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RESUMEN 

Con el advenimiento de las tecnicas digitales 
de alt r esoluc ión es posible obvi ar l os efectos 
de] so brepotencia1 óhmico cuando se emplea la t ec 
nica de pulso galvanos t a t ico. En e l. presente tra 
bajo se hace un estudio comparativo analizando l os 
errores experimentales de l os met odos de pu l a gal 
vanostatico e impulso coulostatico, obtenidos so
bre una elda fantasma cuyos valores de capacita
ción y resitencias son impuestos a priori. Asimis 
mo , se anal jzan los parametros obtenidos de una 
elda real constituída por el sistema Acero SAE 

1015/H2S0. 0 ,5 M con el metodo e pulso galvanos
ta t ico. 

A partir de l a curva de carga con el meto do 
de pulso galvanostatico se de t ermina la capacidad 
diferencial de la doble capa e1ectrica en co di 
ciones de mínima perturbación. A la finalización 
del pulso de tiempo de duración ( t p) se determina 
la relajación del potencial (Ilt> en 1 descarg' 
permitiendo ealeular el valor de la resisteneia de 
transferencia del sistema (R )t 

Para la técnica de impulso coulostatico se a 
naliza l a influencia de la resistencia de la solu
ción (R ) en la determinación de la constante de 
t iempo ge relajación. Los valores da Rt a partir de 
la tecni ca de pulso galvanostatico permitan obtener 
eon un error aceptable la velocidad de corrosión. 

ABSTRAeT 

The new digital techniques Df high resolution 
have rnade possiblL to avoid ovar potential effecta 
when the galvanostatlc method ia used. A comparati 
ve study was done by analizing the experimental 
error of the galvanostat~ and coulostat!c methoda 
applied to a dummy Cell which have fixed capacit an
ce and resistance values. Furthermore, the parame
tera of carbon steel SAE 1015 I ~so. 0.5 M obtain
ed by the galvanostatic method are discussed. 
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ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS METODOS DE 
PULSO GALVANOSTATICO E IMPULSO 

COULOSTATICO EN LA DETERMINACION DE LOS 
PARAMETROS DEL CIRCUITO EQUIVALENTE DE 

GRAHAME 

The different ial capacitance was obtained by 
measu~ ing t he ini cial port ian of the doubl e layer 
fo r small valuea of perturbatíon. The potential re 
l axation (Il e) wa a determined a t tbe f inal time of 
pulse (rp ) , and thus was ca culated th e charge 
tra nsfer resistance (Rt) . 

In the case of coulostatic pulse, it was ana
l ised the efíect oE the el ectrolyte r esistanee in 
t he determina tjon oí charge transfer r e laxa t ion 
constant . The results of Rt ohtaíned by gal va nos 
t atic pulse sbo", tha t can be appl 1ed for determina 
t ion oE metal corrosion rate wi.th acceptable errors. 

INTRODUCCION 

~. (1) d .Los métodos de pulso galvanostat~co y e 1m
pulso coulostatieo (2-~) son i mportante dent ro de 
las tecnicas de relajación para el estudio de la 
inerica de electrodo . La posibilidad de una preci

S8 compensación de la caída óhmica para el metodo 
de pulso galvanostático ( S), y la "relativa" insen
sibilidad del sobrepotencial 6hmico en el metodo 
de impul so coulostatico parecieron ser las venta~as 
de ambas tecnicas . Sin embargo, aunque los estud~os 
teóricos y experimentales fueron promisorios, un 
analisis crítico del método couloat¡¡ti~o adc¡~t)dO 
circuitos equivalentes merece ser cons~derado 6 . 

Ambas técnicas de relajnción han sido aplica
das para el estudio de la veloeida~ de corrosión.en 
diferen t es sistemas (7-10), a part~r de la med1da 
de la resistencia de transferencia o polqrizacio)~n 

.~ d S -G {11 -1 3(Rt) en base a la ecuac~on e tero eary • 
Con la técnica de pulso galvanostarico la capaci
dad diferencial (Cd) de la doble capa electrica, se 
determinó a partir de la pendiente en el origen de 
la curva de carga al ser aplicado el pulso de du
ración (tp) y corriente (Ip)' 

La Figura 1(a) representa el transitorio de 
potencial de carga de. la doble capa eléctrica y la 
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relajación del mismo (~t) a la finali~ación del 
pulso. Cd puede ser calculad de acuerdo a : 

-1 
(1) 

El metodo de impulso oulostatic que consiste 
en la transferencia de la arga almacenada (6q) en 
un capacitar externo (el) al sistema bajo estudio 
en un tiempo dependiente de la constante de tiempo 
(CIRs ) dado por el producto de el y la resistencia 
del medio electrolítico (Rs )' permite el calculo 
de C a partir de :d 

2) 

siendo no el sobre potencial btenido por ~xtra
polación a t=O, de la zona lineal en 101 represen
tación en el plano Itl Ilt VS . t derivada de 1 a ex
presión : 

(3) 

La resistencia de transferencia (Rt) se deter
mina a partir de la pendiente (m) de la zona lineal 
de acuerdo a : 

(4) 

PARTE EXPERIMENTAL 

.0 base a los resultados de un trabajn ante
rior (1) donde se estudió el SiSl1!1II3 Ac e ro SAE 
JOl5/H2504 0,5 M por el métodO de pulso galvanostá
rico, se emplearon úiferenLes celdas fanta mas con 
los distintos parámetros obtenidos uti1 izaoda el 
circuito equivaIen~e de Orahame postulado in1c1al
mente por RandIes {l~) . 

Los cambios del bobTepoteo~lal (nt) durante 
l a carga y la descarga tanto en lo ' sistemas reale~ 
como en l as celdas Can asmaS se registraron en UD 

osciloscopio digital tipo Explorer 1[T A de Nicolet 
Instruments. 

Los 8lculos leóricos de las uiJero:mtes celdas 
fantasmas resul taran del cÍrcul.to equivalente de 
coulostato-celda y tratamiento maLematico dado por 
Oelahay et a l . 3). 

Los diferentes capacitares (tipo polieste"C) y 
resistores empleado~ en las celdas fantasmas fue
ron medido!; m~diante un puente Muirhead con tole
rancia del 0,5% operando a 1 kH~ en la medLda de 
Jos resistores. 

RESU LTADOS 

La Figura lb representa la curva de carga de 
la doble apa eléctrica para un pulso de corriente 
Ip : 1," mA Y tiempo tI' = 40 t,s para la celda real 
Acero IOJ5/H2S04 0,5 M Y la celda fantasroa cuyos 
valores se indi~an en la Figura lb. Los valores de 
L ~apacidad diferencial obtenidos de las pendien
tes en el origen de acuerdo a la ecuación 1, resul 
tan ser de 19.04 IF Y 21,86 uF para las celdas 
real '1 fanta5ma respectivamente. Es interesante 
destacar para el valor de t p de 40 us la tendencia 
a 1.; [onoa experimental del allcenso del sobrepo
tencial (~t) en la celda real. 

La representación ~emilogarttmica del descenso 
de "t en (unción del tiempo t derivada de la ecua
ción 3, para los dos sistemaS descriptos anterio"C
mente muestran las siguientes diferenciall : La cel
da real presenta una zona a tiempos menores d e 
250 lIS en la cual el I n 0t no decrece linealmente 
con t. Los valores de Rt obtenidos de la ecuaC10n 
4 son: 115 ,4 Q y 135,4 n correspondientes a celda 
real y fantasma respectivament e (Figura 2) . 

La Figura 3 representa los resultados del mé
~do de impulso coulostatico aplicados a los valo 
res de la eIda fantasma utilizando las ex~resicnes 
matematicaa de la referencia (3 ) , y la curva ex
perimental obtenida por el mismo metodo. El valor 
de ñq aplicado fue de 6,8xl0- a C, resultante de u
tilizar un apacito"C Cl de 829 pF Y un potencial de 
82 V. De los calculos efectuados . obre esta~ dos 
curvas resultan val res de Cd de 22,46 uP y 23,38 
~F '1 Rt calculados a partir de las pendientes(m) 
de 122,5 n y 80,95 n respectivamente. 

La Figura 4 es l a representación de los resul
tados para el mismo metodo de impulso coulost5tico 
con valores iguales a los utilizados por K. Kanno 
et al ( ~). de una celda fantasm:¡ con el objeto de 
evaluar la influencia de Rs en la rela]Dción del 
sistema. 

OISCUSION 

Del analisis de las curvas experimentales de 
la ¿ooa de carga de la doble capa eléctrica pa ra 
la celda fantasma se determina el error que reBul
ta -l ,n indicando este valor la confiabilidad 
del metodo de pulso galvanostático en 1a determina
ción de Cd' Para la celda "Ceül se observa un apar
tamiento de la linealidad con respecto a la celda 
fantasma (pese a que el sobrepotencial total apli 
cado es manar que 2,5 rnV) que puede ser atribuído 
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