H+ + e-  (1) 

ads(H2O)MO|TiO2,nt(
•OH)ads→ ads(

•OH)MO|TiO2(
•OH) ads  (2) 

ads(
•OH)MO|TiO2(

•OH) ads → H2O2 (3) 

2•OH → H2O2 (4) 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Los resultados obtenidos en este estudio indicaron que los nanotubos de titania se 

construyeron eficazmente después de 1 h de anodizado. Estas estructuras nanotubulares mostraron 

un diámetro de 50,10 ± 7,11 nm. A partir de los análisis Raman se sugirió la formación de fases de 

anatasa y rutilo durante la anodización. 

 
Estas superficies nanotubulares se modificaron con una película heterogénea 

electrodepositada con diferentes concentraciones de IrO2-Ta2O5, RuO2-Ta2O5 y PbO2 -Ta2O5, lo 

que incrementó el área electroactiva y la rugosidad respecto a las mostradas por el TiO2,nt desnudo. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

412 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 
 

En los estudios de remoción, la mayor eficiencia de remoción de AMX se mostró con Pb-Ta 

50:50 (44.71%), que logró las densidades de corriente más altas en la curva de polarización. 

Aunque tanto Pb-Ta 50:50, como Pb-Ta 30:70, mostraron eficiencias de eliminación efectivas, son 

las más bajas que se informaron antes de usar IrO2-Ta2O5 y RuO2- Ta2O5 en ácido (0.1 mol L-1 

H2SO4) por la desactivación del radical 
•
OH que se observa típicamente en los sistemas anatasa 

TiO2 que generan H2O2. Aún así, este tipo de materiales son otra alternativa a utilizar en la 

electrooxidación de AMX en condiciones ácidas que han sido poco exploradas. 
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RESUMEN 

 
Se planteó y resolvió el modelo matemático para describir el compartimiento anódico de 

una celda de combustible con membrana de intercambio aniónico (AEMFC) evaluado por 

dinámica de fluidos computacional (CFD) para la AEMFC, en donde se incluye el balance de 

momento, de masa y de carga durante el consumo de H2. El balance de momento se resolvió con 

las ecuaciones de Navier – Stokes y Brinkman en los campos de flujo que se encuentran en el 

plato bipolar (BPP) y en los medios porosos. La distribución de especies se realizó por la 

aplicación del modelo de mezcla media a las ecuaciones de conservación de masa, y la cinética 

de reacción es determinada por la ecuación Butler – Volmer que se consideró en las ecuaciones 

de conservación de carga. Se obtuvieron resultados favorables, como el comportamiento del 

fluido, que tiene un patrón de flujo uniforme de H2, con efectos de aceleración del fluido a la 

entrada y a la salida de la AEMFC causado por cambios en el área transversal del BPP. También 

se obtuvieron los campos de concentración de especies, (H2 y vapor de agua) y la distribución de 

la densidad de corriente. 

 

Palabras Clave: Simulación numérica, CFD, AEMFC. 
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INTRODUCCIÓN 

 

 
La energía es uno de los grandes soportes para el desarrollo de la humanidad y el 

mejoramiento de la calidad de vida. Sin embargo, la quema de combustibles fósiles genera gases 

de combustión que contribuyen al calentamiento globlal. Debido a la necesidad de preservar el 

medio ambiente y reducir el consumo de combustibles fósiles, se ha multiplicado la búsqueda de 

soluciones y el desarrollo de métodos de producción de energía más limpios, entre los cuales se 

encuentran las celdas de combustible, el cual es un dispositivo que convierte energía química en 

energía eléctrica directamente [1, 2]. 

En la operación básica de una celda de combustible, el combustible es oxidado en la 

interfase anódica, aceptando iones y donando electrones a una interfase catódica y a un oxidante, 

que se reduce por la aceptación de electrones. Ambas interfases están unidas por un electrolito 

conductor de iones. Los electrodos tienen que estar conectados eléctricamente por un circuito 

externo y unidos al dispositivo que se quiere operar [3]. Existen diversos tipos de celdas de 

combustible y se clasifican según su material electrolítico (ácido o alcalino), el combustible 

empleado (hidrógeno, metanol, etanol, metano, monóxido de carbono, dióxido de carbono,entre 

otros) o la temperatura de operación (60 – 1000 °C). Sin embargo, gran parte de estás celdas, 

(tales como la celda de combustible con membrana de intercambio protónico (PEMFC), las 

celdas de combustible de alcohol directo (DAFC), las celdas de combustible de ácido fosfórico 

(PAFC) y las celdas de combustible alcalinas (AEF)) emplean electrodos basados en platino, por 

lo que son una tecnología con costos bastante elevados. 

Entre estas, las AEMFC son una tecnología prometedora ya que pueden utilizar 

catalizadores diferentes del platino y trabajar a bajas temperaturas. El otro beneficio de la 

AEMFC es que la atmósfera alcalina da la posibilidad de adoptar una amplia categoría de 

materiales para el BPP [3]. Aunado a esto, se ha demostrado que las celdas de combustible 

alcalinas tienen el mejor rendimiento cuando funcionan con hidrógeno y oxígeno puros. En las 

ecuaciones 1-3 se muestran las reacciones llevadas a cabo en el sistema AEMFC. 
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De acuerdo con las ecuaciones 1-3 se puede observar a detalle que el agua es generada y 

consumida electroquímicamente durante la reacción de oxidación del hidrógeno (HOR) en el 

ánodo y la ORR en el cátodo, por lo que intrínsecamente se tiene un gradiente de agua 

significativo, que se refleja por medio de la inundación de sus componentes o la deshidratación 

de la membrana, dando como resultado un bajo rendimiento del sistema. De hecho, la gestión de 

agua y su balance es un tema de interés para la comunidad científica [4]. 

Este trabajo versa sobre el diseño y caracterización teórica de un compartimiento anódico 

en una AEMFC, mediante el balance de momento, de masa y de carga durante el consumo de H2 

empleando CFD. Para obtener resultados, tales como el comportamiento del fluido, los campos 

de concentración de especies (H2 y vapor de agua), y la distribución de la densidad de corriente. 

 
1. METODOLOGÍA 

 
 

2.1 Dominio de simulación 

 
 

En la Fig. 1 se muestra un esquema general del compartimiento anódico de la AEMFC, la cual 

tiene un área total de 50 cm2. El plato bipolar tiene un diseño interdigitado tipo hoja con longitud 

de 1 mm de ancho, 1 mm de altura y un espesor entre canales de 1 mm, que difunde los reactivos 

sobre una capa de difusión de gases (GDL) adyacente a un electrodo. 

 

Figura 1. Configuración de la AEMFC. 
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2.1.1 Modelo matemático para el transporte de momento. 

 
 

Para el transporte de momento se resolvió la ecuación de Navier – Stokes, Ec. 4, en el plato 

bipolar y se aplicó la ecuación de Brinkman, Ec. 5, al medio poroso. Ambas ecuaciones 

acopladas a la ecuación de continuidad, Ec. 6. 

 
 

 

 

Donde    es el vector velocidad (m s-1),    es la densidad del fluido (kg m-3),    es la presión (Pa) y 

es la viscosidad dinámica del fluido (kg m-1 s-1),   es la permeabilidad del medio poroso (m2) y 

es la porosidad de la GDL. 

Para la solución de las Ec. 4-6 se plantearon las siguientes condiciones de frontera: 

• El fluido entra con una velocidad lineal  normal a la superficie: 

• El flujo de salida es igual a la presión y los esfuerzos viscosos en el sistema igualados a la 

presión atmosférica :  

• Continuidad en las interfases BPP/GDL:  

• No deslizamiento en las paredes:  
 

 

2.1.2 Modelo matemático del transporte de masa 

 
 

Los procesos de transporte de masa se describen con el modelo de mezcla media, Ec. 7, este 

modelo incluye las difusividades de Maxwell – Stefan, Ec. 8, y se aplica la corrección de 

Bruggeman al medio poroso, Ec. 9. 
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Donde i es el H2, , son las difusividades multicomponentes de Maxwell – Stefan (m2 s-1),    es 

la fracción masa y    (kg mol-1) el peso molecular de cada componente en el fluido,     es la 

fracción molar de los componentes y  es la difusividad corregida de Bruggeman (m2 s-1), y 

es la tortuosidad del medio. 

Se plantearon las siguientes condiciones de frontera para la solución de las Ec. 7-9: 

• En la entrada, la fracción de la especie i es igual a la concentración inicial: 

• A la salida, el gradiente de concentración es igual a cero:  

• En la interfase de BPP/GDL las fracciones másicas de las especies es la misma: 

• No hay flujo en las paredes:  

• Se define una interfaz electrodo – electrolito en la capa catalítica (CL) para acoplar los 

procesos de transporte de carga y masa  

 

2.1.3 Modelo matemático para el transporte de carga 

 
 

El proceso de transporte de carga en el ánodo se describe con la ecuación de Butler – Volmer, 

Ec.10: 

 
donde     es la densidad de corriente de intercambio (A m-2),  y  son las concentraciones 

molares en la superficie del electrodo y de entrada a la celda de las especies electroactivas, i, 

respectivamente. es el coeficiente de transferencia de carga anódico, R es la constante 

universal de los gases (8314 J kmol-1 K-1), F es la constante de Faraday (96485 C mol-1) y es el 

sobrepotencial (V). 
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Donde el sobrepotencial es calculado de la siguiente forma: . Para acoplar las 

reacciones electroquímicas a los procesos de transporte de masa se utiliza la tasa de reacción ri 

(mol m-2 s-1): . Las paredes de la celda tienen una condición de aislamiento . 

Las soluciones de las Ec. 4-10 se obtuvieron mediante el empleo del software comercial 

COMSOL Multiphysics® utilizando una estación de trabajo de 96 Gb en RAM y dos 

procesadores IntelXeon TM 2.3 GHz. 

El tiempo medio de solución para cada uno de los casos fue de 13 min para las Ec. 4-6, 170 min 

para las Ec. 7-10. Empleando una malla semiestructurada con 3,701,297 elementos cuadráticos, 

triángulares y tetraédricos con una calidad media de elemento de 0.67. 

 
2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

Los resultados mostrados a continuación consideran la alimentación de H2 al compartimiento 

anódico de la celda. La concentración del gas se calculó con la suposición de gas ideal, las 

condiciones de operación de la celda se muestran a continuación en la tabla 1. 

 
Tabla 1. Condiciones de operación e inputs de celda 

 
 

Velocidad lineal de entrada U0 1 m s-1 

Presión de entrada P 1 atm 

Temperatura de entrada y operación T 60 ºC 

Humedad relativa HR 0.9 

CH2,0 CH2,0 30.116 mol m-3 

Coeficiente de transferencia 
 

 0.7 

Densidad de corriente de intercambio J0 0.5 A m-2 

Potencial de celda Ecell 1.9 V 

Potencial de circuito abierto OCP 1.0 V 

 

2.1. Transporte de momento 

 

La Fig. 2 muestra el campo de velocidad del fluido, obtenido mediante la solución de las Ec. 4-6 . 

La Fig 2 a) muestra una distribución uniforme de H2 al centro, aunque cabe destacar que se 

observa un efecto de aceleración del fluido a la entrada y salida de la AEMFC, causado por 

419 
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cambios en el área transversal de los canales en el plato bipolar, de entrada y salida. Sin embargo, 

en la GDL el fluido se dispersa de forma uniforme mientras se acerca a la zona central, lo cual 

favorece el funcionamiento de la celda y promueve el transporte de masa a la superficie del 

electrodo. 

Figura 2. Campo de velocidad en el compartimiento anódico de la AEMFC. a) BPP, b) GDL. 

 

2.2. Transporte de masa y carga 

 
 

Los procesos de transferencia de masa se resolvieron de manera paralela al proceso de 

transferencia de carga, y se acoplaron a la solución del campo de velocidades obtenida 

anteriormente. 

Figura 3. Campos de concentración de especies en el compartimiento anódico a T=60 °C, Ecell=1.9 V. a) 

Concentración de H2, b) Concentración de vapor de agua, c) Distribución de densidad de corriente. 
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Se puede observar en la Fig. 3 a), que el H2 presenta una reducción de concentración conforme el 

fluido avanza a la salida de la celda, en cambio, en la Fig. 3 b) la concentración de vapor de agua 

aumenta en la misma zona, esto ocurre debido al principio de conservación de masa y a la ley de 

los gases ideales, en donde la reducción de la presión parcial del H2 (y su concentración) da lugar 

al aumento en la presión parcial de vapor, dado que el sistema se mantiene a una presión total 

constante. En la Fig. 3c) se muestra un comportamiento similar a lo que ocurre en la Fig. 3 a) y 

esto ocurre por la estrecha relación que existe entre la concentración y la densidad de corriente 

expresada por la ecuación de Butler – Volmer (Ec. 10), ya que la densidad de corriente decrece 

en la misma región que decrece el hidrógeno. 

 
3. CONCLUSIONES 

 
 

El modelo propuesto para la transferencia de momento, muestra soluciones con tendencias 

esperadas, como la distribución uniforme del fluido en el centro de la celda y la aceleración a la 

entrada y a la salida por el cambio de área transversal en los canales del plato bipolar. Al acoplar 

los modelos de transferencia de masa y carga en el compartimiento anódico, se obtuvo una 

distribución preliminar de concentraciones y de densidad de corriente. 

El alcance del presente trabajo no incluye el compartimiento catódico de la AEMFC; sin 

embargo, el acoplamiento de los compartimientos anódicos y catódicos está contemplado en 

futuras investigaciones, así como las comparaciones entre los resultados de simulación contra los 

resultados experimentales. 

La modelación numérica de las celdas de combustible con membrana de intercambio aniónico es 

una opción viable para diseñar y optimizar el sistema, ya que con esto se planea conocer a fondo 

cada uno de los fenómenos que ocurren cuando la AEMFC se encuentra en funcionamiento. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se muestra la primera caracterización por medio del Foto-Fenton, de 

cascarón de huevo (gallus gallus domesticus) para retirar los contaminantes de colorantes de la 

industria textil en efluentes contaminados, siendo caracterizadas las soluciones resultantes con 

espectroscopia de absorción, en 2 rangos de longitud de onda, estos análisis indicaron que debe 

hacerse un tratamiento de filtrado posterior para retener la posible lixiviación del calcio 

proveniente de la materia prima. 

 
 

Palabras Clave: Gallus gallus domesticus, aguas residuales textiles, espectros de absorción. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Anteriormente los desechos de cascarones de huevo (Gallus gallus domesticus) iban a parar 

a los vertederos de basura, y formaban parte de la contaminación de desechos sólidos que se 

producen en las concentraciones urbanas. 

Sin embargo, en estos últimos tiempos se busca el reciclado de todos los residuos urbanos, 

comenzando con los naturales, como es el cascarón de huevo (Gallus gallus domesticus) que 

puede ser usado desde abono para las plantas hasta ser utilizado en los procesos electroquímicos 

Fenton y Foto-Fenton [1-3], por su alto contenido de minerales y, al ser un cerámico poroso, 

puede llevar a cabo el proceso de adsorción como el carbón [1]. 

En este trabajo se muestra la primera caracterización por medio del Foto-Fenton, de 

cascarón de huevo (gallus gallus domesticus) para retirar los contaminantes de colorantes de la 

industria textil en efluentes contaminados, siendo caracterizadas las soluciones resultantes con 

espectroscopia de absorción. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
Una vez recolectados los cascarones de huevo (gallus gallus domesticus). Se trituran en un 

mortero, hasta obtener partículas de entre 0.5 y 1.5 mm, preferentemente 1 mm. 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Sistema Electroquímico 

 
Se pesan entre 18 y 22 gramos preferentemente 20 gramos de cascarón de huevo (gallus 

gallus domesticus) triturado; se mide 250 ml de solución y se agrega el cascarón. 

Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica convencional para dos 

electrodos de grafito. 

La solucion de trabajo fue preparada con agua de la llave, en un litro se agregan 0.2 gramos 

de color azul indigo y se agita hasta obtener un color uniforme en la solución, utilizando 

productos químicos grado comercial. 

La temperatura de trabajo no se controló, debido a que se el proceso se llevo a cabo a 

intemperie bajo luz solar, el cual elevaba la temperatura de la celda hasta los 32˚C 

aproximadamente . Todos los experimentos fueron realizados a presión atmosférica. 
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2.1.2. Preparación de Electrodos 

 
Para la obtención de las respuestas electroquímicas se utilizaron electrodos de grafito de 

5X15cm con un espesor de 1 cm. La superficie de trabajo de los electrodos se envolvió con papel 

filtro de café comercial, para evitar que la superficie de los mismos se impregnara con el calcio 

lixiviado por el sistema electroquimico. 

Como solucion de trabajo se preparo solo un tipo, la concentración en un litro de agua se 

agregan 0.2 gramos de color azul indigo y se agita hasta obtener un color uniforme en la solución, 

utilizando productos químicos grado comercial. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 1 muestra el cambio de corriente en el sistema, el cual comienza en 0.1 A con el 

sistema en un azul completo a un potencial de 9V como lo muestra la tabla 1, la corriente 

comienza a aumentar a los 30 minutos de expuesto el sistema con una corriente de 0.2 A, hasta 

llegar a una corriente maxima de 0.4 A en un tiempo de 90 minutos y hasta los 105 minutos se 

mantiene esta corriente lo que indica que el proceso electroquimico de retirar el colorante 

contaminante se esta llevando a cabo, a partir de los 120 minutos la corriente empieza a 

descender paulatinamente hasta un tiempo de 200 minutos en el cual la corriente regresa a 0.1 A, 

esto es debido a que cuando el cascarón de huevo ya esta saturado no puede adsorver más 

contaminante, el proceso vuelve como al inicio. 
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Tabla I. Cambio de corrientes en el tiempo con un potencial de 9V, para la degradación del color azul comercial. 

 
 

Tiempo 
(minutos) 

Corriente 
(A) 

0 0.1 

15 0.1 

30 0.2 

45 0.25 

60 0.23 

75 0.39 

90 0.4 

105 0.4 

120 0.25 

135 0.23 

150 0.23 

165 0.23 

180 0.2 

195 0.2 

200 0.1 
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Figura 1. Cambio de corrientes en el tiempo con un potencial de 9V, para la degradación del color azul comercial. 
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Se analizan las soluciones por medio de espectrocopía de absorción en un intervalo de 320 a 750 

nm, solamente se presento una absorción de la señal en dos rangos de longitud de onda 320 a 

360 nm que se muestra en la figura 2, y, de 530 a 650 nm como lo muestra la figura 3. 

En la figura 2 el espectro inicial aparece por arriba de todas las señales a partir de la longitud de 

onda 332.5 nm, y la minima absorción la presenta la señal de los 60 minutos con 0.06 u.a. de 

absorción, disminuyendo de un 0.17 u.a. esto es un 64.70 % menos de absorción, es decir 

disminuye la contaminación del agua analizada, sin embargo los espectros de absorción despues 

de 60 minutos de tratamiento aparecen por arriba de este último, podria deberse a la redisolución 

de los materiales contaminantes en el agua. 
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Figura 2. Espectro de Absorción de la solución azul en un rango de 320 a 360 nm, a diferentes tiempos. 

 

En la figura 3 el espectro inicial aparece por arriba de todas las señales, y la minima absorción la 

presenta la señal de los 60 , 90 y 105 minutos con 0.021 u.a. de absorción, disminuyendo de un 

0.21 u.a. esto es un 90 % menos de absorción, es decir disminuye la contaminación del agua 

tratada, sin embargo los demás espectros de absorción despues de estos tiempos de tratamiento 

aparecen por arriba de este ultimo, podria deberse a la redisolución de los materiales 

contaminantes en el agua. 
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Figura 3. Espectro de Absorción de la solución azul en un rango de 530 a 650 nm, a diferentes tiempos. 

En la figura 4 se presenta el espectro de absorción a diferentes tiempos, a una longitud de onda de 

342 nm, en ella podemos apreciar que la absorción inicia en un valor de 0.17, a los 15 minutos es 

de 0.15 u.a., 30 minutos baja a 0.10 u.a.,   la maxima la presenta la señal de los 60 minutos con 

0.06 u.a. de absorción, en los 75 minutos se presenta 0.129 u.a., a los 90 minutos 0.120 u.a., a 

105 minutos 0.099 disminuyendo, a 120 minutos 0.077 u.a., a 135 minutos 0.138 u.a.,y 

finalmente a los 200 minutos la absorción fue de 0.14 u.a. 

A 342 nm el mejor comportamiento lo presenta los 60 minutos ya que disminuye hasta un 0.06 

u.a. de absorción, siendo asi que , si dejamos mas tiempo el sistema podra darse una redisolución 

de los contaminantes en el agua. 
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Figura 4. Espectro de Absorción de la solución azul en 342 nm, a diferentes tiempos. 

 

En la figura 5 se presenta el espectro de absorción a diferentes tiempos, a una longitud de onda de 

610 nm, en ella podemos apreciar que la absorción inicia en un valor de 0.21, a los 15 minutos es 

de 0.09 u.a., 30 minutos baja a 0.06 u.a., a 45 minutos 0.06 u.a., a 60 minutos con 0.037 u.a. de 

absorción, en los 75 minutos se presenta 0.068 u.a., a los 90 minutos 0.022 u.a., a 105 minutos 

0.023 disminuyendo, a 120 minutos 0.040 u.a., a 135 minutos 0.039 u.a.,y finalmente a los 200 

minutos la absorción fue de 0.39 u.a. 

A 610 nm el mejor comportamiento lo presenta los 90 minutos ya que disminuye hasta un 0.02 

u.a. de absorción, siendo asi que , si dejamos mas tiempo el sistema, podra darse una redisolución 

de los contaminantes en el agua. 
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Figura 5. Espectro de Absorción de la solución azul en 610 nm, a diferentes tiempos. 

 

 

 
Ambas figuras 4 y 5, nos muestran que a 60 minutos en 342 nm y a 90 minutos en 610 nm 

la absorción de la señal es mas baja, es decir que el agua contiene menos contaminantes que 

absorban la luz que entra en la muestra, sin embargo la longitud del hidroxido de calcio que se 

disuelve en el sistema por la materia prima (cascaron de huevo) esta muy cerca de ambas señales 

[4], asi que se debera extender la caracterización para afinar los sistemas. 

 

 
 

4. CONCLUSIONES 

 
El cascarón de huevo (Gallus Gallus domesticus) representa una alternativa ecológica y con 

un costo razonable ya que el proceso electroquímico Fenton o Foto-Fenton no representa una 

inversión cuantiosa, para poder retirar los contaminantes que la industria textil desecha. 

En este trabajo se ha presentado la primera caracterizacion del proceso fotofenton con 

residuos de cascaròn de huevo, para limpieza de agua residual proveniente de la indutria textilera 

la determinación simultánea de absorción en 2 rangos de longitud de onda nos indican que debe 

hacerse un tratamiento de filtrado posterior al proceso fotofenton para retener la posible 

lixiviaciòn del calcio proveniente de la materia prima. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo, la lixiviación del material activo del electrodo catódico de las baterías 

alcalinas gastadas se llevó a cabo utilizando un Disolvente Eutéctico Profundo (DES) formado 

por cloruro de acetilcolina: urea. A partir de los licores de lixiviación del cátodo, se llevó a cabo 

la formación electroquímica de la aleación Mn-Zn sobre una superficie de electrodo de carbon 

vítreo, utilizando Voltamperometría Cíclica y Cronoamperometría. El análisis de los transitorios 

potenciostáticos de densidad de corriente obtenidos se realizó mediante modelos que involucran 

la nucleación 3D y el crecimiento controlado por difusión de fases bimetálicas mediante el 

modelo Díaz-Morales et al. en la aleación Mn-Zn. A partir de lo anterior fue posible obtener 

información respecto del proceso de formación de los núcleos bimetálicos, dicha información 

consistió básicamente en el calcular el coeficiente de difusión, D0, la frecuencia de nucleación, A, 

y la densidad de saturación de sitios activos de nucleación, N0. Empleando Microscopía 

Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX), se 

verificó que los núcleos formados estaban compuestos por Mn-Zn. 

Palabras Clave: DES, Electrodepósito, Baterías de desecho, Recuperación electroquímica. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

El manganeso (Mn) y zinc (Zn) tienen múltiples aplicaciones, destacándose el papel 

importante en la prevención y construcción de materiales resistentes a la corrosión, aleaciones y 

recubrimientos, además de ser elementos fundamentales para la elaboración de pilas alcalinas. En 

los últimos años la cantidad de residuos domésticos e industriales a causa de las pilas alcalinas ha 

aumentado continuamente, el crecimiento del mundo y la demanda de un mayor nivel de vida 

aumentan, el consumo de materias primas y la gran cantidad de residuos es un verdadero 

problema en todo el mundo [1]. Una alternativa para el reciclaje de metales son las baterías 

gastadas los cuales son mediante procesos hidrometalúrgicos o pirometalúrgicos que han 

presentado varias propuestas para la recuperación de metales de las baterías usadas, los métodos 

hidrometalúrgicos incluyen lixiviaciones ácidas o alcalinas [2], las cuales  no son amigables con 

el medio ambiente debido pirncipalmente a sus desechos, mientras que los metodos 

pirometalúrgicos se utilizan grandes cantidades de energia [3-4]. 

Existen otras alternativas mas eficaces y sin limitaciones llamadas disolventes eutecticos 

porfundos (DES) lo cuales son más económicos, renovables, su síntesis se pueden emplear 

precursores económicos y con mayor disponibilidad, por lo que se les da una aplicación en gran 

escala. Los DES tienen propiedades químicas diferentes, tienen propiedades físicas similares, en 

particular el potencial como disolventes sintonizables que se adaptan a un tipo particular de 

química; también exhiben una baja presión de vapor, un intervalo de líquido  relativamente 

amplio y no inflamabilidad. La producción de los DES implica la simple mezcla de los dos 

componentes, generalmente con calentamiento moderado [5]. 

Hay varias aplicaciones en las cuales los DES se han desarrollado exitosamente, por 

ejemplo, en el campo de la síntesis, electrodeposición, catálisis, entre otros [6]. Una cualidad de 

los DES es la capacidad de disolución de óxidos metálicos [7], lo cual los vuelve un medio 

atractivo para llevar a cabo la disolución, o bien, la lixiviación de especies oxidadas, como las 

que se encuentran en las baterías. El uso de los DES como medio lixiviante y electrolítico, se ha 

usado en el grupo de trabajo de Ingeniería de Materiales de la Universidad Autónoma 

Metropolitana, Mejía-Caballero et al. (2018) estudiaron el mecanismo y cinética de la nucleación 

electroquímica del cromo y su crecimiento a partir de un DES formado por Cloruro de 

Colina/Etilenglicol [8], T. Le Manh et al. (2018) realizaron electrodeposición iones de Fe 
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disueltos un DES formado por Cloruro de Colina/Urea para el estudio de los mecanismos de 

nucleación y crecimiento sobre un electrodo de carbono vítreo [9] y Palomar-Pardavé et al. 

(2019) realizaron un estudio electroquímico y caracterización fisicoquímica del hierro en 

nanopartículas electrodepositadas sobre HOPG a partir de iones Fe (III) disueltos Cloruro de 

Colina/Urea (DES) [10]. 

 
2. METODOLOGÍA   EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación del disolvente eutéctico profundo (DES) 

 

A partir de reactivos grado analítico de Sigma-Aldrich, se llevó a cabo la preparación del 

disolvente eutéctico profundo a la relación molar 1:2 conformado por cloruro de acetilcolina y 

urea mezclándolos a una temperatura de 100 °C en un parrilla con agitación por 2 horas o hasta 

que la mezcla quede homogénea. 

 
2.2 Obtención de los polvos catodicos y liviacion del licor lixiviante 

Se desarmó una pila alcalina mecánicamente con ayuda de pinzas, arco de segueta y 

guantes de látex para obtener los polvos del cátodo. Dichos polvos se secan en un horno y se 

muelen con un mortero de agata. Posteriormente en una celda se agregan 30 ml del DES, 3 g. de 

los polvos catódicos y una constante agitación por 24 hrs. a una temperatura de 90 °C bajo un 

recirculador a 10 °C para evitar la evaporación del DES. 

 
2.3 Sistema electroquímico 

Todos los experimentos electroquímicos se realizaron mediante una celda convencional de 

tres electrodos, como electrodo de trabajo se utilizó un electrodo de carbón vítreo con un área de 

contacto de 0.070686 cm2, como contraelectrodo grafito y un como electrodo de referencia un 

alambre de Ag de alta pureza. La temperatura a la cual se llevaron los experimentos fue de 70 °C 

en un Potenciostato-Galvanostato VersaSTAT 4. 

 
2.4 Caractetización de los polvos catodicos y los electrodépositos formados 

La caracterización de los electrodepósitos de Mn y Zn se realizó mediante la técnica de 

difracción de rayos X (XRD) para la observación de los compuestos de las especies presentes en 
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los polvos catodicos, y por microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopía de energía 

dispersiva rayos X (EDX) con un equipo SEM JEOL 7000 para realizar las imágenes de estos 

electrodepósitos ademas de un análisis elemental con el EDX acoplada al equipo. 

 

 
 

3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

En la Figura 1, se muestra el difractograma de rayos X de los polvos del cátodo de una pila 

alcalina Mn-Zn. Se pueden observar los picos de difracción correspondientes a diversas especies, 

que contienen los metales de interés. Por mencionar algunas se encuentra: Mn3O4 , MnO2 y 

Mn2O3 y ZnO. 
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Figura 1. Espectro de difracción de rayos X (XRD) para los polvos catódicos de la pila alcalina. 

 

 

 
En la figura 2, se muestra el estudio por voltamperometría cíclica en un intervalo de -1.9 a 0 

V a una velocidad de barrido de 0.02 Vs-1 en el DES formado por cloruro de acetilcolina: urea en 

una relación molar 1:2 del lixiviado del cátodo. Se muestra un pico de reducción que corresponde 

a la formación de la aleación de Mn-Zn sobre la superficie del carbón vítreo aproximadamente a 

–1.3  V  en  donde  ocurre  en  proceso  de  nucleación  y  crecimiento  la  cual  se  estudiará, 

2 4 

1 6 

1. MnO2 

2. Mn304 

3. Mn203 

4. Zn0 
5. Fe 
6. C 

1 

2 

1
2 

3 

5 
2 1 

2 2 In
te

n
si

ty
 / 

u
.a

. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

436 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

posteriormente al invertir el potencial se observa en valores de corriente positivos la oxidación 

correspondiente, manifestada por varios picos en los cuales corresponde a la oxidación de esta 

aleación previamente electrodepositado en la superficie del carbón vítreo. En el inserto, se 

observa la variación del pico correspondiente a la densidad de corriente del pico catódico a 

diferentes tiempos de lixiviación. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2. Voltamperometría cíclica en el lixiviado del polvo catódico de la pila alcalina durante 24 hrs. en el DES 

(cloruro de acetilcolina: urea) a una velocidad de barrido de 0.02 Vs-1 y temperatura de 70°C. 

 

 

A partir de los estudios potenciodinámicos se determinó la región de potencial en donde se 

llevan a cabo los procesos de electroreducción de los metales sobre el carbón vítreo. La Figura 3 

corresponde al estudio potenciostático de la formación de Mn-Zn sobre carbón vítreo en el DES 

estudiado a diferentes potenciales en la región de reducción, se observa que al imponer un valor 

de potencial más negativo se obtiene una mayor corriente la cual está asociada a una mayor carga 

destinada a la formación de la nueva fase. 
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Figura 3. Estudio cronoamperométricos en el lixiviado del polvo catódico de la pila alcalina y DES (cloruro de 

acetilcolina: urea) a 70°C. 

 

Díaz-Morales [11] han desarrollado un modelo para describir la cinética de la nucleación y 

el crecimiento controlado por difusión de las fases bimetálicas, derivando la expresión analítica 

(Ecuación 1) para el transitorio actual que permite obtener información cinética como el número 

densidad de los sitios activos (N0) y la velocidad de nucleación (A) del análisis de los transitorios 

de corriente experimentales obtenidos bajo control potenciostático. Para la descripción del 

crecimiento de un núcleo de aleación binaria, Díaz-Morales [11] consideraron la difusión radial 

de las dos especies componentes utilizando la Segunda Ley de Fick para cada una con C1 y C2 

que denotan las concentraciones D1 y D2 que son los coeficientes de difusión de los iones de 

electrodeposición en solución respectivamente. Ambas contribuciones se suman para el 

crecimiento de la aleación binaria para tener en cuenta la composición química del baño 

electrolítico; consideraron la relación γ= C1*/ C2*, donde C1* y C2* son las concentraciones en 

masa de las dos especies componentes en solución y por lo tanto la suma de la segunda ley de 

Fick. Las ecuaciones se pueden expresar en términos de la concentración de un solo componente 

ya que C1* = γ C2*, por lo tanto describe el perfil de difusión de un pseudo-ion con una 

concentración en masa C*=C1*=γC2* y un coeficiente de difusión aparente, Da= γ D1 + D2 / (γ + 

1), variando con las concentraciones en masa de los iones depositantes en el baño. Después de 
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considerar las reacciones electroquímicas (M1z1 + + z1e- = M1 y M2z2 + + z2e- = M2) involucradas 

durante la electrodeposición del grupo bimetálico, formando una solución ideal o segregándose 

en distintas fases o formando una intermetálica sobre electrodeposición, con el volumen molar 

siendo el conjunto una combinación lineal de los volúmenes molares vm,i de cada uno de los 

componentes i, el coeficiente de transporte de masa y carga, Dw = (z1D1γ + z2D2) / (γ (z1x1 + z2x2) 

como una suma ponderada de los flujos respectivos de los dos componentes, con x1 = C1* / (C1* 

+ C2*) y x2 = C2* / (C1* + C2*), la densidad de corriente durante la electrodeposición del grupo 

binario se dará por la Ecuación 1, como el flujo de difusión planar a la fracción del electrodo 

cubierto con zonas de difusión: 

 
 

 

donde 

  (1) 

 
 

  (2) 

  (3) 

  (4) 

 

  (5) 
 

 

 

 

Donde F es la constante de Faraday y en este caso A es la velocidad de nucleación del 

depósito de aleación Mn-Zn y N0 es la densidad numérica de los sitios activos para la nucleación 

de aleación Mn -Zn en la superficie del electrodo. 
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Figura 4. Estudio cronoamperométricos en el lixiviado del polvo catódico de la pila alcalina y DES (cloruro de 

acetilcolina: urea) con sus ajustes mediante el modelo de Díaz-Morales [11]. 

 

Como se puede apreciar, el estudio cronoamperométricos muestran una buena correlación 

con el comportamiento predicho con sus ajustes mediante el modelo de Díaz-Morales; En la 

Tabla 1, se muestran los datos correspondientes a los ajustes a los datos experimentales 

empleando la Ecuación 1. Se puede notar claramente una variación importante de los parámetros 

con respecto a valores de potencial más negativos. 

 
Tabla I. Muestra los parámetros obtenidos a partir de los ajustes a los datos experimentales mediante el modelo 

Díaz-Morales et al. 

 
 

E / V P1 / mAcm-2s-1/2
 A / s-1 P2 /s-1 

1.56 2.91 ± 0.03 0.36 ± 0.04 0.048 ± 0.001 

1.58 2.72 ± 0.01 160 ± 5 0.078 ± 0.001 

1.60 3.01 ± 0.01 274 ± 6 0.092 ± 0.001 

1.62 3.44 ± 0.01 391 ± 6 0.086 ± 0.001 

1.64 4.26 ± 0.02 525 ± 8 0.082 ± 0.001 
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Se muestra en la figura 5 la caracterización mediante microscopia electrónica de barrido 

(SEM) de los electrodepósitos aplicando un potencial de -1.7 V a una temperatura de 70°C en un 

sistema de cloruro de acetilcolina:urea lixiviado por un cátodo por 24 horas a 90°C, los depósitos 

presentan una morfología cuasi esférica y la distribución de los núcleos metálicos es uniforme 

sobre el electrodo. 

 

Figura 5. Imágenes SEM obtenidas a -1.7 V en el sistema GC/Cloruro de acetilcolina:urea lixiviado del cátodo por 

24 horas a 90 °C a 10,000X. 

 

 

Mediante la técnica de espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDX), se observa 

la presencia del Mn y Zn al llevar a cabo un análisis puntual y se corrobra que el deposito 

metálico corresponde a partículas bimetálicas (Figura 6). 
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Figura 6. EDX de la muestra puntual a -1.7 V, en el sistema GC/Cloruro de acetilcolina:urea lixiviado del cátodo 

por 24 horas, a 90 °C. 

 

 

4. CONCLUSIONES 

 
 

Se ha demostrado que la mezcla eutéctica formada por cloruro acetilcolina:urea se puede 

utilizar adecuadamente para la lixiviación del material activo de baterías alcalinas gastadas y 

llevar a cabo la electrodeposición la aleación Mn-Zn. Además de estudiar por primera vez, el 

mecanismo involucrado durante la nucleación y evaluar el crecimiento de ambos depósitos en la 

GCE desde el DES. 
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RESUMEN 

 
Películas de TiO2 y C nanoparticulados fueron depositadas electroforéticamente sobre 

electrodos de malla de acero inoxidable (ss) para preparar electrodos modificados que contengan 

compositos nanoestructurados de TiO2/C (ss||TiO2/C), capaces de efectuar la fotoconversión de 

CO2 a etanol en medio acuoso ácido. Electrodos sin C (ss||TiO2) fueron preparados con fines de 

comparación. Experimentos de fotoconversión de CO2 (en equilibrio con iones HCO3
-) a etanol 

fueron realizados en buffer de sulfatos pH 2 saturados con CO2 a 25ºC, utilizando electrodos de 

ss||TiO2/C y ss//TiO2 sumergidos en este medio electrolítico bajo iluminación UV (365 nm, 0.2 

mW cm-2) durante 10 minutos. Complementariamente, se empleó TiO2 en polvo suspendido en la 

misma disolución para estudiar sus capacidades fotocatalíticas de conversión de CO2 a etanol. 

Nuestros resultados demostraron que los rendimientos cuánticos para la fotoconversión de iones 

HCO3
- a etanol en electrodos de ss||TiO2/C (5.65%) y ss||TiO2 (2.84%) fueron 47 y 23 veces 

superiores al rendimiento cuántico de fotoconversión del polvo de TiO2 (0.12%), respectivamente. 

 
 

Palabras Clave: Reducción fotocatalítica de CO2, TiO2 nanoparticulado, C nanométrico, etanol. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La reducción electrocatalítica de dióxido de carbono (CO2) a alcoholes e hidrocarburos de bajo 

peso molecular puede realizarse en medio acuoso utilizando cátodos de cobre (Cu) y sus materiales 

nanométricos. No obstante, la producción de alcoholes en este tipo de electrodos es dificil de lograr, 

ya que la reacción de evolución de hidrógeno (REH) compite con la reducción de CO2 provocando 

bajas eficiencias faradaicas al mismo tiempo [1]. 

En contraste, la conversión fotocatalítica de CO2 a alcoholes primarios (como metanol y etanol) 

permite controlar la selectividad en los productos si se seleccionan adecuadamente el material 

fotocatalítico y el pH del electrolito. En este sentido, la conversión fotocatalítica de CO2 a metanol 

(CH3OH) en TiO2 nanoestructurado es favorable cuando se utiliza un medio acuoso neutro o 

alcalino. Alternativamente, el TiO2 convierte predominantemente al CO2 en etanol (CH3CH2OH) 

cuando se utiliza un medio acuoso ácido [2-4]. 

En este trabajo, películas nanoparticuladas de compositos TiO2/C fueron depositados 

electroforéticamente en mallas de acero inoxidable (ss) tipo AISI-304 con la finalidad de preparar 

electrodos modificados de tipo ss||TiO2/C, capaces de efectuar la conversión fotocatalítica de CO2 

a etanol en medio acuoso ácido. De esta manera se espera que la presencia de ss y C nanométrico 

en la heterounión ss|TiO2|C, permita inhibir la REH fotoasistida en la banda de conducción (b.c.) 

del TiO2 para incrementar así la eficiencia de fotoconversión de CO2 a etanol [5-7]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación y caracterización de electrodos 

 

Trozos de malla de acero inoxidable (ss) AISI-304 (2cm1cm, previamente pulidos y 

desengrasados) fueron sumergidos en una celda electroquímica conteniendo una suspensión acuosa 

(10 mL de 2-propanol al 5% v/v en agua deionizada) de TiO2 nanoparticulado (P25 Degussa, 80%- 

anatasa y 20%-rutilo) y C vulcan nanoparticulado (XR-72C Cabot) en una proporción C/TiO2 = 

0.01 m/m. Acto seguido, un campo eléctrico constante de 2 V cm-1 fue aplicado a la celda por 40 s 

utilizando un ánodo de acero inoxidable, con la finalidad de promover el depósito electroforético 

de compositos nanoestructurados de TiO2/C en la superficie de la malla de ss (1 cm2 de área 
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geométrica). Finalmente, los recubrimientos electroforéticos de TiO2/C (ss||TiO2/C) fueron 

sinterizados en aire a 450 °C por 1h (Figura 1). Con fines de comparación, películas de TiO2 

nanoparticulado (sin C) fueron electroforéticamente depositadas sobre acero inoxidable (ss||TiO2) 

utilizando una suspensión coloidal exenta de C vulcan [8,9]. Factores de rugosidad (fr = área 

electroactiva / área geométrica) de 41635 y 17110 fueron determinados para los electrodos de 

ss||TiO2/C y ss||TiO2, respectivamente, usando voltamperometría cíclica en NaOH 0.1M acuoso 

(datos no mostrados) [10]. Este resultado reveló que la formación de la heterounión TiO2|C vía 

sinterizado (C 1.44 % masa, Figura 2), provocó el incremento de sitios aceptores de electrones 

(Ti4+/3+) en los bordes de grano del TiO2 contenido en el sistema ss||TiO2/C [11,12]. 

 

Figura 1. Electrodos de ss||TiO2/C base TiO2 P25 recien sinterizados en atmósfera de aire. 
 
 

 
Figura 2. Análisis elemental (recuadros rojos) para electrodos de (A) ss||TiO2/C y (B) ss||TiO2 base TiO2 P25 

utilizando detector de energía dispersiva de rayos X (Energy Dispersive X-Ray, EDX) acoplado a microscopia de 
barrido electrónico (Scanning Electron Microscopy, SEM). 
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Una comparación entre los espectros UV-Vis obtenidos en modalidad de reflectancia difusa 

para los electrodos de ss||TiO2/C (Figura 3A) y ss||TiO2 (Figuras 3B) confirmó el incremento de 

sitios aceptores de electrones tipo anatasaTi4+/3+ (Figura 3, intervalo 475-575 nm) localizados en la 

fase anatasa del TiO2 P25 en el sistema ss||TiO2/C [13]. Asimismo, la misma comparación reveló 

un decremento de sitios aceptores de electrones tipo rutiloTi4+/3+ (Figura 3, intervalo 675-875 nm) 

localizados en la fase rutilo del TiO2 P25 en el sistema ss||TiO2/C [14]. Estas observaciones 

sugieren fuertemente que durante la fotoexcitación del sistema ss||TiO2/C el consumo fotoasistido 

de iones HCO3
- en la b.c. del TiO2 P25 mejorá, debido a la disminución de sitios rutiloTi4+/3+ (donde 

la fotogeneración de H2 y O2 son muy favorecidas) y al incremento simultáneo de sitios anatasaTi4+/3+ 

(donde la fotogeneración de H2 es poco favorecida) [15]. 
 

 

 
Figura 3. Espectros UV-Vis obtenidos en modalidad de reflectancia difusa para los electrodos de ss||TiO2/C (a) y 

ss||TiO2 (b) base TiO2 P25 Degussa. 

 
Una revisión comparativa entre las curvas de polarización potenciodinámicas obtenidas 

para los sistemas ss||TiO2/C (Figura 4A), ss||TiO2 (Figura 4B) y ss desnudo (Figura 4C), mostraron 

un desplazamiento en sentido anódico de los potencial de corrosión (Ecorr) para los sistemas ss||TiO2 

(+298 mV vs. Ag|AgCl 3M NaCl) y ss||TiO2/C (+142 mV vs. Ag|AgCl 3M NaCl) con respecto al 

del acero desnudo (-164 mV vs. Ag|AgCl 3M NaCl). Estos resultados demuestran que la corrosión 

del ss es termodinámicamente desfavorecida en contacto con películas de TiO2 y TiO2/C, indicando 

que los electrodos ss||TiO2 y ss||TiO2/C son electroquímicamente estables en el medio acuoso ácido. 

Complementariamente, la comparación revela que la pendiente de Tafel catódica (c) para el 

sistema ss||TiO2/C (- 43 mV década-1) es menor que para los sistemas ss||TiO2 (- 65 mV década-1) 

y ss desnudo (-182 mV década-1), confirmando claramente que el sistema ss||TiO2/C requiere el 

menor sobrepotencial para activar la REH en el acero inoxidable [7,16]. En consecuencia, se espera 

que este comportamiento cinético debería ayudar a mejorar la reducción fotoasistida de CO2 en la 

b.c. del TiO2 P25 presente en el sistema ss||TiO2/C. 
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Figura 4. Curvas de polarización potenciodinámicas obtenidas para los electrodos ss||TiO2/C (A), ss||TiO2 (B), y ss 

desnudo (C) en buffer se sulfatos pH 2. 

 

 

2.2. Conversión fotocatalítica de CO2 a etanol 

 
Experimentos de conversión fotocatalítica de CO2 a etanol en medio acuoso fueron realizados 

sumergiendo electrodos ss||TiO2/C y ss||TiO2 en buffer de sulfatos pH 2 saturado con CO2 puro 

(99.9%), para promover la formación de iones bicarbonato (HCO3
-) en equilibrio con el CO2 

disuelto [17]. Ambos tipos de electrodo fueron iluminados con luz UV (365 nm, 0.2 mW cm-2) 

durante 10 minutos y posteriormente, el etanol generado fue cuantificado mediante cromatografía 

de líquidos de ultra-alta resolución (datos no mostrados). Comparativamente, la conversión 

fotocatalítica de CO2 a etanol también se estudió utilizando polvo de TiO2 nanoparticulado 
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3 

= 3  

 
 

suspendido en el mismo medio electrolítico. De esta manera, el efecto de la malla de ss y del C 

nanométrico sobre el proceso de fotoconversión de iones HCO3
- a etanol en el TiO2 P25 (Reacción 

1) fue analizado comparando las eficiencias de fotoconversión de iones HCO3
- a etanol (HCO−, 

Ecuación 2) y las tasas de producción fotocatalítica de etanol (retanol, en mmol m-2 min-1) obtenidos 

para los sistemas: ss||TiO2/C, ss||TiO2 y polvo-TiO2 [18,19]. 

 
HCO− + 7H+ + 6e−    → 1⁄2 CH3CH2OH + 5⁄2 H2O (1) 

3 cb 

 

HCO− 
io𝑛e𝑠 𝐻𝐶0− 𝑐o𝑛𝑣e𝑟𝑡i𝑑o𝑠 𝑎 e𝑡𝑎𝑛o𝑙  

100% (2)
 

 
 3 fo𝑡o𝑛e𝑠 𝑎𝑑𝑠o𝑟𝑏i𝑑o𝑠 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Una revisión de los datos compilados en la Tabla I reveló que la eficiencia de fotoconversión 

de iones HCO3
- a etanol (Reacción 2) en el sistema ss||TiO2 (2.84 %) fue 23 veces mayor que para 

el sistema polvo-TiO2 (0.12 %), confirmando que en contacto con el soporte de acero inoxidable 

(ss), el fotoconsumo de iones HCO3
- mejora significativamente; debido a que la REH ocurre 

preferencialmente sobre el soporte de ss y no en la b.c. de las nanoparticulas de TiO2 P25. En 

concordancia con esta tendencia, la tasa de producción de etanol en el sistema ss||TiO2 (26.6 mmol 

m-2 min-1) fue 8 veces mayor que en el sistema polvo-TiO2 (3.3 mmol m-2 min-1). 

 
Tabla I. Eficiencias de fotoconversión de iones HCO - a etanol (HCO−) y tasas de producción fotocatalítica de 

3 3 

etanol (retanol) obtenidos para los sistemas: ss||TiO2/C, ss||TiO2 y polvo TiO2. 

 

Sistema HCO−
 

                                                                    3  (%) retanol (mmol m-2 min-1) 

ss||TiO2/C 5.65   11.3 

ss||TiO2 2.84   26.6 

polvo-TiO2 0.12   3.3 

 

Una nueva revisión de los datos compilados en la Tabla I reveló que la eficiencia de 

fotoconversión de iones HCO3
- a etanol (Reacción 1) en el sistema ss||TiO2/C (5.65 %) fue 47 veces 
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mayor que para el sistema polvo-TiO2 (0.12 %). Esta nueva observación demostró que el 

fotoconsumo de iones HCO3
- en la b.c. del TiO2 P25 mejora en presencia de C nanométrico, 

confirmando que el sinterizado de la heterounión TiO2|C (Figura 3) provoca que aumente el número 

de sitios aceptores de electrones tipo anatasaTi4+/3+ (donde la fotogeneración de H2 es poco 

favorecida), y que disminuya el número de sitios aceptores de electrones tipo rutiloTi4+/3+ (donde la 

fotogereración de H2 y O2 son muy favorecidas) [15]. 

Asimismo, es interesante notar que la retanol en el sistema ss||TiO2/C (11.3 mmol m-2 min-1) 

fue 2 veces menor que en el sistema ss||TiO2 (26.4 mmol m-2 min-1). Este sorpresivo resultado 

indica claramente que en la heterounión TiO2|C, el C nanométrico se encarga de remover el exceso 

de electrones atrapados en los sitios tipo anatasaTi4+/3+ del TiO2 fotoexcitado [20]. De esta forma, los 

electrones atrapados en estos sitios están disponibles para ser transferidos de forma más eficiente 

hacia los iones HCO3
- porque ahora la REH se encuentra inhibida en la b.c. del TiO2 P25. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se logró la preparación de electrodos de malla de acero inoxidable (ss) 

modificados electroforéticamente con TiO2 y/o C nanométricos (electrodos ss||TiO2 y ss||TiO2/C) 

para la fotoconversión de CO2 en etanol en medio acuoso pH 2. Las eficiencias de fotoconversión 

de iones HCO3
- a etanol en electrodos de ss||TiO2/C (5.6%) y ss||TiO2 (2.84%) fueron 47 y 23 veces 

superiores a la eficiencia de fotoconversión en el polvo de TiO2 (0.12%), respectivamente. Estos 

resultados demostraron que las propiedades fotocatalíticas del TiO2 P25 mejoran 

significativamente en la heterounión ss|TiO2|C, debido a que las propiedades electroquímicas del 

ss y el C nanométrico permiten inhibir la generación fotoasistida de H2 en la b.c. del fotocatalizador. 
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RESUMEN 

 
 

Se evaluó el tratamiento de los efluentes provenientes de la industria del pan de arroz 

mediante electrocoagulación. En la pruebas de laboratorio se manipularon los factores de 

corriente, separación entre electrodos y tiempo, para determinar los efectos sobre las variables de 

respuesta DQO y SST. Las condiciones operativas de la configuración óptima fueron, corriente 

de 2 Amperios, separación entre electrodos 15 mm, tiempo de tratamiento de 40 min, obteniendo 

remociones de 84,8%, 82,1% y 82,2% para DQO, SST y DBO5, respectivamente. Finalmente, se 

discutieron aspectos económicos determinando consumos teóricos de energía y electrodos de 

1,145kWh/m3 y de 89,46gAl/m3 a 40 min, respectivamente. De la misma manera, se calculó el 

costo operativo teórico del tratamiento, obteniendo un valor de $2.229,8/m3. 

Palabras Clave: Electrocoagulación, densidad de corriente, ánodo aluminio, efluentes pan 

de arroz, costos operativos. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

La industria alimentaria genera gran demanda del recurso hídrico, con usos variados, como 

la limpieza y desinfección de equipos y personal, procesos de esterilización, de calentamiento, de 

mezclado, entre otros [1], [2]. Sin embargo, esta industria debe satisfacer las necesidades de 

consumo de la sociedad contemporánea. haciendo de sus efluentes uno de los de mayor carga 

contaminante por materia orgánica, demanda biológica de oxígeno (DBO5), demanda química de 

oxígeno (DQO), sólidos en suspensión, grasas y algunos nutrientes [3]–[5]. Dichas características 

de efluentes líquidos de la industria alimentaria varían según los procesos realizados. El sector 

abarca industrias como beneficio de ganado, pesquero, láctea, azucarera, cervecera y destilerías 

[6], [7]; entre otras, de allí la importancia de su tratamiento. 

De acuerdo con lo anterior, la generación de aguas residuales es cada vez mayor y aumenta 

a su vez la contaminación de los cuerpos hídricos receptores. Por otra parte, el tratamiento de las 

aguas residuales de esta industria suele enfrentar complicaciones debido a que las características 

de dichas aguas varían y están condicionadas a la actividad principal del sector alimentario donde 

se generen, de este modo las tecnologías de tratamiento convencionales no siempre logran 

obtener los mejores resultados, debido a la sensibilidad a contaminantes y fluctuaciones en los 

efluentes [8]. 

Por lo anterior, es necesario buscar y adaptar alternativas tecnológicas, que favorezcan el 

tratamiento de efluentes líquidos [9]. La electroquímica es una ciencia que ha tenido aplicaciones 

en el tratamiento de efluentes líquidos, principalmente las técnicas que se han implementado son 

la electrodiálisis, la electroflotación, la electrocoagulación y la oxidación directa e indirecta, 

debido a que estos métodos implican bajos costos y ventajas técnicas significativas [10], [11]. La 

electrocoagulación (EC) es un proceso que utiliza la energía eléctrica para eliminar los 

contaminantes que se encuentran presentes en un medio acuoso. Su fundamento es por medio de 

reacciones redox formar coagulante insitu, con capacidad de desestabilizar partículas 

suspendidas, emulsionadas o disueltas presentes en el agua [3], [12], [13]. La aplicación de 

energía eléctrica, suministra los iones Al3+ o Fe2+, que actúan como coagulantes presentando un 

comportamiento similar a los coagulantes químicos [12]–[14]. 

De acuerdo a lo anterior, las reacciones que se presentan en la celda electrolítica cuando se 
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ha elegido el aluminio como ánodo, es la hidrolización de estos iones formando largas cadenas 

Al-O-Al-OH, así como especias monoméricas y poliméricas [13], [15], [16]. Contrario que, en el 

cátodo se da la reducción del agua [15], [16]. Las reacciones redox varían, según los materiales 

elegidos para ánodo y cátodo. 

Por otra parte, así como el material del electrodo, hay otros factores que tienen influencia 

sobre el proceso de electrocoagulación. El pH puede afectar la eficiencia de la corriente y 

remoción de un contaminante en un rango especifico de pH [13]. En cuanto a la densidad de 

corriente, esta determina la cantidad de iones que se liberan de los electrodos, pero una alta 

corriente es un gasto de energia aumentado la temperatura del agua [12], La separación entre 

electrodos, es determinante para aspectos como la duración, sedimentación y eficiencia del 

tratamiento, siendo sugeridas distancias mayores a 1 cm [3]. 

La elaboración de pan de arroz, es una práctica culinaria tradicional típica del departamento 

del Meta. Que ha crecido hasta la consolidación del clúster pan de arroz del Meta con unos 25 

productores, que responden a una demanda de alrededor de 15.000 paquetes diarios [17]. En su 

fabricación se requiere un alto consumo de agua y que a su vez generan aguas residuales con altas 

cargas contaminantes, sólidos y grasas. Esta investigación se realizó durante el segundo semestre 

del año 2020, para evaluar la eficiencia en la remoción de contaminantes en aguas residuales de 

una fábrica de pan de arroz, mediante la tecnología de electrocoagulación de flujo discontinuo, 

con el propósito proponer esta tecnología como una alternativa de tratamiento. Se estudiaron 

distintas configuraciones de tiempo, tensión, separación de electrodos y densidad de corriente. 

Una vez determinada la configuración óptima se evaluó la eficiencia en términos de DQO, DBO5, 

sólidos suspendidos totales, conductividad eléctrica, pH y temperatura, así como la estimación de 

costos operativos. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
 

2.1. Descripción del Efluente 

 
 

Para la realización de este trabajo se utilizaron muestras compuestas de aguas residuales de 

una industria del pan de arroz ubicada en el municipio de Restrepo Meta. El muestreo constó de 
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un periodo de 2,5 horas cada 30 minutos y se tomaron antes de la trampa de grasas. Las muestras 

de aguas residuales eran de color blanco y contenían una gran cantidad de sólidos en 

suspensión. Las muestras utilizadas en los estudios de laboratorio tenían diferente composición 

ya que fueron tomadas en diferentes días. 

 
2.2. Electrocoagulación 

 
 

Los procesos de EC se realizaron en modo discontinuo. La celda de EC del laboratorio 

consistió en un tanque paralelepípedo de vidrio con dimensiones de largo, ancho y alto en 25 cm, 

15 cm, 20 cm y una capacidad de   5   L.   Las   dimensiones   de   los   electrodos   fueron 

120 mm x 140 mm x 1,5 mm, más una pestaña superior de 35 mm x 35 mm. El número de 

electrodos de cálculo con la Ecuación 1 Arango & Garcés [3]. Se usaron ánodos de aluminio y 

cátodos de hierro. Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. 

 
 

 

 

(1) 

 

Se utilizó un diseño factorial 3*2 para un total de ocho tratamientos como se observa en la 

Tabla I, las variables independientes corresponden a los aspectos de configuración de la celda 

electrolítica evaluados en dos niveles, que son corriente, separación entre electrodos y tiempo de 

retención; la variable dependiente, será el comportamiento de la DQO y SST del agua residual, 

también se midieron el pH, la conductividad y la temperatura. 

Para evaluar el comportamiento de las configuraciones de celda, se realizó un análisis 

multivariado de varianza MANOVA mediante el software IBM SPSS Statistics. Los datos 

ingresados para la prueba multivariante fueron los resultados obtenidos a partir del diseño 

experimental. Las variables independientes DQO y SST, se expresaron en términos de porcentaje 

de remoción. El análisis MANOVA permite elegir uno de los ocho tratamientos, designado como 

configuración óptima, que fue aplicado nuevamente y agregando el análisis de DBO5. 
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Tratamiento 

 

Tabla I. Descripción de las condiciones operativas para los tratamientos 

Variables 
 

Corriente (A) Separación de electrodos (mm) Tiempo (min) 
 

A 2 15 20 

B 2 15 40 

C 3 15 20 

D 3 15 40 

E 2 25 20 

F 2 25 40 

G 3 25 20 

H 3 25 40 

 

2.3. Eficiencia del Tratamiento 

 
La evaluación de la eficiencia del reactor y configuración óptima; contemplo el porcentaje 

de remoción de dicho tratamiento, análisis comparativo basados en la normatividad vigente de 

aguas residuales en cuanto valores límites máximos permisibles (VLMP), para el sector de 

elaboración de productos alimenticios, dictado por la Resolución 631 de 2015 en su artículo 12, 

consumo del electrodo y consumo de energía de la celda electroquímica. 

El principal costo de un tratamiento de electrocoagulación, se relaciona con el consumo de 

energía eléctrica, que este demande. Este consumo de energía se calcula por medio de la 

Ecuación 2, para hallar el consumo de energía (Cenergía), se considera el voltaje (U), la corriente 

(i), tiempo de tratamiento (t) y el volumen tratado (v) [16]. Junto con el consumo de energía, otra 

característica de eficiencia es el desgaste de los electrodos. Puesto que estos actúan como reactivo 

en el tratamiento [15]. Este consumo del electrodo (Celectrodo), se determina con la Ecuación 3, y 

las variables son la corriente (i), tiempo de tratamiento en segundos (t), peso molecular del 

electrodo (M), número de electrones (z), número de Faraday (F) y el volumen tratado (v) [16]. 

Una vez determinados los consumos operativos, la cuantificación de los costos operativos (CO) 

se basa en el precio de mercado para la energía eléctrica (α) y el material de electrodo (β), ver 

Ecuación 4 [16]. 
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(2) 

 
 

 

 
(3) 

 

 
 

 (4) 

 

2.4. Métodos Analíticos 

 
La DQO se midio con un espectrofotómetro Prove 600 Spectroquant utilizando método 

reflujo cerrado con una digestión en ácido sulfúrico a 150°C e incluye Ag2SO 4. El método 

utilizado para determinar SST fue sólidos totales en suspensión secados a 103 – 105°C. Para la 

DBO5 se uso el SM 52010 B. Para la determinación de temperauta, pH, y conductividad, se uso 

el metodo electrometrico. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

3.1. Aplicación del Diesño Experimental 

 
La cantidad de electrodos a utilizar se determinó con base en el factor de separación entre 

electrodos y la Ecuació 1. De esta manera, teniendo en cuenta que según [3], para separaciones 

entre electrodos inferiores a 10 mm el proceso se hace prolongado. Se determinó que para una 

separación entre electrodos de 15 mm, se necesitan 12 electrodos y para una separación de 25 

mm los electrodos necesarios es 8, en la celda. 

En la ejecución del diseño 3*2 plantado, se obtuvieron los resultados que se aprecian en la 

Tabla II, la cual contiene los valores de cada parámetro analizado en relación con el tratamiento 

implementado. Además, es preciso mencionar que con la muestra Compuesta 1 se ejecutaron los 

tratamientos A, B, C, D y con la muestra Compuesta 2 se llevaron a cabo los tratamientos E, F, G 

y H, respectivamente. 
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Tabla II. Datos promedio obtenidos de la aplicación del diseño factorial 3*2. 
 

Muestra 
Temperatura pH Conductividad SST DQO 

 °C Unidades pH µS/cm mg/L mgO2/L 

Compuesta 1 19,2 4,4 1.776 1.792,5 8.887,3 

Tr A 26,7 5,4 319 320 2.005,1 

Tr B 27,3 6,9 257,5 227,5 1.118 

Tr C 27,4 5,2 307,5 337,5 1.806,6 

Tr D 26,9 5,1 293 290 1.486,6 

Compuesta 2 18,3 4,2 2.089,5 2.082,5 6.505,5 

Tr E 23,4 6,7 385,5 505 1.620,3 

Tr F 25,4 7,8 233 327,5 1.911,9 

Tr G 25,4 6,9 377,5 422,5 2.009,2 

Tr H 25,95 7,4 288 322,5 1.685 

Compuesta 

Final 

 
20,5 

 
4,8 

 
1133,6 

 
1540 

 
7167 

Tr B* 21,5 7,4 993,3 275 1085,6 

 

La Figura 1 muestra una tendencia general de incremento del porcentaje de remoción de 

DQO a través del tiempo, donde el mejor resultado de remoción obtenido fue de 87,42% en el Tr 

B, y el menor porcentaje de remoción fue de 69,12% en el Tr G. El aumento en los porcentajes de 

remoción se debe según López & Harnisth [18] al aumento de las cargas positivas que son 

liberadas en el medio acuoso como producto de la oxidación del Al, las cuales son iones 

metálicos que tienden a formar óxidos metálicos que atraen eléctricamente a los contaminantes 

que se han desestabilizados durante el proceso. Además, al aumentar la distancia entre los 

electrodos y el voltaje aplicado a la celda, se presentó una disminución en los porcentajes de 

remoción de DQO. Por otra parte, el Tr F, presentó un comportamiento disímil, se evidencia una 

disminución en el porcentaje de remoción. Según Gilpavas et al., [10], la disminución de la 

eficiencia en los procesos de electrocoagulación puede deberse a la formación de una placa de 

óxido en el cátodo. Sin embargo, este valor atípico puede deberse a discrepancias u errores 
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presentados en la adición de reactivos o en el proceso de análisis de DQO. 

El aumento de los porcentajes de remoción se traduce en una reducción de la cantidad de 

SST; según López & Harnisth [18] esto se debe a que los sólidos que se encuentran suspendidos 

en el agua alcanzan la densidad adecuada para su floculación, pudiendo precipitarse en la celda y 

sedimentarse en la zona inferior o a través de la flotación almacenarse en la zona superior. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1. Porcentajes de remoción de DQO de acuerdo a las muestras compuestas 

 

 

Este proceso de floculación se da luego de la formación de hidróxidos de hierro en el 

ánodo, generando la aglomeración de los coloides, especialmente los cargados negativamente, 

además de otras partículas contaminantes que interactúan con dichos aglomerados, las cuales son 

removidas a través de atracciones electrostáticas [13]. 

Además, se evidenció que el pH aumenta con el paso del tiempo durante el tratamiento, se 

presentó un pH de 5,35 en el Tr A y un pH de 6,9 en el Tr B. Según Arango [9], el incremento del 

pH en el proceso de electrocoagulación a condiciones ácidos, se genera durante la electrolisis y 

ha sido atribuido a la reacción del hidrógeno en el cátodo, es decir que, el pH incrementa cuando 

el hidrógeno es liberado en el cátodo, aumentando de esta manera los puentes de hidrógeno en el 

agua residual. Por otra parte, la conductividad eléctrica tuvo un comportamiento diferente, 

presentando valores decrecientes respecto a las muestras, como se evidencia en la Compuesta 1, 
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cuyo valor inicial fue 1,77 mS/cm y posteriormente fue de 0,319 mS/cm y 0,258 mS/cm en los Tr 

A y Tr B respectivamente. Gilpavas et al., [10], reportó una disminución de la conductividad, 

argumentando que es debido a la proximidad entre iones que se genera cuando una solución está 

concentrada o contaminada, lo que ocasiona la inhibición de su capacidad de transmitir corriente. 

 
3.2. Análisis Estadístico 

 
La prueba multivariante resultante del análisis MANOVA, permitió evaluar el efecto 

individual y la interacción entre los factores corriente, separación entre electrodos y tiempo, sobre 

las variables de respuesta DQO y SST. Como se puede observar en la Tabla III, la corriente no 

presento diferencias significativas (p>0,05) en la remoción de DQO y SST. Sin embargo, la 

separación entre electrodos y tiempo presentaron efectos individuales significativos (p<0,05) en 

cuanto a la remoción de DQO y SST. El efecto de la corriente de manera individual no resulto 

significativo, esto pudo ser causa de la poca variación de la misma, es decir de 2 A a 3 A. Sin 

embargo, al combinarse con la separación entre electrodos sí hay diferencias, posiblemente se 

debe a que las dos variables influyen en la densidad de corriente j. 

 
Tabla III. Prueba multivariante MANOVA del diseño factorial 

 

 

Efecto Estadístico Valor F 
gl de 

hipótesis 

gl de 

error 
Sig. 

Intersección Lambda de Wilks 0 37927,780b 2 7 0 

Corriente Lambda de Wilks 0,982 ,064b 2 7 0,939 

SepElectrodos Lambda de Wilks 0,177 16,295b 2 7 0,002 

Tiempo Lambda de Wilks 0,087 36,621b 2 7 0 

Corriente * 

SepElectrodos 

 

Lambda de Wilks 
 

0,4 
 

5,255b 
 

2 
 

7 
 

0,04 

Corriente * Tiempo Lambda de Wilks 0,587 2,466b 2 7 0,155 

SepElectrodos * Tiempo Lambda de Wilks 0,735 1,264b 2 7 0,34 

Corriente * 

SepElectrodos * Tiempo 

 

Lambda de Wilks 
 

0,932 
 

,255b 
 

2 
 

7 
 

0,782 
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3.3. Eficiencia del Tratamiento Óptimo 

 
El tratamiento elegido como configuración óptima, opero bajo las siguientes condiciones; 

amperios, separación entre electrodos y tiempo de retención con los valores 2 A, 15 mm y 40 min 

respectivamente. Además, el sistema trabajo a densidad de corriente y tensión de 9,24 A/m2 

(0,924 mA/cm2) y 4,3V respectivamente. En la Figura 2, se aprecia la puesta en marcha de dicho 

tratamiento. 

 
 

Figura 2. Ejecución de la configuración de tratamiento elegido 

 

 

La densidad de corriente repercute sobre aspectos como porcentaje de remoción del 

contaminante, consumo de energía, consumo de electrodo, temperatura y permite escalar a un 

prototipo de mayor capacidad. Valero et al., [14], trabajaron con densidades de 2,5, 5, 10 y 20 

mA/cm2 experimentalmente, sin embargo, al escalarlo a tamaño preindustrial redujeron la 

densidad a j = 4,1mA/cm2. Esto indica la importancia de procesos experimentales, en donde se 

hace un primer acercamiento y a partir de estos, por qué no, mejorar los resultados obtenidos. Por 

otro lado, a mayor separación mayor densidad, sin embargo, una alta densidad no se traduce en 

mayor porcentaje de remoción. Robles & López [19], reportan una mejora significativa al 

disminuir la separación de 50mm a 25mm, mejorando también variables como temperatura y 
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densidad, además mencionan que la resistividad del agua en el reactor es directamente 

proporcional a la separación de electrodos. Cuando los electrodos están más distantes, la 

velocidad de reacciones electroquímicas es más lenta, por lo tanto, menos efectiva la 

coagulación. 

La DBO5 fue analizada para la muestra compuesta final con un valor de 2.788 mgO2/L y 

despues del tratameinto Tr B* tuvo un valor de 496 mgO2/L. Aplicando la Ecuación 1, se 

obtuvieron los porcentajes de remoción 84,8%, 82,1% y 82,2% para DQO, SST y DBO5 

respectivamente. A partir de la DBO5 y DQO, se calculó la relación de biodegradabilidad 

DBO5/DQO donde se observa un aumento de 0,389 a 0,456 para la muestra compuesta y el Tr B* 

respectivamente. De acuerdo con [20], [21], estas relaciones de biodegradabilidad se encuentran 

catalogados como poco biodegradable con una relación DBO5/DQO entre (0,3-0,5). Esto indica 

que los efluentes de la fábrica de pan de arroz presentan una alta contaminación por compuestos 

inorgánicos, por lo tanto, estos efluentes pueden ser refractarios a los tratamientos biológicos 

convencionales. 

Sin embargo, no deben ser descartados por completo. En el presente trabajo el pH viro de 

4,8 de inicio a 7,4 al final del tratamiento respectivamente. En aguas residuales acidas el pH suele 

aumentar debido a la generación de hidrógeno molecular por la reducción del cátodo [22]. Las 

ventajas de no requerir ajuste de pH son ahorro de productos químicos, la conductividad no 

aumenta en gran medida y se simplifica el proceso de EC [14]. 

En el proceso de elaboración de pan de arroz hay perdidas de materias primas, que 

consecuentemente terminan en el efluente del mismo, y que aportan a la DBO5, así como las 

aguas provenientes de las baterías sanitarias en las instalaciones de la empresa, para los que se 

obtuvo una remoción del 82,2%. 

La perdida de leche o subproductos en la industria láctea, aportan entre 90% y 95% de 

DBO5 [18]. En la Figura 3 se aprecian en el vaso de precipitado del lado izquierdo el efluente 

producto de la fabricación de pan arroz y del lado derecho el efluente resultante del proceso de 

EC. Visualmente hay un cambio entre las dos muestras, reflejado en el 82,1% de reducción de 

SST. Esto debido a la acción coagulante del hidróxido de aluminio formado por la oxidación del 

ánodo. Los iones de aluminio de carga positiva desestabilizan las cargas negativas de los 

coloidales, de esta forma los sólidos en suspensión se aglomeran y se mejora la turbidez del agua 
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tratada [18]. El aumento en el tiempo de residencia, genera más hidróxidos y gas, favoreciendo la 

floculación o precipitación de las partículas formadas. 

 
 

Figura 3. Efluente industrial antes y después del tratamiento 

 

3.4. Cumplimiento de Normatividad 

 
Se realizó un contraste de los resultados obtenidos con la configuración elegida; frente a los 

VLMP que trata la Resolución 631 de 2015, de los parámetros fisicoquímicos estudiados en esta 

investigación. Como se aprecia en la Tabla IV, la temperatura y el potencial de Hidrogeno se 

encuentran dentro del rango de VLMP. El parámetro de pH, representa un criterio importante 

para la elección de configuración del tratamiento, pues logro un pH superior tendiente a neutro 

sin ajuste inicial del mismo. 

 
Tabla IV. Comparación del efluente tratado respecto a la normatividad 

 

Temperatura pH SST DQO DBO5 Conductividad 
Valores    

 °C Unidades pH mg/L mgO2/L mgO2/L µS/cm 

Res 631/15 <40 6,00 a 9,00 200 600 400 N/A 

Tr B* 21,5 7,4 275 1.085,6 496 993,3 

 
3.5. Cuantificación de Costos Operativos 

 
Los costos operativos principales en un tratamiento de electrocoagulación, están dictados 

por el consumo de energía y desgaste del electrodo de sacrificio. Como mencionan Deniz & 
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Akarsu [16], los análisis económicos son importantes cuando se considera la aplicación práctica 

de un método de tratamiento. Se determinaron teóricamente consumos de energía y electrodo de 

1,145 kWh/m3 y de 89,46 gAl/m3 a 40 min, respectivamente, para una densidad de corriente de 

0,924mA/cm2. De acuerdo a las tarifas de energía para servicio no residencial en el departamento 

del Meta [23], se halló un promedio de $622,33/kWh para el primer trimestre del año 2021. En 

cuanto al material del electrodo Al, se estimó un precio del mercado aproximado de $16,96/gAl 

[24]. Considerando estos dos aspectos en costos operativos, y utilizando la ecuación (4) se 

determinó teóricamente un costo operativo del tratamiento de $2.229,8/m3. 

Con el uso de ánodos de Al se han reportado mejores remociones [15], [25]; su desventaja 

es un costo de material más elevado. Una configuración con electrodos más económicos (Fe/Fe) 

disminuye el costo operativo del tratamiento. Por lo que, se debe evaluar su eficiencia, Arango & 

Garcés (2007a), obtuvieron remociones de 95,1% y 85,58% para ánodos de Fe y Al, 

respectivamente. De igual manera Deniz & Akarsu [16], reportan una eficiencia del 95,6% en la 

eliminación de boro, con una configuración de electrodos Fe/Al y costo operativo de 

$2,35USD/m3. El cálculo de costos operativos en la literatura es escaso, aún más, para el tipo de 

efluente tratado en esta investigación. Por esto, y a modo de ejemplo, Deniz & Akarsu [16], 

determinaron un consumo de energía de 17,33kWh/m3 y desgate de electro de 1,2kg/m3 a 70 min 

de tratamiento, para la eliminación de boro en agua. En el caso de Hernández [26], obtuvo un 

consumo de 1,425kWh/m3 en el tratamiento de efluentes de una planta de beneficio. La 

importancia de los análisis económicos, radica en que ayudan en la toma de decisiones para la 

elección de un sistema de tratamiento, en comparación a otras alternativas. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
 

Los resultados obtenidos de forma experimental operando la celda de electrocoagulación 

propuesta, demuestra su potencial aplicativo en la industria alimentaria. Presentado medias de 

remoción de 77,09% y 82,33% para DQO y SST, respectivamente. 

El análisis estadístico indicó que las variables separación entre electrodos y tiempo de 

tratamiento, tienen mayor incidencia en el proceso. Por su parte la corriente, no tuvo un efecto 

significativo debido a la poca variación de la misma, siendo esta de 2A hasta 3A. 
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La configuración óptima elegida alcanzo porcentajes de remoción de 84,8%, 82,1% y 

82,2% para DQO, SST y DBO5 respectivamente. El sistema trabajo a una corriente de 2A, 

separación entre electrodos de 15mm, tiempo de tratamiento de 40 minutos, densidad de corriente 

de 0,924mA/cm2 y tensión de 4,3v. 

Se obtuvo una densidad de j=0,924 mA/cm2 para la configuración óptima y un consumo de 

energía relativamente bajo de 1,145kWh/m3, lo que implica un menor costo. Sin embargo, el 

costo del material de electrodo ánodo aumenta significativamente el parámetro de costos 

operativos. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se estudió la degradacion de cefalexina (CPX) en agua por medio de un 

procesos electroquímico en un reactor tipo Batch. El objetivo fue obtener las mejores condiciones 

de degradacion como: i, pH0, velocidad de agitación y combinacion de electrodos. Se estudió los 

efectos de las variables operacionales corriente (i= 3.0, 3.5 y 4.0 A), pH0 (3.5, 5.7 y 8), velocidad 

de agitacion (VA= 300, 400 y 500 rpm), sistemas electródicos DDB-DDB, DDB-Cu y DDB-Fe, 

donde Na2SO4 0.1 M fue usado como electrolito soporte. Se encontró que con el sistema DDB-Cu 

se obtuvo mayor eficiencia de degradación con 97.96% en comparación con los otros sistemas 

utilizados DDB-DDB con 94.72% y DDB-Fe con 95.03%. 

 

 

Palabras Clave: electroquímica, cefalexina, radicales OH, electrodos. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los contaminantes orgánicos persistentes (COP) son sustancias de alta peligrosidad que, 

por sus carcteristicas de resistencia a la degradación y bioacumulación, son reconocidos como 

una amenaza para la salud humana y los ecosistemas a nivel mundial [1]. Incluyen compuestos 

químicos, productos farmacéuticos y de cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y 

aditivos industriales [2]. Los antibióticos ocupan un lugar fundamental en la contaminación 

ambiental debido al alto consumo, tanto en medicina veterinaria como humana [3]. 

La CPX pertenece al grupo de las cefalosporinas de primera generacion, es de origen 

semisintético, se usa para tratar algunas infecciones provocadas por bacterias gram posistivas y 

negativas [4, 5]. La existencia de productos farmacéuticos en el medio ambiente son una 

preocupacion , debido a que se han detectado en aguas superficiales y subterraneas, porque no 

son eliminados correctamemnte en los procesos de tratamiento de agua [6, 7]. Para tratar la 

problemática de los contaminantes persistentes en el medio acuoso existen varios procesos que 

hacen uso de tecnologías respetuosas con el medio ambiente, conocidos como procesos de 

oxidación avanzada (POA)[8]. Estos métodos se basan en la producción de radicales OH en 

catidades suficientes para lograr la mineralizacion y/o transformación de compuetos organicos e 

inorgánicos hasta hacer más corta la molécula del compuesto llegando a CO2 y H2O o hasta 

obtener diferentes subproductos (CO3
-2, SO4

-2, SO3
-2, NO3

-, NO2
-, etc.) que pueden ser de mayor 

o menor toxicidad en comparación con el compuesto original [9, 10]. 

Con respecto a la degradación de CPX , tenemos que en [11]emplearon un método 

electroquímico utilizando un electrodo de DDB (cátodo y ánodo), con las siguientes condiciones: 

100 mg/L de CPX, 1000mL de solución, densidad de i= 5, 10 y 20 A/m2, pH 3, 7, 10, Na2SO4 

0.033M como electrolito, en una celda de flujo de filtro prensa de un solo compartimento con una 

placa de acero inoxidable AISI 304 a 25° C con un tiempo de reacción de 360 min, obteniendo 

65% de degradación. 

En [12] realizaron un estudio comparativo de cuatro procesos electroquímicos avanzados de 

oxidación (oxidación anódica, Fenton, oxidación anódica fotoasistida y Fenton fotoasistida), 

utilizando una concentración inicial de 180 mg/L, volumen de 1L, pH 3, i= 10 mA/cm2, 0.278 

g/L FeSO4 · 7H2O y 50 mg/L H2O2, longitud de onda de la lámpara UVA 360 nm, 8 h de 

tratamiento, la degradación fue lograda a los 8 minutos con los procesos Fenton y Fenton 

fotoasistida, con los procesos oxidación anódica y fotoasistida fue de 4 h y 2.5 h, 
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respectivamente. En cuanto a la mineralización se alcanzaron resultados para Fenton y oxidación 

anódica 60%, foto-Fenton 92% y oxidación anódica fotoasistida 77%. 

En [13] realizaron una degradación simultanea de CPX, ciprofloxacino y claritromicina, 

con un volúmen de agua tratada 10 m3, obteniendo 99.12%, 98.65% y 99.38% respectivamente 

por el proceso electro-Fenton con agitación de 200 rpm, pH 2.99, i= 3.93 A en un tiempo de 35.3 

min con cuatro electrodos de hierro con medidas de 170 x 90 x 3 mm. 

El objetivo de este trabajo, fue determinar las mejores condciones de degradación de CPX 

en un reactor Batch, utilizando diferentes configuraciones de electrodos (DDB-DDB, DDB-Fe y 

DDB-Cu), para lo cual se evaluo el efecto de i, pH0 y VA, en cada una de las configuraciones en 

un tiepo de reacciónde 240 min. 

 

 
 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Proceso Electroquímica 

 
2.1.1. Degradación CPX 

 
Soluciones sinteticas de CPX se prepararon con concentración de 50 mg/L y Na2SO4 0.1 M 

para cada experimento en un reactor tipo Batch de 1 L. En este proceso de degradación se evalúo 

el efecto de i (3, 3.5 y 4 A), pH0 (3.5, 5.7 y 8), VA (300, 400 y 500 rpm) y la configuracion de 

electrodos DDB, Cu y Fe, con una área geometrica de 20 cm2 y entre ambos hubo una separación 

de 2 cm, la i fue suministrada con una fuente de poder de GPR-1810HD y el pH0 se midio con 

un potenciómetro HI 2210 HANNA,   se ajustó el pH adicionando H2SO4 o NaOH hasta obtener 

el requerido (3.5 y 8). 

Para evaluar la eficiencia de degradación del método las muestras se tomaron cada 

determinado tiempo durante el tiempo de reacción, fueron leidas en el espectrofotómetro 

PerkinElmer UV-Vis a 262 nm. El porcentaje de degradación se calculo utilizando la ecuación 1. 

 

 

 
Donde: 

𝑨𝟎 −𝑨𝒇 × 𝟏𝟎𝟎% = % 𝒅𝒆𝒈𝒓𝒂𝒅𝒂𝒄𝒊ó𝒏 1 
𝑨𝟎 

A0 = Absorbancia inicial 
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Af = Absorbancia final 

 

 

 
2.1.2. Bioensayos de toxicidad 

 
Se prepararon soluciones de cefalexina monohidratada (50, 5 y 0.1 mg) con Na2SO4 0.1 M 

en agua destilada y se utilizaron los residuos finales de las soluciones tratadas del el proceso 

electroquímico, para el desarrollo de los bioensayos con Daucus carota (zanahoria) para evaluar 

el efecto fitotóxico en el desarrollo de la plántula durante los primeros días de crecimiento. Se 

colocaron 10 semillas de Daucus carota en cajas Petri de 9 cm de diámetro sobre papel filtro de 

8 cm de diámetro. A cada caja se le administro 2 mL de las soluciones antes mencionadas. Las 

cajas fueron selladas con papel Parafilm para evitar la desecación durante 5 días a 22 +/- 2 °C. La 

caja germinada e inoculada con Na2SO4 0.1 M se consideró como muestra testigo. 

Del periodo de incubación de las semillas, se midió y registro la longitud promedio de las 

raíces de las semillas para cada una de las soluciones. Cuando finalizó el periodo de exposición 

se cuantificó el efecto sobre germinación de la semilla y el alargamiento de la radícula. Para 

realizar las comparaciones adecuadas, los resultados obtenidos se expresaron como el porcentaje 

de la germinación relativa de semillas (GRS) ecuación 2, el crecimiento relativo de la radícula 

(CRR) ecuación 3 y el índice de germinación (IG) ecuación 4. 

 
 

𝐍ù𝐦𝐞𝐫𝐨 𝐝𝐞 𝐬𝐞𝐦𝐢𝐥𝐥𝐚𝐬 𝐠𝐞𝐫𝐦𝐢𝐧𝐚𝐝𝐚𝐬 𝐜𝐨𝐧 𝐥𝐚𝐬 𝐝𝐢𝐬𝐭𝐢𝐧𝐭𝐚𝐬 𝐬𝐨𝐥𝐮𝐜𝐢𝐨𝐧𝐞𝐬 
% 𝐆𝐑𝐒 = × 𝟏𝟎𝟎 

𝐍ù𝐦𝐞𝐫𝐨 𝐝𝐞 𝐬𝐞𝐦𝐢𝐥𝐥𝐚𝐬 𝐠𝐞𝐫𝐦𝐢𝐧𝐚𝐝𝐚𝐬 𝐜𝐨𝐧 𝐍𝐚𝟐𝐒𝑶𝟒 𝟎. 𝟏 𝐌 (𝐭𝐞𝐬𝐭𝐢𝐠𝐨) 
2 

 

 

𝐋𝐨𝐧𝐠𝐢𝐭𝐮𝐝 𝐩𝐫𝐨𝐦𝐞𝐝𝐢𝐨 𝐝𝐞 𝐥𝐚 𝐫𝐚𝐝ì𝐜𝐮𝐥𝐚 

% 𝐂𝐑𝐑 =    𝐜𝐨𝐧 𝐥𝐚 𝐦𝐮𝐞𝐬𝐭𝐫𝐚 𝐝𝐞 𝐚𝐠𝐮𝐚 𝐩𝐨𝐭𝐚𝐛𝐥𝐞     × 𝟏𝟎𝟎 
𝐋𝐨𝐧𝐠𝐢𝐭𝐮𝐝 𝐩𝐫𝐨𝐦𝐞𝐝𝐢𝐨 𝐝𝐞 𝐥𝐚 𝐫𝐚𝐝ì𝐜𝐮𝐥𝐚 

𝐞𝐧 𝐍𝒂𝟐𝐒𝑶𝟒 𝟎.𝟏 𝐌 (𝐭𝐞𝐬𝐭𝐢𝐠𝐨) 

 

 
3 

 
𝐆𝐑𝐒 × 𝐂𝐑𝐑 

% 𝐈𝐆 = 
𝟏𝟎𝟎 

 
4 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Comparación de eficiencia de electrodos DDB-DDB, DDB-Cu y DDB-Fe en el proceso 

electroquímico. 

Efecto de la corriente 

Se investigó el efecto de i = 3, 3.5 y 4 A para la degradación de CPX con pH0 5.7 a 400 rpm para 

las configuraciones de electrodos DDB-DDB, DDB-Cu y DDB-Fe como se muestra en la tabla 

1. Cuando hay un aumento en la intensidad de corriente [14] la oxidación disminuye y 

posiblemente se está induciendo la formación de reacciones indeseables como la generación de 

O2 (reacción 1). Al final del tratamiento no hay una diferencia significativa entre los tres sitemas 

de electrodos utilizados, la que alcanzo mayor eficiencia es DDB-Cu con i= 3.0 A con un 

97.05% de degradación, seguido por DDB-Fe con 95.03% y por último DDB-DDB i= 3.5 A 

obteniendo 92.23%. a una corriente mayor (4 A) hay menor degradacion del fármaco esto podria 

deberse a las reacciones indeseables que se forman durante el tratameinto para el los sistemas 

DDB-DDB y DDB-Fe. Los electrodos de Cu y Fe tienen mayores porcentajes de degradación en 

las tres diferentes i utilizadas, esto se debe a que se produce una baja concentración de Fe+3 y 

Cu+2 incorporando por corrosión catódica en el medio acuoso, este tipo de metales de transicion 

fungen como catalizador, esto se debe a su capacidad de reaccionar con diferentes estados de 

oxidación, actuando como donadores y aceptores de electrones, lo que ocasiona la formacion de 

nuevos compuestos que proveen una ruta de reaación alternativa con una energía de activación 

más baja, aumentando la velocidad de reacción y por consiguiente ocurre un pequeño aumento en 

el porcentaje de degradación de ambos sistemas DDB-Cu y DDB-Fe [15]. En la tabla tambien se 

muestra el gasto del consumo energetico de tratamiento con 1 L de solucion para los tres 

sistemas, es un factor importante que se debe tener encuenta para determinar la aplicación de un 

tratamiento en la degradación y mineralización de un compuesto. Para evaluar el efecto del pH 

se utilizó i = 3.5 A para los tres sistemas y realizar la comparación del sistema DDB-DDB que es 

el mas utilizado para la degradación de un compuesto con la combinación de los electrodos DDB- 

Cu y DDB-Fe. 
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2H2O O2 + 4 H+ + e- 1 

Tabla 1. Comparación de las tres configuraciones electródicas DDB-DDB, DDB-Cu y DDB-Fe para la degradación 

de CPX, evaluando i , con pH= 5.7 a 400 rpm. 

 

 
PH=5.7 

400 RPM 

DDB-DDB DDB-Cu DDB-Fe 

i = 3 A 89.52% $0.489 97.05% $0.498 95.03% $0.471 

i = 3.5 A 92.23% $0.646 96.10% $0.591 94.17% $0.598 

i = 4 A 89.16% $0.740 96.05% $0.715 89.25% $0.718 

 

 
Efecto del pH0 

Se investigó el efecto del pH0 = 3.5, 5.7 y 8 manteniendo constantes i = 3.5 A y agitación 

de 400 rpm, como se muestra en la tabla 2 para los tres sistemas con los pH0 utilizados se 

lograron eficiencias de degradación arriba del 90%. Utilizar i = 3.5 A para los tres sistemas es 

para realizar la comparción de DDB-DDB que es uno de los electrodos más utilizados para la 

degradación de un compuesto, con respecto a DDB-Cu y DDB-Fe. 

Con los sistemas DDB-DDB, DDB-Cu se obtuvieron mayores porcentajes de degradación 

en pH ácido 94.72% y 97.73% respectivamente, esto se puede atribuir a la generación de H2S2O8 

(reacción 2) [16] siendo este un poderoso oxidante que aumenta el porcentaje de degradación de 

los sistemas en medio acido, para el sistema DDB-Fe se obtuvo 91.02% mientas que el mayor 

porcentaje de degradación para este sitema se obtuvo en el pH0 normal de la solución con un 

valor de 94.17%, observando en la tabla en el medio normal de la solución también se obtuvieron 

porcentajes de degradación del fármaco con DDB 92.23% y DDB-Cu 96.10%, mientras que con 

los electrodos DDB-Fe se obtiene 94.17% siendo este el mejor porcentaje para este sistema. 

Con el pH0 8 de la solucion tambien se obtuvieron buenos porcentajes de degradacion 

DDB-DDB 92.46%, DDB-Cu 95.46% y DDB-Fe 91.06%. Al final del tratamiento el pH 

llegaba a 11.2 ± 0.2 para los tres sistemas y esto podría deberse a que existen oxidaciones 

mínimas de otras especies que podrían estar sobre la superficie del electrodo DDB donde no hay 

liberación de H+, ocasionando la acumulación de •OH en exceso en el medio aumentando el pH 

[15]. El sistema DDB-Cu es el mejor sistema ya que tiene los 3 mejores porcentajes de 
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degradación en comparación con los otros dos sistemas como se puede observar en la tabla 2 esto 

no quiere decir que sea significativo los resultados o el gasto del consumo energético en el caso 

de DDB-DDB (66.36 Watts) y DDB-Cu (46.97 Watts) es mas barato a pH 8 y DDB-Fe (52.43 

Watts) a pH 5.7 pero se debe a la potencia calculada al final del tratamiento. En la tabla también 

se muestra el gasto del consumo energético de tratamiento con 1 L de solución para los tres 

sistemas. De acuerdo a los resultados obtenidos, el pH que se utilizó para la evaluación de 

velocidad de agitación fue el pH0 natural de la solución ya que se haría una gasto al adicionar el 

reactivo para tener pH inicial de 3.5 y 8, ya que con el pH normal de la solución los resultados de 

degradación son muy cercanos, se puede decir que el pH no tiene una influencia apreciable en la 

degradación. 

2H2SO4
-2 H2S2O8

-2 + 2H+ + 2e- 2 

Tabla 2. Comparación de los tres sistemas DDB-DDB, DDB-Cu y DDB-Fe para la degradación de CPX con pH 3.5, 

5.7 y 8 con i = 3.5 A y 400 rpm. 

 

 

i = 3.5 A 

400 RPM 

DDB-DDB DDB-Cu DDB-Fe 

pH 3.5 94.72% $0.617 97.73% $0.584 91.02% $0.603 

pH 5.7 92.23% $0.646 96.10% $0.591 94.17% $0.598 

pH 8 92.46% $0.602 95.46% $0.576 91.06% $0.641 

 

 
Efecto de la velocidad de agitción (VA) 

Se estudio el efecto de la velocidad de agitación con las condiciones de operación para los 

tres sistemas de 300, 400 y 500 rpm, pH0 = 5.7 y i = 3.5 A . Como se muestra en la tabla 3, los 

porcentajes de degradación se deben a la velocidad a l cual la molécula de CPX llega a la 

superficie del electrodo para reaccionar de forma constante con los radicales •OH, cuando un 

electrón está situado en un orbital enlazante lleno y este es excitado a su enlazante continuo, los 

radicales •OH son capaces de romper los enlaces químicos y hacer más pequeña la molécula [17], 

En el caso de la configuración electródico DDB-DDB se obtuvo 92.23% y un gasto de consumo 
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energético de $0.646 con 400 rpm, para DDB-Cu se obtuvo 97.96% a 300 rpm con un consumo 

energético de $0.583 y DDB-Fe fue 94.66% con 500 rpm y con un consumo energético $0.644. 

 
En la tabla tambien se muestra el gasto del consumo energetico de tratamiento con 1 L de 

solucion para los tres sistemas. Demostrando nuevamente que con el sistemas DDB-Cu se 

obtienen los mejores porcentajes de degradación. [18] La veolicdad de agitación parece tener una 

influencia importante para la degradación,   en el sistemas DDB-Cu con respecto al porcentaje 

más alto (97.96%) con la agitacion menor (300 rpm) y la agitación 500 (3.20% ) y 400 rpm 

(1.86%) hay una diferencia no es muy grande pero se puede observar que a velocidad baja hay 

mayor degradación del fármaco, con el sistema DDB-DDB ± 4% de diferencia con respecto a la 

degradación más alta obtenida con 400 rpm en comparación con las otras dos velocidades, con el 

sistema DDB-Fe entre la velocidad 400 y 500 rpm hay una diferencia de 0.49% se puede 

obseravar que a estas velocidades hay una mayor degradación del fármaco en compración al 

utilizar una velocidad menor (300 rpm). 

Los sistemas DDB-DDB y DDB-Fe tambien dieron resultados buenos de degradación la 

diferencia es ±2% de diferencia y en cuanto al gasto del consumo energetico no es significativo. 

La combinación de electrodos DDB-Cu es el mejor sistema para la degradación de cefalexina y el 

mas economico en conmparacion con los otros dos sitemas pero esto no quiere decir que no sean 

buenos los otros dos sitemas para la degradacion del fármaco ya que tambien demostraron buenas 

eficiencias. 

 
Tabla 3. Comparación de los sistemas DDB-DDB, DDB-Cu y DDB-Fe, para la degradación de CPX con velocidad 

de agitación 300, 400 y 500 rpm con i = 3.5 A y pH 5.7. 

 
 

i = 3.5 A 

pH 5.7 

DDB-DDB DDB-Cu DDB-Fe 

300 rpm 88.38% $0.611 97.96% $0.583 91.92% $0.593 

400 rpm 92.23% $0.646 96.10% $0.591 94.17% $0.598 

500 rpm 88.06% $0.735 94.76% $0.573 94.66% $0.644 

 

 

Bioensayos de toxicidad 
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En la tabla 4 se muestran el resultado de la germinación de los bioensayos con las semillas de 

zanahoria, de las 10 semillas utilizadas, con la testigo (H2O) crecieron 3 semillas de 7 mm, con la 

2 testigo (Na2SO4) crecieron 6 pero el crecimiento es de 1 mm , los residuos finales de 

tratamiento hubo crecimiento pero solo de 6 semillas de zanahoria de 10 que se colocaron en la 

caja Petrí, para la solución sintética de CPX 50 mg/L solo crecieron 2 semillas esto podría ser que 

el agua es viable para la germinación de las semillas de zanahoria, sin embargo, esto no descarta 

la posibilidad de que el agua tratada y las soluciones sintéticas no son tóxicas, tal vez se debieron 

dejar más tiempo para observar el crecimiento. 

 

 
Imagen 1.- Crecimiento de las semillas Daucus carota a los 6 días de la inoculación 

 

Tabla 4.- Número de semillas germinadas con las soluciones y residuos de la degradación de CPX. 

 

 

 

Concentración de cefalexina Semillas de Zanahoria 

(Daucus carota) 

H2O 3 (7 mm) 

Testigo Na2SO4 6 (1 mm) 

Residuo electroquímico 1 0 

Residuo electroquímico 2 5 (1 mm) 

Residuo electroquímico 3 1 (2 mm) 

0.1 mg 1 (2 mm); 3 (1 mm) 

5 mg 5 (2 mm) 

50 mg 1 (4 mm) 
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1 (2 mm) 

 

 
 

En la tabla 5 se presenta el porcentaje calculado de germinación relativa de las semillas en las 

diferentes soluciones, para las semillas de zanahoria, con la ecuación 2 anteriormente descrita, 

donde se mostró mayor porcentaje de germinación relativa fue con los residuos electroquímicos 2 

y la solución sintética de CPX de 5 mg (83.33%) con respecto a las semillas germinadas en la 

testigo con Na2SO4. Donde hay menor porcentaje de germinación es con los residuos 

electroquímicos 3 (16,66%), con la solución de 50 mg/L de cefalexina se pensaba que no habría 

crecimiento, pero solo una semilla tuvo el mayor crecimiento más grande (4mm) (33.33%) en 

comparación con las otras soluciones sintéticas, tal vez se deba a que estaba en las condiciones 

correctas (temperatura, solución adecuada) la semilla que germinó, pero esto no descarta que no 

sea tóxico el fármaco. 

 
Tabla 5.- Porcentaje de germinación relativa de las semillas Daucus carota 

 
 

 %GRS 

Residuo electroquímico 1 0 

Residuo electroquímico 2 83.33% 

Residuo electroquímico 3 16.66% 

0.1 mg 66.66% 

5 mg 83.33% 

50 mg 33.33% 
 

 

 

 

Para calcular el crecimiento relativo de la radícula (CRR) solo se utilizaron las semillas en agua y 

la testigo (Na2SO4 0.1 M). Las semillas con sal (Na2SO4) germinaron más que con el agua, pero 

la radícula de las semillas de agua es más grande (7 mm) y las del electrolito es de (1 mm). 

 

50% CRR 
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En la tabla 6 se presenta el porcentaje calculado de las semillas germinadas como el 

crecimiento de la radícula, con la ecuación 4 para el índice de germinación de las semillas de 

zanahoria. 

 

Los resultados obtenidos muestran que con los residuos del proceso electroquímico 2 y la 

solución sintética de CPX de 5 mg presenta el IG más alto (41.66), mientras que las demás 

soluciones se obtuvieron valores inferiores al 34%. 

 

Tabla 6.- Índice de germinación (IG) solo para las semillas Daucus carota. 
 
 

 % IG 

Residuo electroquímico 1 0 

Residuo electroquímico 2 41.66% 

Residuo electroquímico 3 8.33% 

0.1 mg 33.33% 

5 mg 41.66% 

50 mg 16.66% 
 

 

 
 

4. CONCLUSIONES 

 
 

Utilizar una combinación de electrodos activos con inactivos aumenta los porcentajes de 

degradación en el método electroquímico, como el caso del sistema DDB-Cu que el % mínimo 

fue de 94.76% y el más alto 97.05%, esto se debe a que sufre una corrosión catódica y puede 

actuar como catalizador acelerando la reacción, tambien con los sistemas DDB-DDB y DDB-Fe 

se obtuvieron buenos resultadosde degradación 92.23 y 95.03%. 

Los residuos finales se pueden utilizar para riego por lo que se pudo observar con la 

germinación de las semillas de zanahoria pero este ensayo no descarta la posibilidad que la 

solución no sea tóxica. 
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RESUMEN 

 
El proceso de electrocoagulación hoy en día es uno de los procesos electroquímicos de 

mayor estudio en el área de la electroquímica, especialmennte para el tratamiento de diveros tipos 

de aguas residuales debido a sus buenos resultados y a su simplicidad de operación, 

mantenimiento y su bajo costo. Debido a esto, la presente investigación evaluó un proceso de 

electrocoagulación en un reactor Imhoff en modo de operación continuo con electrodos de 

aluminio, evaluando factores como la intensidad de corriente y el tiempo de retención hidráulico 

(TRH), con el fin de someter los datos obtenidos a la ecuación de crecimiento de Gompertz y de 

este modo, determinar cuales serían los posibles resultados que podrían esperarse cuando se 

operan reactores tipo continuos con este proceso, con el fin de determinar la combinacion 

factorial entre el tiempo de residencia hidráuilico y la intensidad de corriente que maximízan la 

tasa de remoción de contaminantes, medidos por variables como la demanda química de oxígeno 

(DQO), la turbidez y los sólidos suspendidos (SS). Los resultados obtenidos a partir de la 

ecuaciónde crecimiento de Gompertz respecto a los valores experimentales mostraron un buen 

ajuste estadístico obteniendo valores de R2 superiores al 0.9, presentando al modelo de Gompertz 

como una herramienta para el análisis del desempeño de rectores electroquímicos en modo 

continuo. 

Palabras Clave: Modelación, Gompertz, Electrocoagulación, Aguas residuales. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En la actualidad, las aguas residuales urbanas son un tema de interés debido a la 

problemática que estas generan, ya que casi el 80% de las aguas residuales generadas son vertidas 

sin recibir ningún tratamiento, lo que las convierte en un foco de contaminación para el recurso 

hídrico, debido a que la composición de estos efluentes contiene grandes cantidades de materia 

orgánica, lo que provoca la eutrofización de los cuerpos de agua en los que son descargadas, 

provocando la reducción de la disponibilidad de este recurso vital e incluso, durante la pandemia 

de COVID-19 se ha denotado aún más la importancia de contar con la accesibilidad, 

disponibilidad y sobre todo la calidad del recurso hídrico [1]. 

En este sentido, se han investigado ampliamente diversos procesos de tratamiento para 

remover los contaminantes presentes en las aguas residuales urbanas con el fin de mejorar su 

calidad antes de que sean descargadas, utilizando principalmente procesos químicos como la 

coagulación/floculación, o biológicos como lo son los biodigestores y en algunos casos incluso 

solo filtraciones de tipo mecánico. Sin embargo muchos de estos tratamientos requieren grandes 

cantidades de espacio además de un costo de operación alto, aunado a que estos equipos 

requieren de técnicos especializados para operar dichos equipos y llevar a cabo los tratamientos 

de las aguas residuales [2]. 

Por ello, el campo de la electroquímica ha sido foco de atención durante la última década 

debido a las grandes ventajas que sus procesos de purificación de agua ofrecen, donde el más 

sobresaliente es el proceso de electrocoagulación, cuyos resultados demuestras altas tasas de 

remoción de los contaminantes presentes en aguas residuales de diversos tipos y por ende de 

diferentes composiciones, con lo que su aplicación es amplia y prometedora [3]. 

La electrocoagulación es el proceso más estudiado, sin embargo ha tenido sus limitantes en 

el volúmen de agua que es capaz de tratar, ya que el 90% de las investigaciones relacionadas con 

este proceeso se realizan con volumenes pequeños en reactores de tipo lote, mientras que el 

restante se hacen por lote alimentado o en continuo. Aún con estas limitantes ha sido altamente 

eficiente y mucho mejor que la mayoria de procesos de tipo convencional como los químicos, 

físicos o biológicos, por lo que el siguiente paso es proponer el estudio de volumenes cada vez 

mayores a fin de poder transferir esta tecnología a escalas de nivel planta piloto y posteriormente 

a tipo industriales [4]. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Sistema electroquímico 

 
Se utilizó un reactor electroquímico con dimesiones de 65 cm x 25 cm x 20 cm tipo Imhoff 

sobre el cual se montaron los electrodos de aluminio, y cuyas dimesnsiones de seis de ellos 

fueron de las medidas 10 cm x 15 cm x 0.1 cm, mientras que otros seis tuvieron dmiensiones de 

10 cm x 7 cm x 0.1 cm. El reactor se utilizó bajo condiciones operación en modo continuo con un 

volúmen de agua residual de 20L controlando la intensidad de corriente durante diferentes 

tiempos utilizando una fuente de corriente continua marca DC Power Supply modelo QW- 

MS305D. 

 
2.2. Diseño experimental 

 
El diseño experimental fue un diseño bifactorial 32, donde los factores estudiados fueron 1); 

el tiempo de retención hidráulico (TRH) y 2); la intensidad de corriente en amperes (A), y 

evaluando cada factor bajo 3 niveles de operación. Para el caso del TRH se evaluaron tiempos de 

1.5, 2 y 2.5 h, mientras que para el caso de la intensidad de corriente se evaluaron intensidades de 

1.5, 2 y 2.5 A. 

Las variables de respuesta estudiadas son los parámetros de calidad del agua tales como: la 

demanda química de oxígeno (DQO), turbidez y sólidos suspendidos (SS). Todos los 

tratamientos fueron realizados por duplicado de manera aleatoria y los datos fueron procesados 

mediante la ecuación de crecimiento de Gompertz mostrada en la ecuación 1. 

 
f (t) =a e (-be)^(-c t) (1) 

 

 
 

Donde; f(t) es la función de crecimiento respecto al tiempo, a representa el valor de la 

asíntota, mientras que b se refiere al desplazamiento y c establece la tasa de crecimiento. Además 

e representa el número de Euler y t los tiempos de operación. Los datos fueron procesados 

mediante el software NCSS 2021. 
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A) B) 

C) 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La Figura 1, muestra los tratamientos realizados con los 3 niveles de intensidad de corriente 

y los 3 niveles de TRH teniendo como variable de respuesta DQO. El experimento con TRH de 

2.5 h y 1.5A mostrado en la Figura 1A. obtuvo un valor máximo de remoción de 90% punto de 

inflexión en el minuto 30, mientras que las asíntotas se observaron a los 90 min. Para los 

experimentos desarrollados con una intensidad de corriente de 2A, mostrados en la Figura 1B. la 

remoción máxima fue de 89% con un TRH de 2.5 h, mientras que los puntos de inflexión se 

encontraron a los 30 min y las asíntotas a los 90 min. Y los experimentos con intensidades de 

corriente de 2.5A mostrados en la Figura 1C. lograron una remoción máxima de 82% con un 

TRH de 1.5 h, los puntos de inflexión se observaron a los 60 min en este caso y las asíntotas a los 

120 min. 

 
 

Figura 1. Resultados y modelados de DQO para los factores TRH e intensidad de corriente, A)1.5A, B) 2A, y 

C) 2.5A. 
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Los datos experimentales fueron ajustados al modelo de Gompertz mostrando un ajuste que 

supera un factor de correlacion (R2) superior a 0.99, lo cual nos indica que las constantes del 

modelo nos pueden explicar el comportamiento del reactor bajo las condiciones de operación del 

diseño experimental. 

En la Tabla I, muestras las constantes obtenidas en los 9 experimentos,   la constante “a” 

esta relacionada con la remoción máxima, esta constante nos muestra que el experimento con 

mayor remocion se logra con las condiciones de operación con una intensidad de corriente de 1.5 

A y TRH de 2.5 h, la constante “b” mostró desplazamiento de 6.77 y una tasa de incremento (c) 

en la remoción de 0.16, sin embargo estas condiciones ofrecen la remoción maxima de DQO. 

 
Tabla I. Parámetros de la ecuación de Gompertz determinados por el modelo al aplicar los factores TRH e 

intensidad de corriente para DQO 

 

Intensidad de 

corriente (A) 

TRH 

(h) 

a 

Remoción 

máxima (%) 

b 

Desplazamiento 

c 

Tasa de 

remoción 

 

R2 

 1.5 83.34 10.04 0.21 0.9999 

A): 1.5 2 86.09 8.94 0.24 0.9977 

 2.5 90.05 6.77 0.16 0.9972 

 1.5 84.95 5.30 0.11 0.9967 

B): 2 2 84.46 6.33 0.14 0.9986 

 2.5 89.44 4.94 0.10 0.9971 

 1.5 82.38 7.44 0.07 0.9999 

C): 2.5 2 70.37 6.48 0.01 0.9957 

 2.5 78.66 5.87 0.14 0.9935 

 

Si bien el modelo de Gompertz es una ecuación de crecimiento debido a sus propiedades las 

cuales menciona Gloria [5] en su investigación, al ser aplicados estos modelos a procesos como 

la electrocoagulación, podemos obtener una idea de cuales son los estimados de remoción que 

pueden ser esperados para de esta manera tener referencias futuras de los posibles rendimientos 

del proceso al aplicar diferentes TRH así como diferentes intensidades de corriente. 
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A) 
B) 

C) 

 

En la Figura 2, se muestran las gráficas de los tratamientos realizados para turbidez de los 9 

experimentos, para la Figura 2A, el máximo de remoción encontrado fue de 73.77% con un TRH 

de 2h y 1.5A, mientras que los puntos de inflexión se observaron a los 30min y las asíntotas a los 

90min. Para esta variable de respuesta se obtuvieron resultados similares con 2A como muestra la 

Figura 2B mostrando un máximo de remoción de 73.77% y de igual forma fue con un TRH de 2 

h, mostrando los mismos tiempos para los puntos de inflexión y las asíntotas. Los experimentos 

realizados con 2.5A se muestran en la Figura 2C. estas condiones mostraron la máxima remocion 

de turbidez logrando un valor de 75.37% , los puntos de inflexión se observaron tambien a los 

30min y las asíntotas a los 90min. 

 

 

Figura 2. Resultados y modelados de turbidez para los factores TRH e intensidad de corriente, A)1.5A, B) 2A, 

y C) 2.5A. 

 
Como se muestra en la Tabla II, el mejor de los tratamientos se obtuvo con una 

combinación de 2.5 A y un TRH de 2.5 h, el cual muestra una remoción máxima de 75.73% y un 

desplazamiento de 4.56 con una tasa de incremento de remoción de 0.13, que tambien es la más 
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alta. Como se observa los valores de R2 muestran el correcto ajuste de los datos al modelo de 

Gompertz aplicado. 

 
Tabla II. Parámetros de la ecuación de Gompertz determinados por el modelo al aplicar los factores TRH e 

intensidad de corriente para turbidez 

 

Intensidad de 

corriente (A) 

TRH 

(h) 

a 

Remoción 

máxima (%) 

b 

Desplazamiento 

c 

Tasa de 

remoción 

 

R2 

 1.5 37.17 4.67 0.09 0.9962 

A): 1.5 2 73.77 3.52 0.07 0.9822 

 2.5 73.69 2.63 0.05 0.9562 

 1.5 69.88 3.59 0.03 0.9969 

B): 2 2 73.77 3.52 0.07 0.9822 

 2.5 73.69 2.63 0.05 0.9562 

 1.5 41.10 4.24 0.08 0.9949 

C): 2.5 2 58.18 3.86 0.07 0.9966 

 2.5 75.37 4.56 0.13 0.9991 

 

 

 
Si bien los valores presentados de turbidez son inferidos, sirven de referencia para saber 

que es lo que puede esperarse cuando se aplica el proceso de electrocoagulación en reactores de 

tipo continuo siendo que la mayoria de las investigaciones en este tema se hacen en reactores por 

lote. Hablando en terminos de turbidez, las remociones estimadas son las esperadas y pueden 

observarse de manera similar en el trabajo de Tchamago [6], cuyos valores de remoción 

coinciden con las asíntotas obtenidas mediante la ecuación de Gompertz. Por otra parte, el 

conocer los valores esperados pueden servir de referencia para investigaciones futuras como base 

tanto en tiempos e intensidades de corriente necesarias para alcanzar dichos valores. 

 
La Figura 3, nos muestra los comportamientos de los 9 tratamientos para sólidos 

suspendidos, en donde encontramos la maxima remocion de solidos suspendidos con una 

remoscion del 85% con las condiciones de operación de 2h de TRH y una intensidad de 2A. 

mostrando de igual forma un tiempo de inflexion de 30min y un tiempo de asintota de 90min. 
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Figura 3. Resultados y modelados de sólidos suspendidos para los factores TRH e intensidad de corriente, A)1.5A, 

B) 2A, y C) 2.5A. 

 

La variable de respuesta sólidos suspendidos presentó una menor correlacion con el modelo 

de Gompertz como muestra la Tabla III, sin embargo solo uno de los experimentos presentó una 

R2 de 0.8, el resto de las correlaciones presentaron un valor de R2 superior a 0.9. Los datos 

obtenidos a partir de las estimaciones con la ecuación de Gompertz determinaron una tasa de 

remoción máxima de 81% de SS, en las condiciones de operación de 2A y 2 h de TRH, lo cual 

concuerda con los valores de remoción obtenidos por Elazzouzi [7], quien tambien utilizó 

electrodos de aluminio y que obtuvo remociones similares a las inferidas con la ecuación de 

Gompertz, aunque cabe resaltar que sus TRH fueron menores debido a que su reactor se operó 

por lotes mientras que esta trabajo lo hizo en continuo. 

A) 
B) 

C) 
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Tabla III. Parámetros de la ecuación de Gompertz determinados por el modelo al aplicar los factores TRH e 

intensidad de corriente para sólidos suspendidos 

 

Intensidad de 

corriente (A) 

TRH 

(h) 

a 

Remoción 

máxima (%) 

b 

Desplazamiento 

c 

Tasa de 

remoción 

 

R2 

 1.5 50.9 5.96 0.17 0.9978 

1.5 2 52.57 5.36 0.11 0.9979 

 2.5 50.86 5.26 0.14 0.9053 

 1.5 75.85 6.73 0.31 0.9990 

2 2 81.34 4.42 0.10 0.9912 

 2.5 76.76 5.14 0.12 0.9880 

 1.5 21.03 2.77 0.03 0.9646 

2.5 2 76.60 2.56 0.02 0.9645 

 2.5 64.83 2.41 0.01 0.8006 

 

4. CONCLUSIONES 

Sabiendo que los en la acualidad existen pocos trabajos que estudien el proceso de 

electrocoagulación con reactores en continuo, se puede apreciar con los datos obtenidos que es 

posible su aplicación con volúmenes considerables de aguas residuales, con lo que se pueden 

ampliar las investigaciones a este tipo de reactores con operación continua. 

Con base en los datos obtenidos, se puede definir que para reactores tipo continuo bajo las 

condiciones de operación estudiadas, la mejor combinación factorial es TRH de 2 h y 2 A, debido 

a que en la mayoría de los casos bajo estas condiciones se alcanzan los máximos de remoción 

posibles, esto fue confirmado con la aplicación del modelo de Gompertz, coincidiendo en las 

combinaciones factoriales que maximizan la remoción de las variables estudiadas: DQO, turbidez 

y sólidos suspendidos. 

Finalmente al utilizar el reactor Imhoff, se puede apreciar la aplicación de este proceso al 

combinarlo con reactores ya existentes, lo cual demuestra la flexibilidad y eficiencia del proceso 

de electrocoagulación, con lo que puede servir tambien de referencia para transferir esta 

tecnología a reactores ya existentes en el mercado a fin de combinar tecnologías reduciendo 

costos de contrucción de nuevos reactores. 
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RESUMEN 

En este trabajo, se evaluó la generación in situ de H2O2 y su catalizador de disociación se 

llevaron a cabo en un reactor de burbujeo de flujo ascendente con dos juegos de electrodos 

(grafito para el primero y Fe para el segundo) cada uno con su fuente de energía. Esto con el 

objetivo de realizar procesos similares a Electro-Fenton con menos adición de productos 

químicos que el proceso químico convencional. Se utilizó el 4-clorofenol como molécula modelo. 

Las variables estudiadas fueron tipo de proceso electro-oxidación, ozonación, tasa de flujo del gas 

y pulsos de corriente del catalizador. Se concluyó que el Fe como catalizador para la disociación 

de H2O2 usando grafito cono ánodo y cátodo logra disminuir la concentración inicial del 4-CPh 

de 100 mg/L alcanzando un máximo de 40% de remoción de la concentración inicial después de 

120 minutos de tratamiento bajo las condiciones estudiadas de electro-oxidación/ozono a 50 

mL/min con dos pulsos de Fe de 5 minutos cada uno. 

Palabras Clave: Electro-oxidación, Péroxido de hidrógeno, Pulsos de hierro. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los procesos de oxidación avanzada (POA´s), incluyen una serie de potentes tecnologías 

para tratar el agua y pueden implementar radiación ultravioleta (UV), ozono (O3), peróxido de 

hidrógeno (H2O2) y oxígeno (O2), entre otros. Algunos de los POA´s más típicos son el proceso 

Fenton, la ozonización, la oxidación catalítica con peróxido húmedo, la fotocatálisis heterogénea, 

la oxidación catalítica con aire húmedo, la oxidación electroquímica o incluso la combinación de 

algunos de ellos (por ejemplo, los procesos foto-Fenton y electro-Fenton). La oxidación de agua 

supercrítica, la sonólisis, la irradiación de rayos γ, las microondas y el haz de electrones pulsados 

también son POA´s alternativos [1]. 

Los POA´s aunque hacen uso de diferentes sistemas reactivos, poseen la misma 

característica química, la producción del radical hidroxilo (HO•). Estos radicales HO• son 

especies extraordinariamente reactivas, atacan la mayor parte de las moléculas orgánicas [2]. 

La versatilidad de los POA´s también se ve reforzada por el hecho de que ofrecen 

diferentes formas posibles para la producción de radicales HO• permitiendo así un mejor 

cumplimiento de los requisitos de tratamiento específicos [3]. 

La electro-oxidación (EO) es una técnica muy robusta para el tratamiento de efluentes de 

agua residuales debido a que asegura la completa mineralización de los compuestos 

contaminantes presentes [4]. La oxidación electroquímica se produce por medio de reacciones 

anódicas indirectas y/o directas en las que el oxígeno se transfiere desde el disolvente (agua) al 

producto a oxidar. La principal característica de este tratamiento es que utiliza energía eléctrica 

(por medio de una fuente de poder) como vector para la descontaminación ambiental. En este tipo 

de oxidación, el compuesto a degradar reacciona a los oxidantes (por ejemplo HO•), que se han 

generado electroquímicamente e in situ [5]. 

Durante la ozonización, los contaminantes pueden ser degradados por dos Vías: reacciones 

directas con O3 y reacciones indirectas con radicales hidroxilo. A valores de pH altos, hay una 

mayor concentración de iones hidroxilo que mejora la descomposición del O3 por un mecanismo 

de cadena compleja en radicales hidroxilo que pueden reaccionar más rápido y menos 

selectivamente que el O3 [6]. De tal manera que los radicales hidroxilo pueden reaccionar entre 

106 y 1012 veces más rápido que el ozono, debido a que este último es un oxidante selectivo que 

ataca preferentemente a las fracciones orgánicas ricas en electrones [7]. Por lo tanto, la oxidación 

de compuestos orgánicos por radicales hidroxilo a pH alto suele ser más eficiente que a pH bajo, 
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donde la cantidad de radicales hidroxilo es menor y no es suficiente para provocar la 

descomposición del ozono disuelto [1]. 

La oxidación con reactivo de Fenton es un tratamiento atractivo para la decoloración y 

degradación efectivas de colorantes debido a su bajo costo, la falta de toxicidad de los reactivos 

(es decir, Fe2+ y H2O2), la ausencia de limitación de transferencia de masa debido a su carácter 

catalítico homogéneo y la sencillez de la tecnología. El sistema Fenton utiliza iones ferrosos para 

reaccionar con el peróxido de hidrógeno, produciendo radicales hidroxilo con una poderosa 

capacidad oxidante para degradar contaminantes orgánicos como se muestra en las Ecs. (1-4) [8] 

𝐻2𝑂2 + 𝐹𝑒2+ → 𝑂𝐻· + 𝑂𝐻− + 𝐹𝑒3+ (1) 

𝑂𝐻· + RH → 𝑅· + 𝐻2𝑂 (2) 

𝑅· + 𝐹𝑒3+ → 𝑅+ + 𝐹𝑒2+ (3) 

𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻· → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻− (4) 

Durante la reacción, se forman iones férricos que pueden actuar para producir iones 

ferrosos. La reacción del peróxido de hidrógeno con iones férricos se conoce como reacción tipo 

Fenton-like, Ecs. (5-8) 

 
𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 ↔ 𝐹𝑒 ∙∙∙ 𝑂𝑂𝐻2+ + 𝐻+ (5) 

𝐹𝑒 ∙∙∙ 𝑂𝑂𝐻2+ → 𝐻𝑂· + 𝐹𝑒2+ (6) 
2 

𝐻2𝑂2   + 𝐹𝑒2+ →   𝑂𝐻· + 𝑂𝐻− + 𝐹𝑒3+ (7) 

𝑂𝐻· + 𝑅𝐻 → 𝑅· + 𝐻2𝑂 (8) 

 
El principal inconveniente de esta técnica son los costo de los reactivos, H2O2 y Fe2+. Por 

esta razón, se han introducido varios métodos para utilizar las sales de Fe3+ de menor costo en 

lugar de las sales de Fe2+, lo que ha dado lugar a las técnicas de foto-Fenton y Fenton-like 

(Electro-Fenton) [9]. Varios estudios han demostrado que la velocidad de descomposición del 

H2O2 y la velocidad de oxidación de los solutos orgánicos son mucho más lentas con Fe3+ / H2O2 

que con Fe2+ / H2O2, y son óptimas a pH 3 [8] . 

Electro-Fenton (EF) a diferencia del proceso típico de Fenton donde se agrega el peróxido 

de hidrógeno externamente, en el proceso EF el peróxido de hidrógeno se electrogenera in situ 

mediante la reducción de oxígeno en el cátodo (reacción (9)) [10]. 
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𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑂2 (9) 

Luego, las especies oxidantes (radicales hidroxilo) son producidas por la conocida 

reacción de Fenton donde la descomposición de H2O2 es catalizada por iones Fe2+ (reacción (10)) 

[10]. 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2   → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻· + 𝑂𝐻− (10) 

 
En el proceso EF, se espera que la regeneración de las especies catalíticas (iones Fe2+) 

ocurra a través de la reacción (11) [10]. 

𝐹𝑒3+ + 𝑒−    → 𝐹𝑒2+ (11) 

 
 

Este proceso se ha aplicado con éxito para mineralizar contaminantes orgánicos 

persistentes. La descomposición de H2O2 a través de la reacción (10) también puede ser 

catalizada por otros metales de transición en lugar de solo con el par redox Fe3+ / Fe2+ (Eo = 0.77 

V / SHE) [10]. Si se utiliza un metal de transición distinto al Fe para catalizar la reacción (10), 

esto se denomina reacción tipo Fenton y se puede representar de la siguiente manera (12) [10]: 

𝑀𝑛+ + 𝐻2𝑂2   → 𝑀(𝑛+1)+ + 𝑂𝐻· + 𝑂𝐻− (12) 

 
De manera similar, si el H2O2 se electrogenera in situ, el proceso se conoce como Electro- 

Fenton-Like. En este sentido, se han ensayado diferentes metales: Ag+, Co2+, Fe3+ y Cu2+ y los 

dos últimos son los más investigados en los sistemas de reacción Fenton-Like por su eficiencia de 

remoción [11]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Sistema Electroquímico 

 
La experimentación se realizó en un reactor de burbujeo de flujo ascendente con un 

volumen de 1 L. La configuración experimental se muestra en la figura 1. En esta reactor 

electroquímico se colocaron dos juegos de electrodos en cada experimento. Se utilizó un juego de 
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electrodos (grafito G-G) para electrogenerar in situ el H2O2    y el otro juego de electrodos de 

hierro (Fe) para dosificar el catalizador en el sistema. Por lo tanto, se utilizó una fuente de 

alimentación para cada juego de electrodos. Esta disposición permitió aplicar diferentes 

densidades de corriente a cada juego de electrodos y controlar el tiempo de electrólisis con cada 

juego de electrodos, la densidad de corriente en los electrodos de grafito fue de 4 mA/cm2 y 40 

mA/cm2 para los pulsos de hierro.. Se evaluaron dos procesos, ozonación, electrólisis con G-G y 

electro-Fenton. Para el proceso Electro-Fenton, la celda electroquímica estuvo constituida por un 

par de electrodos de grafito y el otro de hierro. Los pares de electrodos tenían un área de 25 y 50 

cm2 para grafito y hierro respectivamente. Vale la pena notar que la corriente se aplicó 

continuamente solo a los electrodos de grafito mientras que la corriente se aplicó solo durante 5 

minutos a los electrodos metálicos (Fe) en los tiempos especificos para cada experimento. 

 

 
Figura 1. Esquema general del sistema combinado electro-oxidación y ozonación para la degradación del 4-CPh 

[12] 
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En todos los experimentos, el volumen de reacción fue 1.0 L de Na2SO4 0,05 M y 100 mg/L de 

solución de 4-Clorofenol. La temperatura de reacción se mantuvo constante (20 ° C ± 2). Para 

mejorar la producción de radicales hidroxilo, antes del tratamiento se ajustó el pH inicial de la 

solución a 3,0 añadiendo H2SO4 [1M]. Este valor de pH se ha informado en otras publicaciones 

como valor óptimo para producir H2O2 in situ [13]. 

Las variables estudiadas fueron el tipo de flujo de ozono y concentración de H2O2. La 

variable de respuesta fue principalmente la concentración de 4-clorofenol se determinó por 

Espectroscopia UV-Vis marca PerkinElmer Model Lambda 25. Se evaluaron dos pulsos del ion 

de hierro, como catalizadores de disociación de peróxido de hidrógeno. Estos iones se generaron 

in situ aplicando pulsos de corriente a un par de electrodos del metal correspondiente. La 

densidad de corriente se mantuvo constante a 4 mA/cm2 en los electrodos de grafito G-G y para 

los pulsos de hierro se aplico una densidad de corriente de 40 mA/cm2. 

 
2.1.2. Métodos Analíticos 

2.1.2.1 Curva de calibración para determinar 4-CPh en medio acuoso [14] 

 
Se prepararon 3 soluciones estándares de trabajo pesando 100 mg de 4-CPh en 100 mL de 

agua desionizada para obtener una concentración de 1000 mg L-1. Posteriormente se realizaron 

diluciones para obtener las siguientes concentraciones 100, 80, 60, 40, 20 mg L-1 (Tabla 1). 

Posteriormente, se obtienen los espectros de absorción UV-Vis, la máxima absorbancia del 4- 

CPh se presentó a la longitud de onda de 282 nm. 

 
Tabla 1. Concentraciones y volúmenes de los estándares de trabajo para la curva de calibración 

del 4-CPh. 

 
Concentración 
4-CPh (mg L-1) 

Volumen del Std trabajo 
4-CPh (µL) 

Aforo a volumen con 
agua (mL) 

0 0 10 

20 200 10 

40 400 10 

60 600 10 
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80 800 10 

100 1000 10 
 

 

 

2.1.2.2 Curva Determinación de Peróxido de Hidrógeno (H2O2) in situ por 
espectrofotometría UV-Vis [15] 

 

Algunos autores han demostrado que el fundamento de esta técnica es la formación de un 

complejo entre el peróxido de hidrógeno y el reactivo de sulfato de titanio (Ti4+) dando lugar a la 

formación del ácido pertitánico observando un color amarillento en la solución que contiene 

H2O2 (reacción (13)). 

Ti4+ + 𝐻2𝑂2 + 2𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2. 𝐻2𝑂2(á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑒𝑟𝑡𝑖𝑡á𝑛𝑖𝑐𝑜) + 4𝐻+ (13) 

Para obtener el reactivo de sulfato de Ti4+ fue necesario colocar a digestión 1 g de dióxido 

de titanio anhidro con 100 mL de ácido sulfúrico grado reactivo (H2SO4) durante 15-16 horas 

sobre un baño a temperatura de 150 °C. Posteriormente se deja enfriar la solución, se diluye con 

4 partes (por volumen) de agua destilada y se filtra con un material de asbesto antes de usarse. 

Solución estándar de H2O2. Se realizó diluyendo 20 mL de H2O2 (proveedor Fermont lote 

147551) al 30 % en 1 litro de agua (Solución std de trabajo) destilada y se estandarizó por 

titulación con permanganato de potasio. 

Se utilizó un equipo de Espectroscopia UV-Vis para la estandarización de la solución 

estándar y la cuantificación del peróxido de hidrógeno in situ en cada muestra. 

 
Después de haber concluido la preparación de las soluciones, se leyeron sus absorbancias a 

la longitud de onda de 408 nm y se realizó por triplicado. 

Nota: Para un desarrollo máximo del color se requieren 3 volúmenes del reactivo Ti4+ por 7 de la 

solución muestra, mezclar perfectamente y leer en el equipo de Espectroscopia UV-Vis, si existe 

presencia de H2O2 la solución final se tornará a un color amarillo. 

Con los resultados obtenidos de Absorbancia, se utilizó la curva de calibración y se obtuvieron 

las concentraciones de peróxido de hidrógeno en cada muestra. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La Figura 2 muestra la degradación del 4-CPh (concentración inicial de 100 mg/L) con 

respecto al tiempo para dos tratamientos a) electro-oxidación con electrodos de grafito-grafito 
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(G-G) con densidad de corriente de 4 mA/cm2 y corriente de 0.1 A y b)electro-oxidación G-G 

con ozono a flujo de 0.050 L/min sin pulso de Hierro.   La gráfica muestra la degradacióndel 

4CPh cuando se aplica corriente de 0.1 A disminuye del la concnetración de 100 mg/L a 86 mg/L 

en 120 min, mientras que cuando se aplica ozono a una tasa de 50 mL/min la concentración 

finaliza en 77 mg/L. Como se puede observar el perfil de la electro-oxidación/ozono tiende a 

seguir disminuyendo, mientras que para la electro-oxidación por sí solo, el perfil de degradación 

del 4-CPh disminuye en los primeros 15 min de tratamiento y posteriormente se vuelve lineal. Lo 

anterior tiene que ver con las especies generadas durante cada tratamiento en el primero presencia 

de HO• / H2O2 y en el segundo HO•/ H2O2 /ozono. 

 

 
100 

 

80 
 

60 
 

40 
 

20 

 
0 

0 20 40 60 80 100 120 

Tiempo (min) 

 

Fig. 2 Degradación del 4-CPhcon respecto al tiempo (a) G-G 0.1A (b) electro-oxidación G-G con ozono sin pulso de 
Hierro. Condiciones experimentales: Na2SO4 como electrolito de soporte (0,05 M), [4-CPh]o = 100 mg/L, V = 1 L, 

[O3] = 6.5 ± 0.3 mg·L-1, Qgas= 0.050 L/min, T= 20 ± 2 °C, pHo= 3.0± 0.05. 

 
En la Figura 3 se presentan los resultados de la electro-oxidación G-G en combinación con 

ozono a tres diferentes tasa de flujo del gas 50,100 y 150 mL/min durante 120 minutos de 

tratamiento para 4-CPh para obtener las mejores condiciones, se observa que a mayor flujo de 

ozono la degradación del 4-CPh (concentración inicial es de 100 mg/L) es mayor, los resultados 

para flujos de ozono de 50, 100 y 150 mL/min muestran una reducción de la concentración inicial 

de 83, 77 y 67 mg /L con respecto a la concentración inicial. Logrando establecer como tasa de 

flujo el de 150 mL/min para el ozono. 

GRAFITO 0.1 A 
 

G-G-OZONO SIN PULSO 

[4
-C

P
h

] 
m

g/
L 
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Fig. 3 Degradación del 4-CPh con respecto al tiempo a diferentes tasas de flujo del ozono Qgas= 50, 100 y 
150 mL/min. Condiciones experimentales: Na2SO4 como electrolito de soporte (0,05 M), [4-CPh]o = 100 mg/L, V = 

1 L, [O3] = 6.5 ± 0.3 mg·L-1, T= 20 ± 2 °C, pHo= 3.0± 0.05. 

 
La Figura 4 muestran de manera más explicita la manera en el que el pulso de hierro 

aplicados en los tiempos de 20, 30 y 60 minutos en cada experimento logran disminuir 

aproximadamente 11mg/L después por cada pulso de aplicar 5 minutos, de tal manera que el 

proceso se vuelve más eficiente logrando tasas de eliminación de 32 y 40 % para 1 y 2 pulsos de 

Fe respectivamente. 

 

 
Fig. 4 Degradación del 4-CPh con respecto al tiempo (a) G-G 0.1A (b) electro-oxidación G-G con ozono sin pulso 
de Hierro. Condiciones experimentales: Na2SO4 como electrolito de soporte (0,05 M), [4-CPh]o = 100 mg/L, V = 1 

L, [O3] = 6.5 ± 0.3 mg·L-1, Qgas= 50 mL/min, T= 20 ± 2 °C, pHo= 3.0± 0.05. 

G-G-OZONO 150 mL/min 
 

G-G-OZONO 50 mL/min 
 

G-G-OZONO 100 mL/min 
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En la Figura 5 se muestran los resultados de las concentraciones de Peróxido de Hidrógeno 

producidos durante los procesos de electro-oxidación con electrodos de grafito a corriente de 

0.1 A y de ozonación a tasa de flujo de 50, 100 y 150 mL/min, los valores máximos de H2O2 

fueron de 5.9 mg/L alcanzados en los 30 minutos de tratamiento para la electro-oxidación solo, 

mientras para la ozonación las concentraciones de H2O2 fueron bajas 0.2, 1.2 y 1,4 mg/L para las 

tasa de flujo de 50, 100 y 150 mL/min respectivamente. 

10,0 
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Fig. 5 Concentración de Peróxido de Hidrógeno producido durante la electro-oxidación con electrodos de G-G y 

durante la ozonación a diferentes tasas de flujo 50, 100 y 150 mL/min. 

 

4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado la evaluación del proceso de electro-oxidación acoplado a 

ozono usando electrodos de grafito-grafito y tasa del gas de 50 mL/min aplicando 1 y 2 pulsos, se 

concluye que el Fe como catalizador para la disociación de H2O2 logra disminuir la concentración 

inicial del 4-CPh de 100 mg/L alcanzando un máximo de 40% de remoción de la concentración 

inicial después de 120 minutos de tratamiento y dicha disminución de concentración de 4-CPh 

después de aplicar un pulso de Fe al sistema es de aproximadamente 11 mg/L haciendo por lo 

tanto el proceso más eficiente en compración con los resultados de la electro-oxidación/ozono a 

flujo de 50 mL/min sin la aplicación de pulsos de Fe. 

Grafito a 0.1 A 

Flujo=150 mL/min 
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RESUMEN 
 

El cromo es uno de los elementos que pueden encontrarse en las aguas residuales procedentes de 

una gran variedad de procesos industriales. Su toxicidad depende del estado de oxidación y 

concentración en que se encuentra, siendo de especial importancia la eliminación de cromo 

hexavalente presente en los sistemas acuosos como por ejemplo en aguas residuales de la industria 

de la curtiduría, cromado etc., por su reconocido carácter cancerígeno. La población está expuesta 

al cromo (en general al Cromo III) por el consumo de alimentos, agua potable y el aire que contiene 

la inhalación de contaminantes químicos.[1] 

 
La propuesta de este trabajo constó en poder caracterizar la materia prima (Pimienta Dioica L. 

Merrill), en sus diferentes etapas de adsorción del metal Cromo, es decir, se realizaron pruebas 

antes y después de estar en contacto con solución de este metal. Todo esto con el fin de poder 

reconocer como un buen método de remoción de Cr(VI) la técnica de contacto tipo Batch. Se pudo 

lograr la caracterización por medio de Voltamperometrías cíclicas, obteniendo de esta manera 

señales muy particulares, a lo que suponemos se encuentra la señal de Cr(VI), aunque se sigue 

trabajando para poder determinar de mejor manera la señal analítica. 

Palabras Clave: Cr(VI), Pimienta, Voltamperometría cíclica, Electrodos. 

mailto:gabyroam@gmail.com
http://www.ecologiahoy.com/alimentos
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1. INTRODUCCIÓN 

En el entorno social en el que vivimos y como resultado de diversos procesos industriales, 

los seres vivos se ven expuestos a diferentes compuestos que contienen metales pesados, como el 

cromo, por ejemplo, los cuales ocasionan alto riesgo de enfermedades crónicas e impacto en el 

ecosistema. 

El cromo es un elemento que se encuentra normalmente en rocas, animales, plantas y el suelo. 

El cromo(0), también denominado cromo metálico, se usa en la fabricación de acero y el cromo 

(III) y (VI) se utilizan en el cromado, en colorantes y pigmentos, en curtido del cuero y en la 

preservación de la madera y, en cantidades pequeñas, en barrenas para la extracción de petróleo, 

inhibidores de corrosión, en la industria textil y en el tóner para copiadoras. 

El aire y el agua se contaminan con cromo (III y VI) a partir de las actividades humanas. La 

contaminación de las aguas ocurre por la descarga de desechos derivados de la manufactura de 

colorantes y pigmentos para el curtido de cueros; la mayor parte de las veces, el cromo se va al 

fondo y sólo una pequeña parte se diluye en el agua. [2] 

Hoy en día existen diversos métodos evaluados por la industria que tienen muy buenos 

recobros de remoción hacia este tipo de metales pesado, la problemática aquí es las materias primas 

que se necesitan así mismo los residuos generados, es por esto por lo que este trabajo se basa en 

alternativas amigables con el ambiente. El proceso de adsorción consiste en la captación de diversas 

especies químicas por una biomasa, a través de mecanismos fisicoquímicos como la adsorción o el 

intercambio iónico [3]. 

Es por esto por lo que la electroquímica desempeña un papel clave en una amplia gama de 

áreas de investigación y aplicación, incluida la caracterización de nuevos compuestos orgánicos e 

inorgánicos, sistemas bioquímicos y biológicos. Las técnicas electroquímicas como la 

voltamperometría y el uso de los electrodos de pasta de carbono constituyen una herramienta útil 

para obtener resultados de caracterización reproducibles.[4]. Es por esta razón que en este trabajo 

se deseó la conjunción de ambos procesos para caracterizar un biomaterial, para comprender que 

proceso de adsorción del Cr(VI) con el biomaterial. 
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2. METODOLOGÍA   EXPERIMENTAL 

Todos los experimentos se utilizó agua desionizada(18.2 MΩ.cm). Los reactivos utilizados 

fueron grado analítico H2SO4 (FERMONT), FeSO4 (FERMONT), NaOH (FERMONT), 

Pimienta natural. 

Para el caso de la pimienta se cuenta con diferentes modificaciones, Pimienta natural (PN), 

pimienta modificada por Xantación (PX), Pimienta modificada por Xantación y partículas de 

Fe (PXFe) y Pimienta modificada con partículas de Fe (PFe) 

 
2.1. Sistema tipo Batch 

Se prepararon 50 mL de una solución de Cr(VI) con una concentración de 1 mg/L, llevar a 

pH=2. Posteriormente se agregaron 10 mg del material bioadsorbente (según sea la prueba para 

realizar), a un tubo de ensayo, y 10 mL de la solución de Cr(VI), mantener dicho tubo en 

agitación de 200 rpm durante diferentes intervalos de tiempo. Los materiales utilizados como 

Biosorbentes fueron: Pimienta Natural (PN), Pimienta modificada por Xantación (PX), 

pimienta modificada por Xantación y partículas de Fe (PXFe) y por último Pimienta modificada 

con partículas de Fe (PFe). 

 
2.2. Sistema de adiciones 

Se realizaron EPC modificados con los diferentes materiales de pimienta anteriormente 

establecidos (PN. PX, PXFe, PFe) los cuales se sometieron a pruebas de adición de Cr(VI), con 

una concentración de 0,5ppm hasta llegar a 11ppm, manteniéndose en lectura constante tras 

cada adición de la solución de Cr. 

 
2.3. Caracterización Electroquímica 

2.3.1. Sistema Electroquímico 

Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica convencional para tres 

electrodos (electrodo de referencia Ag/AgCl, electrodo de pasta de carbono, y el contraelectrodo 

una barra de grafito) con capacidad de 10 mL. Las soluciones de trabajo fueron preparadas 

utilizando productos químicos grado reactivo analítico y agua desionizada. Todos los experimentos 

fueron realizados a presión atmosférica y temperatura ambiente. 
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2.3.2. Preparación de Electrodos y Voltamperometría cíclica 

Para la obtención de las respuestas electroquímicas se utilizaron electrodos de pasta de 

carbono (EPC) donde se les coloco en la superficie pimienta antes y después de la absorción 

Como soluciones de trabajo se prepararon diversas soluciones de H2SO4 con concentración 

de 0.1 M manteniéndose esta fija. Se utilizó un potenciostato marca Épsilon (BAS) para los 

experimentos voltamperometría cíclica (VC). 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 1 y 2 muestra el voltamperograma cíclico para las pruebas realizadas en sistema tipo 

Batch, se muestra para antes y después del contacto con solución de Cr(VI) con concentración de 

1ppm, para los casos de EPC utilizando como electrolito soporte una solución de H2SO4 0.1 M. 

Se puede observar que tiene una amplia ventana electroactiva, ya que los muros de potencial de 

oxidación y reducción se presentan en 1.5 y -1 V respectivamente. 

Figura 1,2. Voltamperogramas cíclico del EPC con P. N y P.X en el sistema H2SO4 0.1 M, antes y después del 

contacto con la solución de Cr(VI), respectivamente. Barrido iniciando a potenciales positivo de 0V hacia oxidación. 

Ei=0 

 

La figura 1 muestra considerablemente la señal ubicada para oxidación para antes de entrar en 

contacto con la solución presente en el Ep =0.7V y uno de reducción en Epc = 0.4 asociado a los 

grupos funcionales de la pimienta, tal como OH de la cadena de celulosa y hemicelulosa o algunos 

residuos de aceite esencial propios de la pimienta, la cual desaparece al entrar en contacto con la 

solución de Cr, lo cual de igual forma sucede en la Pimienta modificada por Xantación (Figura 2), 

lo que se puede inferir que los grupos funcionales reaccionaron con el Cr(VI) logrando la reducción 

a Cr(III) durante el contacto. 
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La Figura 3 y 4 muestra el voltamperograma cíclico para las pruebas realizadas en sistema tipo 

Batch con los EPC-PXFe y EPC-PFe se muestra para antes y después del contacto con solución de 

Cr(VI) con concentración de 1ppm, para los casos de EPC utilizando como electrolito soporte una 

solución de H2SO4 0.1 M. Se puede observar que tiene una amplia ventana electroactiva, ya que 

los muros de potencial de oxidación y reducción se presentan en 1.5 y -1 V respectivamente. 

La figura 3 muestra los voltamperogramas realizados a la pimienta natural modificada por 

Xantación sobre el EPC, iniciando el barrido en Ei=0, se observa la presencia de una onda 

ensanchada que inicia en Ep = 0.6 a 0.8 V, mientras que la de reducción se encuentra una en Ep = 

0.4, estas ambas señales en oxidación y reducción se intensifican más con la presencia del Cr(VI) 

(después de estar en contacto con la solución), lo que refleja que puede estar ocurriendo un proceso 

de adsorción y a la misma vez uno de oxido reducción entre el Cr(VI) y el Fe. Esto último se puede 

apreciar de mejor manera en la figura 4, donde se muestra los voltamperogramas realizados a la 

pimienta modificada con partículas de Fe sobre el EPC, iniciando el barrido en Ei=0, se observa 

la presencia de una onda que inicia en Ep = 0.6 V, mientras que la de reducción se encuentra una 

en Ep = 0.4.la cual después de estar en contacto con la solución de Cr(VI) se ensancha pudiendo 

describir de esta manera las reacciones de oxido reducción mencionadas con anterioridad. 

 

Figura 3,4. Voltamperogramas cíclico del EPC con PXFe y PFe en el sistema H2SO4 0.1 M, antes y después del 

contacto con la solución de Cr(VI), respectivamente. Barrido iniciando a potenciales positivo de 0V hacia oxidación. 

Ei=0 
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3.1 Resultados adiciones. 

La figura 5 muestra el EPC-PN con las adiciones de la solución de cromo. 

Dicha figura muestra un pico en oxidación en Ep = 0.6, que conforme se van haciendo las adiciones 

va disminuyendo dicha señal hasta prácticamente no tener la señal cuando se realiza la adición de 

11ppm de la solución de Cr. De igual forma la onda ensanchada que se puede apreciar a partir de 

Ep = 1 hasta 1.4 aproximadamente, también se ve disminuida con las adiciones. 

 
 

Figura 5. Voltamperogramas cíclico del EPC PN en el sistema H2SO4 0.1 M, antes y después de las adiciones de 

Cr(VI). Barrido iniciando a potenciales positivo de 0V hacia oxidación. Ei=0 

 

La figura 6 muestra el EPC-PX con las adiciones de la solución de cromo. 
 

Figura 6. Voltamperogramas cíclico del EPC PX en el sistema H2SO4 0.1 M, antes y después de las adiciones de 

Cr(VI). Barrido iniciando a potenciales positivo de 0V hacia oxidación. Ei=0 
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La figura 6 muestra un pico en oxidación en Ep = 0.7 y 1V, como se puede apreciar en el blanco y 

que conforme se van haciendo las adiciones la señal máxima se encuentra en 0.5ppm y al llegar a 

11ppm se acerca demasiado a la señal registrada por el blanco, es decir, las señales van 

disminuyendo su intensidad conforme se aumenta la concentración de Cr(VI). 

La figura 7 muestra el EPC-PXFe con las adiciones de la solución de cromo. 

Figura 7. Voltamperogramas cíclico del EPC-PXFe en el sistema H2SO4 0.1 M, antes y después de las adiciones de 

Cr(VI). Barrido iniciando a potenciales positivo de 0V hacia oxidación. Ei=0 

 
La figura 7 muestra un pico en oxidación en Ep = 0.7, y hacia reducción en Ep = 0.4 como se puede 

apreciar en el blanco la señal es casi inapreciable, pero mientras se realizan las adiciones de la 

solución de Cr(VI) estas señales se van intensificando, alcanzando un máximo mostrado en la 

figura para la concentración de 11ppm, lo que hace suponer el favorecimiento de la reacción de 

oxido reducción entre las partículas de Fe y el Cr. lo que se puede inferir que los grupos funcionales 

reaccionaron con el Cr(VI) logrando la reducción a Cr(III) durante el contacto. 

 
La figura 8 muestra la EPC-PFe con las adiciones de la solución de cromo. 
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Figura 8. Voltamperogramas cíclico del EPC-PFe en el sistema H2SO4 0.1 M, antes y después de las adiciones de 

Cr(VI). Barrido iniciando a potenciales positivo de 0V hacia oxidación. Ei=0 

 

La figura 8 muestra un pico en oxidación en Ep = 0.7, y hacia reducción en Ep = 0.3 como se puede 

apreciar en el blanco, pero mientras se realizan las adiciones de la solución de Cr(VI) estas señales 

se van intensificando, alcanzando un máximo mostrado en la figura para la concentración de 

11ppm, de igual manera sucede en el proceso de reducción, aunque las señales en las adiciones son 

desplazadas un poco hacia Ep = 0.4 lo que hace suponer el favorecimiento de la reacción de oxido 

reducción aún mejor, que en la experimentación anterior de PXFe, entre las partículas de Fe y el 

Cr. lo que se puede inferir que los grupos funcionales reaccionaron con el Cr(VI) logrando la 

reducción a Cr(III) durante el contacto. 

 

 
 

4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado los voltamperogramas correspondientes para la 

caracterización de diferentes electrodos de pasta de carbono modificados en su superficie por 

diferentes tipos de materiales de pimienta natural y modificada, además de también la modificación 

de los electrodos en combinación con el material lignocelulósico, presentando de esta manera 

diversas señales que comprueba que Cr(VI) reacciona con la superficie de la pimienta y/o al Fe. 
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Siendo esta la incógnita principal del trabajo en donde se está trabajando para poder definir de 

mejor manera la caracterización correspondiente. 

El proceso es eficiente para poder determinar la absorción de metales en algún material 

Biosorbente, esto se puede comprobar observando la figura número 4 y 8, donde de manera muy 

amplia se observan cambios para la pimienta inicial y la terminal después del proceso de absorción, 

donde las señales se reducen considerablemente. 
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RESUMEN 

 
Se sintetizaron vidrios metálicos binarios Ni-Nb mediante la técnica de melt spinning con 

una velocidad de giro de rueda tangencial durante el enfriamiento de 6 m/s obteniendo una matriz 

vítrea la cual fue caracterizada por difracción de Rayos X (DRX). Se determinaron las propiedades 

electroquímicas mediante la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). Los resultados 

demuestran que los vidrios metálicos obtenidos, de manera general, son muy resistentes a la 

corrosión, siendo mejores cuando están expuestos en medios corrosivos con pH= 0 y 7. Sin 

embargo, en pH = 14 la película pasiva no es estable y la velocidad de corrosión aumenta con 

respecto a los otros sistemas. 

 

 

Palabras Clave: Resistencia a la corrosión, Vidrios metálicos, Aleación de Ni-Nb. 

mailto:iafigueroa@unam.mx


XXXVI CONGRESO DE  LA SOCIEDAD MEXICANA DE  ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 

 
 

Los vidrios metálicos son materiales fabricados a base de elementos metálicos con una 

estructura atómica de corto alcance (vítrea) y por lo tanto poseen excelentes propiedades mecánicas 

(resistentes al desgaste), magnéticas y químicas (resistentes a la corrosión) [1]. También tienen una 

superficie lisa y son altamente biocompatibles [2]. Se ha encontrado que la resistencia a la corrosión 

de los vidrios metálicos es muy sensible a su composición química. Por ejemplo, algunos vidrios 

metálicos base hierro y níquel (Fe-Ni) exhiben una alta resistencia a la corrosión y están protegidos 

contra la corrosión por picaduras incluso en soluciones concentradas de HCl [3,4], mientras que la 

mayoría de los vidrios metálicos a base de magnesio y cobre (Mg-Cu) no pueden pasivarse en 

soluciones con altas concentraciones de iones cloruro (Cl-) [5]. Además, la adición de cantidades 

mínimas de los elementos de aleación puede producir influencias significativas en su 

comportamiento frente a la corrosión [5,6]. Estas aleaciones tienen gran aplicación en la industria 

aeroespacial, discos de turbinas terrestres, centrales eléctricas e ingeniería petroquímica [7]. Por lo 

que el objetivo de este trabajo es caracterizar el comportamiento electroquímico de los vidrios 

metálicos binarios de níquel-niobio (Ni-Nb) al ser expuestos a diferentes pHs (neutro, con 

presencia de cloruros, y alcalino) para identificar el tipo de corrosión que más afecta a los 

materiales vítreos. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Fundición y obtención de las cintas de Ni-Nb (59.5/40.5) mediante la técnica de melt 

spinning 

 

Se pesaron 2.40 g de Níquel en pellets con 99.99% de pureza, marca Sigma Aldrich y 2.59 g 

de Niobio 99.95% de pureza, marca American Elements; los cuales fueron colocados en un vaso 

de precipitados con acetona para desengrasarlos y se secaron con aire. Posteriormente, se agregó 

alcohol isopropílico en el vaso con los metales y se colocaron en tina ultrasónica de la marca Cole- 

Palmer por 300s para eliminar la grasa y otras impurezas. 

Una vez listos los metales se llevó a cabo la Fundición por Arco Eléctrico (FAE), utilizando 

un horno eléctrico de arco Arc Melter AM marca Edmund Bühler GmbH con un pre-vacío impuesto 
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(0.0213 torr) con una bomba mecánica. Se empleó una bomba difusora para conseguir un vacío de 

0.0866 mtorr en la cámara del horno eléctrico. Posteriormente, se inyectó argón y se procedió a 

realizar el proceso de fundición, iniciando el arco eléctrico entre el electrodo y un lingote de titanio 

que evita que las aleaciones se oxiden en caso de haber presencia de oxígeno. 

Una vez obtenidos los lingotes de Ni-Nb se fabricaron cintas metálicas por medio de la 

técnica de melt spinning en un Melt Spinner SC, marca Edmund Bühler GmbH. Para ello, se usó 

una velocidad tangencial del disco de cobre de 6 m/s. En la cámara del melt spinner se realizó vacío 

de 0.0018 torr con una bomba mecánica y se llenó con gas helio para tener una atmósfera inerte. 

Para la técnica de melt spinning, las aleaciones se funden por inducción dentro de un crisol que 

tiene una abertura de 0.7 mm de diámetro. Se inyecta el metal fundido junto con el helio a una 

presión de 0.3 Bar. El metal cae por gravedad en el disco de cobre que gira a la velocidad 

mencionada y es enfriado con agua para evitar que se funda el cobre. 

 
2.2 Caracterización de la cinta de Ni-Nb obtenidas mediante DRX 

 
 

La cinta metálica se caracterizó por difracción de Rayos X utilizando un equipo Siemens 

D5000. Para analizar la cinta, se cortaron pequeños pedazos y se montaron en un portaobjetos con 

el fin de obtener una superficie totalmente plana garantizando la ley de Bragg. Se realizó un barrido 

de 30 a 80 grados y se utilizó una lámpara de cobalto como fuente de radiación. Se graficaron los 

resultados con una intensidad de cuentas normalizada. 

 
2.3 Evaluación electroquímica 

 
 

El arreglo electroquímico convencional fue el uso de la cinta de Ni-Nb como electrodo de 

trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl saturado y una barra de grafito como electrodo 

auxiliar. El área expuesta fue de 10 mm de largo x 2.5 mm de ancho, expuesta por las 2 caras (0.5 

cm2) y fueron inmersas en 3 medios corrosivos distintos: HCl 1M, NaCl 0.5 M y NaOH 1M (pH 

0, 7 y 14, respectivamente). 

La secuencia de pruebas que se realizaron en un potenciostato/galvanostato Gill AC son: (a) 

medición de potencial a circuito abierto (OCP) durante 1800 segundos, (b) espectroscopia de 
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impedancia electroquímica (EIS) utilizando un rango de 10-2-104 Hz con una amplitud de ±10 mV. 

Todas las pruebas se realizaron por triplicado. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1 Caracterización mediante DRX 

 
 

En el patrón de difracción de rayos X que se muestra en la figura 1 para el sistema de Ni-Nb 

para 6 m/s (velocidad de giro tangencial de rueda estudiada), se observa la forma característica de 

las aleaciones vítreas (un pico difuso muy ancho). El pico difuso está asociado a un acomodo de 

corto alcance usualmente descrito como cúmulos de átomos. 

El DRX muestra la presencia de pequeños picos sobresalientes y más nítidos entre 48 y 50 

grados, se puede asociar a la presencia de partículas cristalinas muy pequeñas en la matriz vítrea, 

un fenómeno que se presenta con mayor frecuencia en aleaciones binarias fuera del equilibrio en 

comparación con sistemas de 3 o más elementos [8], por lo que se tendría un patrón pseudo-vítreo 

para ese caso, con un tamaño de cristales muy cercano al límite de detección del equipo. 

 

 
 

Figura 1. Difractograma para los vidrios metálicos Ni-Nb de composición eutéctica, a diferentes velocidades de giro 

de rueda 
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3.2 Potencial a circuito abierto (OCP) 

 
 

El tiempo de inmersión de las aleaciones es crítico en las propiedades de pasividad, por lo 

que se debe observar el tiempo suficiente para estabilizar el OCP. El objetivo de la medida de OCP 

es trabajar en condiciones de estado estacionario, y no al estudio del propio OCP. Los registros 

efectuados durante los 1800 segundos permiten una comparación cualitativa del OCP en función 

de cada medio empleado. 

En la figura 2 se observa que los valores de OCP obtenidos son similares en los medios que 

continene cloruros, y que su valor aumenta en todos los casos conforme avanza al tiempo de 

inmersión. La estabilidad en todos los casos se alcanzó a los 1000 segundos. Los medios con 

cloruros presentaron el mismo comportamiento bajo estas condiciones. 

 

 

 

Figura 2. Potencial a circuito abierto de la cintas Ni-Nb inmersa en diferentes medios corrosivos a 6 m/s. 
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3.3 Efecto del pH mediante EIS 

 
 

Los diagramas de Nyquist de las cintas de los vidrios metálicos obtenidos a diferentes medios 

corrosivos se muestran en la Figura 3. De manera general, para los medios corrosivos de HCl y 

NaCl, se observan semicírculos no bien definidos y que pueden asociarse a procesos capacitivos y 

muy resistivos. Estas características se asocian a un estado pasivo del sistema: alto valor de 

impedancia con carácter capacitivo [9]. 

Para NaOH se observa que el comportamiento es menos capacitivo (disminuyendo en 2 

órdenes de magnitud) y resistivo (disminuyendo un orden de magnitud) que los medios que 

contienen cloruros y alcanzó un valor de resistencia a la transferencia de carga (Rct) de 2x105 

Ωcm2. 

 
 

Figura 3. Diagrama de Nyquist del vidrio metálico de Ni-Nb solidificado a 6m/s de velocidad de giro de rueda. 
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El circuito eléctrico equivalente empleado para el ajuste de los datos experimentales de los 

diagramas de Nyquist se muestran en la figura 4. El circuito típicamente utilizado para sistemas de 

un metal con recubrimiento consta de un circuito en paralelo con dos elementos de fase constante 

y 3 resistencias. 

 

 
Figura 4. Circuito eléctrico equivalente empleados en la simulación de los datos experimentales. 

 

 

Donde: Rs es la Resistencia de la solución, Rct es la Resistencia a la transferencia de carga, 

C es la capacitancia asociada a la transferencia de carga, Q (CPERpo): Elemento de fase constante 

asociado a la película pasiva y Rpo es la resistencia de la película pasiva. Después del ajuste con 

el circuito eléctrico equivalente para las diferentes condiciones, en la tabla 1 se enlistan los 

resultados obtenidos. 

 
Por otro lado, se muestra que la estructura predominantemente vitrea sí tiene influencia en 

las propiedades electroquímicas de este material, ya que es claro observar que los valores de Rct 

son muy altos. Esto se puede atribuir a que el acomodo atómico en los clusters es distinto debido a 

la rápida extracción de calor, de igual forma, los productos de corrosión modifican la estructura de 

la superficie que está en contacto con la solución, creando una barrera física que no permite la 

difusión de los iones corrosivos (cloruros u oxígeno) tan rápidamente que haría que se corroa el 

material con mayor facilidad [10]. 

 
De acuerdo a las simulaciones obtenidas para NaOH, la Rpo es mayor que la Rct, y Cpo 

mayor que Cdl lo que implica una mayor actividad en la parte de los poros de recubrimiento, 
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pudiendo dar origen a un depósito de una tercer especie al reaccionar la capa pasiva con el medio. 

Y por lo tanto, al cambiar la especie pasivante la Rct disminuiría al perder la capa protectora. 

 

 
 

Tabla I. Parámetros electroquímicos obtenidos del ajuste con el circuito eléctrico para los diferentes medios 

corrosivos y 6 m/s. 

 
 

Medio Rs 

(Ω cm2) 

Cpo 

(µF/cm2) 
n Rpo 

(Ω cm2) 

Cdl 

(µF/cm2) 

Rct 

(Ω cm2) 
SD 

(±) 

HCl 3.0 2.4 0.97 2.69x 106 1.39 4.15 x 106 2.41 

NaCl 15.1 3.5 0.95 2.75 x 106 3.44 5.20 x 106 0.58 

NaOH 6.5 0.4 0.97 8.00 x 104 5.85 5.31 x 104 0.42 

 

 

 

4. CONCLUSIONES 

 
El vidrio metálico binario Ni-Nb de composición eutéctica posee una estructura de corto 

alcance presentando un patrón de difracción pseudo-vítreo y presenta una resistencia a la corrosión 

muy alta. 

Mediante EIS se encontró que el producto de corrosión es más protector a una velocidad de 

enfriamiento de 6 m/s a pH=7. Por otro lado, se corroboró que a pH =14 la película pasiva reacciona 

con el medio originando una interfaz defectuosa que incrementa la velocidad de corrosión en 

comparación con los medios que contienen cloruros. 
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RESUMEN 

 
La eficiencia del inhibidor de corrosión 1-Benzyl-4-((benzyloxy)methyl)-1H-1,2,3-triazole (BBT) 

mezclado con Paraloid B72 a diferentes concentraciones aplicado en bronce C844 en NaCl 3% 

fue investigada a través de la técnica electroquímica de Espectroscopia de Impedancia 

Electroquímica (EIS) obteniendo los mejores resultados en 10 mg/m2. Las superficies de las 

muestras fueron caracterizadas usando Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y 

Espectroscopia por Dipersión de Energía de Rayos X (EDS). Se corrobora que la mezcla del 

inhibidor BBT y el recubrimiento polimérico Paraloid B72 tiene un efecto sinérgico en la 

protección contra la corrosión del bronce C844. 

 

 
Palabras Clave: Inhibidor, BBT, recubrimiento, Paraloid B72, 
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1. INTRODUCCIÓN 

El patrimonio histórico ha sido y será parte de la identidad cultural de una nación, ya que, 

deja una huella a través del tiempo que no sólo revela cómo era la vida en épocas pasadas, 

también genera sentimientos de patriotismo y orgullo que motivan a trabajar por un mejor 

mañana. Sin embargo, una buena parte del patrimonio histórico de México se basa en objetos en 

bronce, es decir, aleaciones de cobre que se utilizan para la elaboración de diversos objetos como 

esculturas y éstas tienden a presentar procesos de corrosión 

Este problema se presenta cuando existe la exposición a un ambiente con alta humedad lo 

cual fomenta la generación de óxidos de cobre que conllevará a una pasivación y eventualmente a 

una transpasivación, es decir, un proceso de picadura [1]. Se ha reportado que estas aleaciones 

sufren corrosión generada por las reacciones de oxígeno, por lo que, se han propuesto diversos 

métodos de protección como son los recubrimientos orgánicos e inorgánicos [2], inhibidores de 

corrosión [3] y la mezcla de ambos. 

Dentro de los recubrimientos que se han empleado para la conservación de patrimonio 

histórico está el Paraloid B72. Es una resina acrílica a base de etil-metalcrilato con óptimas 

características de dureza, brillo y adhesión, y es muy utilizado en restauración, ya que, es muy 

eficiente para proteger y además al ser incoloro no modifica ni altera la estética original [4,5]. Sin 

embargo, los inhibidores de corrosión muestran una protección de las superficies metálicas 

empleando pequeñas concentraciones de ellos (<100 ppm) [6,7]. 

Por lo que el objetivo de este trabajo es evaluar el Paraloid B72 con diferentes 

concentraciones del BBT (Figura 1) en un medio salino. 
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Figura 1. Estructura química del inhibidor utilizado 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Preparación de Electrodos 

 
Se utilizaron muestras de bronce C844 con un área expuesta de 0.78 cm2 y en la tabla 1 se 

muestra su composición química nominal [9]. Las muestras del bronce C844 fueron previamente 

desbastadas con lijas de 400, 600, 1000 y 1500, posteriormente fueron enjuagadas con agua 

destilada y se pulieron a espejo con alúmina de 3 μm. 

 
Tabla 1. Composición química del Bronce C844 nominal 

Composición Química del Bronce C844 

Elemento Cu Sn Pb Zn 

% 79-82 2.3-3.5 6-8 7-10 

 
Se prepararon diferentes concentraciones del compuesto orgánico de la figura 1, partiendo 

de una solución madre a una concentración 0.01 M el cual fue disuelto en etanol, para hacer 

concentraciones de 0, 10, 20, 50, 100 y 200 mg/m2. El inhibidor se aplicó a cada una de las 

superficies metálicas con un pincel, dejándolas secar por 12 horas y posteriormente se adicionó 

0.6 mL de recubrimiento polimérico Paraloid B72 disuelto en acetona a las placas con inhibidor 

con un tiempo de secado de 24 horas. 

 

2.1.2 Sistema Electroquímico 

 
Se empleó un arreglo electroquímico convencional donde el electrodo de trabajo fue la 

moneda de bronce, el electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl y el auxiliar una barra de 

grafito. La secuencia de pruebas que se realizaron en un equipo Gill AC son: A) Potencial contra 

tiempo (OCP) durante 1800 segundos y B) Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 

con un rango de 10-2-104 Hz con una amplitud de ±20 mV. 
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2.1.3 Caracterización superficial mediante SEM-EDS 

 
Finalmente, para la caracterización superficial del bronce C844 con y sin recubrimiento e 

inhibidor se realizó en inmersión continua en una solución de 3% NaCl, con el inhibidor a una 

concentración de 10 mg/m2 durante 24 horas. Después del experimento, el bronce se lavó con 

agua destilada, se secó al vacío y luego la superficie se analizó mediante microscopia electrónica 

de barrido (SEM) usando un microscopio Jeol-JBM-7600F a 10 kV junto con un detector de 

electrones secundarios 300X. 

 
3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Se estudió el comportamiento de la mezcla de diferentes concentraciones de BBT con el Paraloid 

B72 como se muestra en el diagrama de Nyquist de la Figura 2. Se observa que los semicírculos 

se ven alargados, y además, se proponen dos procesos involucrados, uno atribuido a la resistencia 

a la transferencia de carga y el otro a la mezcla del BBT y Paraloid B72 [10]. 
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Figura 2. Diagrama de Nyquist de mezcla de BBT + Paraloid B72 inmerso en NaCl 3% 
p/v. 
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En este caso, la presencia del recubrimiento muestra un efecto sinérgico con el inhibidor, ya 

que, aumenta notablemente el valor de Zreal. Se observó que el recubrimiento con 10 y 20 mg/m2 

es el que mejor funciona para proteger la superficie del bronce C844. Sin embargo, para 50 

mg/m2 presentó un mismo comportamiento que el sistema que sólo tiene Paraloid B72, esto 

puede atribuirse al hecho de que el inhibidor se desorbe de las superficie metálica y en este caso 

el Paraloid B72 es el que está protegiendo como barrera de protección en este sistema corrosivo. 

Los circuitos eléctricos equivalentes empleados para el ajuste de los datos experimentales 

de los diagramas de Nyquist se muestran en la figura 3. Un circuito con dos elementos de fase 

constante tanto para la muestra que sólo tiene Paraloid B72 como para la que tiene la mezcla 

BBT + Paraloid B72. 

 

Figura 3. Circuito eléctrico equivalente empleado en la simulación 

 

Dónde Rs es la resistencia a la solución, Rtc resistencia a la transferencia de carga, CPEf. el 

elemento de fase constante de la película de Paraloid B72 y la mezcla de BBT + Paraloid B72 y 

finalmente CPErtc el elemento de fase constante atribuido a la resistencia a la transferencia de 

carga. Para calcular la eficiencia del inhibidor mediante EIS se utilizó la siguiente ecuación [11]. 

 
1 −     1 

EI (%) = (
 𝑅𝑡𝑐𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐𝑜    𝑅𝑡𝑐i𝑛ℎ 

) * 100 (1) 
𝑅𝑡𝑐𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐𝑜 

 
 

Donde 1 : es la resistencia a la transferencia de carga de la muestra blanco 1 : es la 
𝑅𝑡𝑐𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐𝑜 𝑅𝑡𝑐ƒ 

resistencia a la transferencia de carga de la muestra con Paraloid B72 y la mecla BBT + Paraloid 

B72, por otro lado, también calculó la capacitancia de la doble capa electroquímica (Cdl) la cual 

se calculó de la siguiente manera[23]. 
Cdl= 1 𝑛−1 

 𝑌0𝑛 * [    + ] 
𝑅𝑠 𝑅𝑡𝑐 𝑛 

(2) 
1 1 
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Como se puede apreciar, Y0 es el elemento de fase constante, Rs resistencia a la solución y 

Rtc resistencia a la transferencia de carga. 

En la tabla 2 se muestran los parámetros electroquímicos obtenidos después del ajuste con 

el circuito eléctrico de la figura 3, cabe destacar que en los parámetros electroquímicos para el 

sistema BBT + Paraloid B72 se observa que el valor de la Rtc es bastante alto siendo la 

concentración de 10 mg/m2 la que presenta el valor más alto de eficiencia, mostrando la mejor 

condición para proteger la superficie del bronce en presencia de la mezcla inhibidor y 

recubrimiento. Por otro lado, la Cdl y Cf disminuyeron como resultado de que está siendo 

protegida la superficie por el recubrimiento. 

 
Tabla 2. Parámetros electroquímicos de las diferentes concentraciones del BBT + Paraloid B72 

en bronce C844 inmerso en NaCl 3% p-v. 
 
 

C 

(mg/m2) 

Rs 
(Ωcm2) 

n Cdl 

(nF/ cm2) 

Rtc (Ωcm2) n CF 

(µF/ cm2) 

RF 

(Ωcm2) 

EI 
(%) 

Blanco 351.3 1.0 11.1 1.76 x106 0.3 31.7 658.80 0 

10 355.2 0.9 5.8 1.73 x106 0.3 0.5 8.17 x104 89.8 

20 663.0 0.8 0.1 1.57 x106 0.4 3.1 2.34 x104 88.7 

50 568.5 0.8 14.1 2.28 x105 0.3 42.3 4196 22.8 

100 665.2 0.5 6.9 5.09 x105 0.4 17.1 4.85 x105 65.4 

 

Finalmente, se muestra la caracterizacion de SEM y EDS de las muestras con Paraloid B72 

y la mezcla de BBT + Paraloid B72 (figura 4a y 4b). Acorde a las micrografías se observa que el 

Paraloid B72 por sí solo muestra daños.   Sin embargo, los resultados cuantitativos indican que 

con la presencia de BBT disminuye el proceso de corrosión (Tabla 3), esto se sabe porque la 

cantidad de oxígeno disminuye a comparación con la muestra que está inmersa en cloruro de 

sodio sin ninguna protección. 
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Figura 4. Micrografía MEB de a) Paraloid B72 y b) BBT + Paraloid B72 

 

 

Tabla 3. Composición superficial del EDS (p-v%) del bronce C844 con y sin inhibidor, 

Paraloid B72 y BBT + Paraloid B72 después de 24 horas de inmersion en NaCl 3% p-v 
 
 

Elemento Bronce pulido Paraloid B72 Paraloid B72 + 10 

mg/m2 
C 24.05 66.43 68.74 

O - 33.52 30.44 

Na - - - 

Cl - - - 

Cu 64.04 - 0.81 

Pb - - - 

Ni 1.28 - - 

Zn 9.44 - - 

Sn 1.19 - - 

 

 

 

4 CONCLUSIONES 

 
Acorde a los resultados mostrados, se ha determinado que efectivamente la mezcla del 

inhibidor y paraloid ha probado ser un método eficiente de protección contra la corrosión en el 

bronce C844, ya que, aunque el Paraloid B72 es eficiente por sí mismo, la adición del BBT 

mejora considerablemente las propiedades protectoras hacia el material permitiéndole así no sólo 

ser más eficiente sino más duradero. 

a) b) 
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RESUMEN 

 
El rendimiento anticorrosivo de ácido helvólico (AH) para acero API 5L X70 en medio 

salino-acético se evaluó mediante la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). Los 

resultados indican que AH como inhibidor de corrosión presenta una excelente eficiencia de 

inhibición a 100 rpm. El modelo de adsorción de AH se conformó con la isoterma de adsorción de 

Langmuir que involucra tanto fisisorción como quimisorción en condiciones estáticas y 

quimisorción para 100 rpm. 

 
Palabras clave: Inhibidor, acero, EIS 

mailto:arasv_21@yahoo.com.mx
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1. INTRODUCCIÓN 

 

La corrosión de metales y sus aleaciones ocurren por reacciones químicas con el medio 

ambiente. De acuerdo a Petróleos Mexicanos (PEMEX) la extracción de los crudos suele estar 

contaminados hasta con 26 mil ppm de cloruros provenientes de agua de mar (en caso de la 

extracción en plataforma marina). Una alternativa para disminuir este proceso de corrosión es el 

uso de compuestos orgánicos extraídos principalmente de plantas [1], mejor conocidos como 

inhibidores de corrosión. El uso de estos inhibidores tiene la ventaja que su método de extracción 

es barato y se puede disponer con mayor facilidad de la flora [2]. Por otro lado, el proceso de 

corrosión interior (la que se presenta en los ductos) suele controlarse con el uso de inhibidores, los 

cuales, con base en la norma NRF-005-PEMEX-2009, deben presentar una eficiencia mayor al 

90% de inhibición para ser aceptables. 

Sin embargo, para evaluar condiciones ácidas en presencia de sustancias orgánicas en los 

ductos, la norma NACE Standard TM0177-86 [3] recomienda emplear ácido acético en presencia 

de cloruros; pues las salmueras que se emplean en extracción lixivian este ácido a la parte acuosa 

del flujo. En la busqueda constante de compuestos orgánicos que sean de facil acceso se encuentra 

el ácido helvólico (AH) (Figura 1), que es extraído del hongo saproprophic fungus Neosartorya. 

Por lo que, el objetivo de este trabajo es determinar las propiedades de inhibición de la 

corrosión bajo diferentes condiciones hidrodinámicas en el acero API 5L X70 y un medio salino- 

acético. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

La celda electroquímica consta de tres electrodos: el acero API 5L X70 se usó como electrodo 

de trabajo, un electrodo de referencia de plata cloruro de plata y un contra electrodo de grafito; 

agregando el ácido helvólico (0, 5,10, 20 y 50 ppm) a 0 y 100 rpm. La secuencia de las pruebas se 

realizó con un equipo Gill AC, utilizando el programa adquisidor de datos “Parallel 4 sequencer”. 

Para los experimentos se utilizó Potencial vs tiempo [duración de 1800 segundos con una lectura 

por segundo]; Impedancia Electroquímica [amplitud de ±10 mV e intervalos de frecuencia de 104 

a 10-2 Hz]. 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

3.1 Potencial a circuito abierto (OCP) 

 
 

En la figura 2 se muestra la variación del potencial a circuito abierto (OCP) con y sin 

inhibidor, se puede observar que el potencial en medio salino se hace más negativo cuando se 

incrementa la concentración del inhibidor. Por otro lado, el sistema alcanzó el estado estacionario 

en un tiempo de 1800 segundos. 
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Figura 2. Variación del potencial a circuito abierto del ácido helvólico en condiciones estáticas. 532 
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Los diagramas de Nyquist de la figura 3 corresponden al sistema del metal inmerso en la 

solución corrosiva a diferentes velocidades de rotación. Se observó una sola constante de tiempo 

asociada a la resistencia a la transferencia de carga [4]. Cuando se incrementó la velocidad a 100 

rpm el diametro del semicírculo disminuyó como resultado que con esta velocidad el metal sufre 

un proceso de oxidación más rapido. 
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Figura 3. Diagrama de Nyquist del acero API 5L X70 inmerso en medio salino-acético para a) 0 rpm, b) 100 rpm 

 

 

 

El diagrama de Nyquist de la figura 4 se muestra a diferentes concentraciones del ácido 

helvólico. El sistema del acero en la solución corrosiva alcanzó un valor de Zreal~ 170 Ωcm2. 

Mientras que con el AH se observa que los semicírculos están alargados alcanzando un valor 

máximo de ~649.7 Ωcm2 a 50 ppm en condiciones estáticas (Figura 4a). Se proponen dos 

constantes de tiempo y uno se puede atribuir a la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) y la 

otra a las moléculas adsorbidas del inhibidor (Rmol) [5]. Cuando se evaluaron 100 rpm se observó 

un aumento gradual en el valor de Zreal siendo mejor el de 50 ppm (figura 4b). Cabe mencionar 

que el diametro del semicírculo, es mucho mayor que en condiciones estaticas, esto se puede 

atribuir a que la dinámica del movimiento del electrodo hace que alla una solución más homogénea 

y favorece su adsorción. 
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Figura 4. Diagrama de Nyquist del ácido helvólico en el acero API 5L X70 a a) 0 rpm, b) 100 rpm 

 

 
 

La eficiencia de inhibición (ƞ) es calculada con la ecuación 1: 
 

 
  1 1   

)blanco−( )inhibidor 

𝜂 (%) = 𝑅tc 
1 

𝑅tc x 100 (1) 
( )blanco 
𝑅tc 
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Rtc inhibidor = Resistencia a la transferencia de carga con inhibidor 

La ecuación correcta para convertir Y0 en Cdl está dada por: 

Cdl = Y0(ω
’) n-1 (2) 

 

Donde Cdl es la capacitancia de la doble capa electroquímica y ω’ es la frecuencia angular en donde 

Z´ es el máximo. 

 
Se observa que los valores en la resistencia a la transferencia de carga obtenidos muestran un 

incremento en presencia del ácido helvólico en todo el barrido de concentraciones y condiciones 

hidrodinámicas (Tabla I). Finalmente, el valor de Cdl disminuye a mayor concentración, esto se 

puede atribuir a un aumento en el espesor de la doble capa eléctrica, ya que, las moléculas de ácido 

helvólico actúan adsorbiendo en la interfaz metal / solución [6]. 

 

 
Tabla I. Parámetros electroquímicos del ácido helvólico como inhibidor de la corrosión en el acero API 5L X70 

inmerso en una solución salino-acetico. 

 

Velocidad 

de 

Rotación 
(rpm) 

C 

(ppm) 

Rs 

(Ω cm2) 

n Cdl 

(μF/cm2) 

Rtc 

(Ω cm2) 

Rmol 

(Ω cm2) 
η 

(%) 

 
 

0 

0 11.1 0.7 905.5 188.5   

5 15.0 0.8 94.5 380.3 18.8 50.4 

10 11.5 0.8 50.1 594.3 27.4 68.3 

20 18.1 0.8 70.4 506.7 4.1 62.8 

50 15.6 0.7 48.4 649.7 8.1 71.0 

 

100 

0 3.4 0.5  134.4 - - 

5 9.7 0.8 72.5 715.8 6.1 81.2 

10 8.2 0.8 72.9 889.6 29.5 84.9 

20 1.0 0.8 35.2 1293.0 47.6 89.6 

50 8.8 0.8 15.6 1379.0 77.8 90.3 
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3.2 Proceso de adsorción 

 
 

A fin de obtener más información sobre el modo de adsorción del inhibidor estudiado sobre 

la superficie del acero API 5L X70 para las diferentes condiciones evaluadas. Los valores de grado 

de cobertura (Ɵ) a diferentes concentraciones del inhibidor se puede estimar usando de la eficiencia 

del inhibidor (η) como se muestra en la ecuación 3: 

 

𝜃 = 
η

 
100 

(3) 

 
 

Por otro lado, los datos experimentales han sido probados con la isoterma de adsorción de la 

ecuación 4 (Figura 5): 

 
𝐶 

= 
1     + 𝐶 Modelo de Langmuir (4) 

𝜃 𝑘ads 

 

 
Después de obtener la constante de adsorción (kads) del ajuste lineal de la ecuación 3 es 

importante determinar la energía estándar de adsorción de Gibbs (∆G°ads), ecuación 5, para 

establecer el mecanismo de adsorción que sigue el ácido helvólico como inhibidor de la corrosión 

mediante la ecuación: 

 
∆𝐺°𝑎𝑑𝑠 = −𝑅𝑇 ln𝑘ads (5) 

 

Donde R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura absoluta y Kads es la constante de 

equilibrio. 

 
Varios autores han reportado que si la ΔG°ads es menor de -20 KJ / mol está llevando a cabo 

un proceso de fisisorción, caso contrario, ocurre cuando el valor de ΔG°ads alrededor de -40 KJ 

mol-1 o más negativo es consistente con el intercambio de carga entre el metal y la molécula 

inhibidora (quimisorción). 
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Figura 5. Análisis termodinámico mediante la isoterma de Langmuir 

 

 

De acuerdo a la tabla II, se puede observar que solamente el ácido helvólico sigue un proceso 

de quimisorción en el acero API 5L X70 en todas las condiciones evaluadas de acuerdo a la energía 

libre de Gibbs. 

 

Tabla II. Parámetros de ajuste obtenidos con la ecuación de Langmuir. 

 

Velocidad de Rotación 

(rpm) 

Ecuación de la regresión 

Lineal 

ΔG° (KJ/mol) 

0 C/ θ= 1.3612 C + 5x 10-6 -39.5 

100 C/ θ= 1.0925 C + 1x 10-6 -43.4 

C
 

−

(M

) 
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4. CONCLUSIONES 

 

El ácido helvólico presenta protección contra la corrosión tanto en condiciones estáticas 

como hidrodinámicas alcanzando un 90% de eficiencia de inhibición a 50 ppm y 100 rpm. El 

análisis termodinámico demostró que a 0 rpm prácticamente el proceso de adsorción es 

quimisorción e igual que a 100 rpm. 
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RESUMEN 

 
La presente investigación muestra que los materiales cementantes suplementarios (MCS) 

y las nanopartículas base silicio (NS) aplicadas superficialmente en concretos en estado endurecido, 

contribuyen al desarrollo de una microestructura más compacta, lo que provoca el mejoramiento 

de la pasividad inicial de los sistemas acero-concreto mejorando el comportamiento 

electroquímico. La resistencia de la película (Rpel) y la capacitancia de la doble capa electroquímica 

(Cdc) fueron algunos de los indicadores para valorar la contribución de los MCS y las NS. Se 

elaboraron sistemas acero-concretos, constituidos por acero AISI 1018 embebidos en concretos 

ternarios con sustituciones al cemento portland ordinario (CPO) por ceniza de bagazo de caña de 

azúcar (CBCA) y ceniza volante (CV). Se aplicó un tratamiento superficial por 48 h con una 

dispersión de 0.1% de NS con respecto al volumen de agua. Los resultados indicaron que el sistema 

AC-20SFNS presentó un mejoramiento electroquímico al aumentar la Rpel en 10%, lo que provocó 

la disminución de oxígeno en la superficie metálica sustentado con el aumento de σw en 14% y a 

su vez confirmado con el decremento de Cdc en 31%, lo anterior con respecto a AC-20SF. 

 

Palabras Clave: Corrosión, Técnicas Electroquímicas, Impedancia, Concretos Ternarios. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La corrosión del acero de refuerzo afecta la durabilidad de las estructuras de concreto 

reforzado (ECR) [1]. Sohail et al., reportan que este fenómeno es la principal causa del deterioro 

de la infraestructura civil en todo el mundo y que los costos de reparación son del 3% del producto 

interno bruto (PIB) de cada país desarrollado [2]. Inicialmente el acero de refuerzo embebido en 

concreto hidráulico está protegido por una película pasiva que se genera por una reacción 

espontánea en la superficie del acero [3] debido a la alta alcalinidad de la solución de poro. Sin 

embargo, este estado pasivo puede ser alterado por el ingreso de iones agresivos como los Cl-. La 

alta permeabilidad y la baja calidad del concreto pueden contribuir al rápido deterioro de las ECR, 

ya que depende directamente de la porosidad presente en el concreto [4]. 

De acuerdo con lo anterior, la comunidad científica estudia el fenómeno de corrosión con la 

aplicación de diferentes técnicas electroquímicas, estas proporcionan parámetros necesarios para 

predecir la vida útil de las ECR. Por ejemplo, la densidad de corriente de corrosión (icorr) que se 

obtiene de la técnica de resistencia a la polarización (Rp), de acuerdo con Castro Borges et al. 

brinda información sobre la pasividad y el proceso de corrosión del acero [5]. Sin embargo, existen 

técnicas electroquímicas como espectroscopia impedancia electroquímica (EIE) que permiten 

realizar un análisis más detallado, Hu et al., reportan que es posible caracterizar la microestructura 

del concreto, las propiedades interfaciales de los materiales base cemento, así como los parámetros 

de corrosión [6]. 

Por otra parte, se implementan métodos de prevención indirectos contra la corrosión en ECR, 

tales como: materiales cementantes suplementarios (MCS) porque ofrece una solución satisfactoria 

al aumentar la durabilidad [7]. Por otra parte, contribuyen a reducir problemas medioambientales 

como los relacionados con la generación y disposición final de los materiales industriales o 

agroindustriales [8], disminuyen la alta demanda energética y las emisiones de dióxido de carbono 

(CO2) que se producen durante el proceso de fabricación del cemento [9]. Recientemente se 

estudia la ceniza de bagazo de caña de azúcar (CBCA) y ceniza volante (CV) como concretos 

compuestos, es decir, concretos elaborados por cemento portland y dos MCS, obteniendo así, 

concretos ternarios. Franco Lujan et al., evaluó la corrosión de concretos ternarios reforzados que 

contenían FA y UtSCBA con el seguimiento de potenciales de corrosión (Ecorr) y resistencia a la 

polarización (Rp). Los resultados indican que la combinación de FA + UtSCBA es una opción 

adecuada contra la corrosión del acero inducida por el cloruro [7]. 
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Finalmente, otra alternativa es la utilización de nanomateriales [10]. Se ha estudiado 

ampliamente el uso de las nanopartículas de sílice (nano-SiO2), sin embargo, Khaloo et al., reportan 

la disminución de las propiedades mecánicas y de durabilidad, atribuido a las aglomeraciones de 

nano-SiO2 en sustituciones de 1.5% con respecto al peso del cemento [11]. 

De acuerdo con las limitaciones mencionadas, los tratamientos superficiales con bloqueo de 

poro ha implementado el uso de nano-SiO2 demostrando que los poros capilares se bloquean en la 

superficie del concreto lo que produce efectos en sus propiedades físicas, mecánicas y de 

durabilidad [12]. Por otra parte, se ha efectuado el uso de NS, que son producidas por el método 

de sol-gel y que su secado implica únicamente la evaporación del solvente y del agua contenida a 

una temperatura no mayor a 110°C, lo que provoca una morfología típica de este material [4]. En 

investigaciones recientes han aplicado las NS mediante campos eléctricos [4] y por el transporte 

de humedad durante proceso de curado, los cuales demuestran que este tipo de tratamientos 

superficial disminuye la penetración de los iones cloruro y de la permeabilidad [13]. 

De acuerdo con lo anterior, esta investigación muestra la contribución de los MCS (CBCA- 

CV) y del tratamiento superficial con NS en la densificación de la microestructura del concreto lo 

que contribuye al mejoramiento de la pasividad inicial del acero AISI 1018 lo que contribuye al 

comportamiento electroquímico con la disminución de la Cdc Para ello se aplican las técnicas 

electroquímicas de Rp y EIE en un periodo de evaluación de 360 días en agua potable. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
 

2.1. Materiales 

 
2.1.1. Nanopartículas 

 
Las NS amorfas se obtuvieron mediante el proceso sol-gel a 70°C de acuerdo con los 

parámetros establecidos en previas investigaciones [4,13]. En resumen, se utilizaron los siguientes 

reactivos: como precursor de silicio: ortosilicato de tetraetilo [Si (OC2H5)4, Sigma-Aldrich, 99%], 

como catalizador: hidróxido de amonio (NH4OH), el dispersante se utilizó alcohol etílico 

(C2H5OH) y agua desionizada (H2O). Las relaciones molares fueron: H2O/C2H6O = 0.7816, 

NH4OH/C2H6O = 0.0301, Si (OC2H5)4/C2H6O = 0.1051. 
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2.1.2. Concretos ternarios 

 
Los concretos fueron diseñados con una relación agua-cemento de 0.45. Se empleó CPO con 

clase resistente 40, su composición química cumplió con las especificaciones de la norma ASTM 

C150. Se utilizaron agregados de caliza triturados, el tamaño máximo nominal del agregado grueso 

y fino fue de 12 mm y 4.75 mm, respectivamente, los cuales cumplieron las especificaciones de la 

norma ASTM C33/C33M. Se llevó a cabo la sustitución parcial del CPO en 10, 20 y 30% de MCS, 

estos porcentajes corresponden al 50% de CBCA y 50% de CV. Así mismo, se utilizó agua potable 

como agua de mezclado y un aditivo líquido reductor de agua de alto rango, los cuales cumplieron 

con las normas ASTM C1602/C1602M y C494/C494M. Posteriormente, el concreto elaborado se 

caracterizó y evaluó de acuerdo con las especificaciones de la designación ASTM C94/C94M. 

Finalmente se elaboraron los especímenes con dimensiones de 150 x 70 x 150 mm de acuerdo con 

los procedimientos de la designación ASTM C192/192M. 

 
2.1.3. Sistema acero-concreto 

 
 

Los sistemas acero-concretos estuvieron constituidos por un electrodo de trabajo (ET) 

embebido en concreto. Los ET evaluados fueron barras de acero de refuerzo corrugadas grado 42 

de acero AISI 1018 (AC). Las barras cumplieron las especificaciones de la designación ASTM 

A615/615M. Por otra parte, los ET se embebieron a 100 mm de profundidad. Se realizó un 

recubrimiento libre de refuerzo de 30 mm, de acuerdo con ACI 318. 

 
2.1.4. Aplicación del tratamiento superficial 

 
 

La aplicación del tratamiento se llevó a cabo después de las 24 h de la elaboración, los 

especímenes estuvieron inmersos totalmente en una dispersión de 0.1% de NS con respecto al 

volumen de agua por 48 h. Posteriormente del tiempo de tratamiento, fueron curados 365 días en 

agua potable con 3.5% de Ca (OH)2 con respecto al volumen de agua a 23°C ± 2, este tiempo fue 

considerado como el tiempo de evaluación. En la tabla 2, se presenta la identificación de los 

concretos con y sin tratamiento, y a su vez una descripción de su composición. 
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Tabla I. Identificación de los concretos. 
 

ID Concretos sin 

tratamiento, CR. 

ID Concretos con 

tratamiento, CNS. 
Descripción 

REF  REFNS  Concretos referencia (100% CPO) 

Concretos 

ternarios, CTR. 

10SF 
Concretos 

ternarios, CTNS. 

10SFNS (90%CPO-05%CBCA-05%CV) 

20SF 20SFNS (80%CPO-10%CBCA-10%CV) 

30SF 30SFNS (70%CPO-15%CBCA-15%CV) 

 

2.1.5. Evaluación electroquímica 

 
 

Las técnicas de Rp y EIE, se realizaron en un potenciostato-galvanostato ACM Instruments 

modelo Gill AC, para lo cual se utilizó un arreglo de tres electrodos: un ET (barra de acero), un 

electrodo de referencia (ER - electrodo de calomel saturado) y un electrodo auxiliar (EA - barra de 

grafito sinterizado). La técnica de Rp fue ejecutada de acuerdo con el método de prueba de la norma 

ASTM G59, el ET fue polarizado a ± 20 mV con respecto al Ecorr y la velocidad de barrido fue de 

0.16 mV/s. Los resultados obtenidos se analizaron en el software ACM Analysis V4. Así mismo, 

se calculó la icorr empleando la ecuación propuesta por Stern y Geary [14]. Los valores para la 

constante B en los AC fueron los siguientes: estado activo de 26 mV y para el estado pasivo de 52 

mV [1]. Así mismo, la compensación de caída óhmica (IR) fue considerada, con la resistencia del 

concreto obtenida por EIE. Las mediciones de EIE fueron de acuerdo con el procedimiento de la 

designación ASTM G106. Se aplicó un voltaje con una amplitud de 20 mV, en un rango de 

frecuencia de 0.01 Hz a 100 kHz tomando 10 puntos por década. Los espectros de EIE se analizaron 

cuantitativamente mediante el ajuste de circuitos eléctricos equivalentes (CEE), realizados en el 

software ZSimp Win Versión 3.22. En dicho ajuste se utilizaron elementos de fase constante (CPE, 

por sus siglas en inglés) [15]. La Cdc real se obtuvo con la ecuación de G.J. Brug et al. [15]. El 

coeficiente de impedancia de Warburg (σw) se determinó con la ecuación propuesta por 

Vedalakshmi et al., el cual se utilizó como indicador para cuantificar la resistencia de la difusión 

[16]. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En la figura 1 se presentan los resultados de icorr de los AC embebidos en los CR y CNS, para la 

interpretación de la icorr se delimitaron cuatro zonas con líneas horizontales discontinuas de acuerdo 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

544 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 
 

con lo propuesto por Andrade & Alonso [17]. En esta figura se observa que los AC embebidos en 

los concretos CR y CNS presentaron valores de icorr menores a 0.3 μA/cm2, lo que indicó baja y 

despreciable nivel de corrosión, Castro Borges et al., atribuyeron este comportamiento 

electroquímico a la pasivación inicial del acero, a causa de la formación de la película pasiva, lo 

que indicó que la pasivación es estable por que los valores obtenidos se encontraron por debajo en 

un rango de 0.1 µA/cm2 a 0.5 µA/cm2 [5]. Se observó que con la sustitución de la CBCA y la CV 

la evolución de la icorr de los AC embebidos en los CTR y CTNS decreció conforme al contenido 

de los MCS presentes en la matriz cementante. Franco Lujan et al., asociaron a este 

comportamiento con la baja difusión de oxígeno en el concreto, debido a que la matriz cementante 

es más compleja por el efecto de relleno de poros que producen los MCS [7]. De la misma manera, 

se apreció la contribución del tratamiento superficial, al disminuir los valores de icorr de los AC 

embebidos en los CNS con respecto a los obtenidos de los AC en CR. Los resultados obtenidos de 

icorr son similares a lo reportado en la literatura [7,18]. 

 
 

Figura 1. icorr de los sistemas AC-concreto. 

 

En la figura 2, se muestran los resultados de EIE presentados en diagramas de Nyquist de los AC 

inmersos en los CR y CNS a la edad de 360 días. Los valores de la impedancia Z en altas 

frecuencias (10 kHz a 100 kHz) se relacionaron con la constante de tiempo (τ1), atribuida a la 

resistencia del concreto. Los valores a frecuencia intermedias (10 Hz a 10kHz) fueron 

representados por la segunda constante de tiempo (τ2), y se asociaron con la microestructura del 

concreto y a la interfaz acero-concreto, además, de atribuirse a las capas de productos de corrosión 

con la precipitación de Ca(OH)2 en la superficie metálica. Finalmente, los valores de Z en bajas 

frecuencias (0.01 Hz a 0.1 Hz) se relacionaron con la tercer constante de tiempo (τ3), y se 
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atribuyeron a la resistencia del ET, es decir, a la resistencia de transferencia de carga en el proceso 

de corrosión. Así mismo, se observó la impedancia de Warburg que se asoció con el proceso de 

difusión [2,19]. 

En la misma figura se aprecia que los AC desarrollaron espectros de EIE controlados por un 

proceso de transferencia de masa (difusión) con un comportamiento típico de Warburg, es decir, el 

espectro a bajas frecuencias presentó un ascenso a 45°, Oliveira & Cascudo atribuyeron este 

comportamiento a la difusión de oxígeno que controla el proceso electroquímico [20]. 

 

 

Figura 2. Diagrama de Nyquist de los sistemas AC-concretos a la edad de 360 días, a) CR y b) CNS. 

 

A sí mismo, se puede observar que los espectros de EIE de los AC embebidos en los concretos 

CTR y CTNS desarrollaron semicírculos de mayor magnitud en bajas, medias y altas frecuencias 

con respecto a REF y REFNS, respectivamente, lo que se asoció con la diminución de los valores 

obtenidos de icorr mencionados previamente. Así mismo se observó que los espectros de los AC 

embebidos en los concretos CNS aumentaron significativamente las magnitudes de los tres 

semicírculos con respecto a los AC en CR. 

El ajuste de los espectros de EIE de los AC se realizó con la propuesta del CEE que se muestra en 

la figura 3, este modelo es similar a lo reportado en previas investigaciones [2]. 

El CEE está constituido por la resistencia a la solución (Rs), posteriormente por los elementos 

eléctricos de la τ1 que están representadas por el CPEc que simuló la capacitancia del concreto (Cc) 

en paralelo con la resistencia (Rc), luego la τ2, que está integrada por un CPEpel que representó de 

la misma manera la capacitancia de la interface acero-concreto (Cpel), en paralelo con la resistencia 

de la misma interface (Rpel) y finalmente la τ3, constituida por un CPEdc el cual simuló a la 

capacitancia de la doble capa electroquímica (Cdc) en paralelo con la resistencia a la transferencia 
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de carga (Rtc) y un elemento Warburg (W). Las constantes de tiempo τ2 y τ3 están en serie y estas 

dos constantes a su vez están en paralelo con la τ1. 

 
 

Figura 3. Esquema del CEE propuesto para el ajuste de los espectros de EIE de los sistemas AC-concreto. 

 

En la figura 4 se exhiben los resultados de los parámetros electroquímicos obtenidos de los ajustes 

de los espectros de EIE mediante el uso de los CEE a la edad de 360 días. 

En la figura 4a se presentan los resultados de la evolución de la Rc a través del tiempo, se observó 

que los CTR y CTNS a la edad de 28 días presentaron una disminución de magnitud con respecto 

a REF y REFNS, sin embargo, a partir de la edad de 90 la resistencia aumentó significativamente, 

Ríos Parada et al., atribuyeron a este comportamiento a las reacciones puzolánica entre las 

moléculas de SiO2 de los MCS y Ca(OH)2, lo que generó la producción gel de silicato de calcio 

hidratado terciario (C-S-H)T, y al mismo tiempo, rellenó los poros existentes en la zona ITZ en el 

interior de la matriz cementante, lo que contribuyó directamente a la densificación de la 

microestructura interna de los concretos [21]. Por otra parte, a la edad de 360 días se apreció la 

contribución del tratamiento superficial al aumentar la Rc de los CNS con respecto a CR. Ji et al., 

atribuyeron a este incremento a la reacción puzolánica que inició cuando las moléculas de SiO2 

absorbieron el cristal Ca(OH)2 presente en la superficie del concreto y generó un gel de silicato de 

calcio hidratado secundario (C-S-H)s. El C-S-Hs es el responsable de la nucleación de poros 

existentes en la microestructura superficial del concreto [22]. Cruz Moreno et al., atribuyeron que 

el efecto que generó la demanda de agua en la etapa de curado promovió el ingreso de las NS al 

interior de la matriz cementante para aumentar la actividad puzolánica [13]. Por otra parte, J. 

Sobhani & M. Najimi lo asociaron con la diminución de la conductividad de la solución de poro, 

debido al consumo de Ca(OH)2 por los MCS y las NS lo que provocó también el aumento de la Rc 

[23]. De acuerdo con lo anterior, los resultados promedio de la Rc en los sistemas de los CR a la 

edad de 360 días fueron los siguientes: el concreto REF desarrolló una Rc de 6.1 kΩ-cm2, mientras 

que los concretos 10SF, 20SF y 30SF presentaron un incremento del 57, 145 y 168% 

respectivamente. Para el caso de los CNS, se observó que el concreto REFNS presentó una 
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resistencia de 7.5 kΩ-cm2, mientras que los concretos 10SFNS, 20SFNS y 30SFNS aumentaron el 

77, 150 y 435% respectivamente. Finalmente, se apreció la contribución del tratamiento de las NS 

con el aumento de la resistencia de los concretos REFNS, 10SFNS, 20SFNS y 30SFNS en un 23, 

38, 25 y 45% respectivamente. 

Figura 4. Parámetros obtenidos de los espectros de EIE de los sistemas AC-concreto de la figura 2 ajustados con el 

CEE propuesto en la figura 3, a) Rc, b) Rpel, c) Rtc, d) Cdc y e) σw. 

 

En la figura 4b, se exhibe la Rpel de los AC embebidos en los CR y CNS, donde se observó que la 

Rc contribuyó directamente a la Rpel. Sohail et al., atribuyeron que el aumento de la Rpel se debe a 

la precipitación del Ca(OH)2 en la superficie del acero durante el proceso de corrosión [2]. Elsenser 

& Rossi lo asociaron con la formación de la película pasiva debido a que, en el proceso de 

hidratación del cemento, se generó una solución de poros altamente alcalina (pH=12.5). Y que, en 

la fase acuosa del cemento, existen compuestos termodinámicamente estables del hierro como son 

óxidos e oxihidróxidos de hierro lo que generó espontáneamente una capa protectora fina de óxidos 

[3]. De acuerdo con lo anterior, la Rpel de los AC embebidos en los concretos CTR y CTNS 

aumentaron significativamente con respecto a la Rpel de los AC en REF y REFNS. Así mismo, se 
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apreció que la Rpel de los AC embebidos en CNS fue de mayor magnitud con respecto a la Rpel de 

los AC en CR. El incremento de la Rpel de los AC en CNS fue de 24, 8, 10 y 4% para REFNS, 

10SFNS, 20SFNS y 30SFNS con respecto a REF, 10SF, 20SF y 30SF respectivamente. 

La Rtc (Figura 4c) aumentó de magnitud atribuido al mejoramiento de la Rpel y de la Rc, por lo que 

la Rtc de los AC embebidos en REFNS, 10SFNS, 20SFNS y 30SFNS, presentaron un incremento 

del 70, 11, 19 y 5% con respecto a la Rtc de los AC en REF, 10SF, 20SF y 30SF. Oliveira & 

Cascudo atribuyeron el aumento de la Rtc a las propiedades físicas de la microestructura del 

concreto, así como también a las propiedades químicas de la solución de poro [20]. Con el aumento 

de la Rtc se contribuyó a que la Cdc de los AC (Figura 4d) embebidos en REFNS, 10SFNS, 20SFNS 

y 30SFNS disminuyeran en 34, 11, 31 y 24% con respecto a la Cdc de los AC en REF, 10SF, 20SF 

Y 30SF, respectivamente, lo que indicó la disminución de energía en el capacitor. Vedalakshmi & 

Palaniswamy consideraron que la capacitancia depende de la adsorción de especies como cloruro, 

el oxígeno y los hidróxidos en la superficie metálica, además propusieron que los valores de la Cdc 

menores a los 500 µF/cm2 se consideran como un estado pasivo del acero de refuerzo y por arriba 

de los 1,000 µF/cm2 un estado activo [24]. De acuerdo con lo anterior se sustentó que los AC se 

encuentran en un estado pasivo lo que se relacionó con los resultados obtenidos de icorr. Lo anterior 

se atribuyó a que σw (Figura 4e) de los AC en CNS presentaran un aumento del 45, 21, 14 y 7% 

para REFNS, 10SFNS, 20SFNS y 30SFNS, respectivamente, lo anterior con respecto a σw de los 

AC en REF, 10SF, 20SF y 30SF, lo que reveló la diminución de las especies electroactivas y así 

mismo la escases en la superficie metálica. Los resultados de σw son similares a los obtenidos en 

previas investigaciones [16]. 

Con los resultados de las técnicas electroquímicas empleadas, se identificó mediante EIE que los 

sistemas AC-concreto están controlados por un proceso de transferencia de masa, por lo que se 

presenta la figura 6, que muestran el esquema de los elementos que se encuentran presentes en el 

sistema para ilustrar la explicación física. En esta figura se aprecia de derecha a izquierda la 

solución, la cual contiene las especies electroactivas a reducir como el oxígeno, debido a que la 

reacción catódica es aireada en medio básico (característico de la solución de poro del concreto). 

Posteriormente la microestructura de los concretos, que dependió del método indirecto utilizado, 

el concreto REF estuvo constituido por gel C-S-HP y Ca(OH)2. Los concretos CTR estuvieron 

conformados por C-S-HP, C-S-HT y Ca(OH)2. El concreto REFNS estuvo constituido por C-S-HP, 

C-S-HS y Ca(OH)2 y los concretos CTNS por C-S-HP, C-S-HS, C-S-HT y Ca(OH)2 de acuerdo con 
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lo previamente discutido. Posteriormente, continua la película pasiva, el mecanismo de corrosión 

de este sistema esta atribuido a la formación de esta [25]. Sánchez et al., propusieron un modelo 

cinético del mecanismo de reacción para la formación de la película pasiva, el cual consideró que 

está compuesta por dos capas, una capa interna de óxido de hierro II (FeO) mezclada con óxido de 

hierro II – III (Fe3O4, magnetita) y una capa externa de óxido de hierro III (Fe2O3, hematita). La 

magnetita es un oxido mixto formado por FeO + Fe2O3 donde se producen procesos de oxidación 

y reducción [26]. La formación de esta película involucra las reacciones de anódica y catódica, la 

reacción anódica permitió la disolución del Fe mientras que la catódica corresponde al oxígeno 

disuelto en agua en medios alcalinos y neutros [27]. La explicación física de este proceso de 

corrosión es que el transporte de masa se atribuye a la difusión del oxígeno a través de los poros 

de la microestructura del concreto hasta alcanzar la interfaz acero-concreto donde se encuentra la 

película pasiva, y al fracturarse podrá alcanzar la superficie metálica para su reducción, por lo que 

el proceso de corrosión está controlado por la reacción catódica. La diminución de oxígeno en la 

superficie metálica disminuye la corriente del sistema. 

 
 

Figura 6. Esquema de la explicación física del proceso de corrosión de los sistemas AC-concreto. 

 

 

4. CONCLUSIONES 

 
La sustitución parcial del CPO por CBCA-CV observó que el concreto con 20% de 

sustitución mejoró la microestructura del concreto, se infiere la formación C-S-HT. Con el 

tratamiento superficial la Rc de 20SFNS aumentó 25% con respecto a Rc de 20SF. Lo que provocó 

la reducción del volumen total de poro atribuido a la formación de C-S-HP. 

Con el mejoramiento de la microestructura de la matriz cementante se promovió la pasividad 

inicial del sistema AC-20SFNS, esto se atribuyó a la formación de una película pasiva estable, 

sustentado con el aumento de la Rpel en un 10%. Los resultados obtenidos de Rc y Rfilm promovieron 
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la disminución de la difusión de oxígeno a la superficie metálica, que se observó con el aumento 

de la σw en 14%. 

Así mismo, los valores de Rct también se asociaron con la formación de la película pasiva, 

que se sustentó con la diminución de la Cdl en un 31%, lo que confirmó el mejoramiento de la 

pasividad inicial en los sistemas. El decremento de oxígeno permitió que el sistema estuviera 

controlado por la reacción de catódica lo que provocó que la corriente del sistema disminuyera, lo 

que se relacionó con el desplazamiento de los valores de icorr a zona de pasivación. 

Finalmente, es posible decir que los métodos de prevención propuestos en este trabajo de 

investigación promovieron el mejoramiento de la microestructura y la pasividad inicial del acero 

AISI 1018, por lo que se puede considerar como una alternativa para aumentar la vida útil de las 

ECR. 
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RESUMEN 

 
Actualmente el desarrollo de materiales absorbentes capaces de aprovechar la energía 

solar, específicamente la conversión a energía térmica han sido de gran interés por su amplia 

gama de aplicación, esto mediante la superficie del material absorbente, no obstante estas 

superficies al estar expuestas a las condiciones del medio ambiente sufren inconvenientes, como 

lo es la corrosión. En este trabajo se evaluó la velocidad de corrosión en la superficie de un 

material absorbente solar negro níquel-fósforo (Ni-P), con recubrimientos nanométricos de plata 

y aluminio. El presente trabajo se dividió en tres etapas para la preparacion de la superficie: 1) El 

Ni-P se depositó mediante electroless con sulfato de níquel como precursor, 2) Se ennegreció la 

superfice a través de un ataque ácido con ácido nítrico 9 M y 3) Se utilizó la técnica de depósito 

físico de vapor (PVD) para depositar la capa nanométrica de Ag y Al. Para determinar la 

velocidad de corrosión se empleo la técnica electroquímica de curvas de polarización 

potenciodinámicas. 

 

 

Palabras Clave: Electroless, Ni-P negro, Corrosión, Capa selectiva, Absorbente solar. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La eficiencia de conversión en energía térmica se puede caracterizar por la capacidad del 

dispositivo solar para absorber la radiación solar y minimizar la contrarradiación térmica. Por lo 

tanto, se requiere el alto valor de absortancia solar y el valor más bajo de emitancia térmica [1]. 

El proceso común de recubrimiento de níquel fósforo (Ni-P) se puede dividir en dos categorías: 

galvanoplastia y electroless. La galvanoplastia es un proceso de recubrimiento que requiere 

corriente eléctrica, mientras que la electroless es un recubrimiento sin corriente eléctrica. Ambas 

técnicas tienen el mismo propósito en términos de decoración y beneficio de rendimiento del 

revestimiento metálico. 

Asimismo la técnica de depósito electroless implica colocar un sustrato, comúnmente 

conocido como electrodo de trabajo, en un baño ácido para obtener el depósito deseado mediante 

una reducción química de iones metálicos logrando uniformidad del depósito, ésta es una 

propiedad física importante y una ventaja significativa del proceso de níquel sin paso de 

corriente. Mediante la técnica de depósito electroless se pueden producir espesores uniformes 

sobre partes con geometrías y formas complejas [2]. La aplicación más destacada de depósito de 

níquel sin paso de corriente es proporcionar protección contra la corrosión en una gran variedad 

de ambientes corrosivos [3]. El recubrimiento de níquel sin corriente es noble como el acero y el 

aluminio. Este protege el sustrato proporcionando un recubrimiento de barrera libre de poros. 

Debido a su naturaleza amorfa y pasividad en alto fósforo, la resistencia a la corrosión del 

recubrimiento es excelente en muchos ambientes, superior a la del níquel puro o aleaciones de 

cromo. Aleaciones amorfas tienen una mejor resistencia a la corrosión que la correspondiente a la 

presentada por materiales policristalinos. Las aleaciones que contienen alto fósforo son más 

resistentes al ataque que aquellos con bajos contenidos de fósforo en ambientes ácidos o neutros 

[4]. La lluvia ácida, la niebla salina, la humedad alta, la sequía, el suelo salino, el polvo, 

contaminantes del aire, el smog, etc. Las condiciones anteriores deben tenerse en cuenta como 

otros mecanismos de degradación[5]. 

En aplicaciones térmicas solares, un recubrimiento debe tener una alta capacidad de 

absorción pero una baja emisividad, de modo que retenga la energía térmica atrapada. Esto limita 

la aplicabilidad de recubrimientos no selectivos para la tecnología de conversión solar térmica 

[6]. Una manera eficaz de maximizar el aprovechamiento de la radiación solar es aplicar 

recubrimientos de algunos materiales específicos sobre la superficie del absorbente. Los 
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recubrimientos se clasifican ampliamente como recubrimientos no selectivos y recubrimientos 

solares selectivos. Los recubrimientos no selectivos son capaces de absorber la energía solar sin 

la capacidad de retener la misma como pinturas negras. Los recubrimientos selectivos solares, por 

otra parte, tienen absorción y emisión diferentes en diferentes regiones espectrales. Para resolver 

lo anterior surjen materiales antirreflectivos (AR) que permiten la selectividad de absorción. El 

papel básico del recubrimiento AR es la interferencia destructiva de la luz reflejada de las 

interfaces aire/recubrimiento y recubrimiento/sustrato. La película AR porosa con menos de unos 

pocos cientos de nanómetros de espesor puede evitar eficazmente la dispersión de la luz porque el 

tamaño de los nanoporos es mucho más pequeño que la luz visible [8]. Se ha reportado 95.7% de 

trasmitancia usando plata y silice [8,9]. Razón por la que en este trabajo se plantea la plata como 

material selectivo que será depositado a través de la técnica de depósito físico de vapor. 

La enorme mejora en el comportamiento de desgaste de los componentes recubiertos de 

PVD es indiscutible [9]. Sin embargo, los recubrimientos de PVD rara vez se utilizan hoy en día 

para sustratos de acero, que son propensos a la corrosión, es decir, aceros de temple y revenido 

sin o de baja aleación. Por lo tanto, deben usarse sustratos resistentes a la corrosión, que son 

costosos, lo que reduce significativamente su eficiencia económica en comparación con los 

aceros estándar de baja aleación para temple y revenido [10-11], en este trabajo se analizó la 

velocidad a la corrosión con la técnica electroquímica de curvas de polarización 

potenciodinámicas. Para realizar la determinación de la velocidad de corrosión se utiliza el 

método de extrapolación de Tafel de una curva de polarización potenciodinámica [ 12]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de sustrato 

 
2.1.1. Elección de sustrato 

 
Se seleccionó un acero al carbón 1018, que fue cortado con las medidas 2.5 cm x 5 cm. El 

sustrato se preparó a través de un desbaste mecánico, se utilizó papel abrasivo con tamaño de 

partícula de 80 a 320. Desbastando de manera vertical y posteriormente horizontal con el papel 

abrasivo. 
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2.1.2. Preparación de recubrimiento de aleación Ni-P 

 
 

Se empleó la técnica de déposito electroless utilizando un baño ácido controlando 

condiciones de pH de entre 4.5 y 5, asimismo controlando la temperatura entre 88ºC - 90ºC. Los 

recubrimientos de Ni-P se realizaron por inmersión del sustrato por espacio de tres horas, una vez 

finalizado este tiempo la placa se retiró del baño y se enjuagó con abundante agua destilada. 

 
2.1.3 Preparación de recubrimiento absorbente solar Ni-P negro 

 
 

Se realizó una oxidación de la superficie del recubrimiento de Ni-P con ácido nítrico 9 M 

durante aproximadamente 40 segundos. Lo anterior se llevo a cabo por inmersión del 

recubrimiento Ni-P en el ácido nítrico a temperatura ambiente sin agitación y pasado el tiempo 

mencionado anteriormente, se procedió a enjuagar con agua destilada en abundancia. 

 
2.2. Depósito de capas nanométricas de Ag y Al por PVD 

 
 

La preparación de los recubrimientos de plata y aluminio por medios físicos como lo es la técnica 

de PVD se realizó bajo los siguientes parámetros de operación: presión inicial 2X10-3 mbar, 

presión de trabajo 8X10-5 mbar, corriente eléctrica 120 A comenzando en 10 A y aumentando 

gradualmente cada 10 A, durante un tiempo de 200 segundos. 

 
2.3. Evaluación de la velocidad de corrosión 

 
 

Las pruebas de corrosión se realizaron mediante un potenciostato/galvanostato marca Bio- 

logic modelo VSP-300, se utilizó un electrodo de grafito y de Ag/AgCl (sat. KCl) como 

contraelectrodo y electrodo de referencia respectivamente. El electrodo de trabajo fue el material 

absorbente solar Ni-P negro con capa nanométrica de Ag y Al con un área de exposición de la 

misma de 1 cm2. El electrolito de prueba para la medición de las velocidades de corrosión fue 

NaCl al 5% w/v. Las curvas de polarización se registraron entre  150 mV usando una velocidad 

de barrido de 0.166 mV/s. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La morfología de la superficie de la película de Ni-P fue estudiada por SEM porque afecta en 

gran medida el área de la superficie, la energía de la superficie y las propiedades de adhesión. La 

Figura 1a muestra un depósito uniforme sobre la superficie del sustrato, asimismo en la Figura 1b 

muchas partículas globulares ubicadas en la superficie del sustrato, que es ópticamente liso, de 

baja porosidad, ausencia de daño superficial y alta densidad [13]. El diámetro de la partícula 

globular aumenta y el número disminuye al aumentar el contenido de P del 5% al 10. Los 

resultados pueden explicarse debido al grado de concentración en la solución con bajo contenido 

de P que determina la tasa de captura de átomos de Ni a P [14]; mientras que la tasa de difusión 

de átomos de P en la solución con alto contenido de P implica el movimiento de más átomos de P 

de un área determinada por unidad de tiempo durante el depósito para lograr la segregación de Ni 

y P [15]. En la Figura 1c se observan pequeñas estructuras rectangulares de color blanco, 

correspondientes a la presencia de plata en el material. En la Figura 1d se observan esferas 

superficiales generadas por el depósito de aluminio. Después del ennegrecimiento de la capa de 

Ni-P, en las Figuras 1b, 1c y 1d se aprecian nanoporos en el material desde 5 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Micrografías obtenidas por SEM para las capas de: a) Ni-P, b) Ni-P negro, c) Ni-P negro +Ag, d) Ni-P 

negro, c) Ni-P negro + Ag + Al. 
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Figura 2. Espectro EDX para el material Ni-P negro con capas nanométricas de Ag y Al. 

 

En la Figura 2, se observa a través de un espectro EDX la presencia de los elementos previamente 

mencionados: Ni, P, Ag y Al. 

 
La Figura 3 muestra las curvas de polarización potenciodinámicas para las muestras de acero 

1018, Ni-P, Ni-P negro, Ni-P negro + Ag y Ni-P negro + Ag + Al. 

Los parámetros electroquímicos derivados de la extrapolación de Tafel [12], pendiente catódica 

(βc) y pendiente anódica (βa), potencial de corrosión (Ecorr), densidad de corriente de corrosión 

(icorr) y velocidad de corrosión (CR) se obtuvieron y se muestran en la Tabla I. Los datos 

muestran que el acero tiene el valor más alto de velocidad de corrosión, seguido de las muestras 

de Ni-P negro + Ag + Al y Ni-P negro + Ag y las muestras de Ni-P y Ni-P negro con los valores 

de CR más bajos. La formación de una capa de óxido sobre el Ni-P negro influye en la protección 

contra la corrosión lo que provoca una diferencia entre el acero por sí solo y las otras muestras. 

Sin embargo, el material con capa de aluminio mostró el segundo valor de velocidad de corrosión 

más alto, esto debido a la adición de la capa metálica al material, sin embargo, ésta cumplirá con 

su función de proteger la capa nanometrica de plata y el Ni-P negro. Las muestras de Ni-P negro 

muestran el valor de velocidad de corrosión más bajo, que está relacionado con la morfología 

semiamorfa del mismo. 
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Tabla I. Parámetros electroquímicos obtenidos de las curvas de polarización potenciodinámicas de acero, Ni-P, Ni-P 

negro, Ni-P negro + Ag y Ni-P negro + Ag + Al. 

 

 
Muestra 

 
−Ecorr (mV) 

icorr 

(μ A/cm2) 

βa 

(mV/dec) 

c 

(mV/dec) 

CR 

(mmpy) 

Acero 448.88 23.91 61.4 480.7 0.28 

Ni-P 362.64 5.80 103.9 192.3 0.07 

Ni-P negro 292.05 2.46 142.9 91.6 0.03 

Ni-P negro + 
Ag 

 

337.88 
 

6.76 
 

107.3 
 

165.9 
 

0.08 

Ni-P negro + 

Ag + Al 

 

455.89 
 

16.53 
 

130.9 
 

87.4 
 

0.19 

 

4. CONCLUSIONES 

En este trabajo se desarrolló un proceso para el depósito de las capas de Ag y Al, utilizando 

la técnica PVD, en el que de manera efectiva se depositaron dichos materiales en capas de 7 nm y 

5 nm. 

La técnica de caracterización de microscopia electrónica de barrido mostró que la 

morfología del material absorbente solar Ni-P negro presenta significativamente áreas elevadas 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3. Curvas de polarizaión potenciodinamicas. 
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desde 20 nm hasta 500 nm y grietas desde 5 nm hasta 100 nm, con 12.8 % wt. de fósforo 

clasificando este recubrimiento como medio-alto fósforo. De igual manera se observaron poros 

nanométricos desde 0.1 nm hasta 1 nm aproximadamente, en la superficie de las capas de Ni-P 

negro, Ni-P negro + Ag y Ni-P negro + Ag +Al. La formación de poros, áreas elevadas y grietas 

son responsables directamente del aprovechamiento de la radiación electromagnética. 

La técnica electroquímica empleada permitió conocer la resistencia a la corrosión 

generalizada de los sistemas de recubrimientos de la presente investigación, indicando con ella la 

capacidad de cada capa para resistir al avance del proceso corrosivo al estar expuesto a un medio 

como  el NaCl.  La  capa nanométrica  de  aluminio,  a comparación del acero, exhibió́  una  elevada 

resistencia a la corrosión para el material absorbente solar con valores de 0.28 milímetros por año 

para el acero y de 0.17 milímetros por año para el material Ni-P negro con capas de plata y 

aluminio mostrando capacidad de protección a la corrosión. 
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RESUMEN 

 
Las aleaciones base Cu generan una capa de productos de corrosión estables denominada 

como pátina, esta capa protege el sustrato metálico ralentizando los fenómenos de corrosión. En 

este trabajo se realizó el patinado de Cu, Cu-30Zn y 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn usando métodos 

electroquímicos. Posteriormente las muestras fueron caracterizadas usando microscopia 

electrónica de barrido (SEM), difracción de rayos X (XRD) y espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS). Los resultados obtenidos muestran que la pátina se encuentra formada por 

una capa de productos de corrosión porosos, de morfología variada. Además, las fases presentes 

son generadas por la interacción de los componentes de las aleaciones con los iones agresivos del 

medio circundante, llevando de forma general a la presencia de CuCl, Cu2Cl(OH)3, SnO, ZnO, y 

PbCl2, las fases identificadas dependen de la composición del sustrato metálico. Por otra parte, la 

caracterización electroquímica mostro la respuesta de dos constantes de tiempo, siendo la de alta 

frecuencia asociada a la capa porosa de los productos de corrosión y la observada a media 

frecuencia con los fenómenos de transferencia de carga. El módulo de impedancia mostró que la 

probeta 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn presenta la mayor protección a la corrosión seguido del Cu- 

30Zn y el Cu. Además, los resultados obtenidos fueron ajustados a un circuito eléctrico 

equivalente compuesto por dos pares de elementos RC en paralelo. El espesor de la pátina fue 

calculado determinando que el espesor de la pátina obtenido varia de la siguiente forma 85.5Cu- 

4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn < Cu< Cu-30Zn. 

Palabras Clave: corrosion, bronce, espectroscopia de impedancia electroquímica, pátina. 

mailto:mahdz2010@comunidad.unam.mx
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1. INTRODUCCIÓN 

El Cobre y sus aleaciones han sido empleados por la humanidad desde hace 10 000 años 

por lo cual es un material comúnmente encontrado en yacimientos arqueológicos y es un material 

fundamental dentro del estudio del Patrimonio Cultural [1]. El estudio científico de las aleaciones 

base Cu comenzó hace al menos 200 años [2]. 

De manera general, se ha determinado que el crecimiento de la pátina formada en 

aleaciones base Cu se da de forma estratigráfica generando una capa de cuprita recubierta por 

productos de corrosión complejos de cobre formados por la interacción con los iones del entorno 

[3]. Por otra parte Souissi et al. [4] ha mostrado que la respuesta electroquímica de una aleación 

base Cu se ve modificada por su composición. De manera similar Zohdy et al. [5] ha indicado 

para una aleación cuaternaria que la composición de la aleación modifica la resistencia a la 

corrosión del material mostrando mayor capacidad de protección mientras mayor sea el contenido 

de cobre. Por otra parte, Muller et al. [6] ha estudiado la influencia del contenido de estaño en la 

aleación indicando que este incrementa las propiedades protectoras de la pátina. Además, 

estudios comparativos en diversas aleaciones base Cu empleadas en la realización de esculturas 

han sido efectuados por Robbiola et al. [7] indicando que la pátina formada muestra diversas 

propiedades protectoras siendo modificadas por la composición de la pátina. 

Los diversos estudios realizados han mostrado que la composición de la aleación es un 

factor fundamental para la determinación del comportamiento a la corrosión y protección 

ofrecida por la pátina. Por lo que, a pesar del amplio trabajo realizado por diversos autores para 

estudiar el comportamiento a la corrosión de las aleaciones base Cu, aún existen pocos reportes 

enfocados en el estudio comparativo de las propiedades protectoras de las pátinas formadas en 

diversos grupos de aleaciones. El objetivo de este trabajo consiste en la determinación de las 

capacidades protectoras de la pátina formada de manera artificial en una serie de probetas base 

Cu, siendo empleadas 99% Cu, Cu-30Zn y 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Obtención de las probetas 

 
2.1.1. Preparación de las muestras 
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Se obtuvieron probetas de una barra de aleación comercial de bronce conocida como bronce 

555 de composición 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn, y de una barra de latón de composición Cu- 

30Zn, con las dimensiones 10 mm de alto por 12.7 mm de diámetro. Además de las obtenidas 

para una lámina de Cu puro con dimensiones de 20 mmx20 mm x 1 mm. Las probetas fueron 

incrustadas en resina epóxica para controlar el área expuesta y para asegurar el contacto eléctrico, 

un alambre de Cu fue anclado mecánicamente al material. Posteriormente, las muestras fueron 

lijadas hasta grado 1000 por medio de papel abrasivo, enjuagadas en agua destilada, 

desengrasadas con etanol y secadas bajo un chorro de aire caliente. 

 
2.1.2. Patinado artificial 

 
Las muestras fueron patinadas artificialmente por medio de la polarización constante a 200 

mV durante 30 minutos, por medio de un potenciostato Autolab PGSTAT 204 empleándose una 

celda de tres electrodo. Brevemente, la probeta fue usada como electrodo de trabajo (WE), una 

lámina de grafito como contraelectrodo (CE) y un electrodo de calomel (SCE) como referencia. 

El electrolito empleado fue una solución 0.1 M NaCl + 0.01 M NaHCO3 con un pH 8 a presión y 

temperatura ambiente. 

 
2.2. Técnicas de caracterización 

 
2.2.1. Técnicas de Caracterización Superficial 

 
Las pátinas fueron caracterizadas por medio de microscopia electrónica de barrido (SEM- 

EDS) empleando un equipo JEOL JSM 5900 con un voltaje de aceleración de 20 kV acoplado a 

una sonda EDS. Además, las fases presentes fueron identificadas usando difracción de rayos X 

(XRD) empleando un equipo Rigaku Ultima IV empleando radiación de Cu (λα=0.1540 nm) con 

un barrido de 2θ=25° hasta 2θ=80°. 

 
2.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 

 
El comportamiento a la corrosión fue evaluado por medio de espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS), empleándose las condiciones descritas en la sección anterior. Además, para 

EIS se realizó un barrido en frecuencia desde 100 kHz hasta 0.01 Hz, aplicando una perturbación 
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sinusoidal de 10 mV y adquiriendo 10 puntos por década. Por otra parte, dicha técnica 

electroquímica fue realizada en una jaula de Faraday para evitar las perturbaciones 

electromagnéticas. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 1 muestra la morfología obtenida para las diversas probetas base Cu. La pátina 

formada en el Cu puro (Fig. 1a-b) muestra la existencia de diversos productos de corrosión de 

morfología variada, observándose la presencia de cristales de tipo acicular entre productos de 

corrosión de mayor tamaño. Además, se observa que los cristales aciculares forman una red 

porosa sobre la superficie de la muestra. Para la pátina formada sobre latón (Fig. 1c-d) se observa 

la presencia de cristales aciculares que forma una estructura tridimensional porosa, además de 

exhibir la presencia de diversas capas, indicando un crecimiento estratigráfico de los diversos 

productos de corrosión. También se observa la presencia de productos de corrosión tetragonales 

los cuales son cubiertos por la red formada por los cristales de morfología acicular. La pátina 

formada en el bronce Fig. 1e-f, muestra productos de corrosión de apariencia porosa y morfología 

similar a la de la coliflor. Por otra parte, se identificaron zonas donde la pátina muestra la 

existencia de cristales de apariencia triangular. 
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Figura 1. Patina formada a 200 mV en 0.1 M NaCl + 0.01 M NaHCO3 en una probeta de Cu puro (a-b), latón (c-d) y 

bronce (e-f). 

 

También, la composición elemental de los productos de corrosión fue obtenida por medio 

de EDS, determinándose de forma general la presencia de Cl, Cu, O, Sn y Pb. El análisis puntual 

realizado en los diversos productos de corrosión indica que los cristales de morfología acicular 

(Fig. 1b-c) se encuentran compuestos por Cu y Cl, mientras que los productos de corrosión de la 

Fig. 1e se componen de Cu, Cl, Sn y Pb. Con el objetivo de determinar las fases que componen la 

pátina, las probetas fueron caracterizadas por XRD. La Figura 2 exhibe las fases determinadas 

indicando la presencia de nantokita y paratacamita, además de cloruro de plomo y óxido de zinc 

dichas fases concuerdan con la composición elemental determinada por EDS, excepto por la 

presencia de Zn la cual no fue detectada por EDS. En resumen, se observa que las fases 

cristalinas formadas y su morfología se relacionan completamente con los componentes de la 

aleación base. Sin embargo, en su mayoría los productos de corrosión formados corresponden a 
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la interacción del Cu con los iones agresivos contenidos en la disolución, los cuales conllevan a la 

formación de una pátina porosa sobre la superficie de la aleación. 

 
 

Figura 2. Patrón de difracción de las probetas base Cu patinadas artificialmente, N: CuCl, P: Cu2Cl(OH)3, L: PbCl2, 

Z: ZnO, S: SnO. 

 

La Figura 3 muestra el diagrama de módulo de impedancia y ángulo de fase obtenido para 

las pátinas formadas artificialmente. El módulo de impedancia exhibe que la composición de la 

aleación modifica la impedancia total de la pátina formada, a lo largo de todo el barrido de 

frecuencia efectuado, indicando una mayor capacidad de protección para la pátina de las probetas 

Cu-30Zn y 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn. Por otra parte, el ángulo de fase muestra la presencia 

aparente de al menos dos constantes de tiempo, siendo la primera de ellas medianamente 

evidenciada en la región de alta frecuencia (105 Hz) y la segunda en la región de media-baja 

frecuencia (101 Hz) las cuales se encuentran claramente definidas en la curva obtenida para la 

probeta Cu-Pb-Sn-Zn. La protección ofrecida por la pátina conlleva al aumento de la resistencia a 

la corrosión del material, la cual se asocia con el límite del módulo de impedancia a baja 

frecuencia [8], indicando que las probetas con elementos aleantes presentan mayor resistencia 

que el Cu puro. Cabe destacar, que la constante de tiempo a alta frecuencia se asocia con la 

presencia de una capa de productos de corrosión del tipo poroso [9], lo cual se ha evidenciado 

con la morfología exhibida en la Figura 1. Por otra parte, la protección ofrecida por la pátina se 

encuentra relacionada con el efecto barrera que esta ejerce hacia el sustrato, ya que el incremento 

del espesor de la pátina disminuye el acceso de los iones a la superficie metálica ralentizando las 
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reacciones asociadas a la corrosión del sistema, lo cual concuerda con lo observado en las Figura 

1a, 1c y 1e, las cuales muestran que la presencia de los elementos aleantes modifica la morfología 

y los productos de corrosión formados. 

 

 
Figura 3. Módulo de impedancia y ángulo de fase obtenido para las aleaciones base Cu patinadas artificialmente en 

0.1 M NaCl + 0.01 M NaHCO3. 

 

Los resultados de EIS fueron ajustados al circuito eléctrico equivalente de la Figura 3b y se 

muestran en la Tabla I. 

Tabla I. Parámetros obtenidos del ajuste al circuito eléctrico equivalente. 

 
 

Probeta Rox 
Ωcm2 

CPEox 
S*sn 

n1 Rct 
Ωcm2 

CPEdl 
S*sn 

n2 

Cu 17.5 13.6x10-6 0.48 32 0.159 0.36 

Cu-30Zn 28.8 1.9x10-6 0.49 97 0.00131 0.51 

85.5Cu- 
4.2Pb-4.5Sn- 

  5.7Zn  

35.29 8.46x10-6 0.51 112 0.00379 0.47 
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Los parámetros mostrados en la Tabla I indican que las propiedades protectoras de los 

productos de corrosión, asociados a los parámetros Rox y CPEox, varían respecto a la 

composición de la aleación, siendo menores para el Cu puro. Además, este comportamiento se ve 

reflejado en la resistencia a la transferencia de carga del material, manteniéndose la misma 

tendencia. Cabe destacar que el valor cercano a 0.5 del parámetro n1 indica que la formación de 

la capa de productos de corrosión ha sido por difusión [9]. 

Por otra parte, la Figura 2, muestra el espesor de la pátina y la resistencia a la polarización 

(Rpol). El espesor fue calculado por medio de la capacitancia obtenida empleando la ecuación: 

 
  (1) 

 
De donde    representa la constante dieléctrica de la pátina con un valor de 80 para una 

pátina hidratada, se asocia a la permitividad del vacío con un valor de 8.85x10-14 Fcm-1, es el 

espesor de la capa del dieléctrico y es el área expuesta al electrolito [9]. Mientras que la 

resistencia a la polarización, fue obtenida por medio del límite del módulo de impedancia a baja 

frecuencia [8]. Los resultados obtenidos muestran que el espesor de la pátina formada en la 

aleación Cu-30Zn es superior al formado en la muestra de Cu y la 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn. 

Además, se observa que la adición de elementos aleantes modifica la Rpol de las aleaciones base 

Cu, siendo mayor en la aleación 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn, este fenómeno puede atribuirse al 

efecto protector de los productos de corrosión de los componentes de la aleación tales como SnO 

y ZnO [6,10], los cuales, aunado a la formación de la pátina, proporcionan una mayor protección 

a la corrosión de la aleación base. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

569 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 
 

 
 

Figura 4. Espesor vs. Resistencia a la polarización obtenida para las aleaciones base Cu. 

 

En resumen, las pátinas formadas en las aleaciones base Cu consisten en una capa porosa 

de productos de corrosión formada por difusión, la cual incrementa la resistencia a la corrosión 

del material disminuyendo la disolución del metal base. Los componentes de la aleación 

propician la formación de pátinas con mejores capacidades protectoras en comparación con el Cu 

puro. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Se realizó la caracterización morfológica, composicional y electroquímica de una serie de 

aleaciones base Cu patinadas artificialmente por medio de polarización constante en una 

disolución de 0.1 M NaCl + 0.01 M NaHCO3. Los resultados obtenidos indican que la pátina 

formada presenta diversos productos de corrosión de morfología variada siendo identificadas 

estructuras de tipo acicular, triangular y tipo coliflor que conllevan a la formación de una red 

porosa de productos de corrosión. Además, se observa que los productos de corrosión están 

formados por la interacción del electrolito agresivo con los componentes de la aleación, 

determinándose la existencia de fases como nantokita (CuCl), paratacamita (Cu2Cl(OH)3), óxido 

de zinc (ZnO), cloruro de plomo (PbCl2) y óxido de estaño (SnO), lo cual concuerda con la 

composición elemental determinada usando EDS. Por otra parte, la pátina formada en las diversas 

muestras presenta la respuesta de un electrodo de tipo poroso y se encuentra formada por 
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difusión. Las capacidades protectoras de la pátina y la resistencia a la corrosión de las probetas 

varían con la composición de la aleación, siendo mayores para las aleaciones 85.5Cu-4.2Pb- 

4.5Sn-5.7Zn y Cu-30Zn. Por otra parte, el espesor de la pátina formada varia para cada una de las 

composiciones de la siguiente manera 85.5Cu-4.2Pb-4.5Sn-5.7Zn < Cu< Cu-30Zn. 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo se llevó a cabo un estudio electroquímico con el fin de determinar 

el comportamiento del proceso de electrodeposición de Pd sobre un ultramicroelectrodo (UME) de 

Platino a partir del sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. Del estudio estudio 

voltamperométrico se identifcaron picos de corriente en el barrido catódico que se asociaron al Pd 

electrodepositado y los picos observados en el barrido anódico se asociaron a la disolución de Pd. 

Una vez determinados los valores del potencial de cristalización, se llevó a cabo un estudio 

cronoamperométrico, en el cual los transitorios reflejaron la carga de la doble capa así como un 

crecimiento y nucleación del tipo 3D sobre la superficie del UME. Como conclusiones se tiene que 

el proceso de electrodeposición de Pd en este sistema se encuentra controlado por difusión. 

Mediante ajustes no lineales de los transitorios experimentales, utlizando el modelo de nucleación 

y crecimiento propuesto por Hölze et al, fue posible calcular el valor del coeficiente de difusión. 

 

 

 

 
Palabras Clave: Ultramicroelectrodo, Difusión, Nucleación, Difusión. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El almacenamiento de datos en medios magnéticos ha experimentado un crecimiento 

impresionante, con un aumento de varios órdenes de magnitud en los últimos 50 años [1]. Es por 

ello que el desarrollo tecnológico a promovido nuevos desafios, con el fin de obtener materiales 

con nuevas características que permitan la miniaturización, por ejemplo el caso de memorias, 

discos duros, dispositivos de menor tamaño, las cuales permiten un mayor almacenamiento y 

procesamiento de datos. Particularmente los materiales nanoestructurados ferromagnéticos (MN), 

hablando desde un punto de vista científico, tecnológico y comercial poseen un gran valor, debido 

a sus propiedades magnéticas [2-6]. 

En la actualidad, se tiene un gran interés por los materiales construidos a base de Pd, esto 

debido a sus potenciales aplicaciones tales como en la fabricación de celdas de combustible [7], 

reacciones redox [8], catálisis [9]. Adicionalmente, el Pd a temperatura ambiente presenta la 

habilidad de absorber hasta 900 veces su volumen de hidrógeno. Es interesante mencionar que el 

Pd en estado macroscópico no es magnético. Sin embargo, cuando se encuentra en forma de 

nanopartículas o películas delgadas puede presentar ferromagnétismo [10]. Dada la importancia de 

lo antes mencionado, se han investigado una gran variedad de métodos de síntesis del mismo. Sin 

embargo, la electrodeposición de las nanopartículas de Pd [11], es un método viable para la 

obtención de películas delgadas metálicas, cuyas propiedades son de gran importancia en la 

industria electrónica. Esta técnica presenta ventajas importantes con respeto a las demás técnicas 

tales como su bajo costo, es sencilla de implementar y solo se requiere modificar variables 

macroscópicas tales como concentración, corriente eléctrica, voltaje y temperatura. 

Adicionalmente, la electrodeposición permite la posibilidad de investigar el mecanismo de 

crecimiento de la nucleación al estado de formación de películas delgadas [12]. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 

 
Por medio de estudios termodinámicos (Diagramas de Zonas de Predominio y de Pourbaix), 

se llevó a cabo el diseño del baño electrolítico para establecer las concentraciones de aniones y 

cationes, y así identificar las especies químicas presentes en las condiciones de trabajo establecidas. 

Esto debido a que el tipo y concentración de las especies químicas, puede inducir cambios en la 

cinética de electrocristalización. La temperatura de trabajo fue 25°C, el electrodo de trabajo 

utilizado fue un Ultramicroelectrodo de Platino Comercial marca BASI® modelo MF-2151 con un 

diámetro de 25 m,. Como electrodo auxiliar se utilizó una barra de grafito y como electrodo de 

referencia uno de Ag/AgCl (KCl sat). El equipo utilizado fue un bipotensiostato electroquímico 

UNISCAN® modelo M-370, versión 4.44.44.08. Antes de llevar a cabo cada experimento el 

electrodo fue lavado con agua desionizada; posteriormente la solución fue desoxigenada mediante 

burbujeo conr N2 por 15 minutos antes de cada experimento. El baño está conformada por 0.001 

PdCl2 + 0.1 M NH4Cl a un pH de 5. El estudio voltamperometrico se llevó a cabo en el rango de 

potencial que va de los 600 a los -300 mV, con velocidades de 10 hasta los 300 mVs-1. Se 

registraron los transitorios corriente-tiempo en el rango de potencial -0.85 V a -0.10 V para así 

poder determinar la cinética de formación de la nueva fase metálica. Una vez obtenidos los 

transitorios experimentales se ajustaron al modelo de nucleación y crecimiento de Hölze et al 

reportado en la literatura [13]. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1. Análisis Termodinámico de la Solución 

 
En la figura 1 se muestra el diagrama de Pourbaix del sistema derivado para el baño electrolitico 

empleado en el presente trabajo. Las especies químicas predominantes, bajo las condiciones 

experimentales de trabajo son: [PdCl4]
2- y [Pd (NH3)4]

2+ para un pH de 5 y 8 respectivamente. 
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Figura 1. Diagrama tipo Pourbaix del sistema Pd (II). [Cl- =1.00 M] [Pd2+=0.001 M] [NH3=1 M] 

 

 

 

 

 

3.2. Estudio Voltamperométrico 

 
En la Figura 2, se muestra una familia de voltamperogramas, registrados a distintas velocidades de 

barrido a partir del sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl pH=5, el barrido se inició 

en el potencial de corriente nula, alrededor de 0.7 V culminando en -0.3 V. Se puede apreciar que 

hay un incremento en el valor de la densidad corriente conforme disminuye la velocidad de barrido, 

esto sugiere que se tiene una reacción lenta, lo que probablemente causa que se favorezca la 

transferencia electrónica a bajas velocidades de barrido, ver Figura 2 y Figura 3a y 3b. 
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Figura 2. Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas velocidades de barrido. 
Sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 

 

 
 

 

 
 

Figura 3. Ampliaciónes a regiones selecconadas de los voltamperograma reprotados en la Figura 2. 
Sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 
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La Figura 4, muestra un voltamperograma registrado a una velocidad de barrido de 200 mV s-1. El 

barrido de potencial se inició en la corriente nula donde no se observan procesos electroquímicos 

en la superficie del electrodo (0.6 V). Durante el barrido directo hacia la región catódica se puede 

apreciar el inicio de disminución de la corriente (Ecrist), lo cual se debe al proceso de 

electrocristalización, continuando el barrido se visualiza la formación de un pico A en -0.15 V el 

cual esta asociado al inicio del proceso de reducción de Pd2+ a Pd0. En -0.3 V (Ec,Jc), se invierte el 

sentido del barrido hacia la región anódica y se detecta un potencial de cruce (-0.1 V Ecruce), mismo 

que se ha relacionado con un efecto autocatalítico del sistema [14]. El proceso continúa hacia la 

región anódica, donde se determina un segundo potencial de cruce en 0.1 V (Eequia), que puede 

atribuirse al potencial de equilibrio aparente del sistema Pd/Pd2+. Continuando en esa dirección fue 

posible observar un hombro B y un pico C en 0.2 V y 0.45 V respectivamente, que se puede asociar 

con la disolución del paladio electrodepositado durante el barrido directo. Ver Figura 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4. Voltamperograma cíclico obtenido a partir del sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2+1M NH4Cl a una 

velocidad de barrido de 200 mV/s. A una temperatura de 25°C. pH=5. 
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3.3. Estudio Cronoamperométrico 

 

Con la intención de analizar el comportamiento cinético del sistema UME Pt 25 m/0.001 M 

PdCl2+ 1M NH4Cl, se aplicó un pulso de potencial durante 30 segundos, al sistema suficiente como 

para causar la reacción electroquímica, es por ello que se llevó a cabo un estudio 

cronoamperométrico a diferentes potenciales que permite estudiar la variación de la corriente 

contra el tiempo. En la Figura 5 se muestra la familia de transitorios obtenidos a distintos 

potenciales aplicados en el que se aprecia un decaimiento exponencial. Es interesante notar que 

estos transitorios no exhiben las caracteriticas tipicas de un proceso de nucleación y crecimiento 

3D [15], tales como la formación de un máximo de corriente y un decaimiento exponencial hasta 

alcanzar un valor constante. Con la intención de verificar si efectivamente se estaba teniendo el 

proceso de reducción en los potenciales aplicados al sistema, se compararon los transitorios con 

aquellos obtenidos en el electrolito soporte. En al Figura 6, se muestra una de esta comparaciones, 

la diferencia de corriente sugiere que la misma se debe al proceso de reducción de Pd2+ en el medio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a diferentes pulsos de 

potencial del sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 
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Figura 6. Comparativa electrolito soporte vs Solución con Paladio del Sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M 

NH4Cl. pH=5. 

 

 

3.3.1.1.Determinación de los parámetro cinéticos de nucelación y crecimiento. 

 
 

El análisis de los transitorios experimentales reportados en al Figura 5, se analizaron utilizando la 

ecuación de Cotrell [16]. Sin embargo, esta fue incapaz de predecir el comportamiento global de 

los transitorios reportados en al Figura 5. Probablemente debido a la existencia de un proceso 

adicional al debido a la corriente faradaica [13]. Dado lo anterior se propone que la densidad de 

corriente total de los transitorios cosiste en dos partes: la densidad de corriente capacitiva, jdl 

(corresponde a la carga de la doble capa), y una densidad de corriente Faradaica, jF (que 

corresponde a la tasa de deposición del metal). Es por ello que el modelo de Hölze et al, propone 

que la corriente asociada a la carga de la doble capa viene dada por jdl= k1 exp (-k2t) [17], donde 

k1=k2Qads que es la densidad de carga debida al proceso de adsorción, mientras que, según la forma 

del transitorio, jF debe predecirse mediante la ecuación de Cottrell. Por lo tanto, se propone que la 

corriente total (jT) del transitorio puede predecirse mediante la ecuación 1. 
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𝑗𝑇 = 𝑗𝑑𝑙 + 𝑗𝐹 = 𝑘1 exp(−𝑘2 
𝑡) + 𝑛𝐹𝐶√𝐷 

√𝜋𝑡 
(1) 

 
 

En las ecuaciones anteriores n es el número de electrones transferidos, F la constante de de Faraday 

(96485 C mol-1), C la concentración del metal en mol/cm3, D (cm2s-1) es el coeficiente de difusión, 

t es el tiempo transcurrido en el transitorio. La Figura 7, muestra una comparación de un transitorio 

experimental obtenido con uno teórico generado a través de la ecuación (1), note que el transitorio 

teórico compara favorablemente con el experimental, lo que sugiere que el modelo propuesto es 

aplicable. En la Tabla 1 se presenta el valor del coeficiente de difusión obtenido a través de de los 

ajustes no lineales de los transitorios experimentales a los teóricos generados a través de la ecuación 

(1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 7. Ajuste no lineal a partir de un transitorio a -0.75 V utilizando el modelo de Hölze et al. 
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Tabla I. Parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Hólze et al. 
Sistema UME Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. pH=5. 

 

Potencial Aplicado 
V 

Coeficiente de 
Difusión /cm2 s-1 

-0.85 4.97X10-04 

-0.80 1.80 X10-04 

-0.75 7.20 X10-05 

-0.70 1.99 X10-05 

-0.65 3.44 X10-06 

-0.60 6.31 X10-07 

-0.55 6.36 X10-07 

-0.50 6.40 X10-07 

-0.45 7.79 X10-07 

-0.40 7.00 X10-07 

-0.35 7.15 X10-07 

-0.30 7.25 X10-07 

-0.25 7.28 X10-07 

-0.20 7.45 X10-07 

-0.15 7.45 X10-07 

-0.10 1.95 X10-08 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
 

A partir del estduio volatmperométrico se pudo determinar que los picos observados en el 

barrido directo se pueden asociar al Pd electrodepositado en la superficie del UME y los picos 

observados al momento de invertir el barrido hacia la zona anódica se asociaron la disolución del 

Pd electrodepositado previamente. La forma de los cronoamperogramas obtenidos mediante la 

aplicación de un pulso de potencial, sugieren que el transitorio total esta formado de una parte 

capacitiva y una faradaica. 
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RESUMEN 

 
Este estudio tiene como propósito evaluar el efecto galvánico de juntas solapadas de una 

aleación de aluminio 7075-T6 (AA7075-T6) con un acero microaleado de doble fase (AMDF) 

utilizando la técnica de curvas de polarización potenciodinámicas. Se simularon condiciones de 

corrosión atmosférica. Se considero una película delgada de una solución de cloruro de sodio al 

3% en p/v como electrolito. Para realizar las mediciones electroquímicas se empleo una EC Pen 

Minicell de tres electrodos. El estudio se amplio considerando concentraciones mínimas de 

oxígeno. Los resultados mostraron que la reacción de reducción del oxígeno tiene mayor 

preferencia por el AMDF. Así mismo se encontró que en condiciones de aireación ambas aleaciones 

siguen la tendencia de un diagrama Evans-Tafel y que bajo condiciones mímimas de oxígeno, el 

sistema galvánico se mantiene protegido . Tales resultados mostraron que el sistema galvánico se 

encontró bajo un control mixto acrecentado por la corrosión por concentración diferencial. Esta 

metodología pudiera considerarse crual en la selección de materiales para la industria en especial 

para la automotriz. 

 

 

Palabras Clave: corrosión galvánica, corrosión por concentración diferencial, AA7075-T6, acero 

microaleado doble fase, curvas de polarización potenciodinámicas. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los acoplamientos de materiales más comunes empleados en la industria automotriz son las 

juntas solapadas[1]. Dichas juntas son susceptibles a la corrosión debido a una posible interacción 

galvánica que puede ocasionar fallas críticas para las aplicaciones automotrices. Si bien son 

conocidos los peligros de la corrosión galvánica, existen muy pocos trabajos donde se aborde su 

estudio en juntas solapadas formadas por aleaciones de aluminio endurecidas por precipitación y 

por nuevas aleaciones de acero tal como los aceros avanzados de alta resistencia [2]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
Se emplearon juntas solapadas de la AA7075-T6 con el AMDF bajo una película delgada de 

electrolito, simulando condiciones de corrosión atmosférica. Adicionalmente, se estudió dicho 

acoplamiento a concentraciones mínimas de oxígeno que el sistema puedo permitir. Se utilizó la 

técnica de las curvas de polarización potenciodinámicas para realizar la evaluación electroquímica 

del sistema en estudio, estimándose el efecto galvánico de la unión sobre la superficie adyacente a 

ésta. Para este análisis localizado se uso una mini celda EC Pen Minicell con un arreglo de tres 

electrodos. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En la Figura 1 se presentan el arreglo galvánico y los resultados más relevantes del 

acoplamiento AMDF/AA7075-T6 en una solución de NaCl al 3%. La figura del inciso b) 

corresponde a condiciones de un electrolito aireado y el inciso c) a condiciones mínimas de 

concentración de oxígeno que el diseño experimental pudo permitir. Ambos gráficos describen las 

tendencias de los valores del potencial y la densidad de corriente a tres diferentes distancias de la 

unión galvánica. El lado izquierdo de cada gráfico corresponde a las mediciones realizadas sobre 

la superficie del AMDF y las del lado derecho corresponden a las mediciones hechas en el AA7075- 

T6. Todos los puntos se presentan con su respectiva desviación estándar. En primera instancia se 

observa en ambas aleaciones valores de potencial más negativos cuando la concentración de 

oxígeno disminuye. Es evidente que tal efecto se deba a la acción determinante del oxígeno sobre 
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el sistema galvánico. Por otro lado, se distingue desviaciones estandares mucho más pequeñas en 

la AA7075-T6 que en el AMDF. Esto indicaría que la reacción controlante del sistema, la reacción 

de reducción del oxígeno (RRO) tiene mayor preferencia por la superficie del AMDF que la 

AA7075-T6. Aunque no hay diferencia de ordenes de magnitud de las densidades de corriente, se 

observa que los valores más pequeños corresponden al AA7075-T6. Esto indicaría que la capa de 

óxido natural de AA7075-T6 pudiera dificultad el transporte de electrones y por lo tanto dificultad 

o alentar la RRO. 

 
 

 
Figura 1. Valores del potencial y densidad de corriente de corrosión del par galvánico cubierto con una película 

de electrolito de NaCl al 3 % en p/v en diferentes puntos. Inciso a) arreglo experimental, b) en una solución aireada, 

c) concentración mínima de oxígeno alcanzada, según el diseño experimental. 

 

Respecto a la estimación del efecto galvánico de la unión sobre la superficie adyacente a ésta, las 

tendencias del potencial y de la densidad de corriente para el AMDF en presencia de oxígeno siguen 

correctamente el diagrama Evans-Tafel [3,4]. En donde el potencial se muestra ligeramente más 

noble, mismo que la densidad de corriente lo va haciendo al alejarse de la unión. Aún cuando los 

valores se pudieran encontrar en los extremos de sus desviaciones estandares de potencial y de 

densidad de corriente. Cuando la concentración de oxígeno disminuye al máximo, tal tendencia 
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desaparece. Los potenciales y densidades de corriente del AMDF se mantiene prácticamente 

constantes, es decir el AMDF se mantiene estable con la distancia. 

En presencia de oxígeno, la AA7075-T6 presenta también una tendencia, aunque la diferencia de 

valores de potencial y de densidad de corriente de una distancia a otra no son tan grandes como lo 

son para el AMDF. Por ejemplo la diferencia de potencial del primer punto al segundo punto a 

partir de la unión para el AMDF es de 50 mV, mientras que para la AA7075-T6 es de 20mV. Aún 

así, los potenciales se van haciendo ligeramente nobles cuando se alejan de la unión y las 

densidades de corriente también lo hacen. Cuando la concentración de oxígeno es mínima, los 

valores de potencial y densidad corriente de la AA7075-T6 prácticamente permanece constante. 

Pudiera decirse que la AA7075-T6 se mantiene estable con la distancia. 

Por otro lado, cuando la concentración de oxígeno cambia y disminuye, es decir, la concentración 

de oxígeno se empata con la superficie expuesta y con la unión en ambos materiales, la RRO ya no 

tiene efecto controlante. Por lo tanto, al tenerminarse este reacción con el poco oxígeno disponible 

en el medio, la reacción de reducción del agua se vuelve relevante. Lo que confirma que el sistema 

galvánico bajo estudio se encuentra adicionalemente acrecentado por la corrosión por aireación 

diferencial. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
El sistema bajo estudio se puede considerar como controlado por un mecanismo mixto de 

corrosión galvánica y corrosión por aireación diferencial, conocida como “differential 

concentration corrosion”. 
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RESUMEN 

 
Se presenta la evaluación electroquímica como inhibidor de la corrosión del acero API 5L 

X52 sumergido en HCl 0.5M de la molécula 2-bromo-6 (2',6'-diclorofenil) dihidrobenzo [4, 5] 

imidazo [1,2c] quinazolina, 2Br2 ',6'diClDHBIQz. Se evaluó: la eficiencia de inhibición de la 

corrosión, IE, la concentración de inhibidor, temperatura, condiciones hidrodinámicas y tiempo de 

exposición del acero al medio corrosivo 25 °C. Mediante EIS se determinó una eficiencia de 

inhibición de la corrosión de 92.7% con 15 ppm (0.03 mM) de concentración, permaneciendo 

prácticamente constante (91.9 ± 0.78)% aun en condiciones hidrodinámicas. Se alcanzaron valores 

de IE superiores al 85% incluso después de 280 h de exposición al medio ácido en condiciones 

estacionarias. Las imágenes por SEM revelaron la capacidad protectora de acero de 2Br2 

',6'diClDHBIQz mientras que el análisis XPS demostró su presencia en las superficies de acero. 

Los resultados teóricos están en total concordancia con los análisis XPS experimentales. 

 

 

Palabras Clave: acero API 5LX52, Inhibidor, Corrosión, Imidazoquinazolina 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los aceros al carbono son de los materiales más utilizados para el transporte de agua, productos 

químicos y derivados del petróleo, incluyendo su transporte y producción[1]. Uno de los factores 

que incrementan la probabilidad de que los sistemas de materiales fallen, es la corrosión. Aunque 

la resistencia de los aceros al carbono es limitada, se prefieren estos materiales con respecto a otros 

debido a sus propiedades mecánicas, consideraciones económicas y el hecho de que generalmente 

su corrosión es uniforme [2]. Muchos de los problemas de corrosión asociados a este tipo de 

materiales es debido a la agresividad de los líquidos que transportan, por mencionar algunos, 

petróleo con alto contenido de agua, azufre, agua con altas concentraciones de iones disueltos, 

como cloruros y/o sulfatos [3]. Las consecuencias del fallo de una tubería que transporta fluidos 

peligrosos podrían ser directas e indirectas en una amplia gama de industrias, y pueden incluir la 

costosa pérdida de la producción, la contaminación del medio ambiente, reparaciones costosas y 

difíciles, suspensión de los servicios críticos, tales como el suministro de agua y los serios peligros 

de seguridad, incluidos los riesgos a la salud pública debido a explosiones, incendios y la 

contaminación de agua, que pueden ocurrir durante un evento de fallo [4]. Uno de los materiales 

más utilizados para la construcción de oleoductos y diversos tipos de tuberías es el acero en la 

industria del gas y el transporte de hidrocarburos es el acero API 5L X52 cuya composición química 

es la siguiente: (wt.%) of C: 0.22, Mn: 1.22, Si: 0.24, Ti: 0.04, Cr: 0.16, Nb: <0.05, Cu: 0.19, S: 

0.036, Al: 0.032, Ni: 0.14, Mo: 0.06, Fe: balance [5]. Debido a los diferentes ambientes agresivos 

a los que se encuentran expuestos estos materiales, por ejemplo medios ácidos propios de la 

industria del petróleo, es necesario protegerlos de los ataques de la corrosión, para ello existen 

varios métodos para su prevención como son: aplicación de recubrimientos metálicos, de 

recubrimientos poliméricos o asfálticos, protección catódica, formación de películas pasivas, y el  

uso de inhibidores de la corrosión, por mencionar algunos [6]. Los inhibidores de corrosión son 

compuestos generalmente orgánicos o inorgánicos que pueden actuar en zonas anódicas y catódicas 

[7]. Los inhibidores anódicos forman una capa de pasivación sobre la superficie metálica, evitando 

de esta manera la oxidación; por otra parte los inhibidores catódicos retardan la corrosión mediante 

la inhibición de la reducción del agua a hidrógeno gaseoso o bien del oxígeno disuelto [8]. La 

idoneidad de cada inhibidor depende del material al cual se quiera proteger, es decir, de los 

materiales que lo componen, así como de las condiciones de operación, dentro de las cuales se 
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encuentran la temperatura, presión, pH, concentración del inhibidor y las condiciones 

hidrodinámicas, [9]. Existe una gran variedad de compuestos orgánicos utilizados como 

inhibidores de la corrosión para la protección de aceros al carbono tales como: alcoholes 

acetilénicos, aldehídos aromáticos [10, 11], aminas [12, 13], amidas, heterociclos que contengan 

nitrógeno (por ejemplo imidazolina) [14, 15], nitrilos, triazoles y compuestos derivados de la 

piridina [16, 17]. En general, los inhibidores más eficaces y eficientes son los compuestos 

orgánicos que tienen enlaces π, heteroátomos de P, S, N, y O, y compuestos inorgánicos, tales 

como cromato, dicromato, nitrito [18, 19]. Dada la importancia de los inhibidores de la corrosión, 

se siguen buscando nuevas moléculas que presenten actividad inhibitoria de la corrosión que 

alcancen eficiencias altas de inhibición de la corrosión a bajas concentraciones [20-22]. Las 5,6- 

dihidrobenzo[4,5]imidazo[1,2a]quinazolinas (DHBzImQz) son compuestos tetracíclicos 

relacionadas a los bencimidazoles y quinazolinas, heterociclos ampliamente estudiados ya que 

muestran propiedades farmacológicas variadas como antifúngicas [23], antibacterianas [24] y 

aplicaciones tales como sondas fluorescentes [25]. Los heterociclos bromoaromáticos tienen 

particular importancia como intermediarios o productos finales en medicamentos, agroquímicos y 

especialidades químicas, por ejemplo varios bencimidazoles bromados muestran eficiencia en 

electroquímica como inhibidores de la corrosión en aceros [26, 27]. Nuestro interés en estudiar las 

DHBzImQz bromadas nos condujo a elegir el método y condiciones óptimas de bromación del 

anillo D, Figura 1. Entre las reacciones de bromación de compuestos aromáticos reportadas y 

conocidas se mencionan, entre otras el uso del agente bromante NBS en H2SO4 y CF3COOH [28], 

el uso de HBr con diversos oxidantes como tert-BuOOH, H2O2, y DMSO [29]. La reacción de 

bromación de bencenos substituidos es posible utilizando NaBr y otros bromuros metálicos con 

Oxono como oxidante [30]. El Oxono® es una sal triple (2KHSO5 × KHSO4 × K2SO4) conteniendo 

el oxidante peroximonosulfato de potasio KHSO5. En el presente trabajo se propone llevar a cabo 

la sintesis, caracterización y evaluación electroquímica de la DHBzImQz bromada, en la inhibición 

de la corrosión del acero API 5L X52 en medio ácido en 0.5 M de HCl, así como determinar el 

efecto de modificar las condiciones hidrodinámicas del sistema y de la variación de la temperatura. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
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2.1. Estudios Electroquímicos 

 
Para la preparación de las disoluciones acuosas, se utilizó agua desionizada ultra pura tipo 1 

(resistividad de 18.2 MΩ cm a 25 °C), obtenida de un equipo Milli-Q ultrapure water system. Para 

la preparación del medio corrosivo se emplearon reactivos grado analítico Sigma-Aldrich. Se 

cortaron piezas rectangulares de acero API 5L X52, las cuales fueron encapsuladas en resina 

epóxica, dejando expuesta una superficie de contacto de 1 cm2, y a través de un alambre de cobre 

se estableció el contacto eléctrico con el acero. Posteriormente la superficie fue desbastada con 

lijas de 400, 600 y 1000 grit, pulida con polvos de alúmina de 0.1 µm y enjuagada en agua, etanol 

y acetona, 10 minutos en cada uno en un baño ultrasonico. Los estudios electroquímicos se llevaron 

a cabo en una celda convencional de tres electrodos, teniendo como referencia un electrodo de 

Ag/AgCl 3M KCl, como contraelectrodo, una barra de grafito de área superior a la del electrodo 

de trabajo, y como electrodo de trabajo, el acero API 5L X52. El medio corrosivo consistió en 0.5 

M de HCl. Se llevaron a cabo mediciones de la resistencia a la transferencia de carga del electrodo 

de trabajo, empleando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), a través 

de un potenciostato-galvanostato Zahner Zennium electrochemical workstation, con una 

perturbación en la señal del potencial de ±10 mV con respecto al potencial de corrosión en el 

intervalo de frecuencias de 105–3x10−2 Hz, considerando 10 puntos por década. Antes de llevar a 

cabo las mediciones se llevó a cabo la medición del potencial de circuito abierto (OCP) por 20 

minutos. Se realizaron las mediciones a diferentes concentraciones del inhibidor, de 5-200 ppm. 

Los resultados de EIS se presentan en el formato de diagrama de Nyquist. Para determinar la 

resistencia a la transferencia de carga (Rtc) y la capacitancia de la doble capa (Cdl) se ajustaron los 

datos experimentales a través de circuitos eléctricos equivalentes (EEC), utilizando el software 

Zview. Los valores de eficiencia de inhibición se calcularon con respecto a tres o más 

determinaciones. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En la Figura 2, se muestran los diagramas de Nyquist correspondientes a la respuesta obtenida del 

acero API 5L X52 inmerso en 0.5 M de HCl, con y sin la adición de diferentes concentraciones del 

inhibidor. Se puede observar, la formación de un semicírculo, a altas frecuencias, en el caso del 
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acero sin ninguna protección, cuyo diámetro es de ~30 Ω·cm2, ver inserto de la figura 2, el cual es 

significativamente menor con respecto a la respuesta que se tiene al llevar a cabo adiciones de 5 – 

200 ppm del inhibidor. Se puede observar que al incrementar la concentración del inhibidor se tiene 

un aumento en el diámetro de los semicírculos, que se relaciona con el incremento en la resistencia 

a la transferencia de carga del acero debido a la adición del inhibidor, así mismo es notable su 

deformación, lo que indica que se están llevando a cabo al menos dos procesos de manera 

simultánea, el primero se atribuye a la resistencia a la transferencia de carga del material, y el 

segundo con la formación de una película del inhibidor sobre la superficie metálica [31]. 
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Figura 2. Diagramas de Nyquist experimentales obtenidos en el sistema API 5L X52 / 0.5 M HCl con diferentes 

concentraciones de la molécula DHBzImQz indicadas en la figura a 25 °C. El inserto muestra las graficas de 

impedancia del sistema API 5L X52 / 0.5 M HCl (blank) 

 

 

 
Para tener una idea del mecanismo de interacción de las moléculas del inhibidor con la superficie 

metálica, es necesario determinar el grado de cobertura de la superficie metálica con las moléculas 

del inhibidor [32]. En este caso, el modelo que mejor describe la interacción metal-inhibidor es el 

de la isoterma de Lagmuir, expresado por la ecuación (1) [33]. 
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ads 

 

𝐶 = 1 + 𝐶 (1) 
 𝐾𝑎𝑑𝑠 

 
 

donde Kads es la constante de equilibrio para el proceso de adsorción-desorción. Los valores de , 

se obtuvieron a las diferentes concentraciones del inhibidor adicionadas. La energía libre de Gibbs 

estándar de la adsorción del inhibidor se calcula mediante la ecuación (2) [31-34]. 

 
∆G°    = -RT lnKads (2) 

 
En la Tabla 1, se muestran los parámetros termodinámicos calculados, puede observarse que el 

valor de ΔG°ads es menor que -20 kJ·mol−1, por lo que el proceso que se lleva a cabo es fisisorción. 

De tal forma que es posible afirmar que la interacción que se lleva a cabo es del tipo electrostática, 

del tipo puente de hidrógeno [34]. 
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Figura 7. Comparación entre la isoterma de adsorción experimental (marcadores) para DHBzImQz sobre acero API 

5L X52 en HCl 1M a 25 ° C, con el modelo teórico (líneas) siguiendo el modelo de Langmuir, ecuación (1). 
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Tabla 1. Estimación de la constante de adsorción (Kads) y la energía libre estándar de adsorción (ΔGoads) 

para diferentes concentraciones en el sistema API 5L Acero X52 en HCl 1 M a 25 ° C: se ajustó el modelo 

de Langmuir a la isoterma experimental. 
 
 

ln Kads ΔG° ads / 

kJ mol-1 

Linear Fit R2 

8.54 -19.39 C/Ɵ [mM]=1.08 C [mM] + 0.000195 [mM] 0.9999 

 

Para llevar a cabo la obtención de los datos relevantes asociados a los procesos de corrosión del 

acero con y sin la presencia del inhibidor, se llevó a cabo el ajuste de los datos experimentales 

mediante la simulación de los mismos con EEC [35]. En la Figura 3 a) y b), se muestra la respuesta 

experimental del blanco, diagrama de Nyquist y Bode, y el ajuste teórico correspondiente con 

respecto al EEC utilizado. Este incluye: la resistencia de la solución, Rs, la resistencia a la 

transferencia de carga, Rct, y un elemento de fase constante, CPE. A partir de los ajustes se puede 

confirmar, en el caso del blanco, la presencia de una sola constante de tiempo, relacionada con el 

proceso de transferencia de carga del acero, lo cual se puede corroborar con el diagrama de Bode, 

en el cual se muestra una sola pendiente en el diagrama del módulo de impedancia en función de 

la frecuencia, y un solo máximo en diagrama del ángulo de fase en función de la frecuencia, lo cual 

concuerda con lo reportado en la literatura en el mismo medio [32]. Al adicionar una concentración 

de 20 ppm del inhibidor, como se muestra en la Figura 3 c), el semicírculo que se muestra en el 

diagrama de Nyquist se deforma con respecto a la respuesta del blanco, lo que indica que se tienen 

dos procesos, por lo que el EEC que se utilizó para llevar a cabo los ajustes a los datos 

experimentales, incluye dos resistencias en paralelo, que se relacionan con los procesos que se 

llevan a cabo en la interfase metal-solución y con la formación de la película del inhibidor. El 

primer proceso que se observa a altas frecuencias se encuentra relacionado con el proceso 

faradaico, en el cual se incluyen la resistencia a la transferencia de carga y la resistencia de la capa 

difusa, así como el elemento de fase constante. El segundo proceso, observado a bajas frecuencias, 

se puede atribuir a la resistencia generada por la formación de una película sobre la superficie del 

metal debida a la adsorción de las moléculas del inhibidor [36]. 
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Figura 3. Comparación de los datos experimentales, círculos negros, con respecto a los ajustes teóricos, línea roja. a) 

API 5L X52/0.5 M HCl. b) API 5L X52/0.5 M HCl + 20 ppm inhibidor. Se muestra, en cada figura, el EEC 

empleado para simular los espectros de impedancia. 

 

 
Como se puede notar, Figura 4, tanto a 10 como a 50 ppm, la respuesta electroquímica presenta el 

mismo comportamiento con respecto al que se tuvo a 20 ppm, que corresponde a dos procesos que 

se llevan a cabo de manera simultánea, por lo que se emplea el EEC descrito en la Figura 3 c), para 

llevar a cabo los ajustes a los datos experimentales, del resto de las concentraciones adiconadas. 

Cabe señalar que se llevaron a cabo los experimentos conteniendo concentraciones mayores de 

inhibidor, hasta 200 ppm, teniendo el mismo comportamiento que el mostrado a concentraciones 

menores. 
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Para llevar a cabo el cálculo de la capacitancia de la doble capa, Cdl, considerando que los 

semicírculos mostrados en los diagramas de Nyquist no tienen un comportamiento ideal, se emplea 

la ecuación (3), para representar a un elemento de fase constante. Este comportamiento, 

generalmente se atribuye a la no homogeneidad de la superficie del electrodo [37, 38]. Para llevar 

a cabo el cálculo, es necesario determinar el valor máximo de la frecuencia a partir de los espectros 

de impedancia (ω´´) a partir de la amplitud máxima del semicírculo en lo diagramas de Nyquist. 

Cdl  = Y0 (ω´´)-n (3) 
 

Dónde: n es el desplazamiento de la fase, asociado con el grado de heterogeneidad de la 

superficie. 

 
ZCPE  =  Y-1(jω)-n (4) 

 
Donde     es la constante de CPE, n es el exponente de CPE que se puede utilizar como un 

indicador de la heterogeneidad o rugosidad de la superficie,  = -1 es un número imaginario y 

es la frecuencia angular en rad s-1. Dependiendo de n, CPE puede representar una resistencia (ZCPE 

= R, n = 0); capacitancia (ZCPE = C, n = 1), una impedancia de Warburg (ZCPE = W, n = 0,5) o 

inductancia (ZCPE = L, n = -1). 

 
En la Tabla 2, se incluyen los valores calculados a partir de los ajustes a los datos experimentales 

mediante el EEC propuesto. Se puede notar un incremento considerable en el valor de la resistencia 

a la transferencia de carga, de igual forma que el valor de la resistencia de la solución, atribuido 

este comportamiento a una mayor cantidad de moléculas del inhibidor adsorbidas sobre la 

superficie del metal impidiendo, hasta cierto punto, los procesos faradaicos, o bien, bloqueando los 

sitios anódicos y catódicos del material [39]. Por otra parte, la capacitancia de la doble capa varia 

inversamente con el incremento en la concentración del inhibidor, debido a que al incrementar la 

concentración de éste, se llevan a cabo procesos de reemplazo de moléculas de agua adsorbidas 

por moléculas del inhibidor sobre la superficie del material, al mismo tiempo que a concentraciones 

mayores se tiene una mayor homogeneidad superficial debido a la presencia de un mayor número 

de moléculas del inhibidor adsorbidas sobre la superficie del material [40]. Para llevar a cabo el 

cálculo de la eficiencia de inhibición de utilizó la ecuación (5). 
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1 - 1 

IE (%) = RctB  RctI 

RctB 

 
x 100 (5) 

Donde RctB, corresponde a la resistencia a la transferencia de carga del blanco y RctI, corresponde 

a la resistencia a la transferencia de carga del metal con cierta concentración del inhibidor. 
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Figura 4. Diagramas de Nyquist comparando los datos experimentales, con respecto a los ajustes teóricos, línea roja. 

en el sistema API 5L X52/0.5 M HCl con, 10, 20 y 50 ppm del inhibidor. Se muestra el EEC empleado para simular 

los espectros de impedancia. 

 

Tabla 2. Parámetros electroquímicos obtenidos durante el procedimiento de ajuste a los datos mostrados en la Figura 

3) con el EEC mostrado en la Figura 3; para el blanco se utilizó el CEE mostrado en la Figura 3. 

 

C / 

ppm 

Rs / 

Ω·cm2 
 

n 

Cdl / 

µF·cm-2 

Rct / 

Ω·cm2 
IE / 
% 

0 3.1 0.8 15.2 31 - 

5 3.3 0.9 10.7 111 71.9 

10 3.9 0.9 6.2 231 86.5 

15 3.0 0.9 3.3 429 92.7 

20 3.8 0.9 2.1 538 94.2 

25 3.6 0.9 1.9 591 94.8 

30 3.1 0.9 1.8 638 95.1 

50 4.2 0.8 2.0 485 93.6 

80 4.2 0.8 1.9 508 93.8 

100 4.3 0.8 2.1 475 93.4 

10 ppm 

20 ppm 

50 ppm 

Fitted 

Z
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150 4.3 0.9 2.1 480 93.5 

200 4.3 0.9 2.5 487 93.6 

 

 

En la Figura 5, se muestra la variación de la eficiencia de inhibición de la corrosión como función 

de la concentración del inhibidor. Es notable que a partir de valores de 15 ppm del inhibidor se 

tengan eficiencias de inhibición por encima del 90 %, manteniendo ese comportamiento al 

incrementar la concentración del inhibidor. El valor más alto de eficiencia de inhibición 

corresponde a 30 ppm con un rendimiento de 95.1 %. 
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Figura 5. Variación de la eficiencia de inhibición de la corrosión del inhibidor evaluado en el sistema API 5L X52 / 

0.5 M HCl, x ppm del inhibidor a 25 ° C como una función de [inhibidor]. 

 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos para las diferentes concentraciones de inhibidor, se considero 

someter a un ambiente mas agresivo el sistema, modificando la temperatura (incremento) y realizar 
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pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica a 30, 40 y 50°C, en la Figura 6 se 

muestran los diagramas de Nyquist correspondientes a la respuesta obtenida del acero API 5L X52 

inmerso en 0.5 M de HCl con 50 ppm del inhibidor, donde se puede observar la formación de 

semicírculos deprimidos que indican la presencia de un proceso controlado por transferencia de 

carga del metal al electrolito a través de la doble capa electroquímica a altas frecuencias, en el caso 

del acero sin ninguna protección, cuyo diámetro es de ~30 Ω·cm2, el cual es significativamente 

menor con respecto a la respuesta que se tiene al variar la temperatura de 25-50ºC. Se puede 

observar que al incrementar la temperatura el diametro del semicirculo disminuye 

considerablemente que se relaciona con la disminucion en la resistencia a la transferencia de carga 

del acero debido a que las moleculas posiblemente se evaporen dejando asi el metal interactuar con 

el medio agresivo. Se observa que el mayor diametro de semicirculo es para la temperatura de 25ºC 

con 507.6  y el menor diametro es para la temperatura de 50ºC con 90.3  [41]. 
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Figura 6. Diagramas de Nyquist experimentales obtenidos en el sistema API 5L X52 / 0.5 M HCl, 50 ppm a 

diferentes temperaturas indicadas en la ficura 

 

En la Tabla 3, se muestran los resultados obtenidos a partir de los ajustes a los datos experimentales 

a las diferentes temperaturas. Se puede notar que al incrementar la temperatura, se tiene una 

disminución de la Rct, y por consiguiente una disminución de la eficiencia de inhibición de la 

corrosión hasta 65.4% a una temperatura de 50 °C. A las dos temperaturas intermadias evaluadas 
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se tienen eficiencias por encima del 75 %. La disminución en la Rct con respecto al incremento de 

la temperatura ya ha sido reportado, siendo en general que con el incremento de esta, la interacción 

de las moléculas del inhibidor y la superficie metálica se debilita, o bien se llevan a cabo procesos 

de pasivación que obstaculizan la adsorción de las moléculas del inhibidor [42-44]. 

 
Tabla 3. Parámetros electroquímicos obtenidos durante el procedimiento de ajuste a los datos mostrados en la Figura 

6. 

 

T(ºC) 

Rs / 

Ω·cm2 

 

n 

Cdl / 

µF·cm-2 

Rct / 

Ω·cm2 
EI / 
% 

25 4.2 0.8 9.8 507.6 93.6 

30 1.1 0.8 15 167.1 81.3 

40 0.1 0.9 14.8 135.2 76.9 

50 0.9 0.8 16.4 90.3 65.4 

 

 

En la Figura 7, se muestra el comparativo de la eficiencia de inhibición de la corrosión a dos 

diferentes concentraciones constantes del inhibidor (50 y 100 ppm), llevando a cabo la variación 

de la temperatura. Se puede notar que a 25 °C presentan una eficiencia superior al 90 %, la cual 

disminuye al incrementar la termperatura, sin importar la concentración, aunque es evidente que a 

mayor concentración, la eficiencia de inhibición de la corrosión se mantiene por encima del 80 % 

aún despues de 40 °C, mientras que a 50 ppm la eficiencia decae hasta 65 %, esto debido a que 

existe una mayor concentración de moléculas del inhibidor, por lo que se tiene una mayor cobertura 

de la superficie metálica con respecto al aumento de la concentración. 
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Figura 7. Variación de la eficiencia de inhibición de la corrosión del inhibidor con respecto a la temperatura del 

sistema API 5L X52/ 0.5 M HCl. 

 

Con la finalidad de determinar el tiempo en el que el inhibidor sigue siendo eficiente, se llevó a 

cabo un estudio en el cual se dejó el metal inmerso en 0.5 M HCl conteniendo 50 ppm por un 

periodo de 300 horas, Figura 8. Se puede observar que después de 150 horas el inhibidor mantiene 

una eficiencia de inhibición por encima del 90 %. A tiempos mayores de inmersión, la eficiencia 

se mantiene por encima del 85 % hasta las 300 horas. 
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Figure 8. Variación de la eficiencia de inhibición de la corrosión del inhibidor con respecto al tiempo de inmersión 

en el sistema API 5L X52/ 0.5 M HCl + 50 ppm del inhibidor. 
 

Se llevó a cabo la evaluación de la variación de las condiciones hidrodinámicas, empleando un 

eletrodo de disco rotatorio (RDE) de acero API 5L X52. En la Figura 9 se muestran los diagramas 

de Nyquist evaluados a una concentración constante de 50 ppm, variando la velocidad angular del 

electrodo (0-2000 rpm). Puede observarse un incremento en el diametro del semicirculo hasta 50 

rpm, lo que sugiere que la velocidad de corrosión del sistema disminuye al aumentar la velocidad 

de rotación, debido a un mayor transporte de oxigeno hacia la superficie del metal [45, 46]. 

Posteriormente, al incrementar la velocidad de rotación es evidente una disminución del diametro 

del semicirculo, y por consiguiente una disminución de la resistencia a la transferencia de carga. 
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Figura 9. Diagramas de Nyquist experimentales a diferentes velocidades de rotacion para la concetracion mas 

optima de inhibidor (50 ppm) con respecto al blanco, en el Sistema API 5L X52/0.5 M HCl. 

 

En la Tabla 3 se presentan los parámetros calculados a partir de los diagramas de Nyquist en los 

experimentos con inhibidor (50 ppm) a 25°C. Se puede observar que para las diferentes velocidades 

de rotación, se tiene una variación importamte en la de resistencia a la transferencia de carga (Rct), 

la capacitancia de la doble capa (Cdl). La eficiencia de inhibición se mantiene por encima del 90 % 

incluso al incrementar la velocidad de rotación del electrodo hasta 2000 rpm. 

 

 
Tabla 3. Parámetros electroquímicos obtenidos a partir de los ajustes a los datos experimentales mostrados en la 

Figura 9. en el Sistema API 5L X52/0.5 M HCl. 

 

Vel. Rotaciòn 
/rpm 

Rs / 

Ω·cm2 

 

n 

Cdl / 

µF·cm-2 

Rct / 

Ω·cm2 
IE / 
% 

0 3.1 0.8 15.2 31.3 - 

20 8.55 0.8 4.1 287.4 90.1 

50 8.76 0.8 4.4 376.2 92.5 

100 7.78 0.7 5.6 376.6 92.5 

200 7.45 0.8 6.2 362 92.1 

250 7.45 0.8 6.2 362 92.1 

500 6.42 0.7 7.5 357.1 92.0 

1000 5.84 0.7 8.4 343.4 91.7 
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Cabe señalar que se realizaron los experimentos de manera conjunta a 100 ppm, bajo las mismas 

condiciones hidrodinámicas. En la Figura 10 se muestra un comparativo de las eficiencias de 

inhibición de la corrosión a 50 y 100 ppm de concentración del inhibidor con respecto a la variación 

de la velocidad de rotación del electrodo. Se puede observar que la eficiencia de inhibición con 

respecto a la variación de la velocidade de rotacion, es mayor a 100 ppm, aunque en ambos casos, 

la eficiencia se mantiene por encima del 90 %. Se puede notar un incremento en la eficiencia a 

velocidades de rotación bajas, debido a un mayor transporte del inhibidor hacia la superficie del 

metal, incrementandose la Rct, posteriormente esta baja conforme la velocidad se incrementa, 

debido a que el numero de Reynolds (Re) aumenta, de tal forma que se tien un mayor acercamiento 

a condiciones turbulentas, generando un proceso parcial de desorción de las moléculas del 

inhibidor, o bien, las condiciones hidrodinámicas pueden aumentar el transporte de masa de iones 

Fe2+ hacía la disolución favoraciendo que la superficie metálica quede desprotegida [47, 48]. 
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Figura 10. Variación de la eficiencia de inhibición de la corrosión del inhibidor con respecto a la velocidad de 

rotacion para el sistema API 5L X52/ 0.5 M HCl. 
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3.1 Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 

 
 

La Figura 11 muestra los resultados obtenidos con ayuda de un SEM de la muestra de acero API 

5L X52 expuesta a HCl 0.5 M, sin inhibidor, Figura 11 (A), y la que contiene 50 ppm de inhibidor, 

Figura 11 (B), luego de 300 horas de inmersión; el blanco se incluye para fines de comparación, 

Figura 11 (C). Se puede apreciar que con respecto a este último, la muestra directamente expuesta 

presenta un daño superficial significativo, mientras que la expuesta a la presencia del inhibidor 

aparece notablemente con un deterioro superficial poco significativo, incluso después de 300 horas 

de inmersión en el medio HCl 0.5 M. 
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Figura 11. Imágenes SEM de la superficie del acero API 5L X52 expuesto a: (A) HCl 0.5 M y (B) HCl 0.5 M + 

inhibidor de 50 ppm, después de 300 horas de exposición a HCl 0.5 M. (C) El blanco. 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Se llevó a cabo por primera vez la síntesis de la 2-bromo-6(2´,6´-diclorofenil) dihidrobenzo [4,5] 

imidazo [1,2c] quinazolina. Se determinó la capacidad de esta sustancia se inhibir la corrosión del 

acero API 5L X52 en 0.5 M de HCl, alcanzando una eficiencia de inhibición del 92.7% a 15 ppm. 

Al incrementar la concentración del inhibidor la eficiencia se mantiene por encima del 90 % hasta 

las 200 ppm. Al llevar a cabo la evaluación de la variación de la eficiencia de inhibición de la 

corrosión con respecto al tiempo de inmersión, se pudo determinar que el inhibidor mantiene una 

eficiencia por encima del 85% hasta por 300 horas de inmersión en el medio corrosivo conteniendo 

50 ppm. Por otra parte, el aumento de la temperatura, provoca una disminución de la efciencia de 

(A) (B) (C) 

50 µm 50 µm 50 µm 

5 µm 5 µm 5 µm 
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inhibición, siendo este efecto menos notable al aumentar la concentración. Al llevar a cabo la 

variación de las concidiones hidrodinámicas, se puede concluir, que la eficiencia se mantiene por 

encima del 90 % aún a 2000 rpm a 50 y 100 ppm del inhibidor. Por lo que el uso de la 2-bromo- 

6(2´,6´-diclorofenil) dihidrobenzo [4,5] imidazo [1,2c] quinazolina, resulta ser una excelente 

alternativa para inhibir la corrosión del acero API 5L X52 en medio ácido. 
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RESUMEN 

 
En el presente proyecto se llevó a cabo un estudio del electropósito de Ce sobre carbón 

vítreo con la finalidad de establecer las condiciones electroquímicas, potencial y corriente, a las 

cuales se realiza la electrorreducción de Ce a partir de su disolución en un disolvente eutéctico 

profundo, formado por cloruro de colina y urea a 70 °C. Con la finalidad de corroborar que el 

depósito está formado por Ce metálico, se llevó a cabo la caracterización de la superficie mediante 

microscopia electrónica de barrido (SEM) y espectroscopia de energía dispersiva de rayos X 

(EDX). Posteriormente, de acuerdo a la información anterior, se llevó a cabo la formación de un 

electrodepósito de Ce sobre Al 6061 con la finalidad de incrementar la protección a la corrosión en 

medio salino (3.5% NaCl). Se determinó, mediante SEM y EDX, que aplicando un potencial de - 

1.45 V por 3000 segundos se logró electrodepositar hasta un 41.33% de Ce sobre la aleación de Al. 

Al llevar a cabo la determinación de la resistencia a la corrosión del material modificado, mediante 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se calculó que la eficiencia de inhibición de la 

corrosión es de 92% con respecto al blanco en 3.5% NaCl. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Una de las características principales del aluminio es la buena resistencia a la corrosión, 

debido a que este material genera una capa pasiva que lo autoprotege. Sin embrago, en aplicaciones 

en ambientes marinos es susceptible a diferentes tipos de corrosión debido a la cantidad de sales 

presentes en el medio, las cuales generalmente incluyen cantidades importantes de iones cloruro, 

los cuales pueden generar corrosión localizada. Industrialmente, para evitar este tipo de problemas, 

se emplean recubrimientos a base de algunos metales como el cromo, aunque, debido a que 

generalmente se hacen a través de procesos electrolíticos que incluyen el uso de iones Cr (VI), se 

genera una cantidad importante de residuos considerados como tóxicos y dañinos para los 

operadores y el ambiente [1]. 

Algunas investigaciones recientes, han propuesto algunos métodos alternativos, dentro de los 

cuales se encuentran recubrimientos metálicos de cerio como una alternativa más amigable y 

eficiente para solucionar este problema. Esto se debe a que el cerio presenta valores de potencial 

más negativo, lo que quiere decir que se oxida más rápido que el aluminio y, de este modo, el óxido 

de serio (CeO2) formado se deposita en la aleación de aluminio, mismo que puede proteger de la 

corrosión marina [2-5]. Es importante mencionar que el dióxido de cerio (CeO2) ha sido 

considerado como uno de los óxidos más fundamentales de la industria, debido a su alta adhesión 

y su gran estabilidad contra la abrasión y las altas temperaturas. Lo anterior lo vuelve una elección 

considerable contra la corrosión del aluminio y sus aleaciones en la aplicación marina [6-9]. 

Una excelente alternativa para realizar el depósito de cerio, y en la cual podría potencialmente 

llevarse a cabo la formación simultanea de la película de CeO2, son los disolventes eutécticos 

profundos (DES), que son una mezcla especial que forman un eutéctico con un punto de fusión 

mucho más bajo que el de los componentes individuales [14]. Su composición simple, los hace ser 

más versátiles en comparación con los métodos de preparación de los ILs convencionales, además 

de ser más baratos, son amigables con el medio ambiente [16], y en su síntesis se pueden emplear 

precursores más baratos y de mayor disponibilidad, por lo que se les puede dar una aplicación en 

gran escala [14]. 
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La producción de los DES implica la simple mezcla de los dos componentes, generalmente 

con calentamiento moderado. Esto mantiene un costo de producción comparativamente bajo con 

respecto a ILs convencionales (tales como líquidos a base de imidazolio) y permite aplicaciones a 

gran escala [15]. 

Los DES han sido utilizados como reemplazo de los disolventes orgánicos, gracias a que 

estos se obtienen por medio de compuestos naturales, por lo que no afectan el medio ambiente y 

su costo de fabricación es relativamente bajo [17, 18]. La característica principal de este tipo de 

medios contiene iones grandes, no simétricos, que tienen bajos puntos de fusión [15, 19]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Elaboración del disolvente eutéctico profundo y electrolito. 

 
El DES se elaboró mediante la mezcla de: cloruro de colina y urea, en relación molar 1:2, en 

agitación constante (aproximadamente 24 hrs.) a 70 °C. 

Se preparó la disolución de CeCl3, empleando al DES como disolvente, manteniendo la 

disolución en una agitación constante (aproximadamente 24 hrs.) y a 70°C, utilizando una parrilla 

eléctrica y agitador magnético. 

 
2.1.2. Electrodeposición de cerio 

 
El DES de cloruro de colina: urea será utilizado como disolvente de la sal precursora del 

metal (CeCl3). Se utilizó una celda electroquímica convencional de tres electrodos conectados a un 

potenciostato-galvanostato con el objetivo de realizar voltamperometría cíclica y 

cronoamperometría, conectados a una computadora para ser operados con el software. Con la 

finalidad de contar con un sistema de control, se estudió el electrodepósito de Ce sobre carbón 

vítreo, para contar con un estimado de los parámetros electroquímicos, potencial y corriente, 

necesarios para realizar dicho procedimiento sobre la aleación de Al 6061. 
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El electrodepósito de Ce sobre la aleación de Al 6061, se realizó a través de los estudios 

electroquímicos por voltamperometría cíclica y cronoamperometría. La voltamperometría cíclica 

se realizó desde -1.5 a 0.5 V con el fin de realizar la electrodeposición de cerio a 70 °C, con 

diferentes velocidades de barrido (100 a 5 mVs-1), disminuyendo de 100 a 20 mVs-1 en cambios de 

20 mVs-1 y posteriormente de 20 a 5 mVs-1 con variaciones de 5 mVs-1, para conocer el tipo de 

control del sistema (difusión, adsorción o mixto), también se encontró el potencial en donde el 

cerio se reduce para posteriormente realizar los estudios potenciostaticos. 

Las cronoamperometrías se realizaron en GC con el fin de analizar la familia de transitorios 

potenciostáticos de corriente y realizar el ajuste no lineal con modelos de nucleación y crecimiento 

de cúmulos metálicos, para determinar la frecuencia de nucleación (A), densidad de sitios activos 

(N0) y el coeficiente de difusión (D). Tanto las voltamperometrías cíclicas como las 

cronoamperometrías se repetirán con un mínimo de tres veces para garantizar la reproducibilidad 

y obtener una desviación estándar. 

 
2.1.3. Caracterización de la superficie. 

Las muestras de cerio electrodepósitado en el Al 6061 fueron caracterizadas por medio de un 

microscopio electrónico de barrido (SEM) y espectroscopía de energía dispersiva de rayos X 

(EDX). Posteriormente las muestras de Al 6061 serán nuevamente caracterizadas, por la técnica 

XPS con el fin de saber si se forma Al (OH)3, la formación del Al (OH)3 es muy importante debido 

a que este compuesto protegerá el Al de la corrosión. La técnica EIS se empleará para realizar las 

mediciones de corrosión. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Con la finalidad de determinar la ventana de potencial en la cual se lleva a cabo la electro- 

reducción del Ce sobre el carbón vítreo, se utilizó la técnica de voltamperometría cíclica. En figura 

3, se muestra un voltamperograma cíclico en la ventana de potencial de 0.5 a -1.5 V, el cual se 

llevó a cabo partiendo de un potencial de corriente nula (OCP) en la dirección catódica a 20 y 50 

mVs-1. Se puede observar una disminución de la corriente, la cual alcanza un máximo en 
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aproximadamente -1.3 V. Dicha disminución de la corriente se atribuye a la reducción del Ce (III) 

sobre la superficie del carbón vítreo. 
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Figura 1. Voltamperometría cíclica para 30% en peso Pt/V en el sistema CH3OH-H2SO4. 
Concentración de metanol 0 M. v = 100 mV s-1, último ciclo. 

 

Una vez determinada la región de potencial del electrodepósito de Ce, a partir de los estudios 

voltamperométricos, se realizaron estudios potenciostáticos a diferentes potenciales en la región de 

reducción. En la Figura 4, se muestra una familia de transitorios potenciostáticos de corriente a 

diferentes potenciales en el sistema, GC/ChCl: urea, como se puede observar, en la curva 

correspondiente al potencial de -1.26 V, comienza a presentar un comportamiento que corresponde 

a un proceso de nucleación y crecimiento. En el transitorio potenciostático de corriente que 

corresponde a -1.34 V, presenta la forma típica de los procesos de nucleación y crecimiento, 

observándose a tiempos cortos, un aumento en la corriente debido a la aplicación del sobrepotencial 

que genera la formación de los núcleos de Ce sobre la superficie del electrodo, hasta que se alcanza 

un valor máximo de corriente que corresponde al tiempo del traslape de las zonas difusionales, 
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dejan de formarse nuevos núcleos, y continua el crecimiento de los que ya se habían formado; 

posteriormente, la corriente disminuye debido a que se agota la especie electroactiva en las 

cercanías del electrodo, comenzando el control debido a la transferencia de masa de la especie 

electroactiva desde el seno de la disolución hasta la superficie del mismo, lo que se traduce como 

una caída de la corriente de acuerdo a la ecuación de Cottrell [20]. 
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Figura 2. Familia de transitorios potenciostáticos de corriente en el sistema GC/ChCl: urea a 70 °C. 

 

Para llevar a cabo una descripción completa del mecanismo de nucleación y crecimiento de Ce, es 

importante obtener información adicional, la cual es posible obtenerla, si se considera la 

metodología propuesta por Scharifker-Mostany [21], a partir de la cual es posible realizar ajustes 

a los transitorios potenciostáticos de corriente experimentales, y determinar los valores 

correspondientes de la frecuencia de nucleación, A, y la densidad numérica de sitios activos de 

nucleación, N0. Los ajustes de los transitorios potenciostáticos de corriente fueron realizados 

usando los parámetros del máximo de densidad de corriente para cada potencial con respecto a la 

ecuación (1). 

-j/
A

cm
2
 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

618 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

𝑧𝐹𝐷1/2𝐶 
𝑗𝑗 =  

𝜋1/2𝑡1/2  �1 − 𝑒𝑥𝑝 �−𝑁0𝜋𝑘𝐷 �𝑡 − 
(1 − 𝑒−𝐴𝑡

���
 

𝐴 
Ecuación 1. Scharifker-Mostany. 

 

Ecuación 1. Scharifker-Mostany. Considerando: k = (8πMC/ρ)1/2, ρ, la densidad del depósito, M, 

la masa molar, y C, la concentración de la especie electroactiva. En la Figura 5, se muestra el ajuste 

correspondiente al potencial de -1.34 V, en el sistema GC/ChCl: urea. Se puede observar un buen 

ajuste a los datos experimentales con respecto a la ecuación (1). 
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Figura 3. Transitorio potenciostático de corriente a un potencial de -1.34 V, en el sistema GC/ChCl: urea a 70 °C, 

con su respectivo ajuste teórico de acuerdo a la ecuación (1). 

 

A partir del ajuste a los datos experimentales con el modelo antes mencionado, se calcularon los 

parámetros cinéticos y termodinámicos mostrados en la Tabla 3. 

 
Tabla 3. Parámetros cinéticos y termodinámicos obtenidos a partir del análisis mediante los datos experimentales en 

el sistema GC/Ce (III) en el DES a 70 °C. 

A X 10-24 P1 P2 A (s-1) X10- 
24 

D (cm-2 s-1) 

X109 

N0 (cm-2) 
X10-7 

9.90 0.00115 0.04697 9.8984 1.23 5.78 

-j/
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3.1 Caracterización por SEM. 

A continuación, se muestra la caracterización mediante microscopia electrónica de barrido (SEM) 

correspondiente a los electrodepósitos realizados aplicando un potencial de -1.34 V durante 60s, 

en el sistema GC/ChCl: urea, a 70 °C. Los depósitos metálicos presentan una morfología cuasi 

esférica, y la disposición de los núcleos metálicos es uniforme sobre la superficie del electrodo, el 

tamaño promedio de las partículas, Figura 6. En la Figura 6 c) y d) se muestra el electrodo de 

carbón vítreo sin modificación. 

 

 
Figura 4. Imágenes por SEM obtenidas a -1.34 V en el sistema GC/ChCl: urea a 70 °C a diferentes tiempos: A), B) a 

un tiempo de 600 s, y C), D) Carbón vítreo testig 

 

Con la finalidad de corroborar que el electrodepósito del Ce se llevó a cabo se utilizó 

espectroscopia de energía dispersiva de rayos X. En la Figura 7, se muestra dicha respuesta con 

respecto al GC y al GC con el electrodepósito del Ce. 
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Figura 5. Caracterización mediante espectroscopia de energía dispersiva de rayos X correspondiente a: a) -1.34 V b) 

blanco 

 

 

 
3.2 Estudios electroquímicos. 

En figura 8, se muestra un voltamperograma cíclico en la ventana de potencial de -0.8 a -1.3 V, el 

cual se llevó a cabo partiendo de un potencial de corriente nula (OCP) en la dirección catódica a 

200 mVs-1. Se puede observar una disminución de la corriente, la cual alcanza un máximo en -1.17 

V. Dicha disminución de la corriente se atribuye a la reducción del Ce (III) sobre la superficie del 

Al 6061. Al invertir el potencial, en la dirección anódica, se puede observar un sobre-cruce en - 

1.07 V, el cual es una evidencia de la formación de la nueva fase metálica sobre la superficie del 

sustrato. 
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Figura 6. Voltamperograma cíclico a 200 mVs-1 en el sistema Al/Ce (III) en el DES a 70 °C. 

 

Con la finalidad de determinar el efecto de la variación de la velocidad de barrido, se llevó a cabo 

un estudio de velocidad a partir de 0.02 hasta 0.1 Vs-1. Se puede observar, Figura 9, que, al 

incrementar la velocidad de barrido, es notable el incremento de la corriente de pico catódico, 

manteniéndose el máximo de la misma prácticamente en torno a -1.15 V, lo cual nos indica que no 

existe un efecto tan notable al llevar a cabo los estudios voltamperométricos a distintas velocidades 

de barrido. 
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Figura 7. Familia de Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de barrido en el sistema Al/Ce (III) en el 

DES a 70 °C. 
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Una vez determinada la región de potencial en la cual se lleva a cabo preferentemente la reducción 

del Ce (III), se llevó a cabo un estudio potencisotático en el sistema Al/Ce (III) en el DES a 70 °C. 

En la Figura 10, se muestran 3 transitorios potenciostáticos de densidad de corriente realizados a - 

1.43 y -1.45 V a 2400 y 3000 s. Se puede notar que al inicio del cronoamperograma se da una caída 

de corriente debida a la doble capa electroquímica, para posteriormente alcanzar un estado 

estacionario en el cual la corriente se mantiene prácticamente invariable. 
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Figura 8. Familia de transitorios potenciostáticos de corriente a diferentes potenciales en el sistema Al/Ce (III) en el 

DES a 70 °C. 

 

Posterior a la electrodeposición del Ce (III) se llevó a cabo la caracterización de la superficie 

mediante microscopia electrónica de barrido (SEM) y espectroscopia de energía dispersiva de rayos 

X (EDX). Como se puede notar, en la Tabla 4, el potencial de -1.45V aplicado al sistema es el que 

resultó ser el que mayor porcentaje de Ce sobre la superficie de Al, siendo el correspondiente a 

3000s el que alcanzó un 41.33%. 

 
Tabla 4. Porcentaje de Ce electro depositado sobre Al en el sistema Al/Ce (III) en el DES a 70 °C 

Sustrato Eap (V) T (s) %Ce 

Al --- --- 0.0 

Al -1.43 2400 29.56 
Al -1.45 3000 41.33 
Al -1.45 2400 33.43 

-1.43 V 
-1.45 V 
-1.45 V 

-j
/A

cm
2
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En la Figura 11, se muestra un comparativo entre la respuesta mediante espectroscopia de energía 

dispersiva (EDX) correspondiente a las diferentes probetas previamente modificadas con 

electrodepósito de Ce. Se puede observar, la presencia de Al y Ce, pero, al mismo tiempo es 

evidente la presencia de oxígeno, el cual probablemente se deba a la reacción con el Al, aunque 

también puede ser debido a la formación de CeO2, lo cual se tendría que comprobar mediante 

espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). 

Figura 9. Caracterización mediante espectroscopia de energía dispersiva de rayos X correspondiente a: a) blanco b) - 

1.45 V (2400s) c) -1.45 V (3000s) y d) -1.43 V (2400s). 

 

 

 
Con la finalidad de corroborar que las partículas electrodepositadas sobre el sustrato corresponden 

a Ce metálico, se llevó a cabo un análisis cuantitativo puntual, el cual se muestra en la Figura 12, 

corroborándose que corresponde a Ce metálico hasta en un 69%. 
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Element Weight% Atomic% 

C K 9.30 30.47 

O K 18.71 46.04 

Al K 2.77 4.04 

Ce L 69.22 19.45 

Totals 100.00  

 

 

 

 

 

Figura 10. Microscopia electrónica de barrido puntual y b) Caracterización mediante espectroscopia de energía 

dispersiva de rayos X correspondiente a un análisis puntual a -1.45 V (3000s). 

 

3.3 Evaluación del desempeño de los materiales frente a la corrosión en 3.5% NaCl. 

 
Para determinar el efecto de la inhibición de la corrosión del Al 6061 y del Al 6061 modificado 

con el Ce, se llevó a cabo un estudio empleando la técnica de espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS) en un medio corrosivo de 3.5 % NaCl, para las tres probetas caracterizadas 

previamente, cabe señalar que cada determinación se llevó a cabo por triplicado y se muestra 

únicamente una respuesta de cada una de ellas. En la Figura 13, se muestran los diagramas de 
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Nyquist, correspondientes a las 3 probetas de estudio con respecto al blanco, es decir al Al 6061 

sin ninguna modificación. Se puede observar, que el diámetro de los semicírculos es mayor al 

mostrado por el blanco, lo cual indica un aumento en la resistencia a la transferencia de carga, 

siendo evidencia de un incremento en la protección de la corrosión del Al 6061en el medio 

corrosivo de 3.5 % NaCl. 
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Figura 11. Diagramas de Nyquist obtenidos en el sistema Al 6061(con y sin Ce) /3.5% NaCl. Los potenciales y el 

tiempo de aplicación del potencial se muestran en la Figura. 

 

 

 
Para llevar a cabo una descripción adecuada de los diagramas de Nyquist y obtener la información 

de una manera más precisa, es necesario llevar a cabo un ajuste a los datos experimentales mediante 

circuitos eléctricos equivalentes (CEE). En la Figura 14, se muestran los datos experimentales 

correspondientes al blanco y su ajuste correspondiente. Se muestra el circuito eléctrico equivalente 

representativo del comportamiento de las probetas de Al 6061, en el cual se consideró la película 

de óxido (Alúmina Al2O3), que se forma naturalmente. En el circuito equivalente propuesto se 

pueden observar un arreglo en paralelo que muestran el comportamiento de las distintos procesos 

superficiales: el primero la resistencia de la solución (Rsol), posteriormente un elemento de fase 

constante en paralelo con una resistencia, estos representan la formación de la doble capa 

electroquímica (CPEdl) y la transferencia de carga (Rtc), y la contribución de la película de alúmina 
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que se representó con el elemento de fase constante con una resistencia en paralelo (CPE-R, 

óxidos). 
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Figura 12. Diagrama de Nyquist obtenido en el sistema Al 6061/3.5% NaCl. En la Figura se muestra el ajuste a los 

datos experimentales correspondiente al circuito mostrado. 

 

En la Figura 15, se muestran los datos experimentales correspondientes las tres probetas de estudio 

y su ajuste correspondiente. Se muestra el circuito eléctrico equivalente, Figura 15 d), 

representativo del comportamiento de las probetas de Al 6061 modificado con Ce, en el cual se 

consideró la película de óxido (Alúmina Al2O3), que se forma naturalmente. En el circuito 

equivalente propuesto se pueden observar un arreglo en paralelo que muestran el comportamiento 

de las distintos procesos superficiales: el primero la resistencia de la solución (Rsol), posteriormente 

una elemento de fase constante en paralelo con una resistencia, estos representan la formación de 

la doble capa electroquímica (CPEdl) y la transferencia de carga (Rtc), que incluye el efecto del Ce 

y del CeO2, así como la contribución de la película de alúmina que se representó con elemento de 
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fase contante con una resistencia en paralelo (CPE-R, óxidos). En la Figura 15 a), b) y c), se 

muestran los ajustes correspondientes a los datos experimentales de las probetas de estudio. 
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Figura 13. Diagrama de Nyquist obtenido en el sistema Al 6061-Ce/3.5% NaCl. a) -1.43V (2400s), b) -1.45V 

(2400s) y c) -1.45V (3000s). c) circuito eléctrico utilizado para modelar los datos experimentales. 

 

Los datos correspondientes a los ajustes a los datos experimentales se muestran en la Tabla 

5, el cálculo de la eficiencia se realizó a partir de la Rtc. Los datos correspondientes a la eficiencia 

se muestran en la última columna. Se puede notar que al aplicar un potencial de - 1.43 V por 2400s 

al electrodo de Al, se alcanzó una eficiencia de inhibición de 77.40% con respecto al blanco. Al 

aplicar un potencial constante de -1.45V por 2400 y 3000 s, se alcanzaron eficiencias 85.86 y 

92.63%, respectivamente. Para calcular la eficiencia se utilizó la ecuación (2) [22]. 

Los datos correspondientes a los ajustes a los datos experimentales se muestran en la Tabla 

5, el cálculo de la eficiencia se realizó a partir de la Rtc. Los datos correspondientes a la eficiencia 
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( 𝑅 )
𝑖𝑖𝑛ℎ𝑖𝑖𝑏𝑖𝑖𝑑𝑜 

 

se muestran en la última columna. Se puede notar que al aplicar un potencial de - 1.43 V por 2400s 

al electrodo de Al, se alcanzó una eficiencia de inhibición de 77.40% con respecto al blanco. Al 

aplicar un potencial constante de -1.45V por 2400 y 3000 s, se alcanzaron eficiencias 85.86 y 

92.63%, respectivamente. Para calcular la eficiencia se utilizó la ecuación (2) [22]. 

 

  1   
( )  𝑅𝑡𝑐)𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐𝑜 

− (
 1   

𝑡𝑐 

𝐸𝐼 % = 
( 1 ) 𝑅𝑡𝑐 𝑏𝑙𝑎𝑛𝑐𝑜 

Ecuación 2. 

𝑋𝑋100 

 
 

Tabla 5. Datos experimentales calculados a partir de los ajustes a los datos experimentales mediante el 

CEE. 

Probeta 
Rsol 

[Ωcm2] 

CPEdl 

X105 
n 

Rtc 

[Ωcm2] 
n 

Rce 

[Ωcm2] 
n 

Rox 

[Ωcm2] 

% 

Eficiencia 

Blanco 22.02 5.12 0.8 5975 --- --- 0.4 8561 --- 

-1.43 

(2400s) 
20.85 2.30 0.9 26440 0.7 3392 0.1 2243 77.40 

-1.45 

(2400s) 
10.49 2.80 0.9 42254 0.9 1342 0.6 29.14 85.86 

-1.43 

(3000s) 
10.78 3.25 0.9 81037 0.2 4412 0.9 3.06E-06 92.63 

 

4. CONCLUSIONES 

 
Se determinaron las condiciones electroquímicas, potencial y corriente, a las cuales se realiza 

la electrorreducción de Ce sobre carbón vítreo, a partir de su disolución en un disolvente eutéctico 

profundo, formado por cloruro de colina y urea a 70 °C. Empleando microscopia electrónica de 

barrido (SEM) y espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDX), se determinó que el 

depósito metálico está formado por Ce metálico y que la superficie del sustrato se cubrió 

uniformemente. Fue posible, en un DES, llevar a cabo la formación de un electrodepósito de Ce 

sobre Al 6061, lo cual se corroboró por SEM y EDX. Adicionalmente, se determinó la presencia 

de una cantidad importante de oxígeno, lo cual probablemente indica que se forma adicionalmente 

CeO2. Las condiciones óptimas para llevar a cabo la formación de este fueron -1.45 V por 3000 

segundos logrando electrodepositar hasta un 41.33% de Ce sobre la aleación de Al. Al llevar a cabo 

628 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

629 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

la determinación de la resistencia a la corrosión del material modificado, mediante espectroscopia 

de impedancia electroquímica (EIS) se calculó que la eficiencia de inhibición de la corrosión es de 

92% con respecto al blanco en 3.5% NaCl. Con todo lo anterior se puede concluir que, al llevar a 

cabo la formación de una nueva fase de Ce metálico sobre la aleación de Al 6061, ha resultado ser 

una excelente alternativa para llevar a cabo una mejora considerable de la resistencia a la corrosión 

de este tipo de aleaciones en medio salino. 
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RESUMEN 

 

En este trabajo se evalua el comportamiento de la corrosión en placas de acero 

galvanizado fosfatado sin defecto y con defecto de superficie, tambien se utilizaron soluciones 

acuosas para poder simular el ambiente marino con presencia de coruros, y sulfatos para el 

ambiente industrial. En la metodologia experimental se utilizan muestras de acero galvanizado 

fosfatado cada una de las muestras fueron expuestas en elelectrolito de cloruro de sodio a una 

concentracion de 3% y sulfato de sodio 0.1 M. El acero galvanizado se evaluó con las técnicas 

electroquimicas Resistencia a la Polarizacion, Espectroscopia de Impedancia Electroqimica en 

periodos de 0, 7, 14, 21, 35, 42 dias por ser tecinas no destructivas y Curvas Potenciodinamicas 

realizada en el dia 42, para asi poder estudiar y predecir el comportamiento    de la corrosion que 

se puede obtener de acuerdo al tipo de electrolito. En cuanto al resultado final en ambos casos 

tanto para la placa con defecto y sin defecto se observó mayor efecto de la corrosión en el acero 

galvanizado expuesto en Na2SO4 comparada con NaCl. La protección de fosfatos influyo en los 

procesos corrosivos producidos por las soluciones, debido a que los Fosfatos retardan el proceso 

de corrosión. Cuando trascurre el tiempo de exposición se genera una capa más gruesa de 

posibles productos corrosivos retardandos los efectos de la corrosion. 

 

 

Palabras Clave: Corrosión, acero galvanizado fostatado, impedancia eléctroquímica 
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1. INTRODUCCIÓN 

En la actualidad los países europeos y Estados Unidos, utilizan una gran cantidad de Zinc 

para recubrimientos, así como el uso de los Fosfatos en los metales, en comparación con México, 

se sabe que uno de los grandes problemas que presenta la humanidad ya sea en las industrias, en 

el hogar, centros de trabajo etc., es el deterioro de los metales conocido como “corrosión”, ya que 

estos están presentes día con día en nuestra vida cotidiana. Son muy pocos los países y entidades 

gubernamentales o privadas que dedican tiempo y recursos al control del fenómeno de la 

corrosión. En un complejo industrial más del 70% de los materiales construidos son metales y 

dependiendo de las características y uso son equipados en diferentes áreas, la mayoría de los 

metales utilizados son aceros al carbono, es decir, se trata de materiales ferrosos de baja aleación 

y muy susceptibles al ataque por corrosión [1]. 

El uso y aplicación de materiales metálicos en sectores económicos, como el industrial 

implica costos directos e indirectos asociados al tema de la corrosión, suele pasar que, si no se le 

aplica un mantenimiento preventivo a las estructuras metálicas, estás presentaran corrosión en 

forma de picaduras, ya sea por agentes contaminantes como son los cloruros, sulfatos, monóxido 

de carbono o partículas suspendidas; estos parámetros agresivos son resultado de las actividades 

humanas, por ello, es de vital importancia realizar estudios de investigación para tratar de darle 

una solución certera a este problema y no dejar que se sigan deteriorando los materiales de 

estructuras o equipos industriales. 

El acero Galvanizado es un acero recubierto con diversas capas de Zinc, el cual se ocupa 

para proteger al acero de la oxidación y lo convierte en un material mucho más resiste y 

duradero. El Zinc protege de la corrosión al acero y es muy importante su función para el sector 

industrial, además de aportar un gran nivel de brillo y embellecer la apariencia del acero. El Zinc 

ofrece una gran protección contra la corrosión catódica y el efecto de blindaje. 

El acero galvanizado y otras aleaciones se ven claramente afectados por los efectos 

destructivos a consecuencia de la corrosión atmosférica. La corrosión atmosférica de metales 

transcurre por un mecanismo de naturaleza electroquímica. Se encuentra una película de 

humedad constituida por un electrolito, la cual es extremadamente delgada o simplemente una 

película acuosa, cuando el metal aparece perceptiblemente mojado. El tiempo de duración del 

proceso de corrosión está vinculado con la permanencia que hay entre la capa húmeda sobre la 

superficie metálica. Los procesos electrolíticos pueden ser muy complejos en dependencia de la 
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naturaleza del metal y del electrólito, pero en general corresponden a una reacción de oxidación- 

reducción, en la que el metal sufre un proceso de oxidación y se destruye (se disuelve). 

Podemos encontrar varias formas de evitar o retardar los fenómenos causados por la 

corrosión, llegando así aun criterio técnico-económico el cual es el factor determinante y por esta 

razón se escogen generalmente materiales menos resistentes, pero más económicos, hay otros 

factores que hay que tomar en cuenta: propiedades mecánicas y físicas, costos de materiales, 

tiempo de fabricación, vida deseada del equipo o estructura, etc. Como sabemos la protección de 

hierro es uno de los principales problemas que se presenta desde un punto de vista de la 

ingeniería, donde se trata de proteger ya se estructuras, palcas o tuberías. Una de estas formas es 

usando el fostado, donde   la superficie del metal es tratada con una solución de ácido fosfórico, 

se forman las capas de Fosfato. Las películas de Fosfato son aplicadas a Hierro, acero, Zinc, 

Aluminio y otras aleaciones. Estas películas se forman por la disolución del metal base y la 

precipitación de las películas de Fosfato [2]. 

Para sabaer que tan bueno es un material con respecto a la corrosión se utilizan técnicas 

electroquimicas, la aplicación ha sido muy exitosa en la evaluación de la velocidad de corrosión 

y también en el estudio de los fenómenos involucrados en la reacción de corrosión. Se ha vuelto 

rutinario el uso de estas técnicas, sobre todo con la ayuda de las computadoras y los programas 

que permiten llevar a cabo de manera automática los experimentos y también el análisis de los 

resultados obtenidos. El uso de estos programas simplifica enormemente el trabajo de obtención 

de las curvas experimentales y se puede considerar que estas pruebas, de tipo estándar, pueden 

aplicarse a todos los sistemas con éxito [3]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Muestras de acero galvanizado fosfatado 

 
Las muestras de acero galvanizado fosfatado en forma rectangular tienen dimensiones de 

8 cm de largo y 4.5 cm de ancho con un espesor de 0.3 cm. El tratamiento superficial de 

fosfatado para mejorar la resistencia la corrosión lo realiza la empresa galvanizadora de donde se 

proporcionaron las muestras para el presente trabajo de investigación.El acero galvanizado 

también se evaluó con defecto de superficie en forma de cruz. 
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2.2. Construccion de la celda electroquimica 

Se necesita materiales y elementos específicos para llevar a cabo el arreglo del sistema 

experimental (figura 1). El Potenciostato Modelo Sp-150 de la Marca Biologic Science 

Instruments vinculado a una computadora personal con software EC-LAB. Para la celda 

electroquimica fue necesario acondicionar un tubo de acrílico de 6 cm de altura y 1 pulg de 

diámetro interior, como electrodo de referencia (ER), se empleo un electrodo de plata/cloruro de 

plata (Ag/AgCl), mientras que el electrodo auxiliar (EA) consistió en una barra de grafito de 7 cm 

de longitud. Finalmente, el electrodo de trabajo (ET), corresponde al acero galvanizado fosfatado, 

sin y con defectos de superficie en cruz. 

 
 

 

Figura 1. Arreglo experimental; potenciostato y celda electroquímica de 3 electrodos. 

 

Se prepararon dos electrolitos para la evaluación electroquímica; solución de NaCl al 3% y 

solución de Na2SO4 0.1M, estas simulan los medios agresivos marino e industrial que se 

presentan comúnmente y son de los mas agresivos para los materiales. 

 
2.3. Aplicación de las tecnicas electroquimicas 

 
Para la evaluación del acero galvanizado fosfatado se emplearon las técnicas de 

Resistencia a la Polarización, Espectroscopia de Impedancia Electroquímica y Curvas de 

Polarización Potenciodinámicas. Es importante aplicar o ejecutar las técnicas eléctroquímicas a 

partir del potencial de equilibrio, para evaluarlas satisfactoriamente a cada periodo de exposición. 
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Para realizar la técnica de Resistencia a la polarización se utilizaron los sigues valores de acuerdo 

con la NOM ASTM G59-97; utilizar una señal de amplitud de ± 30 mV debido a que es una señal 

ideal de perturbación, y una velocidad de barrido de 0.1667 mV/seg [4]. La segunda técnica 

aplicada corresponde a Espectroscopia de Impedancia Electroquímica utilizando; señal de 

amplitud de ± 10 mV, e intervalo de frecuencia de 0.01-10 000 Hz. 

Las Curvas de Polarización Potenciodinámicas se ejecutaron con una señal de amplitud de ± 250 

mV, y una velocidad de barrido de barrido de 0.1667 mV/seg. 

 
3. RESULTADOS 

 
 

La figura 2 muestra muestra el comportamiento de la placa de acero galvanizado fosfatado 

sin defecto, en contacto con el electrolito de NaCl al 3 %, en los primeros dias se observa una 

diferencia en el sistema de estudios de acuerdo con que aumento negativamente el potencial y la 

densidad de corriente tendió a disminuir. En los dias finales se observa un incremento en la 

corrosión debido al control de activación en la transferencia de carga. Para la placa con con 

defecto en forma de cruz, en la misma soloción se observa un incremento del potencial más 

negativo y al igual que la densidad de corriente disminuye, dando como resultado un estado de 

reacción más rápido entre el electrodo y la solución. 

 
 

Figura 2. Rp a diferentes tiempos de inmersion del acero galvanizado a) sin y b) con defecto y con defecto en NaCl 

al 3% 

 

En la figura 3 se muestra el acero galvanizado fosfatado en contacto con el electrolito de 

Na2SO4 al 0.1 M. Cuando se encuentra sin defecto en los días del 0 al 14 se presenta cambios 
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significativos en la densidad de corriente, así mismo una disminución en el potencial de 

corrosión. Sin embargo, conforme transcurre el tiempo de exposición se presenta un efecto 

considerable en la corrosión por activación. Cuando el acero galvanizado presenta defectos de 

superficie se nota una tendencia hacia valores más negativos respecto al potencial y menores 

respecto de la densidad de corriente de corrosión, pero a partir de los días 14-21-35 se aprecia un 

incremento en la densidad de corriente de corrosión. 

 
 

Figura 3. Rp para el acero galvanizado fosfatado a) sin y b) con defecto a diferentes tiempos de inmersion en 

Na2SO4 al 0.1 M. 

 

La figura 4 muestra los resultados obtenidos con la técnica de impedancia electroquímica, 

interactuando con las soluciones de NaCl al 3%. Cuando el acero galvanizado fosfatado se 

encuentra sin defecto se observa un control por difusión en el que hay una combinación de un 

semicírculo y una recta de 45 grados. El acero galvanizado con defecto de superficie tiene un 

desenso en los valores de impedancia consecuencia de un deterioro acelerado en el electrolito, el 

control es por por difusión o transferencia de masa en la baja frecuencia o bién impedancia tipo 

Warburg. Después de la exposición los valores de impedancia real e imaginaria disminuyen 

debido al contacto del material con el electrolito, siendo muy agresivo por la presencia de la 

corrosión [3]. 
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Figura 4. EIE en para el acero galvanizado fosfatado a) sin y b) con defecto de superficie a diferentes tiempos de 

inmersion en NaCl al 3%. 

 

La Figura 5 muestra los resultados de la técnica de impedancia electroquímica para el 

acero galvanizado fosfatado inmerso en sulfato de sodio al 0.1 M, cuando el galvanizado no 

presenta defecto superficial (en los primeros días), se observa una disminución en sus valores de 

impedancia y apartir de los días siguientes presenta corrosión por activación o transferencia de 

carga y control por difusión en la baja frecuencia, lo que significa la dificultad de las especies 

electroactivas para ingresar a la interfase. Cuando el acero galvanizado fosfatado se expone al 

sulfato de sodio con defecto en la superficie se observa la disminución en la impedancia, por la 

formación de productos corrosivos, para los días finales se observó una transferencia de carga en 

conjunto con una impedancia tipo Warburg [1-2]. 

 

Figura 5. EIE en Nyquist para el acero galvanizado a) sin y b) con defecto de superficie a diferentes tiempos de 

inmersion en Na2SO4 al 0.1 M. 

a) b) 
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En la Figura 6 se muestra el acero galvanizado fosfatado utilizando la técnica de EIE en 

Bode. Cuando elacero no tiene defecto se tiene presencia de corrosión por activación, en la baja 

frecuencia la difusión es limitada y los procesos que se efectúan en esas zonas son más lentos 

esto indica que la placa no se ve tan afectada por el electrolito posiblemente debido al tratamiento 

superficial de fosfatado. En la mayoría de los días se puede observar comportamientos tanto 

resistivos como capacitivos. En la placa con defecto en forma de cruz se presentan ángulos 

mayores de 45°, esto indica la presencia de impedancia tipo Warburg. En lo restante de días se  

observan ángulos menores a 45° indicativo de la difusión limitada de especies.   En la zona de 

altas frecuencias se observan la formación de productos de corrosión [3]. 

 

a) b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. EIE en Bode – Ángulo de fase para el acero galvanizado fosfatado a) sin y b) con defecto a diferentes 

tiempos de inmersion en NaCl al 3%. 

 

La Figura 7 muestra el comportamiento de la placa de acero galvanizado fosfatado sin 

defecto en contacto con el electrolito de Na2SO4 al 0.1 M; este sistema electroquímico forma 

ángulos menores de 45°, esto indica la presencia de un sistema resistivo en bajas frecuencias, en 

altas frecuencias se se comienzan a formar ángulo con tendencia a los 45° y pasar a ser 

impedancia tipo Warburg. 

Cuando se realiza defecto a la superficie del acero galvanizado fosfatado en la zona de 

baja frecuencia se tiene el dominio de los procesos más lentos o de difusión limitada, así mismo 

tiende a hacer ángulos menores de 45°, en altas frecuencias existe presencia des productos de 

corrosión a nivel interfase metal–solución [1-3]. 
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Figura 7. EIE en Bode – Ángulo de fase para el acero galvanizado fosfatado, a) sin y b) con defecto s a diferentes 

tiempos de inmersion en Na2SO4 al 0.1 M. 

 

La Figura 8 muestra las curvas de polarizacion del acero galvanizado fosfatado inmersa 

en cloruro de sodio. Cuando el acero galvanizado tiene defecto de suferficie se aprecia una 

densidad de corrosión mayor con una cinética de corrosión más rápida. En ambos casos se tiene 

control de la por activación [1]. 

 
 

Figura 8. Diagrama de Curvas de Polarización al final del tiempo de estudio de las placas sin defecto y con defecto 

en NaCl al 3% 
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El acero galvanizado fosfatado en presencia de un electrolito que contiene sulfatos muestra una 

cinética de disolución muy rápida para la reacción anódica que tiene que ver con la corrosón 

rápida del zinc (figura 9). El control es mixto para ambos casos cuando el acero presenta defectos 

de superficie y en ausencia de estos. Cuando se tiene el defeto de superficie se aprecia un 

pequeño desplazamiento del potencial de corrosión hacia valores mas electropositivos lo que 

indica mayor efecto de la corrosión en el sustrato metálico por la presencia de especies agresivas. 

 
 

Figura 9. Diagrama de Curvas de Polarización al final del tiempo de estudio de las placas sin defecto y con defecto 

en Na2SO4 al 0.1 M 

 

4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se presentó la evaluación del acero galvanizado fosfatado en los electrolitos 

NaCl al 3% y Na2SO4 al 0.1 M para evaluar el comportamiento electroquímico cuando se otorga 

un fosfatado a fin de mejorar su desempeño frente a la corrosión. Las técnicas eléctroquímicas 

permiten identificar fenómenos como la difusión, la trasferencia de carga, la resistencia al 

electrolito, entre otros. La protección debido al tratamiento de fosfatado sobre la superficie del 

acero galvanizado influyó en el comportamiento corrosivo producido por las soluciones, debido a 

que la película de fosfatos retardó el proceso de corrosión, cuando trascurre el tiempo de 

exposición se generan películas de productos de corrosión. 
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En ambos casos, para el acero galvanizado fosfatado con defecto y sin defecto, se observó 

mayor efecto por la corrosión cuando se expone en ambiente rico en sulfatos, propio de los 

ambientes industriales. 
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RESUMEN 

 
El objetivo del presente trabajo es evaluar el comportamiento de la corrosión en placas de acero 

galvanizado que existen en el mercado con defecto y sin defecto en su superficie inmersas en agua 

congénita que se encuentra presente en el ambiente de la industria petrolera; transporte y 

almacenamiento de hidrocarburos. Se utilizó una metodología experimental para tener una 

evaluación certera, misma que consistió en exponer placas de acero galvanizado inmersas en agua 

congénita en un periodo de 42 días. Posteriormente las placas fueron sometidas en intervalos de 

tiempo de 0, 6, 7, 13, 14, 20, 29, 36 y 42 días respectivamente a pruebas electroquímicas; resistencia 

a la polarización (Rp), espectroscopia de impedancia electroquímica (EIE) y curvas de polarización 

potenciodinamicás (CP), para predecir el comportamiento del acero galvanizado comercial en 

cuanto a su deterioro o destrucción del mismo. Los recubrimientos galvanizados proporcionan una 

gran dureza y resistencia a la abrasión y se caracterizan por otorgar al acero de base protección 

catódica debido al par galvánico Fe-Zn. Este tipo de protección se basa en las reacciones que se 

producen cuando se unen dos metales de distinta actividad electroquímica y, por tanto, con distinto 

potencial eléctrico, así el metal más activo (Zn en este caso) sufre la ionización o reacción anódica 

cediendo electrones al más noble (Fe en este caso). 

Palabras Clave: Corrosion, Acero Galvanizado, Agua Congenita, Electroquimica. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Uno de los grandes problemas actuales a los que se enfrenta el ser humano es buscar soluciones a 

la corrosión que sucede en atmósferas marinas, ya que este es alguno de los principales factores 

que causan la alteración, modificación y destrucción de la estructura física y química de la mayoría 

de los materiales metálicos, como el hierro o zinc y de las muchas alecciones o mezclas que se han 

logrado obtener a través del paso del tiempo. 

La corrosión puede definirse como la reacción química o electroquímica de un metal o aleación 

con su medio circundante con el consiguiente deterioro de sus propiedades, también se puede 

definir desde un punto más químico como el tránsito de un metal de su forma elemental a su forma 

iónica o combinada con cesión de electrones a un no metal como el oxígeno o el azufre, es decir a 

través de la corrosión se retorna la forma combinada formando óxidos, sulfuros, hidróxidos [1]. El 

uso y aplicación de materiales metálicos en sectores económicos, como el industrial implica costos 

directos e indirectos asociados al tema de la corrosión, suele pasar que, si no se le aplica un 

mantenimiento preventivo a las estructuras metálicas, estás presentaran corrosión en forma de 

picaduras, ya sea por agentes contaminantes como lo son cloruros, sulfatos, monóxido de carbono 

o partículas suspendidas; estos parámetros agresivos son resultado de las actividades humanas, por 

ello, es de vital importancia realizar estudios de investigación para tratar de darle una solución 

certera a este problema y no dejar que se sigan deteriorando los materiales de estructuras o equipos 

industriales. 

El galvanizado es un recubrimiento metálico resultado de un proceso de difusión entre zinc líquido 

colocado sobre placas de hierro; el zinc al ser un metal con un comportamiento más activo que el 

hierro según la serie de fuerza electromotriz, estudios demuestran que su protección es mayor en 

comparación con el acero normal debido a que forma una película protectora sobre la superficie. 

Cuando el acero común es expuesto a ambientes tropicales, salinos o industriales, se afecta su 

composición interna por acción de agentes contaminantes como la humedad, temperatura, cloruros, 

sulfatos o partículas suspendidas en el aire [3]. 

El agua congénita o de formación, es agua salada que se encuentra dentro de la roca, asociada a la 

presencia de hidrocarburos. Contiene sales disueltas, como cloruros de calcio y sodio, carbonatos 

de sodio, cloruros de potasio, sulfatos de calcio o de bario, entre otros; puede incluso contener 
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algunos metales. La concentración de estos componentes puede ocasionar impactos negativos al 

medio ambiente y a la corrosión cuando su manejo y disposición no son adecuados [2]. 

Las características y propiedades físicas del agua congénita varían considerablemente dependiendo 

de la localización geográfica del pozo, la formación geológica con la cual el agua ha estado en 

contacto por miles de años y el tipo de hidrocarburo que se está produciendo, así como la 

composición química de las fases oleosas y gaseosas en la reserva, y de los químicos añadidos 

durante el proceso. Estas propiedades y el volumen pueden variar incuso a través del ciclo de vida 

de la reserva. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1 Preparación de las placas 

 
 

Las placas utilizadas de acero galvanizado en caliente de tipo comercial tienen una forma 

rectangular, con un defecto y sin defecto. Se instalaó el tubo de acrílico empleando silicón, y 

después se secarse aproximadamente por 24 horas para evitar posibles fugas. 

Se utilizó una solución de agua congénita esta simula los medios agresivos que se presentan 

comúnmente en el ambiente petroquímico. La solución se adicionó a los tubos de las placas y se 

procede el montaje de la celda electroquímica de trabajo. 

 
2.2 Técnicas electroquímicas 

 

La técnica de Resistencia a la polarización lineal se realizó bajo las especificaciones de la norma 

ASTM G 59-91, mientras que para la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 

(EIE), se estableció que la señal ideal de perturbación o amplitud para este sistema de estudio será 

de ± 10 mV. La frecuencia utilizada fue de 0.01 – 10,000 Hz. 

Al finalizar el tiempo de exposición de las placas, se utiliza la técnica de Curvas de Polarización 

Potenciodinámicas, técnica de corriente directa donde el material evaluado se ve afectado en su 

superficie. Se aplica una señal de ± 250 mV. Y una velocidad de barrido de 0.166 mV/seg. Las 
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placas son expuestas a contacto directo con los electrolitos por 42 días para estudiar su 

comportamiento electroquímico. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Después de exponer el acero galvanizado a diferentes tiempos de exposición sin y con defecto en 

una celda electroquímica de 3 electrodos con agua congénita como solución electrolito para simular 

condiciones a las que se someten piezas galvanizadas en la industria de petrolera durante las 

maniobras para exploración y producción de hidrocarburos se presenta a continuación los 

resultados obtenidos durante la evaluación electroquímica. 

La figura 1 muestra el comportamiento del acero galvanizado con defecto y sin defecto inmerso en 

agua congénita. Se pueden observar que los primeros días se tiene presencia de corrosión por 

activación, en el acero galvanizado sin defecto de superficie la corrosión es de menor intensidad 

comparada, cuando esta tiene defectos. Consecuencia, del defecto de superficie la corrosión es más 

prominente en el acero galvanizado con defecto, además esto se comprueba visualmente también 

por la formación de una película blanca de productos de corrosión. 

A) B) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1. Resistencia a la polarización lineal, diferentes tiempos de inmersión del acero galvanizado en agua 

congénita a) sin defecto y b) con defecto. 

 

 
La figura 2 muestra los resultados del acero galvanizado sin defecto y con defecto inmerso en agua 
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transporte  y  almacenamient1o4TdHeMhEiEdTrIoNcGaOrbFuTrHoEs.MSEXeICpAuNeSdEeCnTIoObNsEerCvSar  dos  contantes  de  tiempo 

correspondiente al zinc y al acero, mismas disminuyen sus valores de impedancia tanto para el eje 

real y el eje imaginario conforme transcurre el tiempo de exposición, a los 42 días de exposición 

se tiene mayor incidencia de corrosión. Se tiene un control por difusión o impedancia tipo 

Warburgh, lo que implica dificultad de los iones para acceder a la interfase sustrato-electrolito. 

Como se trata del par galvánico Fe-Zn, al inicio de la exposición se tiene control del proceso de 

corrosión por transferencia de carga, conforme transcurre el tiempo los valores de impedancia son 

mayores debido a la formación de productos de corrosión a nivel interfase que favorecen la 

protección del sustrato por el sellado de poros derivado de los depósitos de productos de corrosión 

sobre la superficie. Sin embargo, a medida que el zinc se agote el acero estará expuesto a un mayor 

efecto de la corrosión. 

A) B) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 2. EIE en Nyquist a diferentes tiempos de inmersión de a) placa 1 sin defecto y b) placa 2 con defecto en 

agua congénita. 
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La Figura 3 muestra las curvas de polarización del acero galvanizado inmerso en agua congénita 

(sin defecto y con defecto) a los 42 días de exposición. En ambos casos se tiene un control mixto 

de las reacciones anódicas y catódicas, la cinética para la disolución metálica es rápida y se puede 

apreciar como el acero galvanizado cuando no tiene defectos en su superficie existe un 

desplazamiento a potenciales más electropositivos, presentando una densidad de corriente superior 

en comparación en comparación cuando tiene defectos de superficie. 

 

Figura 3. Curvas de polarización al final de la prueba de la placa 1 y 2 en agua congénita. 
-1.30E+18 

 

 

4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se utilizó agua congénita para evaluar la resistencia a la corrosión del acero 

galvanizado con la presencia de defectos superficiales y en ausencia de ellos. La velocidad de 

corrosión del sistema expuesto presenta un aumento considerable en los primeros días, después del 

día 20, el metal se vuelve más resistente al proceso de corrosión. Las placas de acero galvanizado 

presentaron principios de corrosión generalizada en los primeros días, pero después se protegieron 

con una película de productos pasivos. La capa de zinc sobre el acero impide su oxidación al 

sacrificarse para protegerlo. Esta protección electroquímica durará mientras quede algo de zinc 

sobre el acero y su alcance será mayor mientras mayor sea a conductividad del medio. 
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RESUMEN 

 
El uso de inhibidores verdes como protección contra la corrosión interna de metales abre un 

amplio panorama de investigación debido a su baja tóxicidad en el medio ambiente y gran 

disponibilidad de recursos en muchas regiones del mundo. Particularmente, en el sureste 

mexicano se cuenta con una gran diversidad de plantas, las cuales pueden tener propiedades para 

usarlas como inhibidores. Por tal motivo, en el presente trabajo de investigación se sintetizó el 

extracto de las hojas de la planta Tradescantia Spathacea Sw. Obtenidas en la Localidad Nayarit 

Castellot, Champoton Campeche, y se evaluó como inhibidor en el acero API 5L-X52 en medio 

ácido. El extracto etanólico se caracterizó químicamente mediante espectroscopia de UV-Vis y 

FTIR con la finalidad de conocer los compuestos de la planta. Se evaluó la eficiencia del extracto 

como inhibidor empleando diferentes concentraciones mediante la técnica de gravimetría y 

técnicas electroquímicas. Los resultados mostraron que el extracto contiene polifenoles. Así 

mismo, se mostró una eficiencia de inhibición máxima del 85% empleando la concentración de 

800 ppm. 

 

 

Palabras Clave: Tradescantia Spathacea Sw, Extracto etanólico, API 5L-X52, Inhibidores 
verdes. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

Dentro de los materiales más utilizados en actividades humanas, se encuentran los metales, 

su interacción con el medio ambiente, diferentes procesos industriales, sustancias corrosivas con 

diferentes pHs y altas temperaturas, han afectado sus propiedades y durabilidad por algún tipo de 

corrosión. Por ejemplo, el uso de materiales de acero al carbono son comunes para el transporte 

de hidrocarburos [1], específicamente el acero API 5L X52. En México, se utilizan en la red de 

ductos que se encuentra bajo tierra y se extiende por toda la república pasando por ríos, vías de 

comunicación, zonas urbanas y diferentes tipos de suelo [2], para preservar su estado deseado, el 

mantenimiento preventivo es una prioridad. Aunque, el deterioro por corrosión de los metales es 

inevitable, el proceso en el que se llega al estado de oxidación-reducción es controlable. 

En los últimos años se han hecho estudios sobre el comportamiento de los aceros API 5L 

X52 en soluciones ácidas [3]–[5], controlando la corrosión con el uso de sustancias orgánicas 

llamados inhibidores, los cuales son sustancias que se utilizan en bajas concentraciones para 

controlar dichos efectos, sin embargo, muchos de estos inhibidores no solo son costosos sino que 

también son nocivos para el medio ambiente, por lo que su uso se ha reducido debido a las 

modificaciones en la normatividad ISO 14001, que hace referencia a la restricción en el uso de 

inhibidores de corrosión sintéticos [6]. 

De este modo ante la necesidad de crear formulaciones totalmente amigables con el 

ambiente, en los últimos años surge la propuesta del uso de “Green inhibitors” generando una 

nueva línea de investigación de gran impacto tecnológico por su bajo riesgo de contaminación al 

medio ambiente. 

Los inhibidores verdes presentan una alta eficiencia en la inhibición de la corrosión en 

acero, tanto en soluciones ácidas como salinas [7], [8]. Además, a diferencia de los inhibidores 

químicos, no son tóxicos ni nocivos para el medio ambiente, se obtienen mediante tecnologías 

limpias, y no acarrean altos costos, principalmente por la gran disponibilidad de estos recursos en 

muchas regiones del mundo, potenciando el aprovechamiento de recursos nativos. El desarrollo 

de inhibidores verdes a partir de extractos de plantas ofrece la posibilidad de proteger 

internamente las piezas de acero, además poseen biocompatibilidad debido a su origen biológico. 

El desarrollo de inhibidores orgánicos biodegradables a partir de extractos de plantas ofrece 

la posibilidad de proteger internamente las piezas de acero, por lo cual que se propone utilizar la 
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Tradescantia Spathacea Sw como un inhibidor verde de corrosión, debido a que es una planta 

nativa de México, la cual es de fácil obtención, no exigente a diversos ambientes y de fácil 

reproducción, que permitiría dar soluciones alternativas al medio industrial petrolero en 

problemas de corrosión. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Obtencion y caracterización del extracto 

 
Para la obtención del extracto, se recolectaron hojas de la planta Tradescantia Spathacea Sw en la 

Localidad Nayarit Castellot, Champoton Campeche, las cuales se lavaron y pusieron a   secar en 

el horno a 68°C por 96 horas para su posterior uso. El extracto se obtuvo mediante el método 

convencional. En un matraz redondo equipado con una columna Vigraux y agitador magnético, 

se adicionaron 25 g de hojas secas (previamente cortadas) y 280 mL de etanol al 95 %, esta 

mezcla se dejó a temperatura ambiente (25 °C), y con agitación constante durante 72 horas. Para 

concentrar el extracto, se utilizó el rotavapor a 65 rpm y 80 °C. Para la caracterización del 

extracto se utlizó la técnica de espectroscopia UV-Vis con la finalidad de identificar la presencia 

de polifenoles (flavonoides). Asimismo, se empleó la técnica de FTIR para identificar los grupos 

funcionales presentes. 

 
2.2. Pérdida de peso 

 
Considerando la norma ASTM G1 se realizó la prueba de pérdida de peso, utilizando muestras 

de acero API 5LX-52. Las muestras se desbastaron con lijas de carburo de silicio de grano 600, 

800, 1000, 1200, posterior al lijado se da limpieza con agua desionizada y acetona. 

 
Antes de iniciar la prueba, se pesa cada una de las muestras en la balanza analítica y se 

registra el valor inicial. Posteriormente, la muestra “blanco” o “sin inhbidor” se sumerge en 0.5 

M HCl y el resto de las muestras se sumergieron en las diferentes concentraciones (000 a 1000 

ppm) del inhibidor durante 3 y 72 horas a temperatura ambiente, al terminó del tiempo, se 

removieron los productos de corrosión y se determinó el peso final para determinar la velocidad 

de corrosión y la eficiencia de inhibición. 
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2.3. Caracterización Electroquímica 

 
2.3.1. Preparación de electrodos 

 
Los electrodos de trabajo se elaboran con probetas de acero API 5L X52, éstas se soldan a 

un alambre de cobre y se encapsulan en resina de tal forma que sólo quede una cara expuesta sin 

cubrir. La preparación del material de trabajo se realiza de acuerdo a la norma ASTM G 5–94 [9]. 

Luego se desbastan desde lija 60 hasta 600 granos. 

 
2.3.2. Sistema Electroquímico 

 
Se utiliza una celda electroquímica típica de tres electrodos, como electrodo de referencia 

se utiliza un electrodo de calomel Hg/Hg2Cl2, Sat. KCl (SCE), como electrodo auxiliar una barra 

de grafito y como electrodo de trabajo las probetas de acero al carbono API 5L X52 de 1.95 cm2 , 

el baño electrolítico es 0.5 M HCl, al igual se utilizaron las diferentes concentraciones del 

inhibidor (200-1000 ppm). 

Previo a la caracterización electroquímica se midió el potencial de circuito abierto (EOCP) 

durante 30 minutos. Se emplearon las técnicas de resistencia a la polarización (Rp) con un 

barrido de potencial hacia la rama catódica hasta -20 mV vs Ecorr y en el sentido anódico a +20 

mV vs Ecorr a una velocidad de barrido de 0.125 mV/s y curvas de polarización 

potenciodinámicas (CP) con un barrido de potencial de ±500 mV vs Ecorr (ΔE = 1000 mV) a la 

velocidad de barrido de 0.5 mV/s. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y 

presión atmosférica. La perturbación se realizó mediante el Potenciostato Biologic VSP la 

adquisición y tratamiento de las respuestas se realizaron mediante el software Ec-Lab V10.44a. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1. Caracterización química del extracto 

 

El extracto etanólico obtenido se evaluó mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis y 

Espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier (FT-IR). 
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Con la espectroscopia UV-Vis se buscó la respuesta de bandas características asociadas a 

compuestos orgánicos presentes en rangos de 100-400 nm (UV) y el espectro visible de 400-700 

nm. En la Figura 1, se muestra el espectro de absorción UV-Vis del extracto total etanólico. Se 

observa un pico máximo en 270 nm correspondiente a estructuras de tipo flavonoide y del grupo 

fenólico[10], [11]. 

Figura 1. Espectro UV-Vis del extracto etanólico. 

 
 

En la Figura 2 se muestra la respuesta del extracto etanólico obtenida mediante espectroscopia 

infrarroja. Se observa un pico máximo 3344 cm-1 asociado a la banda O-H característica de la 

presencia de un alcohol, fenol, polifenoles en el rango 3700-3600 cm-1, si hay enlaces por puente 

de hidrógeno se produce un ensanchamiento de la banda y una ligera disminución en la 

frecuencia de absorción (3600-3000 cm-1), [12]. Las vibraciones correspondientes al estiramiento 

C-H de los grupos metilo y metileno aparecen entre 3000-2850 cm-1. Las bandas 

correspondientes al grupo carbonilo C=O aparecen en el rango (1830-1650 cm-1), posiblemente 

correspondientes a flavonoides y /o cumarinas y el doble enlace C=C aromático, ocurren en pares 

a 1600 cm-1 y 1450 cm-1
. 
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Figura 2. Espectro FTIR del extracto etanólico. 

 
A continuación, se muestran los resultados obtenidos de la evaluación del extracto etanólico 

como inhibidor de corrosión mediante pérdida de peso y diferentes técnicas electroquímicas, que 

permitirán determinar la efectividad del extracto como un inhibidor de corrosión. 

 
3.2. Método gravimétrico 

 
Esta técnica permite determinar la velocidad de corrosión de un metal a partir de la pérdida de 

peso, la cual consiste en someter el metal a un medio corrosivo durante un determinado tiempo. 

En este caso, se utilizó para determinar la velocidad de corrosión y la eficiencia del inhibidor del 

acero API 5L X52 en medio ácido empleando diferentes concentraciones (000, 200, 400, 600, 

800 y 1000 ppm) del extracto en función del tiempo (3 y 72 horas). 

 
En la Tabla I se muestran los valores de velocidad de corrosión del material con las diferentes 

concentraciones del inhibidor en 0.5 M HCl en función del tiempo. Se observa que la velocidad 

de corrosión del acero sin inhibidor, incrementa conforme aumenta el tiempo de exposición, esto 

indica que el material es susceptible a la corrosión en medio ácido. Comparando la velocidad de 

corrosión en función de la concentración en los diferentes tiempos, se observa claramente que 

conforme incrementa la concentración del extracto, disminuye gradualmente la velocidad de 

1600-1450 cm-1 
3344 cm-1 

3000-2850 cm-1 
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corrosión. Asimismo, se observaron para todos los tiempos de exposición, bajas velocidades de 

corrosión en presencia de 800 ppm del inhibidor. 

 
Tabla I. Valores de la velocidad de corrosión del acero API 5L X52, con las diferentes concentraciones del inhibidor 

en función del tiempo obtenidos mediante el método de pérdida de peso 

Velocidad de corrosión (mm/año) 

Concentración del inhibidor 

(ppm)    

Tiempo de exposición 

(hrs.)  

 3 72 

0 35.982 0.495 

200 16.916 0.245 

400 11.683 0.167 

600 9.626 0.148 

800 6.542 0.097 

1000 13.085 0.171 

 

En la Figura 3 se muestran los valores de eficiencia del inhibidor en función de la 

concentración y el tiempo de exposición. En forma general, se observa que la eficiencia del 

inhibidor incrementa gradualmente al incrementar la concentración del inhibidor y del tiempo de 

exposición, obteniendo una buena eficiencia de inhibición del 82% para la concentración de 800 

ppm. Es claro observar, un comportamiento similar para los diferentes tiempos de exposición. 

Este resultado indica que el extracto etanólico de la hoja de la planta Tradescanthia Sphatacea 

Sw. Actúa como un buen inhibidor de corrosión en el acero API 5L X52 en ácido clorhídrico. 

 

 

Figura 3. Valores de la eficiencia del inhibidor obtenido para las diferentes concentraciones (ppm) en función del 

tiempo de exposición. 
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3.3. Evaluación del extracto mediante técnicas electroquímicas 

 
La figura 4 muestra la comparación de los valores de Eocp obtenidos del acero API 5L X52 

en ausencia y en presencia del inhibidor a diferentes concentraciones del inhibidor en 0.5 M HCl 

(indicadas en la figura). Se observa que el comportamiento de los potenciales de circuito abierto 

para las concentraciones de 200 a 800 ppm e incluso el material desnudo (blanco, ausencia del 

inhibidor) presentan potenciales similares, oscilando en valores de potenciales ligeramente 

estables con respecto al tiempo durante todo el tiempo de experimentación, excepto a la 

concentración de 1000 ppm. Esto se debe a la fuerte interacción del inhibidor con la superficie 

del material. 

 

 

 
Figura 4. Comparación del Eocp del acero API 5L X52, con las diferentes concentraciones del inhibidor y sin 

inhibidor en una solución 0.5 M de HCl durante 30 minutos. 

 

En la Figura 5 se muestra las curvas potenciodinámicas obtenidas sobre el acero en 

ausencia y presencia del inhibidor en 0.5 M HCl. La curva de polarización del acero en ausencia 

del inhibidor presenta un potencial de corrosión de -492.047 V, conforme incrementa la 

concentración del inhibidor este potencial, disminuye el potencial negativamente, ademas se 

observa que las reacciones catódicas y anódicas son retardadas. Por lo tanto, la presencia del 

inhibidor provoca una disminución de la corriente, esto indica que incrementa la protección del 
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acero hasta la 800 ppm; sin embargo a 1000 ppm se puede notar que incrementa ligeramente la 

corriente indicando una menor protección en el acero. 
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Figura 5. Curvas de polarización obtenidas sobre el acero API 5L X52 empleado diferentes concentraciones 

del inhibidor en 0.5 M HCl a 0.005 mV/s. 

 

En la Tabla II se muestran los parámetros de Ecorr y icorr, Rp obtenidos mediante la 

extrapolación de Tafel y se calculó la velocidad de corrosión y la eficiencia del inhibidor [13] 

(EI) a partir de la Figura 5. La eficiencia del inhibidor se calculó mediante la ecuación 1 y 2: 

 

  (1) 

 
  (2) 

 
Se observa un aumento de la Rp y disminución de la densidad de corriente al incrementar 

la concentración del inhibidor, esto indica una disminución de la velocidad de corrosión. Siendo 

la mejor concentración de 800 ppm con una eficiencia de inhibición del 85%. Las concentración 

de 400 y 600 ppm presentan un porcentaje de inhibición promedio de 74%, aunque no es una 
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eficiencia considerable, se puede decir que a estas concentraciones se podría aun lograr proteger 

el acero. A 1000 ppm, se observa que el porcentaje empieza a disminuir tomando valores 

similares a las bajas concentraciones. 

 
Tabla II. Parámetros de corrosión obtenidos a partir de las curvas de polarización para el acero API 5L X52 

empleando diferentes concentraciones del inhibidor en 0.5 M HCl. 

 

Concentración 

del inhibidor 

(ppm) 

 

Ecorr 

(V) 

icorr 

(µA/cm2) 

Velocidad de 

corrosión 

(mm/ año) 

Eficiencia 

del 

inhibidor 
(%) 

 
Rp 

(/cm2) 

Eficiencia 

del 

inhibidor 
(%) 

0 -492.047 250.93 1.601 0 24.410 0 

200 -495.593 111.27 0.722 55 66.667 63 

400 -521.522 77.73 0.495 69 99.487 75 

600 -513.664 78.79 0.502 69 90.769 73 

800 -529.060 44.38 0.283 82 163.077 85 

1000 -509.343 75.26 0.480 70 98.974 75 

 

Por otro lado, en la Figura 6 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos sobre el acero en 

0.5 M HCl y para las diferentes concentraciones del inhibidor. Se observa la formación de un 

semicírculo a altas frecuencias, para el acero sin inhibidor el diámetro es de 42 /cm2, el cual es 

menor en comparación con las respuestas obtenidas con las diferentes concentraciones. También 

se puede observar que conforme aumenta la concentración del inhibidor, el semicírculo 

incrementa, esto indica el incremento en la resistencia de transferencia de carga del acero debido 

a la adición del inhibidor. 

 
Para 800 ppm se observa la deformación del semicírculo, esto se atribuye al incremento 

de la resistencia de transferencia de carga del material, esto indica que la velocidad de corrosión 

disminuyó considerablemente con la adición de 800 ppm del extracto etanólico de la hojas de la 

planta de la Tradescantia Sphatacea Sw. [14], [15]. El efecto de inhibición de la corrosión puede 

ser atribuido a la adsorción de algunos compuestos del inhibidor sobre la superficie del acero, 

aunque para la concentración de 1000 ppm existe una considerable disminución debido a que no 

se esta protegiendo el acero. 
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Figura 6. Diagrama de Nysquist del acero API 5L X52 empleado diferentes concentraciones del inhibidor. 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Las técnicas FTIR y UV-Vis mostraron la presencia de polifenoles, ya conocidos por sus 

excelentes características inhibidoras. 

Los resultados obtenidos mediante el metodo gravimétrico y las técnicas electroquímicas 

mostraron una eficiencia de inhibición alcanzada del 85% para la concentración de 800 ppm. Por 

lo tanto, el extracto de la Tradescantia Spathacea Sw. presenta potencial para utilizarlo como 

inhibidor verde de corrosión en el acero API 5LX52 en medio ácido. 

Es importante mencionar que este estudio incide en una temática actual y abre un amplio 

panorama de investigación, potenciando el estudio y aprovechamiento de recursos nativos. 
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RESUMEN 

 
El presente trabajo se centra en el estudio de la acidez generada en el electrolito durante 

la corrosión galvánica de una aleación de aluminio (AA) en contacto con acero al carbono (CS). Se 

ha considerado un sistema galvánico desnudo expuesto a un electrolito de espesor micrométrico de 

NaCl. En la primera parte de esta investigación, se desarrolló un modelo matemático el cual fue 

resuelto mediante el método de elementos finitos (MEF). Este modelo considera tanto reacciones 

electroquímicas como reacciones de hidrólisis del aluminio que tienen lugar en la solución 

electrolítica. El modelo es capaz de predecir el avance de frentes de pH ácidos a lo largo de la 

superficie del par galvánico. Los resultados obtenidos se validaron en la segunda parte de este 

trabajo empleando una técnica experimental innovadora que utiliza películas de agar dopadas con 

un indicador de pH. Los frentes ácidos medidos experimentalmente muestran la misma tendencia 

que las predicciones numéricas y tiene una buena correlación en los primeros minutos del proceso 

de corrosión. 

 

 

Palabras Clave: corrosión galvánica, acidificación, agar, electrolito gelificado. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Son evidentes las limitaciones que presenta la electroquímica en el estudio de la corrosión 

atmosférica. El principal desafío que se presenta es el manejo de soluciones electrolíticas a escala 

micrométrica, sin dejar a un lado la complejidad en la implementación de las técnicas y el elevado 

costo de los equipos. En este contexto los electrolitos gelificados cobran relevancia tecnológica al 

abordar dichas problemáticas. El agar se encuentra dentro de los agentes más utilizados en el campo 

de la corrosión. Esta sustancia se define como un polisacárido de origen vegetal cuyos 

constituyentes principales son la agarosa y agaropectina. Si bien, su uso para evaluar 

cualitativamente la disolución de materiales metálicos como el oro se remonta a la década de los 

40 [1], su auge científico se considera a principios de 1980 [2]. Desde entonces esta técnica se ha 

aplicado con éxito al análisis de distintos procesos electroquímicos y de corrosión [3,4,5]. 

Trabajos recientes, muestran una tendencia al uso de electrolitos de agar como técnica de 

validación experimental de modelos matemáticos ya sea para capas gruesas [6,7] o bien para capas 

delgadas de electrolito [8]. Sin embargo, este último trabajo se focaliza en el estudio de frentes 

básicos de pH asociados a la reacción de reducción del oxígeno. Es por esto, que en el presente 

estudio se ha desarrollado un electrolito micrométrico en fase gel empleando agar para validar 

frentes ácidos de pH calculados numéricamente. Es importante mencionar que este artículo está 

orientado a la investigación de la corrosión galvánica en presencia de aleaciones de aluminio, un 

reto que enfrenta la industria del transporte. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación del electrolito gelificado 

 
El electrolito en gel desarrollado consta fundamentalmente de 3 componentes: agar, cloruro 

de sodio (NaCl) e indicador de pH. Los geles de agar de espesor micrométrico se prepararon a 

partir de soluciones acuosas de NaCl de concentración 0.006 M . La concentración de agar utilizada 

para este trabajo fue del 1% w/v. Para la obtención del electrolito en fase gel, se calienta la solución 

salina de cloruro de sodio a una temperatura de 90 °C utilizando un baño maría, seguido se vierte 

el agar en polvo y se agita la mezcla. Se mantiene esta temperatura por 10 minutos y posteriormente 

se deja enfriar la mezcla y cuando esta alcanza los 60 °C se añade el indicador de pH rojo de metilo 

para poder revelar las variaciones de pH cambiando el color del gel. A continuación, con la ayuda 

del Thermo Scientific Orion Star A329 el pH de la solución se ajusta a 7 utilizando NaOH. 

Alrededor de los 40 °C, es decir, antes de que el electrolito adquiriera una consistencia gelificada, 

se vertió sobre una placa de vidrio plana y enseguida con una placa paralela se comprimió la mezcla 

hasta alcanzar una película delgada. Una vez que el gel se enfrió a temperatura ambiente, el espesor 

final fue de alrededor de 50 micras. Por último, se determinó el rango de transición visual del 

electrolito en fase gel con un procedimiento de valoración. Se encontró una coloración roja pálida 

para los valores de pH iguales o inferiores a 4.8. 

Para la construcción de la celda electroquímica se empleó un acero al carbono y una aleación 

de aluminio 7075. Una vez preparados los especímenes metálicos y asegurada la conexión 

eléctrica, el electrolito en gel se situó cuidadosamente sobre el sistema galvánico (Figuras 1a y 1b). 

La propagación de los frentes ácidos se rastreó sólo en la superficie de las aleaciones de aluminio 

utilizando una cámara de alta resolución y procesando las imágenes con un software de análisis de 

vídeo (ver Figura 1c). 
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Figura 1. a) Vista esquemática de la celda electroquímica, b) vista superior esquemática del par galvánico, c) 

Propagación del frente ácido. El color rojo pálido sobre la superficie de la AA, representa valores de pH iguales o 

inferiores a 4.8. 

 

 
2.2. Planteamiento del modelo 

 
En este trabajo se simuló el fenómeno a través del software comercial COMSOL 

Multyphysics® 5.3ª el cual trabaja con el método de los elementos finitos. El modelo de transporte 

1D considera la oxidación de la aleación de aluminio 7075 y la reducción del oxígeno sobre la 

superficie del acero al carbono. Además, se tomaron en cuenta 10 especies químicas que se 

relacionan entre sí por medio de 6 reacciones químicas que incluyen la hidrólisis de aluminio, la 

disociación del agua y las reacciones de los compuestos intermedios de aluminio con los cloruros. 

Dichas reacciones fueron incorporadas al modelo mediante sus constantes cinéticas. Los 

parámetros de entrada, las reacciones químicas y sus correspondientes constantes de velocidad se 

encuentran en [8]. 
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2.2.1. Ecuaciones gobernantes 

 
El avance del frente ácido sobre la superficie anódica del par galvánico se obtuvo al resolver 

las ecuaciones de Nernst-Planck con la consideración de electroneutralidad (ΣziCi=0). Esta 

ecuación considera el transporte de masa por difusión, migración y la generación/consumo de 

especies químicas debido a las reacciones homogéneas (Ri). Cabe destacar que el término 

convectivo fue descartado dado que se asumió que el agar utilizado limita el movimiento del 

electrolito. Además, se agregó un término fuente (Si) tal y como se realiza en la formulación 

matemática de [8]. Si ayuda a lidiar con el problema que presenta el método numérico MEF cuando 

el dominio es muy delgado y su longitud muy grande. Asimismo, este término contiene 

información cinética importante referente al efecto del oxígeno cuando se trabaja con electrolitos 

de espesor delgado. De esta manera la ecuación gobernante toma la forma siguiente: 

C i = D 2C + z u (C ) + R + S 
 

t 
i i i   i i i i 

(1) 

 
Donde para la especie i, Di es el coeficiente de difusión (m2 s-1); Ci es la concentración (mol 

m-3); zi es el número de carga; ui es la movilidad de las especies (m2 V-1 s-1) y  es el potencial 

eléctrico en el electrolito (V). 

El término fuente se expresa mediante una relación entre el flujo molar y el espesor del 

electrolito. Se define matemáticamente para el Al3+ y el OH- de la siguiente manera: 

 
 

v 3+ f 3+ ((x)) 
S = Al Al : x  

Al3+  nF 1
 

 
(2) 

 

 

 
v − f − ((x)) 

S −   = OH OH : x  
OH  nF 2 

 
(3) 
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Donde el flujo molar (mol m-2 s-1) se define a través de δ, n ,v, y fi( (x)) que son 

respectivamente, el espesor de la capa de electrolito (50 µm), el número de electrones transferidos 

en cada reacción electroquímica, el coeficiente estequiométrico de las especies electroactivas (OH- 

y Al3+) y la densidad de corriente eléctrica proporcionada por las reacciones electroquímicas. fAl3+ 

y fOH- representan funciones de interpolación de los datos experimentales de polarización 

extraídos de la literatura [9,10]. Específicamente, se utilizaron curvas de polarización provenientes 

de ensayos de disco rotatorio (RDE, por sus siglas en inglés). Los datos obtenidos por estos ensayos 

contienen información cinética fundamental del proceso catódico de reducción de oxígeno en capas 

finas de electrolito por lo que frecuentemente han sido utilizados como condiciones de frontera 

cuando se trabaja con modelos de corrosión atmosférica [11, 12]. 

 
2.2.2. Geometría 

 
 

La geometría del sistema bajo estudio es una línea de 3 cm de longitud. En 1.5 cm se 

encuentra la unión metálica. La superficie del ánodo (Ω1) se encuentra antes de este punto (0 a 1.5 

cm) y aquí se impone como condición de frontera la Ecuación 2, mientras que el dominio del acero 

al carbono (Ω2) donde se fijó la Ecuación 3 se ubica posterior al punto de unión (1.5 cm a 3cm). 

La Ecuación 1, así como las reacciones químicas y los parámetros de entrada del modelo fueron 

definidos para el dominio global Ω1 𝖴 Ω2. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La tendencia tanto numérica como experimental del avance transitorio del frente ácido sobre la 

superficie de la aleación de aluminio se presenta en la Figura 2. Durante los primeros 5 minutos 

del fenómeno de corrosión galvánica, se aprecia una buena correlación entre los valores 

experimentales y el modelo teórico. Sin embargo, después de los 10 minutos existe una 

discrepancia entre ambos, ya que el modelo numérico predice un avance del frente ácido 

ligeramente más lento que el experimental. Al tratarse de una investigación en curso, los resultados 

que se presentan son preliminares. Actualmente se encuentra en desarrollo una mejor aproximación 
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numérica que describa el fenómeno bajo estudio de una forma más realista. Se pretende encontrar 

las condiciones de frontera que mejor se adapten a las características de nuestro problema. De igual 

forma, el modelo se está mejorando desde el enfoque del refinamiento de malla, del cambio de 

parámetros iniciales y de la variación del valor de la conductividad. En el campo experimental la 

investigación pretende explorar los casos de electrolitos en gel con diferentes concentraciones así 

como también contemplar diferentes aleaciones de aluminio. 

 

 

 
Figura 2 . Comparación entre el avance del frente ácido (pH≤4.8) calculado y medido experimentalmente. 

 

4. CONCLUSIONES 

 
 

El modelo matemático aquí presentado proporciona información vital para entender los 

cambios de pH asociados a la corrosión galvánica en presencia de aleaciones de aluminio. El 

modelo fue capaz de predecir el avance transitorios de pH ácido sobre la superficie de la aleación 

de aluminio 7075. Tanto los resultados numéricos como los experimentales muestran una buena 

correlación los primeros minutos cuando se trabaja con películas finas a una concentración muy 
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diluida de 0.006 M NaCl. Los electrolitos en gel dopados con indicadores de pH han demostrado 

ser una poderosa herramienta para validar modelos transitorios de corrosión galvánica ya que 

permitieron cuantificar el progreso de la acidez generada por dicho fenómeno. 
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RESUMEN 

 
Los convertidores de óxido en presencia de humedad, oxígeno y radiación UV se 

degradan rápidamente, lo que provoca que los artefactos históricos base hierro sean nuevamente 

susceptibles al proceso de corrosión. Las propiedades del convertidor de óxido pueden mejorarse 

con la nanotecnología, empleando el método de sol-gel. Para obtener una película con excelentes 

propiedades anticorrosivas, se desarrollaron películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS con/sin 

dopar con extracto de Mimosa tenuiflora. Estas películas fueron caracterizadas por Microscopía 

Electrónica de Barrido acoplado a un Microanálisis de Energía Dispersiva de Rayos X (MEB- 

EDX) y Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Por otra parte, la 

capacidad protectora se evaluó por Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE). Los 

resultados por MEB-EDX mostraron la presencia y distribución de SiO2 sobre la superficie. Por 

FTIR, se identificaron enlaces asociados a la unión del TEOS con MTMS y PDMS. Las películas 

presentaron excelentes propiedades anticorrosivas observadas en EIE. 

 

Palabras Clave: TEOS-MTMS, TEOS-PDMS, Mimosa tenuiflora, EIE. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El principal factor de la degradación en el patrimonio cultural metálico es el proceso de 

corrosión, ya que los artefactos históricos se encuentran sometidos a diversas condiciones 

ambientales o entornos como el suelo, atmósferas exteriores o interiores (museos, vitrinas), 

contaminantes perjudiciales para su preservación [1]. En el patrimonio cultural metálico, el hierro 

y sus aleaciones son los más vulnerables y altamente susceptibles al proceso de corrosión en 

ambientes marinos. La mejor manera de minimizar la degradación del Patrimonio Cultural 

Metálico es a través de medidas de preservación [2]. 

Una de las medidas que se ha utilizado durante décadas es la aplicación de convertidores de 

óxido, que convierten a los óxidos de hierro en una capa más estable. Esta sustancia es un 

tratamiento mínimamente invasivo a diferencia de métodos convencionales de eliminación de 

óxido [3]. Aunque, la capa convertida es sensible al contacto con la humedad y el oxígeno 

provocando su ruptura, esto sin mencionar la radiación UV y los iones cloruro provenientes de 

una atmósfera marina. A pesar de esto, la nanotecnología está empezando a incursionar, 

involucrarse y parece ser muy prometedor para la preservación de los materiales metálicos 

históricos. 

El proceso sol-gel es un método eficiente para producir películas con diferentes 

composiciones químicas en una variedad de sustratos. Se pueden obtener películas delgadas 

hidrófobas con gran estabilidad química, control de la oxidación y mayor resistencia a la 

corrosión en sustratos metálicos [4]. Además, el metodo sol-gel es una técnica respetuosa con el 

ambiente para la protección de superficies y ha demostrado su potencial ´para la sustitución de 

pretratamientos y revestimientos tóxicos que se han utilizado tradicionalmente para aumentar la 

resistencia a la corrosión [3]. Existen evidencias en otros materiales pertenecientes al Patrimonio 

Cultural donde se ha utilizado el método sol-gel, donde demostraron excelentes resultados 

obtenidos como en vidrios, maderas, consolidación y remoción de grafiti en piedras, [5-8]. 

Por lo que el objetivo de este trabajo fue estudiar la capacidad protectora de películas 

híbridas anticorrosivas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS dopadas con extracto de Mimosa 

tenuiflora inmersas en una solución de NaCl al 3.5% durante 72 h. 

La caracterización morfologica y química de las películas de TEOS-MTMS y TEOS- 

PDMS se realizó por Microscopía Electrónica de Barrido acoplada a un Microanálisis de Energía 

Dispersiva de Rayos X (MEB-EDX). Por Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de 
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Fourier (FTIR) se identificaron los enlaces principales de estas películas desarolladas. Por 

último, la capacidad protectora se evaluó por Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

(EIE). 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de electrodos 

 
Se prepararon piezas redondas de hierro colado mediante decapado químico que consiste en 

una solución de ácido clorhídrico y hexametiltetramina 0.1 M, posterioemente las piezas se 

lavaron con agua y acetona. Las piezas estuvieron expuestas a la intemperie para la formación de 

productos de corrosión durante 90 días en la ciudad de Boca de Río, Veracruz. 

 
2.2. Extracción del convertidor de óxido 

 
El convertidor de óxido se obtuvo de la corteza del árbol Mimosa tenuiflora. La extracción 

se realizó por maceración dinámica utilizando 100 ml de etanol como disolvente y 20 g de 

corteza de Mimosa tenuiflora. Las condiciones   del proceso de maceración fueron a 40 °C 

durante 72 h. Una vez obtenido el extracto se procedió a calentar en una estufa a 60 °C por 48 h. 

 
2.3. Desarrollo de películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS con y sin dopar con extracto de 

Mimosa tenuiflora 

 
El desarrollo de las películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS para obtener un sol, se 

utilizó la síntesis de Sakai et al (2012), con algunas modificaciones que consistió en mezclar    8 

ml TEOS, 2.6 ml H2O, 4.2 ml de etanol y se añadió 5 ml de los precursores MTMS y PDMS en 

condiciones de agitación a 150 rpm durante 2 h [9]. Para dopar el sol creado de TEOS-MTMS y 

TEOS-PDMS se añadieron 0.01 g de partículas del extracto de Mimosa tenuiflora. Para la 

formación de las películas el sol fue aplicado por aspersión y se dejaron secar por 24 h a 

temperatura ambiente. 

 
2.4. MEB-EDX 
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La caracterización morfológica y química de las películas de TEOS-MTMS y TEOS- 

PDMS se realizaron mediante Microscopía Electrónica de Barrido acoplada con un detector de 

Energía Dispersiva de Rayos X (MEB-EDX). El equipo empleado fue un Hitachi modelo Flexem 

1000. Las micrografías se realizaron por un detector de electrones retrodispersados. Mientras que 

la composición química elemental, se utilizó el detector EDX Quantax75 (Bruker). 

 
2.5. FTIR 

 
El análisis mediante Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se realizó sobre las 

películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS para identificar los grupos funcionales formados en la 

superficie. Para este estudio se utilizó un espectrofotómetro FTIR Alpha Bruker que contaba con 

el software OPUS versión 7.2. Los espectros fueron registrados en modo de absorbancia en el 

rango de infrarrojo medio (500-4000 cm-1) a 16 barridos por minuto y una resolución de 4 cm-1. 

 
2.6. Caracterización electroquímica 

 

2.6.1. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

 

Para el análisis electroquímico se utilizó una celda convencional de tres electrodos que 

consistía en un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un contraelectrodo 

de grafito. El área de análisis fue de 1 cm2, empleando una solución de NaCl al 3.5% en peso. 

Para estabilizar el sistema se midió el potencial de corrosión (Ecorr) durante 1200 s. Una vez 

alcanzada la estabilidad, se aplicó la técnica de EIE con los siguientes parámetros de medición: 

amplitud sinusoidal de 10 mV, con un intervalo de barrido de frecuencias de 10 kHz-1 mHz a 

partir del Ecorr. La adquisición de los datos electroquímicos se realizó en un potenciostato Gamry 

Reference 600. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Los resultados de MEB-EDX de las películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS con/sin dopar 

con extracto de Mimosa tenuiflora se presentan en las Figuras 1-4. En la Figura 1, se observa la 

morfología de los productos de corrosión del hierro colado con presencia de partículas esféricas, 

lo que indica la presencia de la película de TEOS-MTMS. La zona más clara en la micrografía 
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indica la presencia de Fe, mientras que la oscura se observa Si distribuido parcialmente sobre la 

superficie de los productos de corrosión. Por otra parte, cuando la película de TEOS-MTMS es 

dopada (Figura 2), la morfología cambia a una superficie homogénea con grietas. Esto último 

posiblemente se debe a la interacción de los grupos CH3 de la película TEOS-MTMS con los 

productos de corrosión. El mapeo químico elemental demostró que la presencia de Fe es menor 

que la de Si, lo cual resulta diferente a lo observado con la película de TEOS-MTMS sin dopar. 

En la Figura 3, se presenta la película de TEOS-PDMS, donde se observa zonas oscuras y 

claras. De acuerdo al contraste por Z, la zona oscura indica la presencia de C y Si, mientras que la 

zona clara al Fe. Lo anterior se confirma con el mapeo químico elemental. La película de TEOS- 

PDMS no recubre homogéneamente la superficie de los productos de corrosión. La película de 

TEOS-PDMS dopada (Figura 4), no presentó diferencias a la película sin dopar, siendo similar en 

la distribución de C y Si sobre los productos de corrosión. 

 

Figura 1. Película de TEOS-MTMS sobre los productos de corrosión del hierro colado 
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Figura 2. Película de TEOS-MTMS dopada sobre los productos de corrosión del hierro colado 

 

 

 

Figura 3. Película de TEOS-PDMS sobre los productos de corrosión del hierro colado 
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Figura 4. Película de TEOS-PDMS dopada sobre los productos de corrosión del hierro colado 

 

 

Los resultados de FTIR de las películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS con/sin dopar con 

extracto de Mimosa tenuiflora se presentan en las Figuras 5 y 6. 

La película de TEOS-MTMS con/sin dopar con extracto de Mimosa tenuiflora (Figura 5), 

presenta una banda de absorción de mayor intensidad en 1024 cm-1 que se debe a la vibración de 

estiramiento asimétrico Si-O-Si indicando la presencia de una red de sílice en la película. El 

enlace Si-O-Si se divide en dos bandas de absorción en 1024 cm-1 y 1098 cm-1 lo que indica la 

formación de una estructura híbrida [10, 11], aunque la intensidad de ese pico disminuye cuando 

es dopado con el extracto. El pico en 770 cm-1 está relacionada con la absorción por el enlace Si- 

C del MTMS, el cual se ve incrementado con la adición de partículas del extracto de Mimosa 

tenuiflora. La banda de absorción en 870 cm-1 corresponde a grupos terminales Si-CH3 lo que 

confirma la unión del MTMS con el TEOS [12, 13]. El pico en 1262 cm-1 se asigna a la 

deformación simétrica Si-CH3 del MTMS [14]. Otras bandas de absorción identificadas son 

asociadas a productos de corrosión de enlaces de Fe-O de la lepidocrocita (609 cm-1) y magnetita 

(542 cm-1). 
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Figura 5. Espectro de infrarrojo de la película de TEOS-MTMS 
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Figura 6. Espectro de infrarrojo de la película de TEOS-PDMS 

 

 

Por otra parte, la película de TEOS-PDMS con/sin dopar (Figura 6), tiene una banda de 

absorción de mayor intensidad en 1180 cm-1 asociada al enlace CH3 (rocking). El pico en 1045 

cm-1 es característico de la vibración asimétrica enlace Si-O-Si. Otra banda de absorción de 

mayor intensidad se identificó en 845 cm-1 atribuida a enlaces Si-CH3 del PDMS, lo que indica 

que es la huella dactilar para la presencia de la película. El enlace Si-CH3 se identificó en 984 y 

1262 cm-1 asignados a la bandas de absorción de deformación simétrica del PDMS. Existen otros 

enlaces C-H identificados entre 1300-1500 cm-1, esto es característico de los grupos funcionales 

CH3 pertenecientes a la estructura del PDMS [14-17]. En el caso de la película de TEOS-PDMS 

sobre el sistema I, no mostró la presencia de señales características de tanatos de hierro, lo que 

podría indicar que es homogénea la película aplicada. En la región del infrarrojo entre 500-600 se 

encuentran bandas de absorción de enlaces Fe-O de la lepidocrocita y magnetita. 
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Los resultados por EIE se presentan en las Figuras 7-8. Los diagramas de Nyquist para las 

películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS con/sin dopar presentan dos bucles capacitivos desde 

la región de altas frecuencias a la región de bajas frecuencias. La presencia de dos semicírculos 

en todos los espectros de la hora 0 a la 72 exhibió un proceso característico de transferencia de 

carga. El diámetro de los semicírculos fue disminuyendo con el tiempo de inmersión, atribuido al 

ingreso del electrolito en las películas causando su degradación y por ende, disminuyendo su 

capacidad protectora [15, 16]. La película de TEOS-MTMS (Figura 7), inicialmente alcanza 

valores de Zreal mayores a los 35, 000 Ω.cm2, mientras que cuando es dopada la película estos 

valores son menores a los 16, 000 Ω.cm2, esto posiblemente se deba a la interacción entre los 

grupos CH3 con las partículas de Mimosa tenuiflora provocando una disminución en las 

propiedades anticorrosivas. Después de 72 h de inmersión, los valores de impedancia son de 

aproximadamente de 5500 y 1500 Ω.cm2 para la película de TEOS-MTMS sin dopar y dopada, 

respectivamente. 
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Figura 7. Diagramas de Nyquist de la película de TEOS-MTMS con/sin dopar sobre la capa de productos de 

corrosión 

 
Por su parte, la película de TEOS-PDMS (Figura 8), tiene inicialmente valores de Zreal de 

aproximadamente 35, 000 Ω.cm2, siendo similar a la película de TEOS-MTMS. Sin embargo, 

ocurre lo contrario cuando la película es dopada con extracto de Mimosa tenuiflora, donde 

alcanza valores cercanos a los 70, 000 Ω.cm2. Con el tiempo de inmersión y al final del ensayo 

los valores que alcanzan la película de TEOS-PDMS sin y dopada son de aproximadamente 5000 

y 3000 Ω.cm2. A pesar de los altos valores de impedancia que mostraron inicialmente, parece que 
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la protección es menor cuando se agrega el extracto de Mimosa tenuiflora. Ahora bien, 

comparando las dos películas resulta tener una mejor protección la película de TEOS-MTMS 

después de 72 h de inmersión en una solución de NaCl al 3.5% en peso. Los altos valores de 

impedancia mostrados al mezclar los silanos proporcionaron una mejor capacidad protectora, esto 

posiblemente se debe a que se crea una película densa que es responsable de un mayor 

rendimiento protector [18]. 
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4. CONCLUSIONES 

 
 

En las películas de TEOS-PDMS con/sin dopar y TEOS-MTMS se observó la presencia de 

Si sobre la capa de productos de corrosión, siendo película de TEOS-MTMS dopada, la cual 

presentó una mejor distribución de Si observado en el mapeo químico elemental. Por FTIR, se 

observaron dos bandas de absorción características de la unión de los silanos TEOS-MTMS y 

TEOS-PDMS, siendo los enlaces Si-CH3 los responsables de la funcionalización de las películas. 

Las películas de TEOS-MTMS y TEOS-PDMS, obtuvieron una buena capacidad protectora en 

una solución de NaCl al 3.5% en peso después de 72 h de inmersión. El añadir los organosilanos 

de PDMS y MTMS le dan una mayor estabilidad al TEOS, además de aumentar sus propiedades 

anticorrosivas. 

3000 

 
 

 
2000 

 
 

 
1000 

0 

0 1000 2000 3000 4000 

T0 

T6 

T12 

T24 

T48 

T72 

-Z
 I

m
a
g

 (
O

h
m

.c
m

2
) 

-Z
 I

m
a
g

 (
O

h
m

.c
m

2
) 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

681 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

5. AGRADECIMIENTOS 

 
Los autores externan su gratitud al Laboratorio Nacional de Ciencias para la Investigación 

y la Conservación del Patrimonio Cultural-Centro de Investigaciones en Corrosión (LANCIC- 

CICORR) de la Universidad Autónoma de Campeche y al Proyecto Conacyt 279740 del 

Laboratorio Nacional de Ciencias para la Investigación y la Conservación del Patrimonio 

Cultural por permitir el uso de de sus equipos e instalaciones. Así como, al Instituto de Ingeniería 

de la Universidad Veracruzana por las instalaciones prestadas durante el análisis electroquímico. 

 
6. REFERENCIAS 

 
[1] E. Cano, D. Lafuente, D. M. Batidas, J. Solid State Electrochem., 14 (3), 381-391 (2010). 

[2] B. Díaz, R. Figueroa, X. R. Nóvoa, C. Pérez, C., A Pintos, Electrochim Acta., 342, 136096 

(2020).. 

[3] E. Kiele, J. Lukseniene, A. Griguceviciene, A. Selskis, J. Senvaitiene, R. Ramanauskas, A. 

Kareiva, J. Cult. Herit., 15(3), 242-249 (2014). 

[4] E. Kiele, J. Senvaitiene, A. Griguceviciene, R. Ramanauskas, R. Raudonis, A. Kareiva, 

Microchem J., 124, 623-628 (2016). 

[5] B. S. da Fonseca, A. P. Pinto, S. Piçarra, M. F. Montemor, J. Cult. Herit., 43, 51-63 (2020). 

[6] M. Musolino, F. Aricò, P. Tundo, J. Cult. Herit., 36, 268-274 (2019). 

[7] B. Dal Bianco, R. Bertoncello, Nucl. Instum. Meth B. 266(10), 2358-2362 (2008). 

[8] Z. Walsh-Korb, L. Avérous, Prog. Mater. Sci, 102, 167-221 (2019). 

[9] R. T. Sakai, F. D. L. da Cruz, H. G. De Melo, A. V. Benedetti, C. V. Santilli, P. H. Suegama, 

Prog. Org. Coat., 74(2), 288-301 (2012). 

[10] V. V. Ganbavle, U. K. Bangi, S. S. Latthe, S. A. Mahadik, A. V. Rao, Surf. Coat. Technol., 

205(23-24), 5338-5344 (2011). 

[11] S. S. Latthe, H. Imai, V. Ganesan, A. V. Rao, Appl. Surf. Sci., 256(1), 217-222 (2009). 

[12] S. He, Z. Li, X. Shi, H. Yang, L. Gong, X. Cheng, Adv. Powder Technol., 26(2), 537-541 

(2015). 

[13] S. He, S, X. Chen, J. Non-Cryst. Solids., 463, 6-11 (2017). 

[14] T. Lutzler, T. V. Charpentier, R. Barker, S. Soltanahmadi, W. Taleb, C. Wang, A. Neville, 

Mater. Chem. Phys., 216, 272-277 (2018). 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

682 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

[15] J. Xie, J. Hu, X. Lin, L. Fang, F. Wu, X. Liao, L. Shi, Appl. Surf. Sci., 457, 870-880 (2018). 

[16] T. S. Hamidon, M. H. Hussin, Prog. Org. Coat., 140, 105478 (2020). 

[17] L. Téllez, F Rubio, R. Peña-Alonso, J. Rubio, Bol. Soc. Esp. Ceram., 43(5), 883-890 (2004). 

[18] B. Ramezanzadeh, E. Raeisi, M. Mahdavian, Inter. J. Adhes. Adhes., 63, 166-176 (2015). 



683 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

 
 

EVALUACIÓN DE LA CEFALEXINA COMO INHIBIDOR DE LA 

CORROSIÓN EN ACEROS AISI 1018 Y 8620 EN 0.5M HCL 

CTS-O20 

S. Barrón Vázquez1, M.E. Refugio García1, M.E. Palomar Pardavé1, S. Corona Avendaño1, G. 

Vázquez Huerta1* 
1Universidad Autónoma Metropolitana-Azc, Departamento de Materiales. Av. San Pablo #180, 

Col. Reynosa-Tamaulipas, C.P. 02200, Ciudad de México. Tel: +52 (55) 53189000 -2238. 
*E-mail: gvh@azc.uam.mx 

 

RESUMEN 

 
En este trabajo se evalúa la resistencia a la corrosión de los aceros 1018 y 8620 inmersos en 0.5 M 

HCl, en presencia y ausencia de cefalexina (la cual es un inhibidor de tipo orgánico). Por medio de 

la espectroscopia de impedancia electroquímica se obtuvo la resistencia de polarización (Rp) 

promedio (ya que los experimentos se realizaron por triplicado), con estos valores se caluló el 

porcentaje de eficiencia de inhibición promedio, se obtuvo un porcentaje de eficiencia de inhibición 

de 69% en el caso del acero 1018 y de 70% en el acero 8620 cuando se adicionaron 200 ppm de 

cefalexina. Los porcentajes de eficiencia de inhibición se incrementaron a 71% (acero 1018) y 76% 

(acero 8620) cuando se utilizaron 400 ppm de cefalexina en el mismo medio. A pesar de lo anterior, 

estadísticamente el comportamiento de protección del inhibidor cefalexina es el mismo en ambos 

aceros, esto debido a que los valores promedio del porcentaje de eficiencia de inhibición caen 

dentro del intervalo de error en cada valor de ppm. 

 

 
 

Palabras Clave: inhibidores de corrosión, cefalexina, acero 1018, acero 8620, HCl. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

La corrosión es un proceso natural y degenerativo de la materia que generalmente comienza 

en la superficie. [1] Este fenómeno de degradación material se centra en los metales, aceros y en 

menor medida en materiales cerámicos. Los problemas y efectos a gran escala debidos a la 

corrosión pueden ser devastadores y, en ocasiones, costar la vida de las personas. [2] El fenómeno 

de corrosión tiene varios orígenes, depende de varios factores y sus efectos cuestan a las naciones 

entre un 3% a 5% de su producto interno bruto. [3] Entre las soluciones posibles para resolver este 

problema se encuentra la adición de sustancias que protejan los materiales de este proceso en 

medios corrosivos. Las sustancias que disminuyen los efectos de la corrosión se denominan 

inhibidores de corrosión y generalmente se añaden en bajas concentraciones. Los inhibidores 

disminuyen la velocidad de reacción entre el metal y el medio corrosivo, lo cual le confiere cierta 

protección contra la corrosión. La selección del tipo de inhibidor depende tanto de la aleación a 

proteger, como del medio corrosivo. Su efectividad es dependiente de mecanismos tales como la 

reacción directa con las especies químicas activas en la solución como el oxígeno disuelto, otros 

inhibidores contienen moléculas que se adicionan a la superficie que se está corroyendo, 

interfiriendo en la reacción de oxidación -reducción. Normalmente se utilizan inhibidores en los 

sistemas cerrados como radiadores de automoción o intercambiadores de calor. [1][4] Se puede 

catalogar a los diferentes tipos de inhibidores con base en diversos criterios, por ejemplo: a) 

mecanismo de acción (inhibidores catódicos, anódicos, mixtos y de adsorción), b) composición 

química (inhibidores inorgánicos y orgánicos) y c) aplicación (inhibidores para agua potable, para 

agua de calderas, para soluciones alcalinas, para soluciones de cloruros, para productos 

petrolíferos, para pinturas, para grasas y aceites, para inhibidores para anticongelantes, para 

hormigón armado, inhibidores de decapado e inhibidores en fase vapor). [5] Otro criterio de 

clasificación puede ser su naturaleza, con respecto a su naturaleza, éstas sustancias se pueden 

clasificar como sintéticas, naturales y residuos. Los inhibidores sintéticos se subclasifican en 

inorgánicos y orgánicos, que a su vez se subclasifican en fosfatos, cromatos, molibdatos y 

arseniatos y en aminas, amidas, alcoholes acetilénicos, aromáticos y tioles respectivamente. En los 

inhibidores inorgánicos, los aniones son los responsables de reducir la velocidad de corrosión en 
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el metal. [6] Los sistemas de agua de refrigeración demandan la mayor cantidad de inhibidor y 

generalmente se emplean inhibidores inorgánicos para estos sistemas. [3] Por su parte, los 

inhibidores orgánicos actúan, en su mayoría, por medio de adsorción en la superficie del metal, y 

es tanto su disponibilidad de pares solitarios y como sus electrones π lo que facilita la transferencia 

de electrones desde el inhibidor hacia el metal, formando un enlace covalente coordinado. [7] Los 

inhibidores orgánicos de corrosión ofrecen una solución simple para la protección de metales en 

ambientes acuosos contra la corrosión, motivo por el cual se estudian con frecuencia. Existen 

diversos tipos de inhibidores de corrosión cuyas aplicaciones industriales se emplean en sistemas 

de refrigeración, unidades de producción de petróleo y gas, calderas, tuberías, procesos de 

decapado, entre otros. 

Los inhibidores naturales pueden obtenerse de extractos de plantas, de animales o de 

minerales. Finalmente, los inhibidores residuales pueden obtenerse a través de lodos residuales. 

[8]. 

 
Inhibidores de 

corrosión 
 

 

 

Sintéticos Naturales Residuos 
 

 

 
Inorgánicos Orgánicos Origen animal Lodos residuales 
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Extractos 
vegetales 

 
 

 
Cromatos Amidas Minerales 

 
 

 
Molibdatos  

Alcoholes 
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Arseniatos Aromáticos 
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Figura 1. Inhibidores de corrosión clasificados de acuerdo a su origen. 

 
 

Además, el éxito en la aplicación de los inhibidores depende de parámetros como la 

temperatura (que en materiales ferrosos, es óptimo a valores por debajo de 121 a 149°C) [9], el pH, 

la composición de los medios corrosivos, entre otros, evitando el uso excesivo de productos 

químicos o una aplicación insuficiente. [3] 
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Por su parte, los aceros son los materiales más utilizados y existe la necesidad de desarrollar 

aún más la aplicación de inhibidores orgánicos para la protección de éstos. Además, la creciente 

preocupación por el uso de productos químicos "verdes" para tales fines, insta a las investigaciones 

a enfocarse en los inhibidores de corrosión orgánicos. [3] La toxicidad elevada es la principal 

limitante para el uso de un gran número de inhibidores: Por tal motivo, las investigaciones han 

comenzado a enfocarse en el uso de alternativas más amigables con el medio ambiente. El uso de 

fármacos activos figura entre las posibles alternativas debido a su elevada inocuidad en el ambiente, 

así como el uso de medicamentos que ya han expirado, pues estos últimos tienen un potencial 

elevado para contaminar y dañar el entorno, razón por la cual no deberían ser desechados, sino 

reutilizados. De este modo, se podrán disminuir los problemas medioambientales derivados de 

estos compuestos, y a su vez se les dará una segunda oportunidad utilizándolos en otras 

aplicaciones que contribuyen a resolver problemas reales en la actualidad. El empleo de 

antibióticos como inhibidores podría evitar diversas manifestaciones de corrosión pues, por un 

lado, las moléculas interfieren en los procesos corrosivos, y por otro lado también podrían paliar o 

prevenir la corrosión que resulta por la acción de algunos microorganismos. [10]. 

 
El procedimiento típico para evaluar la corrosión en aceros consiste en obtener las probetas 

del metal, éstas se montan o encapsulan en un soporte no conductor y la superficie de metal 

expuesta se desbasta y se pule para permitir su interacción con el medio corrosivo (por ejemplo, un 

ácido), se les coloca una terminal a fin de utilizarlas como electrodo de trabajo y adicionalmente 

se utiliza un par de electrodos más: uno de referencia y un contraelectrodo. Posteriormente, un 

potenciostato-galvanostato se utiliza para realizar la medición, por medio de la impedancia 

electroquímica (EIS, por sus siglas en inglés). En la literatura, se ha utilizado la cefalexina como 

inhibidor de corrosión de acero suave en solución 1N HCl, el inhibidor mostró un aumento en la 

eficacia de inhibición con un aumento en la concentración de inhibidor hasta una concentración 

óptima de 400 ppm [11]. En este trabajo se presenta evalúa la resistencia a la corrosión de los 

aceros 1018 y 8620 inmersos en 0.5 M HCl, en presencia y ausencia de cefalexina. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de las probetas de los aceros 1018 y 8620 

 
Las probetas se obtuvieron de dos barras (diámetro =1/2 pulgada) de acero 1018 y 8620 

respectivamente. Cada una se cortó a una longitud de 1 cm y se montaron en baquelita con ayuda 

de máquinas para cortar y montar. A continuación, se desbastó la superficie metálica de las 

probetas, puliéndolas con papel abrasivo de los números 80, 180, 220, 320, 400 y 600, se enjuagó 

con agua y seguidamente con etanol, con la finalidad de limpiar las probetas. Posteriormente, se 

colocó una terminal eléctrica, constituida de un tornillo sin cabeza que hiciese contacto 

directamente con la probeta para utilizarlas como electrodos de trabajo. 

 

 
2.2. Caracterización electroquímica de las probetas 

 
Se prepararon las soluciones del medio corrosivo (0.5 M, HCl) a la cual se le denomina 

solución blanco, también se preparó una solución con el inhibidor (0.02 M, Cefalexina en 0.5 M, 

HCl ). Después se vertieron 35 ml de la solución blanco en un vaso de precipitados de 100 ml, 

donde se colocaron los electrodos de trabajo (probeta montada), de referencia (Ag/AgCl 3M, NaCl) 

y el contraelectrodo de grafito, dando origen a la celda electroquímica. Finalmente, los electrodos 

se conectaron a un equipo potenciostato-galvanostato Zahner Zenium que realizó las mediciones 

de impedancia electroquímica (EIS). Las mediciones se realizaron en el potencial de circuito 

abierto, con una amplitud de la perturbación de +10 mV y un intervalo de frecuencias de 100kHz 

a 100 mHz. Antes de efectuar las mediciones, se permitió la estabilización del sistema durante 5 

minutos. Las mediciones de impedancia se realizaron en la solución blanco, a la cual 

posteriormente se adicionaron diferentes cantidades de inhibidor en partes por millón (ppm): 10, 

50, 100, 200, 300, 400. Cada una de las adiciones se agregaron con micropipeta y se permitió la 

agitación en parrilla eléctrica con agitador magnético durante un minuto previamente a la medición 

experimental. Es importante mencionar que las pruebas se realizaron por triplicado. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

En la figura 2 se muestran las curvas EIS típicas asociadas a las probetas de acero 1018 en 0.5 M 

HCl, cada curva provee información sobre la resistencia eléctrica asociada al proceso de oxidación 

del acero en contacto con la solución ácida, a diferentes concentraciones de inhibidor. En el eje de 

impedancia real, Z re, el origen de los semicírculos comienza en un punto común, asociado a la 

resistencia de la solución en frecuencias altas y finalizan en un punto, que representa el diámetro 

total del semicírculo descrito por la curva, cuya intersección con el eje Z re se asocia a la resistencia 

obtenida a bajas frecuencias. La diferencia entre los valores de resistencia en ambos puntos se 

denomina resistencia a la polarización, Rp, que gráficamente corresponde con el diámetro de los 

semicírculos de cada curva EIS, de los aceros para cada valor de ppm. Este valor de Rp se asocia 

con la resistencia que tiene la reacción de oxidación (del proceso corrosivo del acero en medio 

ácido). La resistencia a la polarización promedio se obtuvo de los valores de Rp obtenido en cada 

una de las 3 mediciones experimentales (dado que las pruebas se realzaron por triplicado) del acero 

1018 en el medio ácido en ausencia de inhibidor es de 264 Ω (tabla 1), al añadir 10 ppm del 

inhibidor en la celda se observa un aumento considerable en el valor de resistencia, alcanzando los 

486 Ω, que equivale a poco menos del doble del valor inicial. También se observa que cuanto 

mayor sea la cantidad de inhibidor adicionado, mayor será la Rp promedio obtenida, aunque este 

comportamiento no es de tendencia lineal, la diferencia entre el nuevo valor de resistencia y el 

valor precedente disminuye, de ahí que la diferencia de valores entre adición y adición sea cada 

vez menor, con tendencia a cero, en cuyo caso la eficiencia de inhibición de la cefalexina habrá 

llegado a su máximo, la reacción de oxidación en la superficie de la probeta disminuirá, así como 

la corrosión de la misma. 
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Figura 2. Espectros típicos de impedancia del acero AISI 1018 en 0.5 M HCl. La curva azul más pequeña (en la 

esquina inferior izquierda) pertenece a la probeta sin inhibidor (blanco). Las curvas posteriores (de menor a mayor y 

de izquierda a derecha) corresponden a las concentraciones de inhibidor (cefalexina) 10, 50, 100, 150, 200, 300 y 

400 ppm respectivamente. 

 

 

Tabla 1. Valores promedio de la resistencia a la polarización (Rp) para los aceros 1018 y 8620 en 0.5 M HCl, a 

diferentes concentraciones de inhibidor (cefalexina). 

 

 

Cefalexina Acero 1018 Acero 8620 

ppm 
Rp 

( ) 

Rp 

( ) 

0 264 140 

10 486 277 

50 669 363 

100 728 400 

150 778 451 

200 837 470 

300 887 530 

400 916 574 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

690 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 

Un comportamiento similar ocurre en la experimentación con las probetas de acero 8620 (Figura 

3), aunque con algunas diferencias, si bien los espectros de Nyquist son similares al caso anterior, 

los valores de Rp difieren considerablemente. En las probetas 1018 los valores de Rp comienzan 

en torno a los 264 Ω y, después agregar la primera alícuota (10 ppm) de inhibidor el valor de Rp, 

se incrementa un poco más del doble del valor inicial (Tabla 1), mientras que en las probetas de 

acero 8620 los valores de Rp promedio comienzan en torno a los 140 Ω y, tras agregar la primera 

alícuota de inhibidor, el valor de Rp obtenido se incrementa a poco menos del doble de su valor en 

la solución blanco (Tabla 1). No obstante, y a pesar de esta tendencia, la resistencia a la polarización 

y la eficiencia del inhibidor en ambos metales tiende a alcanzar un máximo. 

 

 

 

 

 

 
Figura 3. Espectros típicos de impedancia para el acero AISI 8620 en 0.5 M HCl. La curva azul más pequeña (en la 

esquina inferior izquierda) pertenece a la probeta sin inhibidor (blanco). Las curvas posteriores (de menor a mayor y 

de izquierda a derecha) corresponden a las concentraciones de inhibidor (cefalexina) 10, 50, 100, 150, 200, 300 y 

400 ppm respectivamente. 
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El valor de Rp promedio máximo obtenido después de añadir la concentración máxima de inhibidor 

(400 ppm) para el acero 1018 es de 916 Ω (Tabla 1), mientras que para el acero 8620 es de 574 Ω. 

Si se realiza una comparación cualitativa entre los valores de Rp para ambos metales en cada caso, 

los valores para el acero 1018 son casi el doble de los obtenidos para el acero 8620 (Tabla 1). Esta 

diferencia en los valores obtenidos puede asociarse principalmente a la diferente composición 

química específica de cada acero. 

 
Una vez obtenidos los valores de Rp promedio (a diferentes concentraciones de inhibidor), se 

calculó el porcentaje de eficiencia de inhibición utilizando los valores promedio de las resistencias 

a través de la ecuación siguiente: 

 
 

donde: Rp (B) es la resistencia a la polarización del blanco (sin inhibidor) y Rp (C) es la resistencia a 

la polarización a una concentración específica de inhibidor. 

 
Una vez obtenidos los valores con la ecuación 1, se contruyeron los gráficos de porcentaje de 

eficiencia de inhibición contra concentración del inhibidor (en ppm). En la figura 4a, se observa 

que la eficiencia para el acero 1018 aumenta desde la primera adición de inhibidor. Cuando se 

añaden las primeras 10 ppm, la eficiencia se incrementa a 46 %. Sin embargo, al aumentar la 

concentración de inhibidor, la respuesta en eficiencia de inhibición no aumenta linealmente y tiende 

a acercarse cada vez más a un valor máximo de eficienciencia del inhibidor, 71 % a 400 ppm; se 

observa sin embargo que, a partir de 200 ppm el porcentaje de eficiencia de la cefalexina sobre el 

acero 1018 no aumenta significativamente con el el aumento de ppm por lo que no se justifica el 

gasto de 400 ppm para aumentar en ~2% la eficiencia del inhibidor. Un caso similar ocurre al 

evaluar el porcentaje de eficiencia de inhibición del acero 8620; nuevamente, cuando se añade la 

primera alícuota de 10 ppm de inhibidor, el porcentaje de eficiencia aumenta de cero a 50 % de 

inhibición; no obstante, el valor alcanza a los 70% a la concentración de 200 ppm y 76% cuando 
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la concentración en ppm se duplica. A pesar de lo anterior, estadísticamente el comportamiento de 

protección del inhibidor cefalexina es el mismo en ambos aceros, esto debido a que los valores 

promedio del porcentaje de eficiencia de inhibición caen dentro del intervalo de error en cada valor 

de ppm. 

 
 

 
Figura 4. Curvas del porcentaje de eficiencia de inhibición del inhibidor (cefalexina) de muestras de acero 

sumergidas en 0.5 M HCl, de los aceros: a) 1018 y b) 8620. 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
En el presente trabajo se evaluó la resistencia a la corrosión de los aceros 1018 y 8620, al 

agregar cefalexina como inhibidor orgánico. A través de la espectroscopia de impedancia 

electroquímica y utilizando 200 ppm de cefalexina en medio ácido, 0.5 M HCl, se obtuvo un 

porcentaje de eficiencia de inhibición de 69% en el caso del acero 1018 y de 70% en el acero 8620. 

Los porcentajes de eficiencia de inhibición se incrementaron a 71% (acero 1018) y 76% (acero 

8620) cuando se utilizaron 400 ppm de cefalexina en el mismo medio, por lo que la utilización de 

una mayor cantidad de 200 ppm a 400 ppm no incrementa de manera significativa el proceso de 

inhibición, pero si encarece al doble la adición del inhibidor. Además, se puede decir que el 

porcentaje de eficiencia de inhibición atribuido a la cefalexina es el mismo en ambos aceros, esto 

debido a que los valores promedio del porcentaje de eficiencia de inhibición caen dentro del 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

693 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 

intervalo de error para cada valor de ppm. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se presenta la injerto covalente del ácido 4-fenilbutírico en forma de 

nano-película sobre una superficie de acero 1018, y se evalúa su desempeño como recubrimiento 

anticorrosivo en NaCl 3.5%. La injerto del derivado de este ácido carboxílico se llevó a cabo 

mediante la reducción via redox de la sal de diazonio generada in situ en medio ácido. Los 

resultados de espectroscopia de impedancia electroquímica mostraron un incremento en la 

resistencia a la transferencia de carga (Rct), lo que evidencia el efecto protector por parte de la 

nanopelícula formada. La segunda constante de tiempo observada en el diagrama de Bode denotó 

la presencia de una reacción química acoplada. Las curvas de polarización mostraron una 

disminución evidente de la densidad de corriente (j), así como una menor velocidad de corrosión 

que reflejó una eficiencia de inhibición del 97.69%. Con los datos experimentales se propuso un 

mecanismo de protección por efecto barrera, debido a la existiencia de repulsiones hidrofóbicas y 

electrostáticas dado el carácter no polar del ácido 4-fenilbutírico. 

 

 

Palabras Clave: injerto covalente, recubrimiento anticorrosivo, acero 1018. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

Actualmente existen métodos anticorrosivos aplicados sobre acero 1018 innovadores y 

amigables con el medio ambiente, como el uso de polímeros, inhibidores de corrosión y líquidos 

iónicos (ILs) [1]. Sin embargo, estos compuestos químicos tienen un mecanismo de protección 

que consiste en la adhesión sobre la superficie del metal por fisiadsorción, quimiadsorción o 

fuerzas de Van der Waals, interacciones debiles que limitan su aplicación en condiciones de flujo 

y que disminuyen significativamente su vida útil [2]. 

El electroinjerto de moléculas por enlaces covalentes ha sido ampliamente estudiado en 

electrodos de carbono, oro, platino y semiconductores, sobre superficies metálicas de acero se ha 

demostrado que el proceso puede llevarse a cabo [3]. El injerto covalente genera una fuerte y 

estable adhesión sobre la superficie y además, los compuestos orgánicos conservan sus 

propiedades químicas y pueden reaccionar con otras moléculas del medio, lo que contribuye a 

mejorar sus propiedades anticorrosivas en determinadas condiciones de intemperismo, medio 

ácido-básico, condiciones de tubulencia, entre otras [4]. 

La reducción de las sales de arildiazonio ha sido descrita como el método más eficiente 

para injertar moleculas en superficie. En el caso del acero 1018 este proceso se produce 

espontáneamente debido a la diferencia de potencial redox entre la sal y el acero, por lo que no es 

necesario aplicar energía de una fuente externa para propiciar la reducción catódica como sucede 

en superficies de grafico u oro [5]. 

En este estudio se presentó el injerto covalente del acido 4-fenilbutírico sobre la superficie 

de acero al carbon 1018 mediante la reducción de la sal de arildiazonio generada in situ y se 

presenta su desempeño como recubrimiento anticorrosivo en NaCl 3.5% mediante espectroscopía 

de impedancia electroquímica y polarización potenciodinámica con extrapolación de las 

pendientes de Tafel. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Injerto del ácido 4-fenilbutírico. 

 
El injerto del ácido 4-fenilbutírico se realizó mediante de la generación in situ de la sal de 

diazonio a partir del ácido 4-(4-aminofenil)butirico 99% (Sigma-Aldrich®). Se utilizó NaNO2 
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99% (J. T. Baker), HCl 36% y H2SO4 98% (Sigma-Aldrich®) para preparar las disoluciones, en 

la Figura 1 se muestra el mecanismo de injerto con las condiciones experimentales. La reacción 

se llevó a cabo a 0°C con agitación constante durante 5 min. 

Figura 1. Mecanismo de injerto del acido 4-fenilbutírico sobre acero 1018. 

 

2.2. Preparación de Electrodos 

 
Se utilizaron electrodos de 1± 0.1 cm2 de acero 1018, los cuales se pulieron en acabado 

espejo en un paño ultrafino con alumina 0.3 µm y se limpiaron mediante ultrasonido en agua 

destilada, etanol y acetona durante 5 min. Posteriormente se sumergieron en el crudo de reacción 

anteriormente descrito, y finalmente, se lavararon con abundante agua desionizada y se limpiaron 

mediante ultrasonido en Na2CO3 0.1 M para neutralizar el exceso de ácido, después en agua y 

etanol durante 10 minutos. 

 
2.3. Instrumentación 

 
Los experimentos se realizaron en una celda electroquímica con arreglo de tres electrodos, 

con un electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) y un electrodo auxiliar de grafito. Los 

analisis de corrosión fueron realizados en un potenciostato VSP-300 (Bio-Logic Science 

Instruments®) con el software EC-Lab® V.10.32. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
El efecto protector del injerto de grupos fenilo y del ácido 4-fenilbutírico sobre la superficie 

de acero 1018 se estudio mediante espectroscopía de impedancia electroquímica. Como se 
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muestra en la Figura 2, se observó un proceso de transferencia de carga típico del acero, el cual 

corresponde a la reacción anódica: Fe0
(s) → Fe2+   + 2e-. El electrodo modificado con grupos 

fenilo mostró una mayor resistencia a la transferencia de carga (Rct), al igual que el electrodo 

modificado con el ácido 4-fenilbutírico. Además, en bajas frecuencias se observó un pequeño 

semicirculo el cual puede atribuirse a un segundo proceso de transferencia de carga por la 

presencia de una reacción quimica acoplada, posiblemente la oxidación anódica del grupo 

carboxilo o de los grupos fenilo presentes en la nanopelícula insertada. 
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Figura 2. Diagrama de Nyquit para el electrodo de acero modificado con grupos fenilo (Ph-steel) y el acero 

modificado con el ácido 4-fenilbutírico (4-FBA) en NaCl 3.5%. Va = 10 mV, f = 10 mH - 100 kHz. 

 

Los resultados de impedancia fueron simulados con los circuitos equivalentes que se 

muestran en la Figura 3. Se utilizó un elemento de fase constante (CPE) con el fin de aproximar 

el comportamiento no ideal de un capacitor debido a defectos superficiales [6], además, se agregó 

un segundo CPE y Rct para analizar el comportamiento dieléctrico de la nanopelícula. 

a) b) c) 

   
1018 Steel Electrolyte 1018 Steel Ph layer   Electrolyte 1018 Steel Ph layer Electrolyte 

 

Figura 3. Circuitos equivalentes para los electrodos (a) acero 1018 sin modificar (b) acero 1018 modificado con 

grupos fenilo (c) acero 1018 modificado con el ácido 4-fenilbutírico. 
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Los resultados de la simulaciones de impedancia con los circuitos equivalentes se muestran 

en la Tabla I. Los valores de χ2 estuvieron en un intervalo de 10-3 – 10-4, lo que indicó el buen 

ajuste de los datos con los circuitos equivalentes planteados. 

 
Tabla I. Parámetros ajustados de las simulaciones con los circuitos quivalentes para el electrodo de acero 1018 no 

modifcado y modicado en NaCl 3.5%. 

 
 
 

Los resultados mostraron un efecto protector al insertar grupos fenilo y del ácido 4- 

fenilbutírico, dado el aumento de la Rct en ambos casos con respeto al del acero no modificado. 

Por otra parte, se observó que las nanopeliculas tienen un efecto significativo en el proceso de 

protección del acero 1018 puesto que se registraron valores de Rct de 134.5 Ω cm2 y 211.3 Ω cm2 

para los grupos fenilo y ácido 4-fenilbutírico respectivamente, lo que indicó la posibilidad de que 

se lleven a cabo reacciones química acompladas [7]. El diagrama de Bode (Figura 4) mostró dos 

constantes de tiempo para los electrodos modificados con grupos fenilo y ácido 4-fenilbutírico, 

por lo que la idea anterior puede considerarse correcta. 
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Figura 4. Circuitos equivalentes para los electrodos (a) acero 1018 sin modificar (b) acero 1018 modificado con 

grupos fenilo (c) acero 1018 modificado con el ácido 4-fenilbutírico. 
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La eficiencia de inhibición a la corrosión de los recubrimientos insertados se evaluó 

mediante polarización lineal por las pendientes de las curvas de Tafel (Figura 5). El efecto de los 

grupos fenilo (linea roja) aparentemente le confirió una baja resistencia a la polarización al 

electrodo de acero 1018 ya que el potencial de corrosión (Ecorr) se desplazó ligeramente a valores 

más catódicos, no obstante, la nanopelícula del ácido 4-fenilbutírico tuvo un efecto significativo 

porque la curva de polarización se recorrió hacia potenciales menos catódicos y se registró un 

valor más pequeño de densidad de corriente (j), por lo que la reacción anódica del acero se volvió 

cineticamente desfavorable, haciendo evidente el efecto protector. 
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Figura 5. Diagrama de Tafel para el electrodo de acero 1018 sin modificar, modificado con grupos fenilo (Ph/steel) 

y con el ácido 4-fenilbutírico (4-FBA/steel) en NaCl 3.5%. v = 0.166 mV s-1, E = ± 25 mV. 

 

En la Tabla 2 se muestran los parámetros de polarización lineal, la menor velocidad de 

corrosión (Vcorr) se obtuvo con la nanopelícula del ácido 4-fenilbutírico, la cual mostró una 

eficiencia de inhibición del 97.69%. 

 
Tabla I. Parámetros ajustados de las simulaciones con los circuitos quivalentes para el electrodo de acero 1018 no 

modifcado y modicado en NaCl 3.5%. 
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Con los datos obtenidos de la espectroscopia de impedancia electroquímica y de la 

polarización lineal, se planteó un mecanismo de potección que explica cómo la nanopelícula del 

ácido 4-fenilbutírico inhibe la corrosión. Como se muestra en la Figura 6, por el carácter no polar 

de la molécula se produce un efecto protector por barrera debido a las repulsiones hidrofóbicas de 

la cadena alifática y el grupo fenilo que genera constantemente una salida de moléculas de agua y 

iones desde la interfase hacia la disolución, evitando que estas moléculas alcancen a la superficie 

del acero [8]. Por otra parte, los grupos carboxilo, al estar disociados (R-COO-), repelen 

electrostáticamente a los aniones como lo son los iones cloruro, impidiendo que se lleve la 

fisiadsorción de estos iones y de otras moléculas (como el oxígeno) en la superficie [9]. 
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Figura 6. Diagrama de Tafel para el electrodo de acero 1018 sin modificar, modificado con grupos fenilo (Ph/steel) 

y con el ácido 4-fenilbutírico (4-FBA/steel) en NaCl 3.5%. v = 0.166 mV s-1, E = ± 25 mV. 

 

4. CONCLUSIONES 

 
Los grupos fenilo y el ácido 4-fenilbutírico se insertaron sobre la superficie de acero 1018 

mediante la reducción in situ de las sales de diazonio por vía redox. Los resultados de 

impendancia electroquímica con el diagrama de Nyquist mostraron una mayor resistencia a la 

transferencia de carga para el electrodo modificado con el ácido 4-fenilbutírico, además de un 

segundo semi-círculo a bajas frecuencias, lo que indicó la presencia de una reacción quimica 

acoplada. El diagrama de Bode confirmó esta idea porque se observó una segunda constante de 

tiempo. La nanopelícula del ácido 4-fenilbutirico mostró una eficiencia de inhibición a la 

corrosión del 97.61%, lo que indicó la funcionalidad del recubrimiento. Se propuso un 
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mecanismo de protección por efecto barrera debido a las repulsiones hidrofóbicas y 

electrostáticas de las moléculas de ácido 4-fenilbutírico con las moléculas de agua, iones y 

oxígeno disuelto. 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo de investigación se analizó la influencia que tiene la adición de 

nanopartículas de CeO2 (Np´s) en un   inhibidor de corrosión para el acero API X100. Se realizó 

la síntesis de las NP´s a partir del método químico de coprecipitación. En el estudio 

electroquímico se empleó como solución de prueba la salmuera NACE, y se simularon 

condiciones de flujo turbulento (1000 rpm) utilizando un electrodo de cilindro rotatorio (ECR), 

Además, se emplearon las técnicas electroquímicas de Espectroscopía de Impedancia 

Electroquímica (EIE) y Curvas de Polarización (CP) a diferentes tiempos de exposición para 

realizar el análisis del proceso corrosivo. El análisis electroquímico mostró que la presencia del 

CeO2 en una concentración de 50 ppm tuvo un buen comportamiento ante la corrosión, además se 

observaron   fenómenos de adsorción en los espectros de EIE, correlacionando estos resultados 

con los fenómenos de transferencia de masa en las CP, así mismo, se obtuvo un grado de de 

eficiencia mayor en el sistema con NPs que en el sistema con con solo inhibidor de corrosión.. 

 

Palabras Clave: Imidazolina, CeO2, adsorción, flujo turbulento. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

En la industria del petróleo las tuberías de transporte tienen problemas de corrosión interna 

debido a las condiciones adversas del medio como la alta concentración de especies corrosivas 

como el CO2, el H2S, los compuestos de calcio y cloro, así como la cantidad de oxígeno disuelto, 

el régimen y el tipo de flujo mismos que promueven el deterioro de la tubería desarrollando 

mecanismos combinados de erosión y corrosión. [1-2]. El uso de inhibidores de corrosión es una 

metodología que generalmente emplea compuestos orgánicos (heteroátomos) los cuales, a través 

de fenómenos de adsorción forman una barrera en la interfaz metal-electrolito que limita la 

migración de especies corrosivas hasta la superficie metálica y conlleva a la disminución en la 

velocidad de corrosión. [3-4] 

Sin embargo para aumentar su efectividad, en donde el principal objetivo es generar 

películas más finas y estables, se ha propuesto emplear una mezcla de moléculas orgánicas [5] o 

emplear nanopartículas metálicas modificadas con los compuestos orgánicos empleados como 

inhibidores de corrosión, esta última opción tiene grandes ventajas ya que mejora las propiedades 

de la moléculas orgánicas tal como la solubilidad y la dispersabilidad en la fase acuosa, mientras 

que las nanopartículas inorgánicas presentan menos aglomeración. [6] La eficacia de las 

moléculas orgánicas como inhibidores de la corrosión depende principalmente de su capacidad de 

adsorción en la superficie del metal. [7] 

Los polvos de CeO2 se han considerado un importante nanomaterial para aplicaciones en 

catalizadores, pilas de combustible, sensores de oxígeno dispositivos ópticos entre otros. Esto se 

debe a la capacidad de cambiar entre el estado reducido y el oxidado como resultado del cambio 

en la concentración de oxígeno, el CeO2 actúa proporcionando oxígeno en condiciones de escasez 

y eliminándolo cuando es abundante, esto debido a su propiedad conocida como capacidad de 

almacenamiento de oxígeno. [8] Con base a los estudios realizados por de Fedel y Col. [9], 

Umoren & Madhankumar [10], Eduok, Jossou & Szpunar [5] y Hosseini & Aboutalebi [6] en 

donde añaden nanopartículas de CeO2 a inhibidores de corrosión y recubrimientos epóxicos para 

aumentar sus propiedades barrera, el presente trabajo de investigación tiene como objetivo 

analizar la influencia de las NP´s de CeO2 combinadas con imidazolina para formar un híbrido 

que inhiba la corrosión del acero API X100 bajo condiciones de flujo turbulento en función del 

tiempo de exposición. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Sintesis de Nanopartículas CeO2 

 
Se empleó el método de coprecipitación química a partir de sales precursoras de 

Ce(NO3)3·6H2O (Sigma Aldrich, pureza de 99 %), las cuales fueron disueltas en agua destilada 

hasta obtener una solución homogénea. Posteriormente se adicionó gota a gota agente 

precipitante NH4OH (1 M) hasta alcanzar un pH de 10, durante este paso se mantuvo la solución 

con agitación vigorosa y constante durante 30 min. La solución resultante se lavó con agua 

destilada hasta obtener un pH de 7 y a través de ciclos de centrifugado se obtuvieron los 

precipitados. 

Se secaron durante 24 h a 100°C y se calcinaron a 600°C por 2 h en una mufla con una 

velocidad de calentamiento de 3 °C min-1. Los polvos obtenidos fueron pulverizados en un 

mortero de ágata y pasados por un tamiz de malla #100. 

 
2.2. Medio electrolítico 

 
En las evaluaciones electroquímicas se utilizaron tres electrolitos, la salmuera NACE, la 

salmuera NACE con 50 ppm de imidazolina como inhibidor y la salmuera NACE con 50 ppm de 

imidazolina más 50 ppm de NPs (Inhibidor híbrido). Las NP´s de CeO2 se dispersaron en alcohol 

isopropílico durante 1 h mediante baño ultrasónico, se prepararó una solución madre con una 

concentración de 5000 ppm, a partir de la cual se tomó una alicuota con una concentración de 50 

ppm y se añadió al electrolito prueba (salmuera NACE 1D-182). Así mismo se adicionaron 50 

ppm de imidazolina comercial. 

 
2.3. Técnicas electroquímicas 

 
Se emplearon Curvas de Polarización (CP) con una velocidad de barrido 0.001 V/s, y una 

polarización de ± 0.500 V vs Ecorr. Además, se realizó la técnica de Espectroscopía de 

Impedancia Electroquímica (EIE) con una amplitud de voltaje de 0.010 V, y un barrido en 

frecuencia de 10000 – 0.01 Hz, se tomaron 10 puntos por década de frecuencia. Es importante 

mencionar que lás técnicas electroquímicas se realizaron en diferentes tiempos de exposicion: 0, 

6, 12 y 24 h (T0, T6, T12 y T24 h respectivamente). 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En el análisis con técnicas electroquímicas se presentan los diagramas de EIE, la Figura 1 

muestra los espectros de Nyquist de los sistemas acero sin inhibidor (blanco), acero con 50 ppm 

de imidazolina (imidazolina) y acero con 50 ppm de imidazolina y 50 ppm de Np´s de CeO2 

(híbrido) bajo condiciones de flujo turbulento. Para todos los tiempos de exposición de T0 a T24 

se muestra un mecanismo de corrosión capacitivo inductivo, es decir los espectros con 

semicírculos definidos y un bucle inductivo por debajo del eje real el cual asocia películas 

adsorbidas. Inicialmente en T0 se observa el incremento en Z´ y Z´´ para los sistemas imidazolina 

e híbrido con respecto al blanco, el espectro correspondiente al híbrido tiene mayor incremento 

en los valores de Z´ que alcanza valores máximos de aproximadamente 360 Ω·cm2 respecto a los 

280 Ω·cm2 exhibidos por la imidazolina. 

 

 

 
Figura 1. Espectros de Impedancia del acero API X100 inmerso en salmuera NACE (Blanco), Salmuera NACE + 50 
ppm de imidazolina (imidazolina) y Salmuera NACE + 50 ppm de imidazolina + 50 ppm de NP´s de CeO2 (Híbrido) 

bajo condiciones de flujo turbulento (1000 rpm) a diferentes tiempos de exposición; a) T0, b) T6, c) T12 y b) T24. 
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Sin embargo, al tener condiciones de flujo turbulento y con ello el inherente esfuerzo de 

corte (τ), el cual ejerce esfuerzos que pueden reducir la película de productos adsorbidos en la 

superficie metálica, así como tener mayor difusión del O2, del seno de la solución a la superficie 

del metal originando dos mecanismos de degradación del acero API X100; primeramente, la 

redisolución de los productos de corrosión debido a las micro turbulencias generadas cercanas a 

la pared y posteriormente una disolución activa del metal debido a la formación de zonas 

anódicas y catódicas por la eliminación parcial de películas adsorbidas. El comportamiento 

descrito se asocia a los espectros de la figura 1b que corresponden al sistema después de 6 h de 

exposición, en donde los tres sistemas en estudio experimentan una disminución en la resistencia 

real. 

En la figura 1c en T12 el sistema con imidazolina, demuestra incremento en Z´ y Z´´ lo cual 

se asocia a que existe una mayor estabilidad de los complejos formados en comparación con el 

híbrido el cual muestra un comportamiento similar al del blanco, sin embargo, la protección 

inhibitoria del híbrido ésta en función del tiempo de exposición y de la condición hidrodinámica. 

En este contexto en T24 se observa la recuperación de la resistencia, del sistema híbrido 

que va de 140 a 220 Ω·cm2, esto se debe a la influencia del CeO2 como inhibidor de corrosión en 

donde se reporta que las nanopartículas de CeO2 son ligeramente solubles y liberan especies 

catiónicas Ce4+ las cuales se combinan con los OH- y forman una película de protección que 

limita la difusión de especies corrosivas a la superficie del metal [11]. 

 
• Curvas de Polarización 

La figura 2 corresponde a las curvas de polarización de los tres sistemas en estudio, es 

posible observar que para todos los tiempos de exposición los sistemas muestran un 

comportamiento similar, es decir pendientes catódicas grandes que se asocian a fenómenos de 

difusión influenciados por las condiciones de flujo turbulento y pendientes anódicas de menor 

amplitud, pero con valores correspondientes a procesos de transferencia de masa (ver tabla 1) 

atribuidos a películas adsorbidas que limitan el transporte de carga. 

Es importante mencionar que, durante las 24 h de exposición la icorr se mantuvo en el 

mismo orden de magnitud, atribuido a productos de corrosión y a la formación de complejos que 

aportan protección a la superficie del metal. En este contexto, la rama catódica de los tres 
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sistemas en T0 presentan una tendencia a formar una corriente límite (ilim), para tiempos iniciales, 

se asocia principalmente a fenómenos de transporte de masa del seno de la solución a la 

superficie metálica (difusión) y permite que se formen las primeras películas sobre el metal, a 

través de la oxidación del Fe0 a Fe2+. 

 

 

 

 
 

 
Figura 2. Curvas de Polarización del API X100 inmerso en salmuera NACE (Blanco), Salmuera NACE + 50 ppm de 

imidazolina (imidazolina) y Salmuera NACE + 50 ppm de imidazolina + 50 ppm de NP´s de CeO2 (Híbrido) bajo 

condiciones de flujo turbulento (1000 rpm) a diferentes tiempos de exposición; a) T0, b) T6, c) T12 y b) T24. 

 

 

 
En tanto el sistema híbrido en T6 muestra pendientes de menor amplitud en la región 

catódica, mientras que la anódica mantiene el comportamiento activacional con influencia de 

transporte de masa debido a la presencia de la película exhibida inicialmente. 

Es importante puntualizar que existe una variación mínima en la corriente anódica de los 

sistemas imidazolina e híbrido, sin embargo en T12 es más evidente la disminución para el 

sistema híbrido, indicando que la adición de NP´s de CeO2 aportan mayor poder inhibitorio al 
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acero API X100 que la imidazolina [12], mientras que a T24 el comportamiento es inverso, ya 

que el sistema imidazolina presenta mayor influencia de transporte de masa en la región anódica, 

es decir mayor adsorción de complejos. 

En el análisis cuantitativo de las CP se obtuvieron los parámetros electroquímicos de las 

pendientes (Ba y Bc) así como la densidad de corriente (icorr) y velocidad de corrosión (Vcorr) los 

cuales se presentan en la tabla I. De acuerdo con los valores obtenidos se observa que los tres 

sistemas se encuentran bajo dominio de transferencia de masa, en donde las pendientes Ba y Bc 

exhiben valores superiores a 0.200 V/dec-1. En tanto, la icorr para los tres sistemas se mantuvo en 

el mismo orden de magnitud, sin embargo, los valores más altos corresponden a blanco e 

imidazolina en T0 con un valor de 6.60E-05 y 5.83E-05 A/cm2 respectivamente, mientras que en 

el sistema híbrido fue a T12 con 6.53E.05 A/cm2. A partir de las Vcorr se obtuvo la eficiencia para 

los sistemas inhibidos, empleando la ecuación 1. 

 
Tabla I. Parámetros Electroquímicos obtenidos de las CP de la figura 2 

 
 

Sistema Tiempo de 

Exposición 

(h) 

Ba 

(V/dec-1) 

Bc 

(V/ dec-1) 

icorr 

(A/cm2) 

Vcorr 

(mm/año) 

 0 0.645 0.486 6.60E-05 0.764 
Blanco 6 0.075 0.541 5.29E-05 0.613 

 12 0.090 0.270 5.92E-05 0.686 
 24 0.181 0.347 2.78E-05 0.322 
 0 0.312 0.500 5.83E-05 0.675 

Imidazolina 6 0.074 0.363 3.02E-05 0.351 
 12 0.258 0.092 4.38E-05 0.506 
 24 0.084 0.413 4.38E-05 0.282 
 0 0.061 0.449 4.86E-05 0.563 

Híbrido 6 0.073 0.333 2.76E-05 0.319 
 12 0.077 0.292 1.66E-05 0.192 

 24 0.121 0.360 6.53E-05 0.756 
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%𝐸 = 
𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 1 

− 𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 2 

𝑉𝑐𝑜𝑟𝑟 1 

 

𝑥 100 𝑒𝑐𝑢𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1 

 

 

Donde 

 

Vcorr1: Velocidad de corrosión sin inhibidor (Blanco) 

Vcorr2: Velocidad de corrosión con inhibidor (Imidazolina / Híbrido) 

 
 

En la figura 3 se observa el % de eficiencia de los sistemas inhibidos, este parámetro toma 

en consideración el sistema sin inhibidor y tiene como objetivo visualizar de manera general el 

comportamiento de la sustancia inhibidora. Es posible observar que el sistema híbrido tiene 

mayor % de eficiencia, en donde alcanza el 72% en T12, con respecto al sistema imidazolina que 

tiene un valor máximo de 42.9 % en T6. 

 
 

Figura 3. Eficiencia de los sistemas inhibidos (imidazolina e híbrido) en función del tiempo de exposición 

 

 

Respecto al comportamiento que mostró el híbrido con un alto % de eficiencia durante 12 h 

de exposición, en T24 no exhibió un comportamiento inhibitorio para el acero, ya que las 

velocidades de corrosión tendieron a tener valores similares y el % de eficiencia es 0, es 

importante mencionar que la estabilidad de los óxidos o complejos adsorbidos en la superficie del 
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metal están en función de las condiciones hidrodinámicas. En tanto el sistema con imidazolina 

presenta eficiencias menores que oscilan entre 11 y 20 % durante las 24 h de exposición. 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
En el análisis con técnicas electroquímicas para el CeO2 + imidazolina (híbrido) como 

inhibidor de corrosión para el acero API X100 bajo condiciones de flujo turbulento se obtuvo que 

durante las primeras 12 h de exposición el sistema híbrido otorgó mayor protección al acero que 

la imidazolina, lo cual fue relacionado a la formación de cationes Ce4+ y la generación de una 

película protectora que disminuye la icorr. Sin embargo, al tener condiciones de flujo turbulento y 

existir esfuerzo de corte constante y aleatorio, el espesor de las películas adsorbidas tendió a 

disminuir, lo cual se demostró en T6 en los espectros de Nyquist. En tanto el mayor % de 

eficiencia que exhibió el sistema híbrido se obtuvo en T12 con un 72 % vs al 42.9 % que se 

obtuvo con el sistema de la imidazolina. 
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RESUMEN 

 
Los inhibibores son sustancias que cuando se agregan en pequeñas concentraciones a un 

electrolito disminuyen la velocidad de corrosión de manera considerable evitando la interacción 

entre el metal y el medio corrosivo, sin embargo, han resultado ser muy costosos y tóxicos para 

los seres vivos y el medio ambiente, por lo cual, se optó por el uso de extractos de plantas como 

inhibidores verdes de la corrosión considerados como una fuente renovable y amigable con el 

medio ambiente. 

En la presente investigación, se obtuvo extracto de Ruta graveolens para ser utilizado 

como inhibodor verde de la corrosión del acero 1018 en dos medios ácidos, HCl y H2SO4 1M. Se 

elaboraron especímenes con un área de exposición de 0.75 cm2, se utilizaron concentraciones de 

0, 1, 2.5, 5, 7.5 y 10% v/v de extracto de Ruta graveolens y periodos de exposición de 1, 12, 24, 

36, 48, 60 y 72 horas. Se llevaron a cabo pruebas electroquímicas como Espectroscopía de 

Impedancia Electroquímica (EIE) y Curvas de Polarización (CP). La eficiencia de inhibición (EI 

(%)) del extracto de Ruta graveolens aumentó a medida que se incrementó la concentración 

añadida al electrolito. Su valor maximo fue del 97.75% , es un inhibidor de tipo mixto y obedece 

la isoterma de Langmuir indicando un proceso de fisisorción. 

 

 
Palabras Clave: inhibidores verdes de corrosión, Ruta graveolens, acero 1018. 

mailto:dr.rnunez@gmail.com


XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

713 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 

Los metales forman parte de nuestra vida cotidiana, son indispensables para el desarrollo y 

avance de la civilización moderna [1]. Uno de los principales problemas para el aumento de la 

vida útil y confiabilidad de los materiales metálicos es la corrosión [2], causa grandes pérdidas 

económicas, catástrofes y contaminación del medio ambiente [3], para que el proceso de 

corrosión se pueda llevar a cabo, es indispensable la formación de una celda electroquímica 

compuesta por cuatro elementos; ánodo, cátodo, electrolito y conductor eléctrico [4]. Entre los 

metodos de prevención se encurntran los inhibidores; sustancias que cuando se agregan en 

pequeñas concentraciones a un electrolito, disminuyen la velocidad de corrosión de manera 

considerable evitando la interacción entre el metal y el medio corrosivo [5]. Debido a que estos 

resultan ser muy costosos y tóxicos para los seres vivos y el medio ambiente, se optó por el uso 

de extractos de plantas como inhibidores verdes, los cuales, además de ser económica su 

obtención, se consideran una fuente renovable y amigable con el medio ambiente [6]. Los 

inhibidores orgánicos heterocíclicos han atraído la atención debido a la facilidad de síntesis y su 

alta inhibición de la corrosión. En estos inhibidores, el único par de electrones en los 

heteroátomos (N, S, O y P) está disponible para ser donado al metal, resultando una rápida y 

eficaz adsorción de la molécula inhibidora [7]. En plantas como la Ruta graveolens (ruda) se 

pueden encontrar constituyentes que cumplen con los criterios estructurales de un donante de 

electrones, por ejemplo, la Rutina, uno de los principales flavonoides activos de sus hojas con 

una gran capacidad de inhibición de la corrosión [8]. 

Los extractos de plantas han sido utilizados desde el año de 1930 aplicandose en baños de 

decapado en ambientes acidos [9]. Estudios realizados por Mahir H. et al. en 2014, demostraron 

que el extracto de Ruta graveolens inhibe la corrosión en acero al carbono en un medio de HCl 

1M obteniendo una eficiencia maxima del 94.34% [10]. Anupama, K. K. et al. en 2016, 

estudiaron el comportamiento de inhibición de la corrosión del extracto de Ruta graveolens para 

acero dulce en HCl 1M, obtuvieron una eficiencia de inhibición máxima del 99.07% [8]. 

Benghalia M. A. et al en 2018, realizarón un estudio comparativo de un inhibodor del extracto de 

Ruta chalepensis y un inhibidor comercial para la protección del acero API 5L X52 en una 

solución de HCl 1M, encontraron que la eficiencia del inhibidor verde es significativamente 

mayor que el inhibidor comercial, alcanzando un valor máximo del 93.52% [11]. Otras plantas 

que ya han sido analizadas mediante pruebas electroquímicas como inhibidores verdes de la 
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corrosión para acero al carbono en medios acidos son: Eucalyptus globulus en 2015 [12], 

Thevetia peruviana en 2016 [13], Opuntia ficus-indica en 2017 [14], Salvia officinalis en 2018 

[15] y Brugmansia arborea en 2021 [16]. 

 
 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación del extracto 

 
El extracto de Ruta graveolens fue obtenido utilizando 300ml de agua destilada y 10g de 

hoja seca lavada y desinfectada con aterioridad, se colocó a reflujo en un equipo Soxhlet durante 

4 horas, se filtró con papel filtro #1. 

 
2.2. Elaboración de especímenes 

 

Los especímenes de acero al carbono 1018 fueron cortados, perforados para la colocación 

de conexiones electricas y embebidos en resina epóxica dejando un área expuesta de 0.75 cm2. 

Fueron pulidos utilizando lijas de carburo de silicio de grano 220, 400, 600, y 1000 hasta obtener 

una superficie uniforme, posteriormente fueron lavados, desengrasados con etanol y secados con 

aire caliente. 

 
2.3. Realización de pruebas electroquímicas 

 

Se realizó la inmersión de los especímenes tanto en HCl 1M como en H2SO4 1M, se 

utilizaron 100 ml de solución ácida con concentraciones de 0, 1, 2.5, 5, 7.5 y 10% v/v de extracto 

de Ruta graveolens y periodos de exposición de 1, 12, 24, 36, 48, 60 y 72 horas. Las pruebas 

electroquímicas fueron realizadas utilizando un potenciostato galvanostato Gill AC ACM 

instruments serial 1484, un electrodo de referencia de calomel, una barra de grafito como 

electrodo auxiliar y el espécimen de acero al carbono 1018 como electrodo de trabao. Para las 

pruebas de espectroscopía de impedancia electroquímica se utilizaron frecuencias de 10-1 a 104 

Hz y una amplitud de 20 mV. Para las pruebas de curvas de polarización se utilizó un barrido de - 

250 a 250 mV de potencial y una velocidad de 60 mV/min. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

715 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

3.1. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

 
Los diagramas de Nyquist obtenidos fueron ajustados mediante un circuito equivalente, el 

cual, consta de una resistencia de la solución (Rsol) que está en serie con una combinación 

paralela de la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) y la capacitancia de la doble capa (Cdl) 

(figura 1). La eficiencia de inhibición (EI (%)) fue obtenida mediante la siguente ecuación [7]: 

 

𝐸𝐼 (%) = 
𝑅𝑡𝑐𝑖𝑛ℎ − 𝑅𝑡𝑐 

x 100 
𝑅𝑡𝑐𝑖𝑛ℎ 

 
 

Donde 𝐸𝐼 (%) es la eficiencia del inhibidor, 𝑅𝑡𝑐 y 𝑅𝑡𝑐𝑖𝑛ℎ indican los valores de la 

resistencia a la transferencia de carga en ausencia y presencia del inhibidor respectivamente. 

La eficiencia máxima para H2SO4 fue del 96.53 % a las 48 horas de exposición y una 

concentración del 10% v/v, para HCl fue del 97.75 % a las 24 horas de expocición con una 

concentración del 7.5% v/v. La Tabla 1 muestra los valores de Rsol, Cdl, Rtc y EI (%) para las 

diferentes concentraciones en dichos periodos de tiempo. Los resultados obtenidos de Cdl 

presentan una tendencia a disminuir en función al aumento del valor de Rtc, este comportamiento 

es atribuido a que las moléculas inhibidoras de la corrosión actúan mediante un fenómeno de 

adsorción en la interfaz metal/solución, reemplazando a las moléculas de agua y formando una 

capa protectora, esto debido a que la energía de interacción entre el metal y el inhibidor es más 

favorable que la energía de interacción entre el metal y las moléculas de agua. 

 
 

Figura1. Circuito eléctrico equivalente. 
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Tabla 1. Valores de Rsol, Rtc, Cdl y EI (%) obtenidos mediante EIE para acero 1018. 
 

Medio 
Tiempo 

(h) 
Concentración 

(% v/v) 
Rsol 

(ohm*cm²) 
Cdl (x10- 

4 F) 
Rtc 

(ohm*cm²) 
EI 

(%) 

 

 
H2SO4 

 

 
48 

0 1.43 68.71 10.40 0.00 

1 2.49 26.60 18.15 42.70 

2.5 0.81 26.11 37.01 71.90 

5 0.64 9.56 131.00 92.06 

7.5 0.95 6.47 197.70 94.74 

10 0.78 4.14 299.50 96.53 

 

 
HCl 

 

 
24 

0 1.48 23.60 15.55 0.00 

1 1.93 1.99 198.00 92.15 

2.5 1.00 1.22 347.10 95.52 

5 0.58 1.03 385.30 95.96 

7.5 0.49 0.76 691.80 97.75 

10 0.27 0.97 560.30 97.22 

 

Los diagramas de Nyquist presentan un bucle (semicírculo) capacitivo, el cual, está 

relacionado con el proceso de transferencia de carga de la corrosión del metal y el 

comportamiento de la doble capa. El diámetro de los semicírculos corresponde al valor de Rtc. A 

medida que incrementa la concentración de extracto de Ruta graveolens, aumenta el diámetro del 

semicírculo originando un aumento en Rtc y mayor EI (%). Las gráficas 1 y 2 muestran los 

diagramas Nyquist obtenidos para H2SO4 a las 48 horas de expocición y HCl a las 24 horas de 

exposición respectivamente, en donde se localiza la mayor eficiencia para cada unio de los 

medios ácidos, siendo esta, correspondiente al semicirculo con mayor diametro (mayor Rtc). 
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Gráfica 1. Diagrama de Nyquist H2SO4 1M 48 horas de exposición acero al carbono 1018. 
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Gráfica 2. Diagrama de Nyquist HCl 1M 24 horas de exposición acero al carbono 1018. 

 

Las gráficas 3 y 4 muestran las eficiencias de inhibición obtenidas tomando en cuenta todos 

los resultados de Rtc a 1, 12, 24, 36, 48, 60 y 72 horas de exposición de especímenes de acero al 

carbono 1018 con diferentes concentraciones de extracto en H2SO4 y HCl respectivamente. La EI 

(%) incrementa a medida que aumenta la concentración del inhibidor. En el caso del H2SO4 la 

máxima eficiencia es del 96.63% correspondiente a una concentración del 10% v/v en un periodo 

de 48 horas de exposición, sobrepasando el 90% establecido por la norma NRF-005-PEMEX- 

2009 [17]. 
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Gráfica 3. Eficiencia de inhibición obtenidas mediante EIE en H2SO4 1M. 
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𝑐𝑜𝑟𝑟 

𝑐𝑜𝑟𝑟 

 

 
 

En el caso del HCl las eficiencias correspondientes a 24, 36, 48, 60 y 72 horas de 

exposición sobrepasaron el 90% establecido por la norma NRF-005-PEMEX-2009 [17]. La 

mayor eficiencia obtenida fue del 97.75% para una concentración del 7.5% v/v en un periodo de 

24 horas de exposición. 
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Gráfica 4. Eficiencia de inhibición obtenida mediante EIE en HCl 1M. 

 

3.2. Curvas de polarización 

 

Los parámetros electroquímicos; potencial de corrosión (𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟), densidad de corriente de 

corrosión (𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟), pendiente anódica (βa) y pendiente catódica (βa) obtenidos de las curvas de 

polarización se dan a conocer en la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia.2, así 

como también la eficiencia de inhibición (EI (%)), la cual fue obtenida mediante la siguiente 

ecuación [7]: 

 

 

𝐸𝐼 (%) = 
𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 − 𝑖𝑖𝑛ℎ

 

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 

 

x 100 

 

Donde 𝐸𝐼 (%) es la eficiencia del inhibidor, 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 e 𝑖𝑖𝑛ℎ   indican los valores de la densidad 

de corriente de corrosión en ausencia y presencia del inhibidor respectivamente. 

La eficiencia máxima para H2SO4 fue del 65.85 % a las 72 horas de exposición y una 

concentración del 7.5% v/v, para HCl fue del 94.73 % a las 36 horas de expocición con una 

concentración del 5% v/v. Los resultados obtenidos de 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 presentan una tendencia a disminuir 
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en función al aumento de la concentración del inhibidor, en función a esta disminución,  se 

presenta un incremento en la eficiencia de inhibición. 

Tabla 2. Parámetros electroquímicos y EI (%) obtenidos mediante curvas de polarización para acero 1018. 

 

Medio 
Tiempo 

(h) 

Concentración 

(% v/v) 
βa (mV) βc (mV) 

Ecorr 

(mV) 

icorr 

(mA/cm²) 
EI (%) 

 

 
H2SO4 

 

 
72 

0 132.66 85.36 -483.32 14.70 0.00 

1 159.15 98.42 -474.80 8.50 42.16 

2.5 110.26 63.59 -495.68 8.48 42.29 

5 75.84 54.64 -487.17 8.26 43.83 

7.5 90.61 58.75 -477.83 5.02 65.85 

10 102.49 91.47 -496.54 6.55 55.40 

 

 

HCl 

 

 

36 

0 151.52 114.23 -520.56 4.06 0.00 

1 260.49 164.73 -537.82 0.84 79.22 

2.5 320.73 155.36 -541.15 0.95 76.52 

5 284.79 133.94 -545.42 0.21 94.73 

7.5 302.4 140.97 -537.80 0.70 82.78 

10 222.51 149.19 -530.12 0.58 85.68 
 

Las gráficas 5 y 6 muestran las curvas de polarización obtenidas para acero 1018 sumergido 

en un medio de H2SO4 y HCl respectivamente, con las diferentes concentraciónes de extracto de 

Ruta graveolens correspondientes al tiempo de exposición en donde se localizó la eficiencia 

máxima. En ambos casos se preesentó un cambio tanto en la pendiente de la zona anódica (curva 

superior) como en la zona catódica (curva inferior), a mayores concentraciones de inhibidor el 

cambio es más notable con respecto al blanco (concentración 0% v/v). Los valores de 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 del 

blanco con respecto a las diferentes concentraciones es muy similar, por lo que, de acuerdo con la 

literatura [7], se considera como un inhibidor de tipo mixto ya que afecta tanto a las reacciones 

anódicas como catódicas y el cambio en el 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 es menor a 85mV. 
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Gráfica 5. Curvas de Polarización H2SO4 1M 72 horas de exposición acero al carbono 1018. 
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Gráfica 6. Curvas de Polarización HCl 1M 36 horas de exposición acero al carbono 1018. 

 

3.3. Isotermas de adsorción 

 

Se probaron las isotermas de adsorción más utilizadas que son la de Langmuir, Temkin, 

Freundlich y Frumkin. El grado de cobertura de la superficie (θ) se calculó a partir del método 

EIE y está representado por la siguiente ecuación [15]: 

𝑅𝑡𝑐𝑖𝑛ℎ − 𝑅𝑡𝑐 
θ =    

𝑅𝑡𝑐𝑖𝑛ℎ 
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Donde θ es el grado de cobertura de la superficie, 𝑅𝑡𝑐 y 𝑅𝑡𝑐𝑖𝑛ℎ indican los valores de la 

resistencia a la transferencia de carga en ausencia y presencia del inhibidor respectivamente, θ 

también puede ser determinada mediante %EI/100. 

Se obtuvieron valores de energía libre de adsorción (Δ𝐺o ) de acuerdo con la siguiente 

ecuación [7]: 
 

 

Δ𝐺o = −RT ln( 1000 𝐾𝑎𝑑𝑠) 

Donde el valor de 1000 representa la concentración del agua en g/L, R es la constante de 

los gases ideales (8.3144 J/mol K), T representa la temperatura en grados Kelvin y 𝐾𝑎𝑑𝑠 es la 

constante de equilibrio de adsorción. 

En las graficas 7 y 8 se muestra el modelo de la isoterma de Langmuir para H2SO4 y HCl 

respectvamente, el cual, describe la adsorción de las moleculas del extrato de Ruta graveolens en 

la superficie del acero 1018, dicho modelo indica que la película inhibidora adsorbida tiene el 

espesor de una monocapa. Los datos se ajustaron a una línea recta con la pendiente casi igual a la 

unidad. 

140 
 

120 
 

100 

 
80 

 
60 

 
40 

 
20 

 
1 h 

12 h 

24 h 

36 h 

48 h 

60 h 

72 h 
 

0 

0 20 40 60 80 100 120 

Concentración de inhibidor (g/L) 
 

Gráfica 7. Isotermas de Langmuir correspondientes a los diferentes tiempos de exposición de acero 1018 en 

H2SO4 1M con diferentes concentraciones de Ruta graveolens. 
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Gráfica 8. Isotermas de Langmuir correspondientes a los diferentes tiempos de exposición de acero 1018 en HCl 1M 

con diferentes concentraciones de Ruta graveolens. 

 

Los valores del coeficiente de correlación lineal R2 , Kads en L/g y Δ𝐺o en KJ/mol se 

muestran en la Tabla 3. El valor de la constante de adsorción Kads se determinó utilizando las 

isotermas de adsorción de Langmuir, donde es equivalente a la inversa de la intersección obtenida 

de las ecuaciones de regresión linel. Se obtuvieron valores de Δ𝐺o    cercanos a -20 KJ/mol o 

menos negativos indicando que el comportamiento de inhibición es atribuido a la interacción 

electrostática entre las moléculas orgánicas y la superficie metálica, por lo que el inhibidor de 

Ruta graveolens presenta una interacción de fisisorción con la superficie del acero 1018. Los 

valores negativos de Δ𝐺o       indican la espontaneidad del proceso de adsorción y la estabilidad de 

la capa adsorbida en la superficie del metal. 

 
Tabla 3. Resultados del ajuste lineal por el modelo de Isoterma de Langmuir para las diferentes concentraciones de 

extracto de Ruta Graveolens. 

 

Medio Tiempo (h) 
Ecuación de Regresión 

Lineal 

R2 
Kads 

(L/g) 

ΔG°ads 

(Kj/mol) 

 

 
H2SO4 

1 C/θ = 0.8773 C + 24.03 0.994 0.0416 -9.2380 

12 C/θ = 1.1006 C + 2.5249 1.000 0.3961 -14.8204 

24 C/θ = 1.0322 C + 7.6333 0.994 0.1310 -12.0793 

36 C/θ = 0.932 C + 14.449 0.999 0.0692 -10.4983 

48 C/θ = 0.9087 C + 12.448 0.997 0.0803 -10.8676 
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 60 C/θ = 0.8284 C + 24.676 0.989 0.0405 -9.1722 

72 C/θ = 0.6504 C + 38.228 0.963 0.0262 -8.0876 

 

 

 
HCl 

1 C/θ = 1.1765 C + 2.8734 0.9995 0.3480 -14.5001 

12 C/θ = 1.1259 C + 1.1725 0.9997 0.8529 -16.7210 

24 C/θ = 1.0204 C + 0.716 0.9999 1.3966 -17.9430 

36 C/θ = 1.0242 C + 1.0527 0.9997 0.9499 -16.9880 

48 C/θ = 1.0295 C + 0.5939 1.0000 1.6838 -18.4063 

60 C/θ = 1.0353 C + 0.8604 0.9999 1.1623 -17.4878 

72 C/θ = 1.0294 C + 0.8467 0.9999 1.1811 -17.5276 

 

 

 

4. CONCLUSIONES 

 
 

El extracto de Ruta graveolens presenta una eficiencia máxima de inhibición del 97.75% 

para una concentración del 7.5% v/v en un periodo de 24 horas de exposición de especímenes de 

acero 1018 en un medio de HCl 1M y del 96.53% para una concentración del 10 %v/v en un 

periodo de 48 horas en un medio de H2SO4 1M, por lo cual, supera la eficiencia mínima del 90% 

que establece la norma NRF-005-PEMEX-2009 para que un inhibidor pueda ser considerado 

como tal. 

La eficiencia de inhibición de extracto de Ruta graveolens aumenta a medida que se incrementa 

la concentración añadida al electrolito. Se obtuvo que el inhibidor de extracto de Ruta graveolens 

es de tipo mixto, debido a que influye tanto en la pendiente anódica como en la pendiente 

catódica en una curva de polarización, además, el cambio en los potenciales de corrosión de las 

diferentes concentraciones utilizadas con respecto al blanco es menor a 85 mV. 

La adsorción de extracto de Ruta graveolens en la superficie del acero 1018 tanto en H2SO4 como 

en HCl, obedece a la isoterma de Langmuir y se obtienen valores de energía libre de adsorción 

cercanas a -20 KJ/mol y menos negativas, sugiriendo un proceso de fisisorción. 
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RESUMEN 

 
La corrosión provoca en el acero modificaciones en sus propiedades tanto físicas como 

químicas, disminuyendo su vida útil. El concreto reforzado es uno de los métodos más comunes 

para la construcción civil, sin embargo, el acero de refuerzo ha sido víctima de los ataques de la 

corrosión, por lo que, en los últimos años se ha aumentado el uso de la protección catódica. La 

Protección Catódica por Corriente Impresa (PCCI) se basa en el uso de un ánodo inertes y la 

impresión de una corriente en la superficie del cátodo utilizando una fuente de corriente continua 

externa, donde los ánodos para PCCI deben ser buenos conductores eléctricos, tener una baja 

velocidad de corrosión y ser capaces de tolerar altas corrientes sin formar capas de oxido resistivas. 

El objetivo de esta investigación es evaluar el desempeño de los sistemas anódicos: mortero 

conductor (MC) y pintura conductora (PC) en la PCCI del acero de refuerzo en concreto 

contaminado con NaCl. 

Se aplico la PCCI durante un periodo de 43 días sometidos a una densidad de corriente de 

200 mA/m2. De acuerdo a los potenciales anodicos polarizados los sistemas anódicos de MC y PC 

presentaron un comportamiento estable en los valores de potencial, indicando que el sistema 

anódico mantiene la reacción de oxidación sin deteriorar el material del que está compuesto. 

 

 

 

 

 

Palabras Clave: protección catódica por corriente impresa, ánodos conductores.  
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1. INTRODUCCIÓN 

 

La corrosión es la principal causa de la alteración y destrucción de la mayoría de los materiales 

naturales o fabricados por el hombre, provocando en el acero modificaciones en sus propiedades 

tanto físicas como químicas, disminuyendo su vida útil; en los metales, constituye el despilfarro 

más grande en que incurre la civilización moderna, el concreto reforzado es uno de los métodos 

más comunes para la construcción civil, sin embargo, el acero de refuerzo ha sido víctima de los 

ataques de la corrosión provocando el colapso de estructuras de concreto reforzado, por lo que, en 

los últimos años se ha aumentado el uso de la protección catódica [1, 2]. La Protección Catódica 

por Corriente Impresa (PCCI) se basa en el uso de un ánodo inertes y la impresión de una corriente 

en la superficie del cátodo utilizando una fuente de corriente continua externa [3], donde los ánodos 

para PCCI deben ser buenos conductores eléctricos, tener una baja velocidad de corrosión y ser 

capaces de tolerar altas corrientes sin formar capas de oxido resistivas [4]. El objetivo de esta 

investigación es evaluar el desempeño de dos sistemas anódicos: mortero (MC) y pintura 

conductores PC, para aplicarse en la PCCI del acero de refuerzo en concreto. Es difícil proteger 

contra la corrosión de las varillas con protección catódica debido a la alta resistividad del hormigón, 

y una capa de hormigón debe ser suficientemente conductora para pasar la corriente de protección 

catódica desde el ánodo a la barra de refuerzo [5]. 

La PC es la más antigua de las técnicas de reparación electroquímica que puede ser aplicada 

al concreto reforzado afectado por corrosión, según el profesor Pietro Pedeferri [6]. Se 

investigaron recubrimientos de pintura conductora para poder usarse en la protección catódica 

del concreto reforzado [7]. Posteriormente se estudió el desempeño de una pasta de cemento 

conductora (PCC) con la adición de coque triturado y fibra de carbonocomo ánodo en métodos 

electroquímicos en concreto, estudiando la PCC como uso alternativo de materiales 

multifuncionales en técnicas electroquímicas [8]. 

Los estudios de sistemas anódicos (morteros y pintura) han demostrado que son viables 

para la utilización en la protección en contra de la corrosión, con el simple hecho de hacerlos 

conductores, sin embargo, estos estudios son muy escasos y para complementar y asegurar la 

eficiencia,hay que realizar una evaluación del desempeño de variossistemas anódicos de manera 

simultáneacon las mismas condicionespara su evaluación en la PC. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Elaboracion de especimenes de concreto 

 
Los especímenes de concreto reforzado fueron elaborados de dimensiones 8 x 15 x 50 cm, con dos 

varillas embebidas, utilizando cemento portland compuesto (CPC), agregados triturados y 

contaminados con NaCl al 3% del peso del cemento. 

El diseño de mezcla de volúmenes absolutos de la ACI (American Concrete Institute, 1992), fue 

elegido para la realización de los especímenes por ser un método de diseño empírico-mecanicista, 

donde, la mayoría de sus datos son parámetros conocidos, hay una mejor reproducibilidad de la 

mezcla. 

Los parámetros de diseño que se emplearon son los siguientes: revenimiento máximo 100 mm, 

mínimo 75mm, tamaño máximo del agregado 3/4”, relación agua cemento 0.50 para obtener una 

resistencia a la compresión simple de 280 kg/cm2 sin contenido de aire. 

Al acero de refuerzo se le dio un tratamiento previo, el cual, consistió en limpieza de la varilla y 

fue colocada pintura epoxica en los extremos, dejando un área expuesta a la corrosión de 170 cm2. 

 
2.2. Preparación de los sistemas anódicos. 

 
El mortero conductor fue elaborado de: CPC 30R de la marca Cemex, agua destilada, arena de rio, 

Groundmax al 25% respecto al peso del cemento y fibra de carbono al 0.6% del total de la mezcla, 

con una relación agua cemento de 0.6 y una relación arena : cemento de 1:1. En el sistema anódico 

de mortero conductor se utilizó como electrodo primario una barra de grafito de diámetro de ¼ de 

pulgada (0.635 cm), el ánodo de mortero conductor se aplicó en una cara del especimen de concreto 

reforzado con un espesor de 1 cm como se muestra en la Figura 1 a). 

La pintura conductora se fabricó con 37.5% de Groundmax respecto al peso total de la mezcla, 

como electrodo primario se instaló un cable de cobre. Para su instalación se colocó una capa de 

resina de 15mm de ancho, se coloco un cable de cobre como anodo primario sobre la resina, 

posteriormente, se aplicó la primera capa de pintura conductora con brocha, se dejó secar durante 

dos horas, luego se coloco la segunda capa como se muestra en la Figura 1 b). 
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Figura 1. Colocación de sistemas anodicos. 

 
 

2.3. Aplicación de la técnica de PCCI 

 
En la Figura 2 se muestra la colocacion del sistema anodico en una cara de los especimenes de 

concreto reforzado con la finalidad de aplicar la PCCI, se puede observar el acomodo de las 

probetas conectadas al tablero y a la fuente de poder para la distribución de corriente. La corriente 

se inyectó a través de una fuente de poder (terminal positiva), la cual, fue conectado en serie a los 

ánodos primarios de los sistemas anódicos, en donde, la corriente viaja del ánodo al cátodo a través 

del concreto y cerrando posteriormente el circuito del cátodo a la fuente de poder (termina 

negativa). Se utilizo un tablero de resistencia, con la cual, la densidad de corriente aplicada se 

controló a 200 mA/m2. 

Figura 2. Arreglo para la aplicación de la PCCI. 
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6.1.1. Desarrollo de la técnica de protección catódica. 

 
Se aplicó una densidad de corriente de 200 mA/m2 respecto a la superficie expuesta a la corrosión 

de acero embebido en el concreto durante un periodo 43 días, en el cual se monitorearon los 

potenciales anódicos polarizados respecto al electrodo estándar de calomel (ECS por sus siglas en 

inglés) y densidades de corriente, estas fueron medidas durante los 43 días de aplicación de la 

PCCI. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. Potenciales anódicos 

 

De acuerdo con las gráficas de potenciales anódicos polarizados, los sistemas anódicos de mortero 

conductor (MC) y pintura conductora (PC) mantienen un comportamiento constante, indicando que 

el sistema anódico mantiene la reacción de oxidación sin deteriorar el material del que está 

compuesto. 

 
3.1.1. Mortero conductor 

 
En la Gráfica 1 se observa los potenciales anódicos polarizados, donde se mantienen en un rango 

de 673 mV a 834 mV. 
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Gráfica 1. Potenciales anódicos de MC 
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3.1.2. Pintura conductora 
 

En la Gráfica 2 se observa los potenciales anódicos polarizados, donde se mantienen en un rango 

de 953 mV a 1293 mV. 
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Gráfica 2. Potenciales anódicos de PC. 

 

3.2. Densidad de corriente aplicada 
 

La densidad de corriente aplicada se obtuvo a través de la medición de la caída de voltaje en la 

resistencia de 1000 Ω y por medio de la ley de ohm se obtuvo la intensidad de corriente; la cual, 

fue dividida entre el área expuesta a la corrosión. 

 
3.2.1. Mortero conductor 

 
En la Gráfica 3 se observa que la densidad se corriente se mantuvo constante con un promedio de 

200.32 mA/m2 con una variación máxima 206.93 mA/m2 de y una mínima de 194.13 mA/m2. 
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Gráfica 3. Densidad de corriente aplicada para MC. 
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3.2.2. Pintura conductora 
 

En la Gráfica 4 se observa que la densidad se corriente se mantuvo constante con un promedio de 

200.03 mA/m2 con una variación máxima 215.25 mA/m2 de y una mínima de 192.07 mA/m2. En 

la varilla #1 no pudo determinar la densidad de corriente aplicada. 
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4. CONCLUSIONES 

Gráfica 4. Densidad de corriente aplicada para PC. 

 

Los dos sistemas anódicos evaluados presentaron un comportamiento estable en los valores de 

potencial anódico durante el tiempo de evaluación sometidos a una densidad de corriente de 200 

mA/m2 indicando que el sistema anódico mantiene la reacción de oxidación sin deteriorar el 

material del que está compuesto. 
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RESUMEN 

 
En el presente trabajo se realizó anodización electroquímica a superficies de Ti-6Al-4V, 

empleando un electrolito amigable con el medio ambiente, fácil de neutralizar y económico, como 

lo es el HCl, que actualmente en conjunto con glicerol, es escasamente reportado para esta aleación, 

y existen menos trabajos sobre la búsqueda de la mejora de sus propiedades mecánicas que 

contribuyan en la reducción de su coeficiente de fricción (COF). Se investigó el efecto de variar 

las distancias entre electrodos de la celda electroquímica en 1, 2 y 2.5 cm sobre los valores de 

dureza y coeficiente de fricción (COF). Empleando una solución 0.5 M de HCl y glicerol en distinta 

concentración, un voltaje de 30 V y tiempo de 5 minutos. Los resultados revelaron el crecimiento 

de estructuras nanotubulares que contribuyeron en el aumento de dureza obteniendo como valor 

máximo 7.1 GPa para muestras anodizadas y la reducción del COF, hasta un mínimo de 0.5. 

Mientras que las muestras tratadas térmicamente incrementaron los valores de dureza Vickers hasta 

10.25 GPa. 

 

 

 
Palabras Clave: Ti-6Al-4V, HCl, anodización, dureza y COF. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Actualmente existe una amplia bibliografía acerca de los diferentes métodos de síntesis que 

existen para la fabricación de nanoestructuras, los cuales en su mayoría implican el uso de 

infraestructura y materia prima costosa, razones por las cuales se ha optado por la búsqueda de 

métodos más accesibles, pero con resultados similares, es decir una alta reproducibilidad, 

durabilidad, control del proceso y una fácil neutralización de residuos [1]. 

Es por ello que, se opta por usar anodización electroquímica, un método que consiste en la 

modificación de una superficie metálica, con el crecimiento controlado de una capa de óxido 

protectora [2]. Que presenta las características antes descritas y que además con la variación de 

ciertos parámetros como el voltaje, tiempo, concentración de electrolito y distancia entre 

electrodos, es posible obtener superficies con distintas morfologías y propiedades mecánicas [3][4]. 

Estas últimas dependerán del elemento a oxidar, pero se reportan desde poros hasta estructuras 

como tubos, hexágonos, flores, cinturones, circunferencias entre otras. 

Actualmente los elementos metálicos que más emplean esta técnica son el aluminio, titanio, 

zinc y plata. Y dentro de este grupo, uno de los más reportados es el titanio y sus aleaciones, dadas 

sus aplicaciones y características. Pero de forma específica una de las aleaciones más estudiadas es 

Ti-6Al-4V [2]. También conocida como titanio grado 5, empleada principalmente en áreas como 

la automotriz, médica, aeroespacial, aeronaval, entre otras. Dado que cuenta con excepcionales 

propiedades como una alta dureza, resistencia a la corrosión y baja densidad. Pero como limitante, 

posee baja resistencia al desgaste [5]. 

Es por ello que se usa anodización electroquímica, ya que permite modificar la superficie 

del metal, brindándole diferentes propiedades. Algunas de ellas son el incremento de la dureza y la 

reducción del coeficiente de fricción (COF), a través del crecimiento de una capa de óxido 

nanoestructurada. Del mismo modo, sé ha demostrado que la modificación de las distancias entre 

electrodos desempeña un papel importante en los valores de dureza obtenidos después del proceso 

de anodizado, ya que se encuentra estrechamente relacionado con los diámetros internos formados 

en las estructuras. 

Así mismo, las muestras obtenidas después del proceso de anodizado presentan una fase 

amorfa, por lo que es necesario someterlas a tratamiento térmico, con el fin de obtener una fase 
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cristalina del TiO2, y con ello la dureza incrementará, brindadole una mejor resistencia al desgaste, 

debido a la modificación de su superficie. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1.Preparación de la muestra 

Se usaron láminas de titanio grado 5 con composición química descrita en la Tabla 1, 

adquiridas en Especialidades Gema Tecnología y Suministros, las cuales fueron cortadas con 

medidas de 1 × 2 cm y devastadas mecánicamente empleando lijas de carburo de silicio (SiC) con 

tamaño de grano de 80 a 1500. Después se desengrasaron en un baño ultrasónico usando acetona, 

etano y agua desionizada cada una por 15 minutos, y secadas con aire caliente. 

 
Tabla I. Composición química de la aleación Ti-6Al-4V. 

 
 

Elemento Ti Al V Fe C N O H 

Porcentaje 

en peso (%) 
Resto 6.37 4.1 0.15 0.008 0.006 0.10 0.001 

 

2.2.Preparación de la solución electrolítica 

La solución electrolítica fue preparada empleando HCl 0.5 M, en una solución orgánica de 

glicerol en diferente porcentaje de 85-95 % (en pasos de 5 %) y el resto de agua destilada. 

 
2.3. Anodización electroquímica 

El proceso de anodización se llevó a temperatura ambiente, en una celda electroquímica 

convencional, constituida por dos electrodos, como ánodo Ti grado 5 y cátodo una barra de grafito, 

la separación entre electrodos fue de 1, 2 y 2.5 cm variada para cada prueba. Los dos electrodos se 

sumergieron en un recipiente de vidrio que contenía el electrolito preparado con los diferentes 

porcentajes de glicerol, tal y como se describió en la sección anterior. Se aplicó un voltaje de 30 V 

con tiempos de 5 minutos para todos los porcentajes (85 %, 90 % y 95 %). Posterior las muestras 

fueron retiradas de la solución, lavadas en etanol y secadas con aire caliente. 

 
2.4. Tratamiento térmico 

Después del proceso de anodizado, las muestras fueron sometidas a tratamiento térmico a 

una temperatura de 750 °C, durante 2 horas, para obtener una fase cristalina, y enfriadas a 

temperatura ambiente. 
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2.5. Caracterización 

 
2.5.1. Microscopia Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

La morfología de las muestras anodizadas, se estudió empleando un microscopio electrónico 

de barrido de emisión de campo JEOL JSM-7600F, para el análisis se usó una aceleración de voltaje 

de 15 kV, distancia de trabajo de 8 mm y un detector de electrones secundarios (SEI). Las 

magnificaciones obtenidas fueron de 10 X, 50 X y 100 X. Por otro lado se midió el diámetro interno 

de las estructuras obtenidas, con ayuda del software Image J, esta medición se repitió 10 veces por 

muestra. 

 
2.5.2. Dureza Vickers 

La dureza superficial de las muestras anodizadas y tratadas térmicamente se estudió mediante 

un microdurómetro Vickers, modelo Mitutoyo HM-125, aplicando una carga de 0.05 kgf durante 

15 s, en tres ocasiones respectivamente. 

 
2.5.3. Comportamiento Tribológico 

Para obtener el coeficiente de fricción (COF), se empleó un microtribometro modelo CSM 

Instrument, con un pin de acero 100 Cr 6 de 6 mm de diámetro. Las pruebas se llevaron a cabo en 

cada una de las superficies anodizadas, y fueron repetidas 3 veces. Las condiciones de las pruebas 

fueron una carga normal de 1N, radio de 3 mm, velocidad lineal de 3 cm/s, distancia y tiempo de 

ensayo de 90 m y 30 minutos respectivamente. Por último la recolección de los datos obtenidos del 

COF son registrados en tiempo real mediante un software integrado en el equipo 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Después del proceso de anodización empleando 0.5 M de HCl y glicerol en distintos porcentajes 

(85-95 %), mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE- 

SEM), fue posible observar el crecimiento de nanoestructuras tubulares en todos los porcentajes 

usados y bajo las diferentes distancias entre electrodos empleadas (1, 2 y 2.5 cm) en este estudio. 

De forma general el crecimiento que se observó fue el mismo al reportado para esta aleación, 

empleando un electrolito a base de flúor, es decir, el crecimiento existe solo en zonas enriquecidas 

por la fase α, mientras que la fase β, debido a la pequeña cantidad presente en la aleación realiza 

un proceso constante de formación y disolución del óxido que es inevitable y que se observa sobre 

la superficie en forma de microcavidades [3,4]. Por lo tanto, el uso de HCl como electrolito 
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proporciona una morfología similar al flúor, pero siendo este un elemento más amigable con el 

medio ambiente, fácil de neutralizar, económico e innovador [6–8]. 

La Figura 1 muestra las superficies anodizadas a 90 % de glicerol, 30 V y 5 minutos, donde 

el crecimiento es homogéneo sobre toda la superficie y similar a lo reportado [6–8], en cuanto a su 

crecimiento, pero se observa claramente que los diámetros de los nanotubos, en sus diferentes 

distancias entre electrodos son distintos. Con ayuda del software Image J, fue posible medirlos y 

determinar que conforme la distancia entre electrodos aumenta, el diámetro interno de las 

estructuras disminuye. Los cuales han sido observados en otros trabajos [9–11] Este mismo 

comportamiento se presentó en el resto de los porcentajes de glicerol realizados (85 y 95 %). 

 
 

Figura 1. Superficie de la aleación Ti-6Al-4V después del anodizado, utilizando 90 % de glicerol y variando las 

distancias entre electrodos: a) 1 cm, b) 2 cm y c) 2.5 cm. 

 

En la Tabla II se resumen los diámetros obtenidos de las distintas superficies anodizadas a 

diferente porcentaje de glicerol y distancias entre electrodos. El comportamiento observado de 

estos diámetros se relaciona al aumento de la densidad de corriente, es decir, la disminución de la 

distancia entre electrodos causa una rápida disolución electroquímica y conduce al ensanchamiento 

de las estructuras, en este caso el diámetro de los nanotubos [9,12]. 
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Tabla II. Diámetro promedio de muestras anodizadas a diferente porcentaje de glicerol. 

 
 

Glicerol (%) 1 cm 

(nm) 

2 cm 

(nm) 

2.5 cm 

(nm) 

85 37.21 34.24 33.20 

90 41.23 36.93 34.16 

95 42.48 38.86 35.75 

 

En la Figura 2 se muestran los resultados de dureza Vickers de las superficies anodizadas 

bajo distintos parámetros, donde se observa que las muestras anodizadas a 1 cm de distancia entre 

electrodo en todas las condiciones utilizadas, es la que presenta los valores de dureza más altos, 

seguida de 2 cm, a excepción del 95 %. Mientras que los valores más pequeños se obtuvieron a 2.5 

cm de distancia entre electrodos, cuyo valor fue el más grande empleado en este trabajo. Esto fue 

debido a que a mayor distancia la velocidad con la que se llevaba a cabo la disolución era menor, 

lo que afectaba directamente en el desarrollo del espesor y estructuras, afectando directamente en 

los valores de dureza obtenidos. 

 

Figura 2. Dureza Vicker de superficies anodizadas empleando diferentes porcentajes de glicerol y distancias entre 

electrodo de 1 cm, 2 cm y 2.5 cm. 

 

La dureza de la aleación se reporta en rangos de 3-4 GPa [4], y en el presente estudio con el 

proceso de anodizado y la obtención de TiO2, esta logra aumentar hasta 7.1 GPa, para 1 cm, 

mientras que el valor más bajo fue 5.51 GPa para 2.5 cm. Por lo cual se puede concluir que el uso 

de distintas distancias entre electrodo afecta directamente en los valores de dureza Vickers y en la 
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morfología. Ya que revelaron distintos diámetros, los cuales dependían de las distancias usadas en 

el proceso de anodización, y de la velocidad de disolución [9]. 

Después del anodizado, las superficies presentan una fase amorfa, la cual puede modificarse 

mediante tratamiento térmico, este dependerá de la fase cristalina requerida y su aplicación. Se ha 

reportado que la fase del TiO2 rutilo es con la cual se obtienen altos valores de dureza, por lo que 

se puede variar en un rango de temperatura según lo citado entre 450 y 800 °C para obtener esta 

fase [7,13]. 

Las muestras realizadas a 2 cm de distancias entre electrodos, se sometieron a tratamiento 

térmico de 750 °C durante 2 horas, y con ello los valores de dureza aumentaron, ya que existió un 

incremento del tamaño de grano y espesor. Obteniendo 9.57 GPa para el 85 %, 10. 25 GPa para 90 

% y 6.51 GPa para 95 %. Se observó que la dureza incrementó alrededor de 3 GPa para los 

porcentajes de 85 % y 90 %, pero en el caso del 95 %, no existió un aumento de forma considerable. 

Mostrando el mismo comportamiento que después del anodizado, ya que fue la condiciones en la 

que se obtuvieron los valores más bajos. 

Otro de los factores que afectaron este porcentaje y su dureza, fue su bajo contenido de iones 

OH-, dado que el 95 % poseía alrededor del 15 % de agua, a diferencia de los otros porcentajes con 

mayor contenido de esta. Al disminuir este porcentaje de agua en la solución, la cantidad de iones 

se reducía, afectando directamente el crecimiento de la capa de óxido [4][14] y por lo tanto en los 

valores obtenidos. 

Es importante mencionar que usando únicamente oxidación térmica es posible obtener 

valores similares de dureza, a los derivados de este estudio donde solo se usó anodización 

electroquímica, pero para esto, se requieren largos tiempos de proceso y altas temperaturas, en 

cambio con la metodología empleada se lograron estos valores con el uso de menor energía y a un 

bajo costo. 

Finalmente en la Figura 3 se describe el comportamiento del COF, de las muestras 

anodizadas, con diferente porcentaje de glicerol y distancias entre electrodos. El COF obtenido 

para la aleación fue 0.64, valor similar a lo reportado en otros estudios [15,16]. Además como se 

observa en la Figura 3, en todas las muestras anodizadas el COF fue inferior a 0.64. Obteniendo 

como mínimo 0.50 para el 85 % de glicerol a 2 cm. Asimismo, en la literatura se reportan valores 
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de COF de 0.1-0.5 [17–19] para muestras anodizadas empleando electrolitos basados en flúor, 

mientras que para muestras tratadas térmicamente van de 0.2-0.65 [20,21]. 

 
De forma general, el comportamiento de las diferentes superficies fue muy variado. Ya que 

no existe un orden relacionado con sus distancias entre electrodo, para el aumento o decremento 

de estos valores. Es cambio, este comportamiento se asocia a su morfología y dureza obtenida 

debido a que, las estructuras y la capa de óxido desempeñan un papel importante, en la obtención 

del COF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Coeficiente de Fricción de superficies anodizadas empleando diferentes porcentajes de glicerol y 

distancias entre electrodo de 1 cm, 2 cm y 2.5 cm. 

 

Para obtenerlo, la prueba inicia colocando un balín, el cual se deslizará sobre la superficie, y 

este movimiento dependerá de la dureza superficial, pero más específicamente de la lubricación y 

resistencia que presenten las nanoestructuras y posterior la capa de óxido. 

Si existe un desarrollo limitado de estructuras u óxido, dicha superficie opondrá una baja o 

nula resistencia al desgaste, rompiendo de forma rápida la capa de óxido, contrario a esto, si existe 

una alta lubricación por parte de estas estructuras, la prueba de desempeño tribológico, brindará 

mayor resistencia y en consecuencia el COF se reducirá. 

Dado que, como se describió anteriormente, el porcentaje de 95 % de glicerol, por su 

limitado contenido de OH-, fue el que desarrollo menor capa de óxido y dureza, los COF fueron 

mayores para este, indicando que esta superficie presenta un limitado desempeño de resistencia al 

desgaste, comparada con la de 85 % y 90 %. 
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4. CONCLUSIONES 

Se obtuvieron valores de dureza mayores a los de la aleación Ti-6Al-4V posterior al 

anodizado electroquímico, siendo la distancia de 1 cm entre electrodo donde se alcanzaron los más 

altos valores de dureza Vickers, logrando como máximo 7.1 GPa, mientras que las muestras 

tratadas térmicamente, existió un incremento de hasta 10.25 GPa. Por otro parte, el COF mínimo 

(0.50), fue igual a lo reportado en otros estudios, pero empleando electrolitos más contaminantes. 

Adicionalmente las superficies anodizadas a 85 % y 85 % de glicerol, cumplieron con la relación 

mayor dureza, menor COF. 
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RESUMEN 

 
El titanio y sus aleaciones presenta propiedades electroquímicas superiores a otras 

aleaciones, debido a la formación de TiO2 en la superficie. La capacidad de generar la capa 

protectora de oxido dependerá directamente del tipo de aleación a utilizar. Las aleaciones fueron 

caracterizadas mediante el método de metalografía basados en la norma ASTM E3-95. Las 

aleaciones de titanio fueron anodizadas en H2SO4 y H3PO4 al 1M aplicando una densidad de 

corriente de 0.025 A/cm2. La caracterización electroquímica se realizó con las técnicas de ruido 

electroquímico y curvas de polarización potenciodinámica cíclicas (ASTM G199 y ASTM G61). 

Las Aleaciones anodizadas en un electrolito de H3PO4 mostraron un comportamiento 

electroquímico asociado con una capa pasiva más homogenea cuando se expusieron en NaCl. Las 

aleaciones que tienen más estabilizadores beta presentaron una capa pasiva menos homogenea. 

 

Palabras Clave: Titanio, Anodizado, Ruido Electroquímico, Polarización potenciodinámica. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En la industria aeronáutica la tolerancia al daño es muy baja, por lo que los materiales tienen 

que poseer propiedades contra la corrosión muy buenas debido a que los materiales aeronáuticos 

tienen un rol importante en la eficiencia que presentará la aeronave. Dentro de los grupos de 

materiales más utilizados en la aeronáutica se encuentran las aleaciones de aluminio, compuestos 

y titanios, siendo este último uno de los materiales que empieza a reemplazar a los aceros, algunas 

superaleaciones (en materiales a altas temperaturas) y debido a sus propiedades de resistencia a la 

fatiga y de corrosión también ha ido incrementando el uso en las últimas generaciones de aeronaves 

de un 2.6% a un 8.3% [1-3]. 

Las aleaciones de titanio presentan excelentes propiedades mecánicas, la formación de 

productos de corrosión resulta en una pérdida de sección transversal, limitando así la carga que 

pueden soportar estas aleaciones, la vida y temperatura en la que un componente puede ser 

operativo [4]. 

Para incrementar la resistencia de las aleaciones de titanio existen tres diferentes maneras de 

hacerlo: con la adición de elementos aleantes, pre-oxidación o con recubrimientos. La generación 

de una capa de óxido en la superficie del material consiste generar una capa protectora de Al2O3 o 

de TiO2 según el equilibrio termodinámico. Después de este proceso, la resistencia a la corrosión 

en medios atmosféricos normales es mejor que la de una aleación de titanio sin tratamiento. La 

modificación superficial crea la posibilidad de desarrollar e implementar nuevos dispositivos [5- 

7]. 

Cómo el titanio es un metal muy reactivo, la cinética de oxidación ocurre rápidamente, y la 

capa de óxido generada es muy estable (TiO2), convirtiéndolo en un gran protector contra la 

corrosión. Las condiciones de la superficie determinan las propiedades químicas y físicas del 

material, ya que los óxidos pueden causar diferentes reacciones superficiales [7-8]. 

Uno de los métodos electroquímicos para generar una capa de óxido es el anodizado, que atrae 

atención ya que es un proceso rápido. Para esto se requiere el ánodo (titanio), cátodo (material 

inerte, grafito o platino) inmerso en una solución conductora. El flujo de corriente generará una 

capa de oxido en la superficie del titanio a partir de una difusión de iones. Diversas investigaciones 

han demostrado que los anodizados generados en el titanio dependen directamente de las 

condiciones del proceso en el que se hace. Estas condiciones van desde el tipo de electrolito 
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(orgánico o inorgánico), el voltaje que se aplica o corriente. Con estos factores se controla el 

tamaño de los nanotubos de TiO2 [9-10]. 

El objetivo de esta investigación fue caracterizar varios tipos de anodizado en diferentes 

aleaciones de titanio (Ti CP2, Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo, Ti-6Al-4V y Ti Beta-C) y su evaluación 

mediante las técnicas electroquímicas de Polarización Potenciodinámica Cíclica (PPC) y Ruido 

Electroquímico (RE). 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de materiales 

 
2.1.1. Materiales 

Los materiales utilizados fueron las siguientes aleaciones de titnaio: Ti CP2, Ti-6Al-2Sn- 

4Zr-2Mo, Ti-6Al-4V y Ti Beta-C. 

 
2.1.2. Preparación de Electrodos 

Para la preparación de los electrodos en las pruebas electroquímicas fue utilizando la técnica 

de metalografia basandose en la norma ASTM E3 [11], que consiste en: corte de material (disco 

de carburo de silicio), Desbaste en diferentes grados de lijas, hasta el grado 600 fue para las 

muestras que se utilizaron en los ensayos de corrosión. 

 
2.2. Composición Química 

La composición de las aleaciones se determinó mediante la técnica de fluorescencia de 

rayos X, con equipo Olympus Delta X. 

 
2.3. Proceso de Anodizado 

El anodizado se realizado con los electrólitos de ácido sulfurico (H2SO4) y ácido fosforico 

(H3PO4) a una concentración de 1M, a una temperatura de 25°C ±1. El pH de los electrolitos fue 

de 0.63 y 0.86 respectivamente. La densidad de corriente empleada para el anodizado fue de 0.025 

A·cm-2 por un tiempo de 600 segundos. La fuente utilizada para el anodizado fue una XLN30025- 

GL. 
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2.4.    Caracterización electroquímica 

Los ensayos electroquímicos de los anodizados fueron en una celda de tres electrodos y las 

tecnicas empleadas fueron: la polarización potenciodinámica ciclica (PPC) y ruido electroquímico 

(RE) basados en las normas ASTM G61 y ASTM G199 [12-13]. La prueba de PPC fue con un 

rango de potencia de -1.2 a 1.2 V vs OCP a una velocidad de 1 mV/s. La caracterización de RE fue 

a 4096 datos a una velocidad de 1 dato por segundo. El medio de exoisición fue NaCl al 3.5%. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1. Composición química 

Las aleaciones en estudio mostraron la composición química que se muestra en la tabla I, 

se observa que la composición química de las aleaciones está dentro de las especificaciones del 

fabricante. La composición química de las aleaciones en estudio se presenta en la tabla I. 

 

Tabla I. Composición química de las aleaciones de Titanio 

Aleación   Elementos (% en peso)  

 Ti Al V Zr Mo Cr Sn 

Ti CP2 99.8 -- 0.2 -- -- -- -- 

Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo 84.9 6.0 -- 4.5 2.1 -- 2.3 

Ti-6Al-4V 89.0 5.9 4.2 -- -- -- -- 

Ti Beta-C 75.2 4.2 8.1 4.3 3.9 3.3 -- 

 

3.2. Caracterización Electroquímica. 

3.2.1. Polarización Potenciodinámica Cíclica. 

La Figura 1 presenta los resultados de PPC cuando se utiliza un electrólito de H2SO4 para 

anodizar y se expone a un electrólito de NaCl al 3.5%. La grafica que presenta el potencial (V) vs. 

ECS contra el logaritmo natural de la corriente muestra como la aleación Ti Beta-C no presenta 

una pasivación a comparación de las otras aleaciones anodizadas. Esta aleación muestra un 

comportamiento de pseudopasivación. Este comportamiento se le atribuye a una capa pasiva más 

inestable ya que al tener más elementos aleantes es complejo desarrollar una capa uniforme de 
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TiO2, por lo que la capa desarrolla oxidos de vanadio y molibdeno los cuales son más propensos a 

ser atacados por los iones Cl- por intersticialidades. También el Ti Beta-C presentó un potencial 

de corrosión más alto (0.15 V) y la densidad de corriente más baja con un valor de 9.12×10-9 A/cm2. 

Esto indica que si bien la capa pasiva no de desarrolla de manera uniforme, la cinetica de corrosión 

es más lenta. 

El anodizado más estable se desarrolla en las aleaciones Ti CP2 y Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo, 

donde si se presenta un proceso de pasivación más largo (rango de pasivado de 1.36 y 1.23 V 

respectivamente). Por lo que la capa pasiva no se disolvió en el electrólito durante practicamente 

toda la región anódica. 
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Figura 1. Polarización potenciodinámica cíclica de anodizados en H2SO4 expuesto en NaCl. 

 

En la figura 2 se presentan las aleaciones anodizadas en H3PO4 expuestas en NaCl al 3.5%. 

En este anodizado todas las aleaciones presentaron un comportamiento de pasibvación. El Ti Beta- 

C presentó menor rango de pasivación (0.26 V). Las demás aleaciones presentan altos rangos de 

pasivación (2.01, 1.34 y 1.24 V respectivamente). Estas tres aleaciones presentan un anodizado 
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estable que dificilmente se disolvera. La muestras de Ti CP2 y Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo presentan 

una pendiente negativa en el pasivado, donde la corriente disminuye, por lo que la capa pasiva 

generada en el anodizado en H3PO4. 
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Figura 2. Polarización potenciodinámica cíclica de anodizados en H3PO4 expuesto en NaCl 

 

 

La tabla II presenta los resultados de los parametros obtenidos por PPC como el Ecorr, icorr, 

potencial de vertice (Ev), rango de pasivado (Rpass) y la corriente de pasivado (ipass). 

 
Tabla II. Parametros electroquímicos de las PPC expuestas en NaCl 

 

Aleación Ecorr 
(V) 

Icorr 
(A/cm2) 

Ev 
(V) 

Rpass 
(V) 

Ipass 
(A/cm2) 

  
H2SO4 

   

Ti CP2 -0.19 1.04E-07 1.40 1.36 1.46E-07 

Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo -0.33 3.07E-07 1.37 1.23 5.42E-07 

Ti-6Al-4V -0.24 6.65E-08 1.52 0.66 4.49E-07 

Ti Beta-C 0.15 9.12E-9 1.75 N/A N/A 
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  H3PO4    

Ti CP2 -1.05 1.06E-06 0.06 2.01 7.16E-06 
Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo -0.25 5.09E-08 1.47 1.34 4.63E-09 

Ti-6Al-4V -0.28 4.24E-08 1.57 1.24 3.71E-07 

Ti Beta-C 0.05 2.24E-09 1.75 0.26 9.28E-08 

 

 

 

3.2.2.    Ruido Electroquímico 

La figura 3a muestra la serie de tiempo en potencial de las muestras anodizadas en 

H2SO4 expuestas en NaCl. Las muestras anodizadas presentan potenciales del orden 10-2 y 10-3 V, 

el Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo presentó una mayor amplitud en el potencial, mientras que las aleaciones 

Ti-6Al-4V y Ti Beta-C presentaron comportamientos muy similares con amplitudes más bajas. La 

figura 3b muestra un comportamiento reciprocuo, el Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo muestra transotorios 

anódicos en la superficie del anodizado, esto se debe a que se presenta una reacción con los iones 

Cl- que penetran en las porosidades. Las aleaciones Ti-6Al-4V y Ti Beta-C presentan bajas 

amplitudes en la corriente del orden 10-9 A/cm2, relacionado con velocidades de corrosión bajas. 

Figura 3. Series de tiempo en (a) potencial y (b) corriente de anodizados en H2SO4 expuestos en NaCl 

 

 

La figura 4a muestra serie de tiempo en potencial de las muestras anodizadas en H3PO4 

expuestas en NaCl. Los motenciales que se presentan son del orden 10-3 V, el comportamiento de 

transitorios es común en superficies con una capa pasiva estable. La figura 4b presenta la serie de 

tiempo en corriente, en estas el comportamiento es de una superficie pasiva, con bajo cambio de 
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electrones. Las aleaciones de Ti-6Al-4V y Ti Beta-C muestran una amplitud de orden 10-8 A/cm2, 

mientras que las aleaciones Ti CP2 y Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo tienen un orden de valor de 10-9 A/cm2, 

relacionando este comportamiento con una mayor resistencia a la corrosión por parte de estas 

aleaciones. 

Figura 4. Series de tiempo en (a) potencial y (b) corriente de anodizados en H3PO4 expuestos en NaCl. 

 

 

El procesamiento de la señal de rudio electroquímico RE en potencial y corriente se realiza 

para el análisis estadístico y así obtener los parámetros electroquímiocs como: Rn, icorr y determinar 

el tipo de ataque presentado en las aleaciones, así como el IL, curtosis y sesgo como se presenta la 

tabla III. Estos factores muestran como las aleaciones aumentan su resistencia a la corrosion cuando 

se anodizan en H3PO4, solo el Ti-6Al-4V presenta un comportamiento contrario. 

 
Tabla III. Resultados de parámetros estadísticos de RE de las aleaciones de Titanio en NaCl. 

Aleación de Titanio Electrólito 

de 
anodizado 

Rn 

(Ω·cm2) 

Icorr 

(A/cm2) 

IL Curtosis Sesgo 

Ti CP2 
H2SO4 44536 6.3E-7 0.16 51 4.3 

H3PO4 2238275 2.2E-8 0.56 16 -1.0 

Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo 
H2SO4 835554 4.3E-8 0.63 39 4.1 

H3PO4 2278039 8.1E-8 0.21 6 -0.5 

Ti-6Al-4V 
H2SO4 113230 3.1E-8 0.12 95 -5.7 

H3PO4 105749 2.4E-7 0.17 46 -6.1 

Ti Beta-C 
H2SO4 69792 4.6E-7 0.08 85 -5.5 

H3PO4 98692 3.4E-7 0.06 136 -7.4 
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El análisis estádistico muestra que las aleaciones presentan mayor Rn en el electrólito de H2SO4. 

El tipo de corrosión que presentan por el indice de localización es mixto, basados en los intervalos 

propuestos por Eden [14] que se observan en la tabla IV. 

 

 
 

Tabla IV. Intervalos de índice de localización. 
 

Tipo de Corrosión Indice de Localización 

  (IL)  
 Máximo Mínimo 

Localizada 1.0 0.1 

Mixta 0.1 0.01 

Uniforme 0.01 0.001 

 

Para el análisis por sesgo y Curtosis se presenta una corrosión localizada, según los 

intervalos manejados por Reid y Eden, que buscaron una alternativa al IL debido a que Eden 

consideraba que en algunos metales y medios los resultados de este no coincidian con el tipo de 

corrosión presentada. En la tabla V se pueden observar los intervalos [15]. 

Tabla V. Intervalos sesgo y curtosis. 
 

Tipo de Corrosión       Corriente  
 Sesgo Curtosis 

Uniforme <±1 < 3 

Picadura >±2 >>3 

Transgranular 
SCC 

-4 20 

Intergranular SCC 
#1 

1.5 a 3.2 6.4 a 15.6 

Intergranular SCC 
  #2  

3 a 6 10 a 60 

 

Las figuras 5a y 5b observan las graficas de distribución de energía de la corriente en NaCl, 

para los anodizados en H2SO4 y H3PO4. La figura 5a muestra como el Ti CP2 tiene un 

comportamiento atribuido a un sistema pasivo, mientras que el Ti-6Al-4V y Ti Beta-C presentan 

procesos de difusión. El Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo tiene energia acumulada en cristales medios 

relacionado con posibles porosidades que están en las superficies, así como una distribución no 

homogenea de estas. En la figura 5b (anodizado en H3PO4) se muestra un sistema de pasivación en 
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los titanios Ti CP2 y Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo, mientras que las aleaciones Ti-6Al-4V y Ti Beta-C 

muestran procesos generalizados por la acumulación de energía en los ultimos cristales. 

Figura 5. Gráfica de distribución de energía de la corriente de anodizados en 

H2SO4 (a) y H3PO4 (b) expuestos en NaCl. 

 

4. CONCLUSIONES 

 
• Las aleaciones anodizadas en H3PO4 presentan mejores propiedades electroquímicas 

en la capa pasiva ya que tanto PPC como RE muestran un comportamiento 

relacionado con pasividad. 

• Los anodizados presentan procesos de corrosión uniforme, esto se observa tanto en la 

histeresis negativa de PPC así cómo en el análisis por Wavelets, donde la pasivación 

y los procesos de difusión son predominantes. 

• Al analizar sistemas pasivos el metodo estadistico de RE no es eficiente para 

determinar un tipo de corrosión por lo que es necesario aplicar metodos alternativos 

para estudiar los procesos que ocurre. 
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RESUMEN 

 
En la presente investigación se realizó la síntesis de recubrimientos con arquitectura en 

multicapas de hafnio/nitruro de hafnio (Hf/HfN) mediante la técnica magnetrón sputtering sobre 

sustratos de acero AISI 316L y silicio. Se utilizaron dos atmósferas: una inerte con gas argón y 

otra reactiva con argón+nitrógeno, y usando un blanco de hafnio de alta pureza para lograr la 

formación de las capas intercaladas metal/cerámicas, donde fue variado el tiempo de depósito de 

los ciclos de crecimiento para obtener diferente número de capas conservando un espesor total 

similar. Se lograron tres arquitecturas diferentes con 8, 16 y 32 capas individuales de Hf/HfN. La 

mejora superficial se logró sobre el acero 316L pues se logró incrementar la dureza Vickers en 

más de 3 ordenes de magnitud alcanzando una dureza máxima de 6.71 GPa. El espesor de los 

recubrimientos fue determinado por perfilometría a partir de un escalón generado posdepósito y 

se obtuvieron espesores ~3.4 μm. Los coefieicentes de fricción se redujeron en aproximadamente 

~20% comparados con el valor para el AISI 316L, mientras que los valores de resistividad 

eléctrica mostraron un comportamiento altamente resistivo de 6.55E+06 Ω.sq, lo cual permite que 

este material sea un excelente candidato para la protección contra la corrosión del acero 316L. 

Palabras Clave: Sputtering, HfN, Microdureza, Resistividad eléctrica, Tribología. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Los metales estructurales son muy usados industrialmente en diversos procesos, los cuales 

están fabricados por aleaciones: basadas en aluminio, hierro, titanio entre otras [1–3], sin 

embargo el desgaste debido a fricción o al estar expuesto a ambientes agresivos tienen a 

decrementar sus propiedades estructurales [4,5], es por ello que los recubrimientos duros se han 

depositado en las superficies de estos metales con el fin de mejorar propiedades mecanicas como 

lo es dureza, resistencia al desgaste, y en algunos caso por la naturaleza del recubrimiento 

incrementan su resistividad electrica en la superfice incrementando su resistencia a la corrosión 

[4,6]. Los recubrimientos duros generan una modificación superficial que le elevan sus 

propiedades para salvaguardar su integridad estructural alargando la vida de los elementos, 

reduciendo costos por mantenimientos o reemplazo de las piezas que emplean los recubrimientos, 

y de esta manera reduciendo el impacto al medio ambiente [4,7]. 

Debido a que se buscan propiedades superiores al metal base, se emplean recubrimientos 

basados en óxidos, nitruros o carburos metálicos, por lo general se emplean metales de transición, 

algunos de ellos exhiben características benéficas pues se pueden generar una pasivación en 

presencia de ciertos ambientes, y en su forma cerámica por sus altos puntos de fusión, 

resistividad eléctrica alta, estabilidad química, son ideales para proteger a los metales 

estructurales. Los materiales cerámicos destacan los basados en los metales de transición del 

grupo IV titanio, zirconio, y hafnio [8]. 

Para realizar los depósitos de recubrimientos duros se han usado diversas técnicas dentro de 

las que destacan las de depósito de vapor físico o PVD por sus siglas en ingles, dentro de ellas 

magnetrón sputtering cuenta con varias características importantes como buena adherencia al 

sustrato, buena tasa de depósito, uniformidad de los recubrimientos e incluso el uso de atmósferas 

reactivas y debido a esta ultima se pueden desarrollar arquitecturas en forma de multicapas metal- 

cerámicas [9]. 

Muchos trabajos estan basados en recubrimientos cerámicos basados en titanio con alta 

cristalinidad, sin embargo, dentro del mismo grupo IV se encuentra el hafnio que exhibe 

caracteristicas muy similares, pero las investigaciones sobre este material son escasas [8,10]. Es 

por ello, que en este trabajo fueron sintetizados recubrimientos nanoestruturados con una baja 

cristalinidad y una arquitectura de multicapas Hf/HfN sobre acero inoxidable 316L y silicio (100) 

mediante la técnica de magnetrón Sputtering, variando el número de capas que integran a cada 
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recubrimiento y analizando el efecto que tiene esa variación en su microdureza, resistividad 

eléctrica superficial y desempeño tribologico. 

 

 
 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de los sustratos 

 
2.1.1. Sustratos de acero AISI 316L 

 
Todos los sustratos de acero inoxidable 316L partieron de probetas de 25 milímetros de 

diámetro por 3 mm de espesor, que se les realizó un desbaste de una de las caras con ayuda de 

lijas de carburo de silicio con granulometría de 80 hasta 2000, y posteriormente fueron llevadas a 

acabado espejo con un paño metalografico. Después fueron limpiados mediante baños 

ultrasonicos con soluciones de agua destilada, jabón, acetona y etanol, y conservarse inmersos en 

etanol hasta antes de su introducción a la cámara de vacío del sistema sputtering. 

 
2.1.2. Sustratos de silicio 

 
Los sustratos de silicio fueron cortados de una oblea de silicio monocristalino (100) y 

cortados en rectágulos con dimensiones aproximadas a 3 mm por 12 mm, consecutivamente, se 

limpiaron mediante diferentes soluciones en baños de ácido fluorihidrico, acetona y etanol con 

una duración de 5 minutos cada uno, después permanecieron inmersos en etanol hasta antes del 

ingreso a la cámara, y fueron secados con gas nitrógeno. 

 
2.2. Depósito de los recubrimientos 

 
2.2.1. Sintesis de multicapas de Hf/HfN 

El depósito de los recubrimientos se realizarón en los sustratos de acero 316L y silicio (100), 

mediante un equipo magnetrón Sputtering marca Intercovamex modelo V3, el cual se compone 

de las siguientes partes: cámara de depósito, bomba mecánica, bomba turbomolecular, sistema de 

enfriado (chiller), tanques de Argón (Ar) con una ultra alta pureza (99.999%) y Nitrógeno (N2) 

con una ultra alta pureza (99.999%) y un panel de controles. 
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Los recubrimientos con arquitectura multicapa se lograron mediante la técnica de Sputtering, 

se usó un blanco de Hf (pureza de 99.995%). Se desarrollo en una atmósfera variable 

comenzando con la inerte de gas Argón usando un flujo constante de 15 sccm (centímetros 

cúbicos estándar por minuto por sus siglas en inglés) para depositar hafnio, y una reactiva en la 

cual se añade nitrógeno con un flujo 10 sccm para formar HfN, y un voltaje de polarización al 

sustrato de – 50 V, todo se desarrollo a temperatura ambiente en la cámara. 

 
Se realizaron 3 arquitecturas diferentes para formar 8, 16 y 32 capas, con una alternancia de 

hafnio seguido de nitruro de hafnio hasta llegar al número de capas deseado, manteniendo un 

tiempo total de 64 minutos de depósito. Para generar los recubrimientos con capas metal- 

cerámicas se fijo un tiempo de depósito de 3:1 (metal:cerámico), y conservando el tiempo total 

antes mencionado. Para facilitar la descripción se nombraron los recubrimientos de capas metal- 

cerámicas de 8, 16 y 32 capas individuales como W1, W2 y W3 respectivamente. 

 
2.3. Caracterizaciones a los recubrimientos 

 
2.3.1. Microdureza Vickers 

La dureza de los recubrimientos con arquitectura multicapa fueron realizadas en un 

microdurómetro Vickers marca Mitutoyo modelo HM-125 aplicando los siguientes valores de 

carga de 0.003, 0.004, 0.005, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0 y 2.0 Kgf, con un tiempo de 

carga de 15 segundos. 

Se realizaron cuatro mediciones por carga, la indentación fue observada en una imagen por un 

sistema de video en tiempo real acoplado al microdurómetro con el cual se capturaron imágenes 

de las huellas de la indentación, y las mediciones de las longitudes de las diagonales de la huella 

se ocuparon para calcular su dureza con ayuda del modelo de indentación de Korsunsky [11], el 

cual es posible hacer un ajuste a los valores de dureza para extraer de los resultados el valor de 

dureza de los recubrimientos. 

 
2.3.2. Tribología 

Las pruebas tribológicas para los recubrimiento se realizaron en un microtribómetro de marca 

CSM Intruments, en la configuración ball-on-disc, usando una bola de acero 100Cr6 de 6 mm de 
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diámetro, con las siguientes condiciones de trabajo: 5N de carga normal, 5 cm/s de velocidad 

lineal, 50 metros de distancia y un radio de 7.5 milímetros. 

 
2.3.3. Perfilometría 

Para determinar el espesor total de los recubrimientos se empleo un perfilómetro Taylor 

Hobson, las mediciones se realizaron en un escalón generado en la superficie donde se encuentra 

el sustrato y comienza el recubrimiento, se realizaron 5 mediciones en el área del escalón. 

 
2.3.4. Resistividad eléctrica superficial 

Para evaluar la resistividad eléctrica superficial se usó el equipo Resistivity Test Fixture 

modelo 8009 acoplado a un electrómetro/medidor de alta resistencia ambos de la marca Keithley, 

con ayuda del software Hi-R test 6517, el cual se ubica en MICRONA-UV. Se realizaron 8 

lecturas de 10 segundos cada una usando voltajes alternativos de: 5, 10, 20, 35 y 50, el tipo de 

medición fue superficial. 

 

 

 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La microdureza Vickers fue de mucha importancia para conocer como se llevo acabo una 

mejora superficial del acero inoxidable 316L y fue evaluado, obteniendo un valor de 218 HV 

muy similar a los valores reportados en la literatura que son aproximados a 213± 5 HV [12], para 

determinar la microdureza de los recubrimientos multicapas de Hf/HfN, se usó un barrido de 

cargas desde las más pequeñas 0.003 hasta 2.0 Kgf, e indentando 4 veces por carga, esto con la 

finalidad de aplicar el modelo de indentación propuesto por Korsunsky [11], donde se les realizó 

un ajuste y se obtuvieron los valores de dureza presentados por el recubrimiento, ya que este 

modelo permite separar la dureza del sustrato de la dureza del recubrimiento. Las durezas 

alcanzadas para los recubrimientos fueron 6.57, 6.71, y 5.89 GPa para W1, W2 yW3 

respectivamente. 

Los valores de dureza de los recubrimientos en los tres casos superaron el valor de la dureza 

del sustrato en más de 3 ordenes de magnitud, debido a que W1 que cuenta con 8 capas 

individuales logró incrementar la dureza superficial, esto tuvo una tendencia pues cuando se 
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incrementan las interfases de capas individuales fue benéfico, ya que W2 obtuvo el máximo valor 

de dureza el cual tiene 16 capas individuales de Hf/HfN, no obstante para W3 no se conservo esta 

tendencia pues el valor de dureza disminuyo, lo cual probablemente se deba a un espesor critico 

del total del recubrimiento. 

Se realizaron mediciones de perfilometría previo a la caraterización de resistividad eléctrica, 

la cual consistió en mediciones en el escalón generado por la cinta kapton adherida pre-depósito y 

retirada posdepósito, fue posible medir el espesor total de los recubrimientos, los valores fueron 

de 3.51, 3.27, y 3.45 µm para W1, W2, y W3 respectivamente. La resistividad eléctrica 

superficial fue medida con los recubrimientos depositados sobre silicio, la cual nos mostró que 

los recubrimientos presentan una alta resistividad eléctrica a pesar que se intercalaron capas 

metálicas con cerámicas, el valor máximo se obtuvo para W2 con 6.55E+06 ohm-sq, la cual 

cuanta con un sistema de 16 capas, y para el mínimo fue para W1 con 1.19E+06 ohm-sq. Los 

datos se pueden observar de mejor manera en la Tabla 1 que se muestra a continuación. 

 
Tabla I. Espesores, resistividad eléctrica superficial y microdureza de los recubrimientos Hf/HfN. 

 
 

Recubrimiento Capas Espesor µm Resistividad 
Ω∙sq 

Microdureza 
GPa 

W1 8 3.51 1.19E+06 6.57 

W2 16 3.27 6.55E+06 6.71 

W2 32 3.45 4.97E+06 5.89 

 

 

 

El desempeño tribológico fue evaluado mediante la configuración ball-on-disc, su 

comportamiento fue al esperado al reducir el coeficiente de fricción (COF) comparado con el 

COF del 316L que para esas condiciones es de 0.600, y con los recubrimientos fue posible su 

reducción aproximado en un 20% para todos los casos, se obtuvo para W2 la mayor reducción 

con un coeficiente de fricción de 0.445, como se puede observar más gráficamente el desempeño 

del recubrimiento W2 con respecto al 316L en la Figura 1. 

La evolución de el coeficiente de fricción del recubrimiento W2 demostró una mayor 

estabilidad con un COF más bajo desde las primeras etapas comparado con el COF del 316L, e 

incluso en hasta etapas finales donde la superficie ya lleva varios ciclos de trabajo, el 
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recubrimiento demostró una mayor protección, esto puede verse relacionado con el máximo valor 

de dureza presentado por el recubrimiento con 16 capas individuales, pero también pueden influir 

otro parámetros como morfología superficial, rugosidad, entre otros. 

 

 

 
Figura 1. Desempeño tribológico del recubrimiento W2 con 16 capas individuales contra el acero 316L. 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado la evaluación de los recubrimientos con arquitectura 

multicapas de Hafnio/Nitruro de Hafnio depositadas por la técnica de Sputtering con una 

metodología alternativa, al no usar calentamiento al sustrato para obtener material con baja 

cristalinidad y usando 3 variaciones en el número de capas individuales manteniendo un espesor 

total similar entre los recubrimientos, y sobresaliendo laaportación del hafnio como material 

protector de lo cual hay poca infromación reportada en la en la literatura. 

Se obtuvieron espesores promedio de ~3.4 μm de espesor total con valors muy similares 

entre si, lo cual nos indicó que los cambios en su dureza y coeficiente de fricción fue influenciado 

por el número de capas individuales, logrando obtener un valor máximo de 6.71 GPa para el caso 

de 16 capas Hf/HfN donde mantuvo su alto valor de resisitividad eléctrica en de 6.55 megaohm 

cuadro. Respecto a su desempeño tribólogico fue el que mas estable se mantuvo, con una 

reducción del coeficiente de fricción de más de un 20% comparado con el sustrato, lo cual es de 

mucha importancia pues nos da una idea que los recubrimientos pueden ser usados como material 
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protector, por su mejora superficial del AISI 316L. Por lo que se infiere que los recubrimientos 

son buenos candidatos para mejorar la resistencia a la corrosión en aceros. 
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1. INTRODUCCIÓN 
El uso de los materiales basados en magnesio 

(Mg) ha incrementado debido a su amplia aplicación 

en diversas áreas, incluyendo la de los biomateriales 

para implantes médicos temporales. El Mg es el 

cuarto catión más abundante en el cuerpo humano y 

es un material bioreabsorbible, colocándolo dentro de 

los materiales de uso como implantes temporales [1- 

2]. Sin embargo, el Mg se caracteriza por ser 

altamente reactivo, para contrarrestar esta desventaja 

se añaden elementos aleantes. El AZ31, aleación base 

Mg, presenta inconvenientes de alta velocidad de 

corrosión cuando es expuesto a condiciones 

fisiológicas [3]. Para aumentar la resistencia a la 

corrosión, se protege con recubrimientos 

biocompatibles, como el CeO2, el cual exhibe 

propiedades antioxidantes, protectoras, 

antiinflamatorias y terapéuticas [4]. En el presente 

trabajo se recubrió la aleación AZ31 con CeO2 con 

diferentes concentraciones a través de un tratamiento 

de conversión química (T.C.Q). 

 

2. METODOLOGÍA 

El acabado superficial de la aleación AZ31 se 

obtuvo con hoja de SiC 1200. Posteriormente, se 

anodizó la muestra con una solución 1 M de NaOH. 

Finalmente, se recubrió con CeO2 la muestra con 

diferentes concentraciones: 0.001 M, 0.01 M y 0.1M, 

etiquetadas como AZ31 Aa, AZ31 Ab y AZ31 Ac, 

respectivamente. Por difracción de rayos X se realizó 

la caracterización estructural, posteriormente se 

evaluó electroquímicamente todos los recubrimientos 

utilizando una solución salina de Hank. 

 

3. RESULTADOS 
 

En la Figura 1, se muestran los diagramas de 

Nyquist de la muestra AZ31 y sus recubrimientos. La 

muestra AZ31 desnuda muestra solo un loop en altas 

frecuencias. Comparando la muestra anodizada con 

las que además que tienen recubrimiento de CeO2, 

muestra AZ31 Ab presenta el comportamiento más 

resistivo que van desde altas a bajas frecuencias. 

 
Figura 1. Diagrama de Nyquist de la aleación 

AZ31, anodizada y con recubrimientos de CeO2. 
 

4. CONCLUSIONES 
 

En todos los experimentos se observó el aumento 
de la resistencia a la corrosión al incorporar el 

recubrimiento de CeO2 sobre la muestra anodizada de 

AZ31. La concentración 0.01 M de CeO2, muestra 

AZ31 Ab, presentó el mejor comportamiento de 

resistencia a la corrosión debido a su formación de 

manera uniforme sobre la superficie. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se estudia el comportamiento de los aceros inoxidables AM 350 y Custom 

450 en medios corrosivos de NaCl al 5% y H2SO4 al 1%. Los cuales fueron pasivados en ácido 

cítrico y ácido nítrico, a temperaturas de 25 y 49oC, con tiempos de inmersión de 60 y 90 minutos. 

La técnica Electroquímica empleada fue Polarización potenciodinámica, utilizando un 

potenciostato/galvanostato/ZRA "Gill AC Instruments". Las demandas de corriente en solución de 

NaCl son de 10-4 mA/cm2, mientras que las de H2SO4 están alrededor de 10-2 y 10-3 mA/cm2. 

También se realizó la determinación de la microestructura de los materiales establecidos, su 

morfología y composición química, a través de la microscopía óptica y microscopía electrónica de 

barrido. Se comprobó que el que ácido cítrico funciona como solución pasivante y en algunos casos 

la resistencia a la corrosión es equiparable con la del ácido nítrico. 

 

Palabras Clave: Endurecibles por precipitación, Ácido Cítrico, Ácido Nítrico, Corrosión. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Uno de los materiales más importantes y más utilizados en todas las industrias son los aceros 

inoxidables, estos son esencialmente aceros de bajo carbono con un contenido aproximadamente 

de 10%-20% de Cromo y de 8%-10% de Níquel. El alto contenido de cromo reacciona con el 

oxígeno, generado una película de óxido de cromo que protege al material evitando el deterioro del 

mismo y es auto reparable en presencia de oxígeno [1,2]. 

Estos aceros se clasifican en cinco diferentes familias; martensíticos, ferríticos, austeníticos, 

dúplex y endurecibles por precipitación o PH (precipitation hardening). Cada una de estas familias 

tienes diferentes propiedades, los martensíticos son una parte de la serie 400 con una buena 

resistencia a la corrosión y gran ductilidad; los ferríticos también pertenecen a la serie 400 pero 

estos no se pueden tratar térmicamente y tienen una dureza moderada por lo cual se pueden usar 

para deformación en frio; los austeníticos son una familia bastante grande y se compone de dos 

series la 200 y la 300, la primera tiene una composición cromo, níquel y manganeso, mientras la 

segunda solo de cromo-níquel, aunque tengan composiciones y propiedades diferentes, también 

tienen características en común, entra las más señaladas es que no pueden tratarse térmicamente y 

su excelente resistencia a la corrosión; los dúplex son aleaciones cromo-níquel-molibdeno que 

forman cantidades aproximadamente iguales de ferrita y austenita, no pueden ser endurecidos por 

tratamientos térmicos, son magnéticos y tienen una buena soldabilidad; los endurecibles por 

precipitación son aleaciones hierro-cromo-níquel, se usan principalmente por sus elevadas 

características mecánicas, su buena maquinabilidad y resistencia a la corrosión [3]. 

Los aceros inoxidables endurecidos por precipitación se pueden clasificar según la 

microestructura que posean después del tratamiento térmico, ya que estos pueden ser austeníticos, 

semi-austeníticos o martensíticos; estos aceros ofrecen una alta resistencia mecánica y una 

resistencia a la corrosión superior en comparación a otros aceros inoxidables. Por su composición 

estos aceros inoxidables tienden a presentar precipitados que provocan efectos de endurecimiento 

dependiendo del tratamiento térmico que se use, la mayoría de estos precipitados forman fases 

intermetálicas ricas en níquel (Ni3M), en niobio como Fe2(Mo, Nb) e incluso nitruros tipo Cr2N. 

Debido a sus características las aplicaciones típicas incluyen pernos, pistones, válvulas, tuberías de 

combustible, pasadores, abrazaderas, conductos de purga de aire, alabes [4-7]. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
 

2.1. Proceso de Pasivación 

 
Para el tratamiento de pasivación se acudió a la norma ASTM G967, tomando como variables 

de control la solución pasivante, la temperatura de pasivado y el tiempo de pasivado [8]. Las 

soluciones pasivantes utilizadas fueron ácido cítrico y ácido nítrico, una concentración de 15 y 20% 

en volumen respectivamente. Teniendo en cuenta la literatura y las investigaciones reportadas se 

optó por emplear tiempos de inmersión de 60 y 90 minutos, así como también temperaturas de 

pasivación de 25 y 49oC [9-13]. 

 

2.2. Caracterización Microscópica 

 

Con la finalidad de obtener la microestructura de los aceros inoxidables, se prepararon por la 

técnica de metalografía realizando el desbaste, pulido y ataque químico para revelar la 

microestructura por microscopia óptica (MO); para revelar la microestructura de los aceros 

inoxidables AM 350 y Custom 450 se realizó un ataque con los reactivos Kallin’s y Fry’s 

respectivamente [14]. Para identificar la composición química del material se empleó energía 

dispersiva de rayos X (EDS) acoplada a un Microscopio electrónico de Barrido (MEB). 

 

2.3. Caracterización Electroquímica 

 
2.3.1. Sistema Electroquímico 

 
Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica convencional de tres 

electrodos los electrodos de trabajo utilizados fueron los aceros previamente pasivados, se utilizó 

un electrodo de platino como electrodo auxiliar y como electrodo de referencia se utilizó calomel 

saturado (SCE), todas las pruebas se realizaron a temperatura de 25o. Los electrolitos de trabajo 

fueron NaCl al 5% y H2SO4 al 1 % en peso, los cuales fueron preparados utilizando productos 

químicos grado reactivo analítico. 
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Se utilizó la técnica electroquímica de Polarización potenciodinámica, con un intervalo de 

polarización de -1000 a 1200 mV vs SCE a una velocidad de barrido de 60 mV/min. El equipo 

utilizado fue un potenciostato/galvanostato/ZRA "Gill AC". 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
3.1. Microscopia Óptica (MO) 

 

En la figura 1a se observa la microestructura del acero inoxidable AM 350, la figura 1b se 

observa la microestructura del acero inoxidable Custom 450, las dos presentan una matriz 

martensítica, también presenta austenita retenida. 

 

 

Figura 1. Microestructura del acero inoxidable a) AM 350 a 500X b) Custom 450 a 500X 

 

3.2. Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 

 

Con la técnica de Microscopia electrónica de barrido y el análisis dispersivo de energía de 

rayos X se pudo obtener la morfología de la microestructura de los aceros inoxidables, así como 

sus elementos característicos de la composición química. 

En la figura 2 se puede observar la morfología del acero inoxidable AM 350, donde se 

presenta su estructura granular y sus límites de grano, en los recuadros rojo y azul se presenta la 

composición química determinada por EDS la cual para el cuadro rojo contiene principalmente Cr 

y Mo, los cuales favorecen la formación de ferrita; adicionalmente hay una pequeña cantidad de 

Ni, mientras que para el recuadro azul está formado por menores cantidades de Cr y Mo, pero con 
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una cantidad mayor de Ni, el cual es un ayuda con la formación de austenita en estos aceros; 

aumentando la región en el diagrama y hace que sea estable esta microestructura a temperatura 

ambiente. 

 

 

Figura 2. Microestructura en MEB-EDS del acero inoxidable AM 350 a 1000X 

 

 
En la figura 3 se puede observar la morfología del acero inoxidable Custom 450, donde se 

observa su estructura granular y sus límites de grano, así como los elementos de su composición 

(Ni, Cr, Fe, Mo), la comparación entre los dos microanálisis, uno puntual y otro de área; se presenta 

en el de área (Azul) una composición típica del Custom 450, mientras que el puntual (Rojo) muestra 

una composición típica de precipitados de Niobio, estos precipitados son muy comunes en este tipo 

de aceros inoxidables; ya que son estos los encargados de mejoras sus prestaciones mecánicas. 
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Figura 3. Microestructura en MEB-EDS del acero inoxidable Custom 450 a 1000X 

 

3.3. Curvas de Polarización Potenciodinámicas (CPP) 

 

Esta técnica electroquímica permite determinar la presencia de la región de pasivación en los 

aceros. A continuación, se presenta el análisis de los resultados obtenidos para los aceros 

inoxidables AM 350 y Custom 450, pasivados en ácido cítrico y nítrico; expuestos a diferentes 

medios. 

Cloruro de Sodio (NaCl) 

 

Las CPP mostradas en la Figura 4 presentan el comportamiento electroquímico del acero 

inoxidable AM 350 pasivado en ácido cítrico y nítrico a una temperatura de 25oC y 49oC, evaluado 

en NaCl. Se puede observar que tanto la rama anódica como catódica presentan activación, en todos 

los casos se presentan potenciales de corrosión más nobles en las muestras pasivadas en ácido 
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nítrico. En ninguno de los casos se presenta una capa pasiva estable a pesar de sus altos potenciales 

de picado. Todas las muestras presentan densidades de corrosión del orden de 10-4. 

 

Figura 4. CPP del acero inoxidable AM 350 pasivado a una temperatura de: a) 25oC y b) 49oC evaluado en NaCl al 

5% 

 

Las CPP mostradas en la Figura 5 presentan el comportamiento electroquímico del acero 

inoxidable Custom 450 pasivado en ácido cítrico y nítrico a una temperatura de 25oC y 49oC, 

evaluado en NaCl. En todas las curvas se observa un control mixto, donde la zona catódica presenta 

activación y la zona anódica presenta una zona de pasivación. Tolas las curvas presentan 

potenciales más nobles en las muestras pasivadas en ácido nítrico. El Custom 450 presenta una 

capa pasiva más definida en comparación al AM 350 visto anteriormente. Todas las muestras 

presentan densidades de corrosión del orden de 10-4. Las muestras que se pasivaron a 25oC 

presentan potenciales de picado muy similares, sin embargo, las que fueron pasivadas a 49oC y 

ácido nítrico presentan un aumento en el potencial de picado. 

 

Figura 5. CPP del acero inoxidable Custom 450 pasivado a una temperatura de: a) 25oC y b) 49oC evaluado en 

NaCl al 5% 
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Ácido Sulfúrico (H2SO4) 
 

La Figura 6 presenta el comportamiento electroquímico del acero inoxidable AM 350 y La 

Figura 7 presenta el comportamiento electroquímico del acero inoxidable Custom 450 pasivados 

en ácido cítrico y nítrico a una temperatura de 25oC y 49oC, evaluado en H2SO4. En todas las curvas 

se observa un control mixto, donde la zona catódica presenta activación y la zona anódica presenta 

mecanismos de activación, pasivación, transpasivación y pasivación secundaria en el caso de la 

Figura 7. Todas las curvas presentan potenciales de corrosión y potenciales de picado muy 

similares, alrededor de 300 mV y 800 mV respectivamente. Las densidades de corrosión tienen 

potenciales del orden de 10-2 y 10-3. Todas las CPP presentar zonas de pasivación bien definidas y 

más es estables que las evaluadas en NaCl. Estas muestras presentan los mayores valores 

resistencia a la corrosión RPIT. 

Figura 6. CPP del acero inoxidable AM 350 pasivado a una temperatura de: a) 25oC y b) 49oC evaluado en 

H2SO4 al 1% 
 

Figura 7. CPP del acero inoxidable Custom 450 pasivado a una temperatura de: a) 25oC y b) 49oC evaluado en 

H2SO4 al 1% 
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La Tabla 1 y 2 presentan los parámetros electroquímicos para los aceros inoxidables AM 350 

y Custom 450 respectivamente, pasivados en ácido cítrico y nítrico, expuestos en NaCl y H2SO4. 

Se muestra que en cloruro de sodio se tiene sistemas menos activos, se tiene velocidades de 

corrosión más bajas. Mientras que en los sistemas con ácido sulfúrico se muestran sistemas más 

activos con velocidades de corrosión más altas. 

Tabla 1. Parámetros electroquímicos obtenidos de las CPP del acero inoxidable AM 350 

 
  Medio 

Pasivante 
Temperatura 

(oC) 
Tiempo 

(min) 
ECORR 

(mV) 
iCORR 

(mA/cm2) 
EPIT 

(mV) 
RPIT 

(mV) 
iPROT 

(mA/cm2) 

A
M

 3
50

 

C
lo

ru
ro

 d
e

 S
o

d
io

 

 
Á

ci
d

o
 C

ít
ri

co
  

25 
60 -249 2.96E-04 586 337 - 

90 -288 4.87E-04 153 135 - 

 
49 

60 -417 4.12E-04 539 122 - 

90 -402 4.04E-04 742 340 - 

 
Á

ci
d

o
 N

ít
ri

co
  

25 
60 -258 3.13E-04 906 648 - 

90 -257 3.38E-04 417 160 - 

 
49 

60 -231 2.61E-04 921 690 - 

90 -250 2.56E-04 522 272 - 

Á
ci

d
o

 S
u

lf
ú

ri
co

 

 
Á

ci
d

o
 C

ít
ri

co
  

25 
60 -383 5.14E-02 765 382 2.01E-02 

90 -301 4.75E-03 773 472 7.79E-03 

 

49 
60 -338 6.24E-03 844 506 7.67E-03 

90 -312 2.56E-03 853 541 5.48E-03 

 
Á

ci
d

o
 N

ít
ri

co
  

25 
60 -289 1.55E-03 777 488 4.12E-03 

90 -307 2.91E-03 784 477 5.38E-03 

 

49 
60 -361 2.70E-02 832 471 1.52E-02 

90 -327 5.88E-03 853 526 7.01E-03 
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Tabla 2. Parámetros electroquímicos obtenidos de las CPP del acero inoxidable Custom 450 
 
 

  Medio 
Pasivante 

Temperatura 
(oC) 

Tiempo 
(min) 

ECORR 

(mV) 
iCORR 

(mA/cm2) 
EPIT 

(mV) 
RPIT 

(mV) 
iPROT 

(mA/cm2) 
C

u
st

o
m

 4
50

 

C
lo

ru
ro

 d
e

 S
o

d
io

 

 
Á

ci
d

o
 C

ít
ri

co
  

25 
60 -619 8.29E-04 251 368 2.58E-03 

90 -307 5.93E-04 249 58 1.18E-03 

 
49 

60 -369 3.68E-04 203 166 7.27E-04 

90 -423 5.65E-04 194 229 1.11E-03 

 
Á

ci
d

o
 N

ít
ri

co
  

25 
60 -285 3.02E-04 315 30 5.28E-04 

90 -247 2.27E-04 260 13 4.99E-04 

 
49 

60 -223 1.86E-04 536 313 3.98E-04 

90 -248 1.95E-04 777 529 3.37E-04 

Á
ci

d
o

 S
u

lf
ú

ri
co

 

 
Á

ci
d

o
 C

ít
ri

co
  

25 
60 -291 1.03E-02 811 520 7.25E-03 

90 -254 6.91E-03 749 495 8.23E-03 

 

49 
60 -283 1.62E-02 811 528 9.33E-03 

90 -276 7.83E-03 801 525 6.16E-03 

 
Á

ci
d

o
 N

ít
ri

co
  

25 
60 -272 1.16E-02 844 573 6.00E-03 

90 -273 1.16E-02 844 571 6.00E-03 

 
49 

60 -241 1.35E-03 868 627 1.50E-03 

90 -317 9.51E-03 853 536 9.26E-03 

 

4. CONCLUSIONES 

 
• El ácido cítrico funciona como solución pasivante para los aceros inoxidables Am 350 y 

Custom 450, ya que los resultados muestran una buena resistencia a la corrosión e incluso 

en algunos casos equiparable con el ácido nítrico. 

• A pesar de que en los dos medios evaluados se presentan densidades de corrosión bajas, las 

muestras pasivadas en ácido nítrico presentan potenciales de picado mucho más altos que 

las muestras pasivadas en ácido cítrico. 

• A pesar de usar dos aceros inoxidables, dos medios pasivantes, parámetros de tiempo y 

temperaturas diferentes, todas las muestras evaluadas en NaCl presentan densidades de 
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corrosión del orden de 10-4, por lo cual se recomienda usar tiempos y temperaturas más 

elevados con el fin de encontrar los parámetros óptimos. 
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RESUMEN 

 
Este estudio muestra el efecto inhibitorio de la corrosión de los extractos de sargazo 

originario del mar del caribe, en un acero al carbón en 0.5M de HCl. La evaluación del efecto 

inhibitorio se llevó a cabo mediante técnicas de espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS), ruido electroquímico (EN) y curvas de polarización potenciodinámica (PDP). La máxima 

eficiencia de los dos extractos se registró con concentraciones de 50ppm del extracto de hexano y 

100ppm para el extracto de diclorometano con eficiencias de 87% y 90% respectivamente por EIS. 

 

 

 

 

 
Palabras Clave: sargazo, acero al carbón, corrosión, inhibidor. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La corrosión se refiere al proceso de deterioro de un material y su interacción con el medio 

que lo rodea, presentándose de manera diferente para cada material, puede ser influenciada por 

temperatura, concentración de reactivo, esfuerzo mecánico o bien la erosión. Se puede presentar 

en materiales metálicos y no metálicos. Sin embargo, cuando se habla de corrosión generalmente 

se refiere al proceso del ataque químico sobre los metales debido a los materiales metálicos tienen 

electrones libres los cuales interactúan con los agentes oxidantes libres en el medio [1]. El proceso 

de corrosión representa enormes perdidas economicas, por ejemplo, en USA representa alrededor 

del 3% del PIB pero no solamente representa pérdidas económicas, también puede causar pérdidas 

humanas [2]. Debido a esto es importante el mantenimiento constante asi como también algún tipo 

de barrera superficial como pueden ser los inhibidores. 

Los inhibidores tienen gran aceptación en industrias debido a sus propiedades corrosivas 

además que, a diferencia de otros procesos para combatir la corrosión, se aplica en pequeñas 

cantidades [3]. Sin embargo, el generar inhibidores cada vez más resistentes se deja de lado el daño 

que puede causarle al medio ambiente, por lo que actualmente se busca la generación de inhibidores 

orgánicos a base de productos naturales que sean eficientes contra el proceso de la corrosión y al 

mismo tiempo sean amigables con el ambiente [2, 4]. 

A partir del año 2011 se detectó en el mar Caribe apariciones atípicas de sargazo pelágico o 

flotante, aproximadamente 20 millones de toneladas, principalmente de las especies Sargassum 

natans y Sargassum fluitans [5]. El sargazo acumulado en las playas se descompone produciendo 

ácido sulfhídrico (H2S) emitiendo un olor fétido pudiendo llegar a ser toxico para los humanos de 

igual forma afecta a los ecosistemas, especies de alto valor biológico, la pesca y el turismo en las 

playas el cual representa el 9% de PIB de cada país del Caribe [6]. 

Es por eso que en este proyecto se busca generar un inhibidor orgánico a base de sargazo originario 

del mar Caribe. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Preparación de extractos 
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2.1.1. Obtención de extractos 

 
El sargazo se colectó en el estado de Quintana roo, se lavó con agua para retirar el exceso de 

arena posteriormente se dejó secar durante una semana en un cuarto techado a temperatura 

ambiente, una vez seco se trituró se pesó teniendo 1kg de sargazo. La extracción se realizó mediante 

un equipo soxhlet utilizando solventes orgánicos en orden de polaridad creciente: hexano, 

diclorometano (CH2Cl2), etanol (EOH) y etanol-agua (acuoso). 

 
2.1.2. Preparación de electrodos 

 
Se cortaron 5 pedazos de 1cm de largo de una varilla de acero al carbón a los cuales fueron 

lijados con un cepillo de fierro hasta eliminar todo producto de corrosión sobre la superficie del 

metal, cada pedazo se soldó a un alambre de cobre calibre 8 y 15cm de largo con una soldadura de 

estaño- plomo en conjunto de pasta para soldar. Posteriormente se encapsularon utilizando PVC de 

½” de diámetro y 3cm de largo, sujetos a una base de plástico con ayuda de cinta gris para ductos 

una vez colocados los pedazos de acero se rellenaron los tubos con resina epóxica cristal, dejándose 

secar durante 24h, una vez desmontadas las probetas fueron devastadas de la zona expuesta con 

papel esmeril grado 240, 400, 500, 600, 800, 1000, 1500, 2000, finalizando con alúmina y paño 

hasta obtener el grado espejo. 

 
2.1.3. Técnicas electroquímicas 

 
Se utilizó una celda electroquímica que consiste en: 2 electrodos de trabajo de acero al carbón 

pulidas a grado espejo, un electrodo de referencia de calomel, un electrodo auxiliar de grafito y un 

medio electrolito de HCl 0.5M. La celda se conectó a un potenciostato Gill AC (ACM Instruments), 

software Sequencer, en el cual se evaluó mediante técnicas de espectroscopia de electroquímica 

(EIS), Ruido electroquímico (EN) y curvas de polarización potenciodinámica (PDP). Los extractos 

fueron evaluados en concentraciones diferentes (25,50 y 100ppm), cabe rezaltar que cada prueba 

electroquimica se realizó por duplicado. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 1 muestra el diagrama Nyquist en el cual se puede observar el blanco en comparación 

con las concentraciones del extracto hexánico donde se puede observar que la concentración de 

25ppm con un semicírculo con más amplitud lo cual se puede suponer un mayor efecto inhibitorio 

contra la corrosión en HCl 0.5 M. 
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Figura 1. Diagrama Nyquist muestra la comparación del extracto hexánico y el blanco.. 

 

En la figura 2 se muestra el diagrama Bode el cual el comportamiento de 50ppm y el de 100ppm 
es muy similar. 

Blanco 

E Hex 25ppm 

E Hex 50ppm 

E Hex 100ppm 

Z
´´

 (
Ω

 

c
m

2
) 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

779 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

Blanco 

E Hex 25ppm 

E Hex 50ppm 

E Hex 100ppm 

Blanco 

E Hex 25ppm 

E Hex 50ppm 

E Hex 100ppm 

 

 

 

 

 

1000 60 

 

50 

 

40 

 

30 
100 

 

20 

 

10 

 
 

10 

0.1 1 

0 

 
10 100 1000 10000 

Frecuencia (Hz) 
 

Figura 2. Diagrama Bode muestra la comparación del extracto hexánico y el blanco. 

 

La Figura 3 muestra el diagrama Nyquist correspondiente a la comparación del blanco con las 

concentraciones del extracto de diclorometano donde se puede observar que la concentración de 

100ppm con un semicírculo con mucho más amplitud que las demás concentraciones lo cual se 

puede suponer un mayor efecto inhibitorio contra la corrosión en HCl 0.5 M. 
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Figura 3. Diagrama Nyquist muestra la comparación del extracto de diclorometano y el blanco. 

 

La Figura 4 muestra el diagrama Bode fase complementando el diagrama Nyquist, donde se 

puede observar una mayor amplitud en el ángulo, así como surge más arriba en el eje y. en 

comparación a las demás concentraciones 
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Figura 4. Diagrama Bode muestra la comparación del extracto hexánico y el blanco. 

 

 

 
Los resultados más favorables como vimos anteriormente se presentan en el extracto hexánico con 

una concentración de 50ppmy diclorometano con 100ppm. A continuación, en la Tabla I se 

presentan los valores de resistencia a la polarización (Rp), resistencia al ruido (Rn) y las eficiencias 

de cada concentración. 

 
Tabla I. Comparación de Rp, Rn y eficiencias de las mejores concentraciones. 

 

Extracto Rp (Ω-cm2) Rn (Ω) Eficiencia (%) 

Blanco 199 702 0 

E. hexano (50) ppm 1519 8818 87 

E. CH2Cl2 (100ppm) 2023 1029 90 
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4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado la evaluación del extracto del sargazo: hexano de 50ppm con 

una eficiencia de 87% y 100ppm con eficiencia de 90%, mostraron tener un efecto inhibitorio 

contra la corrosión para acero al carbón en HCl 0.5M 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se sintetizaron electrocatalizadores bimetálicos base paladio soportados sobre 

óxido de grafeno por el método de impregnación, para la evaluación de la electrooxidación de ácido 

fórmico en medio ácido (REAF). Los electrocatalizadores fueron evaluados fisicoquímicamente 

mediante las técnicas de difracción de rayos X (XRD) y microscopia electrónica de barrido (SEM), 

para conocer composición química, distribución sobre el soporte y tamaño de cristal. La evaluación 

de la actividad electrocatalítica se efectuó mediante las técnicas electroquímicas de 

voltamperometría cíclica (VC) y cronoamperometría (CA) empleando el parámetro electroquímico 

conocido como densidad de corriente en estado estacionario (jss). 

 
Palabras Clave: Paladio, Electrocatalizador, Electrooxidación de ácido fórmico. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

Actualmente, los desarrollos más importantes en el sector energético que se han llevado a 

cabo son dirigidos a las tecnologías de celdas de combustible (CsC), esto se debe a las crecientes 

fluctuaciones en los precios del petróleo y a la necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto 

invernadero, p. ej. dióxido de carbono (CO2). Los proyectos de investigación más recientes han 

sumado esfuerzos al desarrollo de CsC de baja temperatura, porque generan energía eléctrica a 

partir de energía química a temperaturas menores de 100 ºC y con la ventaja de no generar 

emisiones de contaminantes o generar una cantidad muy inferior que otros dispositivos. 

Las CsC son una opción de energía limpia, sin ruido, confiable y de alta eficiencia. Estos 

dispositivos electroquímicos tienen una mayor repercusión en países desarrollados y las 

investigaciones son enfocadas a la obtención de electrocatalizadores eficientes, con tiempos de 

vida largos y de bajo costo [1]. 

Técnicamente, las CsC son dispositivos electroquímicos que, en presencia de un 

electrocatalizador, convierten directamente y de manera continua, la energía química de un 

combustible en energía eléctrica mediante un proceso que aprovecha la entalpía libre interna del 

combustible a temperatura de operación [2]. Las CsC presentan un rendimiento elevado, con 

eficiencias que oscilan entre 60-70 % en promedio. La conversión electroquímica asegura un 

elevado rendimiento en el proceso de transformación energética. La función principal de este 

dispositivo es la conversión de una reacción química en energía eléctrica. [3-5]. 

Figura 1, muestra una celda de combustible de membrana de intercambio protónico 

(PEMFCs), donde ocurren las reacciones de oxidación de hidrógeno y reducción de oxígeno en los 

electrodos. 
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Figura 1. Esquema de una Celda de Combustible de Intercambio Protónico [6]. 

 
 

La Oficina para Eficiencia Energética y Energía Renovable de los E.U. (U.S. Office of 

Energy Efficiency and Renewable Energy) clasifica los distintos tipos de CsC enunciados a 

continuación: 

• CsC de membrana de intercambio protónico (PEMFCs). 

• CsC de alcohol directo (DAFCs). 

• CsC alcalina (AFCs). 

• CsC de ácido fosfórico (PAFCs). 

• CsC de carbonato fundido (MCFCs). 

• CsC de óxido sólido (SOFCs). 

 

Dentro del ascenso y desarrollo de las DAFCs, se ha hecho uso de combustibles en forma 

líquida y vapor. Las PEM han trabajado con electrolitos líquidos para distintas aplicaciones en las 

CsC. Los líquidos empleados pueden ser Etanol, Metanol, Ácido fórmico, 2-Propanol, Hidracina, 

Dimetiléter, Etilenglicol, por mencionar algunos, los cuales se oxidan en el compartimiento del 

ánodo. Sin embargo, los principales obstáculos que han frenado el desarrollo y las aplicaciones 

para las DAFCs, incluyen el entrecruce del alcohol en la membrana de intercambio protónico desde 

el ánodo al cátodo que limita el rendimiento de la celda debido al potencial mixto causado por la 
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oxidación del combustible en el cátodo, la actividad relativamente baja y los mecanismos de 

reacción complejos en la gran mayoría de los alcoholes empleados[7-11]. 

El ácido fórmico es un combustible líquido a temperatura ambiente considerado como 

electrolito fuerte, presenta una toxicidad reducida. La REAF es de gran interés para su estudio ya 

que presenta la ventaja de efectuarse con una cinética de reacción rápida y la disminución del 

entrecruzamiento de combustible. En las reacciones 1 y 2 se presentan la oxidación y reducción 

que ocurren en la DFAFCs, teniendo como reacción global (ver la reacción 3), ácido fórmico y 

oxígeno forman dióxido de carbono y vapor de agua [12-14]. 

 

Ánodo: HCOOH → CO2 + 2 H+ + 2e- (1) 

Cátodo: ½ O2 + 2 H+ + 2e- → H2O (2) 
Reacción Global: HCOOH + ½ O2 → CO2 + H2O (3) 

 
Por mencionar alguna clasificación de los electrocatalizadores algunos autores los 

categorizan por su naturaleza [15]. Electrocatalizadores de Pt y base Pt incorporando algún metal 

de transición, para mejorar su rendimiento catalítico y reducir su coste. Electrocatalizadores de Pd 

y base Pd por sus propiedades intrínsecas similares a las propiedades del Pt, su bajo coste en 

comparación, y presentar mejor tolerancia al envenenamiento por CO (mecanismo bifuncional y/o 

efecto ligando). Electrocatalizadores de metales no nobles, para reducir aún más los costes, libres 

de Pt y Pd. Por ejemplo, óxidos de metales de transición, sulfuros y nitruros metálicos. 

Electrocatalizadores libres de metales y dopados con heteroátomos de materiales de carbono. 

Pd se ha empleado como electrocatalizador para la REAF, por su naturaleza electrónica y 

estructural, adicionalmente permite inhibir sobre su superficie la adsorción de especies COads. La 

REAF depende del tamaño de partícula presente en el electrocatalizador, así como de la orientación 

de los planos cristalográficos, por ejemplo, el plano (100) presenta principalmente un mecanismo 

de oxidación por la vía directa (deshidrogenación) [16]. A medida que el tamaño de partícula es 

menor el área superficial es más grande por lo tanto existe una mayor presencia de sitios activos 

que oxidan con mayor facilidad al combustible. Al cabo de algunos ciclos catalíticos durante la 

REAF, el número inicial de sitios activos durante la reacción se desfavorece y disminuye, 

implicando que disminuya la densidad de corriente debido a la superficie afectada por la presencia 

de especies de COads [17, 18]. 
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Actualmente existen un sin número de publicación acerca de la síntesis y caracterización de 

nanomateriales novedosos los cuales enriquecen al conocimiento humano en distintas disciplinas 

científicas y tecnológicas de distintas sociedades. Principalmente en las tecnologías de DAFCs y, 

en casos particulares DFAFCs y DMFCs. Los requisitos necesarios que deben presentar los 

electrocatalizadores para ser considerados como candidatos, es contar con actividad catalítica, 

selectividad, estabilidad, área superficial, sitios activos, baja carga metálica, resistencia mecánica 

y porosidad. La investigación en las CsC ha progresado, se han desarrollados distintos métodos 

químicos y físicos para preparar electrocatalizadores. 

Por mencionar alguna clasificación de los electrocatalizadores algunos autores los 

categorizan por su naturaleza como los electrocatalizadores de Pt y base Pt incorporando algún 

metal de transición, para mejorar su rendimiento catalítico y reducir su coste. Los 

electrocatalizadores de Pd y base Pd por sus propiedades intrínsecas similares a las propiedades 

del Pt, su bajo coste en comparación, y presentar mejor tolerancia al envenenamiento por CO 

(mecanismo bifuncional y/o efecto ligando). Tambien los electrocatalizadores de metales no 

nobles, para reducir aún más los costes, libres de Pt y Pd. Por ejemplo, óxidos de metales de 

transición, sulfuros y nitruros metálicos,lectrocatalizadores libres de metales y dopados con 

heteroátomos de materiales de carbono. 

Los electrocatalizadores base Pd están sintetizados por distintos métodos, los cuales permiten 

modificar sus formas y propiedades según las características necesarias a la aplicación misma con 

una buena actividad y estabilidad a un bajo coste [19-21]. Sarma y colaboradores han estudiado el 

comportamiento de algunos electrocatalizadores base Pd con el tamaño de nanopartículas del tipo 

aleación (solución sólida) y compuestos intermetálicos (compuestos estequiométricos con una 

composición y estructura cristalina bien definida) para la oxidación de etanol, metanol y ácido 

fórmico. Considerando aspectos teóricos, y experimentales dentro de la síntesis y de los 

mecanismos de oxidación referentes a estas moléculas. Para garantizar la formación de la estructura 

cristalina ordenada y desordenada según sea el caso, principalmente se estiman cuatro efectos de 

orden; efecto de ordenado, de ligando, de conjunto y de deformación [22]. Para garantizar la 

presencia de Pd y los otros metales presentes en la aleación algunos investigadores complementan 

con más de una técnica de caracterización que va desde XRD, las microscopias SEM, TEM, y 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

788 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

 

dentro de estas un análisis elemental o un mapeo composicional y los estudios electroquímicos 

correspondientes [23]. 

En base a lo anterior en el presente trabajo de investigación se analizó la REAF empleando 

electrocatalizadores de Pd-M (M es rodio, cobalto o cobre), con la jss se determinó cuál fue el mejor 

electroctalizador. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización 

 
2.1.1. Difracción de Rayos X (XRD) 

 
La Figura 2, muestra los espectros de difracción de rayos X de los electrocatalizadores 

sintetizados por el método de impregnación empleado, con proporción molar de 1:1. 

 

 

 
Figura 2. Espectros de XRD, electrocatalizadores de Pd y bimetálicos base Pd soportado en 

óxido de grafeno, y los patrones de difracción. 
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Las líneas grises indican los patrones de difracción de Pd [JCPDS 00-046-1043], los picos 

que se observan en 2θ = 40.1°, 46.7° y 68.1° correspondientes a los planos de difracción (111), 

(200) y (220) asociados a la fase cristalina cúbica centrada en las caras (FCC), lo cual indica la 

naturaleza policristalina de las nanoestructuras. 

Las líneas verdes indican los patrones de difracción de Rh [JCPDS 00-005-0685], los picos 

que se observan en 2θ = 41.1°, 47.8° y 69.9° correspondientes a los planos de difracción (111), 

(200) y (220). Sin embargo, la intensidad de la difracción observada a 39.8°, sugiere que una parte 

de las nanoestructuras presentan una fase de la aleación de PdRh en el plano (111). 

Las líneas rojas indican los patrones de difracción de Cu [JCPDS 00-004-0836], los picos 

que se observan en 2θ = 43.3°, 50.4° y 74.1° correspondientes a los planos de difracción (111), 

(200) y (220). Sin embargo, la intensidad de la difracción observada a 41.6° y 46.5°, sugiere que 

las nanoestructuras aleadas de PdCu [JCPDS 00-048-1551 y JCPDS 00-007-0138], presentan una 

estructura cristalina centrada en las caras en los planos (111) y (200). 

Las líneas azules indican los patrones de difracción de Co [JCPDS 00-015-0806], los picos 

que se observan en 2θ = 44.2°, 51.5° y 75.9° correspondientes a los planos de difracción (111), 

(200) y (220). Sin embargo, la intensidad de la difracción observada a 41.0° y 47.9°, sugiere que 

hay presencia de nanoestructuras de la aleación PdCo [JCPDS 00-050-1437], con una estructura 

cúbica centrada en las caras en los planos (111) y (207). 

 
2.1.2. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 

Las imágenes de SEM que se muestran en la Figura 3, ilustra los diversos electrocatalizadores 

obtenidos y soportadas sobre óxido de grafeno con diferentes tamaños, desde 3.6 a 5.8 nm valor 

obtenido de la ecuación de Scherrer con los XRD. El tamaño se controla mediante la variación del 

contenido de los precursores metálicos desde la síntesis química proporción molar de 1:1 para este 

trabajo, como se demostró en los valores obtenidos de los XRD. 
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Figura 3. Imágenes SEM de los electrocatalizadores sintetizados, monometálico y bimetálicos 

soportado en óxido de grafeno. 

 
En la Figura 3a), se observa la distribución de las nanoestructuras de Pd/GO soportadas en el 

óxido de grafeno, apreciando notables agregados. La relación en peso del soporte y las 

nanoestructuras metálicas es de 80 mg de soporte, y 20 mg de metal. La Figura 3b) muestra las 

nanoestructuras de PdCu/GO, donde se observa la dispersión de esta aleación sobre el óxido de 

grafeno, con agregados de morfologías irregulares de diferente tamaño brillantes. Las 

nanoestructuras de PdCo/GO soportadas en óxido de grafeno se muestran en la Figura 3c), donde 

se observa la dispersión de la muestra, las partes más brillantes que decoran al óxido de grafeno 

muestran la presencia de PdCo en forma de racimos aglomerados. La Figura 3d) muestra las 
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nanoestructuras de PdRh/GO, donde se observa la dispersión de esta aleación y como ésta se acopla 

sobre el óxido de grafeno decorándo su superficie con aglomerados irregulares. 

 
2.2. Evaluación electroquímica 

 

 
Preparación de tinta electrocatalítica. Se preparó con 2 mg de electrocatalizador metálico, 

que consistía en 80% óxido de grafeno y 20% Metal. Posterior a esto se añadieron 20 μl de Nafion 

y se colocó en el baño de ultrasonido durante 15 minutos. Al cabo del tiempo transcurrido se añadió 

una alícuota de 250 μl de isopropanol más una de 250 μl de agua desionizada por 30 minutos en el 

baño de ultrasonido. Con este procedimiento se obtuvieron las distintas tintas de los 

electrocatalizadores sintetizados. 

Preparación electrodo de trabajo (ET). Fue carbono vítreo, es un material de gran utilidad en 

electroquímica debido a sus propiedades conductoras y su estabilidad frente a ácidos y bases en un 

amplio intervalo de potencial. Una vez obtenida la tinta, se adicionó 20 µl sobre la superficie del 

electrodo (carbono vítreo), previamente colocada 20 minutos en el baño de ultrasonido en cada 

ocasión que se empleó. Después, se secó en el horno a 50 °C por 15 minutos, para lograr que la 

tinta sea adherida sobre el carbono vítreo. 

Procedimiento Electroquímico. La caracterización de los electrocatalizadores, se realizó en 

el montaje de la celda electroquímica con un arreglo tradicional de tres electrodos, electrodo de 

trabajo que se describió en el apartado anterior, referencia plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) en 3.0 

M de KCl y auxiliar un alambre de platino. El electrolito soporte utilizado fue 0.1 M ácido 

perclórico (HClO4) y 1.0 M de ácido fórmico (HCOOH), para el estudio de la REAF sobre los 

electrocatalizadores. Las técnicas electroquímicas de voltamperometría cíclica (VC) y 

cronoamperometría (CA) se emplearon en este trabajo para obtener los potenciales de oxidación y 

la densidad de corriente anódica en estado estacionario (jss). 

Evaluación del área electroactiva del electrodo de trabajo. El área electroactiva (AEA) fue 

calculada mediante la adsorción/oxidación de CO para los electrocatalizadores base Pd-M. El CO 

(99.97 %, Infra) se burbujeó en la disolución de 0.1 M de HClO4, durante 15 minutos, con ET en 

la disolución manteniendo un potencial de −0.17 V, con la finalidad de adsorber el CO. Después,  

se burbujeó nitrógeno de alta pureza (99.97% N2, Infra) en la disolución durante 30 minutos, el 
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potencial en el ET se mantuvo siempre en −0.17 V, para no oxidar el CO de la superficie de los 

electrocatalizadores. 

Estudio de la reacción de electrooxidación de ácido fórmico. Para analizar la REAF, se 

emplearon las técnicas de VC y CA en una disolución 1.0 M de ácido fórmico (HCOOH) en un 

intervalo de potencial de −0.2 a 1.0 V con una velocidad de barrido de 20 mVs-1. Los transitorios 

experimentales de corriente resultantes fueron analizados en la misma disolución de las VC a dos 

potenciales de 0.2 y 0.4 V, durante 1800 segundos. Cada muestra se evaluó electroquímicamente 

al menos cinco veces para buscar la reproducibilidad de los resultados. Equipo empleado 

potenciostato-galvanostato marca Methrohm modelo PGSTAT204. Se burbujeó nitrógeno previo 

a cada experimento por 30 minutos. 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La respuesta electroquímica observada en la Figura 4, es evidencia de la presencia de Pd en 

todos los electrocatalizadores. Todas las VCs se encuentran en densidad de corriente porque fueron 

normalizadas con el Área Electroactiva (AEA) obtenida de la oxidación de CO. 

Para todos los voltamperogramas, se inició en un potencial de circuito abierto hacia el sentido 

anódico a 1.0 V y se invierte el sentido hasta -0.2 V. La notación empleada fue: Pd/C-C es el 

electrocatalizador comercial de Pd marca Sigma-Aldrich, Pd/C-S es Pd sintetizado por el método 

de impregnación y soportado en carbón Vulcan XC72R. Para los casos de PdRh/GO (las tintas 

fueron preparadas con H2O y metanol dichas tintas fueron preparadas por separado y lograr la 

dispersión del electrocatalizador, por la polaridad que presenta el metanol. Inicialmente, sólo se 

preparó con agua como con los demás electrocatalizadores sin lograr respuesta característica del 

Pd, no se logró una dispersión, fue que se tomó la decisión de cambiar la polaridad del disolvente 

al agregar metanol. La nomenclatura empleada para distinguirlas fue la siguiente PdRh/GOH2O y 

PdRh/GOOH). Dentro de esta respuesta electroquímica, se observan picos anódicos entre 0.6 y 1.0 

V (asociados a la formación del óxido de Pd) y desde 0.1 a -0.2 V a la desorción de hidrógeno. Las 

respuestas catódicas son debidas a la reducción del óxido de Pd entre 0.3 y 0.6 V, y reducción de 

protones para tener hidrógeno adsorbido y absorbido desde 0.1 a -0.2 V. 
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Figura 4. Voltamperometrías cíclicas (VC) de las nanoestructuras en una disolución 0.1 M 

de HClO4, a una velocidad de barrido de 50 mVs-1. 
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En la Figura 5, se muestra los voltamperogramas cíclicos de la oxidación de CO, que 

empiezan en -0.2 V en sentido anódico hasta 1.0 V, se invierte el sentido a -0.2 V. Donde la 

diferencia entre el primer ciclo (línea punteada roja) y el segundo ciclo (línea solida negra) es el 

pico de oxidación de CO, que se observa entre 0.58 y 0.98 V para la mayoría de los 

electrocatalizadores, excepto para PdRh/GOOH y PdRh/GOH2O que presentan el pico de oxidación 

de CO a 0.58 y 0.60 V, respectivamente. Consecuentemente, PdRh/GOOH y PdRh/GOH2O emplean 

menos energía para oxidar al CO. También, PdCu y PdCo inicia la oxidación de CO desde 0.58 a 

0.9 V. 

La oxidación de CO es acompañada por la formación del óxido de Pd, dicha acción explica 

la disponibilidad de sitios activos en los electrocatalizador como sitios para adsorber CO o especies 

de oxígeno sobre la superficie de Pd y Pd-M. La cobertura de CO es diferente para los 

electrocatalizadores Pd y Pd-M. Adicionalmente, la respuesta electroquímica de la oxidación de 

CO es comparable con la respuesta de Pd policristalino reportado para superficies extendidas. 
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Figura 5. VC para la oxidación de CO para Pd y Pd-M soportados en óxido de grafeno en 

0.1 M de HClO4 a 20 mVs-1. 
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El AEA fue calculada mediante la oxidación de CO en los electrocatalizadores de Pd y Pd- 

M, restando los dos primeros ciclos (C1-C2), los cuales muestran el pico de oxidación del CO, se 

integró para obtener la carga de la oxidación de una monocapa de CO, realizando una división con 

la densidad de carga de una monocapa de CO para Pd policristalino reportada en la literatura (315 

C cm-2), se observan los resultados obtenidos en la Tabla 1 de las AEA de los distintos 

electrocatalizadores. 

Tabla 1. Área electroactiva de los electrocatalizadores obtenida con la VC de la oxidación de CO 
 
 

 

Para analizar la REAF, se emplearon las técnicas de VC y CA en una disolución 0.1 M de 

HClO4 + 1.0 M de HCOOH en el intervalo de potencial de -0.2 a 1.0 V a una velocidad de barrido 

de 20 mVs-1. La Figura 6 muestra los voltamperogramas de REAF de los distintos 

electrocatalizadores, el barrido de potencial se inició en el potencial de circuito abierto, en la 

dirección en sentido anódico hasta llegar al potencial de 1.0 V, después se invirtió el sentido del 

barrido en dirección catódica hasta alcanzar el potencial de -0.2 V. Durante este recorrido a 0.3 V 

se observa como el Pd y los distintos Pd-M van oxidando el ácido fórmico durante su recorrido. Al 

paralelo que se efectúa la REAF, se va generando óxido de Pd que disminuye la capacidad de seguir 

oxidando el ácido fórmico. Al invertirse el sentido del barrido, cuando la superficie de Pd se 

regenera a través de la reducción del óxido de Pd, el ácido fórmico empieza nuevamente a oxidarse 

y las densidades de corriente anódica crecen abruptamente, hasta alcanzar un pico, observando 

entre 0.6 a 0.3 V. El incremento presente de las densidades de corriente es asociado con la desorción 

de las especies que contienen oxígeno y la regeneración de la superficie de Pd a través de la 

reducción del óxido de Pd. 
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La reducción del óxido de Pd activa la REAF, como ya se ha reportado para superficies de 

Pd policristalino. Una propiedad que es notoria en los voltamperogramas es las diferentes 

densidades de corriente en el barrido de ida y de regreso, lo cual sugiere la formación de 

intermediarios que envenenen la superficie de los electrodos. La menor actividad catalítica es 

observada para Pd comercial en los potenciales 0.4 y 0.6 V. En el caso de PdRh/GO a 0.2 V su 

señal fue menor en relación a los demás electrocatalizadores y para el potencial de 0.6 V su 

respuesta fue nula. 
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Figura 6. VC de la electrooxidación de ácido fórmico en 0.1 M de HClO4 + 1.0 M de 

HCOOH, a 20 mVs-1. 
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Posterior a las VC, se realizaron los transitorios potenciostáticos de densidad de corriente, 

mismos que fueron analizados en la misma disolución de las VC a los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 

V, durante 1800 segundos. Cada muestra fue evaluada electroquímicamente por al menos cinco 

veces para buscar la reproducibilidad de los resultados. En las Figuras 7-9, se comparan las 

respuestas electroquímicas de las nanoestructuras de Pd y Pd-M evaluadas en REAF a los 

potenciales constantes de 0.2, 0.4 y 0.6 V, respectivamente. En los transitorios potenciostáticos de 

densidad de corriente, las densidades de corrientes disminuyen acercándose a cero dentro de los 

primeros segundos del experimento. Los transitorios muestran que la densidad de corriente para 

Pd y Pd-M llega a un estado estacionario. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
b) 

Figura 7. a) Transitorios potenciostáticos de densidad de corriente a 0.2 V, en 0.1 M de HClO4 

+1.0 M de HCOOH. b) Densidades de corriente a 1800 s para los diferentes electrocatalizadores y 

cinco electrodos de trabajo para cada muestra. 
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b) 

Figura 8. a) Familia de transitorios potenciostáticos de densidad de corriente a 0.4 V, a las 

mismas condiciones que la Figura 7. b) Densidades de corriente a 1800 s para los diferentes 

electrocatalizadores. 
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b) 

Figura 9. a) Familia de transitorios potenciostáticos de densidad de corriente a 0.6 V, a las 

mismas condiciones que la Figura 7. b) Densidades de corriente a 1800 s para los diferentes 

electrocatalizadores. 

 
Las diferentes densidades de corriente en estado estacionario obtenidas en este trabajo son 

asociadas con la influencia del segundo metal que acompaña al Pd. La actividad catalítica es 

modificada, lo cual es controlado efectivamente por la cantidad de precursor de Pd desde la síntesis 

de impregnación y la presencia del soporte carbonoso. En la Tabla 2, se resumen las densidades de 

corriente en estado estacionario en Acm-2 para los potenciales: 0.2, 0.4 y 0.6 V de los 

electrocatalizadores de Pd y Pd-M obtenidas por el método de impregnación. 

 
Tabla 2. Densidad de corriente en estado estacionario (Acm-2) para la REAF a 1800 

segundos a los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 V de los distintos electrocatalizadores se analizó para 

al menos 5 electrodos de trabajo por cada muestra. 
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4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo, se sintetizaron electrocatalizadores de Pd monometálico y bimetálicos 

soportados en óxido de grafeno. La estructura policristalina, distribución y composición fueron 

obtenidos por diferentes técnicas de caracterización fisicoquímica, como: difracción de rayos X y 

microscopías electrónicas de barrido-espectroscopía de energías dispersivas de rayos X. 

Se ha presentado la evaluación de los distintos electrocatalizadores se observa en la mayor 

actividad electrocatalítcia para la REAF fue para PdCu/GO a 0.2, 0.4 y 0.6 V en comparación los 

otros electrocatalizadores, debido al valor de la densidad de corriente anódica en estado 

estacionario (jss), lo cual implica reducir a la mitad el contenido de Pd por un metal como lo es el 

Cu. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo se presenta la síntesis de nanoalambres de plata por el método de poliol 

para ser utilizados en la modificación superficial de cátodos de plata en baterías alcalinas Zn- 

Ag/Ag2O, con el objetivo de incrementar el área electroactiva y mejorar la capacidad de 

almacenamiento de energía. La caracterización estructural y morfológica de las nanoestructuras 

fue realizada por medio de microscopía electrónica de barrido (SEM), difracción de rayos X 

(XRD), espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y absorción UV-visible. 

Los electrodos modificados fueron evaluados mediante voltamperometría cíclica y curvas de 

descarga. La incorporación de nanoalambres en los electrodos incrementó los valores de corriente 

en los dos picos de oxidación de la plata, en el primero pico de 5.1 a 60 mA y en el segundo de 

12.6 a 74 mA. 

 
 

Palabras Clave: batería, nanoalambre, cinc, óxido de plata. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las baterías son almacenes de energía química que puede transformarse en energía eléctrica 

mediante reacciones de oxidación y reducción y son ubicuas en numerosas actividades del ser 

humano. No obstantes los adelantos en el desarrollo de las baterías, la batería perfecta aún no se 

construye, en su lugar, hay baterías que pueden desempeñar algunas tareas y tienen mejores 

prestaciones que otras, pero que adolecen de algunas características deseables, entre ellas, una 

mayor capacidad de almacenamiento de energía. Lo anterior ha motivado la investigación de 

nuevas estrategias para mejorar la capacidad de almacenaje de todo tipo de baterías y a recurrir a 

materiales a escala nanométrica para el diseño o modificación de los electrodos [1]. 

La construcción de una batería incluye varios componentes: el cátodo, el ánodo, el 

electrolito y el separador. Desde sus inicios, las baterías han utilizado materiales de construcción 

diversos como alternativa para mejorar su desempeño en términos del almacenamiento de energía 

[2, 5]. Materiales innovadores y nuevos diseños de las placas colectoras, han sido sugeridos para 

cumplir con este objetivo, dentro de los cuales se encuentran los materiales nanoestructurados, 

mismos que poseen de forma natural un área superficial elevada, porosidad y propiedades 

mecánicas y eléctricas atractivas. El surgimiento acelerado de nuevos materiales nanométricos a 

impulsado notablemente su aplicación en el desarrollo de nuevas baterías, por ejemplo, la 

aplicación de nanopartículas de óxidos, nitratos, sulfuros y fluoruros de metales de transición (Ni, 

Co, Cu, Fe, etc.) para la fabricación de electrodos en baterías recargables de litio [5-8]. De 

manera fundamental se ha demostrado que los nanomateriales poseen coeficientes de difusión 

elevados, lo que incrementa su rendimiento electroquímico y que pueden ser modificados en 

términos de su forma y tamaño, por ejemplo, las nanopartículas poseen una mayor resistencia al 

impacto, lo que repercute favorablemente en el desempeño mecánico de la batería. Esto también 

ha incentivado la búsqueda de modificaciones morfológicas y el empleo de diferentes tipos de 

nanoestructuras unidimensionales de área superficial elevada, tales como nanotubos, 

nanoalambres, nanocilindros, nanopartículas, etc. [9-11]. 

En este ámbito, los nanoalambres de plata (AgNWs) son nanoestructuras que poseeen una 

geometría unidimensional con un diámetro que varía entre 10 a 200 nm y una longitud de 5 a 100 

μm, con elevada flexibilidad mecánica y resistencia a la flexión, conductividad elevada y 

propiedades ópticas adecuadas. Dichas características ya han sido aprovechadas en la industria y 

en la investigación, lo que ha permitido el desarrollo de dispositivos electrónicos flexibles, 
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películas conductoras, pantallas táctiles, LCD, celdas solares y electrodos de capacitores [12]. En 

los últimos años se han desarrollado numerosas investigaciones relacionadas con este tipo de 

nanoestructuras, la mayoría de ellas, enfocadas al desarrollo de componentes con alta eficiencia 

eléctrica, por ejemplo, en el desarrollo de celdas solares orgánicas plegables y flexibles de alta 

eficiencia de conversión de energía, y en la fabricación de electrodos de películas conductoras 

transparentes (TCE), sustituyendo las de óxido de indio y estaño (ITO) que son más costosas y 

difíciles de preparar [13, 14]. 

El mercado de las baterías involucra distintos tipos y diseños y cada una de ellas cuenta con 

características de acuerdo a su uso particular. Las baterías elaboradas con cinc y plata tienen un 

voltaje de circuito abierto de 1.54 V y una densidad de corriente de 1.605 mAh/cm2 en soluciones 

de electrolitos acuosos, también poseen una buena retención de carga y seguridad elevada, debido 

a que no incluyen materiales inflamables, en comparación con las baterías de litio, requieren de 

un bajo mantenimiento y curvas de descarga planas, es decir, estables por lapsos de tiempo largos 

y que pueden operar como baterías primarias o secundarias [15-17]. 

El propósito principal de esta investigación es la modificación de electrodos de plata, con 

un material alternativo, para el desarrollo de baterías alcalinas Zn-Ag2O. La presencia de las 

nanoestructuras de plata incrementa el área electroactiva en la superficie del electrodo, y 

consecuentemente, la capacidad de almacenamiento de energía. El estudio de las propiedades y 

características de los nanomateriales presentados permitirían alcanzar un mayor rendimiento de la 

batería, comparadas con aquellas baterías existentes en el mercado. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Materiales y reactivos para la síntesis de AgNWs 

 
Los nanoalambres de plata fueron sintetizados por medio de la técnica de poliol, empleando 

AgNO3 (99.8%), FeCl3 (97%), NaCl (99.5%), etilenglicol (99.8%), poli(vinil pirrolidona) (PVP) 

en polvo (Peso Molecular Promedio Mw ≈ 360,000 y 40,000 en unidades de monómero), los 

cuales son fabricados por la compañía Sigma-Aldrich. 

 
2.1.1. Síntesis de AgNWs (D=60 nm y L=18 µm) 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

808 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

Inicialmente 25 mL de etilenglicol (EG) fueron transferidos a un matraz Erlenmeyer de 50 

mL, en los cuales se disuelven 0.163 g de PVP (Mw=360,000). Posteriormente, al matraz se 

añaden 3 mL de una solución que contenía 0.180 g de AgNO3 y 2.5 mL de FeCl3 600 µM. Para 

llevar a cabo la reacción, la solución resultante fue colocada en un baño de aceite con 

calentamiento y agitación constante hasta alcanzar una temperatura de 140°C, la cual se mantuvo 

durante 50 min. Una vez terminada la reacción, el producto fue enfriado a temperatura ambiente 

y purificado por medio de la ruta descrita en la figura 1. 

 

 
Figura 1. Esquema del proceso de purificación de los AgNWs 

 

2.1.2. Sintesis de AgNWs (D=43 nm y L=5 µm) 

 
 

Se preparó una solución de 18.4 mL de EG que contenían 0.586 g de PVP (Mw=40,000) y 

1 mL de una solución de AgNO3 (0.93 M en EG), los cuales se transfirieron a un matraz esférico 

de 3 bocas. A la solución resultante, se le añaden 0.6 mL de una solución de NaCl 0.01 M en EG, 

obteniendo concentraciones finales de AgNO3, NaCl, PVP en EG que corresponden a 46.5 mM, 

0.3 mM y 264 mM, respectivamente. 

La mezcla obtenida se calentó en un baño de aceite hasta alcanzar una temperatura de 198 

°C con agitación magnética para un mezclado homogéneo y burbujeo de aire durante la síntesis. 

El producto de reacción fue enfriado a temperatura ambiente y fue purificado de la misma manera 

que el producto descrito en el apartado 2.1.1 (ver figura 1). 
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2.2. Caracterización estructural y morfológica de los AgNWs 

 
La caracterización de los AgNWs fue realizada utilizando un microscopio electrónico de 

barrido de emisión de campo (FE-SEM) Marca TESCAN modelo MIRA 3 LMU, de alta 

resolución, bajo condiciones de operación de 20 kV y aumentos de 10X, 20X y 50X. 

Los difractogramas de rayos X fueron llevados a cabo por medio de un difractómetro marca 

Bruker, modelo D2 Phaser en una ventana 2θ de 5 a 85°. 

Los estudios de XPS fueron obtenidos una fuente de Al monocromática de 12.5 kV y 250 

W con emisión de 20 mA, un compensador de carga tipo “flood gun” operado con emisión de 30 

µA y 3 eV de energía con un analizador semi esférico Phoibos 150. 

Los espectros de UV-visible fueron obtenidos mediante un espectrofotómetro Termo 

Scientific Genesys 10S con un barrido de frecuencias en un intervalo de 300 a 900 nm. 

 
2.3. Preparación de los electrodos y depósito de AgNWs 

 
 

El electrodo de lámina de Ag fue lijado con papel abrasivo con tamaño de grano de 2000, 

se limpió en una solución de hidróxido de amonio durante 5 minutos, posteriormente fue 

sumergido en una solución de ácido acético para remover los óxidos superficiales. Una vez 

preparada la superficie se realizó un tratamiento de electrodisolución de la plata en una solución 

de AgNO3 1 M por 10 min a una densidad de corriente de 4.1 A/dm2 para la obtención de 

cavidades con 1.5 mm de diámetro en las cuales se deposita el material nanoestructurado por 

medio de un aerógrafo con nitrógeno (N2) como propelente a una presión de 30 psi. Una vez 

depositados los nanoalambres en la superficie, el electrodo fue ingresado a un horno a una 

temperatura de 180°C durante 20 minutos. 

El electrodo de lámina de Zn fue desbastado con una lija de grano fino 1200 y se realizó el 

mismo procedimiento de limpieza que fue aplicado al electrodo de plata. 

 
2.4. Voltamperometría cíclica 

 
 

La caracterización electroquímica del sistema se llevó a cabo por medio de 

voltamperometría cíclica utilizando un potenciostato Eco Chemie Autolab acoplado a una celda 
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de 3 electrodos: Ag/AgNWs como el electrodo de trabajo con un área geométrica de 3.8 cm2, un 

electrodo de platino como contraelectrodo y un electrodo de calomel saturado (SCE) como 

electrodo de referencia. El experimento fue realizado en un medio básico 3 M NaOH, barriendo 

el potencial en una ventana de -0.5 V a 0.7 V vs SCE. Para el caso del cinc la ventana de trabajo 

fue de -1.9 V a -0.5 V vs SCE. 

 
2.5. Carga y descarga de la batería 

 
El proceso de carga de la batería se llevó a cabo mediante un arreglo de dos electrodos, el 

electrodo modificado con nanoestructuras como ánodo y una lámina de Ag como cátodo, en 

medio acuoso 3 M de NaOH, aplicando un potencial constante de 2.5 V por un lapso de 24 horas 

con una fuente de poder externa HP modelo 6632A. 

 
2.6. Construcción y ensamblado de la batería 

 
La batería propuesta fue construida utilizando el electrodo de Ag2O/AgNWs como cátodo, 

el electrodo de Zn como ánodo, un separador celulósico y una solución 1.5 M de NaOH como 

electrolitos. Dichos materiales fueron ensamblados en un cuerpo de acrílico como se muestra en 

la figura 2. 

Figura 2. Diagrama de la celda prototipo de la bateria propuesta 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La figura 3 muestra las micrografías de SEM de los AgNWs obtenidos por ambas rutas de 

síntesis, en los cuales es posible observar diferencias en el tamaño y rendimiento en cada uno de 

los productos, esto debido al uso de los diferentes aditivos utilizadas en cada proceso. El tamaño 

de los AgNWs sintetizados por la ruta descrita en el apartado 2.1.1 fue de ca. 60 nm de diámetro 

y 18 µm de longitud (figura 3a), mientras que los AgNWs de la ruta de sintesis del apartado 2.1.2 

exhiben un diámetro de 43 nm y una longitud de 5 µm, los cuales corresponden a los reportados 

en la literatura [15, 16]. 

 

 
Figura 3. Imágenes SEM de los nanoalambres obtenidos, a) AgNWs (D= 60 nm, L= 18 µm), b) AgNWs (D= 43 nm, 

L=5 µm). 

 

Los espectros UV-vis de los nanoalambres se muestran en la figura 4, en los cuales se 

puede observar un pico máximo de absorción ca. 390 nm, que es atribuido a la excitación del 

plasmón transversal fuera del plano de los AgNWs. Además, los espectros también exhiben 

pequeños hombros de absorción a una longitud de onda de 352 nm correspondiente a la respuesta 

del plasmón de la Ag, el cual generalmente es observado en los AgNWs [18]. El decremento en 

la intensidad de la absorbancia en cada lavado está relacionado con la disminución en la 

concentración debido a las pérdidas de AgNWs de menor tamaño y otras partículas de Ag que se 

encuentran en los sobrenadantes durante el proceso de centrifugación. 

a) b) 
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Figura 4. Espectro UV-vis de los nanoalambres obtenidos en las diferentes etapas de la purificación. 

Lavado 1 (negro), Lavado 2 (rojo), lavado 3 (verde). 

 
 

Figura 5. Patrones de difracción de rayos X (XRD) de los AgNWs sintetizados por ambas procesos, a) AgNWs (D= 

60 nm, L= 18 µm), b) AgNWs (D= 43 nm, L=3 µm). 

 

Los patrones XRD son presentados en la figura 5, los cuales muestran 5 picos de difracción 

que concuerdan con los exhibidos por una nanoestructura de plata cúbica centrada en las caras 

(FCC) y además, es comparable con la carta cristalografica JCPDS 04-0783. La intensidad de los 

picos en los planos (111) y (200) es atribuida al crecimiento preferencial de los AgNWs a lo largo 

del plano (111) debido al uso del agente de recubrimiento utilizado durante la síntesis [19-21]. 

 
Con el fin de interpretar la influencia del PVP en la síntesis de los AgNWs, se presentan los 

resultados del análisis XPS en la figura 6. La figura 6a muestra el espectro general de los 

AgNWs, donde además de observarse picos de Ag elemental, también se pueden visualizar picos 

de C, O y N, los cuales son atribuidos a los grupos funcionales del PVP residual que se encuentra 

presente en dichas nanoestructuras. En espectro XPS de la región del O1s que es presentado en la 
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figura 6b, exhibe un desplazamiento a energías más altas (0.3 eV), lo cual es atribuido a una 

deficiencia en la densidad electrónica del átomo de O del carbonilo del PVP debido a que los 

átomos de Ag de la superficie se coordinan con los átomos de O del PVP. Dicho fenómeno 

conlleva a una restricción del crecimiento en la dirección (100) de los AgNWs. El espectro de la 

región Ag3d es presentado en la figura 6c, en el cual se pueden observar dos picos en 367.15 y 

373.09 eV que corresponden a Ag3d5/2 y 3d3/2. Estos valores se encuentran desplazados a energías 

más bajas comparadas a los picos de Ag0 que son reportados en la literatura (368.3 y 374.3 eV), 

lo que indica un cambio en el ambiente químico de los átomos de Ag, confirmando la 

coordinación de los átomos de Ag con los átomos de O [20, 22]. 

 
 

 

 

Figura 6. Espectros XPS de los AgNWs sintetizados, a) espectro XPS general, b) espectro XPS de la región O1s, c) 

espectro XPS de la región Ag3d. 

 
 

Las respuestas voltamperométricas del electrodo de Ag y el electrodo modificado con 

nanoestructuras en medio alcalino 3 M de NaOH aparecen en las figuras 7 y 8, respectivamente. 

Dichos voltamperogramas exhiben 2 picos anódicos y 2 picos catódicos, correspondientes a los 

óxidos de plata. El pico O1 corresponde la oxidación de Ag0 para la formación y crecimiento de 

una capa del óxido de plata monovalente (Ag2O) como se expresa en la ecuación (1). El pico O2 
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es atribuido a la oxidación continua de Ag2O para la formación del óxido de plata divalente 

(AgO) de acuerdo con la reacción mostrada en la ecuación (2). Es posible observar otro pequeño 

pico de oxidación (O3) cuando es invertido el potencial en dirección catódica, el cual se atribuye 

a nucleación continua y al crecimiento de una película del Ag2O por la oxidación de la Ag0. Por 

otro lado, los picos catódicos R1 y R2 corresponden a las reacciones de reducción conjugadas a 

los picos anódicos O2 y O1, respectivamente [23]. Los valores de la corriente en los dos picos 

anódicos presentaron valores de 5.1 y 12.6 mA sin nanoestructuras, lo cuales incrementaron a 60 

y 74 mA cuando son modificados con AgNWs de la síntesis 1. Para el caso de la síntesis 2, la 

corriente incrementó a 84 y 118.5 mA; la mezcla de ambas síntesis presentó valores de 61.5 y 

97.5 mA. Esta respuesta se le puede atribuir al incremento en el área electroactiva de los 

electrodos y el ordenamiento de las distintas formas de las nanoestructuras. 

 
2Ag + 2OH- ↔ Ag2O + H2O + 2e- (1) 

Ag2O + 2OH- ↔ AgO + H2O + 2e- (2) 
 

 

Figura 7. Voltamperogramas cíclicos del electrodo de Ag en medio alcalino (3 M NaOH) a una velocidad de barrido 

de 10 mV/s 
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Figura 8. Voltamperogramas cíclicos del electrodo de Ag modificado con nanoestructuras en medio alcalino (3 M 

NaOH) a una velocidad de barrido de 10 mV/s. AgNWs síntesis 1 (Negro), AgNWs síntesis 2 (Rojo) y AgNWs 

síntesis 1 y 2 (Azul) 

 
 

Figura 9. Voltamperogramas cíclicos del electrodo de Zn en medio alcalino (3 M NaOH) a una velocidad de barrido 

de 10 mV/s. 

 

En la figura 9 se presentan los resultados voltamperométricos del electrodo de Zn. El pico 

anódico O, el cual aparece a un potencial de 1.17 V vs SCE, corresponde a la oxidación del Zn a 

ZnO2
-2 y su pico conjugado de reducción R, que aparece a un potencial de -1.76 V vs SCE. La 

reacción se encuentra representada en la ecuación (5) [24]. 

Zn + 4OH- ↔ ZnO2
-2 + H2O + 2e- (5) 
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Figura 10. Curva de descarga de la batería propuesta Zn-AgO/Ag2O. 

 

La figura 10 presenta la curva de descarga de la batería propuesta mostrando un 

comportamiento típico de las baterías Zn-Ag. Esta ofrece un potencial inicial de 1.78 V, el cual 

está relacionado con la presencia del AgO que es reducido a Ag2O en los primeros 36 min de 

descarga, esto debido a que el óxido monovalente es inestable en soluciones alcalinas. El 

decaimiento del potencial a 1.55 V que es atribuido a la reducción del Ag2O a Ag0 [2, 3]. La 

integración de los datos de corriente obtenidos mediante la curva de descarga nos permite obtener 

la capacidad nominal de la batería, la cual es de 12.56 mAh, esperando incrementarla mediante la 

modificación de los electrodos que fue planteada anteriormente. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se han presentado dos métodos de síntesis distintos, por medio de los cuales 

se obtienen nanoalambres de Ag de diferente diámetro, longitud y rendimiento debido a las 

condiciones experimentales que son aplicadas, por ejemplo, temperatura, tiempo de reacción, 

peso molecular de PVP y la sal proveedora del ion Cl-. Los resultados de XRD y XPS 

demostraron la importancia del PVP en la orientación preferencial y el crecimiento en el plano 

(111) para la formación de dichos nanoalambres. Por otro lado, los resultados 

voltamperométricos de los electrodos modificados con las nanoestructuras mostraron los picos 

característicos de oxidación y reducción de la Ag en medio alcalino con un aumento significativo 

en los valores de corriente aproximadamente 9.4 veces cuando se utilizan AgNWs de 43 nm de 

diámetro y 5 µm de longitud. Por lo que, aunado a lo anterior, los nanoalambres de plata exhiben 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

817 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 
 

un gran potencial para ser un material alternativo aplicable en baterías alcalinas Zn-Ag2O que 

ayude a incrementar de almacenamiento de energía de dichos dispositivos. 
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RESUMEN 

 
Nanopartículas (NPs) bimetálicas de PdFe fueron sintetizadas por el método de 

electrodeposición usando una mezcla de cloruro de colina y urea en una relación molar 1:2 como 

disolvente eutéctico profundo (DES). Las NPs bimetálicas fueron electrodepositadas a una 

temperatura de 70 °C y a diferentes potenciales de electrodepósito sobre una superficie de 

carbono vítreo, con la finalidad de evaluar el potencial de electrodepósito para su aplicación 

como electrocatalizadores para la reacción de oxidación de ácido fórmico (ROAF). Las NPs PdFe 

obtenidas fueron caracterizados con SEM-EDS para conocer la morfología y composición del 

electrodepósito. Además, técnicas electroquímicas como voltamperometría cíclica (VC) y 

cronoamperometría (CA) fueron empleadas para evaluar la ROAF en términos de su actividad 

másica y densidad de corriente anódica en estado estacionario (jss) de los diferentes 

electrodepósitos obtenidos. Los resultados mostraron que las NPs PdFe electrodepositadas al 

potencial de -500 mV presentaron la mejor actividad másica alcanzando 3788.26 mAmg-1
Pd en 

comparación con los demás NPs obtenidas a diferentes potenciales de electrodepósito. 

Palabras Clave: PdFe, Nanopartículas, Electrodeposición, DES, ROAF 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

La necesidad de buscar o mejorar tecnologías alternativas para generar electricidad ha 

tomado gran interés, debido a los grandes problemas ocasionados por la contaminación que ha 

tenido que enfrentar nuestra sociedad con el consumo de combustibles fósiles. Sin embargo, las 

tecnologías alternativas prometen ser clave en la generación de energía en un futuro cercano. Una 

de estas tecnologías alternativas son las celdas de combustible (CsC): estos dispositivos han 

generado gran interés de estudio debido a que son generadores de energía renovable y limpia. En 

partícular las celdas de combustible de ácido fórmico directo (DFAFC) están consideradas como 

fuentes de generación de energía prometedoras para aplicaciones portátiles, este tipo de celdas de 

combustible presentan ventajas importantes como son: alta densidad energética, baja emisión de 

contaminantes y baja temperatura de operación [1,2]. Además, el uso de ácido fórmico como 

fuente de combustible, muestra ventajas interesantes en comparación con otros combustibles, 

algunas de las ventajas que presenta el ácido fórmico son: líquido a temperatura ambiente, no- 

tóxico, ecónomico, fácil adquisición y transportación, bajo envenenamiento en la celda, puede 

usarse en concentraciones altas [3,4]. 

 
Para favorecer la velocidad de la reacción se requiere emplear un catalizador, siendo platino 

(Pt) y sus aleaciones los catalizadores por excelencia, estos electrocatalizadores se han estudiado 

en este tipo de celdas, ya que presentan buena actividad catalítica, sin embargo, como desventaja 

es que es un metal costoso, escazo y sufre de envenenamiento debido a la baja tolerancia al 

enveneaminto de CO generado como producto de reacción de la ROAF [5,6]. Diversas 

investigaciones han utilizado otro metal noble con propiedades catalíticas semejantes al Pt: el 

paladio (Pd) también actúa eficientemente, pues se ha comprobado que catalizadores a base Pd 

pueden trabajar en conjunto y proporcionar resultados cercanos a los catalizadores de Pt, además, 

Pd posee características importantes frente a la RAOF, y las aleaciones a base Pd muestran un 

incremento en el rendimiento anódico en comparación de Pd puro [7,8]. 

 
Las reacciones involucradas en las CsC de Ácido Fórmico Directo (DFAFC) son las 

mostradas en las reacciones 1-3. 
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Ánodo:          (1) 

Cátodo:             (2) 

 

Global:             (3) 

 

 
La actividad electrocatalítica de las NPs metálicas, en especial las de Pd y sus aleaciones 

dependen del tamaño de partícula, morfología, distribución y además con las propiedades que 

otorga el soporte. Se ha demostrado que las NPs bimetálicas de base Pd mejoran la actividad 

electrocatalítica en comparación con el Pd puro, debido a la estabilidad del electrocatalizador que 

se logra con la incorporación de metales de transición (bloque d) como Fe, Co, Ni, Au, Cu, Zn, 

etc [9,11]. 

 
Las NPs metálicas han sido sintetizadas por metodos químicos convencionales sin 

embargo, algunos autores han reportado la síntesis de NPs de Pd empleando el método de 

electrodeposición a partir de un disolvente eutéctico profundo (DES) que consiste en una mezcla 

de dos o más sales de amonio cuaternarias que tienen un punto de fusión significativamente más 

bajo que el de sus componentes individuales, por ejemplo cloruro de colina (ChCl) y urea (U) 

presentan un punto de fusión de 303 ºC y 134 ºC respectivamente, pero cuando se hace la mezcla 

de estos su punto de fusión es de 12 ºC [12]. Algunas ventajas de los DES es que no son tóxicos, 

son económicos, amigables con el medio ambiente y la disponibilidad de los componentes 

individuales son de fácil adquisición [13]. 

 
En el presente trabajo se empleo una mezcla eutéctica formada por cloruro de colina y 

urea conocida como reline, el cual fue empleado para electrodepositar NPs de Pd y Fe sobre un 

sustrato de carbono vítreo, se seleccionaron 3 potenciales de electrodepósito con la finalidad de 

formar electrocatalizadores para la evaluación de la reacción de oxidación de ácido fórmico en 

medio ácido, a su vez evaluar el parámetro de densidad de corriente anódica en estado 

estacionario y conocer su actividad másica frente a la oxidación de ácido fórmico. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización Electroquímica 

 
2.1.1. Sistema Electroquímico 

 
Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquímica convencional de tres 

electrodos fabricada de vidrio con capacidad de 100 ml. Los reactivos empleados fueron 

adquiridos en Sigma Aldrich y con grado analítico. Las soluciones de trabajo fueron 0.5 M 

H2SO4 y 2.0 M HCOOH + 0.5 M H2SO4. Para la preparación del disolvente eutéctico profundo 

(DES) las sales empleadas fueron Cloruro de colina, Urea y PdCl2 y FeCl2. La temperatura de 

trabajo para la sintesis de las NPs bimetálicas fue de 70 °C, mientras que para la evaluación 

electroquímica de la ROAF fue temperatura ambiente. Todos los experimentos fueron realizados 

a presión atmosférica. 

 
2.1.2. Preparación del DES 

 
 

Cloruro de colina y Urea fueron empleados para la preparación del DES, partiendo de una 

relación molar (1:2), el DES fue preparado pesando las cantidades correspondientes de las sales 

individuales y después se mezclaron en un matraz con un agitador y calentamiento a 70 °C por 12 

horas [14]. Posteriormente se realizó la disolución de 5 mM de PdCl2 + 5 mM de FeCl2 en 50 ml 

de DES, se dejó en agitación y calentamiento por 24 horas, de esta manera fue nombrado PdFe- 

DES. 

 
2.1.3. Preparación de los electrodos modificados 

 
Para la obtención de las respuestas electroquímicas se utilizó un electrodo de trabajo de 

carbono vítreo de 0.196 cm2. El electrodo de trabajo fue pulido con alúmina y lavado con agua y 

etanol en un baño de ultrasonido, posteriormente, se le dio una limpieza electroquímica. La celda 

electroquímica contenía la disolución de trabajo de PdFe-DES e inmersos los electrodos de 

trabajo (carbono vítreo), electrodo de referencia (alambre de Ag) y contraelectrodo (alambre de 

Pt). La temperatura de trabajo fue 70 °C. Para la síntesis de las NPs bimetálicas se realizaron 

cronoamperometrías a diferentes potenciales por 15 min para electrodepositar la mayor cantidad 
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de Pd y Fe, se eliminó el exceso de DES del electrodo y se evaluó en medio acuoso para 

confirmar la presencia de Pd. Previo a esta etapa en el grupo de trabajo se estudió el proceso de 

nucleación y crecimiento de Pd sobre la superficie del carbón vítreo [15], con voltamperometrías 

cíclicas (VC) y cronoamperometrías (CA) se conocieron los potenciales en donde ocurren los 

procesos de reducción y oxidación de Pd(II) y Fe(II), con la finalidad de seleccionar potenciales 

de electrodeopósito y formar las NPs para evaluar en la ROAF. 

 
2.1.4 Evaluación de la ROAF 

 
 

La actividad másica de las NPs PdFe obtenidas frente a la ROAF fue evaluada en una celda 

electroquímica convencional de tres electrodos fabricada de vidrio con capacidad de 100 ml. Los 

electrodos usados en esta etapa fueron una barra de grafito como contra electrodo, carbono vítreo 

modificado como electrodo de trabajo y plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) en 3.0 M cloruro de 

potasio (KCl) como electrodo de referencia. Las soluciones de trabajo fueron preparadas 

utilizando productos químicos grado reactivo analítico y agua desionizada (18.2 MΩ·cm). Todos 

los experimentos fueron realizados a presión atmosférica y temperatura ambiente. La evaluación 

consistió de 3 etapas en donde se puso en contacto el electrodo de trabajo con el electrolito 0.5 M 

H2SO4, la primera etapa fue una VC para confrimar la presencia de Pd electrodepósitado en los 

diferentes potenciales de depósito a 100 mVs-1, la segunda etapa fue la oxidación de ácido 

fórmico (0.5 M H2SO4 + 2.0 M HCOOH) a 100 mVs-1, mientras que la tercera etapa fueron tres 

CA a 0.2, 0.4 y 0.6 V con la finalidad de evaluar el parámetro de densidad de corriente en estado 

estacionario (jss) durante un tiempo de 900 segundos. 

 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 1 muestra los voltamperogramas cíclicos de las NPs PdFe obtenidas en los 

diferentes potenciales de electrodepósito, en un intervalo de potencial de -0.2 a 1.0 V y una 

velocidad de barrido de 100 mVs-1 en presencia del electrolito soporte 0.5 M H2SO4. Los 

electrocatalizadores de PdFe fueron nombrados “PdFeEaplicado” donde Eaplicado corresponde a - 

400, -450 y -500 mV. 
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Esta voltamperometró cíclica fue realizada para confirmar la respuesta típica de Pd en medio 

ácido, el barrido de la VC comienza desde el potencial de circuito abierto (OCP) 

aproximadamente 0.45 V hacia la dirección anódica hasta llegara a 1.0 V e invertir el sentido del 

barrido hacía el cátodo. Todos los voltamperogramas obtenidos experimentalmente mostraron las 

regiones principales relacionados con los diferentes procesos electroquímicos que ocurren en la 

superficie del Pd como son: sorción (adsorción y absorción/desorción) región IV y V, la doble 

capa (región I), formacón de óxidos de Pd (región II) y la reducción de los óxidos de Pd formados 

(región III), de acuerdo a lo reportados en la literatura [16]. Todos los experimentos fueron 

normalizados con respecto a la masa depositada en cada potencial evaluado. 
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Figura 1. Voltamperogramas cíclicos obtenidos de las NPs PdFe electrodepositadas sobre el electrodo de carbono 

vítreo a los diferentes potenciales de electrodepósito en el sistema 0.5 M H2SO4 y v = 100 mV s-1, último ciclo. 
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Para conocer la morfología y tamaño de partícula de las NPs de PdFe electrodepositadas a 

partir del DES sobre la superficie de carbono vítreo, se realizaron electrodepósitos por 15 min a 

los potenciales de -400, -450 y -500 mV sobre la superficie de carbono vítreo con la finalidad de 

conocer la morfología en función del potencial aplicado. La Figura 2 muestra micrografías SEM 

a 5,000X y 30,000X aumentos donde se aprecia claramente la formación de las NPs sobre el 

sustrato en forma de clúster, de acuerdo con las micrografías obtenidas se midió el tamaño de 

partícula, donde se muestran los histogramas de distribución obtenidos, los resultados indican que 

el tamaño de partícula disminuye a medida que el potenfcial de depósito aumenta. Los resultados 

de EDS confirmaron la presencia de los elementos de interés como son: C, O, Pd, Fe. 

 

 
Figura 2. Micrografías SEM a 5,000X y 30,000X aumentos de los electrodepósitos de PdFe sobre la superficie de 

carbono vítreo a los diferentes potenciales impuestos durante 15 min e histogramas de las NPs electrodepositadas a 

los diferentes potenciales. 
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Para la evaluación de la ROAF se estudió el sistema 0.5 M H2SO4 + 2.0 M HCOOH 

empleando la técnica de VC, los resultados se muestran en la Figura 3, la VC fue realizada en un 

intervalo de potencial de -0.2 a 1.0 V y a una velocidad de barrido de 100 mVs-1. Las VCs 

muestran la respuesta característica del comportamiento de la oxidación de ácido fórmico. El 

barrido inicia en -0.2 V hacia el sentido anódico y a medida que el potencial es más positivo, la 

corriente aumenta hasta llegar a un máximo entre 220-320 mV, donde se alcanza la mayor 

velocidad de oxidación de ácido fórmico. Una vez alcanzado el máximo, la corriente disminuye; 

debido a la formación de óxidos de Pd que no son activos en esta reacción. Cuando se invierte el 

sentido del barrido hacía el cátodo, los óxidos de Pd formados en el barrido anódico se reducen y 

por tanto la superficie de Pd vuelve a ser activa para oxidar al ácido fórmico nuevamente. 

 
Los resultados obtenidos mostraron que todos los electrocatalizadores de PdFe a los 

diferentes potenciales de electrodepósito, permitieron oxidar al ácido fórmico (AF) a potenciales 

entre 200–300 mV, lo que sugiere que a mayor potencial del electrodepósito menor es el 

potencial que se requiere para oxidar al AF. Mientras que, en términos de actividad másica el 

electrocatalizador de mayor actividad másica para la ROAF en medio ácido fue PdFe-500 que 

presenta 3788.26 mAmg-1
Pd, seguido de Pd-400 y Pd-450 con 2108.76 y 1198.69 mAmg-1

Pd, 

respectivamente. Sin embargo, Pd-450 fue el que menor desempeño tuvo presentando una 

actividad másica de 1198.69 mAmg-1
Pd. La Tabla 1 muestra los potenciales en que el AF fue 

oxidado, además de sus actividades másicas. 

 
Por otro lado, cuando el barrido del sentido catódico resulta ser menor que el barrido 

anódico sugiere que los electrocatalizadores tienden a ser tolerantes al envenenamiento, tal y 

como lo sugiere Liu et al., [17] si la relación de la densidad de corriente del pico de ida entre la 

densidad de corriente del pico de regreso es cercana a 1 indica que el electrocatalizador tiende a 

ser tolerante al envenenamiento debido a la presencia de los iones formiatos o CO [18]. Con los 

resultados obtenidos, la relación de la actividad másica del pico de ida entre la densidad de 

corriente del pico de regreso, indican que para PdFe-400 = 0.91, PdFe-450 = 1.04 y PdFe-500 = 1.10, 

por lo tanto, los electrocatalizadores de PdFe a los diferentes potenciales de electrodepósito son 

tolerantes al envenenamiento. Además, PdFe-500 tiene 2 y 3 veces más actividad másica que PdFe- 

400 y PdFe-450. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

828

818 14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 

4200 

 

2800 

 

1400 

 

0 
 

1200 
 

900 
 

600 
 

300 
 

0 

2000 
 

1500 
 

1000 
 

500 
 

0 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

E / V vs Ag/AgCl 

Figura 3. Voltamperogramas cíclicos obtenidos de las NPs PdFe electrodepositadas sobre el electrodo de carbono 

vítreo a los diferentes potenciales de electrodepósito en el sistema 0.5 M H2SO4 + 2.0 M HCOOH, ʋ = 100 mVs-1. 

 

 

Tabla 1. Potencial y actividad másica de los picos máximos de los VC experimentales mostrados en la Figura 

3. 
 

Electrocatalizador E / mV (Ida) Actividad másica 

/ mAmg-1
Pd (Ida) 

E / mV 

(Regreso) 

Actividad másica 

/ mAmg-1
Pd 

(Regreso) 

PdFe-400 224.87 2108.76 245.37 1291.69 

PdFe-450 251.42 1198.69 241.34 625.37 

PdFe-500 321.34 3788.26 291.09 4537.92 
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Para la evaluación del parámetro de densidad de corriente anódica en estado estacionario 

(jss) se realizaron cronoamperometrías a 3 potenciales aplicados durante 900 segundos en el 

sistema 0.5 M H2SO4 + 2.0 M HCOOH. La Figura 4 muestra los transitorios potenciostáticos 

obtenidos de las NPs PdFe sintetizadas al potencial aplicado de 0.2 V, se observa para todos los 

electrocatalizadores que al tiempo cero la densidad de corriente parte de un máximo y a medida 

que el tiempo transcurre la densidad de corriente va disminuyendo hasta alcanzar el estado 

estacionario. De acuerdo con los resultados obtenidos mostraron que a 0.2 V el electrocatalizador 

de PdFe al potencial de electrodepósito de -500 mV exhibió la mayor actividad másica, mientras 

que el potencial de electrodepósito de -450 V mostró el menor desempeño de la actividad 

catalítica. Estos resultados muestran que las densidades de corriente anódicas en estado 

estacionario varían con respecto al potencial aplicado en la CA, ya que al potencial de 0.6 V 

exhibe los valores más bajos en comparación con el potencial de 0.2 y 0.4V tal y como se 

muestra en la Tabla 2. 
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Figura 4. Cronoamperogramas obtenidos en el sistema 2.0 M HCOOH- 0.5 M H2SO4, E = 0.2 V por 900 segundos, 

de las NPs PdFe electrodepositadas sobre el electrodo de carbono vítreo a los diferentes potenciales de 
electrodepósito. 
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Tabla 2. Densidades de corriente en estado estacionario a los potenciales 0.2, 0.4 y 0.6 V de las NPs PdFe 

electrodepositadas sobre el electrodo de carbono vítreo a los diferentes potenciales de electrodepósito. 

Electrocatalizador 0.2 V 0.4 V 0.6 V 

PdFe-400 104.41 110.68 102.32 

PdFe-450 22.97 7.02 29.99 

PdFe-500 116.19 5.56 2.66 

 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
La caracterización por SEM mostró que la morfología de las NPs de PdFe fue clúster, además 

que el tamaño de partícula disminuye a medida que el potencial de depósito aumenta. La ROAF 

mostró que el electrocatalizador que mayor actividad másica exhibió fue PdFe-500, seguido PdFe- 

450 y PdFe-400. En terminos del parámeteo de densidad de corriente anódica en estado estacionario 

PdFe-500 resultó mostrar el mejor desempeño a los potenciales aplicados de 0.2, 0.4 y 0.6 V. El 

método empleado para la síntesis de las NPs bimetálicas de electrodeposición a partir del uso de 

un DES como cloruro de colina y urea tiene la ventaja de ser un método verde, libre de agentes 

reductores, estabilizadores o mediadores de pH, además de ser un método económico en 

comparación con métodos químicos convencionales. 
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RESUMEN 

 
Los electrolizadores de membrana de intercambio protónico (PEMWE, por sus siglas en 

inglés), se posicionan como un proceso de producción de hidrógeno escalable y libre de 

emisiones de CO2. Debido a la disponibilidad limitada de los elementos (Ir, Ru, Pt) que se 

utilizan como electrodos en los PEMWE, es necesario minimizar la utilización de estos 

elementos. En este trabajo, se presenta el efecto del tratamiento térmico sobre catalizadores para 

la reacción de evolución de oxógeno en medio àcido (mismo que el de los PEMWE) obtenidos 

mediante la reducción reducción químcia de precursores de IrCl3xH2O y RuCl3xH2O en una 

dispersión de Sb2O5:SnO2 (ATO) con la finalidad de obtener Ir-Ru/Sb2O5:SnO2. 

Posteriormente, los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento termico a diferentes 

temperaturas, 60 y 450ºC en atmosfera de aire. Los resultados electroquímicos muestran que el 

catalizador tratado a 60ºC tiene mayor activiad catalítica en comparación al tratado a 450ºC. Por 

otro lado, la estabilidad, medida mediante cronopotenciometría @ 10 mA cm-2 del catalizador 

tratado a 450ºC, resultó ser 9 veces mayor en comapración al catalizador tratado a 60ºC. Estos 

resultados sugieren la formación de especies más estables de IrRuOx a 450ºC, así como una 

sinergia entre IrRuOx-ATO que puede estabilizar a las especies intermediaras de IrRu(OH)x 

durante la reacción de evolución de oxígeno. 

 
Palabras Clave: Electrolisis PEM, Catalizador de Ir-Ru, Estabilización de Ir-Ru 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

Hasta ahora, existen dos tipos de sistemas de electrólisis de agua a escala industrial: 

alcalina (AWE) y de membrana de intercambio de protones (PEMWE). La tecnología AWE es la 

más utilizada en la industria debido a su madurez y a que se cuentan con sistemas a gran escala; 

sin embargo, esta tecnología utiliza un electrolito líquido (solución de KOH o NaOH) que reduce 

la conductividad iónica, aumentando la resistencia total del sistema en comparación con la 

PEMWE [1]. Además, la PEMWE puede producir el mismo flujo de hidrógeno que AWE 

utilizando una celda más pequeña, dado que puede trabajar con una densidad de corriente más 

alta (hasta 2 A cm-2). Hasta ahora, la PEMWE está operando en sistemas a escala de MW, y se 

proyecta que en 2030 habrá sistemas a escala de GW [2, 3]. 

 
Se percibe que la PEMWE se convertirá en uno de los mejores sistemas de generación de 

hidrógeno, siendo capaz de operar en un régimen energético dinámico compatible con la 

intermitencia natural de las energías renovables [4].La membrana de intercambio de protones 

utilizada en la PEMWE a escala industrial está hecha de polímeros sulfonados a base de teflón 

con grupos sulfonilo terminales así, la electrólisis del agua PEM tiene lugar en medios ácido, por 

lo que los materiales utilizados en los electrodos anódicos y catódicos deben ser estables a pH 

bajo (<1) y a altos potenciales de corrosión, E>1,5 V/RHE en el ánodo y E<-0,1 V/RHE en el 

cátodo, dado que en estas condiciones se produce favorablemente la reacción de evolución del 

oxígeno (OER) y la reacción de evolución del hidrógeno (HER). Actualmente, los catalizadores 

basados en IrO2 y RuO2 constituyen el estándar industrial para el electrodo anódico de la 

PEMWE debido a su alta actividad y estabilidad a largo plazo [5]. Por otro lado, el Pt soportado 

(20 a 40 % en peso) sobre carbono de alta superficie específica (por ejemplo, carbono Vulcan®) 

se utiliza como electrodo catódico [6]. 

 
No obstante, la aplicación a gran escala (>GW) de PEMWE está restringida 

(principalmente) por la cantidad y disponiblidad mundial limitada de Ir y R. Se ha informado de 

que no hay suficiente Ir en la corteza terrestre para satisfacer la demanda de sistemas PEMWE a 

escala GW [7] utilizando la carga actual de Ir (2 mgIr cm-2). Por lo tanto, es necesario desarrollar 

nuevos electrocatalizadores de baja carga de Ir para la reacción de OER en PEMWE. En general, 

 

833 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

834 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 
 

hay dos tipos de materiales electrocatalíticos con carga reducida de Ir reportados para la reacción 

de OER [8]. El primero, corresponde a especies de Ir sin soporte, en los que se buscan efectos 

sinérgicos y estructurales entre el Ir y las otras especies de las que está compuesto el catalizador, 

para mejorar sus propiedades catalíticas en comparación con el IrO2 [9-11]. El segundo tipo, 

corresponde a especies de Ir soportadas sobre soportes de alta superficie específica, los cuales 

necesitan ser estables en condiciones OER, pH<1, E>1.5 V/RHE [12-14]. 

 
En este trabajo, se utilizó SnO2:Sb2O5 comercial (ATO, Sigma-Aldrich <50 nm de tamaño 

de partícula, ≥99,5% base metal) para soportar nanopartículas de IrRu (5wt.%Ir, 5wt.%Ru), las 

cuales que se obtuvieron mediante reducción-impregnación, seguido de un tratamiento térmico a 

60 o 450ºC con la finalidad de observar el efecto del mismo sobre la actividad y estabilidad 

electrocatalítica de este catalizador para la OER en medio ácido. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Síntesis 

 
Se emplearon RuCl3 (hidratado, Sigma-Aldrich), IrCl3 (hidratado, Sigma-Aldrich), y 

SnO2:Sb2O5 (ATO, Sigma-Aldrich, 99,9% base metal), para obtener un catalizador con 5, 5 y 

90% de peso de Ir, Ru y ATO, respectivamente. Los precursores de Ir y Ru se disolvieron en 200 

ml de etanol (>99,5%), se añadió 1 g de surfactante CTAB (BioXtra, ≥99%) a la disolución bajo 

agitación vigorosa durante 5 minutos, después, como agente reductor, se añadieron 100 ml de una 

solución alcohólica (etanol, >99,5%) de 30 mmol de NaBH4 (ReagentPlus®, 99%) a un flujo de 

10 ml min-1 bajo agitación vigorosa. El material resultante se sometió a un tratamiento termico en 

atmósfera de aire a 60 o 450 °C durante 20 minutos para obtener el catalizador IrRu/ATO. 

Después del tratamiento térmico, se lavó el catalizador varias veces con agua desionizada y 

alcohol etílico anhidro (>99,5%) para eliminar los precursores, agente reductor, y CTAB 

restantes. Los sólidos lavados se recogieron utilizando una centrifugadora de alta velocidad a 

8.000 RPM, se filtraron y se secaron en un horno a 50 °C durante toda la noche. Se hizo una 

mezcla mecánica de IrO2-RuO2 sin soporte 1:3 (Sigma-Aldrich, 99,9% de base metálica) 

dispersando estos óxidos en alcohol etílico anhidro mediante ultrasonido y se secó en un horno a 

60 °C, para utilizar este catalizador con fines comparativos. 
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2.2. Caracterización electroquímica 

 

El análisis electroquímico se llevó a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato Autolab 

Differentia Electrometer Amplifier PGSTAT12/30/302. La voltamperometría de barrido lineal 

(LSV), la voltamperometría de barrido cíclico (CV) y la espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS) se realizaron en una celda de vidrio de doble pared equipada con una 

disposición estándar de tres electrodos en una solución de H2SO4 0,5 M a 25 °C con burbujeo 

constante de Ar. Se utilizó un electrodo estándar de sulfatos Hg/HgSO4/H2SO4 (sat) (E°=+0,68 

V/RHE) como electrodo de referencia y una rejilla de Pt como contraelectrodo. 

 
La actividad catalítica del OER se midió mediante LSV en un intervalo de potencial de 1,2 

a 1,58 V/RHE a una velocidad de barrido de 20 mV s-1 @ 2500 RPM. Los sitios activos redox se 

analizaron por CV en un intervalo de potencial de 0 a 1,4 V/RHE a una velocidad de barrido de 

100 mV s-1 sin rotación. La estabilidad electroquímica se comprobó mediante 

cronopotenciometría a 10 mA cm-2 durante 1,800 s @ 2500 RPM. Se realizaron mediciones EIS 

antes y después de la prueba de estabilidad utilizando un analizador de respuesta de frecuencia 

acoplado al potenciostato, (FRA)en un modo de potencial constante. Los gráficos de Nyquist se 

registraron a 1,58 V/RHE (región de evolución del oxígeno) en un rango de frecuencias entre 10 

kHz y 0,1 Hz mediante barrido de frecuencia en modo sinusoidal simple a 20 mV de amplitud 

con 10 frecuencias por década. Las mediciones EIS se realizaron utilizando un analizador de 

respuesta en frecuencia (FRA) en modo de potencial constante. 

 
Para preparar el electrodo de trabajo, 10 μL de una dispersión de 5 mg de catalizador y 530 

μL de alcohol etílico anhidro se vertieron por goteo en un electrodo de carbono con acabado de 

espejo de 5 mm de diámetro (Pine Research Instrumentation) y se secaron con un rotador de 

velocidad modulada (MSR) @ 100 RPM a temperatura ambiente. A continuación, se vertieron 10 

μL de una dilución de alcohol etílico anhidro 1:100 de una solución perfluorada de Nafion 

(Sigma-Aldrich, 5 % en peso en alcoholes alifáticos inferiores y agua 1:1 v/v) y se secaron a 

temperatura ambiente. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En la Figura 1 a), se muestra la LSV comparativa del IrRu/ATO y de la mezcla mecánica IrO2- 

RuO2. Los datos de la LSV se sometieron a una compensación de resistencia ohmica (iR) 

considerando la intercepción de alta frecuencia de la resistencia real (Z') obtenida del gráfico de 

Nyquist (~5,5 Ω) como la resistencia del electrolito/celda. La densidad de corriente a 1,55 

V/RHE (η=320 mV) es un 80% mayor en el IrRu/ATO (12 mA cm-2) que en el IrO2-RuO2 (6,7 

mA cm-2). Además, la OER comenzó a un potencial 25 mV inferior en el IrRu/ATO (≈ 1,475 

V/RHE). Estos resultados sugieren una alta dispersión de las especies de Ir y Ru sobre el ATO lo 

cual aumentó el área activa para el OER 

 

 

Figura 1. a) Voltamperometría de barrido lineal del IrRu/ATO e IrO2+RuO2 b) Pendientes de Tafel 

 

Las pendientes de Tafel del IrRu/ATO e IrO2-RuO2 se muestran en la Figura 1 b). Como se ha 

informado en trabajos recientes[10, 15] la OER en superficies de óxidos metálicos puede incluir 

cinco pasos (representados a continuación), donde M denota los sitios activos* y las especies 

adsorbidas de oxígeno se representan como OHad*,OHad, Oad, y OOHad. La pendiente de Tafel de 

cada paso determinante de la tasa (RDS) está entre paréntesis: 

 

M* + H2O ↔ M*OHad* + H+ + e- (120 mV dec-1) (1) 

M*OHad* ↔ M*OHad (60 mV dec-1) (2) 

M*OHad ↔ M*Oad + H+ + e- (40 mV dec-1) (3) 

M*Oad +H2O ↔ M*OOHad + H+ + e- (4) 
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Por último, el peróxido M*OOHad produce oxígeno mediante el siguiente paso final: 

 
 

M*OOHad + H+ + e- → M* + O2(g) + 2H+ + 2e- (5) 

 
 

Para el IrO2-RuO2 y el IrRu/ATO, se calculó una pendiente de Tafel de 94 mV dec-1 y 86 V dec-1, 

respectivamente lo que sugiere que para los dos electrocatalizadores, la RDS es la ecuación (2). 

Los diferentes valores de la pendiente de Tafel están relacionados con las diferentes fuerzas de 

enlace entre los sitios intermedios y sitios activos activos, así como el cambio en los estados 

electrónicos intermedios de OHad y OHad*, que varían con la composición de la capa catalítica 

[16-18]. 

 
Las CV del IrRu/ATO e IrO2+RuO2 se muestran en la Figura 2 a); para el IrRu/ATO, se tienen 

dos señales REDOX a aproximadamente 0,5 y 1,0 V/RHE. Según la bibliografía, estas señales 

son característicos de las transiciones redox de Ru(III)/Ru(IV) y Ru(IV)/Ru(VI), 

respectivamente, siendo estas especies intermedias en el mecanismo de la OER. Por otro lado, el 

CV de IrO2+RuO2 tiene dos señales REDOX, a aproximadamente 0,35 y 0,75 V/RHE. La 

diferencia de 150 mV entre las seáles del IrRu/ATO y del IrO2+RuO2 puede atribuirse a una 

composición diferente de la capa catalítica que da lugar a propiedades superficiales distintas tales 

como la energía de activación, la porosidad, etc [19, 20]. 

 
 

Figura 2. a) Voltamperometría de barrido cíclico del IrRu/ATO e IrO2+RuO2 
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En la figura 3, se muestra el diagrama de espectroscopía de impedancia electroquímcia (EIS por 

sus siglas en inglés) de Nyquist a 1,58 V/RHE en un rango de frecuencias de 10 kHz a 0,1 Hz del 

IrRu/ATO e IrO2+RuO2. Los valores de resistencia ohmica (RΩ) se tomaron como la intercepción 

de alta frecuencia (HFR) en Z"=0 Ohm cm-2, los valores de RΩ fueron ajustados entre 0,8 y 1,1 Ω 

cm2, debido a las conexiones eléctricas y a la reproducibilidad del depósito de electrocatalizador 

sobre el elctrodo de trabajo. A 1,58 V/RHE, se observa una señal con interferencia (ruido) a bajas 

frecuencias (<0,5 Hz) en ambos electrocatalizadores debido al burbujeo de oxígeno desde la 

superficie del electrodo. A frecuencias más altas (> 500 Hz), un cambio en la pendiente del 

semicírculo sugiere una contribución de la película del catalizador. 

 
Dado que la diferencia en la resistencia óhmica entre los dos catalizadores es mínima, se puede 

suponer que la mayor contribución de los catalizadores al sobrepotencial para el OER se debe 

principalmente a las resistencias de activación, que se consideran directamente proporcionales a 

las dimensiones geométricas del semicírculo que forman los puntos de impedancia a frecuencias 

entre 1 y 5,000 Hz. Teniendo en cuenta lo anterior, se estableció que el IrRu/ATO presentó un 

menor sobrepotencial para el OER dado que tiene una menor resistencia de activación. 

 
 

Figura 3. a) Diagrama de Nyquist obtenido mediante EIS del IrRu/ATO e IrO2+RuO2 a 1.58 V/RHE 

 

La estabilidad del catalizador IrRu/ATO tratado térmicamente a 450ºC, medida mediante 

cronopotenciación a 10 mA cm-2 en 0,5 H2SO4, fue ligeramente inferior a la del catalizador 
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IrO2+RuO2, cuando se utilizó un electrodo con la misma concentración de IrRu (20 µgIr,Ru), 

Figura 4 a). Interesantemente, cuando la carga de IrRu se incrementó a 40 µgIr,Ru, la estabilidad 

del catalizador IrRu/ATO e IrO2+RuO2 fue comparable a la misma densidad de corriente (10 mA 

cm-2) durante 1.800 s, Figura 4 b). Además, el IrRu/ATO necesitó un potencial aproximadamente 

50 mV menor que el IrO2+RuO2 para alcanzar 10 mA cm-2
 

 
Este resultado puede describirse como un efecto de la estabilización de las especies intermedias 

de RuOx en presencia de IrOx, que evita la conversión irreversible del Ru en Ru4+ o Ru6+ 

hidratado (fase de hidróxido), estabilizando las especies intermedias de RuO4(s) y reduciendo su 

velocidad de disolución. Asimismo, las nanopartículas de IrRu pueden permanecer firmemente 

adheridas a la superficie de ATO, reduciendo su velocidad de desprendimiento en las condiciones 

de OER en comparación con el IrO2+RuO2 sin soporte. 

 
Finalmente, la interacción entre los sitios activos con el soporte de ATO puede conducir a una 

sinergia electrónica de estabilización entre el soporte y las especies intermedias de IrRuOx 

durante la OER, este fenómeno ha sido descrito previamente: Las vacantes parciales de O en el 

ATO pueden ser llenadas con especies de O de los Oads, estabilizando las vacantes de oxígeno de 

la interfaz metal-semiconductor en presencia de IrOx [21-23]. 

 
 

 

Figura 3. Cronopotenciometría a 10 mA cm-2 de del IrRu/ATO e IrO2+RuO2 utilizando a) 20 y b) 40 mgIrRu cm-2
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4. CONCLUSIONES 

 
El catalizador IrRu/ATO alcanzó una actividad en OER un 80% mayor que la mezcla IrO2+RuO2 

sin soporte, la voltamperometría de barrido cíclico mostró la presencia de especies activas 

superficiales que están relacionadas con las señales característicos de las transiciones redox 

Ru(III)/Ru(IV) y Ru(IV)/Ru(VI). La estabilización de los intermedios de RuOx durante la OER se 

atribuye a la presencia de IrOx. Se requieren más análisis (EIS, pruebas a largo plazo, etc.) en un 

electrolizador de prueba PEMWE, para comparar las resistencias óhmicas, de activación y de 

difusión del IrRu/ATO con el IrO2+RuO2 sin soporte. En general, se desarrolló un método de 

síntesis sencillo para obtener un electrocatalizador OER estable y de baja carga de Ir en medios 

ácidos con la perspectiva de ser utilizado posteriormente como electrodo anódico en PEMWE. 
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RESUMEN 

 
La energía de gradiente salino (SGE) es un recurso renovable disponible en gran 

abundancia en algunos puntos específicos del litoral mexicano, cuando el agua dulce y marina se 

mezclan. La electrodiálisis inversa (RED) es una tecnología que permite convertir parte de la 

SGE en electricidad, a través de una pila de membranas de intercambio iónico (IEM) y reacciones 

redox, las cuales convierten el flujo de iones generado en corriente eléctrica. El resultado es una 

corriente directa, cuyo potencial es proporcional a la magnitud del gradiente salino. La 

caracterización de la unidad RED bajo condiciones experimentales controladas permite 

determinar parámetros eléctricos de salida de gran relevancia como voltaje a circuito abierto 

(OCV), corriente a corto circuito (CCC) y potencia global máxima (Pg max) [2]. En este trabajo 

se ha desarrollado un módulo de pruebas del proceso de electrodiálisis inversa, usando un módulo 

de carga electrónica en formato modular (MOCE-FM) y una unidad RED de 5 celdas, los cuales 

han sido diseñados y fabricados por nuestro grupo de trabajo. 

 

Palabras Clave: Par Redox Reversible en Solución, Modulo de Carga Electronica en Formato 

Electronico Modular, Energía de Gradiente Salino. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La energía de gradiente salino (SGE por sus siglas en inglés) es una forma de energía 

renovable que se genera cuando dos corrientes de agua con diferente concentración salina se 

mezclan. La diferencia de concentración es proporcional a la energía liberada durante la mezcla, 

y esta ocurre de forma espontánea e irreversible si los cuerpos de agua entran en contacto directo, 

como ocurre naturalmente en desembocaduras de ríos en el mar [1-6]. La energía termodinámica 

disponible a partir de la mezcla de dos soluciones con diferente concentración se debe a la 

diferencia de potencial químico entre el estado inicial y final en las soluciones [1,3-5]. La 

potencia teórica mundial estimada de SGE es de alrededor de 1.4 – 2.8 TW [7,10]. Sin embargo, 

solo una fracción de esa potencia teórica puede ser recuperada de forma efectiva, a lo que se 

denomina “potencial técnico”, el cual se estima alrededor de 0.2 – 1 TW en SGE, en función del 

tipo de proceso usado y la concentración de las soluciones [7]. México tiene múltiples sitios de 

descarga de cuerpos de agua dulce. A lo largo de sus litorales alberga más de 130 lagunas 

costeras y estuarios, con una gran diversidad en sus tamaños, regímenes hidrológicos, biota, 

hábitats, y problemáticas ambientales [8,9]. 

La electrodiálisis inversa (RED) es una tecnología que permite transformar parte de la 

energía libre de Gibbs de mezcla en electricidad, a través de membranas de intercambio iónico 

(IEM) y reacciones redox, las cuales convierten el flujo de iones generado en corriente eléctrica 

[1,3,4,6,10-15]. La Figura 1 muestra un esquema del funcionamiento básico de una pila de 

electrodiálisis inversa para generación de electricidad. 

Figura 1. Diagrama de una unidad RED conectada a una carga eléctrica externa. 
 

En un sistema RED, las membranas de intercambio iónico (aniónicas y catiónicas) están 

apiladas alternadamente, entre dos electrodos (ánodo & cátodo), y el espacio intermembrana es 

inundado con soluciones salinas de baja concentración (LC) y alta concentración (HC) que corren 
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en secuencia una después de la otra [3]. Al colocar dos membranas de intercambio iónico de 

diferente polaridad de forma adyacente se forma una sola celda (también conocida como celda 

par); generalmente una pila RED opera usando un gran número de celdas (N), que pueden ser 

entre decenas a cientos [1,14]. 

La ecuación de Nernst (Ecuación (1.7)) describe la fuerza electromotriz (FEM) generada 

por cada membrana en V a partir de la magnitud del gradiente salino [1,3,4,5,10]. 

 
 

 

   es la FEM generada sobre la CEM, la permeoselectividad de la membrana, la 

valencia de la especie iónica involucrada ( para ), la constante universal de los gases 

(8.314  ),    la temperatura en   ,    la constante de Faraday (96 485 ) y   y 

  son las actividades del ion sodio en la corriente concentrada y diluida respectivamente. Las 

actividades de las soluciones pueden expresarse como el producto de los coeficientes de actividad 

(  ) y la concentración del ion sodio en el seno de las soluciones salinas 

(  ) expresado en [1,5,10,14]. La Ecuación (1.7) puede expresarse en 

términos del potencial generado en la AEM como resultado del intercambio iónico del anión 

cloruro, dando como resultado la FEM sobre la AEM ( ). La suma de los potenciales de 

membrana da como resultado el potencial de celda ( ). 

La cantidad de energía que puede obtenerse de la pila RED está limitada por la FEM 

generada y su resistencia interna ( ). En principio, la resistencia interna de la unidad RED está 

conformada por las aportaciones óhmicas y no óhmicas en la pila de membranas y el sistema de 

electrodos. 

 
 

 

 

 describe los elementos que conforman la resistencia dentro de la pila de membranas 

[1,6,14]. 
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Debido a las limitaciones asociadas al transporte iónico a través de los componentes de la 

pila, la resistencia Óhmica ( ) se compone de la resistencia de las IEM, la cual es una 

propiedad intrínseca de las membranas, y la resistencia de los compartimentos de alimentación de 

agua salina [1,14]. 

 
 

 

Donde  y  es la resistencia intrínseca de la AEM y la CEM ( ), y  junto 

a    son las resistencias de los compartimentos de alta y baja concentración [1,5,10,14]. El 

término  se añade para ajustar el valor de resistencia al área efectiva en la membrana. 

Por su parte, la función del sistema de electrodos es convertir la energía generada por el 

transporte de iones en electricidad, a través de procesos de transferencia de carga en la superficie 

de los mismos electrodos [5,6,11-15]. Cuando los iones atraviesan la pila de membranas entran 

en contacto con una solución electrolítica que inunda el espacio interno hasta los electrodos, la 

solución es recirculada a través del compartimento de electrodos de la unidad RED donde se 

llevan a cabo reacciones redox. Como resultado, un electrón puede ser transferido del ánodo al 

cátodo por medio de un circuito externo [3]. Existen diferentes sistemas de electrodos para 

aplicaciones RED, y con base en las reacciones especificas llevadas a cabo en el ánodo y cátodo, 

pueden clasificarse en sistemas con reacciones opuestas y sin reacciones opuestas [12,13,15]. En 

los sistemas de electrodos con reacciones opuestas, el estado del arte apunta al uso de los pares 

redox reversibles  y  para la generación de energía a partir 

de gradiente salino [5,6,12,15]. 

En la literatura, la caracterización de los parametros electricos de salida del proceso RED se 

lleva a cabo al suministrar diferentes valores de carga externa, mediante un sistema de 

resistencias variables controladas y un multímetro digital, utilizando un módulo de carga 

electronica, o bien mediante el uso de un potenciostato computarizado en modo de carga 

galvanostatica [16,17,18,19]. En todos estos metodos se determina la respuesta de voltaje y 

corriente desarrollada por la unidad RED a condiciones de carga desde el OCV al CCC, logrando 
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asi obtener curvas de polarización (V vs. I) y potencia (Pg vs. I) con las cuales se puede estimar 

la resistencia interna del sistema y la potencia global máxima generada por el sistema. En este 

trabajo se desarrolló un sistema de caracterización del proceso RED basado en un módulo de 

carga electronica en formato modular (MOCE – FEM), para la adquisicion en tiempo real de los 

datos de voltaje y corriente producidos bajo condiciones experimentales controladas, y se aplicó 

en el análisis de una unidad RED prototipo de 5 celdas, utilizando membranas heterogéneas, un 

par redox reversible en solución y electrodos de Ti puro. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Caracterización del proceso de electrodiálisis inversa 

 
2.1.1. Sistema MOCE – FM 

 
El módulo de carga electronica en formato modular (MOCE-FM) es un sistema de 

adquisición de datos/actuador que permite generar un estímulo de demanda de corriente constante 

a una fuente de energía para ver su respuesta en voltaje. El sistema está compuesto por un 

convertidor digital analógico (generador de estímulo) de 14 bits de resolución con un intervalo de 

operación de 0 a 5 A, teniendo una resolución de aproximadamente 1mA y un convertidor 

analogico digital. El sistema es montado sobre un sistema Arduino como plataforma de desarrollo 

y cuenta con una interfaz digital desarrollada en Matlab que permite visualizar las variables 

medidas en tiempo real además de controlar el paso de referencia de corriente para demandar una 

carga constante hacia la fuente de medición, con un tiempo entre la adquisición de las muestras 

de 1s. El sistema opera estableciendo un número de pasos o escalones de corriente en un intervalo 

adecuado (máximo y mínimo) establecido. Por ello, los pasos de corriente pueden calcularse de la 

siguiente manera: 

 
 

 

La resolución entre pasos es la cantidad de muestras que se capturán antes de hacer un 

cambio de referencia o de paso. Esto tiene como proposito generar una toma de muestras 

confiables ante variaciones en la fuente por los cambios de demanda de corriente, asi como 
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errores aleatorios asociados al operador. El sistema MOCE – FEM permite la adquisición y el 

monitoreo de datos de forma automática, sin la necesidad de intervencion por parte del operador. 

El tiempo de operación (τ) en segundos se da por la siguiente expresión: 

 
 

 

2.1.2. Unidad de electrodiálisis inversa IPN200 

 
Se diseñó y manufacturó un prototitpo de electrodiálisis inversa basado en los esquemas 

disponibles en la literatura [20,21,22], con cinco celdas (N=5) utilizando membranas heterogénas 

Excellion (SnowPure, EUA) MI-100 (cationica) y MI-200 (anionica) y un sistema de electrodos 

conformado por un par redox revresible en solución (PRRS) de composicion 0.05 M de 

, 0.05 M de  (Aldrich, pureza >99%) y 0.25 M de NaCl como electrolito 

soporte (utilizando agua desionizada), y dos electrodos de Ti con forma cuadrada de 50 mm x 50 

mm, los cuales se lijaron con una lija de agua hasta un calibre 400 y se ensamblaron dentro de los 

platos terminales, en los cuales se alimentan las soluciones de trabajo. El área activa por 

membrana individual es de 0.0042 m2. 

 
2.1.3. Módulo de pruebas para electrodiálisis inversa y condiciones experimentales del 

proceso 

 
La Figura 2 muestra el diagrama de proceso del sistema de electrodiálisis inversa 

desarrollado en el laboratorio. Todas las soluciones se alimentaron a través de una bomba 

peristáltica Masterflex L/S (Cole Parmer, EUA) a traves de un doble cabezal acoplado al rotor. El 

cabezal que bombea a las soluciones HC y LC es de doble canal, por lo que estas soluciones se 

alimentan a la misma razon de flujo. 
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Figura 2. Diagrama de proceso del sistema de electrodiálisis inversa en el IPN. 

 

Para la caracterización del proceso RED se definieron diferentes parametros de operación 

con el proposito de obtener experimentos a condiciones reproducibles, las cuales estan descritas 

en la Tabla 1. 

Tabla I. Condiciones experimentales para el proceso de electrodialisis inversa. 

 
 

Parametros de operación  

Solución de alta concentración ( ) 0.66 M NaCl (Fermont, composición >99.5) 

Solución de baja concentración (LC) 0.0036 M NaCl (Fermont, composición >99.5) 

Temperatura ( ) 298 K 

Número de celdas ( ) 5 

 0.9 cm s-1 (61 mL min-1) 

Velocidad lineal de alimentación ( )  

Espesor ( ) 380 μm 

CEM Excellion MI-100 (Heterogénea) 

AEM Excellion MI-200 (Heterogénea) 

 

Estos parámetros representan concentraciones estimadas de agua dulce (LC) y agua marina 

(HC). Para el control de temperatura se utilizaron parillas de calentamiento C-MAG HS7 (IKA, 

Alemania) monitoreando la temperatura de las soluciones mediante termometros y en el caso de 

la velocidad lineal de flujo ( ) (la cual se define como la velocidad del fluido dentro de un 

compartimento de flujo formado por el espaciador), el cuaudal de salida de la unidad RED de 

ambas soluciones se calibró ajustando el control de la bomba mediante una probeta graduada. 

848 
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Esto se realizó en cada experimento, asegurandose de alcanzar las mismas condiciones. Con base 

en las dimensiones de la pila y el número de celdas, se calculó el caudal necesario para alimentar 

las soluciones HC y LC a una de 0.9 cm s-1 usando la Ecuación (7) [1,14]. 

 
 

 

Donde ( ) es el numero de celdas, ( ) el ancho del area activa, ( ) la distancia 

intermembrana y ( ) la porosidad del espaciador, la cual se consider como 1 para obtener una 

aproximación, por lo que al sustituir valores se tiene que: 

 
 

 

 
Los experimentos se realizaron bajo condiciones controladas configurando el MOCE – FM 

a un intervalo de (-0.3) – 1 A utilizando una división de 100 pasos y una resolución de 20 

capturas entre cada paso, dejando operar el sistema a condiciones de OCV durante 5 min para 

alcanzar su estabilización, antes de iniciar la adquisicion de datos. Estas condiciones se repitieron 

para cada grupo de experimentos. 

La Figura 3 muestra la operación del módulo de pruebas desarrollado. En esta imagen se 

muestra la incorporación del sistema MOCE – FM y su interfaz gráfica, así como el sistema de 

calentamiento para la caracterización de la unidad RED IPN200 utilizando electrodos de Ti puro. 

 

Figura 3. Montaje del módulo de pruebas de electrodialisis inversa. 
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Corriente (A) 

 

 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La Figura 4 muestra la relación de voltaje y corriente generados por la unidad RED IPN200 a 

través del tiempo en el primer día de prueba, con los electrodos de Ti recien lijados. Se puede 

observar una estabilización en el valor de OCV en los primer 300 seg de experimento, ya que es 

en esta región donde el sistema comienza a dar escalones desde un valor negativo en corriente, 

bajo el cual la unidad RED se encuentra a condiciones de OCV hasta que el MOCE – FM 

comienza a demandar un valor positivo de corriente. Algo que puede observarse es que a pesar de 

que se fijó una ventana de corriente para el barrido en el módulo de carga electrónica, la corriente 

que suministra la unidad RED depende en realidad de las resistencias internas que posee, las 

cuales limitan la cantidad de potencia eléctrica que puede obtenerse. Para observar la relación V 

vs. I y Pg vs. I se obtuvo el promedio de 20 puntos para cada paso en corriente, como se muestra 

en la Figura 5. 
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Figura 4. Datos experimentales de Voltaje (V) y Corriente (A) a través del Tiempo (segundos) obtenidos con el 

MOCE – FM para la unidad RED IPN200 en el día 1 de experimentación. 
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Figura 5. Valores experimentales promedio de Voltaje (mV) vs. Corriente (mA) y Potencia global (µW) vs. 

Corriente (mA) para la unidad RED IPN200 en el día 1 de experimentación. Cada punto en la gráfica representa un 

promedio de 20 mediciones. 

 

Los datos mostrados en la Figura 5 muestran la región en donde se encuentra el valor de 

potencial global maxima (Pg max) alcanzada, asi como los valores de voltaje y corriente bajo los 

cuales se obtiene mayor energía. Si la carga externa es independiente de la resistencia interna del 

sistema (Ri), se puede aproximar el valor de la última al obtener el cociente del voltaje entre la 

corriente a condiciones de máxima generación. Asi mismo, se observa una CCC alrededor de 730 

µA. De esta manera se obtuvieron los datos reportados en la Tabla II, en donde se condensan los 

datos obtenidos en una operación no continua a traves del tiempo. Los experimentos se hicieron 

con espacio de 10 días hasta obtener un total de 30 días despues del experimento inicial. Esto se 

realizó para observar la estabilidad de los parámetros eléctricos de salida a través del tiempo al 

utilizar electrodos de Ti puro con  como PRRS. 

Tabla II. Parámetros eléctricos de salida de la unidad RED en una operación no continua 

Parametros electricos Primer día +10 días +20 días +30 días 

Pg max (µW) 90.18 18.93 23.41 26.01 

I@Pgmax (µA) 342 123.5 133 152 

V@Pgmax (mV) 263 153.28 176 171.1 

OCV (mV) 727.5 530 600 620 

CCC (µA) 730 190 218 218 
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Ri (Ω) 771.0526 1241.134 1323.308 1125.658 

 

 0.5632 0.4103 0.4645 0.4799 

 

El valor de voltaje a circuito abierto teórico (OCVPila Teo) se calculó mediante la Ecuación 

(1) bajo las condiciones de gradiente salino experimentales, asumiendo un comportamiento ideal 

de las membranas (coeficiente de permeoselectvidad = 1), con un valor de 1.29 V. La 

permeoselectividad aparente ( ) puede obtenerse mediante el cociente del OCV experimental 

entre el valor teórico [23], y describe de forma más general el desempeño de las membranas para 

el aprovechamiento del gradiente salino. Los valores demuestran que la FEM generada esta entre 

50 – 60 % por debajo del valor esperado. La resistencia interna obtenida a partir de la Ecuación 

(4) tuvo un valor de 17.03 Ω, y aunque este valor considera solo las resistencias Óhmicas de la 

pila de membranas, la resistencia interna calculada a para el día 1 de experimentación fue mucho 

mayor a la estimada, sugiriendo una enorme perdida de corriente en el proceso. 

Para los demas experimentos, se observo una caida importante de OCV y un aumento en R i 

(Figura 6), asi como el voltaje y corriente a condiciones de maxima generación (Figura 7) 

respecto a los valores obtenidos en el primer día con electrodos recien lijados, lo cual se observa 

tambien en la potencia global maxima obtenida (Figura 8). 
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Figura 6. OCV y Ri registrados en espacios de 10 días de operación no continua. 
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Figura 7. Corriente y voltaje a condiciones de maxima generación (I @Pg max y V @Pg max) registrados en espacios de 

10 días de operación no continua. 
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Figura 8. Potencia global maxima (Pg max) registrada en espacios de 10 días de operación no continua. 
 

Este comportamiento se asocia a una baja velocidad de transferencia de carga en la superficie de 

los     electrodos    del    par    redox        debido a una baja actividad 

electroquimica del Ti en el proceso. Por otro lado la caída de los parámetros eléctricos de salida y 

el aumento en la resistencia interna de la unidad RED se debe a un incremento en la resistencia 

del sistema de electrodos, debido a una corrosión pasivadora en su superficie causada por su 

interacción el el PRRS a mediano plazo. Cabe mencionar que aunque existe una caída sustancial 

853 
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pasados 10 días después del primer experimento, despues de 20 y 30 días se observa una ligera 

recuperación de la potencia y caída en la resistencia interna, lo cual sugiera la presencia de 

reacciones secundarias y procesos redox que es necesario analizar con mas detalle. Estos 

resultados son congruentes con los resultados obtenidos previamente con este mismo sistema 

bajo las mismas condiciones experimentales, utilizando valores fijos de resistencia de 5.93 – 50 

Ω y un ensamble de alambre de Ti y malla de Ti unidos por tintura de Ag y cinta de Carbono, 

reportados en la referencia [24], lo cual corrobora el funcionamiento del sistema MOCE – FEM 

para la adquisición de valores de voltaje y corriente de salida. 

 
4.   CONCLUSIONES 

 
 

En este trabajo se presentó la conformación de un módulo de prueba para el análisis experimental 

de la electrodiálisis inversa, que es una tecnología reciente con la cual es posible aprovechar parte 

de la energía de gradiente salino en forma de corriente directa. Para ello se desarrolló un sistema 

de adquisición de datos / actuador basado en un módulo de carga electrónica en formato modular 

(MOCE – FM) mediante el cual es posible adquirir datos de voltaje y corriente generados por el 

proceso RED, en un intervalo de escalones de corriente establecido y bajo un valor de resolución 

fijo que permite obtener valores promedio de medición en todos los escalones de corriente. Los 

datos generados representan valores estadísticos, disminuyendo el error experimental y 

representando así una herramienta de análisis poderosa para determinar parámetros eléctricos de 

salida del proceso RED bajo condiciones experimentales controladas y reproducibles. El módulo 

de prueba se utilizó para caracterizar los parámetros eléctricos de una unidad RED de 5 celdas 

con el par redox  y electrodos de Ti puro como sistema de electrodos, 

y membranas de intercambio iónico heterogéneas para conformar la pila, usando un gradiente de 

0.66 M para HC y 0.0036 M para LC. Los resultados obtenidos en este prototipo muestran un 

aprovechamiento de la FEM disponible de entre 40 – 50% según la permeoselectividad aparente 

obtenida, así como un alto valor de Ri respecto al valor teórico Óhmico de la pila, lo cual sugiere 

la presencia de resistencias adicionales importantes no consideradas en el valor calculado. El 

máximo valor de potencia global alcanzado al utilizar electrodos recién pulidos fue de 90.18 µW, 

lo cual representa una densidad de potencia por área de membrana de 2.14 mW· m-2, la cual cayó 

a 0.619 mW· m-2 pasados 30 días del primer experimento. Con base en esto se concluye que el Ti 
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puro no es un material adecuado para que el proceso de transferencia de carga homogénea del par 

redox      sea llevado en su superficie, debido a su baja actividad 

electroquímica y su corrosión pasivadora a través del tiempo. En próximos experimentos se 

planea utilizar electrodos de Pt / Ti para incrementar la actividad electroquímica y la 

conductividad en la superficie donde se lleva a cabo la transferencia de cargas por parte del 

PRRS y la incorporación de sensores de conductividad, temperatura y pH en las soluciones de 

entrada y salida con el propósito de tener un mayor control en los parámetros de operación del 

proceso RED. 
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RESUMEN 

 
La Demanda Bioquímica de Oxígenos es una técnica ampliamente utilizada para 

determinar materia orgánica en agua, sin embargo, presenta varios puntos críticos para su 

realización, entre ellos y de los más importantes son el tiempo (5 días) así como la medida de la 

respuesta a través del Oxígeno Disuelto (OD); varios autores han intentado incrementar la 

sensibilidad y al mismo tiempo acelerar el tiempo de respuesta a través de la elaboración o 

modificación de sensores electroquímicos. El presente trabajo muestra un resumen de las 

modificaciones que se han llevado a cabo en un periodo de tiempo correspondiente a la década 

2010 - 2020 con la finalidad de presentar un condensado de información analizada como referente 

para futuras investigaciones. Las investigaciones más relevantes se desarrollan a través de la 

modificación de sensores y el uso de celdas de combustible microbiano utilizando a los 

microorganismos como agentes biosensibles para otorgar una respuesta electroquímica y lograr 

determinar la DBO. 

 

 

Palabras Clave: sensor DBO, electrodo DBO, biosensor DBO. 
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La Demanda Bioquímica de Oxígeno (DBO) es una técnica analítica utilizada ampliamente en 

la determinación de la carga orgánica presente en el agua capaz de ser degradada por los 

microorganismos presentes en ella, sin embargo, su uso se ve limitado por las consideraciones que 

se deben tener en la determinación del oxígeno disuelto al inicio y al final de la prueba. La prueba 

referida en la Federation, W. E., & APH Association [1] describe la posibilidad de utilizar dos 

métodos para calcular el oxígeno disuelto (OD) por los microorganismos: el primero conocido 

como Método Winkler o Método Iodométrico y sus modificaciones; el segundo el Método 

Electrométrico que utiliza electrodos de membrana. El Método Iodométrico consiste en una 

titulación basada en la propiedad oxidante del OD, mientras que el procedimiento de electrodo de 

membrana se basa en la velocidad de difusión del oxígeno molecular a través de una membrana. 

A pesar de ser un método ampliamente utilizado, la DBO es una técnica laboriosa que consume 

mucho tiempo en su realización así como en la entrega de la respuesta (5 días), además de mostrar 

otras limitaciones como poca reproducibilidad, altos costos de mantenimiento, generación de 

grandes volúmenes de residuos y poca exactitud [2]. Por lo anterior, desde hace varios años 

diversos autores han buscado la manera de modificar la técnica para hacerla más sensible, rápida y 

con una menor generación de residuos [3, 4] , sin embargo en la última década (2010 – 2020) las 

investigaciones se han centrado en la producción de electrodos modificados capaces de detectar 

rápidamente las concentraciones de oxígeno disuelto presente en agua para estimar la DBO en un 

tiempo reducido, algunos de estos electrodos incluso se perfilan como potenciales biosensores para 

la determinación de la respuesta in situ [5, 6]. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
2.1. Identificación de la literatura 

Se utilizó la base de datos Web of Science para determinar la cantidad de publicaciones 

relacionadas con la modificación de electrodos para la determinación del oxígeno disuelto en la 

prueba de DBO. El periodo de tiempo establecido correspondió a los años 2010 al 2020. La 
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búsqueda se realizó determinando las palabras clave: BOD electrode, BOD electrode biosensor y 

BOD biosensor. 

 
2.2 Revisión de la literatura. 

Una vez identificados las publicaciones se consideraron como las más relevantes aquellas 

que tuvieran diez o más citas y que mostraran modificaciones en electrodos o relacionadas con 

celdas de combustible microbiano. Cada uno de los artículo seleccionados se estudió y se elaboró 

una tabla para resumir los avances más significativos. 

 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La búsqueda de literatura se muestra en la Figura 1, para la década 2010-2020 la publicación 

de artículos relacionados con la determinación de OD en la prueba de DBO ha ido en aumento, 

logrando en el último año un total de 57 publicaciones. 

 

Figura 1. Incremento de artículos relacionados con la determinación del OD en la prueba DBO, utilizando como 

base de datos Web of Science. Las palabras de búsqueda son las que aparecen en color. 

 

La Tabla I muestra un condensado de información sobre los artículos más relevantes 

comparando el tiempo de análisis, así como el rango linear para cada uno de las referencias 

revisadas. 
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Tabla I. Comparación de los sensores modificados para la determinación de Oxígeno Disuelto en la prueba de DBO 

 
 

Tipo de sensor Tiempo para 

obtener 
respuesta(hr) 

Rango Linear 

(mg L-1 O2) 
Agente(s) 

biosensible 

Referencia 

DDB modificado 
con Oro 

 

0.33 
 

10 - 50 
Levadura 

Rhodotorula 
mucilaginosa 

 

[7] 

Microsensor 
bioelectroquímico 

 

0.16 
 

5 - 100 
Pseudomonas 

aeruginosa 

 

[8] 

Celda de 
Combustible 

Microbiano (MFC) 

 

10 

 

25 - 500 

Microorganismo 
s de lodos 
activados 

 

[9] 

Biosensor MFC 
con mediador redox 

 
12 

 
~ 240 

Microorganismo 
s de aguas 
residuales 

 
[10] 

MFC con carbón 
activado como 

catalizador catódico 

 

50 
 

80 - 1280 

Consorcio 
microbiano de 6 

cepas 

 

[2] 

 

Inicialmente las investigaciones se relacionan con la modificación de electrodos ya 

existentes, Ivandini y colaboradores [7] utilizaron electrodos de Diamante Dopados con Boro 

(DDB) modificados con nanopartículas de oro y con una levadura como agente biosensible, la 

determinación de la reducción del oxígeno se llevó a cabo por voltametría cíclica y determinaron 

que el mecanismo de reducción del oxígeno en la superficie del oro es altamente dependiente del 

pH del medio, al mismo tiempo evaluaron la efectividad del electrodo modificado frente a la 

interferencia de metales pesados utilizando cobre y encontrando que a pesar de que la levadura 

presenta una resistencia a este, tiene una capacidad límite que permite al electrodo ser utilizado en 

agua real siempre que las concentraciones de iones de cobre sean menores a 0.08 μM. Además de 

considerar las interferencias, varios compuestos orgánicos no permiten un adecuado crecimiento 

microbiano , es por eso que algunos autores como Pasco [3] consideran importante el uso de 

mediadores redox para mantener más biodisponible la materia orgánica y aprovechar la capacidad 
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de diferentes bacterias capaces de sobrevivir en ambientes más contaminados como por ejemplo el 

género Pseudomonas utilizados por Hu y colaboradores [8] al elaborar un microsensor 

bioelectroquímico, los resultados obtenidos son favorecedores al reducir el tiempo de análisis, sin 

embargo, el electrodo requiere de tratamientos previos para lograr el recubrimiento adecuado, por 

lo anterior, otros investigadores como Wang et al. y Hsieh et al. [9, 10] han optado por la creación 

de Celdas de Combustible Microbiano (MFC por sus siglas en inglés) para tener biosensores con 

un mayor tiempo de vida donde los microorganismos no requieran de tantos cuidados; Wang, Hsieh 

y Wang [2, 9, 10] reportan el uso de MFC con consorcios microbianos provenientes de aguas 

residuales capaces de degradar grandes cantidades de contaminantes en sistemas anaerobios, la 

principal ventaja de estos estudios es el tamaño de los reactores que se utilizan como celdas 

logrando la creación de equipos pequeños altamente sensibles, así mismo, el uso de mediadores 

redox utilizados como aceptores de electrones en lugar del oxígeno en la cámara catódica aumentan 

la producción de energía en estos equipos, además de lograr que la degradación de la materia 

orgánica no sea dependiente de la concentración de oxígeno, sin embargo, la desventaja de las MFC 

es el tiempo para lograr estabilizarlas que puede ser de meses antes de comenzar a medir la 

respuesta de la DBO. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
A través del tiempo el desarrollo de nuevas técnicas para determinar la DBO ha mostrado un 

incremento en investigaciones que sugieren acelerar el tiempo de respuesta, así como incrementar 

la sensibilidad de los equipos apoyándose en la construcción y modificación de diversos electrodos 

capaces de medir la concentración de oxígeno. 

Gran parte de las investigaciones apuestan por el uso de microorganismos en consorcio para 

asegurar una mayor degradación de los compuestos, así como de la adición de mediadores redox 

para favorecer el consumo de la materia orgánica. 

Las MFC han resultado adecuadas para este tipo de investigaciones al disminuir el tamaño 

de los equipos además de generar energía y medir la DBO al mismo tiempo, su versatilidad permite 
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hacer diversos cambios en la cámara catódica para generar mejores condiciones de crecimiento 

microbiano. 

Las modificaciones realizadas a electrodos ya existentes, así como a las MFC se perfilan 

como candidatos para establecer una nueva metodología en la determinación de la DBO. 
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RESUMEN 

 
El presente trabajo, trata sobre el sgundo saber de la experiencia educativa o materia de 

Fenómenos de Superficie y Electroquímica, es decir Electroquímica, en lo referente al saber de 

Celdas Electroquímica, utilizando la microescala, tomando en cuenta el beneficio de este tipo de 

trabajo, donde cantidades de sustancias y tamaño de equipo y/o material, hacen posible su montaje 

y ejecución con fines de aprendizaje, no necesariamente en un aula de clases, haciendo uso de las 

tecnologias de la información y comunicación, donde docente y alumno pueden estar en 

comunicación virtual, haciendo la conducente desde casa. El contenido de Celdas Electroquímicas 

del Programa de estudios de Ingeniería Química, fue abordado a través del montaje y ejecución de 

dos Celdas Electroquímicas, una Galvánica y otra Electrolítica, utilizando material y sustancias 

(reactivos) en pequeña escala proporcionados por el docente al alumno(a), a través de un kit sin 

consto alguno para el alumno, por la COVID-19. En cuanto a la celda galvánica, se obtuvo el 

potencial de celda completa de oxidación-reducción del par Zn-Cu, que se aproximó bastante al 

teórico de 1.1 Volts. Respecto a la celda electrolítica, se pudo identificar en base a las coloraciones 

de los ramales de la celda, la recuperación de yodo en el ánodo, y obtención de hidrógeno en el 

cátodo. Los alumnos(as) lograron promover la parte de Electroquímica del curso. 

Palabras Clave: Electroquímica, Celda Galvánica, Celda Electrolítica, Microescala, Oxidación 
y Reducción. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En virtud de la pandemia COVID-19, tan fuerte que se vivió en el periodo escolar Agosto 

2020- Enero 2021, la innovación educativa implementó las clases de manera virtual, en las que el 

docente, así como el alumno, tuvieron la necesidad de adaptarse y utilizar los medios de 

comunicación tecnológicos, esto con la finalidad de llevar a cabo un aprendizaje a distancia, para 

cumplir con la unidad de competenica registrada el programa de estudios de la experiencia edutiva 

de Fenómenos de Supeficie y Electroquímica [1]. 

 
Por consiguiente, en la experiencia educativa o materia de “Fenómenos de Superficie y 

Electroquímica” se tuvo la primicia de abordar el tema de Celdas Electroquimicas, de una manera 

diferente a la tradicional prensencial pensando en el aprendizaje del alumno(a), para ello, el docente 

aprovechó la experiencia obtenida en la participación de un curso de “Electroquímica 

Experimental a Microescala” [2], en el que tuvo contacto con académicos de las Universidades 

Iberoamericana de la Ciudad de México, y de Guanajuato del país, en los meses de Julio y Agosto 

del 2020, pudiendo darse cuenta de que se podía utilizar una parte de lo aprendido en dicho curso, 

en lo que concierne a Celdas Electroquímicas. 

 
El académico responsable de la experiencia educativa o materia antes mencionada se dió 

a la tarea de conseguir los accesorios y sustancias químicas faltantes, así como mandar a construir 

algún material a microescala con casas fabricantes. Una vez que se tuvo los implementos 

requeridos, se procedió a integrar 10 kits de 20x30x12 cm de contenido. 

 
2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Esta oarte está fuertemente vinculada con lo objetivos particulares del trabajo, así para el 

primer objetivo: 

1) Construir una celda electroquímica galvánica a microescala, mediante material y 
accesorios disponibles para la medición del potencial de celda. 

 

Para ello se utilizo el material, accesorios y sustancias a microescala que se muestran en la Figura 

1. 
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Figura 1. Kit con material, accesorios y sustancias a microescala. 

 

 
De este kit se utilizo lo el material, accesorios y sustancias mostrados en la Tabla 1, mismos 

que serivirán para construir la celda galvánica de la Figura 2. 

Tabla 1. Material, accessorios y sustancias para una celda galvánica. 

Material y accesorios Sustancias 

• Vaso de precipitado de 10 o 20 mL (2) 

• Tubo en U 

• Pinzas de 3 dedos 

• Soporte universal 

• Multímetro digital económico 

• Lija y algodón 

• Caimanes (l par) 

 

• ZnSO4 

• CuSO4 

• Agua destilada 

• KNO3 o KCl 

• Plaquitas o electrodos Zn y Cu 
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Figura 2. Celda galvánica a microescala. 

En cuento al segundo objetivo particular: 

2) Construir una celda electroquímica electrolítica a microescala, mediante material y 

accesorios disponibles para la recuperación de yodo de una sal inorgánica. 

Para el cumplimiento de este objetivo, se utilizo el material, accesorios y sustancias 

registrados en la Tabla 2, que se utilizan en la construcción del sistema electrolítico que se muestra 

en la Figura 3. 
Tabla 2. Material, accessorios y sustancias para una celda galvánica. 

 

Material y accesorios Sustancias 

• Vaso de precipitado de 10 o 20 mL (2) 

• Tubo en U 

• Pinzas de 3 dedos 

• Soporte universal 

• Caimanes (l par) 

• Fuente de poder (pila de 9 V) 

 
• Solución de KI 0.2 M 

• Solución de fenolftaleína al 0.1% 

• Solución de almidon o maicena al 1% 

• Grafito (2 barritas) 
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Figura 3. Celda electrolítica a microescala. 

 

 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Los siguientes resultados son prueba del cumpliento de los objetvios antes mencionados. La 

Figura 4 muestra la construcción y resultado experimental de medición del potencial de oxidación- 

reducción o potencial de celda del par galvánico Zn-Cu de aproximadamente 1.0 V, que dista muy 

poco del teórico. La Figura 5 corresponde a una celda electrolítica, también producto del equipo 

de trabajo, donde se puede apreciar el oxidación del yodo en uno de los ramales de la celda y la 

reducción del hidrógeno en el otro ramal [3], utilizando los material, accesorios y sustancia 

incluidos en un kit proporcionados a los alumnos, sin costo alguno por medio del docente de la 

experiencia educativa. Las figuras presentadas son evidencias por los estudiantes participantes. 

 
 

Figura 4. Celda galvánica con resultado de potencial.  
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Figura 5. Celda electrolítica con sustancia oxidada y reducida. 

 

 
4. CONCLUSIONES 

 
Se puede oncluir, que los objetivos planteados en el presente trabajo experimental fueron 

alcanzadaos de forma satisfactoria, propiciando una nueva forma de aprendizaje, a tráves de la 

modalidad virtual, vinculando los saberes teóricos de la electroquímica. Toda vez que establecieron 

diferencias entre los tipos de celdas electroquímicas de una forma distinta a la que se venía 

haciendo en clases presenciales, construyendo una celda galvánica y cálculo de potencial de celda 

(Zn-Cu) y de una celda electrolítica (recuperación de yodo de una sal inorgánica KI). Esto se 

convierte en una experiencia significatica en la formación universitaria de un estudiante de 

Ingeniería Quimica, que posibilita al estudiante en formación identificar una parte de la Ingeniería 

Química como la Electroquímica, teniendo una idea de los curos óptativos que están relacionados 

con la Electroquímica, en este caso Corrosión I, II y III, que le permiten aumentar su conocimiento, 

par que antes de egresar tenga identificada el área a la que puede dedicarse en el ejercicio 

profesional o laboral, a través del empelo o autoempleo. 

Adicionmante la modaliad en que se abordó el tema sobre Celdas Electroquímicas, le 

presenta al alumno darse cuente que ante situaciones adversas como la vivida, una forma de 

aprender diferentes contenidos hasta cieto punto abstractos teóricamente, es a través del montaje 

de experimietnos a pequeña escala, guidados en forma virtual por el docente. 
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RESUMEN 

 
A fin de dar continuidad a la enseñanza experimental durante la presente pandemia de 

SARS-Covid-19, diseñamos y ensamblamos un kit de materiales y reactivos que fue enviado en 

los semestres de Otoño 2020 y Primavera 2021 al domicilio de cada estudiante. Gracias a eso l@s 

estudiantes pudieron llevar a cabo un promedio de 22 experimentos cada semestre. Esto también 

permitió el que diseñaran y pusieran a punto sus propios experimentos para que todo el grupo los 

llevara a cabo. Algunos de estos experimentos han sido presentados en congresos y otros han sido 

publicados o están en proceso de elaboración. 

 

Palabras Clave: Enseñanza a distancia, experimentación casera, laboratorio, electroquímica, 
corrosión. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 
 

Debido al distanciamiento social requerido por la pandemia derivada del COVID-19, 

optamos por llevar la enseñanza experimental a las casas de los estudiantes con el fin de dar 

continuidad a su aprendizaje durante los semestres de Otoño 2020 y Primavera 2021 en el curso 

optativo Procesos Electroquímicos y Corrosión. Este curso se ofrece a la licenciatura en 

Ingeniería Química para estudiantes de 5º a 8º semestre. Para ello, diseñamos una serie de 

experimentos que pudieran realizarse de una manera segura, sencilla, y con materiales de 

laboratorio convencionales. A fin de lograr este objetivo, adquirimos los insumos necesarios – al 

márgen de las instancias y presupuestos institucionales - y los conjuntamos en forma de un kit 

experimental de aproximadamente 100 piezas, mismo que enviamos a sus casas. Los principales 

componentes incluyeron: partes electrónicas, fuentes, conectores, y equipo de medición; 

cristalería y material general de laboratorio; jeringas para generación, medición, y transporte de 

gases; materiales para electrodos; reactivos sólidos en frascos de vidrio; soluciones clave en 

goteros, y equipo básico de seguridad. 

A fin de fortalecer el aspecto pedagógico, tuvimos un acompañamiento cercano por parte 

de nuestra Dirección de Desarrollo, Acompañamiento e Innovación Educativa. De los 

experimentos diseñados por los estudiantes, dos fueron presentados en congresos [1,2], dos 

fueron publicados en revistas internacionales [3,4], y tres más están en proceso de elaboración 

[5]. 

 
2. METODOLOGÍA 

 
2.1. Temáticas y técnicas fundamentales 

 
El diseño, puesta a punto, y realización en la prácica de los experimentos fueron 

debidos a la experiencia que habíamos acumulado durante las últimas tres décadas en el Centro 

Mexicano de Química Verde y Microescala. Este Centro, que fue fundado en nuestra institución 

en 1990 con el apoyo académico del National Microscale Chemistry Center (de Merrimack 

College, North Andover, Mass, USA), fue reconocido por la American Chemical Society como el 

Capítulo Mexicano de su Instituto de Química Verde y recibió uno de sus premios sobre 

sustentabilidad en 2011. 
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El enfoque de la microescala implica el uso de micromoles o microlitros de al menos un 

reactivo, y/o el uso de un reactor con al menos una dimensión micrométrica, para realizar o 

estudiar un proceso químico [6,7]. En el trabajo con cantidades pequeñas de reactivos, hemos 

observado disminuciones en cuanto a las cantidades de desechos vertidos en el ecosistema, la 

toxicidad y peligro para estudiantes y profesores, costos globales, tiempo empleado para realizar 

un experimento, ruptura de material de vidrio, así como menores cantidades de reactivos y 

productos desperdiciados; al mismo tiempo, hemos observado aumentos en cuanto a la 

simplicidad de experimentación y facilidad de configuración física, la variedad de experimentos 

que se pueden realizar con el mismo presupuesto, la atención que ponen los estudiantes en lo que 

sucede en el experimento, el tiempo disponible para las actividades de discusión y reflexión, y los 

niveles de autoconfianza y satisfacción al realizar exitosamente los experimentos [8]. 

Los temas en general fueron los siguientes. (* = Indica experimento diseñado por l@s 

estudiantes). 

 
2.1.1. Mediciones y circuitos eléctricos 

 
1. Medición de resistencias y su código 

2. Principios y características de los LEDs 

3. Manejo de las fuentes de poder (pila 9 V y convertidor) 

4. Medición de voltaje y corriente de circuitos en serie y en paralelo 

5. Detección química y electroquímica de la polaridad de una fuente 

 
 

2.1.2. Generación y almacenamiento de energía 

 
 

6. Pila de Mg, Zn, Cu con un limón en serie y en paralelo. Encendido de un LED 

7. Análisis de una simulación con COMSOL 

8. Pila de combustible de H2 y O2 (con estos gases y con una celda comercial) 

9. Triple estequiometría con una pila de Li 

10. Batería de plomo a partir de alambre eutéctico para soldar 

11. Batería de Mg y PbO2 para encender un LED 
 
 

2.1.3. Electrólisis y electrosíntesis 

874 
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12. Escritura electroquímica con cambios de pH (cúrcuma, extracto de jamaica), y 

cambios redox (yoduro de potasio/papel de Al + moneda)* 

13. Electrólisis del agua en una copita cocktelera y medición de los gases producidos. 

Producción y transvase de gases en jeringas 

14. Electrólisis solar de H2O con LEDs, asistida por un campo magnético* 

15. Plateado de un metal con bismuto a partir de PeptoBismol* 

16. Estañado a partir de alambre eutéctico para soldar* 

17. Electrosíntesis orgánica: preparación del yodoformo 

18. Electrosíntesis inorgánica: yodo + hidróxido 

 
 

2.1.4. Electroquímica ambiental 

 
 

19. Aprovechamiento de energía solar mediante una fotocelda casera 

20. Electrocoagulación para la remoción de contaminantes 

 
 

2.1.5. Corrosión 

 
 

21. Corrosión lenta y acelerada con ácido peroxiacético y NaCl* 

22. Diagrama de Pourbaix del Cu: transiciones horizontales (pH), verticales (E) y 

dimensión de T 

23. Electrorrefinación de metales: Formación de un fractal 

24. Grabado electroquímico de metales* 

25. Cobrizado: generación de Cu(II) a partir de ácido peroxiacético* 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
La completa disponibilidad de los kits permitió que los equipos de estudiantes pudieran 

repetir los experimentos de clae cuando lo desearan, y que diseñaran y probaran por su cuenta 

algunos experimentos – que contaban por el 20% de la nota final. L@s estudiantes disfrutaron 

mucho de este desafío y algunos experimentos resultaron ser exitosos y se les dio la difusión 

mencionada al inicio de este trabajo [1-5]. La Figura 1 muestra uno de estos resultados [4]. Otro 
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20% de la calificación requirió de la realización de un video corto (3-5 min) sobre algún tema de 

la clase. Otro 20% se fijó como examen final global. El 40% restante se asignó a la entrega de 

tareas y exámenes breves realizados durante el semestre. 

 

 

a) b) c) 

 
Figura 1. a) Esquema para la electrólisis solar con LEDs y asistida por un campo magnético. b) Dispositivo 

experimental. c) Medición del voltaje generado por la celda de combustible [4]. 

 

4. CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se ha presentado la generación y uso de un kit experimental para un curso de 

electroquímica y corrosión a distancia. La idea la hemos replicado con dos grupos de 20 docentes 

cada uno de varias preparatorias, organizados por la Coordinación de Admisión de la Universidad 

Iberoamericana, así como otro grupo de 25 profesor@s de varios estados de México – promovido 

y organizado por la Sociedad Química de México. A tod@s est@s docentes se les enviaron kits a 

sus casas y se les impartieron talleres de 20 h a distancia. 
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RESUMEN 

 
En este trabajo, se presenta la aplicación del método de líneas para la predicción de la 

respuesta de corriente en función del potencial de polarización de sistemas con transferencia de 

electrones sencillas o múltiples, acopladas con reacciones químicas homogéneas y su 

implementación en una aplicación codificada en lenguaje libre Phyton, para sistemas de 

voltamperometria cíclica. La aplicación de esta estrategia permite simular los voltamperogramas 

de cualquier sistema propuesto y obtener los perfiles de concentracion de cada una de las especies 

participantes en las reacciones. Las conveniencías de esta estrategia incluyen: a) el método no 

requiere de un proceso de adimencionalización, b) es posible la simulación directa de la respuesta 

de la corriente y la concentración de todas las especies reaccionantes y c) no hay limitación por el 

uso del software de programación por los derechos de autor. La estrategia del método de líneas 

aplicado, involucra plantear las ecuaciones electroquímicas y químicas que rigen el sistema, 

establecer las condiciones frontera apropiadas y discretizar el espacio. Finalmente, se aplica un 

algoritmo que genera el conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias en función del tiempo, las 

cuales, son resueltas simultáneamente empleando métodos convencionales, e.g. Runge-Kutta de 

orden n. 

 

Palabras Clave: Método de líneas, voltamperometría cíclica, Python, simulación, multi 

transferencias, mecanismos de reacción. 
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1. INTRODUCCIÓN 

La voltamperometría cíclica (VC) es una técnica electroanalítica ampliamente utilizada en la 

caracterización electroquímica de sistemas redox [1]. Sin embargo, la interpretación de los 

voltamperogramas cíclicos no siempre es sencilla, ya que algunos sistemas redox presentan 

mecanismos de reacción complejos, e.g. reacciones de transferencia de electrones múltiples 

acopladas a reacciones químicas o acompañadas de reacciones de adsorción. Esta complejidad 

natural e inevitable de los sistemas redox, incentiva el desarrollo y uso de simuladores 

electroquímicos, que son útiles para comprobar si un mecanismo propuesto es correcto o no [2]. 

En la actualidad, existen diversas aplicaciones comerciales que permiten la simulación de 

voltamperogramas cíclicos, sin embargo, estos cuentan con un número de casos finito de sistemas 

que se pueden analizar y muchas veces el mecanismo de solución es desconocido, en este trabajo 

se presenta la metodología para realizar la simulación de voltamperogramas cíclicos para múltiples 

mecanismos de reacción. En donde las reacciones pueden ser electroquímicas reversibles, cuasi 

reversibles e irreversibles y/o químicas e implementado en un lenguaje que no requiera de una 

licencia para su uso. En este sentido, proponemos el desarrollo de una aplicación especializada que 

sea simple y accesible, escrita en lenguaje Phyton que permita la simulación de sistemas redox, 

donde puedan incoporarse mecanismos redox nuevos, sin las limitaciones inherentes al uso de 

licencias y propiedad intelectual. 

En este trabajo se presenta una aplicación escrita en lenguaje libre Python que permite la 

simulación de 10 mecanismos redox diferentes y emplea el método de líneas para su solución, los 

cuales se presentan en la tabla I. Los mecanismos de reacción resueltos fueron seleccionados de la 

literatura especializada [3]. 
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Tabla I: Mecanismos de reaccion estudiados. 
 

Caso Tipo Mecanismo 

1 Reacción electroquímica reversible O + e− R 

2 Reacción química reversible y electroquímica 

reversible 
Y ⎯

k⎯f 

⎯→O 
⎯ 
kb 

O + e− R 

3 Reacción electroquímica reversible, reacción 

química irreversible y reacción electroquímica 

reversible 

O + ne− R 
1 1 

R  ⎯k⎯f →O 
1 2 

O + me− R 
2 2 

4 Reacción química reversible y reacción 
electroquímica irreversible 

O + e− ⎯k⎯f  → R 

Y ⎯
k⎯f 

⎯→O 
⎯ 
kb 

5 Reacción electroquímica quasireversible O + e− ⎯
k
⎯f  → R 

⎯⎯ 
kb 

6 Reacción electroquímica irreversible O + e− ⎯k⎯f  → R 

7 Reacción electroquímica reversible y reacción 
química irreversible 

O + e− R 

R ⎯k⎯f →O 

8 Reacción electroquímica reversible y reacción 

química reversible 

O + e− ⇋ R 
kf 

R⇋Y 
kb 

9 Reacción electroquímica reversible en un 
microelectrodo esférico 

O + e− ⇋ R 

10 Multitransferencias de electrones, con n-reacciones 

químicas acopladas 

O + e− ⎯
k
⎯f1

⎯→ R 
⎯ 1 
kb1 

R  + e− ⎯
k
⎯f2 → R 

1 ⎯⎯ 1 
kb2 

… 

 

 

2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
 

2.1 Casos generales 

 
 

Se realiza el planteamiento matemático de las ecuaciones de difusión y las condiciones frontera 

apropiadas. Las ecuaciones de difusión y los balances de masa son discretizados en términos del 
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anteamiento del 
m  anismo de reacción. 

Sol 
de 

d 

o de la respuesta de 
corriente 

Planteamiento de las 
condiciones frontera y 
ecuaciones de difusión 

ecuaciones en la 
aplicación y 

planteamiento del 
algoritmo de solución 

Presentación de la 
simulación de la respuesta 

de la corriente y los 
perfiles de concentración. 

Discretización de las 
condiciones y ecuaciones 

planteadas 

Solución de las 
concentraciones de las 

especies en la superficie 
del electrodo 

cul 

Codificación de las 

Cál 
ución de concentración 
las especies en función 
el tiempo y espacio. 

Pl 
ec 

 
 

espacio y se mantienen las derivadas que dependen del tiempo. Esto permite obtener la solución 

del sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (ODE por sus siglas en inglés) generado, por 

medio del método de Runge-Kutta de orden n. La metodologia general aplicada se resume en el 

diagrama de bloques de la figura 1, para todos los casos descritos en la tabla 1. 

 
 

Figura 1. Diagrama de proceso para la solución de los mecanismos de reacción. 

 

 

2.2 Reacciones de multitransferencias de electrones con reaciones quimicas acopladas 

 
 

Se ha elegido el análisis del caso de reacciones de multitransferecia acopladas a reaciones 

químicas para ejemplificar la aplicación del método descrito previamente. En este caso particular, 

el algoritmo considera que las reacciones químicas son sólo un caso particular de reacciones 

electroquímicas, sin la transferencia de electrones. Por otra parte, las reacciones reversibles e 

irreversibles son tratadas como casos particulares de sistemas cuasi reversibles. Las ecuaciones que 

rigen los sistemas planteados por el simulador, se basan en las ecuaciones de difusión de la segunda 

ley de Fick, expresiones cinéticas y una transferencia de masa unidireccional. De esta forma es 

factible definir el gradiente de concentración para cada especie de acuerdo a la ecuación general: 

 

882 



XXXVI CONGRESO DE  LA SOCIEDAD MEXICANA DE  ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

883 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 

 
 

C ( x,t )  −nF    nF  
D i = ko exp E − Eo'  C (0,t ) − C (0,t )exp E − Eo'  

 

i  
x 

  
RT       i i+1  

RT    
 x=0      

 
(1) 

 
 

Una vez conceptualizado el problema, se construye un algoritmo que permite armar un 

sistema de n ecuaciones y proceder posteriormente a su solución. El algoritmo para la solución de 

las ecuaciones diferenciales parciales se basa en el método de líneas y permite una solución 

explicita de la corriente como una función del tiempo, esto sin necesidad de recurrir a métodos de 

adimencionalización. Lo anterior permite establecer una comparación directa entre los datos 

experimentales y las predicciones teóricas. El algoritmo desarrollado resuelve todos los casos 

presentados por [3] y cualquier otro mecanismo que el usuario pueda construir, con la condición 

de que las reacciones se desarrollan de manera consecutiva, es decir, las ecuaciones tienen la forma: 

 
 

O + M e− ⎯⎯f1 → R 
1 ⎯⎯ 1 

kb1 

R  + M  e− ⎯
k
⎯fi+1⎯→ R 

i 2 ⎯⎯   i+1 
k fi+1 

R + M  e− ⎯
k
⎯fi+2⎯→ R 

i+1 3 ⎯ ⎯ i+2 
k fi+2 

 

 

 

 
 

(2) 

Mientras que la expresión de la corriente esta dada por : 
 
 

n    
M D = 

i 
  i   

i      x FA 
i=1 x=0 

 
(3) 

 
 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 

El procedimiento descrito previamente se desarrolló en una aplicación escrita en el lenguaje de 

programación Phyton. Esto permite llevar a cabo la simulación de los mecanismos de reacción 

redox, empleando el método de líneas, pero sin necesidad de utilizar lenguajes de programación 

como MATLAB, que requieren de una licencia de uso. Los resultados obtenidos coinciden con los 
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resultados publicados en la literatura [4]. El código tiene aplicaciones en la docencia, pero también 

en investigación, en donde pueden presentarse casos de mecanismos nuevos que requiren de 

solución. Un ejemplo de la simulacion de los voltamperogramas cíclicos y sus perfiles de 

concentracion se presentan en las figuras 2 y 3. Este mecanismo de reaccion corresponde al caso 

10, mencionado en la tabla 1. En este mecanismo en particular se simularon dos transferencias 

sucesivas de electrones con una reaccion quimica acoplada intermedia entre las transferencias. 

Obteniéndose curvas similares construidas en código de MATLAB, donde se simula un mecanismo 

descrito por el caso 3 de la tabla 1. Esto demuestra que mediante la resolución del caso 10 , se 

puede llegar a simulaciones de mecanismos particulares obtenidos por otros autores [4]. La interfaz 

de usuario desarrollado en la apliación se presenta en la figura 4. 

 

Figura 2. Voltamperograma cíclico simulado. 
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Figura 3. Perfil de concentracion de la especie O. 

 

 

 

Figura 4. Interfaz de la aplicación desarrollada en lenguaje Phyton. 

 

 

El usuario puede hacer una selección del sistema electroquímcio y químico que desea resolver, y 

al igual que los programas comerciales, es factible incorporar directamente los valores de las 

constantes de cada una de las reacciones. El código ha sido optimizado de tal manera que la 

simulación de los voltamperograms es rápida, en comparación con los programas comenrciales. La 

tabla II muestra un resumen de las respuestas voltamperométricas obtenidas para los diferenctes 

sistemas estudiados restantes. 

 
Tabla II. Resumen de las respuestas voltamperompetricas de los distintos mecanismos de reaccion. 

 

Caso Mecanismo Respuesta simulada 

1 O + e− R 
 

 

2 Y ⎯
k⎯f 

⎯→O 
⎯ 
kb 

O + e− R 
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3 O + ne− R 

1 1 

R  ⎯k⎯f →O 
1 2 

O + me− R 
2 2 

 

4 O + e− ⎯k⎯f  → R 

Y ⎯
k⎯f 

⎯→O 
⎯ 
kb 

 

 

5 O + e− ⎯
k
⎯f 

⎯→ R 
⎯ 
kb 

 

 

6 O + e− ⎯k⎯f  → R 
 

 

7 O + e− R 

R ⎯k⎯f →O 

 

 

8 O + e− R 

R ⎯
k⎯f 

⎯→Y 
⎯ 
kb 

 

 

9 O + e− R 

(Coordenadas 

esféricas) 
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Los resultados son similares a los resultados publicados en la literatura o a simulaciones previas 

realizadas en nuestro grupo, para mecanismos de reacción electroquímica simple donde ocurre una 

transferencia de electrones sencillas [5]. 

 
4. CONCLUSIONES 

 
 

Este trabajo es una extensión del uso del método de líneas para el tratamiento de sistemas 

electroquímicos acoplados a multiples reacciones químicas. La metodología para el tratamiento de 

sistemas electroquímicos complejos, implica el uso del método de líneas, pero en esta ocasión, se 

ha codificado el método en el software libre Phyton. Lo anterior, abre la posibilidad para el 

desarrollo y uso de simuladores electroquímicos libres para la simulación de sistemas 

electroquímicos complejos que pueden tener utilidad directa en la docencia y la investigación. 
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DIVISIONES DE LA SMEQ 
 

División 1 Electroquímica Analítica (EA) 

 En esta división se desarrollan trabajos experimentales y teóricos 

relacionados con censado cualitativo y cuantitativo de especies químicas, 

empleando métodos electroanalíticos. También se incluyen aspectos de 
muestreo-tratamiento de muestras, electrodos selectivos, electrodos 
modificados que se desarrollan con un fin electroanalítico. 

Misión Integrar a los miembros de la Sociedad Mexicana y de la industria a que 
trabajen en líneas de investigación de Electroanalítica. 

Objetivo Contribuir al desarrollo de investigación básica y aplicada en la 

Electroanalítica, identificar y cuantificar especies químicas de diversas 

muestras, por ejemplo: biológicas, farmacológicas y contaminantes, entre 
otras, en diferentes medios. 

Responsabilidades Al integrar a los miembros de la SMEQ con intereses afines, se deberá 
buscar apoyar al comité organizador de los congresos anuales de la SMEQ, 

organizar cursos de especialidad, simposio y participación internacional. 

Líder Titular 

(Chairman) 

Dra. Ma. Teresa Ramírez Silva/Universidad Autónoma Metropolitana. 

Líder Suplente 

(Vicechairman) 

Dra. Silvia Corona Avendaño/Universidad Autónoma Metropolitana. 

 

 
División 2 Ingeniería electroquímica y Aplicaciones Tecnológicas (IE) 

 Se cultivan aspectos teóricos y aplicaciones experimentales de la 

electroquímica en los que los aspectos de ingeniería química, reactores y 

electroquímica juegan un papel importante. Se incluyen escalamiento y el 

diseño de reactores, así como aplicaciones industriales de la 
electroquímica. 

Misión Integrar a los miembros de la Sociedad Mexicana que trabajan en 
desarrollos tecnológicos y aplicaciones tecnológicas en la ingeniería 
electroquímica. 

Objetivo Divulgar y permitir el intercambio de ideas entre los miembros de la 

Sociedad Mexicana. Apoyar y capacitar en el manejo de propiedad 

intelectual de tecnologías electroquímicas. Facilitar el diseño, simulación, 

resolución problemas técnicos, contactos con proveedores de materias 

primas y equipos, y demás procesos requeridos para el procesos de 

escalamiento y de transferencia de tecnología. Identificar y contactar a la 

industria que utiliza tecnología electroquímica para fortalecer el vínculo 
academia-industria. 

Responsabilidades Los miembros de la SMEQ que se integren en esta división deberán 
compartir sus conocimientos con  cursos de capacitación  a los demás 
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 miembros, aportar listas de contactos de proveedores de materias primas, 

productos, maquiladores. Compartir la experiencia de comercialización de 
tecnologías y el contacto con industria. 

Líder Titular 
(Chairman) 

Dr. José A. Cobos Murcia – UAEH 

Líder Suplente 
(Vicechairman) 

Dr. Tzayam Pérez – UGto 

 

 
División 3 Electroquímica Molecular y Bioelectroquímica (EMB) 

 Se estudian las características estructurales y mecanísticas de las moléculas 

y su relación con los procesos redox fundamentales al electrodo. Se 

abordan sustancias inorgánicas, metalorgánicas, biológicas y orgánicas así 
como aplicaciones sintéticas. 

Misión Participar activamente en la difusión de las líneas de investigación de los 

grupos que trabajan en las áreas de la Electroquímica Molecular y 

Bioelectroquímica, así como en las actividades de la Sociedad Mexicana de 
Electroquímica. 

Objetivo Difundir los avances que se desarrollan en los diferentes grupos de 

investigación que se enfocan en las áreas de y Electroquímica Molecular y 

Bioelectroquímica, desde sus fundamentos hasta sus aplicaciones. En 

particular, abordando el estudio de polímeros electroactivos, 

nanocompósitos y materiales híbridos, así como electroanálisis molecular 

para la elucidación de mecanismos de transferencia de electrón, 

electrosíntesis orgánica, electroquímica organometálica, el rol del material 

de electrodo en electrosíntesis, investigaciones mecanísticas, cálculos 

teóricos, mediadores y otros modos de electrocatálisis y áreas afines. Por 

otro lado, aspectos téoricos y experimentales que permitan la comprensión 

del comportamiento electroquímico y catalítico de sistemas biológicos, 

celdas electroquímicas microbianas y enzimáticas y áreas afines. Así como, 

la comprensión de los procesos electroquímicos redox en sistemas 

biológicos, biosensores y métodos bioanalíticos basados en transferencias 

electrónicas biológicas y biocatálisis. 
 

Esto con la finalidad de mantener actualizados y en contacto a los miembros 

de la comunidad académica de la SMEQ. 

Responsabilidades Apoyar al comité organizador de los congresos anuales de la SMEQ, 

mediante la organización de simposios que aborden los aspectos de las 

áreas de bioelectroquímica y electroquímica molecular, así como impulsar 
la organización de cursos de especialidad, y participación internacional. 

Líder Titular 

(Chairman) 

Dr. Luis Felipe Cházaro Ruiz/Instituto Potosino de Investigación Científica 
y Tecnológica, A.C. 

Líder Suplente 

(Vicechairman) 

Dra. Mónica Galicia /Universidad Autónoma de Ciudad Juárez 
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División 4 Electroquímica de Materiales (EM) 
 Aborda aspectos de la ciencia de los materiales en los que la electroquímica 

forma parte de la síntesis, el procesamiento, la caracterización o la 

modelización de materiales nuevos o existentes. Se incluyen las 
aplicaciones electroquímicas de dichos materiales. 

Misión Integrar a los miembros de la Sociedad Mexicana que trabajen en líneas de 
investigación sobre «Electroquímica de Materiales». 

Objetivo Fomentar el desarrollo de investigación básica, aplicada y desarrollos 

tecnológicos en estudios teóricos y experimentales relacionados con la 

síntesis y caracterización de materiales empleando métodos 

electroquímicos; lo cual implica entender los fundamentos teóricos de los 

procesos capacitivos, transferencia de carga y fenómenos de transporte en 

cualquier sistema que involucre una interface sólida interactuando con una 
fase gaseosa o líquida (ciencia de materiales y reacciones electroquímicas). 

Responsabilidades Al integrar a los miembros de la SMEQ con intereses afines, se deberá 
buscar apoyar al comité organizador de los congresos anuales de la SMEQ, 

organizar cursos de especialidad, simposio y participación internacional. 

Líder Titular 

(Chairman) 

Dr. Luis H. Mendoza Huizar / Universidad Autónoma del Estado de 
Hidalgo 

Líder Suplente 

(Vicechairman) 

Dr. Jorge G. Vázquez Arenas/ Universidad Autónoma Metropolitana- 
Iztapalapa 

 

 

División 5 Electroquímica Ambiental (EAM) 
 Se estudian proyectos dirigidos a la conservación, recuperación y análisis 

de contaminantes en agua, suelo, aire aplicando tratamientos 
electroquímicos. 

Misión Integrar a las/los socias/os de la SMEQ que trabajen en líneas de 

investigación sobre electroquímica ambiental con el fin de mantener una 

participación activa en la Sociedad con un impacto a nivel regional, 
nacional e internacional, a través de una base de datos actualizada. 

Objetivo Contribuir al desarrollo de investigación básica y aplica en la 

caracterización y remoción o transformación de contaminantes orgánicos e 

inorgánicos en matrices líquidas, sólidas y gaseosas mediante la promoción 

de reacciones electroquímicas homogéneas y heterogéneas para beneficio 

del ser humano y el ecosistema, a nivel regional, nacional e internacional 

mediante la participación activa de todas/os las/los socias/os de la SMEQ 
que trabajen en líneas de investigación de Electroquímica Ambiental. 

Responsabilidades Integrar a las/los socias/os de la SMEQ con interés en el desarrollo de la 

electroquímica ambiental, promoviendo la participación activa en los 

congresos anuales de la SMEQ, cursos de especialidad, simposios y demás 

actividades académicas, con el fin de vincularnos con otras asociaciones, 

universidades, centros de investigación y la industria, a nivel regional, 
nacional e internacional. 



XXXVI CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUÍMICA 

14TH MEETING OF THE MEXICAN SECTION ECS 

892 
14-15 DE OCTUBRE, 2021 

 

 

 

 
Líder Titular 
(Chairman) 

Dra. Erika Bustos Bustos /CIDETEQ 

Líder Suplente 

(Vicechairman) 

Dra. Gabriela Roa Morales/Universidad Autónoma del Estado de México. 

 

 
División 6 Corrosión y Tratamiento de Superficies (CTS) 

 Se interesa en los aspectos fundamentales experimentales y teóricos de la 
degradación de metales por procesos electroquímicos. Se incluyen rubros 
como su descripción, su prevención y aplicaciones tecnológicas destinadas 

a el estudio de la corrosión. 

Misión Integrar a los miembros de la Sociedad Mexicana que trabajen en líneas de 
investigación sobre corrosión y tratamientos de superficies. 

Objetivo Contribuirá al desarrollo de investigación básica y aplica en la corrosión 

electroquímica y al tratamiento de superficies de materiales metálicos como 

aceros, aluminio, titanio, entre otros, para identificar sus mecanismos de 

deterioro, y así permitir abordar los problemas asociados a la prevención, 
manejo y control de la corrosión de materiales, desde una perspectiva 

integral y con sólidas bases científico-tecnológicas. 

Responsabilidades Al integrar a los miembros de la SMEQ con intereses afines, se deberá 
buscar apoyar al comité organizador de los congresos anuales de la SMEQ, 
organizar cursos de especialidad, simposio y participación internacional. 

Líder Titular 

(Chairman) 

Dra. Citlalli Gaona Tiburcio / Universidad Autónoma de Nuevo León 

Líder Suplente 

(Vicechairman) 

Dr. Ricardo Galván / Universidad Veracruzana 

 

 
División 7 Conversión y Almacenamiento de Energía (CAE) 

 Involucra cuestiones experimentales y teóricas de la electroquímica en los 

que el objetivo es la interconversión de energía entre diferentes formas o el 

almacenamiento de energía eléctrica en dispositivos, incluidos los propios 
procesos y los materiales utilizados para estos fines. 

Misión Constituir un grupo amplio de investigadores, empresarios y estudiantes 
con expertise en sistemas de conversión y almacenamiento de energía. 

Objetivo Contribuir al incremento en investigación científica, al desarrollo 

tecnológico y a la innovación en los diferentes tópicos de la conversión y 

almacenamiento de energía, involucrando a los sectores académico, de 
gobierno y empresarial, para la implementación en México de sistemas 

electroquímicos eficientes y sustentables. 

Responsabilidades Integrar a socios de la SMEQ en torno a la División CAE, apoyar en la 
organización del congreso anual de la Sociedad, participar en la edición de 
memorias o números especiales con trabajos de alto nivel técnico/científico 
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 de integrantes de la División, promover la adhesión de nuevos miembros, 

realizar actividades académicas (cursos, talleres y/o seminarios) en las 
áreas de conversión y almacenamiento de energía. 

Líder Titular 
(Chairman) 

Dr. Javier Rodríguez Varela / Cinvestav Unidad Saltillo 

Líder Suplente 
(Vicechairman) 

Dr. J. Ysmael Verde Gómez / TECNM – Campus Cancún 

 

 
División 8 Educación Electroquímica (EE) 

 Se desarrollan cuestiones de la didáctica en la enseñanza de la 

electroquímica en cualquiera de sus divisiones. Experiencias de grupo, 

prácticas nuevas o aspectos de metodología de enseñanza electroquímica 
son incluidas. 

Misión Ser un medio de difusión en el tópico de la impartición de Electroquímica 

y Corrosión en todos los niveles educativos (básico, medio, superior y 

posgrado), contribuyendo así al desarrollo de la Educación en 
Electroquímica y Corrosión en México. 

Objetivo Apoyar en la difusión de métodos de enseñanza, nuevas maneras didácticas 

e investigación, en cuestión de educación en Electroquímica y Corrosión, 

así como generar medios para compartir información para lograr facilitar el 
aprendizaje en tópicos de Electroquímica y Corrosión. 

Responsabilidades Coordinar actividades a lo largo del año, para apoyar en la difusión de 

conocimientos básicos y avanzados en Electroquímica y Corrosión, así 

como crear un sitio donde se puedan compartir algunos materiales de apoyo 

para la enseñanza de éstos tópicos. Apoyar en lo que requiera el Comité 

Ejecutivo, Consejo Consultivo y Comités organizadores de los congresos 
de la SMEQ, en la División de Educación Electroquímica. 

Líder Titular 

(Chairman) 

Dr. Jorge G. Ibañez Cornejo/ Universidad Iberoamericana 

Líder Suplente 

(Vicechairman) 

Dra. Patricia Balderas Hernández/ Universidad Autónoma del Estado de 
México. 



 


