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R E S U M E N  
 

 

 

En este trabajo, se presenta un estudio del mecanismo de la síntesis electroquímica de 

nanopartículas (NPs) de magnetita basado en el análisis de espectros de espectroscopia 

de impedancia electroquímica (EIS). Después del análisis de los mecanismos que se 

encuentran reportados en literatura, se plantearon tres modelos y se presenta la 

predicción de sus espectros de EIS. El enfoque con que se desarrolló el trabajo, consiste 

en la simulación de los espectros de impedancia como una herramienta para evaluar la 

validez de los modelos, ya que esta técnica permite caracterizar las relajaciones de los 

intermediarios adsorbidos en el sistema. La comparación entre los espectros de 

impedancia simulados y los resultados experimentales muestran que los mecanismos 

propuestos hasta el momento no representan los resultados experimentales. Por lo tanto, 

se propuso un nuevo modelo el cual involucra tres intermediarios adsorbidos y se aplicó 

el desarrollo como en los mecanismos previos para verificar qué tan adecuado es. Los 

resultados muestran que el mecanismo propuesto genera una función de transferencia 

cuya representación en los diagramas de Nyquist presenta mayor similitud a los 

espectros experimentales que las basadas en los mecanismos previos. 

 

                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

A B S T R A C T 
 

 

 

This work presents a mechanistic study of the electrochemical synthesis of magnetite 

nanoparticles (NPs) based on the analysis of the electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS) spectra. After a discussion of the mechanisms reported in the 

literature, three models have been devised and prediction of their EIS spectra is 

presented. The developed approach consisted in the simulation of EIS spectra as a tool 

for assessing model validity since this technique allows to characterize the relaxation of 

adsorbed intermediates. The comparison between the simulated impedance spectra and 

the experimental results show that the mechanisms proposed to date do not explain all 

the experimental results. Thus, a new model, in which up to three adsorbed intermediate 

species are involved, is proposed, and the same development was applied as in previous 

mechanisms to verify how appropriate it is. The results show that the proposed 

mechanism generates a transfer function whose representation in Nyquist diagrams 

shows greater similarity to the experimental spectra than those based on the previous 

mechanisms.  
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CAPÍTULO 1 

_______________________Marco Teórico 
1.1 INTRODUCCIÓN 

Las nanopartículas (NPs) de magnetita constituyen un material cuyo interés ha ido en 

aumento en diferentes disciplinas tanto científicas como tecnológicas, debido a sus 

propiedades específicas [1], tales como su magnetismo y biocompatibilidad [2]–[4]. La 

diversidad en los métodos de síntesis permite que propiedades como el tamaño y su 

distribución puedan ser ajustadas de manera más o menos precisa [5]. En este sentido, 

el método de síntesis electroquímico, que se basa en la aplicación de potencial o 

corriente para oxidar el electrodo de hierro permite obtener una distribución de tamaño 

pequeña, en el orden de los 10 a los 40 nm [6], [7]. El mecanismo electroquímico de la 

ruta de síntesis ha sido estudiado por distintos procedimientos, que generalmente 

consisten en mediciones llevadas a cabo en la solución por métodos espectrométricos, 

los cuales carecen de información que pueda describir o cuantificar los cambios que 

ocurren en la interface. En consecuencia, hasta la fecha no se tiene un consenso 

definitivo sobre el mecanismo más adecuado para describir la formación de 

nanopartículas de magnetita a partir de la imposición de una diferencia de potencial o 

corriente a electrodos de hierro. 

En este trabajo la espectroscopia de impedancia electroquímica será utilizada para 

evaluar la consistencia de distintos mecanismos publicados en literatura para describir la 

síntesis electroquímica de nanopartículas de magnetita. Los modelos originales que han 

sido reportados, fueron adaptados tomando en cuenta la posibilidad de tener especies 

como intermediarios adsorbidos, a fin de poder aplicar la metodología propuesta. No 

obstante, los mecanismos siguen siendo muy similares a los originales. Cuatro diferentes 

mecanismos fueron analizados y fue desarrollada su expresión de impedancia para cada 

uno de ellos. Las simulaciones realizadas con estas ecuaciones fueron comparadas con 

los resultados experimentales y sus similitudes y diferencias fueron discutidas. 

 

 

 



2 
 

1.2 ANTECEDENTES 
 

1.2.1 Magnetita 

Existen 16 compuestos de hierro que se clasifican como óxidos de hierro, que incluyen 

también a los hidróxidos y oxihidróxidos. Los óxidos de hierro están compuestos por Fe, 

O y/o OH. En la mayoría de estos compuestos el hierro se encuentra en su estado de 

oxidación III, son solamente tres compuestos en los que el Fe se encuentra en su estado 

de oxidación II (FeO, Fe(OH)2 y Fe3O4). 

Una de las características de los óxidos de Fe(III) es su baja solubilidad o alta estabilidad. 

Además, tienen una alta área superficial específica lo que los hace absorbentes efectivos 

para gran rango de iones y moléculas disueltas, así como gases [8]. 

Los óxidos de hierro pueden ser distinguidos por su color característico, dentro de estos 

la magnetita se caracteriza por ser de color negro.  La Tabla 1 muestra los 16 óxidos de 

hierro y su fórmula química y su color característico [8]. 

Tabla 1. Óxidos de hierro 

Oxihidróxidos e hidróxidos Fórmula Color 

Goetita α−FeOOH Amarillo-café 

Lepidocrocita γ-FeOOH Naranja 

Akaganeita β-FeOOH Amarillo-café 

Schwertmannita Fe16O16(OH)y(SO4)z•nH2O Naranja-cafe 

Feroxyhyte δ-FeOOH Café-rojo 

Alta presión FeOOH  

Ferrihidrita Fe5HO8•4H2O Café-rojo 

Bernalita Fe(OH)3 Verde obscuro 

 Fe(OH)2 Blanco 

Corrosión verde Fex
IIIFey

II(OH)3x+2y-z(A-); A-=Cl-; 

1/2SO4
2- 

 

Óxidos   

Hematita α-Fe2O3 Rojo 

Magnetita  Fe3O4 (FeIIFe2
IIIO4) Negro 

Magemita γ-Fe2O3 Café rojizo 

 β-Fe2O3  
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 ε-Fe2O3  

Wüstita FeO Negro 

 

La magnetita es uno de los óxidos de hierro, constituido por óxido ferroso-férrico con 

estructura de espinela inversa de formula Fe3O4. La estructura espinela inversa (Figura 

1) en donde los iones Fe2+ ocupan huecos octaédricos y los iones Fe3+ están repartidos 

al 50% entre huecos octaédricos y tetraédricos. Su fuerte magnetismo se debe a un 

fenómeno de ferrimagnetismo, característica debida a que algunos dipolos se alinean y 

otros se oponen cuando el material es sometido a campo magnético [9], resultando en 

pequeñas magnetizaciones. 

El ferrimagnetismo es un proceso físico en el que un momento magnético de espín en 

un sitio tetraédrico está alineado de forma antiparalela a un momento magnético de espín 

en un sitio octaédrico. La magnetización total es dada por la diferencia en las 

magnetizaciones de los cationes en los dos sitios, donde los momentos magnéticos de 

spin de Fe3+ se anulan entre sí y no contribuyen en la magnetización del sólido. Todos 

los cationes de Fe2+ tienen sus momentos magnéticos alineados en la misma dirección 

y su momento total es el responsable de la magnetización neta del material [10]. 

 

Figura 1. Esquema de la estructura espinela inversa de la magnetita [11] 
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Las propiedades magnéticas de este tipo de ferrita dependen fuertemente del tamaño de 

la partícula. Cuando las partículas de magnetita se reducen a escala nanométrica sus 

propiedades magnéticas decaen [12].  

En tamaño nanométrico la magnetita cuenta con propiedades tales como eléctricas, 

químicas, magnéticas y ópticas[13], que difieren a las de un tamaño macro. Las 

propiedades dependerán del tamaño de partícula, su morfología y su estructura[14] lo 

que permiten que estos materiales sean utilizados en distintos campos. 

Actualmente existen diversos estudios relacionados con tratamiento de cáncer [5]–[7], 

[15], ya sea utilizando las nanopartículas como acarreadoras de medicamentos, para 

realizar hipertermia[16] o para diagnóstico. 

1.2.2 Aplicaciones 

A partir de la década pasada la síntesis de nanopartículas superparamagnéticas ha sido 

desarrollada en gran medida, además de por el interés científico y fundamental, por las 

diversas aplicaciones tecnológicas donde pueden ser empleadas.  

El interés en las nanopartículas de magnetita está asociado con que existen métodos de 

síntesis de bajo costo, que es posible de modificar su estructura y morfología y que sus 

superficies pueden ser funcionalizadas, además de algunas de sus propiedades únicas 

[17]. 

Dentro de las aplicaciones más comunes se encuentran los medios de almacenamiento 

de información, ferrofluídos, biosensores, electrónica, en el área ambiental y con gran 

impacto actualmente en aplicaciones médicas. 

En el área ambiental y tecnologías de limpieza, las nanopartículas de magnetita han sido 

propuestas para el tratamiento de aguas residuales, donde los óxidos de hierro como la 

magnetita son utilizados como nanoadsorbentes y en donde han presentado una alta 

capacidad para remover iones de metales pesados en medio acuoso [18], también se 

han empleado como fotocatalizadares y en tecnologías basadas en la inmovilización de 

óxidos de hierro para aumentar las eficiencias de remoción de contaminantes en agua y 

suelo [19]. Además, se emplean en los distintos procesos Fenton para aumentar su 

eficiencia. 

Las nanopartículas magnéticas han llamado la atención en aplicaciones médicas, para 

ser utilizadas como agentes de contraste en resonancia magnética, acarreadores de 
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medicamentos y biosensores. Esto gracias a su presumiblemente baja toxicidad y baja 

reactividad superficial, biocompatibilidad y a que pueden ser controladas de manera 

remota con un campo magnético externo [20]. 

Dentro de las aplicaciones médicas se han utilizado para la liberación dirigida de 

fármacos, como agentes de contraste en resonancia magnética y en tintas magnéticas. 

Para este tipo de aplicación el control de tamaño de las nanopartículas (NPs) es de suma 

importancia ya que, las propiedades dependen en gran medida de las dimensiones de 

las nanopartículas [2]. 

Las nanopartículas de magnetita, así como otras nanopartículas de óxidos de hierro 

pueden ser utilizadas en distintas aplicaciones in vivo, como contraste para resonancia 

magnética, reparación de tejidos, inmunoensayos, desintoxicación de fluidos biológicos, 

hipertermia, liberación de fármacos y separación celular. Todas estas aplicaciones 

biomédicas requieren que las nanopartículas tengan altos valores de magnetización, 

tamaños de partícula menores a 100 nm y una pequeña distribución de tamaño de 

partícula [21]. 

1.2.3 Métodos de síntesis 

Si bien la magnetita se encuentra disponible en la naturaleza, también se han 

desarrollado métodos para obtenerla partiendo de mezclas de iones de hierro y de hierro 

metálico, estos métodos han permitido obtenerla en tamaño nanométrico y con alta 

pureza. Dentro de los métodos de síntesis más desarrollados y estudiados se encuentran 

el método de descomposición térmica, microemulsión, solvotérmico, hidrotermal, sol-gel, 

sonólosis, co-precipitación y electroquímico. 

1.2.3.1 Método de descomposición térmica 

Este método es uno de los más utilizado para producir nanoparticulas de óxidos de hierro. 

Esta técnica consiste en el uso de alta temperatura para descomponer los precursores 

organometálicos, como acetilacetonato de hierro (III), pentacarbonilo de hierro. 

Ambientes de solventes o libres de solventes con alto punto de ebullición (>250 °C) son 

utilizados para descomponer los precursores a alta temperatura. Sin embargo, la 

descomposición de precursores de hierro en ambientes libres de solventes tiene una falta 

de control de tamaño de partícula debido a la limitación del punto de ebullición del 

surfactante. Diferentes parámetros de síntesis como la temperatura de reacción, tipo de 

solvente, concentración de surfactantes, y la relación de precursor orgánico de 
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hierro/surfactante se han encontrado tener un mejor control en las propiedades 

fisicoquímicas y magnéticas de las NPs [22].  

1.2.3.2 Método de microemulsión 

En el método de microemulsión se emplea una mezcla de líquidos inmiscibles, 

frecuentemente agua y aceite, termodinámicamente estable. Los líquidos inmiscibles 

coexisten en una fase con propiedades balanceadas hidrofílicas-lipofílicas y con la 

presencia de los iones de hierro. El método de microemulsión involucra las siguientes 

etapas: 1) mezclado microemulsión, 2) intercambio de reactivos entre las nanogotas, 3) 

reacción de nucleación y 4) reacción de crecimiento. El método se puede llevar acabo 

en presencia de surfactantes. 

1.2.3.3 Método solvotérmico 

Este método se basa en el uso de algunos solventes orgánicos para producir las NPs a 

una temperatura regular o a alta temperatura y presión de 100−1000°C y 

1.013×105−1.013×109 Pa, respectivamente. Se han utilizado distintos solventes 

orgánicos como soluciones de etilendiamina, hidracina y metanol. Además, se emplean 

surfactantes como el ácido oleico que son utilizados como agentes estabilizantes para 

evitar que las NPs se aglomeren. Para este método se han reportado variantes en donde 

no se utilizan solventes [2]. 

1.2.3.4 Método Hidrotermal y alta temperatura 

En este método las reacciones se llevan a cabo en medio acuoso en reactores o 

autoclaves donde la presión puede ser mayor a 1.379×107 Pa y la temperatura arriba de 

200°C. Este método de síntesis puede llevarse a cabo mediante dos rutas, ya sea por 

hidrólisis en donde se utilizan sales ferrosas y por oxidación o neutralización de mezclas 

de hidróxidos de metal. 

Los parámetros que tienen un efecto importante en la síntesis son la temperatura, tiempo 

y los solventes utilizados [5]. 

1.2.3.5 Método Sol−Gel 

Este es un método químico para producir nanoestructuras de óxido de metales con 

propiedades específicas. Se basa en la condensación e hidroxilación de precursores de 

metales en un solvente, originando un sol de partículas de tamaño nanométrico. Los 

parámetros con más influencia en la formación de las estructuras cristalinas y las 

características del gel son el valor de pH de reacción, el tipo de solvente, la agitación, la 

temperatura de reacción y la concentración de los precursores [23]–[25]. 
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1.2.3.6 Método de sonólisis 

La sonólisis, también llamado método sonoquímico o irradiación ultrasónica, ha sido 

utilizado para sintetizar nuevas estructuras con propiedades específicas. Está basado en 

la descomposición de precursores de Fe en agua desoxigenada por irradiación 

ultrasónica. Bajo alta intensidad de irradiación ultrasónica, las ondas acústicas producen 

cavitación seguida por oscilaciones por las burbujas formadas. La formación rápida, 

crecimiento acelerado y colapso violento de las burbujas causan el aumento de la 

temperatura y la presión [5].  

1.2.3.7 Método de co-precipitación 

Co-precipitación es probablemente el método más utilizado y el más simple para producir 

NPs de óxido de hierro [22]. Este método se basa en la mezcla estequiométrica de 

soluciones acuosas de iones de Fe2+ y Fe3+ utilizando soluciones alcalinas, como NaOH 

y NH4OH, en un ambiente de oxígeno no oxidante. Las NPs de magnetita se forman de 

acuerdo a la siguiente reacción química: 

Fe2++2Fe3++8OH−
Fe3O4 + 4H2O 

De acuerdo a la reacción, la precipitación de magnetita se espera a un pH entre 8 y 14 

[26]. 

1.2.3.8 Método electroquímico 

El método electroquímico se basa en la oxidación de hierro metálico hasta obtener la 

magnetita. Se utiliza un electrodo de hierro ya sea de alta pureza o no, como electrodo 

de trabajo y mediante la aplicación ya sea de una densidad de corriente o de una 

diferencia de potencial en un medio acuoso es posible oxidar el electrodo y precipitar 

magnetita. Se ha reportado que la densidad de corriente aplicada, así como la distancia 

de los electrodos son factores de importancia. Este método se ha realizado en presencia 

de surfactantes y libres de ellos [27], [28]. 

Rodríguez López reportó un método de pulsos asimétricos que permite que el electrodo 

de trabajo sea por un tiempo corto ánodo y después ánodo [1]. 

 

1.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS por sus siglas en inglés) es una 

técnica electroquímica que difiere de las demás técnicas, ya que la mayoría de ellas se 

basan en mediciones de corrientes, carga eléctrica o potencial del electrodo en función 
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del tiempo. En contraste la EIS presenta la señal como función de la frecuencia a 

potencial o corriente de pequeña amplitud en sistemas estables. Además, la señal 

aplicada es del tipo sinusoidal, por lo que es necesario tener conocimiento matemático y 

manejo de números complejos para su entendimiento. Experimentalmente se aplica la 

señal sinusoidal de amplitud pequeña (comúnmente 10 mV), ya sea de potencial o 

corriente, haciendo un barrido de frecuencias. Lo que permite obtener información de los 

fenómenos que ocurren en un amplio rango de tiempo.  

Una de las ventajas de utilizar EIS es que provee amplia información que puede ser 

analizada y ser de utilidad ya que contiene información a cada una de las frecuencias 

medidas. También es posible tratar la respuesta teórica y experimentalmente, se pueden 

obtener mediciones con alta precisión ya que la respuesta puede ser estable en un largo 

tiempo [29]. 

Matemáticamente, la impedancia está definida por una función de transferencia 𝑍 =
∆𝐸

∆𝐼
. 

Que relaciona el potencial con la corriente. Una función de transferencia es el coeficiente 

de la respuesta del sistema y la perturbación del mismo en el espacio de Laplace [30]. 

Las funciones de transferencia únicamente pueden asociarse a sistemas lineales, que 

es el caso de EIS, en donde tanto la perturbación como la respuesta son de forma 

sinusoidal. Como ya se mencionó la amplitud de la onda sinusoidal es pequeña, por lo 

que los sistemas electroquímicos pueden ser considerados lineales, y pueden ser 

investigados con las bases de análisis de frecuencia de una función de transferencia 

involucrando al menos una cantidad eléctrica (corriente o potencial) [31].  

Uno de los análisis que se les puede dar a los resultados obtenidos de EIS es con 

circuitos equivalentes. Este enfoque es el más utilizado para interpretar procesos 

faradaicos en todas las áreas, ya que resulta fácil realizar los ajustes. Sin embargo, se 

debe recordar que lo que está midiendo es un sistema electroquímico y no eléctrico por 

lo que es común obtener como resultado valores de los parámetros ajustados a los que 

no se les puede dar un significado físico [32]. Además, utilizando el enfoque de circuitos 

equivalentes el mismo resultado puede ser ajustado con diferentes arreglos de circuitos 

equivalentes por lo que se debe manejar de la manera adecuada. 

Otra forma de interpretar o analizar es desarrollando los modelos electroquímicos que 

representen el sistema, este enfoque es el de mecanismos de reacción. Cuando se 
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utilizan modelos partiendo del enfoque de mecanismos de reacción, es posible obtener 

valores de constantes de velocidad ki que son razonables y con un significado físico para 

todos los comportamientos, ya sea con contribuciones capacitivas o inductivas. Lo que 

permite que los procesos investigados se comparen con un modelo, no siempre único, 

basado en la teoría electroquímica para interpretar los mecanismos de reacción que 

evolucionan en la interface metal-solución [32].  

Lo que permite caracterizar los fenómenos en términos de velocidad de procesos 

(transporte de masa, reacciones electroquímicas químicas). Con el uso de cantidades no 

eléctricas, lo que complementa lo obtenido midiendo impedancia electroquímica [31]. 

1.3.1 Función de Transferencia 

La función de transferencia es una expresión matemática que caracteriza las relaciones 

de “Entrada-Salida” de sistemas lineales invariantes en el tiempo. Se define como la 

relación de la transformada de Laplace de la salida (función respuesta), a la transformada 

de Laplace de la entrada (función perturbación), bajo la suposición de condiciones 

iniciales cero. 

Para un sistema representado por:  

 

En donde la perturbación es 𝑥(𝑡) y la respuesta 𝑦(𝑡) dependen del tiempo. Su función 

de transferencia será. 

 𝐺(𝑠) =
𝑌(𝑠)

𝑋(𝑠)
         (1.1) 

En donde    𝑌(𝑠) = ℒ(𝑦(𝑡))   y   𝑋(𝑠) =  ℒ(𝑥(𝑡))   (1.2) 

𝑌(𝑠) y 𝑋(𝑠) son las transformadas de Laplace de las funciones de respuesta y de 

perturbación. Las funciones de transferencia caracterizan únicamente sistemas 

invariantes en el tiempo, lineales y que sus condiciones iniciales son cero [33]. 

1.3.2 Enfoque de mecanismos de reacción 

En los años 40 se realizaron las primeras publicaciones donde se abordaba el 

mecanismo de la disolución de hierro[34], basándose únicamente en mediciones de 

curvas de polarización y en las pendientes de Tafel [35]. Además, el uso exclusivo de 
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datos estacionarios para inferir un mecanismo de reacción no es apropiado y puede 

generar conclusiones incorrectas. Puesto que el mismo mecanismo puede dar lugar a 

diferentes pendientes de Tafel y viceversa la misma pendiente de Tafel puede referirse 

a diferentes mecanismos. Es por ello que es necesario recurrir a técnicas transitorias 

para complementar los resultados. 

En este tipo de técnicas transitorias se encuentra la impedancia electroquímica, la cual 

tiene la particularidad de ser una técnica lineal y además permite que sea explorada 

matemáticamente a través de un análisis lineal, también llamado enfoque de 

mecanismos de reacción. Esta metodología ha sido usada para determinar parámetros 

cinéticos, verificar mecanismos, y predecir comportamientos [36]. 

Cuando en el sistema a estudiar es posible distinguir más de una constante de tiempo 

es posible emplear este enfoque. 

El enfoque de mecanismos de reacción también nos permite predecir la respuesta de 

impedancia electroquímica, pero sólo de los procesos faradaícos. Lo que requiere que 

primero sean identificadas las reacciones elementales que caracterizan el sistema de 

estudio para posteriormente plantear los balances de carga y de materia. Lo que permite 

establecer las funciones de transferencia asociadas con el mecanismo general. Este 

enfoque requiere que los intermediarios adsorbidos sean involucrados ya que sobre ellos 

se realiza el balance de masa. 

1.3.3 Constante de tiempo característica  

La constante de tiempo característica es un parámetro que puede ser asociado a todos 

aquellos sistemas que debido a una perturbación deben alcanzar un nuevo estado de 

equilibrio. El tiempo en que el sistema tarda en alcanzar este nuevo equilibrio se le 

conoce como tiempo de relajación. La constante de tiempo característica hace alusión a 

este tiempo, por lo que nos permite caracterizar los fenómenos de acuerdo a su rapidez. 

En impedancia podemos encontrar la constante de tiempo como el máximo indicado en 

el diagrama de Nyquist, este parámetro nos permite distinguir los fenómenos que ocurren 

a distintos tiempos, por lo que el número de constantes de tiempo presentes en un 

sistema está directamente asociado a la cantidad de fenómenos que ocurren, ya sea 

faradaícos o no faradaícos.  
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1.4 JUSTIFICACIÓN 

Distintos artículos han reportado y descrito la formación de magnetita, partiendo de hierro 

metálico y con hidróxidos de hierro como precursores[37], [38]. Sin embargo, el 

mecanismo de formación de las NPs de magnetita aún se encuentra en discusión. 

Cabrera et al. [13] reportaron especies identificadas como partículas sólidas, que deben 

viajar del ánodo al cátodo a través de la solución para ser reducidas y producir la 

magnetita. Manrique-Julio et al. propusieron que la formación de magnetita ocurre en la 

solución de acuerdo con el mecanismo en el cual los hidróxidos de hierro reaccionan con 

H2, que se produce en la superficie del cátodo [39]. Este mecanismo implica que el 

hidrógeno se desplace del cátodo al seno de la solución para reaccionar. La probabilidad 

de tener suficiente H2 en el seno de la solución es mínimo, ya que se favorece que el 

hidrógeno salga de la solución, por lo que esta premisa es cuestionable. Lozano et al. 

[40] y Montoya et al. [41] asumieron que la reacción que ocurre en la superficie anódica 

es una simple oxidación de hierro (Fe Fe2++2e-) seguida de reacciones homogéneas. 

Sin embargo, la disolución de hierro ha sido ampliamente investigada[18], [34], [42]–[44], 

inclusive con espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) y han concluido que la 

oxidación de hierro involucra varios pasos, lo que ha sido observado en los diagramas 

de Nyquist, ya que en los espectros se distinguen más de una constante de tiempo, 

involucrando intermediarios adsorbidos [45], [46]. Estos resultados sugieren que se 

requiere realizar estudios adicionales para poder describir adecuadamente el mecanismo 

de formación de las NPs de magnetita.  

El uso de EIS es común en este tipo de estudios ya que ha demostrado ser una 

herramienta útil para describir mecanismos de reacción, ya que provee información 

cinética y predice el comportamiento electroquímico de un sistema [47], [48].  

La EIS ha sido empleada para validar mecanismos que incluyen la corrosión de metales 

[49]–[51], fenómenos de transporte de masa [52], y la reacción de evolución de hidrógeno 

(HER) [53]. 
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1.5 HIPÓTESIS 

El mecanismo de reacción de la síntesis electroquímica de magnetita involucrara al 

menos tres intermediarios adsorbidos que generaran la misma cantidad de constantes 

de tiempo en el diagrama de Nyquist de la impedancia faradaíca. 

 

1.6 OBJETIVO GENERAL 

Desarrollar y simular las funciones de transferencia de los principales mecanismos de 

reacción propuestos para la síntesis electroquímica de nanopartículas de magnetita, para 

validar su pertinencia y estimar el número de constantes de tiempo. 

 

 

1.6.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Desarrollar las funciones de transferencia correspondiente a cada uno de los principales 

mecanismos propuestos en literatura de la síntesis electroquímica de magnetita. 

Simular los espectros de impedancia basados en las funciones de transferencia 

obtenidas previamente. 

Comparar los espectros simulados con los experimentalmente obtenidos, para verificar 

su pertinencia y determinar el número de constantes de tiempo. 

De acuerdo a los resultados, proponer un mecanismo que incluya las características 

observadas experimentalmente, desarrollar su expresión de impedancia y simular su 

respuesta. 
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CAPÍTULO 2 

__________________________    Metodología 
 

La metodología general del proyecto fue la siguiente. 

 

2.1 Etapa 1 

El primer paso de este proyecto fue analizar los mecanismos de formación para 

magnetita sintetizada electroquímicamente que se encontraban en literatura, se 

seleccionaron cinco mecanismos, dos de ellos los más recientemente publicados y que 

coinciden en algunos de los pasos propuesto. Dos más por que han sido los más citados. 

Aunque existen más mecanismos reportados, estos coinciden en gran medida con los 

seleccionados. 

2.2 Etapa 2 

Basado en los mecanismos analizados, se plantearon tres modelos que incluyen las 

características de los modelos reportados. Se realizó una adecuación para poder ser 

analizados con la teoría de EIS, planteando intermediarios adsorbidos. Posteriormente 

se desarrollaron las expresiones de impedancia de cada modelo de acuerdo 

procedimiento descrito en el apartado 3.2, para así ser simulados con distintos valores 

de los parámetros involucrados. Esto permitió visualizar lo que se podía esperar 

experimentalmente. 

2.3 Etapa 3 

Para poder realizar la validación de los modelos propuestos, se realizaron mediciones 

de impedancia a distintos potenciales de polarización. Los parámetros utilizados para la 

experimentación se determinaron con voltamperometría y cronoamperometría. 

Se utilizó una celda de tres electrodos convencional. Todas las soluciones fueron 

preparadas con agua desionizada, con 0.1 M de K2SO4 y 0.5 M de KCl según el caso, 

Analisis de 
los 

mecanismos

reportados

Etapa 
1

• Propuesta 
de modelos 
basado en 
literatura

•Utilizando 
EIS

Etapa 
2

Exploración 
experimental 
del sistema

Etapa 
3

Propuesta de 
mecanismo

Etapa 
4
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como electrolito soporte. Como electrodos de referencia se utilizaron Hg/HgSO4 en 

solución de K2SO4 saturada y Ag|AgCl en solución de KCl saturado, un alambre de 

platino como electrodo auxiliar y una barra de hierro de (+98% de pureza, Goodfellow) 

aislado con una pintura electroforética como electrodo de trabajo. 

Las mediciones de impedancia se realizaron en un potenciostato/galvanostato (Gamry 

reference 600+) con una amplitud de 10 mVrms en modo potenciostático y 0.1 mA en 

modo galvanostático. El rango de frecuencias fue de 10 kHz a 10 mHz con siete puntos 

por década. Para cada frecuencia tres ciclos fueron integrados en el cálculo de 

impedancia. Se aplicó una polarización directa al potencial o corriente de perturbación y 

se estabilizó el sistema por 300 segundos a cada potencial antes de la medición de 

impedancia. 

La caracterización de las nanopartículas cuyo mecanismo se aborda en esta tesis se 

presenta en el anexo B. 

2.4 Etapa 4 

Esta etapa consistió en el planteamiento de un nuevo modelo, que incluyera las 

características observadas en los resultados experimentales de EIS. Se realizó la 

simulación de los espectros y se comprobó si cumplía con las características 

experimentales. 
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CAPÍTULO 3 

__________Análisis y Desarrollo de Modelos 
3.1 Análisis crítico de los mecanismos reportados 
 

3.1.1 Mecanismo propuesto por Cabera et al. 

Cabrera et al.[13] realizaron la síntesis de NPs de magnetita utilizando cloruro de 

tetrametil amonio como electrolito soporte, utilizando electrodos de hierro de alta pureza 

poniendo los electrodos a una distancia de 1 cm. Los autores se basaron en las 

mediciones del cambio en el pH de la solución y en su cambio de color para proponer el 

mecanismo de reacción. Entre sus hallazgos argumentan que la formación de magnetita, 

caracterizada por pintar la solución de color negro, se da únicamente cuando la distancia 

entre los electrodos es menor a 5 cm. Lo cual conociendo los principios de la 

electroquímica nos dice que el potencial aplicado no era el suficiente para alcanzar la 

oxidación de la magnetita, o bien al determinar la corriente a la que se iba a trabajar no 

consideraron este factor, ya que la caída óhmica que se da a través de la solución es 

dependiente de la distancia entre los electrodos. Por lo tanto, se podría argumentar que 

la distancia entre los electrodos no es un parámetro que limite la producción de 

magnetita, el que sí sería es la energía suministrada al sistema. Pero sí es un parámetro 

que se debe tomar en cuenta al establecer las condiciones de trabajo. 

El hecho de que las especies que se producen en el cátodo sean necesarias para las 

reacciones que ocurren en el ánodo o en la solución, sería un argumento válido para 

determinar que a cierta distancia entre los electrodos la magnetita no se forma, ya que 

su transporte en el sistema se vería mermado. 

En su estudio reportan las siguientes reacciones: 

En el ánodo  

𝐹𝑒 ⇌ 𝐹𝑒2+ + 2𝑒− (3.1) 

𝐹𝑒2+ ⇌ 𝐹𝑒3+ + 𝑒− (3.2) 

En el ánodo se lleva a cabo la oxidación de hierro metálico hasta hierro III en dos pasos, 

a su vez se lleva a cabo la electrólisis del agua como sigue: 

𝐻2𝑂 ⇌ 2𝐻
+ +

1

2
𝑂2+2𝑒

−        (3.3) 
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Mientras que en el cátodo se lleva a cabo la reducción del agua como 

2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− ⇌ 𝐻2 + 2𝑂𝐻

−       (3.3) 

Al iniciar sus mediciones el pH de la solución era de 5.1, lo que indica que existe una 

cantidad pequeña de protones presentes, mientras que la reducción del agua en el 

cátodo provoca un incremento en el pH hasta un valor de 9. A condiciones de pH de este 

valor se favorece la precipitación del hidróxido férrico, ocurriendo en los primeros minutos 

de proceso de acuerdo a la siguiente reacción: 

𝐹𝑒3+ + 3𝑂𝐻− ⇌ 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠)
      (3.4) 

Los iones OH- que participan en esta reacción son producidos en el cátodo, que se 

argumenta llegan hasta la superficie del ánodo pro difusión, proporcionando el medio 

básico necesario para que el hidróxido de hierro se forme. Por lo que plantean que el 

hidróxido férrico puede reaccionar de dos maneras distintas. Si el pH de la solución no 

es lo suficientemente básico, se deshidratará para generar un oxido férrico no magnético. 

Sin embargo, si el pH se encuentra entre 8 y 9, el hidróxido férrico se puede reducir en 

el cátodo para formar magnetita como se presenta en la siguiente reacción 

3𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠) +𝐻
+ + 𝑒− ⇌ 𝐹𝑒3𝑂4(𝑠) + 5𝐻2𝑂

    (3.5) 

Si bien este mecanismo es de los más citados, involucra que los precipitados formados 

de Fe(OH)3(s) ahora tengan que viajar hasta la superficie del cátodo para poder ser 

reducidos y así lograr la proporción de Fe II y Fe III necesaria para formar la magnetita. 

Además del transporte de solidos entre cátodo y ánodo la reacción de formación de 

magnetita, involucra que en la cercanía del cátodo existan protones disponibles para 

intervenir en la reacción. Sin embargo, se tiene un medio básico lo cual determinaría que 

las eficiencias de estas reacciones serían muy bajas, por lo que resulta muy cuestionable 

que sea el mecanismo principal por el que la magnetita se forma. 

3.1.2 Mecanismo propuesto por Franger 

En el trabajo de Franger et al.  [54],  se reporta la producción de NPs de magnetita 

partiendo de electrodos de acero al carbón. Proponen una serie de reacciones que parten 

de un proceso elemental de la oxidación de hierro metálico hasta hierro (III) a un pH de 

10. Esta reacción es inusual, ya que la transferencia de tres electrones en un solo paso 

es poco probable. 
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Se ha reportado que la oxidación de hierro se lleva a cabo en pasos sucesivos, incluso 

pasando por intermediarios de Fe(I) [45], [46]. Además los estudios asociados la 

corrosión de hierro donde se favorece la formación de Fe (II) para posteriormente 

oxidarse a Fe (III) [55], [56]. 

𝐹𝑒 ↔ 𝐹𝑒3+ + 3𝑒−        (3.6) 

Franger et al. también consideran que en el ánodo se lleva a cabo la siguiente reacción 

𝐹𝑒 + 3𝑂𝐻− ↔ 𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 3𝑒
−     (3.7) 

Mientras que en el cátodo se lleva a cabo la reducción del agua.  

𝐻2𝑂 + 𝑒
− ↔ 1

2⁄ 𝐻2 + 𝑂𝐻
−      (3.3) 

Posteriormente el hidróxido de hierro y el hidrógeno formados en las respectivas 

reacciones, llegan al seno de la solución y reaccionan formando la magnetita, 

3𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 1 2⁄ 𝐻2 ↔ 𝐹𝑒3𝑂4 + 2𝐻2𝑂     (3.8) 

 

Sin embargo, el hecho de que el hidrógeno tenga que viajar del cátodo al seno de la 

solución también limitaría la producción de magnetita, ya que las partículas tienden a 

coalescer y formar burbujas que por naturaleza tenderían a salir de la solución. Además, 

la propuesta que el Fe (III) tenga que pasar a Fe (II) en una reacción química homogénea, 

tampoco parece ser lo más físicamente adecuado, ya que se sabe que el estado de 

oxidación más estable del Fe es el (III) [8].  

En consecuencia, este mecanismo da pie a que sea verificado o bien a que pueda ser 

reemplazado por un mecanismo que se apegue más a lo física y químicamente probable. 

3.1.3 Mecanismo propuesto por Rodríguez López 

Por su parte Rodríguez López et al [6]. realizaron la síntesis de las NPs de magnetita 

utilizando pulsos asimétricos, es decir, intercalando la polarización de los electrodos por 

tiempos cortos. Partiendo del estado del arte, plantearon generar las especies necesarias 

en ambos electrodos para facilitar o tener la disponibilidad de las especies que se 

requieren para producir la magnetita. Además, sugirió un mecanismo basándose en los 

mecanismos reportados anteriormente.  

Cuando el electrodo de trabajo tiene el rol del ánodo suceden las siguientes reacciones: 

𝐹𝑒 ↔ 𝐹𝑒2+ + 2𝑒−        (3.1) 
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𝐹𝑒2+ ↔ 𝐹𝑒3+ + 𝑒−         (3.2) 

Mientras que en el electrodo auxiliar se genera hidrógeno gas por la electrólisis del agua 

𝐻2𝑂 + 𝑒
− ↔ 1

2⁄ 𝐻2 + 𝑂𝐻
−      (3.3) 

Cuando la polaridad de los electrodos cambia se producen estas especies en los 

electrodos y al segundo pulso anódico del electrodo de trabajo es posible formar los 

hidróxidos de hierro ya sea Fe(OH)3(s) o bien  𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 de acuerdo a: 

𝐹𝑒3+ + 3𝑂𝐻− ↔ 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠)      (3.4) 

𝐹𝑒 + 3𝑂𝐻− ↔ 𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 3𝑒
−     (3.7) 

Propone que posteriormente los hidróxidos de hierro pueden ser reducidos 

químicamente como sigue 

3𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 1 2⁄ 𝐻2⟶ 𝐹𝑒3𝑂4 + 2𝐻2𝑂     (3.8) 

O bien electroquímicamente con el segundo pulso como 

3𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠) +𝐻
+ + 𝑒− ↔ 𝐹𝑒3𝑂4 + 5𝐻2𝑂     (3.5) 

3𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− ↔ 𝐹𝑒3𝑂4 + 𝐻2𝑂 + 𝑂𝐻
−     (3.9) 

Como se puede observar, este mecanismo no proporciona nuevas reacciones, si no que 

reitera algunas de las antes reportadas. Lo interesante de este trabajo fue la propuesta 

de un método que haría que las propuestas anteriores tengan un sentido físico favorable, 

es decir que teniendo en ambos electrodos todas las especies producidas, el transporte 

de las especies desde el ánodo al cátodo se evita. 

3.1.4 Mecanismo propuesto por Lozano 

Lozano et al. realizaron un análisis profundo de los mecanismos reportados y basados 

en una serie de experimentos validaron algunos de los pasos que se encuentran 

reportados. Concluyeron que los mecanismos que incluyen la reducción de los hidróxidos 

de hierro en la superficie del cátodo son improbables, ya que demostraron que la 

formación de magnetita se da en las inmediaciones del ánodo. Además concluyen que 

el hidrógeno no actúa como un agente reductor de lepidocrocita como lo reportan [54] : 

 3𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 1 2⁄ 𝐻2 ↔ 𝐹𝑒3𝑂4 + 2𝐻2𝑂     (3.8) 
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Adicionalmente controlaron la cantidad de oxígeno en el medio y determinaron que este 

influye significativamente en la formación de magnetita, ya que en ausencia no se 

observa la formación de la misma.  

Finalmente, propusieron un mecanismo de reacción que involucra únicamente un paso 

simple en la superficie del ánodo y una reacción topotáctica entre la lepidocrocita y el 

hidróxido de hierro II en solución para formar la magnetita (reacción 9)  

Ánodo 

𝐹𝑒 ↔ 𝐹𝑒2+ + 2𝑒−        (3.1) 

Cátodo 

2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− ↔ 𝐻2 + 2𝑂𝐻

−       (3.3) 

En solución  

𝐹𝑒2+ + 2𝑂𝐻− ↔ 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2       (3.10) 

3𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 + 𝑂2 ↔ 2𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 + 2𝐻2   (3.11) 

2𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 ↔ 𝐹𝑒3𝑂4 (𝑠) + 2𝐻2𝑂     (3.12) 

En este trabajo se presentaron evidencias sólidas de algunos pasos anteriormente 

reportados, lo que les permitió plantear su propio mecanismo. El mecanismo que los 

autores proponen involucra una reacción simple en la superficie del ánodo y las demás 

reacciones en solución. Y la propuesta de una reacción topotáctica en donde las 

interacciones físicas o de adsorción entre las dos especies de hierro tiene que ser fuertes. 

De acuerdo a los estudios previos relacionados con la oxidación de hierro, la reacción de 

oxidación no resulta ser tan simple, incluso se ha demostrado que se da en más de un 

paso. 

3.1.5 Mecanismo propuesto por Montoya 

Por su parte Montoya et al. realizaron la síntesis de magnetita electroquímicamente 

utilizando electrodo de acero al carbón y NaCl como electrolito soporte, realizaron 

además pruebas donde utilizaron etanol que les permitió alargar la vida de los 

intermediarios y pudieron detectarlos realizando un monitoreo con espectroscopia 

Raman para después plantear un mecanismo de reacción. Donde proponen que la 

formación de las NPs de magnetita se da 100 % en medio acuoso.  
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Ellos propusieron que en el ánodo se da la siguiente reacción inmediatamente después 

de imponer la corriente: 

𝐹𝑒 ⟶ 𝐹𝑒2+ + 2𝑒−        (3.1) 

Esta misma reacción simple de oxidación que fue propuesta por Lozano et al. 

El cambio del aspecto transparente a turbio de la solución se atribuye a la formación de 

Fe(OH)2 en solución de acuerdo a la siguiente reacción: 

𝐹𝑒𝑎𝑞
2+ + 2𝑂𝐻𝑎𝑞

− ⟶ 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2       (3.10) 

El Fe(OH)2 se produce en presencia de iones OH- que son generados en el cátodo y que 

difunden al seno de la solución de acuerdo a:  

2𝐻2𝑂 +  2𝑒
−⟶𝐻2(𝑔) + 2𝑂𝐻

−      (3.3) 

Los autores de este trabajo coinciden con lo ya reportado, sin embargo las reacciones 

consecuentes que proponen difieren a los mecanismos antes mencionados. De acuerdo 

al monitoreo que realizaron por espectroscopia Raman proponen la siguiente reacción: 

7𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 + 14𝑁𝑎
+ + 4.2𝐹𝑒𝑎𝑞

2+ + 22.4𝐶𝑙− + 5𝐻2𝑂 + 1 2⁄ 𝑂2 → 2[𝐹𝑒3
𝐼𝐼𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼(𝑂𝐻)8𝐶𝑙 ∙

2𝐻2𝑂] + 14𝑁𝑎
+ + 3.2𝐹𝑒𝑎𝑞

2+ + 20.4𝐶𝑙−      (3.13) 

La formación de corrosión verde 𝐹𝑒3
𝐼𝐼𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼(𝑂𝐻)8𝐶𝑙 ∙ 2𝐻2𝑂 (GR(Cl-)) como intermediario 

es usualmente reportada durante el proceso de corrosión en presencia de cloruros. 

Posteriormente la corrosión verde es transformada en lepidocrocita de acuerdo a la 

reacción: 

𝐹𝑒𝑦
𝐼𝐼𝐹𝑒𝑥

𝐼𝐼𝐼(𝑂𝐻)3𝑥−2𝑦+2𝑧𝐶𝑙𝑧
− ∙ 2𝐻2𝑂 + 0.25𝑦𝑂2 + 2𝑧𝑂𝐻

−⟶ (𝑥 + 𝑦)𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝑧𝐶𝑙− +

(𝑥 + 0.5𝑦)𝐻2𝑂         (3.14) 

 Para después la lepidocrocita reaccionar con el hidróxido de hierro II y formar la 

magnetita: 

2𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2⟶ [𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻]2𝐹𝑒𝑂𝐻
+ + 𝑂𝐻− 

[𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻]2𝐹𝑒𝑂𝐻
+⟶ 𝐹𝑒3𝑂4 + 𝐻2𝑂 + 𝐻

+     (3.15) 
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Al igual que el mecanismo propuesto por Lozano, las reacciones para formar la magnetita 

se dan en fase homogénea y en la superficie del ánodo simplemente se da la oxidación 

de hierro a hierro (II).  

Al revisar los trabajos reportados y ver las distintas propuestas para el mecanismo de 

magnetita nos da la pauta para escoger algunos de ellos y plantear diferentes modelos 

para ser analizados mediante la teoría de EIS, así podremos comprobar su acercamiento 

con el comportamiento experimental del sistema. 

3.1.6 Estudios y mecanismos reportados para la oxidación de hierro 

La oxidación de hierro ha sido estudiada en gran medida en medio ácido, donde se ha 

encontrado que su respuesta en impedancia en diagramas de Nyquist da origen a 

diversos bucles, que han sido asociados a intermediarios adsorbidos  

Dentro de los estudios de corrosión de hierro que han utilizado la técnica de impedancia 

han mostrado que al menos se tiene la presencia de dos constantes de tiempo en ciertas 

condiciones experimentales [55], [57], [58]. Además, el estudio del mecanismo de 

reacción de disolución de hierro ha mostrado que se tienen cuatro constantes de tiempo 

obtenidas experimentalmente con EIS, con la presencia de tanto bucles inductivos como 

capacitivos a bajas frecuencias. Tres de las constantes de tiempo asociadas a 

intermediarios adsorbidos. Las mediciones se llevaron a cabo con distintos valores de 

pH y  potenciales polarizaciones [45], [46],  

Se han presentado estudios también en diferentes medios electrolíticos, como ácido 

sulfhídrico en donde se evidenciaron dos constantes de tiempo y se asoció a la presencia 

de un intermediario adsorbido [59]. En presencia de ácido perclórico se encontraron tres 

constantes de tiempo y dos de ellas se asociaron a intermediarios adsorbidos [44]. En 

ácido sulfúrico también se encontró la formación de tres constantes de tiempo y se 

asociaron dos de ellas a intermediarios adsorbidos [42]. 

La disolución de hierro además se ha estudiado en aleaciones, hierro-cromo por ejemplo, 

en donde se encontraron en los diagramas de Nyquist más de cuatro constantes de 

tiempo que se han asociado a cinco intermediarios adsorbidos, en un rango de pH ácido, 

tres de los intermediarios de hierro y dos más de cromo [60]. 

Las evidencias experimentales reportadas sobre la oxidación de hierro, nos permiten 

inferir que la respuesta de hierro tendrá como resultado la presencia de más de una 
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constante de tiempo, por lo que las reacciones ocurridas en la superficie del ánodo no 

será una simple oxidación en un solo paso.  

Evaluando los mecanismos antes mencionados se puede inferir que el mecanismo 

reportado por Cabrera et al. [13] podría caracterizar mejor la respuesta experimental ya 

que en la superficie del ánodo se infieren al menos dos reacciones. 

 

3.2 Planteamiento del desarrollo de la función de transferencia 

En este apartado se describe el procedimiento a seguir para obtener la función de 

transferencia (expresión de impedancia), recordando que se requiere que los 

intermediarios adsorbidos sean involucrados. Por lo tanto, la corriente del sistema 

dependerá tanto del potencial como de la fracción de recubrimiento de los intermediarios 

adsorbidos 𝜃𝑖,  y a su vez los intermediarios adsorbidos dependen del potencial y del 

tiempo.  

𝐼 = 𝑓(𝐸, 𝜃𝑖 , , 𝜃𝑖+1… , 𝜃𝑛) (Ec. 3.1) 

𝜃𝑖 = 𝑓(𝐸, 𝑡) (Ec. 3.2) 

Si diferenciamos la Ec. 3.1, nos quedaría de la siguiente forma:  

𝑑𝐼 = (
𝜕𝐼

𝜕𝐸
)
𝜃1,𝜃2…

𝑑𝐸 + (
𝜕𝐼

𝜕𝜃1
)
𝐸,𝜃2…

𝑑𝜃1 + (
𝜕𝐼

𝜕𝜃2
)
𝐸,𝜃1,…

𝑑𝜃2 +⋯ 
(Ec. 3.3) 

Esta ecuación 3.3 puede ser expresada en incrementos finitos como: 

∆𝐼 = (
𝜕𝐼

𝜕𝐸
)
𝜃1,𝜃2…

∆𝐸 + (
𝜕𝐼

𝜕𝜃1
)
𝐸,𝜃2…

∆𝜃1 + (
𝜕𝐼

𝜕𝜃2
)
𝐸,𝜃1,…

∆𝜃2 +⋯ 
(Ec. 3.4) 

Lo que nos lleva a definir la impedancia y la admitancia  

𝑍 =
∆𝐸

∆𝐼
  y la admitancia  

1

𝑍
=

∆𝐼

∆𝐸
 

 

(Ec. 3.5) 

Como lo que buscamos es plantear la expresión de impedancia, podemos reorganizar la 

ecuación 3.4, dividiéndola por ∆𝐸. 

∆𝐼

∆𝐸
= (

𝜕𝐼

𝜕𝐸
)
𝜃1,𝜃2…

+ (
𝜕𝐼

𝜕𝜃1
)
𝐸,𝜃2…

∆𝜃1
∆𝐸

+ (
𝜕𝐼

𝜕𝜃2
)
𝐸,𝜃1,…

∆𝜃2
∆𝐸

+⋯ 
(Ec. 3.6) 
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La ecuación 3.6 expresa la admitancia del sistema que involucrará tantos términos como 

adsorbatos se planteen en el modelo, además del primer término que no depende de la 

frecuencia y que representa la resistencia a la transferencia de carga.  

La expresión de impedancia entonces dependerá de la variación de las fracciones de 

recubrimiento con el potencial de los adsorbatos involucrados en el mecanismo. Para 

obtener los términos que dependen de las fracciones de recubrimiento y así poder tener 

la expresión de impedancia, es necesario plantear balances de masa para cada 

adsorbato que se involucre en el mecanismo.   

Como primer paso para este enfoque plantearemos las reacciones involucradas en el 

sistema: 

𝐴
𝐾1
⇌
𝐾−1

𝐵𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− 

(3.16) 

𝐵𝑎𝑑𝑠

𝐾2
⇌
𝐾−2

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
−     

(3.17) 

Para ilustrar el procedimiento a seguir se han planteado dos reacciones electroquímicas 

reversibles, que involucran dos intermediarios adsorbidos en sentido de oxidación. 

El número de balances de masa a establecer, corresponden al número de intermediarios 

adsorbidos, pues se planteará un balance para cada adsorbato como sigue: 

Balance de masa para 𝐵𝑎𝑑𝑠 

𝑑[𝐵𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠  

(Ec. 3.7) 

 

Las velocidades de formación y de consumo entonces están dadas por: 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾1[𝐴](1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−2[𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec. 3.8) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾−1[𝐵𝑎𝑑𝑠] + 𝐾2[𝐵𝑎𝑑𝑠]   (Ec. 3.9) 

 

En donde las constantes de velocidad (𝐾𝑖) para las reacciones electroquímicas son 

dependientes del potencial y se expresan como 𝐾𝑖 = 𝑘𝑖𝑒
𝑏𝑖𝐸, donde 𝑏𝑖 es el coeficiente 

de Tafel que será positivo para las reacciones anódicas y negativo cuando las reacciones 

sean catódicas, E es el potencial de polarización, cuando se tiene una reacción química 
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𝐾𝑖  es  un valor constante independiente del potencial. El coeficiente de Tafel está 

definido por: 

𝑏 =
𝑍𝛼𝐹

𝑅𝑇
 

 

(Ec. 3.10) 

En donde Z, es el número de electrones transferidos, 𝛼 es el coeficiente de transferencia 

de carga y su valor está entre 0 y 1, F es la constante de Faraday, R la constante de los 

gases ideales y T la temperatura. En consecuencia, los coeficientes de Tafel pueden 

variar de 0 a 38.4V−1, de 0 a 76.8 V−1, de 0 a 115.2 V−1 para uno, dos o tres electrones 

transferidos, respectivamente. 

La concentración de las especies adsorbidas está dada por 𝛽𝑖𝜃𝑖, tomando en cuenta que 

el comportamiento de los adsorbatos obedece la isoterma de Langmuir y que se tendrá 

un máximo número de sitios para adsorción por unidad de superficie 𝛽,  y la fracción de 

recubrimiento 𝜃i. 

Para el caso de nuestro ejemplo las concentraciones de los adsorbatos serán: 

[𝐵𝑎𝑑𝑠] = 𝛽1𝜃1,    [𝐶𝑎𝑑𝑠] = 𝛽2𝜃2 

 

(Ec. 3.11) 

En la ecuación 3.11 se tiene que (1 − 𝜃1 − 𝜃2), este término corresponde al espacio 

disponible para que 𝐵 pueda adsorberse, por lo que la velocidad de formación de 𝐵𝑎𝑑𝑠 

dependerá de este espacio disponible. En términos generales el espacio libre será 

(1 − ∑𝜃𝑖) donde se consideran todos los adsorbatos involucrados en el mecanismo. El 

espacio libre se considera únicamente en la formación del primer adsorbato. 

Por lo tanto sustituyendo Ec. 3.8, Ec. 3.9 y Ec. 3.11  en Ec. 3.7, la ecuación de evolución 

para 𝐵𝑎𝑑𝑠 queda de la siguiente forma: 

𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 𝐾1[𝐴](1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−2𝛽2𝜃2 − 𝛽1𝜃1(𝐾−1 + 𝐾2)   (Ec. 3.12) 

 

La Ec. 3.12 se evaluará en el estado estacionario, cuando la fracción recubierta no 

cambia con el tiempo por lo tanto 
𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 0, obtenemos 

𝜃1𝑠 =
𝐾1[𝐴](1−𝜃2)+𝐾−2𝛽2𝜃2

𝐾1[𝐴]+𝛽1(𝐾−1+𝐾2)
   (Ec. 3.13) 
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La Ec. 3.12, es una ecuación no lineal por lo que se recurre a un método de lianealización 

por series de Taylor que es de la forma: 

𝑓(𝑥0 + ∆𝑥) = 𝑓(𝑥0) + (
𝑑𝑓

𝑑𝑥
)
𝑥0

∆𝑥 +
1

2!
(
𝑑2𝑓

𝑑𝑥2
)
𝑥0

∆𝑥2 +⋯
1

𝑛!
(
𝑑𝑛𝑓

𝑑𝑥𝑛
)
𝑥0

∆𝑥𝑛 

 

(Ec. 3.14) 

Por lo que para nuestra ecuación de evolución sería 𝑓 y las variables son E y 𝜃𝑖, quedaría 

de la siguiente manera: 

𝑑(𝜃𝑠 + ∆𝜃(𝑡))

𝑑𝑡
= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃𝑠) + (

𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝑠

∆𝜃1 + (
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝑠

∆𝜃2𝑠 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2

∆𝐸 

 

(Ec.3.15) 

Para el caso de nuestra función los términos cuadrados y posteriores son despreciables, 

debido a que en impedancia las perturbaciones son pequeñas y las fracciones de 

recubrimiento igual, son mucho menores a 1 por lo tanto los términos se vuelven 

despreciables. Cuando la función es evaluada en el estado estacionario es igual a cero 

por lo tanto la ecuación linealizada será determinada por las derivadas parciales en 

función de cada una de las variables (en este ejemplo E, 𝜃1, 𝜃2). En consecuencia, la Ec. 

3.12 linealizada se obtiene: 

𝛽1𝑑∆𝜃1
𝑑𝑡

= −(𝐾1[𝐴]+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))∆𝜃1 − (𝐾1[𝐴] − 𝐾−2𝛽2)∆𝜃2

+ [𝐾1𝑏1[𝐴](1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝜃1𝑠(𝐾−1𝑏−1

− 𝐾2𝑏2)  ]∆𝐸 

 (Ec. 3.16) 

Aplicando transformada de Laplace a la Ec. 3.16 obtenemos: 

𝛽1𝑗𝜔∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ = −(𝐾1[𝐴]+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ − (𝐾1[𝐴] − 𝐾−2𝛽2)∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅

+ [𝐾1𝑏1[𝐴](1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝜃1𝑠(𝐾−1𝑏−1

− 𝐾2𝑏2)  ]∆𝐸̅̅ ̅̅  (Ec. 3.17) 

 

En donde 𝑗 representa al número complejo y , 𝜔 es la frecuencia angular. 

Para obtener nuestra primera función de transferencia, dividimos la Ec. 3.17 por ∆𝐸̅̅ ̅̅ , lo 

que nos permite obtener el termino 
∆𝜃1

∆𝐸
, 
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∆𝜃1
∆𝐸

=
−(𝐾1[𝐴] − 𝐾−2𝜃2𝑠)

∆𝜃2
∆𝐸

̅̅ ̅̅ ̅
+ [𝐾1𝑏1[𝐴](1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝑠𝜃1(𝐾−1𝑏−1 − 𝐾2𝑏2)  ]

(𝛽1𝑗𝜔 + 𝐾1[𝐴]+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))
 

(Ec.3.1

8) 

 

Esta primera expresión que describe el cambio en la fracción de recubrimiento del 

adsorbato 1 respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo: 

𝜏1 =
𝛽1

(𝐾1[𝐴]+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))
 

(Ec. 3.19) 

La constante de tiempo característica es un parámetro que puede ser asociado a todos 

aquellos sistemas que después de una perturbación deben alcanzar un nuevo equilibrio, 

a este tiempo se le conoce como tiempo de relajación. Esta constante de tiempo se 

determina a partir del denominador de la Ec. 3.13 donde debe existir el término (𝜏1𝑗𝜔 +

1). La frecuencia característica es el inverso de la constante de tiempo. 

El mismo procedimiento debe seguirse para obtener el balance de masa para el segundo 

adsorbato 𝐶𝑎𝑑𝑠 

𝑑[𝐶𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 

(Ec. 3.20) 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑑𝑠 = 𝐾2[𝐵𝑎𝑑𝑠]   (Ec. 3.21) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝑐𝑎𝑑𝑠 = 𝐾−2[𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec. 3.22) 

 

Por lo que la ecuación de evolución para 𝐶𝑎𝑑𝑠 es: 

𝛽2𝑑𝜃2
𝑑𝑡

= 𝐾2𝛽1𝜃1 − 𝐾−2𝛽2𝜃2 
(Ec. 3.23) 

 

Evaluando la Ec. 3.23 en el estado estacionario: 

𝜃2𝑠 =
𝐾2𝛽1𝜃1𝑠
𝐾−2𝛽2

 
(Ec. 3.24) 

 

Linealizando con series de Taylor la ecuación Ec. 3.23, obtenemos: 
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𝛽2𝑑∆𝜃2
𝑑𝑡

= (𝐾2𝛽1)∆𝜃1 − (𝐾−2𝛽2)∆𝜃2 + [𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 ]∆𝐸 

 

(Ec. 3.25) 

Aplicando Transformada de Laplace 

𝛽2𝑗𝜔∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅ = (𝐾2𝛽1)∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ − (𝐾−2𝛽2)∆𝜃̅̅̅̅ 2 + [𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 +𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 ]∆𝐸̅̅ ̅̅  

Dividiendo la expresión por ∆𝐸 y despejando  

(Ec. 3.26) 

∆𝜃2
∆𝐸

=
(𝐾2𝛽1)

∆𝜃1
∆𝐸

̅̅ ̅̅ ̅
+ [𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 ]

(𝛽2𝑗𝜔 + 𝐾−2𝛽2)
 

 

 

(Ec. 3.27) 

 

La constante de tiempo asociada al adsorbato 2 es  

𝜏2 =
1

𝐾−2
 

(Ec. 3.28) 

Las Ecs. 3.18 y 3.27 son dependientes, por lo que es necesario resolverlas por 

ecuaciones simultaneas al igual que las Ecs. 3.13 y 3.24. 

Para plantear el balance de energía se toman en cuenta las reacciones electroquímicas,  

𝐼 = 𝑛𝐹(𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠) + 𝑛𝐹(𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠

− 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠) 

(Ec. 3.29) 

Sustituyendo 

𝐼 = 𝐹[𝐾1[𝐴](1 − 𝜃1 − 𝜃2) − 𝛽1𝜃1(𝐾−1)] (Ec. 3.30) 

Derivando la Ec. 3.30 respecto a E, 𝜃1y 𝜃2  y pasándolo a incrementos finitos 

∆𝐼 = 𝐹[−𝐾1[𝐴] − 𝛽1(𝐾−1)]∆𝜃1 − 𝐹𝐾1[𝐴]∆𝜃2

+ 𝐹[𝐾1𝑏1[𝐴](1 − 𝜃1 − 𝜃2) − 𝛽1𝜃1(𝐾−1𝑏−1)]∆𝐸 

(Ec. 3.31) 

Si dividimos la Ec. 3.31 por ∆𝐸 obtenemos  

∆𝐼

∆𝐸
= 𝐹[−𝐾1[𝐴] − 𝛽1(𝐾−1)]

∆𝜃1
∆𝐸

− 𝐹𝐾1[𝐴]
∆𝜃2
∆𝐸

+ 𝐹[𝐾1𝑏1[𝐴](1 − 𝜃1 − 𝜃2) − 𝛽1𝜃1(𝐾−1𝑏−1)] 

(Ec. 3.32) 

Por lo que tenemos la expresión de impedancia faradaica de nuestro mecanismo, la Ec. 

3.32, involucra las funciones de transferencia encontradas anteriormente con los 

balances de masa para cada adsorbato. Cada una de las expresiones entonces deberá 
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ser sustituida en la ecuación 35 y evaluada en el estado estacionario, con lo que 

obtenemos que 

∆𝐼

∆𝐸
=
1

𝑍𝑓
 

(Ec. 3.33) 

Para poder obtener la impedancia total del sistema, es necesario recordar que la 

resistencia de la solución y la capacitancia interfacial no se encuentran dentro de la 

impedancia faradaica por lo que se deben considerar. La figura 2 muestra el circuito 

equivalente asociado con la impedancia total del sistema (𝑍𝑡), donde se encuentran la 

capacitancia interfacial, 𝐶𝑖𝑛𝑡, y la resistencia de la solución, 𝑅𝑠. 

 

Figura 2. Circuito equivalente que representa la impedancia total del Sistema. 

La Rs siempre se presenta en serie, con el arreglo en paralelo que contiene la 

capacitancia interfacial y la impedancia faradaica, en la cual están contempladas las 

contribuciones de los adsorbatos y la transferencia electrónica presente en las 

reacciones propuestas. 

La ecuación Ec. 3.34 expresa la impedancia total del sistema, 𝑍𝑡, que se determina de la 

impedancia de cada elemento que compone el circuito utilizando las leyes Kirchhoff : 

𝑍𝑡 = 𝑅𝑠 +
1

1

𝑍𝑓
+𝑗𝜔𝐶𝑖𝑛𝑡

  (Ec. 3.34) 

Al obtener la expresión de impedancia total, donde están involucradas las reacciones 

planteadas, es posible simular su comportamiento dando valor a los distintos parámetros 

involucrados y evaluándola en un rango de frecuencia. Lo que permite obtener diagramas 

ya sea de Nyquist y Bode que representen la respuesta del sistema. 
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3.3 Modelos basados en los mecanismos reportados 

Del análisis derivado de los mecanismos reportados en literatura, se decidió explorar 

cuatro diferentes tipos de mecanismo para describir la formación de NPs de magnetita a 

partir de la oxidación hierro. Esta exploración se realizará utilizando la teoría de 

espectroscopia de impedancia electroquímica, lo que nos permitirá predecir la respuesta 

experimental esperada de acuerdo al mecanismo planteado. 

Para plantear la expresión analítica de espectroscopia de impedancia electroquímica, 

únicamente fueron consideradas las reacciones que ocurren en el ánodo. Esta 

consideración se toma debido a que la técnica de EIS como ya se ha mencionado se 

basa en las mediciones de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de 

referencia, cuando se tiene un arreglo de tres electrodos, lo que permite que la cinética 

de las reacciones que ocurren en el electrodo auxiliar sean despreciadas. 

En el caso de magnetita que es producida electroquímicamente, su formación parte de 

hierro metálico (Fe0) y por lo tanto todos los mecanismos que se desarrollaron parten de 

la oxidación de hierro. 

3.3.1 Modelo I 

El primer mecanismo que se propone se planteó basándonos en el mecanismo que fue 

propuesto en el trabajo reportado por Cabrera et al. [13] que es el mecanismo reportado 

que cuenta con un mayor número de citas. Para este modelo asumiremos que se 

encuentran involucrados dos intermediarios adsorbidos, en este caso los iones Fe2+ y 

Fe3+ que forman parte del mecanismo reportado. Por lo que partiendo de las reacciones 

que los autores plantearon en el ánodo, únicamente asumiremos los intermediarios 

adsorbidos y respetaremos el número de ecuaciones, especies y electrones transferidos 

involucrados. El mecanismo entonces puede ser escrito como:  

𝐹𝑒 ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ + 2𝑒− (1) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠

3+ + 𝑒−     (2) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
3+ + 3𝑂𝐻− → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠) (3) 

Para realizar el desarrollo de los modelos y llegar a su expresión de impedancia, se 

asume que la concentración de OH− es constante, además se considera que la 

contribución en la impedancia faradaica por difusión es despreciable para todos los 

modelos. Para desarrollar la expresión de impedancia de este modelo se planteará un 

esquema general, es decir, este modelo será válido para la especie de valencia 
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propuesta, sin definir su naturaleza química real (reacción 4-6). Por lo tanto, la expresión 

general de impedancia será la misma para cualquier mecanismo que involucre el mismo 

número de adsorbatos, de pasos y de electrones transferidos. El esquema general, para 

las reacciones 1-3 se expresa como 

𝐴
𝐾1
⇌
𝐾−1

𝐵𝑎𝑑𝑠 + 2𝑒
− 

(4) 

𝐵𝑎𝑑𝑠

𝐾2
⇌
𝐾−2

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
−     

(5) 

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝐷
𝐾3
→ 𝐸  (6) 

En donde las constantes de velocidad (𝐾𝑖) para las reacciones electroquímicas son 

dependientes del potencial y se expresan como 𝐾𝑖 = 𝑘𝑖𝑒
𝑏𝑖𝐸, donde 𝑏𝑖 es el coeficiente 

de Tafel que será positivo para las reacciones anódicas y negativo cuando las reacciones 

sean catódicas, E es el potencial de polarización, cuando se tiene una reacción química 

𝐾𝑖  es  un valor constante independiente del potencial. La concentración de las especies 

adsorbidas está dada por 𝛽𝑖𝜃𝑖, que obedece la isoterma de Langmuir con un máximo 

número de sitios por unidad de superficie 𝛽,  y la fracción de recubrimiento 𝜃i. 

Para desarrollar los balances de masa y de energía para este modelo, se siguió el 

procedimiento descrito en el apartado 3.2. El desarrollo matemático para obtener las 

funciones de trasferencia asociadas a cada modelo se encuentra descrito en el Anexo A. 

Para este modelo, los balances de masa de los adsorbatos son: 

𝛽1
𝑑𝜃1
𝑑𝑡

= 𝐾1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−2𝛽2𝜃2 − 𝛽1𝜃1(𝐾−1 + 𝐾2) 
(Ec.7) 

𝛽2
𝑑𝜃2
𝑑𝑡

= 𝐾2𝛽1𝜃1 − 𝐾−2𝛽2𝜃2 − 𝐾3𝛽2𝜃2[𝐷] 
(Ec.20) 

 

Las ecuaciones 7 y 20 describen los cambios de la fracción de recubrimiento en función 

del tiempo, conocidas como ecuaciones de evolución, que dependen de E y 𝜃i. Estas 

expresiones son linealizadas para obtener: 
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∆𝜃1
∆𝐸

=
−(𝐾1 − 𝐾−2𝜃2𝑠)

∆𝜃2
∆𝐸

̅̅ ̅̅ ̅
+ [𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝑠𝜃1(𝐾−1𝑏−1 − 𝐾2𝑏2)  ]

(𝛽1𝑗𝜔 + 𝐾1+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))
 

(Ec.15) 

y 

∆𝜃2
∆𝐸

=
(𝐾2𝛽1)

∆𝜃1
∆𝐸

̅̅ ̅̅ ̅
+ [𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 +𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 ]

(𝛽2𝑗𝜔 + 𝛽2(𝐾−2 + 𝐾3[𝐷]))
 

(Ec.28) 

Mientras que el balance de carga se expresa como  

∆𝐼

∆𝐸
= −𝐹(2(𝐾1 + 𝐾−1𝛽1) + 𝐾2𝛽1)

∆𝜃1
∆𝐸

− 𝐹(2𝐾1 + 𝐾−2𝛽2)
∆𝜃1
∆𝐸

+ 2𝐹(𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1) + 𝐹(𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2

+ 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1) 

(Ec.37) 

Las constantes de tiempo 𝜏𝑖 asociadas a este modelo son  

𝜏1 =
𝛽1

𝐾1 + (𝐾2 + 𝐾−1)𝛽1
 

(Ec.16) 

𝜏2 =
1

𝐾3[𝐷] + 𝐾−2
 

(Ec.29) 

La ecuación 37 es la relación de los cambios en corriente con el potencial, de admitancia 

de los procesos electroquímicos. Esta expresión permite que la impedancia faradaíca, 

𝑍𝑓, sea expresada como función de los diferentes parámetros del modelo 

1

𝑍𝑓
=
∆𝐼

∆𝐸
    

(Ec.38) 

 

La impedancia total del sistema (𝑍𝑡) se obtiene tomando en cuenta la capacitancia 

interfacial, 𝐶𝑖𝑛𝑡, y la resistencia de la solución, 𝑅𝑠, ambos constituyendo la impedancia no 

faradaíca, como se mostró en la Fig. 2. 

La ecuación 39 expresa la impedancia total del sistema, 𝑍𝑡, que se determina de la 

impedancia de cada elemento que compone el circuito utilizando las leyes Kirchhoff : 

𝑍𝑡 = 𝑅𝑠 +
1

1
𝑍𝑓
+ 𝑗𝜔𝐶𝑖𝑛𝑡

 
(Ec.39) 
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Teniendo las expresiones desarrolladas para este modelo, es posible simular la 

respuesta de impedancia en diagramas de Nyquist en un rango de frecuencia definido. 

Las primeras simulaciones para este modelo fueron obtenidas variando los valores de 

𝐾𝑖, es decir, los valores de potencial E, b, ki están implícitos en el valor de 𝐾𝑖. Lo que nos 

permitió obtener espectros que representan las distintas formas que pueden obtenerse 

con un menor número de parámetros, lo que simplifica la obtención de los espectros. En 

la Tabla 2 se resumen los valores de 𝐾𝑖 utilizados para las primeras simulaciones de los 

diagramas de Nyquist (Fig. 3) del Modelo I.  

Tabla 2. Valores de las constantes de velocidad utilizadas en la simulación del Modelo I.  

Parámetro A B C D 

K1 1×10−6 1×10−4 0.1 0.01 

K−1 0 1×10−7 1×10−7 1×10−4 

K2 0.1 1×10−3 1×10−4 1×10−3 

K−2 0 1×10−8 1×10−8 1×10−8 

K3 1 0.01 0.1 0.1 

 

Los valores de estas constantes de equilibrio fueron seleccionados con la intención de 

poder visualizar las distintas formas de los espectros que se podían encontrar asociadas 

al modelo I. 

La expresión de impedancia obtenida permite la visualización de las posibles respuestas 

para este modelo. Los valores de Ki en A, simulan reacciones irreversibles, para el caso 

cuando K3>K2>K1. En el diagrama de Nyquist mostrado en la figura 3A se pueden 

observar dos constantes de tiempo con la formación de dos semicírculos, uno capacitivo 

y otro inductivo. Para los valores en B, se observa la formación de tres semicírculos es 

decir tres constantes de tiempo, un capacitivo y dos inductivos a bajas frecuencias, 

cuando las reacciones son reversibles y también K3>K1>K2. Los valores de C y D simulan 

reacciones reversibles y los valores de las K−i son menores que las Ki además, K3>K1>K2 

pero con diferentes valores, tres constantes de tiempo están definidas, en C se pueden 

observar dos semicírculos inductivos y un capacitivo a altas frecuencias. En D solo se 

observa un inductivo y dos capacitivos. 
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Figura  3. Diagramas de Nyquist simulados para el Modelo I, con los diferentes valores 

de constantes de velocidad mostradas en la Tabla 2. 

En todas las simulaciones el semicírculo capacitivo que se encuentra a altas frecuencias 

está asociado con la capacitancia interfacial en paralelo con la resistencia a la 

transferencia de carga. Las constantes de tiempo a más bajas frecuencias están 

relacionadas con las especies adsorbidas. 

El máximo número de constantes de tiempo que se tendrán en el modelo con las 

consideraciones hechas, estará determinado por el número de intermediarios adsorbidos 

más la constante de tiempo asociada a la capacitancia interfacial en paralelo con la 

resistencia a la transferencia de carga. 

Después de obtener las simulaciones con los valores de Ki, se procedió a simular el 

comportamiento del sistema variando el potencial (E), por lo tanto los valores Ki 

cambiaran con el valor de E en las reacciones electroquímicas.  El valor de  𝛽𝑖 (1×10−8 

mol cm−2) fue usado para todas las simulaciones, que corresponde aproximadamente a 

una monocapa de adsorbato enlazado a la superficie del metal [45]. En la Tabla 3 se 

presentan los diferentes valores utilizados para calcular la expresión de impedancia que 
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corresponde al Modelo I, los diagramas de Nyquist simulados se presentan en la Figura 

4. Para estos parámetros se consideró que las constantes de reacción k−i son más 

pequeñas que las constantes en el sentido de ida correspondientes ki.  

Tabla 3. Valores de los parámetros utilizados en la simulación del Modelo I. 

K1 K−1 K2 K−2 K3 

k1 

mol 

cm−2 

s−1 

b1 

V−1 

k−1 

 s−1 

b−1 

V−1 

k2 

s−1 

b2 

V−1 

k−2 

s−1 

b−2 

V−1 

k3 

s−1 

1x10−8 30 8x10−11 9 0.1 10 8×10−4 19 1×104 

𝜷𝟏=𝜷𝟐=1×10−8 mol cm−2;  𝑪𝒊𝒏𝒕=1×10−4 F cm−2;  [D]=1×10−3  mol cm−3 

 

En la Figura 4 podemos observar las distintas respuestas de los espectros simulados 

cuando el potencial se varía de 0 a 200 mV, se muestran los diagramas de Nyquist para 

E = 0, 50, 100, 150 y 200 mV, y las variaciones de 𝜃1y 𝜃2 en función de E. 

En los diagramas de Nyquist de las figuras 4A−4C se observan dos constantes de tiempo 

(dos semicírculos capacitivos), mientras que en las Figuras 4D y 4E se observan tres 

constantes de tiempo (dos semicírculos capacitivos y un semicírculo inductivo adicional). 

El semicírculo que se encuentra en altas frecuencias se atribuye a la capacitancia 

interfacial que se encuentra en paralelo con la resistencia a la transferencia de carga, 

𝑅𝑐𝑡, a estos elementos se les asocia una constante de tiempo definida como 𝜏𝐻𝐹 =

1 (𝑅𝑐𝑡𝐶𝑖𝑛𝑡)⁄  que es característica de un arreglo RC. Las dos constantes de tiempo que se 

encuentras a más bajas frecuencias (correspondientes a semicírculos capacitivos e 

inductivos) son asociados a especies adsorbidas y las constantes de tiempo que se les 

asocian están definidas por las Ec. 16 y 29, en las que se puede observar que sus valores 

dependerán de las constantes de reacción involucradas, que a su vez dependen del 

potencial cuando las reacciones son electroquímicas. Se sabe que las especies 

adsorbidas pueden ser observadas como semicírculos capacitivos o inductivos [58]. 

La resistencia a la transferencia de carga es un parámetro que es frecuentemente 

determinado cuando se realizan estudios de impedancia y que permite la caracterización 

de los sistemas. Es un término al que se recurre constantemente en estudios de 
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corrosión, ya que es asociado con la velocidad de corrosión de materiales y 

recubrimientos. Además, que resulta sencillo determinar su valor mediante un análisis 

del diagrama de Nyquist (cuando un semicírculo se encuentra bien definido), pues este 

es evidenciado por el diámetro del semicírculo que se encuentra a altas frecuencias. 

Cuando el análisis de los espectros de impedancia se realiza mediante el ajuste a 

circuitos equivalentes este término será estimado.  

Para el caso de mecanismos de reacción, la resistencia a la transferencia de carga 

corresponde al término de la expresión de impedancia faradaica que es independiente 

de la frecuencia y su valor ira disminuyendo conforme el potencial aplicado aumenta. En 

la Tabla 4 se muestran los valores de 𝑅𝑐𝑡 los cuales fueron calculados con la expresión 

analítica, que corresponde al tercer término de la ecuación 37. 
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Figura 4. Diagramas de Nyquist de la respuesta simulada de EIS correspondiente al 

Modelo I para diferentes valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200 

mV y F) Variación de 𝜃1, 𝜃2 con E. Parámetros usados para estas simulaciones 

concentrados en la Tabla 3. 

 

En la Figura 4F se muestra la variación de 𝜃1 y 𝜃2 en función del potencial aplicado, 

donde es posible observar que conforme se incrementa el potencial anódico, el valor de 

𝜃2 aumenta, mientras que 𝜃1 tiene un máximo en aproximadamente 100 mV y después 

comienza a disminuir, este comportamiento es contrastado con Figuras 4D y 4E en 
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donde la presencia de una tercera constante de tiempo es evidenciada como un 

semicírculo inductivo. 

Tabla 4. Resistencia a la transferencia de carga calculada de la Ec. 37. 

E / mV 𝑹𝒄𝒕 / Ω 

0 34.6 

50 15.9 

100 8.9 

150 5.7 

200 4.0 

Ese modelo que muestra hasta tres constantes de tiempo y bucles capacitivos e 

inductivos, es un buen acercamiento a algunos de los espectros experimentales 

reportados  [44] [42]. 

3.3.2 Modelo II 

El segundo modelo se planteó basado en el mecanismo reportado por Franger et al.  [54], 

en el que, como ya se mencionó, se realiza una suposición inusual, una transferencia de 

tres electrones (reacción 7). Al igual que para el Modelo I, se propuso una especie como 

intermediario adsorbido (𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠) para realizar el balance de materia. Por lo que los 

distintos pasos involucrados en el mecanismo se expresan como 

𝐹𝑒 + 3𝑂𝐻− ⇌ 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 + 3𝑒
− (7) 

𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
𝐾2
→ 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻𝑠𝑜𝑙 

(8) 

 

Donde se produce la adsorción y posteriormente la desorción de 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻, involucrando 

solo una reacción electroquímica reversible y paso químico.  

El esquema general para este mecanismo será: 

𝐴 + 𝐵
𝐾1
⇌
𝐾−1

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝐷 + 3𝑒
− 

(9) 

𝐶𝑎𝑑𝑠
𝐾2
→ 𝐶𝑆𝑜𝑙 

(10) 
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En este modelo se asocia únicamente una reacción electroquímica con una transferencia 

de tres electrones y solamente una especie como intermediario adsorbido FeOOH. Por lo 

que las expresiones que caracterizan a este modelo se expresan de la siguiente manera. 

∆𝜃1
∆𝐸

=
𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1) − 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1

𝐾1[𝐵] + 𝐾2𝛽1 + 𝐾−1𝛽1 + 𝑗𝜔𝛽1
 

(Ec.51) 

y la admitancia como  

∆𝐼

∆𝐸
= −3𝐹(𝐾1[𝐵] + 𝛽1𝐾−1)

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+ 3𝐹(𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1) + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1)  

(Ec.56) 

La constante de tiempo asociada a este modelo es  

𝜏1 =
𝛽1

𝐾1[𝐵] + 𝛽1(𝐾2 + 𝐾−1)
 

(Ec.52) 

Como primera aproximación con el comportamiento del sistema, se realizó la simulación 

de la expresión de impedancia variando los valores Ki, que permite realizar las 

simulaciones de manera más sencilla, ya que el número de parámetros que se proponen 

es menor. La tabla 5 muestra los valores de Ki utilizados para las simulaciones. 

Tabla 5. Valores de las constantes de tiempo utilizadas en la simulación de Modelo II  

 Set 

Parámetro A B 

K1 1x10−6 0.1 

K−1 0 1×10−6 

K2 0.1 1×10−4 

 

Figura 5. Diagramas de Nyquist simulados para el Modelo II considerando reacciones 

irreversibles con A), y reversible con B) K1>K−1. Los valores de las constantes de 

tiempo se muestran en la Tabla 5. 
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Para este modelo un máximo de dos constantes de tiempo puede ser obtenida en la 

simulaciones, debido a que solo un intermediario adsorbido es propuesto (𝛾 − 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻).  

En la figura 5, los valores en A, representan la reacción electroquímica como irreversible, 

y los valores presentado en B representan la reacción electroquímica como reversible. 

En los diagramas de Nyquist A y B podemos únicamente observar un semicírculo 

capacitivo bien definido y en A el inicio de lo que pudiera ser un segundo semicírculo si 

se exploraran frecuencias más bajas. Después de obtener las primeras simulaciones, se 

procedió a realizar las simulaciones del mismo modelo variando el potencial.  

Las simulaciones se realizaron con los parámetros que se muestran en la Tabla 6. En 

este modelo se considera, que la reacción electroquímica es reversible y que la constante 

de velocidad k−1 es cinco órdenes de magnitud menor que la constante k1, la segunda 

reacción involucrada se trata de una reacción química, por lo tanto es independiente de 

E.  

Tabla 6. Valores de los parámetros usados para la simulación del Modelo II.  

K1 K−1 K2 

k1 

cm s−1 

b1 

V−1 

k−1 

 s−1 

b−1 

V−1 

k2 

s−1 

2.1×10−6 25 4×10−11 26 24 

 [B] = 1×10−3 mol cm−2;  𝛽1=1×10−8 mol cm−2;   𝐶𝑖𝑛𝑡=1×10−4 F cm−2 

 

En la Figura 6 se muestra la evolución de los diagramas de Nyquist como funcion del 

potencial para el modelo II, en donde se observa solamente una constante de tiempo en 

las Figs. 6A y 6B mientras que en las Figuras 6C−6E se observan dos constantes de 

tiempo. Para las Figs. 6A y 6B la contribución del adsorbato no es visible en este rango 

de frecuencia (100 kHz – 1 mHz) y el diámetro del semicírculo corresponde a los valores 

de 𝑅𝑐𝑡, calculados por el segundo término de la expresión análitica dada en la Ecuación 

56. Las variaciones de 𝑅𝑐𝑡 se reportan en la Tabla 7 y como era esperado, el valor de la 

resistencia disminuye cuando el potencial aplicado aumenta. En la figura 6F se relaciona 

el cambio de las fracción de recubrimiento  𝜃1 respecto al potencial, (Fig. 6F), que 

incrementa con el potencial y a partir de 100 mV  es posible observar una segunda 

constante de tiempo en los diagramas relacionada con el adsorbato (Figs. 6C−6E). Para 
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este modelo, la contribución del intermediario adsorbido se presenta únicamente como 

un semicírculo capacitivo, esto es determinado por el signo del término que acompaña a 

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
.  

 

Figura 6. Diagramas de Nyquist de la respuesta de EIS simulada para el Modelo II para 

diferentes valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200 mV and F) 

Variación de 𝜃1 respecto a E. Los parámetros utilizados para esta simulación están 

resumidos en la Tabla 6. 

Tabla 7. Resistencias a la transferencia de carga calculadas de la ecuación 56. 
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E / mV 𝑹𝒄𝒕 / Ω 

0 66.4 

50 19.4 

100 5.9 

150 2.1 

200 1.0 

 

Este segundo modelo, presenta un comportamiento más simple al emplear un solo 

adsorbato, lo que da origen a un máximo de dos constantes de tiempo, y a pesar de que 

también se han reportado trabajos con dos constantes de tiempo, la aparición de un 

semicírculo inductivo no es posible y los semicírculos inductivos se han evidenciado en 

los estudios de hierro en medio ácido. 

3.3.3 Modelo III 

El tercer modelo propuesto se planteó asumiendo una simple reacción electroquímica 

con transferencia de dos electrones como lo han sugerido algunos autores [40], [41], 

dando lugar al comportamiento más simple del sistema electroquímico que es analizado 

en este trabajo. Si no se asume que existen especies adsorbidas, entonces la 

impedancia faradaica (𝑍𝑓) se convierte en este caso idéntica a la resistencia a la 

transferencia de carga (𝑅𝑐𝑡) y los diagramas de Nyquist solo mostrarían un semicírculo 

capacitivo que correspondería a la resistencia a la transferencia de carga en paralelo con 

la capacitancia interfacial. Para explorar más allá de este simple escenario, se puede 

desarrollar el caso donde las especies iónicas formadas son primeramente adsorbidas 

en la superficie del electrodo para después ser desorbidas y estar en solución. 

Por lo que el intermediario adsorbido propuesto para este modelo es 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ , como sigue 

𝐹𝑒 → 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ + 2𝑒− (11) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ → 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

2+ (12) 

 

Por lo tanto, el esquema general para el Modelo III se puede expresar como  

𝐴
𝐾1
→ 𝐵𝑎𝑑𝑠 + 2𝑒

− (13) 

𝐵𝑎𝑑𝑠
𝐾2
→ 𝐵𝑠𝑜𝑙 

(14) 
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En donde las funciones de transferencia asociadas están dadas por 

∆𝜃1
∆𝐸

=
𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1)

𝐾1 + 𝐾2𝛽1 + 𝑗𝜔𝛽1
 

(Ec.67) 

∆𝐼

∆𝐸
= −2𝐹𝐾1

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+ 2𝐹𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1)  

(Ec.72) 

Y la constante de tiempo asociada es  

𝜏 =
𝛽1

𝐾1 + 𝛽1𝐾2
 

(Ec.68) 

 

Al igual que para los modelos anteriores, primero se exploró el comportamiento variando 

los valores de Ki que son utilizados en la expresión de impedancia del Modelo III, estos 

valores son presentados en la Tabla 8. Los diagramas de Nyquist simulados 

correspondientes se muestran en la Figura 7. 

Tabla 8. Valores de Ki utilizados para la simulación del Modelo III 

 Set 

Parámetro A B C 

K1 1 1×10−6 0.1 

K2 0.1 0.1 1×10−6 
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Figura 7. Diagramas de Nyquist simulados para el Modelo III considerando reacciones 

irreversibles A) K1>K2, B) K2>K1, C) K1>K2. Los valores de las constantes de velocidad 

se encuentran en la Tabla 8. 

Los valores de Ki fueron seleccionados para mostrar los escenarios donde: 1) una 

constante de reacción es más grande que la otra y 2) donde las magnitudes de las Ki son 

similares. Las distintas respuestas para este modelo muestran en algunos casos dos 

constantes de tiempo y en otros casos únicamente una constante de tiempo, donde solo 

es posible distinguir un semicírculo (una constante de tiempo). En el diagrama donde 

solo se distingue una constante de tiempo, la contribución de los adsorbatos no es visible, 

únicamente se distingue la contribución de la capacitancia interfacial y la resistencia a la 

transferencia de carga.  

Para este modelo se obtendrá un máximo de dos constantes de tiempo al igual que para 

el modelo II, de acuerdo a las consideraciones hechas, ya que solo un adsorbato se 

involucra en el mecanismo y la difusión es despreciada. Los parámetros utilizados para 

la simulación del Modelo III con respecto al cambio de E se presentan en la Tabla 9. Los 

diagramas de Nyquist simulados correspondientes se muestran en la Figura 8. 

Tabla 9. Valores de los parámetros utilizados para la simulación del Modelo III.  

K1 K2 

k1  

mol cm−2 s−1 

b1  

V−1 

k2  

s−1 

1×10−8 13 6.1 

𝛽1 = 1𝑥10
−8 mol cm−2        𝑪𝒊𝒏𝒕 = 1×10−4 F cm2 
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Las reacciones propuestas para este modelo son irreversibles. Las respuestas de EIS 

muestran dos constantes de tiempo, una constante de tiempo en el rango de altas 

frecuencias que es asociada al arreglo en paralelo de 𝑅𝑐𝑡 y 𝐶𝑖𝑛𝑡. Los valores de 𝑅𝑐𝑡 se 

pueden obtener del análisis de los diagramas de Nyquist (Fig. 8), que corresponde al 

diámetro del semicírculo a altas frecuencias, además, cuando se utiliza este enfoque 

puede ser calculado de la expresión analítica de la Ec. 72. Los valores a los diferentes 

potenciales se muestran en la Tabla 10. 

En la Figura 8F se observa que cuando el potencial incrementa, la fracción recubierta, 

θ1, incrementa. Sin embargo, la constante de tiempo característica asociada con la 

relajación del adsorbato no cambia significativamente con el potencial. Esto puede 

notarse en las ecuaciones que describen a las constantes de tiempo asociadas, debido 

a que 𝛽1𝐾2 > 𝐾1 y a que 𝐾2 no cambia con el potencial, por lo tanto la frecuencia 

característica se mantiene casi constante. El notable incremento del segundo semicírculo 

es debido al incremento de 𝐾1 con el potencial (Ec. 72). 
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Figura 8. Diagramas de Nyquist de la respuesta de EIS simulada para el Modelo III 

para los diferentes valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200 mV y F) 

Variación de 𝜃1 con respecto a E. Los parámetros utilizados para la simulación están 

resumidos en la Tabla 9. 

Tabla 10. Resistencia a la transferencia de carga calculada de la ecuación 72. 

E / mV 𝑹𝒄𝒕 / Ω 

0 46.4 

50 27.3 
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100 17.4 

150 12.0 

200 9.5 

 

Al igual que el modelo II, este modelo no permite visualizar comportamientos inductivos, 

en consecuencia, de los tres modelos, el modelo I parece ser el que se adecua a las 

características encontradas en literatura sobre la respuesta de oxidación de hierro en 

EIS. 

Sin embargo, a las condiciones neutras a las que se realiza la síntesis de nanopartículas 

de magnetita, la simulación de estos tres modelos inspirados en lo reportado en literatura, 

nos permite visualizar la respuesta de los espectros de impedancia que pueden 

esperarse experimentalmente, siempre y cuando las condiciones experimentales lo 

permitan.  
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CAPÍTULO 4 

______________Mediciones Experimentales  
4.1 Mediciones experimentales 

Con el objetivo de verificar las diferentes hipótesis para cada mecanismo propuesto, la 

formación de magnetita fue investigada experimentalmente a diferentes potenciales y 

corrientes de perturbación. Se realizó el estudio de impedancia en dos electrolitos, KCl 

0.5 M y K2SO4 0.1 M. 

Estos dos electrolitos fueron seleccionados ya que, la síntesis de nanopartículas de 

magnetita se realiza en KCl. El Anexo B muestra el método de síntesis y las condiciones 

a las que se sintetizaron las nanopartículas de magnetita, además de la caracterización 

fisicoquímica de las mimas con las que se trabajó durante el doctorado. Sin embargo la 

presencia de cloruros favorece la corrosión por picadura en el hierro [61]. Por esta razón 

se decidió también realizar las mediciones de impedancia en ambos electrolitos. 

La Figura 9, muestra el voltamperograma cíclico del electrodo de hierro en KCl 0.5 M. El 

barrido se realizó en sentido anódico, que es la zona que nos interesa hasta el potencial 

de oxidación que se impone en la síntesis de las nanopartículas (200 mV vs Ag|AgCl). 
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Figura 9. Voltamperograma cíclico para el sistema Fe + KCl 0.5 M. Barrido en sentido 

anódico. Velocidad de barrido 50mV/s 

El potencial de circuito abierto para este sistema es de −450 mV, por lo que el 

sobrepotencial anódico aplicado fue de 650 mV. 

Si bien la voltamperometría cíclica no aporta mayor información acerca de los procesos 

de oxidación ya que no es posible distinguir picos asociados a la transferencia 

electrónica, ya que el sistema se encuentra en un control mixto en todo el rango de 

potencial. Pero si nos permite identificar los potenciales anódicos a los que se llevaran a 

cabo las mediciones de impedancia. Nos permite visualizar que a una amplitud de 10 mV 

nos encontramos en comportamiento lineal a los potenciales que se elijan. 

La Figura 10 muestra el voltamperograma lineal para hierro en K2SO4, al igual que en KCl 

la respuesta de la corriente no permite ver picos característicos, pero de igual forma nos 

permite determinar que al trabajar con una amplitud de 10 mV el comportamiento del 

sistema será lineal. 

 

Figura 10. Voltamperograma lineal para el sistema Fe + K2SO4 0.1 M. Barrido en 

sentido anódico. Velocidad de barrido 50mV/s 
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El potencial de circuito abierto para este sistema es de −900 mV vs Hg/HgSO4, a 

diferencia del voltamperograma presentado en la figura 9, en este sistema se puede 

distinguir que aproximadamente hasta después de 170 mV de polarización anódica la 

corriente comienza a incrementar, por lo que desde −900 mV hasta −730 mV el sistema 

se encuentra controlado por activación para posteriormente pasar a un control mixto en 

todo el rango de potencial monitoreado. Se puede decir entonces, que la presencia de 

cloruros favorece la oxidación del hierro. 

Para realizar las mediciones de impedancia en KCl se seleccionaron cuatro potenciales 

anódicos, potencial de circuito abierto (−450 mV), −400, −300 y −200 mV. A dichos 

potenciales se realizó una cronoamperometría por una hora, para determinar el tiempo 

de estabilización del sistema. La Figura 11 muestra la respuesta de tres de los 

potenciales estudiados. 

 

Figura 11. Cronoamperogramas del sistema Fe + KCl 0.5 M. A −400, −300 −200 mV vs 

Ag|AgCl. 

De acuerdo al cronoamperograma obtenido, es notorio que la corriente no se estabiliza 

en ese rango de tiempo, esta es una respuesta característica del hierro cuando es 

oxidado, el sistema evoluciona con el tiempo. Se determinó trabajar el sistema con 300 

segundos de polarización directa antes de realizar la medición de impedancia ya que en 
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el cronoamperograma se observa que después de los 750 segundos la pendiente 

incrementa. En la Figura 12 se muestra otro cronoamperograma a potenciales más 

anódicos, pero a 600 segundos de polarización. 

 

Figura 12. Cronoamperogramas del sistema Fe + KCl 0.5 M, a −100, 0, 100 y 200 mV 

vs Ag|AgCl  

 

La figura 12, muestra las cronoamperometrías realizadas a distintos potenciales. Estos 

potenciales se encuentran entre el potencial de circuito abierto del sistema (−450mV vs 

Ag|AgCl) y potenciales anódicos hasta 200 mV vs Ag|AgCl (potencial al que se realiza la 

síntesis de las nanopartículas). 

En los potenciales de 100 y 200 mV se puede observar, que al cabo de los 300 y 200 

segundos respectivamente, una disminución de la corriente en el sistema, misma que no 

es vista en los potenciales menos anódicos. Esto puede atribuirse a la formación de algún 

óxido o hidróxido de hierro que esté involucrado en la formación de magnetita. 

También se puede observar que la corriente a los potenciales de −100 mV y 0 mV tiene 

una variación pequeña lo que confirmó que el estudio se debería realizar con 300 

segundos de polarización directa al sistema. 
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Posteriormente se realizaron las mediciones de impedancia en modo potenciostático en 

KCl, la Figura 13 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos. Si bien el sistema en 

estudio cambia con el tiempo debido a la facilidad de disolución de hierro en medios 

acuosos, es posible obtener la respuesta de impedancia con reproducibilidad aceptable 

hasta un rango de frecuencias de 100 mHz, esto cuidando la duración de la medición. 

En modo potenciostático se pudieron obtener los espectros a distintos potenciales de 

polarización, llegando únicamente hasta 300 mV de sobrepotencial (−200mV). 
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Figura 13. Diagramas de Nyquist del sistema Fe + KCl 0.5 M a distintos potenciales 

anódicos de polarización. A) Incluyendo ocp y B) sin incluir ocp para mayor definición. 

Amplitud 10 mV 
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Al obtener los diagramas de Nyquist se pudo observar que el comportamiento que 

presentan no puede ser atribuido a una oxidación simple, al contrario, muestra la 

formación de más de un bucle desde el potencial de −400 mV. Conforme el potencial es 

más anódico el diámetro del bucle capacitivo a altas frecuencias disminuye, es decir que 

la reacción de oxidación se lleva a cabo con mayor facilidad, lo cual era esperado. El 

diagrama obtenido a potencial de circuito abierto (OCP) es el único que tiene un 

comportamiento distinto en cuanto a forma de todos los demás, este diagrama muestra 

un cambio en la tendencia. Este tipo de forma es atribuido a la evolución del sistema con 

el tiempo. Las respuestas a los potenciales anódicos, evidencia la formación de hasta 

cuatro constantes de tiempo, lo que nos indicaría que en mecanismo se deberían incluir 

al menos tres intermediarios adsorbidos, además la presencia de semicírculos 

inductivos. 

Para investigar también el comportamiento del sistema en KCl en modo galvanostático 

se realizaron también mediciones a tres distintas corrientes, 2, 3 y 4 mA. En la figura 14 

podemos observar que el comportamiento del sistema sigue la misma tendencia, 

muestra la formación de bucles a bajas frecuencias. Nos indica que también se observan 

al menos tres constantes de tiempo, que dos de ellas se asocian a intermediarios 

adsorbidos. 
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Figura 14. Diagramas de Nyquist del sistema Fe + KCl 0.5 M a diferentes corrientes (2, 

3 y 4 mA). Amplitud 100 µA. 
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Por otra parte, se realizó el estudio en presencia de K2SO4 en modo potenciostático. Los 

resultados se presentan en la Figura 15. La Fig 15B y 15D son magnificaciones de las 

áreas sombreadas en 15A y 15C respectivamente, para poder apreciar las respuestas. 

 

Figura 15. Diagramas de Nyquist experimentales a diferentes potenciales de 

polarización anódica (−880, −860, −840, −820, −760, −740 and −600 mV vs 

Hg/Hg2SO4) en 0.1 M K2SO4. B) muestra una magnificación del área sombreada en A, 

C) Respuesta para −840 mV y D) magnificación del área sombreada en C. 

De igual manera que para KCl, los espectros experimentales muestran hasta cuatro 

constantes de tiempo, tres de ellas asociadas con los intermediarios adsorbidos. 

Nuestras mediciones experimentales muestran que el mecanismo es más complejo que 

los anteriormente analizados, involucrando varios pasos adicionales, además del posible 

involucramiento de tres intermediarios adsorbidos en el mecanismo de reacción. 

Asumiendo que no hay contribución de la difusión en el mecanismo. Meng et al. [62] 

reportaron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica localizada (LEIS 
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por sus siglas en ingles) para una tubería a condiciones de pH neutro al potencial de 

corrosión y mostraron un comportamiento similar al que se presenta en este trabajo. 

 

4.2 Validación de espectros de impedancia experimentales 

La técnica de EIS es una herramienta poderosa para estudiar las propiedades 

importantes de materiales y de sistemas electroquímicos. Sin embargo, debido a la 

magnitud de la perturbación aplicada, usualmente diez milivolts, y la respuesta obtenida 

en corriente de microampers o menos, los resultados son altamente susceptibles a 

desviaciones debido a las fluctuaciones y errores experimentales.  Por lo que resulta de 

suma importancia la validación de los espectros experimentales, ya que de no ser así se 

puede llegar a conclusiones incorrectas o a una mala interpretación de los sistemas de 

estudio. 

Cuando se realiza un ajuste por circuitos equivalentes, vale la pena distinguir si un mal 

ajuste es debido a errores experimentales o a modelos de circuitos incorrectos. Por lo 

que una buena práctica debería ser realizar una validación de los datos experimentales 

antes de ajustar cualquier circuito. Si esta verificación no se hace y el ajuste se realiza 

directamente hay un riesgo de gastar tiempo tratando de encontrar un buen ajuste sin 

éxito, debido a las desviaciones provocadas por los errores experimentales. 

Lo antes mencionado indica que es tan importantes detectar tanto el tipo como la 

magnitud de los errores experimentales. Diferentes estrategias basadas en los principios 

de las trasformadas de Kramers-Kronig han sido propuestas en literatura para validar 

datos experimentales [63]–[65]. Por ejemplo, la directa aplicación de transformadas 

implicando integración numérica [65] o diferentes aproximaciones para evaluar 

transformadas a través de circuitos equivalentes generalizados [66]. También ha sido 

propuesta la determinación de error de estructura y aplicación de modelos de medidas, 

los cuales implican la adquisición de varias repeticiones experimentales. 

Sin embargo, estas metodologías tienen limitaciones prácticas y algunas son difíciles de 

aplicar cuando el espectro muestra contribuciones predominantes capacitivas o 

inductivas, por ejemplo, semicírculos incompletos en el diagrama de Nyquist. En este 

caso, el cambio del espectro a representación de admitancia ha sido propuesto como un 

camino para superar este problema [67]. Sin embargo, aún hay desviaciones inherentes 

provocadas por la naturaleza de la transformada de Kramers-Kronig que requiere valores 
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finitos en los límites de alta y baja frecuencia [66]. En practica, siempre hay desviaciones 

significativas de esta herramienta en los límites del espectro. Por lo tanto, se desea tener 

métodos alternativos para resolver estos problemas. En esta sección se explora una 

alternativa para detectar el tipo y magnitud de los errores experimentales en datos de 

impedancia. Este método nuevo involucra principalmente la existencia de una relación 

exacta entre la derivada de Log |Z| con respecto a Log de la frecuencia, por ejemplo, la 

derivada del trazo en el diagrama de Bode-Módulo, y el ángulo de fase en el diagrama 

de Bode-fase. La propuesta de la existencia de esta relación exacta  puede ser fácilmente 

constatado en cualquier espectro y ha sido ya reportado [68].  

4.2.1 Desarrollo matemático 

La deducción de la correlación se basa en la observación que la gráfica de la derivada 

de d log|Z|/d log f vs Log f es muy similar al diagrama de fase como se puede ver en la 

Figura 16, donde un espectro simulado con hasta tres constantes de tiempo se muestra 

como un ejemplo (simulación de la formación de nanoparticulas de magnetita mediante 

la oxidación de electrodo de hierro). La similitud observada entre las figuras 16b y 16d 

en este ejemplo, es encontrada para cualquier espectro de impedancia, desde el más 

simple hasta el más sofisticado. Las semejanzas entre ambas representaciones indican 

que existe una correlación matemática entre ellos. Esto significa que una expresión de 

la correlación analítica puede ser empleada para probar la congruencia de los datos 

experimentales. Por lo tanto, nosotros asumimos que, en los espectros experimentales, 

se observarán diferencias cuando los datos contengan errores experimentales 

significativos. Sin embargo, para hacer esto es necesario deducir las ecuaciones 

matemáticas correspondientes. 
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Figura 16. Espectros de impedancia simulados para la elelctrosíntesis de NPs de 

magnetita, que muestra hasta tres constantes de tiempo en el diagrama de Nyquist, 

a)Diagrama de Nyquist, b) Diagrama de Bode-fase, c) Diagrama de Bode-módulo y d) 

Derivada de Bode-módulo [69] 

En esta figura 16, se puede observar la gran semejanza entre la forma de la curva del 

diagrama de Bode-Fase (Fig16b) la derivada del diagrama de Bode-módulo (Fig. 16d), 

en todo el rango de frecuencia, aunque sus valores no son idénticos. 

Para inferir la correlación adecuada, empezaremos por analizar los circuitos elementales 

de los que la expresión de impedancia es conocida, para deducir tanto la derivada de la 

magnitud mencionada arriba y la fase en términos de la frecuencia y los parámetros 

eléctricos para después obtener la relación resultante por comparación directa. El 

procedimiento es explicado aplicando a un circuito simple RC. La expresión de 

impedancia para este circuito es: 

𝑍 = 𝑅 − 𝑗
1

𝜔𝐶
        (Ec. 4.1) 
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Y los correspondientes componentes real (Zre) e imaginario (Zim), la magnitud (|Z|) y la 

fase () son: 

𝑍𝑟𝑒 = 𝑅        (Ec. 4.2) 

𝑍𝑖𝑚 = −
1

𝜔𝐶
        (Ec. 4.3) 

|𝑍| = (𝑍𝑟𝑒2 + 𝑍𝑖𝑚2)
1

2 = (𝑅2 +
1

𝜔2𝐶2
)

1

2
= (

𝑅2𝜔2𝐶2+1

𝜔2𝐶2
)

1

2
  (Ec. 4.4) 

𝑡𝑎𝑛(𝜃) =
𝑍𝑖𝑚

𝑍𝑟𝑒
=
−
1

𝜔𝐶

𝑅
= −

1

𝜔𝑅𝐶
      (Ec. 4.5) 

Ahora, es necesario calcular la pendiente del trazo en el diagrama Bode-módulo, el cual 

es denotado como  
𝑑𝑙𝑜𝑔|𝑍|

𝑑𝑙𝑜𝑔𝑓
. El tratamiento se facilita si se manejan logaritmos naturales, 

sabiendo que: 

log 𝑥 = log 𝑒 ∙ ln 𝑥,       (Ec. 4.6) 

La siguiente conversión aplica: 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log𝑓
=
𝑑 log𝑒 ln |𝑍|

𝑑 log𝑒 ln𝑓
=
𝑑 ln |𝑍|

𝑑 ln𝑓
=
𝑑 ln |𝑍|

𝑑 ln
𝜔

2𝜋

=
𝑑 ln |𝑍|

𝑑 ln𝜔
=

𝜔

|𝑍|

𝑑|𝑍|

𝑑𝜔
  (Ec. 4.7) 

Donde  es la frecuencia angular. La evaluación de la derivada del módulo con respecto 

a  de la Ec.4.4 nos da: 

𝑑|𝑍|

𝑑𝜔
=
1

2
(𝑅2 +

1

𝜔2𝐶2
)
−
1

2
(
−2

𝜔3𝐶2
) = −

1

𝜔3𝐶2(𝑅2+
1

𝜔2𝐶2
)

1
2

   (Ec. 4.8) 

Y entonces: 

𝜔

|𝑍|

𝑑|𝑍|

𝑑𝜔
= −

1

𝜔2𝐶2(𝑅2+
1

𝜔2𝐶2
)
= −

1

𝜔2𝑅2𝐶2+1
= −

1

𝜔2𝑅2𝐶2

1+
1

𝜔2𝑅2𝐶2

  (Ec. 4.9) 

Finalmente, comparando esta última con la Ec. 4.5 obtenemos: 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log𝑓
= −

(tan𝜃)2

1+(tan𝜃)2
       (Ec. 4.10) 

Que puede simplificarse aplicando identidad trigonométrica como: 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log𝑓
= −(sen 𝜃)2       (Ec. 4.11) 
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Esta ecuación es la correlación analítica correcta entre la pendiente del trazo en el 

diagrama de Bode-módulo y la fase para cada frecuencia en un circuito en serie RC. Lo 

que significa de que el módulo y la fase no son parámetros totalmente independientes, y 

en consecuencia uno de ellos puede ser obtenido del otro. Además, podemos utilizar la 

correlación deducida para verificar la fiabilidad de los datos experimentales ya que se 

asume que cualquier desviación en esta correlación puede ser atribuida a errores 

experimentales. La validación se hace calculando los errores residuales de la diferencia 

de ambos lados de la Ec. 4.11 en todo el rango de frecuencias y con estos deducir el tipo 

y nivel de los errores. Esto ayudara a discriminar datos confiables de los que contienen 

errores significativos.   

En la tabla 11 se resumen las correlaciones encontradas para cada elemento eléctrico y 

circuitos simples. 

Tabla 11. Correlaciones encontradas para los diferentes elementos eléctricos y circuitos 

simples. 

Circuito Código Correlación 

 R 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log 𝑓
= (sen𝜃)2 

 
L 

 
RL 

 
( RL ) 

 
Rs ( Rtc L) 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log 𝑓
= (sen𝜃)2 (2

𝑅𝑠
𝑅𝑡𝑐

+ 1) 

 
C 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log 𝑓
= −(sen 𝜃)2 

 
W 

 
RC 

 
( RC ) 

 
Rs ( Rtc C ) 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log 𝑓
= −(sen𝜃)2 (2

𝑅𝑠
𝑅𝑡𝑐

+ 1) 
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Para los elementos eléctricos individuales y para los circuitos que involucran dos 

elementos, la correlación es la misma, excepto por la diferencia del signo del lado 

derecho si se involucra capacitancia o inductancia. Lo anterior nos permite concluir que 

esas correlaciones son apropiadas para probar espectros experimentales que pueden 

ser modelados con algunos de los circuitos simples mostrados en la tabla 1. 

4.2.1.1 Caso CPE 

En el caso de un elemento de fase constante (CPE), del que su impedancia 𝑍𝐶𝑃𝐸 está 

definida por  

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝑌0(𝑗𝜔)𝑛
         (Ec. 4.12) 

no se encontró una expresión exacta para este elemento como para los elementos 

anteriores y sus combinaciones simples. Ya que este elemento no sigue ninguna de las 

ecuaciones presentadas en la Tabla 11, excepto cuando n=1 (capacitancia ideal) o n=0.5 

(difusión). Estas desviaciones de la ecuación de capacitancia ideal dependen del valor 

de n. La máxima desviación se presenta cuando n está cerca de 0.75. Empíricamente se 

encontró que la correlación más precisa puede aproximarse por la ecuación siguiente 

que involucra harmónicos de la función sen(n): 

𝑑 log |𝑍|

𝑑 log𝑓
= −(sen𝜃)2 + 0.1053 ∙ sen(n ∙ 2π) + 0.0137 ∙ sen (n ∙ 4π)  (Ec. 4.13) 

 

Donde el significado de los coeficientes numéricos y su relación con otros parámetros es 

hasta el momento desconocido. Esta ecuación es casi exacta para un CPE solo, sin 

embargo, se presentan desviaciones cuando el CPE se combina con otros elementos.  

Por lo que es necesario continuar con la búsqueda de una correlación más adecuada 

para este elemento. 

 

4.2.2 Método propuesto aplicado a la síntesis de magnetita. 

Se muestran los resultados aplicando el método desarrollado a un espectro experimental 

obtenido para el estudio de la síntesis de magnetita. Teóricamente debemos considerar 

para este caso la presencia de un comportamiento CPE y conocer el factor que relaciona 

la resistencia para cada semicírculo. Sin embargo, aún no conocemos estos factores y 

su deducción no está actualmente disponible. Por lo tanto, para aplicar un enfoque 

práctico, se introdujo un factor de corrección simple (ε) que se asume que contenga todos 

estos factores. Por lo que la correlación empleada sería: 
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𝑑 log |𝑍|

𝑑 log𝑓
= −(sin𝜃)2𝜀      (Ec. 4.14) 

Donde ε se adapta cambiando el valor para obtener el mejor ajuste entre los dos lados 

de la Ec. 4.14. Los resultados de aplicar el método para este espectro en Fig. 17a y 17b, 

para obtener la comparación en Fig. 17c (para ε=5), y luego los residuales, figura 17d, 

revelan que los últimos diez puntos en el rango de bajas frecuencias presentan una gran 

desviación y que no son confiables. En consecuencia, estos puntos no deberían ser 

empleados para el tratamiento del espectro. Esto coincide con la tendencia desviada que 

se detecta en los diagramas de Nyquist y Bode en el rango de baja frecuencia, pero es 

más claro observarlo en la gráfica de residuales (Figura 17d).  

Estos resultados demuestran la viabilidad de aplicar este método para la validación de 

datos de impedancia de forma simple bajo ciertas condiciones. 

 

Figura 17. a) Diagrama Nyquist y b) diagrama de Bode para la electrosíntesis de 

nanoaprtículas de magnetita en 0.1 M de K2SO4. c) comparación entre la pendiente del 

trazo en el diagrama de Bode-módulo y la función seno cuadrada de fase vs. 

Frecuencia. d) distribución estimada del error residual por comparación de los valores a 

cada frecuencia de ambos términos de la Ec. 4.14 multiplicada por 16 [69].   
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4.2.3 Conclusión 

La metodología propuesta para validar datos de impedancia utilizando estas 

correlaciones, tiene ventajas sobre las transformadas de Kramers-Kronig ya que puede 

ser utilizada en datos que tengan contribuciones predominantes capacitivas o inductivas 

que generan semicírculos incompletos en el diagrama de Nyquist. 

La implementación del método generó una publicación [69], en el trabajo reportado se 

aplicó el método a espectros simulados introduciendo errores aleatorios. Donde se 

determinó que el método puede detectar errores > 0.5% para capacitancias cercanas a 

la idealidad y > 2% para comportamientos CPE.  El error detectado puede incrementar 

hasta 5% para espectros con tres semicírculos. Sin embargo, es necesario continuar 

estudiando la precisión del método para el comportamiento CPE y la presencia de dos o 

más semicírculos. Finalmente, ya que las correlaciones deducidas son intrínsecas al 

módulo y a la fase de impedancia, que es una variable compleja, asumimos que estas 

son también válidas para cualquier cantidad compleja que dependa de la frecuencia de 

la perturbación. Por lo tanto, puede ser de utilidad en campos como óptica y reología. 

Los resultados indican que el módulo y la fase no son parámetros independientes. 
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CAPÍTULO 5 

___________________Mecanismo Propuesto 
 

Mientras que ninguno de los tres modelos previamente descritos incluye tres 

intermediarios adsorbidos en sus mecanismos, el Modelo I es la representación más 

cercana a los resultados experimentales. Sin embargo, basándonos únicamente en este 

enfoque y en las simulaciones previamente realizadas podemos concluir que ninguno de 

estos mecanismos puede describir los pasos de reacción para todos los potenciales 

explorados. Por lo tanto, se requiere proponer un mecanismo modificado que satisfaga 

las características observadas en los espectros experimentales. 

Siguiendo la misma metodología, tres intermediarios adsorbidos pueden ser 

involucrados Fe+, Fe2+ y Fe3+. La presencia de estas especies adsorbidas durante la 

disolución en medio ácido han sido descritas previamente [45], [70].  

El mecanismo entonces se expresa como: 

𝐹𝑒𝑠 → 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
+ + 𝑒− (15) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
+ ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠

2+ + 𝑒− (16) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠

3+ + 𝑒− (17) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ + 2(𝑂𝐻−) → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2𝑠𝑜𝑙 (18) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ → 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

2+ (19) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
3+ → 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

3+ (20) 

En solución  

2𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙
3+ + 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

2+ + 8𝑂𝐻− → 𝐹𝑒3𝑂4 + 4𝐻2𝑂 (21) 

𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙
3+ + 3𝑂𝐻− → 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 (22) 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)2𝑠𝑜𝑙 + 2𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 → 𝐹𝑒3𝑂4 + 2𝐻2𝑂 (23) 

 

Este modelo describe la formación consecutiva de Fe2+ y Fe3+, con dependencia de Fe3+
 

y Fe(OH)2 con Fe2+. Se sabe que la oxidación de Fe2+ es promovida en medio alcalino 

para dar Fe3+ [71]. Subsecuentemente, deben existir sitos donde la especie Fe2+ genere 
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Fe(OH)2. Mientras este proceso se espera que esté ocurriendo en la interface, estas tres 

especies son desorbidas en el electrolito, en donde reaccionen en fase homogénea y 

forman la magnetita (reacciones 21−23). Tomando en cuenta las tres especies que son 

desorbidas en solución, la presencia de las dos especies de hierro (Fe2+ and Fe3+) 

permiten la formación de magnetita reacción 21 proveyendo una parte de la magnetita, 

el resto de la magnetita es formada como lo indica la reacción 23, donde una combinación 

de hidróxido de hierro y oxihidróxido ocurre. La reacción 23 fue propuesta por Lozano et 

al. El mecanismo simplificado de las reacciones anódicas está dado por:  

𝐴
𝐾1
→ 𝐵𝑎𝑑𝑠 + 𝑒

− (24) 

𝐵𝑎𝑑𝑠

𝐾2
⇌
𝐾−2

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− 

(25) 

𝐶𝑎𝑑𝑠

𝐾3
⇌
𝐾−3

𝐷𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− 

(26) 

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝐸
𝐾4
→ 𝐹𝑠𝑜𝑙 

(27) 

𝐶𝑎𝑑𝑠
𝐾5
→ 𝐶𝑠𝑜𝑙 

(28) 

𝐷𝑎𝑑𝑠
𝐾6
→ 𝐷𝑠𝑜𝑙 

(29) 

 

Las funciones de transferencia fueron obtenidas de la misma forma que para los 

mecanismos anteriores: 

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
=
(𝐾−2𝛽2−𝐾1)

∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
−𝐾1

∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+𝐾1𝑏1(1−𝜃1−𝜃2−𝜃3)−𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1−𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2

𝐾1+𝐾2𝛽1+𝑗𝜔𝛽1
  

(Ec.88) 

∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
=
𝐾2𝛽1

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+𝐾−3𝛽3

∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1−𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3+𝛽2𝜃2(𝐾3𝑏3−𝐾−2𝑏−2)

(𝐾−2+𝐾3+𝐾4[𝐸]+𝐾5)𝛽2+𝑗𝜔𝛽2
   

(Ec.100) 

∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
=
𝐾3𝛽2

∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2+𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3

(𝐾−3+𝐾6)𝛽3+𝑗𝜔𝛽3
  

(Ec.115) 

∆𝐼

∆𝐸
= 𝐹 [(𝐾2𝛽1−𝐾1)

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
− (𝐾1 + 𝐾−2𝛽2 − 𝐾3𝛽2)

∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
− (𝐾1 +

𝐾−3𝛽3)
∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+ 𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3) + 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2 +

𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2 + 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3]  

(Ec.132) 

Las constantes de tiempo asociadas con la relajación de las 

especies adsorbidas están dadas por 
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𝜏1 =
𝛽1

𝐾1 + 𝛽1𝐾2
 

(Ec.89) 

𝜏2 =
1

𝐾−2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐸] + 𝐾5
 

(Ec.101) 

𝜏3 =
1

𝐾−3 + 𝐾6
 

(Ec.116) 

Los espectros simulados de EIS fueron obtenidos como función del potencial para los 

valores de los parámetros presentados en la Tabla 12.  

Tabla 12. Valores de los parámetros usados para la simulación del mecanismo 
propuesto. 

K1 K2 K−2 K3 K−3 

k1 

mol cm−2 s−1 

b1 

V−1 

k2 

s−1 

b−2 

V−1 

k−2 

s−1 

b−2 

V−1 

k3 

s−1 

b3 

V−1 

k−3 

s−1 

b−3 

V−1 

8.1x10−9 23 350 7 6x10−6 22 0.1 18 7x10−5 14 

K4 

cm s−1
 

K5 

s−1
 

K6 

s−1 

 

80 85 4 

[E] = 1x10−3 mol cm−3;   𝛽1 = 1𝑥10
−8 mol cm−2;  𝐶𝑖𝑛𝑡 =1x10−4 F cm−2 

 

En la Figura 18 se muestran los espectros de EIS obtenidos para el modelo propuesto a 

diferentes valores de E. Como se propusieron tres intermediarios adsorbidos para este 

modelo, es posible obtener hasta cuatro constantes de tiempo, tres de ellas asociadas a 

los intermediarios adsorbidos con sus constantes de tiempo presentadas en las Ecs. 89, 

101 y 116. En las Figs. 18D y 18E las cuatro constantes de tiempo son evidenciadas. Sin 

embargo, en la Fig. 18A solo se puede observar una constante de tiempo. Para un 

pequeño sobrepotencial, (Fig. 18B), los límites de baja frecuencia indican que varias 

constantes de tiempo se traslapan, lo cual puede verse con el análisis del primer 

semicírculo capacitivo (correspondiente a la resistencia de transferencia de carga en 

paralelo con la capacitancia interfacial). En efecto el diámetro del semicírculo 

aproximado, determinado en el diagrama de Nyquist (cerca de 12 Ω cm2) es más 

pequeño que el valor calculado con la expresión analítica de la impedancia (Tabla 13). 

Esto es un resultado típico de constantes de tiempo traslapadas.  



65 
 

Interesantemente, las Figs. 18C y 18D presentan un comportamiento similar al 

comportamiento observado en la Fig. 5, especialmente, el límite de bajas frecuencias 

donde se pueden observar varias constantes de tiempo. 

La Figura 18F describe la evolución de las fracciones de recubrimiento (en escala 

logarítmica) en función de E, en esta figura se puede observar que todas las fracciones 

de recubrimiento aumentan con el potencial. 

 

Figura 18. Diagramas de Nyquist simulados para el modelo propuesto a diferentes 

valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200 mV y F) Variación de 

𝜃1, 𝜃2 𝑦 𝜃3 en escala logarítmica respecto a E. Los parámetros utilizados para esta 

simulación se resumen en la Tabla 12. 
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Tabla 13. Valores de la Resistencia a la transferencia de carga calculados de la Ec.132. 

E / mV Rct / Ω 

0 42.8 

50 13.6 

100 4.3 

150 1.4 

200 0.5 

 

Para complementar los resultados se ensayó realizar el ajuste de la expresión de 

impedancia a los espectros experimentales, pero los intentos no fueron satisfactorios. 

Esto puede deberse a la cantidad de parámetros involucrados en la función a ajustar. 

Para realizar una comparación directa con los resultados experimentales se realizó el 

ajuste de espectros utilizando un CPE para describir el comportamiento de 𝐶𝑖𝑛𝑡 fue 

ajustado con un elemento para describir mejor los datos experimentales, como se 

muestra en la ecuación 133 

𝑍t = 𝑅s +
1

1

𝑍f
+𝑌𝑜(𝑗𝜔)𝑝

  (133) 

Donde p es un parámetro <1 para capacitancias no ideales. Y0 es un coeficiente 

relacionado con la capacitancia aparente 𝐶app [31] 

𝑌0 = (𝐶app)
𝑝
  (134) 

Las simulaciones se llevaron a cabo en función del potencial para diferentes parámetros. 

Los valores para describir el CPE fueron estimados usando Zview, ajustando la constante 

de tiempo a alta frecuencia. El ajuste se realizó de 1 kHz a 10 mHz. En esta simulación, 

la oxidación de Fe0 a Fe+, representada por k1 fue propuesta un orden de magnitud menor 

que las reacciones en los modelos anteriores que involucran dos electrones, 

representando el paso limitante. Ya que la especie Fe+ es considerada un intermediario 

pero no una especie iónica estable. El valor de k2 se espera que sea lo suficientemente 

grande, lo que sugiere que la oxidación de Fe+ a Fe2+ será tan rápida como sea generada.  

La similitud de los valores de ki para la conversión de Fe2+ adsorbido indica una 

competencia para la generación de las especies propuestas (reacciones 26, 27 y 28). 
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Los valores de los parámetros que mejor representan los resultados experimentales se 

presentan en la tabla 14. 

Tabla 14. Valores utilizados en la simulación dos para el modelo propuesto. 

K1 K2 K−2 K3 K−3 

k1 

mol cm−2 s−1 

b1 

V−1 

k2 

s−1 

b2 

V−1 

k−2 

s−1 

b−2 

V−1 

k3 

s−1
 

b3 

V−1 

k−3 

s−1 

b−3 

V−1 

7.0×10−9 24 1.4×103 30 1.7×10−3 12 18 23 1×10−4 15 

K4 

cm s−1
 

K5 

s−1
 

K6 

s−1 

 

800 85 8 

[E] = 1×10−3 mol cm−3;   𝛽1= 1×10−8 mol cm−2;  𝑌0 =4.3×10−4;  𝑝 = 0.79 

 

La figura 19 muestra el espectro de EIS obtenido para este nuevo modelo a diferentes 

valores de E. En la Figura 19 dos sobrepotenciales se simularon, 60 y 80 mV, que 

corresponden a −840 y −820 mV vs Hg|Hg2SO4.  

 

Figura 19. Diagramas de Nyquist simulados para el modelo propuesto a diferentes 

valores de E, A)60 y B) 80 mV, Los parámetros utilizados para esta simulación se 

resumen en la Tabla 13. 

Se puede observar que las simulaciones siguen la forma de los datos experimentales, 

más adecuadamente a 60 mV que a 80 mV. Se puede decir que la simulación, aunque 
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necesita mejorar, predice bien la forma del espectro, indicando que el mecanismo en el 

que está basada es más consistente que los mecanismos previos. 

De acuerdo a los resultados presentados, se puede decir que el mecanismo para 

describir las reacciones que ocurren en el ánodo deben considerar hasta tres adsorbatos. 

Por lo tanto, podemos concluir que el modelo propuesto describe más adecuadamente 

el mecanismo de formación de NPs de magnetita. Sin embargo, es necesario sustentar 

con evidencia experimental la existencia y naturaleza de las especies adsorbidas para 

validar este mecanismo. Aun así, el análisis de las simulaciones provee elementos 

suficientes para predecir su existencia. 

Aunque se planteó un nuevo mecanismo que involucra las características observadas en 

los espectros experimentales es necesario calcular las velocidades de reacción. Esto 

requiere futuros estudios experimentales en función del potencial del electrodo y la 

composición del electrolito. 
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CAPÍTULO 6 

_____________Conclusiones y Perspectivas 
 

6.1 CONCLUSIONES 

La formación de magnetita fue estudiada desde un punto de vista mecanístico utilizando 

cuatro modelos diferentes. Tres de estos modelos se basaron en resultados publicados 

en literatura, mientras que el cuarto modelo fue propuesto en este trabajo, adaptado en 

parte de los nateriores. Las simulaciones de los diagramas de EIS fueron comparadas 

con las mediciones experimentales. De lo que se puede concluir que la formación 

electroquímica de magnetita es más compleja de lo que se ha propuesto hasta ahora en 

literatura. En efecto, el analísis de EIS permite demosrtrar que al menos tres especies 

como intermediarios adsorbidos están involucrados en el mecanismo. 

El nuevo modelo fue propuesto para describir los fenomenos que ocurren en la interface 

del ánodo involucrando tres adsorbatos, como se observó en los espectros 

experimentales. Este modelo se basó en consideraciones que se han reportado acerca 

de la disolución de hierro. Finalmente, el modelo representa una aproximación muy 

cercana  a las caracteristicas observadas en los espectros experimentales. 

Fue posible desarrollar y simular las funciones de transferencia de los modelos 

planteados, lo que nos permitió determinar qué tan cercanos se encontraban con los 

resultados experimentales. Por lo que el objetivo general de este trabajo fue alcanzado. 

El planteamiento del nuevo mecanismo con tres intermediarios adsorbidos, nos permitió 

observar tres constantes de tiempo atribuidas a la impedancia faradaica, por lo que se 

acepta la hipótesis de este trabajo.  

 

6.2 PRESPECTIVAS 

Si bien ya se encontraron las características principales que describen el mecanismo de 

la síntesis de magnetita, es necesario verificar la naturaleza de los intermediarios 

involucrados, además de realizar el ajuste de los resultados experimentales con el 

modelo propuesto para así encontrar los valores de los parámetros involucrados. 
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ANEXO A  

Desarrollo matemático para la obtención de la función de 

transferencia (expresión de impedancia) 

En este anexo se presenta el desarrollo de cada una de las funciones de transferencia 

discutidas en el cuerpo principal del documento y que corresponde a la expresión de 

impedancia faradaica en función del potencial de polarización y de las constantes de 

velocidad de cada una de las etapas involucradas en el mecanismo respectivo. La 

impedancia total se obtiene combinando la impedancia faradaica con la capacitancia de 

la doble capa y la resistencia de la solución. 

Modelo I 

𝐹𝑒 ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ + 2𝑒−  (1) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠

3+ + 𝑒−      (2) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
3+ + 3𝑂𝐻− → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3(𝑠)  (3) 

Esquema general: 

𝐴
𝐾1
⇌
𝐾−1

𝐵𝑎𝑑𝑠 + 2𝑒
− 

(4) 

𝐵𝑎𝑑𝑠

𝐾2
⇌
𝐾−2

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
−     

(5) 

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝐷
𝐾3
→ 𝐸  (6) 

Balance de masa para 𝑩𝒂𝒅𝒔 

𝑑[𝐵𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠  

(Ec.1) 

 

Las velocidades de formación y de consumo entonces están dadas por: 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−2[𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec.2) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾−1[𝐵𝑎𝑑𝑠] + 𝐾2[𝐵𝑎𝑑𝑠]   (Ec.3) 

En donde: 

[𝐵𝑎𝑑𝑠] = 𝛽1𝜃1,    [𝐶𝑎𝑑𝑠] = 𝛽2𝜃2 (Ec.4) 

y  
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𝐾1 = 𝑘1𝑒
𝑏1𝐸,       𝐾−1 = 𝑘−1𝑒

−𝑏−1𝐸 (Ec.5) 

𝐾2 = 𝑘2𝑒
𝑏2𝐸,       𝐾−2 = 𝑘−2𝑒

−𝑏−2𝐸 (Ec.6) 

 

Sustituyendo en Ec.1, obtenemos la ecuación de evolución para el adsorbato1. 

𝛽1
𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 𝐾1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−2𝛽2𝜃2 − 𝛽1𝜃1(𝐾−1 + 𝐾2)   (Ec.7) 

 

Evaluando la Ec. 7  en el estado estacionario, 
𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 0, obtenemos 

𝜃1𝑠 =
𝐾1[𝐴](1−𝜃2𝑠)+𝐾−2𝛽2𝜃2𝑠

𝐾1[𝐴]+𝛽1(𝐾−1+𝐾2)
   (Ec.8) 

Linealizando la Ec.7 (f) utilizando series de Taylor tenemos que: 

𝑑(𝜃𝑠 + ∆𝜃(𝑡))

𝑑𝑡
= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃𝑠) + (

𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝑠

∆𝜃1 + (
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝑠

∆𝜃2𝑠 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2

∆𝐸 
(Ec.9) 

Evaluando las diferenciales  

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝑠

= −(𝐾1+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))  
(Ec.10) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝑠

= −(𝐾1 − 𝐾−2𝛽2)  
(Ec.11) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2

= 𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝜃1𝑠(𝐾−1𝑏−1 − 𝐾2𝑏2)  
(Ec.12) 

Por lo tanto 

𝛽1𝑑∆𝜃1
𝑑𝑡

= −(𝐾1+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))∆𝜃1 − (𝐾1 − 𝐾−2𝛽2)∆𝜃2

+ [𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝜃1𝑠(𝐾−1𝑏−1

− 𝐾2𝑏2)  ]∆𝐸 

 

(Ec.13) 

Aplicamos transformada de Laplace a la Ec.13 obtenemos: 

𝛽1𝑗𝜔∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ = −(𝐾1+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ − (𝐾1 −𝐾−2𝛽2)∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅

+ [𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝜃1𝑠(𝐾−1𝑏−1

− 𝐾2𝑏2)  ]∆𝐸̅̅ ̅̅  

(Ec.14) 
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Para obtener nuestra primera función de transferencia, dividimos la Ec.14 por ∆𝐸̅̅ ̅̅ , lo que 

nos permite obtener el termino 
∆𝜃1

∆𝐸
, 

∆𝜃1
∆𝐸

=
−(𝐾1 − 𝐾−2𝜃2𝑠)

∆𝜃2
∆𝐸

̅̅ ̅̅ ̅
+ [𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 + 𝛽1𝑠𝜃1(𝐾−1𝑏−1 − 𝐾2𝑏2)  ]

(𝛽1𝑗𝜔 + 𝐾1+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))
 

(Ec.15

) 

 

Esta primera expresión que describe el cambio en la fracción de recubrimiento del 

adsorbato 1 respecto al potencial y depende además del cambio en la fracción de 

recubrimiento de adsorbato 2. La constante de tiempo es: 

𝜏1 =
𝛽1

𝐾1 + (𝐾2 + 𝐾−1)𝛽1
 

(Ec.16) 

 

Balance de masa para 𝑪𝒂𝒅𝒔 

𝑑[𝐶𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 

(Ec.17) 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑑𝑠 = 𝐾2[𝐵𝑎𝑑𝑠]   (Ec.18) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝑐𝑎𝑑𝑠 = 𝐾−2[𝐶𝑎𝑑𝑠] + 𝐾2[𝐷][𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec.19) 

 

Por lo que la ecuación de evolución para 𝐶𝑎𝑑𝑠 es: 

𝛽2
𝑑𝜃2
𝑑𝑡

= 𝐾2𝛽1𝜃1 − 𝐾−2𝛽2𝜃2 − 𝐾3𝛽2𝜃2[𝐷] 
(E.20) 

 

Evaluando la ecuación 26 en el estado estacionario: 

𝜃2𝑠 =
𝐾2𝛽1𝜃1𝑠

𝛽2(𝐾−2 +𝐾3[𝐷]
 

(Ec.21) 

Linealizando la Ec.20 utilizando series de Taylor tenemos que: 
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𝑑(𝜃2𝑠 + ∆𝜃2(𝑡))

𝑑𝑡

= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃2𝑠) + (
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝑠

∆𝜃1 + (
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝑠

∆𝜃2𝑠 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2

∆𝐸 

(Ec.22) 

Evaluando las diferenciales  

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝑠

= 𝐾2𝛽1  
(Ec.23) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝑠

= −𝛽2(𝐾−2 + 𝐾3[𝐷])  
(Ec.24) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2

= 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝛽2𝜃2𝑠𝐾−2𝑏−2  (Ec.25) 

Por lo tanto 

𝛽2𝑑∆𝜃2
𝑑𝑡

= 𝐾2𝛽1∆𝜃1 − 𝛽2(𝐾−2 + 𝐾3[𝐷])∆𝜃2 + (𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠)∆𝐸 

 

(Ec.26) 

Aplicando Transformada de Laplace 

𝛽2𝑗𝜔∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅ = (𝐾2𝛽1)∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ − 𝛽2(𝐾−2 + 𝐾3[𝐷])∆𝜃̅̅̅̅ 2

+ [𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 ]∆𝐸̅̅ ̅̅  

Dividiendo la expresión por ∆𝐸 y despejando  

(Ec.27) 

∆𝜃2
∆𝐸

=
(𝐾2𝛽1)

∆𝜃1
∆𝐸

̅̅ ̅̅ ̅
+ [𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 ]

(𝛽2𝑗𝜔 + 𝛽2(𝐾−2 + 𝐾3[𝐷]))
 

 

 

(Ec.28) 

Esta segunda función de transferencia asociada al adsorbato 2 depende de 
∆𝜃1

∆𝐸
 por lo 

tanto debe resolverse el sistema de ecuaciones. La constante de tiempo asociada al 

adsorbato 2 está dada por:  

𝜏2 =
1

𝐾3[𝐷] + 𝐾−2
 

(Ec.29) 

Las Ec.8 y Ec.21 son dependientes, sustituyendo la Ec.21 en Ec. 8 y despejando 𝜃1𝑠, 
obtenemos: 

𝜃1𝑠 =
𝐾1

[𝐾1+𝛽1(𝐾−1+𝐾2)]+
𝐾1𝐾2𝛽1

𝛽2(𝐾3[𝐷]+𝐾−2)
−
𝐾2𝐾−2𝛽1
𝐾3[𝐷]+𝐾−2

   (Ec.30) 

Las Ec.15 Y Ec.28 también son dependientes entre sí, por lo que sustituyendo la Ec.28 

en la Ec.15 y despejando 
∆𝜃1

∆𝐸
  obtenemos: 
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∆𝜃1
∆𝐸

=

(𝐾−2𝛽2 − 𝐾1)(𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠) + [
𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 +

𝛽1𝑠𝜃1(𝐾−1𝑏−1 − 𝐾2𝑏2)[𝛽2(𝑗𝜔 + 𝐾−2 + 𝐾3[𝐷]]  
]

(𝛽1𝑗𝜔 + 𝐾1+𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))[𝛽2(𝑗𝜔 + 𝐾−2 + 𝐾3[𝐷]] − (𝐾−2𝛽2 − 𝐾1)𝐾2𝛽1
 

(Ec.31) 

Teniendo resueltas los sistemas de ecuaciones, se realiza el balance de carga del 

sistema: 

Balance de carga 

𝐼 = 𝑛𝐹(𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠) + 𝑛𝐹(𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠

− 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠) 

(Ec.32) 

𝐼 = 2𝐹(𝐾1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) − 𝐾−1𝛽1𝜃1𝑠) + 𝐹(𝐾2𝛽1𝜃1 − 𝐾−2𝛽2𝜃2) (Ec.33) 

Diferenciando la ecuación,  

𝜕𝐼

𝜕𝜃1
= −2𝐹(𝐾1+𝐾−1𝛽1) + 𝐹𝐾2𝛽1  (Ec.34) 

𝜕𝐼

𝜕𝜃2
= −2𝐹𝐾1 − 𝐾−2𝛽2  (Ec.35) 

𝜕𝐼

𝜕𝐸
= 2𝐹(𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1) + 𝐹(𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2)  (Ec.36) 

Expresando en incrementos finitos y dividiendo por ∆𝐸 obtenemos:  

∆𝐼

∆𝐸
= −𝐹(2(𝐾1 + 𝐾−1𝛽1) + 𝐾2𝛽1)

∆𝜃1
∆𝐸

− 𝐹(2𝐾1 + 𝐾−2𝛽2)
∆𝜃1
∆𝐸

+ 2𝐹(𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1) + 𝐹(𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2

+ 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1) 

(Ec.37) 

Para evaluar la ecuación 37, es necesario sustituir las ecuaciones 31, 28, 30, y 21 ya 

que se evalúa en el estado estacionario.  

La impedancia farádica está dada por: 

1

𝑍𝑓
=
∆𝐼

∆𝐸
 

(Ec.38) 

Y la impedancia total del sistema  

𝑍𝑡 = 𝑅𝑠 +
1

1
𝑍𝑓
+ 𝑗𝜔𝐶𝑖𝑛𝑡

  
(Ec.39) 

 

Modelo II 

𝐹𝑒 + 3𝑂𝐻− ⇌ 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 + 3𝑒
− (7) 
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𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠
𝐾2
→ 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻𝑠𝑜𝑙 

(8) 

 

De manera general 

𝐴 + 𝐵
𝐾1
⇌
𝐾−1

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝐷 + 3𝑒
− 

(9) 

𝐶𝑎𝑑𝑠
𝐾2
→ 𝐶𝑆𝑜𝑙 

(10) 

 

Balance de masa para 𝑪𝒂𝒅𝒔 

𝑑[𝐶𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠  

(Ec.17) 

 

Las velocidades de formación y de consumo entonces están dadas por: 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 = 𝐾1[𝐵](1 − 𝜃1)   (Ec.40) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝐶𝑎𝑑𝑠 = 𝐾−1[𝐶𝑎𝑑𝑠] + 𝐾2[𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec.41) 

En donde: 

[𝐶𝑎𝑑𝑠] = 𝛽1𝜃1 (Ec.42) 

y  

𝐾1 = 𝑘1𝑒
𝑏1𝐸,       𝐾−1 = 𝑘−1𝑒

−𝑏−1𝐸 (Ec.43) 

Sustituyendo en Ec.17, obtenemos la ecuación de evolución para el adsorbato1. 

𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 𝐾1[𝐵](1 − 𝜃1)   − 𝛽1𝜃1(𝐾−1 + 𝐾2)   (Ec.44) 

Evaluando la Ec.44  en el estado estacionario, 
𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 0, obtenemos 

𝜃1𝑠 =
𝐾1[𝐵]

𝐾1[𝐵]+𝛽1(𝐾−1+𝐾2)
   (Ec.45) 

Linealizando la Ec.44 utilizando series de Taylor tenemos que: 

𝑑(𝜃𝑠 + ∆𝜃(𝑡))

𝑑𝑡
= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃𝑠) + (

𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸

∆𝜃1 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1

∆𝐸 
(Ec.46) 

Evaluando las diferenciales  

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸
= −𝐾1[𝐵]   − 𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2)    

(Ec.47) 
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(
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1
= 𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1) + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1  (Ec.48) 

Por lo tanto 

𝛽1𝑑∆𝜃1
𝑑𝑡

= −(𝐾1[𝐵] + 𝛽1(𝐾−1 + 𝐾2))∆𝜃1

+ [𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1) + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1]∆𝐸 

 

(Ec.49) 

Aplicando transformada de Laplace a la Ec.49 obtenemos: 

𝛽1𝑗𝜔∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ = −(𝐾1[𝐵] + 𝛽1(𝐾−1 +𝐾2))∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

+ [𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1) + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1]∆𝐸̅̅ ̅̅  

(Ec.50) 

 

Para obtener nuestra primera función de transferencia, dividimos la Ec.50 por ∆𝐸̅̅ ̅̅ , lo que 

nos permite obtener el termino 
∆𝜃1

∆𝐸
, 

∆𝜃1
∆𝐸

=
𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1) − 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1

𝐾1[𝐵] + 𝐾2𝛽1 + 𝐾−1𝛽1 + 𝑗𝜔𝛽1
 

(Ec.51) 

 

Esta primera expresión que describe el cambio en la fracción de recubrimiento del 

adsorbato respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo: 

𝜏1 =
𝛽1

𝐾1[𝐵] + 𝛽1(𝐾2 + 𝐾−1)
 

(Ec.52) 

 

Balance de carga 

𝐼 = 3𝐹(𝐾1[𝐵](1 − 𝜃1)   − 𝛽1𝜃1𝐾−1) (Ec.53) 

Diferenciando la ecuación 53,  

𝜕𝐼

𝜕𝜃1
= −3𝐹(𝐾1[𝐵] + 𝛽1𝐾−1)  (Ec.54) 

𝜕𝐼

𝜕𝐸
= 3𝐹(𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1)  + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1)  (Ec.55) 

Expresando en incrementos finitos y dividiendo por ∆𝐸 obtenemos:  

∆𝐼

∆𝐸
= −3𝐹(𝐾1[𝐵] + 𝛽1(𝐾−1)

∆𝜃1
∆𝐸

+ 3𝐹(𝐾1𝑏1[𝐵](1 − 𝜃1)  + 𝐾−1𝑏−1𝛽1𝜃1) 
(Ec.56) 

Para evaluar la ecuación 56, es necesario sustituir las ecuaciones 45 y 51, ya que se 

evalúa en el estado estacionario. 
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La impedancia farádica está dada entonces por: 

1

𝑍𝑓
=
∆𝐼

∆𝐸
 

(Ec.38) 

Y la impedancia total del sistema  

𝑍𝑡 = 𝑅𝑠 +
1

1
𝑍𝑓
+ 𝑗𝜔𝐶𝑖𝑛𝑡

  
(Ec.39) 

 

 

Modelo III 

𝐹𝑒 → 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ + 2𝑒− (11) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ → 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

2+ (12) 

 

El esquema general para se expresa como  

𝐴
𝐾1
→ 𝐵𝑎𝑑𝑠 + 2𝑒

− (13) 

𝐵𝑎𝑑𝑠
𝐾2
→ 𝐵𝑠𝑜𝑙 

(14) 

Balance de masa para 𝑩𝒂𝒅𝒔 

𝑑[𝐵𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠  

(Ec.1) 

 

Las velocidades de formación y de consumo entonces están dadas por: 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾1(1 − 𝜃1)   (Ec.57) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾2[𝐵𝑎𝑑𝑠]   (Ec.58) 

En donde: 

[𝐵𝑎𝑑𝑠] = 𝛽1𝜃1 (Ec.59) 

y  

𝐾1 = 𝑘1𝑒
𝑏1𝐸,      (Ec.60) 

Sustituyendo en Ec.1, obtenemos la ecuación de evolución para el adsorbato1. 

𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 𝐾1(1 − 𝜃1) − 𝐾2𝛽1𝜃1   (Ec.61) 

Evaluando la Ec.61 en el estado estacionario, 
𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 0, obtenemos 
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𝜃1𝑠 =
𝐾1

𝐾1+𝐾2𝛽1
   (Ec.62) 

Linealizando la Ec.61 utilizando series de Taylor tenemos que: 

𝑑(𝜃𝑠 + ∆𝜃(𝑡))

𝑑𝑡
= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃𝑠) + (

𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸

∆𝜃1 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1

∆𝐸 
(Ec.46) 

Evaluando las diferenciales  

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸
= −𝐾1   − 𝐾2𝛽1    

(Ec.63) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1
= 𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1)  

(Ec.64) 

Por lo tanto 

𝛽1𝑑∆𝜃1
𝑑𝑡

= −(𝐾1 + 𝐾2𝛽1)∆𝜃1 + 𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1)∆𝐸 

 

(Ec.65) 

Aplicamos transformada de Laplace a la Ec.65 obtenemos: 

𝛽1𝑗𝜔∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ = −(𝐾1 + 𝐾2𝛽1)∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ + 𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1)∆𝐸̅̅ ̅̅  (Ec.66) 

 

Para obtener nuestra primera función de transferencia, dividimos la ecuación 6 por ∆𝐸̅̅ ̅̅ , 

lo que nos permite obtener el termino 
∆𝜃1

∆𝐸
, 

∆𝜃1

∆𝐸
=

𝐾1𝑏1(1−𝜃1)

𝐾1+𝐾2𝛽1+𝑗𝜔𝛽1
  (Ec.67) 

 

Esta primera expresión que describe el cambio en la fracción de recubrimiento del 

adsorbato respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo: 

𝜏1 =
𝛽1

𝐾1 + 𝛽1𝐾2
 

(Ec.68) 

 

Balance de carga 

𝐼 = 2𝐹(𝐾1(1 − 𝜃1) − 𝐾2𝛽1𝜃1) (Ec.69) 

Diferenciando la ecuación 69,  

𝜕𝐼

𝜕𝜃1
= −2𝐹(𝐾1 + 𝐾2𝛽1)  (Ec.70) 
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𝜕𝐼

𝜕𝐸
= 2𝐹(𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1) )  (Ec.71) 

Expresando en incrementos finitos y dividiendo por ∆𝐸 obtenemos:  

∆𝐼

∆𝐸
= −2𝐹𝐾1

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+ 2𝐹𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1) 

(Ec.72) 

Para evaluar la ecuación 72, es necesario sustituir las ecuaciones 62 y 67. 

La impedancia farádica está dada entonces por: 

1

𝑍𝑓
=
∆𝐼

∆𝐸
 

(Ec.38) 

Y la impedancia total del sistema  

𝑍𝑡 = 𝑅𝑠 +
1

1
𝑍𝑓
+ 𝑗𝜔𝐶𝑖𝑛𝑡

 ) 
(Ec.39) 

 

 

Modelo Propuesto 

mecanismo entonces se expresa como: 

𝐹𝑒𝑠 → 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
+ + 𝑒− (15) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
+ ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠

2+ + 𝑒− (16) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ ⇌ 𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠

3+ + 𝑒− (17) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ + 2(𝑂𝐻−) → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2𝑠𝑜𝑙 (18) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
2+ → 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

2+ (19) 

𝐹𝑒𝑎𝑑𝑠
3+ → 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

3+ (20) 

En solución  

2𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙
3+ + 𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙

2+ + 8𝑂𝐻− → 𝐹𝑒3𝑂4 + 4𝐻2𝑂 (21) 

𝐹𝑒𝑠𝑜𝑙
3+ + 3𝑂𝐻− → 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 (22) 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)2𝑠𝑜𝑙 + 2𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 → 𝐹𝑒3𝑂4 + 2𝐻2𝑂 (23) 

El esquema general 

𝐴
𝐾1
→ 𝐵𝑎𝑑𝑠 + 𝑒

− (24) 

𝐵𝑎𝑑𝑠

𝐾2
⇌
𝐾−2

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− 

(25) 
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𝐶𝑎𝑑𝑠

𝐾3
⇌
𝐾−3

𝐷𝑎𝑑𝑠 + 𝑒
− 

(26) 

𝐶𝑎𝑑𝑠 + 𝐸
𝐾4
→ 𝐹𝑠𝑜𝑙 

(27) 

𝐶𝑎𝑑𝑠
𝐾5
→ 𝐶𝑠𝑜𝑙 

(28) 

𝐷𝑎𝑑𝑠
𝐾6
→ 𝐷𝑠𝑜𝑙 

(29) 

 

Balance de masa para 𝑩𝒂𝒅𝒔 

𝑑[𝐵𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠  

(Ec.1) 

Las velocidades de formación y de consumo entonces están dadas por: 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3) + 𝐾−2[𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec.73) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝐵𝑎𝑑𝑠 = 𝐾2[𝐵𝑎𝑑𝑠]   (Ec.74) 

En donde: 

[𝐵𝑎𝑑𝑠] = 𝛽1𝜃1,    [𝐶𝑎𝑑𝑠] = 𝛽2𝜃2, [𝐷𝑎𝑑𝑠] = 𝛽3𝜃3 (Ec.75) 

y  

𝐾1 = 𝑘1𝑒
𝑏1𝐸,        (Ec.76) 

𝐾2 = 𝑘2𝑒
𝑏2𝐸,       𝐾−2 = 𝑘−2𝑒

−𝑏−2𝐸 (Ec.77) 

𝐾3 = 𝑘3𝑒
𝑏3𝐸,       𝐾−3 = 𝑘−3𝑒

−𝑏−3𝐸 (Ec.78) 

Susituyendo en Ec.1, obtenemos la ecuación de evolución para el adsorbato1. 

𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 𝐾1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3) + 𝐾−2𝛽2𝜃2 − 𝐾2𝛽1𝜃1   (Ec.79) 

 

Evaluando la Ec.79  en el estado estacionario, 
𝛽1𝑑𝜃1

𝑑𝑡
= 0, obtenemos 

𝜃1𝑠 =
𝐾1(1−𝜃2𝑠−𝜃3𝑠)+𝐾−2𝛽2𝜃2𝑠

𝐾2𝛽1+𝐾1
   (Ec.80) 

Linealizando la Ec.80 utilizando series de Taylor tenemos que: 

𝑑(𝜃𝑠 + ∆𝜃(𝑡))

𝑑𝑡
= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃𝑠) + (

𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝜃3

∆𝜃1

+ (
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝜃3

∆𝜃2𝑠+(
𝑑𝑓

𝑑𝜃3
)
𝐸,𝜃1,𝜃2

∆𝜃3𝑠 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2,𝜃3

∆𝐸 

(Ec.81) 



88 
 

Evaluando las diferenciales  

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝑠

= −(𝐾1+𝐾2𝛽1)  
(Ec.82) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝑠

= −(𝐾1 − 𝐾−2𝛽2)  
(Ec.83) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃3
)
𝐸,𝜃1,𝜃2

= −𝐾1  (Ec.84) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2

= 𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2 − 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1   
(Ec.85) 

Por lo tanto 

𝛽1𝑑∆𝜃1
𝑑𝑡

= −(𝐾1+𝐾2𝛽1)∆𝜃1 − (𝐾1 − 𝐾−2𝛽2)∆𝜃2 − 𝐾1∆𝜃3

+ [𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2 −𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1]∆𝐸 

 

(Ec.86) 

Aplicamos transformada de Laplace a la Ec.86 obtenemos: 

𝛽1𝑗𝜔∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ = −(𝐾1+𝐾2𝛽1)∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ − (𝐾1 − 𝐾−2𝛽2)∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅ − 𝐾1∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅

+ [𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2 −𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1]∆𝐸̅̅ ̅̅  

(Ec.87) 

 

Para obtener nuestra primera función de transferencia, dividimos la ecuación 87 por ∆𝐸̅̅ ̅̅ , 

lo que nos permite obtener el termino 
∆𝜃1

∆𝐸
, 

∆𝜃1
∆𝐸

=
−(𝐾1 − 𝐾−2𝜃2𝑠)

∆𝜃2
∆𝐸 − 𝐾1

∆𝜃3
∆𝐸 +

[𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2 − 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1]

𝐾1 + 𝐾2𝛽1 + 𝑗𝜔𝛽1
 

(Ec.88

) 

 

Esta primera expresión que describe el cambio en la fracción de recubrimiento del 

adsorbato 1 respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo: 

𝜏1 =
𝛽1

𝐾1 + 𝛽1𝐾2
 

(Ec.89) 

 

Balance de carga para 𝑪𝒂𝒅𝒔 

𝑑[𝐶𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑎𝑑𝑠 

(Ec.17) 
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𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑑𝑠 = 𝐾2[𝐵𝑎𝑑𝑠] + 𝐾−3[𝐷𝑎𝑑𝑠]   (Ec.90) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝑐𝑎𝑑𝑠 = 𝐾−2[𝐶𝑎𝑑𝑠] + 𝐾3[𝐶𝑎𝑑𝑠] + 𝐾4[𝐸][𝐶𝑎𝑑𝑠]+𝐾5[𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec.91) 

 

Por lo que la ecuación de evolución para 𝐶𝑎𝑑𝑠 es: 

𝛽2𝑑𝜃2
𝑑𝑡

= 𝐾2𝛽1𝜃1 + 𝐾−3𝛽3𝜃3 − 𝛽2𝜃2[𝐾−2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐸]+𝐾5] 
(Ec.92) 

 

Evaluando la Ec.92 en el estado estacionario: 

𝜃2𝑠 =
𝐾2𝛽1𝜃1𝑠 + 𝐾−3𝛽3𝜃3𝑠

𝛽2[𝐾−2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐸]+𝐾5]
 

(Ec.92) 

Linealizando la Ec.92 utilizando series de Taylor tenemos que: 

𝑑(𝜃𝑠 + ∆𝜃(𝑡))

𝑑𝑡
= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃𝑠) + (

𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝜃3

∆𝜃1

+ (
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝜃3

∆𝜃2𝑠+(
𝑑𝑓

𝑑𝜃3
)
𝐸,𝜃1,𝜃2

∆𝜃3𝑠 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2,𝜃3

∆𝐸 

(Ec.93) 

Evaluando las diferenciales  

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝜃3

= 𝐾2𝛽1  
(Ec.94) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝜃3

= −𝛽2[𝐾−2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐸]+𝐾5]  
(Ec.95) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃3
)
𝐸,𝜃1,𝜃2

= 𝐾−3𝛽3  (Ec.96) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2,𝜃3

= 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 − 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3 + 𝛽2𝜃2[𝐾−2𝑏−2 − 𝐾3𝑏3]  
(Ec.97) 

Por lo tanto 

𝛽2𝑑∆𝜃2
𝑑𝑡

= 𝐾2𝛽1∆𝜃1 − 𝛽2(𝐾−2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐸]+𝐾5)∆𝜃2 + 𝐾−3𝛽3∆𝜃3

+ (𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 − 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3 + 𝛽2𝜃2[𝐾−2𝑏−2 − 𝐾3𝑏3])∆𝐸 

 

(Ec.98) 

Aplicando Transformada de Laplace 

𝛽2𝑗𝜔∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅ = (𝐾2𝛽1)∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅ − 𝛽2(𝐾−2 + 𝐾3 +𝐾4[𝐸]+𝐾5)∆𝜃̅̅̅̅ 2 + 𝐾−3𝛽3∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅

+ [𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 − 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3 + 𝛽2𝜃2[𝐾−2𝑏−2 −𝐾3𝑏3]]∆𝐸̅̅ ̅̅  

(Ec.99) 
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Dividiendo la expresión 99 por ∆𝐸 y despejando  

∆𝜃2
∆𝐸

=
𝐾2𝛽1

∆𝜃1̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+ 𝐾−3𝛽3

∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+ 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 −𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3 + 𝛽2𝜃2(𝐾3𝑏3 −𝐾−2𝑏−2)

(𝐾−2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐸] + 𝐾5)𝛽2 + 𝑗𝜔𝛽2
 

 

 

(Ec.100

) 

La constante de tiempo asociada al adsorbato 2 es  

𝜏2 =
1

𝐾−2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐸] + 𝐾5
 

(Ec.101) 

 

Balance de masa para 𝑫𝒂𝒅𝒔 

𝑑[𝐷𝑎𝑑𝑠]

𝑑𝑡
= 𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐷𝑎𝑑𝑠 − 𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝐷𝑎𝑑𝑠 

(Ec.102) 

𝑉𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐷𝑎𝑑𝑠 = 𝐾3[𝐶𝑎𝑑𝑠]   (Ec.103) 

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝐷𝑎𝑑𝑠 = 𝐾−3[𝐷𝑎𝑑𝑠] + 𝐾6[𝐷𝑎𝑑𝑠]   (Ec.104) 

 

Por lo que la ecuación de evolución para 𝐷𝑎𝑑𝑠 es: 

𝛽3𝑑𝜃3
𝑑𝑡

= 𝐾3𝛽2𝜃2 − 𝛽3𝜃3[𝐾−3 + 𝐾6] 
(Ec.105) 

Evaluando la Ec.105 en el estado estacionario: 

𝜃3𝑠 =
𝐾3𝛽2𝜃2𝑠

𝛽3[𝐾−3 + 𝐾6]
 

(Ec.106) 

Linealizando la Ec.106 utilizando series de Taylor tenemos que: 

𝑑(𝜃𝑠 + ∆𝜃(𝑡))

𝑑𝑡
= 𝑓(𝐸𝑠, 𝜃𝑠) + (

𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝜃3

∆𝜃1

+ (
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝜃3

∆𝜃2𝑠+(
𝑑𝑓

𝑑𝜃3
)
𝐸,𝜃1,𝜃2

∆𝜃3𝑠 + (
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2,𝜃3

∆𝐸 

(Ec.107) 

Evaluando las diferenciales  

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃1
)
𝐸,𝜃2𝜃3

= 0  (Ec.108) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃2
)
𝐸,𝜃1𝜃3

= 𝐾3𝛽2  
(Ec.110) 

(
𝑑𝑓

𝑑𝜃3
)
𝐸,𝜃1,𝜃2

= 𝛽3[𝐾−3 + 𝐾6]  
(Ec.111) 
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(
𝑑𝑓

𝑑𝐸
)
𝜃1,𝜃2,𝜃3

= 𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2 + 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3  (Ec.112) 

Por lo tanto 

𝛽2𝑑∆𝜃2
𝑑𝑡

= 𝐾3𝛽2∆𝜃2 + 𝛽3(𝐾−3 + 𝐾6)∆𝜃3 + (𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2 + 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3)∆𝐸 

 

(Ec.113) 

Aplicando Transformada de Laplace 

𝛽3𝑗𝜔∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅ = 𝐾3𝛽2∆𝜃̅̅̅̅ 2 + 𝛽3(𝐾−3 + 𝐾6)∆𝜃3̅̅ ̅̅ ̅ + (𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2 + 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3)∆𝐸̅̅ ̅̅  

Dividiendo la expresión 114 por ∆𝐸 y despejando  

(Ec.114) 

∆𝜃3

∆𝐸
=
𝐾3𝛽2

∆𝜃2̅̅ ̅̅ ̅̅

∆𝐸̅̅ ̅̅
+𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2+𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3

(𝐾−3+𝐾6)𝛽3+𝑗𝜔𝛽3
  

 

 

(Ec.115) 

La constante de tiempo asociada al adsorbato 2 es  

𝜏3 =
1

𝐾−3 + 𝐾6
 

(Ec.116) 

Las Ec.80, 92 y 106 son dependientes entre sí. Por lo que es necesario resolver el 

sistema de ecuaciones. la Ec.106 en 92 y posteriormente en 80 y despejando 𝜃1𝑠, 
obtenemos: 

𝜃1𝑠 =
𝐾1

[𝐾1+𝛽1𝐾2]+
𝐾1𝐾2𝛽1−𝐾2𝐾−2𝛽1𝛽2

𝛽2(𝐾2+𝐾3+𝐾4[𝐷]+𝐾5)−𝐾3𝐾−3
𝛽2

𝐾−3+𝐾6

+
𝐾1𝐾2𝐾3𝛽1

𝛽3(𝐾−3+𝐾6)(𝐾2+𝐾4[𝐷]+𝐾5)

   (Ec.117) 

𝜃2𝑠 = 𝐾2
𝛽1𝜃1𝑠

(𝐾2 + 𝐾3 + 𝐾4[𝐷] + 𝐾5) − 𝐾3𝐾−3
𝛽2

𝐾−3 + 𝐾6

 

 

(Ec.118) 

Las Ec.88, 100 y 115 también son dependientes entre sí. Para simplificar la resolución 

del sistema de ecuaciones, se recurrió a definir variables para poder manejar las 

ecuaciones y poder obtener 
∆𝜃1

∆𝐸
. Por lo que a, b, c, d, e y f se definen como: 

𝑎 =
𝐾−3(𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2𝑠 + 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3𝑠)

𝑗𝜔 + 𝐾−3 + 𝐾6
+ 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 − 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3𝑠

− 𝛽2𝜃2𝑠(𝐾3𝑏3 − 𝐾−2𝑏−2) 

(Ec.119) 

𝑏 = 𝛽2(𝑗𝜔 + 𝐾−2𝐾3𝐾4[𝐷] + 𝐾5) −
𝐾−3𝐾3𝛽2

𝑗𝜔 + 𝐾−3 + 𝐾6
 

(Ec.120) 

𝑐 = 𝐾3𝛽2
𝑎

𝑏
+ 𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2𝑠 + 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3𝑠 

(Ec.121) 

𝑑 = 𝛽3(𝑗𝜔 + 𝐾−3 +𝐾6) (Ec.122) 

𝑒 = 𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1𝑠 − 𝜃2𝑠 − 𝜃3𝑠) − 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2𝑠 − 𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1𝑠 (Ec.123) 

𝑓 = 𝑗𝜔𝛽1 +𝐾1 + 𝐾2𝛽1 (Ec.124) 
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Entonces 
∆𝜃1

∆𝐸
 y 
∆𝜃2

∆𝐸
 se definen como: 

∆𝜃1
∆𝐸

=

(𝐾−2𝛽2 − 𝐾1)𝑎
𝑏

− 𝐾1
𝑐
𝑑
+ 𝑒

𝑓 −
(𝐾−2𝛽2 − 𝐾1)𝐾2𝛽1

𝑏
+
𝐾1𝐾3𝛽2𝐾2𝛽1

𝑏𝑑

 

(Ec.125) 

∆𝜃2
∆𝐸

=
𝐾2𝛽1

∆𝜃1
∆𝐸 + 𝑎

𝑏
 

(Ec.126) 

Teniendo resueltas las ecuaciones que describen los balances de masa de los 

adsorbatos, se realiza el balance de carga 

Balance de carga 

𝐼 = 𝐹(𝐾1(1 − 𝜃1 − 𝜃2 − 𝜃3)) + 𝐹(𝐾2𝛽1𝜃1 − 𝐾−2𝛽2𝜃2)

+ 𝐹(𝐾3𝛽2𝜃2 − 𝐾−3𝛽3𝜃3) 

(Ec.127) 

Diferenciando la ecuación 127,  

𝜕𝐼

𝜕𝜃1
= −𝐹𝐾1 + 𝐹𝐾2𝛽1  (Ec.128) 

𝜕𝐼

𝜕𝜃2
= −𝐹(𝐾1 + 𝐾−2𝛽2 − 𝐾3𝛽2)  (Ec.129) 

𝜕𝐼

𝜕𝜃3
= −𝐹(𝐾1 + 𝐾−3𝛽3)  (Ec.130) 

𝜕𝐼

𝜕𝐸
= 𝐹(𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + (𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2) + (𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2 +

𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3))  

(Ec.131) 

Expresando en incrementos finitos y dividiendo por ∆𝐸 obtenemos:  

∆𝐼

∆𝐸
= −𝐹(𝐾1 + 𝐾2𝛽1)

∆𝜃1
∆𝐸

− 𝐹(𝐾1 + 𝐾−2𝛽2 − 𝐾3𝛽2)
∆𝜃2
∆𝐸

− 𝐹(𝐾1 + 𝐾−3𝛽3)
∆𝜃3
∆𝐸

+ 𝐹(𝐾1𝑏1(1 − 𝜃1 − 𝜃2) + (𝐾2𝑏2𝛽1𝜃1 + 𝐾−2𝑏−2𝛽2𝜃2)

+ (𝐾3𝑏3𝛽2𝜃2 + 𝐾−3𝑏−3𝛽3𝜃3)) 

(Ec.132) 

Para evaluar la ecuación 132, es necesario sustituir las ecuaciones 106, 115, 117, 118, 

125 y 126.  

La impedancia farádica está dada entonces por: 

1

𝑍𝑓
=
∆𝐼

∆𝐸
 

(Ec.38) 

Y la impedancia total del sistema  

𝑍𝑡 = 𝑅𝑠 +
1

1
𝑍𝑓
+ 𝑗𝜔𝐶𝑖𝑛𝑡

 ) 
(Ec.39) 
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ANEXO B 

Caracterización fisicoquímica y de internalización celular de 

nanopartículas de magnetita 

La caracterización de nanopartículas de magnetita producto de la síntesis electroquímica 

aquí tratada se presenta en este anexo 

Las nanopartículas sintetizadas se caracterizaron por XRD, TEM, SEM, Magnetismo de 

saturación e internalización celular. 

Para realizar la síntesis en suficiente cantidad para la caracterización de las 

nanopartículas se empleó el método de pulsos asimétricos [1], que se basa en un cambio 

en la polarización de los electrodos. Se aplica un pulso anódico al electrodo de trabajo, 

lo que hace que el electrodo auxiliar este polarizado catódicamente. Posteriormente se 

invierte la polaridad, es decir, al electrodo de trabajo se le da un pulso catódico y en 

consecuencia el electrodo auxiliar se polariza anódicamente, por un determinado número 

de ciclos.  

En este proyecto el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar fueron placas de hierro de 

alta pureza (+98%), se utilizó un electrodo de referencia de Ag/AgCl en solución de KCl 

saturado. El electrolito soporte utilizado fue KCl 0.5 M y se trabajó a una distancia entre 

los electrodos de un centímetro y el sistema se mantuvo con agitación. 

Se sintetizaron cuatro distintos tipos de nanopartículas, tres utilizando surfactantes y una 

más sin surfactantes. Los surfactantes que se emplearon ya han sido utilizados 

previamente y han mostrado aumentar la biocompatibilidad de las nanopartículas [5]. Los 

surfactantes fueron: polietilenglicol, polivinilpirrolidona y quitosano. 

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de síntesis que se llevó a cabo durante 600 

ciclos (2 h) para cada uno de los tipos de nanopartículas. 

Tabla 1. Condiciones de síntesis de nanopartículas. 
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 Duración 

Pulso anódico 

(0.2 V) 

Duración 

Pulso catódico 

(-1V) 

Concentración 

de surfactante 

Sin surfactante 7 s 5 s - 

Polietilenglicol 

 C2nH4n+2On+1 

7 s 5 s 0.1 M 

Polivinilpirrolidona 

(C6H9NO)n 

7 s 5 s 5x10-3 M 

Quitosano 

β-(1-4)D-glucosamina N-

acetil-D-glucosamina   

7 s 5 s 1% v/v 

 

Al terminar la síntesis las nanopartículas quedan precipitadas en el electrolito soporte, 

por lo que se realizaron cuatro enjuagues con agua desionizada y finalmente un enjuague 

con etanol. Posteriormente las nanopartículas se liofilizaron para obtenerlas libres del 

disolvente, para su caracterización. 

La figura 1. muestra el difractograma de rayos X, en donde pueden observarse los picos 

característicos de la magnetita [13] [72]–[74]. Esta medición se realizó a las 

nanopartículas sintetizadas sin surfactante. 



95 
 

 

Figura 1. Difractograma obtenido de las NPs de magnetita sintetizadas 

electroquímicamente por pulsos asimétricos. 

Se utilizó el microscopio electrónico de barrido (SEM) para poder observar las 

nanopartículas y determinar su tamaño, esta técnica solo se utilizó para las 

nanopartículas sin surfactante. En la figura 2 se muestran las imágenes y la dispersión 

de tamaño después de analizar las imágenes 
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Figura 2. Imágenes de SEM de las nanopartículas de magnetita sin surfactante a 

diferentes aumentos. 

Las imágenes de SEM nos muestran una buena uniformidad de las nanopartículas de 

magnetita y la estimación de su tamaño arrojan un diámetro promedio de 30 nm, con 

distribución de ± 17 nm. 

Para realizar la medición de las nanopartículas también se empleó el microscopio 

electrónico de transmisión, con el que fue posible obtener las imágenes de los cuatro 

tipos de nanopartículas y mediante el análisis de distintas imágenes se realizó la tabla 

de dispersión de tamaño. 

En la Figura 3 se muestra una imagen por TEM de las nanopartículas sin surfactante y 

se puede observar que su tamaño promedio es de 25 nm. Aunque no se tiene una buena 

dispersión de las nanopartículas, este mismo comportamiento ha sido reportado [1], [37], 

[40]. 
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Figura 3. Imagen TEM de las nanopartículas Fe3O4 sin surfactante. 

La figura 4 muestra la imagen correspondiente cuando se utiliza polietilenglicol (PEG) 

como surfactante, lo que nos arroja nanopartículas con tamaño promedio de 35 nm. 

Cuando se utiliza este surfactante tampoco se tienen partículas completamente 

dispersas, pero se puede observar menos aglomeración que cuando no se utiliza 

surfactante. 

 

Figura 4. Imagen TEM de las nanopartículas Fe3O4 con polietilenglicol. 

La síntesis que se realizó en presencia de quitosano arrojó las nanopartículas con menor 

tamaño promedio 24 nm, teniendo un comportamiento similar en aglomeración a las 

anteriores.  
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Figura 5. Imagen TEM de las nanopartículas Fe3O4 con quitosano. 

En la figura 6 se encuentra la imagen para las NPs con polivinilpirrolidona (PVP), que 

presentaron un tamaño promedio de 30 nm, pero que presentó también las partículas 

más grandes (80 nm) y la dispersión más amplia de las nanopartículas que se 

sintetizaron. Los distintos tipos de nanopartículas presentaron una forma similar, 

hexagonal. 

 

 

Figura 6. Imagen TEM de las nanopartículas Fe3O4 con polivinilpirrolidona. 

Uno de los parámetros de importancia para las nanopartículas magnéticas es el 

magnetismo de saturación. La saturación magnética en un efecto que se observa en 

algunos materiales y se caracteriza como el estado alcanzado cuando cualquier 

incremento posterior en un campo de magnetización externo H no provoca un aumento 

en la magnetización del material. El efecto de saturación se puede observar en la curva 

de magnetización o también llamada curva de histéresis. Experimentalmente, al material 
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se le aplica un campo magnético y se determina el momento magnético, siendo la 

saturación el punto en el que el material no cambia su momento con el cambio del campo. 

La figura 7 muestra la curva de magnetismo de saturación para las cuatro diferentes 

nanopartículas. 

 

Figura 7. Curva de magnetismo de saturación para las nanopartículas de Fe304 sin 

surfactante y con surfactantes. 

La nanopartículas recubiertas con polietilenglicol (PEG) mostraron el valor de momento 

más alto (76.746 emu/g), mientras que las nanopartículas sin surfactante (SS) 

presentaron el valor de saturación más bajo (61.58) Las saturaciones se presentaron 

alrededor de los 10,000 Oe. Estos valores obtenidos se encuentran en el rango reportado 

para las nanopartículas de magnetita[1], e incluso más altos que lo que reportan algunos 

autores.  

Los estudios de internalización de las nanopartículas en las células se realizaron en una 

línea celular de hepatocarcinoma humano HepG2. El desarrollo para obtener estas 

imágenes en el microscopio electrónico de transmisión se llevó a cabo en el Instituto de 

Neurobiología de la UNAM.  

Se realizó el sembrado de 50,000 células de la línea celular HepG2 en una placa de 12 

pozos, Se pusieron en contacto con nanopartículas en concentración de 50mg/ml. Se 
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incubaron por 72 horas para posteriormente proceder a realizarles el tratamiento 

necesario para poder obtener imágenes en el microscopio electrónico de transmisión. 

La Figura 8. muestra dos imágenes de las células HepG2 en presencia de nanopartículas 

de magnetita sin surfactante y sin nanopartículas. Estas primeras imágenes se utilizaron 

para mejorar la preparación de la muestra y el reconocimiento de la línea celular. 

 

          

Figura 8. Imágenes de TEM de A) HepG2 y B) HepG2 + Fe3O4 NPs 

Los círculos azules en las imágenes muestran el núcleo de la célula, en la figura 8A se 

tienen las células sin presencia de nanopartículas, si bien puede ver la presencia de lo 

que posiblemente sean orgánulos, aún no es posible identificarlos claramente. En la 

figura 8B donde se tiene la presencia de las nanopartículas, se identifica que estas se 

encuentran fuera del núcleo de la célula, de acuerdo a las funciones de los orgánulos 

podemos inferir que se encuentran en lisosomas o vesículas. Los lisosomas son 

orgánulos encargados de degradar material intracelular o de origen externo al igual que 

las vesículas que por fagocitosis introducen a la célula partículas extrañas del exterior, 

en este caso las nanopartículas, para degradarlas [75]. Estos procesos son un 

mecanismo de defensa y protección para la célula, lo que permite que las características 

de la célula no se ven afectadas por la presencia de las nanopartículas. Se ha reportado 

que las nanopartículas de magnetita se han internalizado en vesículas en otras línea 

celular [76]. 

Este tipo de comportamiento es deseado ya que se espera que las nanopartículas por sí 

mismas no dañen las células, si no que sirvan ya sea como acarreadores de 

A B 
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medicamento, o para hipertermia. El mismo comportamiento se observó en los cuatro 

tipos de nanopartículas. 

De acuerdo a los resultados de caracterización se puede concluir que las nanopartículas 

presentan las propiedades adecuadas de tamaños promedio que oscilan entre 24 y 40 

nm, los momentos magnéticos superiores a 60 emu/g y biocompatibilidad en línea celular 

HepG2. 
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