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R E S U M E N

La corrosión de los metales suele presentarse bajo

diferentes formas, siendo una de las más peligrosas la corro

sión bajo tensión. El objetivo de este trabajo es estudiar

la influencia de la velocidad de repasivación en la corro­

sión bajo tensión de dos aleaciones en diferentes electroli­

tos para lograr alcanzar un conocimiento profundo de los fe­

nómenos que conducen a la aparición de fisuras, pues sólo a

través de ese conocimiento será posible encontrar métodos de

control y materiales resistentes, lo que constituye el obje­

tivo primordial del estudio de la corrosión.

En este trabajo se estudia el decaimiento de la cg

rriente a potencial constante una vez que se rompe la pelicg

la superficial formada en alambres de acero inoxidable AISI

304 y «Latón 64/36 sometidos a tracción rapida (10 s'l) en

diferentes medios corrosivos. La velocidad de decaimiento

de la corriente se utiliza comomedida de la velocidad de re

pasivación (reformación de la pelicula superficial).

Los resultados obtenidos, interpretados a través

del analisis del tipo de peliculas superficiales formadas,

indican que la velocidad de repasivación no es un criterio

suficiente para determinar la susceptibilidad a la corrosión

bajo tensión de metales y aleaciones en distintos medios co­

rrosivos en contradicción con lo enunciado por diferentes au
tores.
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C A P I T U L 0 I

INTRODUCCION

I.1 Corrosión bajo tensióny velocidad de repasivación

En esta sección se discuten los distintos mecanis

mos de corrosión bajo tensión propuestos y su relación con
la velocidad de repasivación, entendiéndose por REPASIVACION

lareconstrucción de una pelicula superficial que se ha roto

por cualquier tipo de proceso. Se hace énfasis en los meca

nismos de disolución anódica pues es en ellos donde se evi­

dencia con mayor claridad la importancia de la repasivación,

ademas de ser en dichos mecanismos donde la literatura invg

ca la repasivación comocriterio necesario y suficiente pa­

ra la propagación de fisuras.

1-1-1 9992199r9919992-generales

La mayoria de los metales, por una u otra razón,

se encuentran expuestos a tensiones y, muy a menudo, la

acción simultanea de la tensión y la corrosión conduce a

los procesos de fisuración (Fig. 1). con fisuras que se prg

pagan a velocidades que van desde unos pocos milímetros por

10cm -1año a varios milímetros por hora (10' s hasta

10'2cm 5-1). La lista de fallas producidas por c0rrosión
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bajo tensión es interminable en la literatura (1), ya sean

debidas a tensiones aplicadas o residuales.

Se analizan en esta revisión la fisuración de

aleaciones düctiles en medios electroliticos acuosos, exclu

yendo otro tipo de medios corrosivos comoelectrolitos fun­

didos o no iónicos, soluciones de no-electrolitos en solven

tes apolares y gases, ademas de la fragilización por meta­

les liquidos. También se excluyen formas similares de detg

rioro que presentan otros materiales no metalicos: vidrios,

plasticos, etc.

Las fisuras obtenidas en la corrosión bajo tensión

de metales y aleaciones en presencia de un electrolito acuó

so se caracterizan por avanzar en un frente muyestrecho,

reduciendo la sección efectiva de la pieza sin que el mate­

rial experimente simultaneamente una pérdida de peso apre­

ciable, lo cual da una idea de la peligrosidad del fenómeno.

Estas fisuras se propagan a través del metal ya sea siguien

do lOs limites de grano (fisuración intergranular) o a tra­

vés de los granos (fisuración transgranular). La primera

propagación puede confundirse con el ataque intergranular,

ya que en ese caso la tensión actüa simplemente separando

los granos cuyos bordes ya han sido destruidos por el ata­

que quimico.

Dentro de la ciencia de la corrosión hay una gran
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Fig. 1 La acción simuïtanea de 1a tensión y 1a corrosión fr;
cuentemente conduce al proceso de corrosión bajo ten­
sión (Ref. 1).



-17­

cantidad de trabajos publicados sobre corrosión bajo ten­

sión. Sin embargo, no se ha 11egado aün a obtener una teo­

ria genera] que permita predeciria y soïucionar los probie­

mas que surgen a medida que avanza 1a tecnoiogia. Esta com

plejidad se debe a 1a caracteristica interdisciplinaria que

tiene e] estudio de este fenómeno pues no soiamente hay que

tener en cuenta e] efecto de] medio corrosivo, sino que se

deben considerar ademas las propiedades metaiürgicas de] ma

teria] y su modificación por las tensiones apiicadas (es­

tructura cristalina, tamañode grano, a1eantes, impurezas,

etc.), comoasi también ias varabies electroquimicas (po­

tencia] aplicado, etc.) y e] tipo de peiicuïa superficial

que presenta e] materia].

Con respecto a este último punto, se puede decir

que en todos los sitemas metal-eiectroiito que sufren corro­

sión bajo tensión puede ser probada rigurosamente 1a presen­

cia de una peiicula superficial. Por otra parte, muchossi;
temas con peïiculas superficiaies no presentan corrosión bajo
tensión.

A estos probiemas se suma 1a falta de conocimien­

to en detaiie de 1as reacciones en e] fondo de 1a fisura de

bido a las cuaies metaies que n0rmaimente presentan una mag

cada ductiiidad se comportan en forma esenciaimente frági]

con poca deformación pïastica sóio porque estan en contacto
con ciertos eiectroiitos.
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Se han propuesto numerosas teorias para explica

ios procesos de corrosión bajo tensión. En un principio se

pensaba que sóio las aïeaciones sufrían este fenómeno (2);

mas tarde se demostró que se podian obtener fisuras trans­

granulares en Cu puro en soiución de nitrito de sodio (3).

Los metales puros se pueden fisurar, siendo posibïe en mu­

chas aïeaciones 1a fisuración también en agua pura (4).

1-1-2 M999915995-99_99r592199-9239-3992192-x_rseeei.v_a_cj.6_r1

De ios avances documentados en ios resúmenes de

distintas conferencias (5- 9) surgen tres grandes catego­

rias de mecanismos de corrosión bajo tensión (10)(Fig. 2):

a. Mecanismos con caminos activos preexistentes

b. Mecanismos que involucran adsorción

c. Mecanismos con caminos activos generados por ten­

sión

a. Mecanismoscon caminos activos preexistentes:

Estos mecanismos estan basados en las ideas origi

nariaí de Dix (11) donde 1a fisuración esta asociada con pg
sos preexistentes, es decir, 1a aieación (o metal) muestra

caracteristicas estructuraies (agregados, precipitados), gg
neralmente en Ios bordes de grano, que causan 1a formación

de una celda galvanica loca]. E1 precipitado (agregado)

puede actuar comoanodo disolviéndose preferencialmente o
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Fig. 2 Espectro de corrosión bajo tensión prOpuesto por Parkins

¡(Ref. 10)
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Fig. 3 Mecanismode ceïda gaivanica, uno de los caminos activos
preexistentes (Ref. 10).
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como catodo haciendo que la matriz adyacente a él se disuel

va (Fig. 3). Se aplicó este mecanismo para la fisuración

intergranular de aleaciones düctiles en electrolitos acuo­
sos relacionandose la susceptibilidad a la corrosión bajo

tensión a la susceptibilidad a la actividad quimica de los

bordes de grano. Este tipo de fisuración puede ser contro­

lado metalürgicamente por el agregado de aleantes, por tra­

tamientos térmicos, etc., de manera de reducir la relación

de volúmenes de las areas catódicas y anódicas. Para estos
mecanismos puede no ser necesaria la tensión para que la

pieza falle, en cuyo caso no se trataría de un fenómeno de

corrosión bajo tensión; otra posibilidad es que la tensión

permita que la fisuración continúe pues sin ella el ataque

se detiene. En este último caso no hay diferencias signi­

ficativas con los mecanismos que presentan caminos activos

generados por tensión.

b. Mecanismos de adsorción:

Estos mecanismos se basan principalmente en la

disminución de la integridad mecánica en el fondo de la fi­

sura causada por la adsorción de especies especificas del

medio'ambiente; en algunos casos dicha adsorción puede con

tinuarse con la absorción de las especies en la matriz sub­

yacente. Existe una serie de conferencias en las que se e;

pone la gran variedad de mecanismos de adsorción propuestos

(8, 12-15), asi comorecopilaciones sobre el tema (16).
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La tensión de fractura teórica para separar dos

capas de átomos, con una distancia b de separación entre

e11as, esta dada por:

(E YÏ/z(¡Fr :
b

donde E es e] móduio de elasticidad. Si se reduce 1a ener­

gia superficie] (Y) también se reducirá 1a tensión de frac­

tura. Se supone que 1a adsorción de especies de] medio am­

biente reduce 1a energia superficial y, por lo tanto, redu­

ce 1a tensión necesaria para alargar las fisuras superficia

1es. Este argumento ha sido utilizado para 1a fragiiiza­

ción por hidrógeno y para el efecto de aniones especificos

en soluciones acuosas (17)(Fig. 4).

Los modeios de decohesión (18,19) han sido pro­

puestos en su gran mayoria para 1a fragilización por hidró­

geno donde 1a ruptura de ios enïaces metáiicos de átomos

subsuperficiales se produce por concentraciones iocales de

hidrógeno que modifican 1a estructura electrónica de 1a ban

da d 9 expanden 1a red cristaïina, 10 cua] conduce a una

pérdida de eiasticidad (Fig. 5). Estos modelos reiaciona­

dos con 1a adsorción de especies se basan casi especifica­

mente en e] hidrógeno (o medios en ios cuaies los átomos de

hidrógeno puedan ser producidos en e] fondo de 1a fisura

por la reducción del protón, disociación de hidrógeno, eth
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Fig. 4 Modeïo de adsorción en 1a punta de 1a fisura. Mecanismos
de adsorción.(Ref. 10)

Fibrous

H" +e—> H

Cleovoge

Fig. 5 Modeïo de adsorción de hidrógeno. Mecanismos de adsorción.
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a causa de la gran movilidad de este átomo. El proceso de

propagación se puede ver como un ciclo discontinuo de pro­

ducción de átomos de hidrógeno adsorbidos en el fondo de la

fisura, de difusión superficial y de adsorción y difusión

en el metal hacia una región en frente del fondo de la fisg

ra, donde se produce una ruptura mecánica frágil cuando el

contenido de hidrógeno alcanza un valor critico C* sobre un

volumen critico d* (20,21).

c. Mecanismos con caminos activos generados por ten­

sión: Se han propuesto numerosas teorias de pro­

pagación de fisuras por disolución en el fondo de la fisura

y por acción de la tensión y la deformación en esa región.

Hoan y Hines (22-24) han estudiado la corrosión

bajo tensión transgranular de un acero inoxidable austeniti
co tipo 18-8 en soluciones de cloruros de magnesio a alta

temperatura. Sugirieron que la fisura se prepaga por la di

solución selectiva del metal altamente tensionado en la pun

ta de la misma, manteniéndose inactivas las paredes de la

fisura. Hoar y West (25) sugirieron que no hay bases para

suponer que el metal tensionado o deformado se disuelve (por

si mismo) anódicamente con mayor facilidad, mientras que du

rante la acción de deformación bajo tensión si es posible

que el metal se disuelva mas rapidamente. Mediciones de la

extensión de alambres realizadas durante la fisuración sugi

rieron que la velocidad de deformación en la punta de la
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fisura en movimiento era del orden de 10 a 100%s'l. Al

traccionar alambres a esa velocidad se encontrarian corrien

tes del orden de 1 A/cm2 que darian cuenta de las velocida­

des de propagación observadas experimentalmente mediante

una transformación faradaica. Si bien este modelo ya ha si

do dejado de lado en la literatura dio lugar a un gran avan
ce en el entendimiento del fenomeno.

Anterior a este modelo fue el de Logan (26) quiem

basado en-estudios en aleaciones de aluminio, latones, aleg

ciones de magnesio y aceros inoxidables, concluyó que a ten

siones suficientemente elevadas, tales que produzcan la rup

tura de la pelicula protectora en los metales, la corrosión

bajo tensión ocurre en un medio corrosivo por la acción

electrolitica entre las areas sin pelicula protectora (anó­

dica) y con pelicula protectora (catódica). El proceso

sigue en forma continua o discontinua hasta la falla to­

tal, dependiendo de que el ajuste posterior de las tensio­
nes permita o no la formación de la pelicula protectora.

Esta teoria de ruptura de la pelicula protectora

fue dejada de lado por un tiempo y retomada y modificada

por una gran cantidad de autores que tuvieron'en cuenta el

hecho de que para que una fisura avance y sea estrecha es

necesario que las paredes de la misma estén protegidas por

una pelicula. Entre estas teorias podemoscitarlla de disg

lución anódica y deslizamiento de Staehle (27) introducida
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por el autor para aleaciones de Fe-Cr-Ni. El proceso esen­

cial en este modelo se puede observar en la figura 6, donde

una superficie que no se disuelve (porque esta cubierta por

una pelicula o enriquecida en el componente mas noble) es

rota por dislocaciones que emergen, produciéndose entonces

un transitorio local de disolución. La propagación de la

fisura corresponde en este caso a una serie de estos even­

tos, como se puede observar en la figura 7. Las considera­

ciones esenciales de este modelo son:

- Ruptura de la pelicula superficial por el movi­

miento de dislocaciones con un Vector de Burgers

que no esté en el plano de la superficie.

- Amplitud del transitorio de disolución (Fig. 6)
- Velocidad de decaimiento del transitorio de diso­

lución (velocidad de repasivación) (Fig. 6)

Las alternativas del modelo de disolución de la figura 6 es

tan ilustradas en la Fig. 8.

Otras teorias que involucran la ruptura de la pe­

licula protectora son las llamadas teorias de "peliCula fra
gil" (brittle film). La primera fue pr0puesta por Forty en

1963 (28Ï para latones en soluciones amoniacales en condi­

ciones en las cuales se obtenía una pelicula oscura, gruesa

y frágil (tarnish film), contra la cual se apilan las dislg

caciones concentrando de este modotensiones que la fisura­
rán. Se expone asi el metal desnudo a la solución y por lo
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tanto se formará alli una nueva pelicula. Esta zona se fi­

surara por la tensión concentrada de otro apilamiento de

dislocaciones, permitiendo una nueva acción quimica y la

propagación de la fisura. Este mecanismo fue posteriormen­

te desarrollado por McEvil y Bond (29). De acuerdo a este

modelo la fisuración es esencialmente discontinua siendo

los rasgos principales el crecimiento del óxido dentro del

metal,una fisuración confinada a esta capa frágil y la de­

tención rapida de la fisura por deformación plástica cuando

entra al sustrato düctil. Esta mecanismomodificado para

incluir el efecto de la penetración intergranular fue pro­

puesto por Pugh (30)y se ilustra esquemáticamente en la fi­

gura 9. Pugh agrega a este modelo la observación de que la

naturaleza discontinua del proceso de fisuración produce

una superficie estriada (Fig. 99).

En estos modelos las peliculas superficiales no

estan restringidas a un óxido sino que pueden ser mezclas

de óxidos o sales (31) o capas enriquecidas en el metal más

noble por dealeado (32). Estas teorias se basan en la ob­

servación de una gran susceptibilidad a la corrosión bajo
tensión del acero dulce (mild steel) en condiciones de po­

tencial y pH en las cuales la presencia de una pelicula es

termodinámicamente posible; si se rompe dicha pelicula la

disolución de la superficie desnuda también es termodinámi­

camente factible. Ademáslas velocidades de propagación
de fisuras de varias aleaciones tienen una relación directa
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Fig. 6 Grafico esquemático que ilustra 1a reïación entre e] transi
torio de corriente y 1a cantidad de materia] disueïto si se
produce 1a aparición de un escalón de desiizamiento. Mode­
10 de diso1uci6n anódica de Staeh]e.(Ref. 27)

han V-Ïa __
Shun y l

i

Fig. 7 Aspectos esquematicos de 1a prOpagación de fisuras por even
tos sucesivos de aparición de escaiones de deslizamiento y
de disoïución. Modeïode disoiución anódica de Staehïe.

(Ref. 27)
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256 n. w. sun" r

Fig. 8 Diagramaesquemático que ilustra procesos alternativos para
la disolución metalica después de la aparición de un esca­
lón de deslizamiento. Modelo de disolución anódica de

Staehle. (Ref. 27)
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Fig. 9 Ilustración esquematica del mecanismode ruptura de pelícu­

la superficial. (Ref. 30)
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con las velocidades de disolución observadas bajo condicio­

nes meCanicas y químicas similares a las esperadas en el

fondo de la fisura (33) (Fig. 10).

De entre los distintos modelos de corrosión bajo

tensión que incluyen la disolución anódica y la ruptura de

una pelicula protectora.el de Scully (34-41) es uno de los

mas desarrollados. Este modelo se basa en un criterio de

carga constante. En la figura 11 se observa un diagrama es

quematico del avance de la fisura. La fractura de la peli­

cula protectora debida a un escalón de deslizamiento es la

etapa crucial del modelo y antes que la repasivación (refog

mación de la pelicula protectora) ocurra tiene que existir

una cierta cantidad de corrosión, la cual estará determina­

da por la carga que pasa en el tiempo que transcurre entre

la ruptura de la pelicula y su reparación total. Esta repa

ración total esta indicada por la caida de la corriente a un

valor bajo y constante. La hipótesis pr0puesta por Scully
sugiere que sólo va a ocurrir un incremento en el tamaño de

la fisura cuando circule una determinada cantidad minima de

carga (Qmin). Si la repasivación total ocurre antes de que

esta‘carga haya pasado la fisuración se detiene. El tiempo

en el cual tiene que pasar Qminestá relacionado con la se­

paración entre planos de deslizamiento en la aleación.

Mientras mayor sea la velocidad de propagación de la fisura

y menor la separación entre planos de deslizamiento, mas

corto será el intervalo de tiempo entre dos eventos de des­
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lizamiento en el fondo de la fisura. Además, la fisuración

no ocurrirá si la velocidad de deformación por termofluen­

cia é (creep strain-rate) disminuye a una valor tal que la

repasivación sea posible; esto significa el retorno de la

corriente a valores similares a los que existían antes de

la fisuración. El valor de velocidad de deformación por

termofluencia para el cual esto ocurre, gr, depende posible
mente de la composición del medio ambiente, siendo éste el

factor metalürgico que determina KISCC(intensidad de ten­
sión en el fondo de la fisura por debajo del cual no hay cg

rrosión bajo tensión) o cualquier otra forma de tensión um­

bral. Este modelo esta representado esquematicamente en

las figuras 12 y 13.

Vermilyea (42) presentó un modelo de fisuración

llamado modelo de ruptura de pelicula que luego perfeccionó
haciendo un analisis detallado de las tensiones y deforma­

ciones en el fondo de la fisura mediante el uso de varios

modelos de mecanica de fractura (43). La Fig. 14 muestra

esquematicamente los elementos involucrados en el mecanismo:
/

- A tiempo cero se rompe la pelicula

- La corrosión ocurre en'un tiempo tL, avanzando la
fisura una distancia L

- Comoresultado de la extracción de material por

corrosión alrededor del fondo de la fisura inicia

el material alrededor del nuevo fondo de la fisu­
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Fig. 10 Reiación entre 1a velocidad promedio de propagación de fi—,

suras y 1a cinética de oxidación en una superficie en defog
mación para varios sistemas a1eación dúctil -medio acuoso.
(Ref. 4)
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Fig. 11 Diagrama esquematico de 1a secuencia que ocurre en e] fondo

de una fisura que se pr0paga según e] modelo de disoïución
anódica de Scu11y.

A:

(Ref. 41)

Punta de la fisura. Superficie cubierta por una peiicu
1a protectora. P es un p1ano de desïizamiento.

: Se produce un escalón de deslizamiento y se crea super­
ficie nuevasin pelicuïa protectora.

: Se corroe Ta superficie nueva mientras se repasivan 105
bordes externos.

lo largo de] p1ano.de desïizamiento.
E1 ataque no ocurre necesariamente a

: Se produce 1a repasivación y e] esquema se repite.
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Gráfico esquemático de] efecto de 1a repetición de transi
torios de deformación en e] fondo de 1a fisura que se pro
paga,sobre los transitorios de corriente en condiciones
de veïocidad de extensión constante. La misma carga fluye
en cada incremento induciendo asi a1 siguiente. (Ref.41)

film fucturos

timo

Grafico esquematico que muestra que 1a fisura se detiene
pues 1a veïocidad de deformación en el fondo de 1a fisura

ha disminuido hasta cr antes de pasar a Qmin. Subsecuen­
temente tiene lugar un pequeño transitorio que agrega muy
poca carga ya que ocurre Cuando 1a soïución en e] fondo
de 1a fisura ha cambiado y deja de ser corrosiva. (Ref. 41)
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ra experimenta un transitorio de deformación, co­

mo se observa en la Fig. 15.

- A tiempo tc se ha alcanzado la deformación criti­
ca c necesaria para la ruptura de la nueva peliC!

cula formada.

- El ciclo se repite (Fig. 16). La velocidad de

propagación de la fisura esta dada por v = L/tC

Valores tipicos para los parámetros pueden estar

en los rangos

-7

e = 1o y t .= 10 - 10 s

Este modelo puede ser caratulado como un modelo de tiempo

constante en similitud con el modelo de carga constante de

Scully.

El criterio de tiempo constante de Vermilyea se

basa entonces en el argumento de que el tiempo periódico pg

ra la ruptura del óxido estará determinado por el tiempo ng

cesario para el cambio en la deformación de fractura del

óxido (Cc). Mientras que en el criterio de carga constante
de Scully la perioricidad de ruptura del óxido es el tiempo

que necesita la punta de la fisura para avanzar una cierta

distancia critica relacionada con la separación entre dos
planos de deslizamiento sucesivos.
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Obviamente, estos dos criterios estan estrechamen

te re1acionados pero 1a reiación definitiva no está aün
acïarada debido a 1a faïta de conocimiento cuantitativo de

1a cinética de disïocaciones en e] fondo de 1a fisura (44).

Beck (45) propuso un modelo de propagación de fi­

suras por disolución anódica para titanio a] cua] 11amo"cu

chilio eiectroquimico"-(e1ectrochemica1 knife). Se basa en

que debido a 1as altas densidades de corriente existentes
en e] fondo de 1a fisura se forman peïicuïas de sales metá­

licas. Se han reaiizado caiculos que muestran que 1a forma

ción y crecimiento de una peiicula saïina en 1a región de

1a punta de 1a fisura daria Iugar a una caida rápida de 1a

densidad de corriente airededor de esta punta, 10 cua] 1a

mantendría aguda (Fig. 17).

Recientemente Newman(46) propuso un modelo de fi

suración transgranular iniciaïmente basado en 1a fisuración

de latones en medios amoniacaïes. Anteriormente a este tra

bajo se suponia que 1a fisuracion transgranular de ios Iatg

nes se debia a una disoïución seïectiva de Zn (dealeado) y

que ettaba controiada por aTgün proceso de disoiución conti

nua (4L48).Esta interpretación se mantuvo a pesar de 1a apa

riencia de cïivaje que presentaban 1as superficies de frac­

tura ai ser examinadas por microsc0pia electrónica de barri
do. Trabajos recientes de Pugh y co]. (49,50) mostraron

que 1a fisuración transgranular de latones en soïuciones
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Fig. 14: Deformación y corrosión en e] fondo de ¡a fisura en función
de] tiempo transcurrido después de 1a ruptura de 1a peiicuïa.

La corrosión ocurre hasta un tiempo tL y 1a fisura avanza

una distancia L. A1 tiempo tC se a1canza ia deformación eri
tica para 1a ruptura de 1a nueva peiicuia. (Ref. 43)

MSHWCE

Fig. 15: Relación de] incremento de deformación AEcon 1as curvas de­
formación- distancia en e] fondo de 1a fisura. (Ref. 43)
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Fig. 16: Variaciones de 1a deformación y la velocidad de de­

fonmación en e] fbndo de 1a fisura durante Ja prepa
gación de 1a misma. Repetición de] ciclo mostrado
en 1a Fig. 14. (Ref. 42)
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Salt Layer

Oxide Layer

Fig. 17: 'E] cuchillo e1ectroquimico en 1a punta de 1a fisura. (Ref. 45)

(c) FILM

Fig. 18: a) Geometría de 1a nucleacion de fisuras que muestra la inter
sección de ios p1anos 111 .

b) La fisura cubierta por una peiicuïa después de 1a nucïea­
ción a partir de una superficie piana.

c) Apariencia de 1a fisura después de varios eventos de micrg
clivaje. La punta de 1a fisura es aguda si se 1a observa
en escala microscópica. (Ref. 46)
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amoniacales estaba acompañadapor eventos acústicos discre­

tos que coincidían con movimientos repentinos de] frente de

pr0pagación de 1a fisura. Según e] modelo de Newman1a fi­

suración frági] se nuciea en una capa deigada formada por

1a disolución selectiva de] meta] menos noble (deaieado) y

1a fisura se propaga dentro de 1a aieación no deaieada. En

1a Fig. 18 se puede_observar esquematicamente e] modeio men

cionado.

Estos modeios de disolución anódica presentados

muestran 1a importancia de 1a veiocidad de repasivación en

cuanto a la susceptibiiidad a 1a corrosión bajo tensión.

En algunos la veiocidad de repasivación es 1a etapa 11mitan

te y en otros no, pero en todos eiios 1a veiocidad de repa­

sivación determina, segün'su magnitud, 1a posibiiidad de

que una fisura se propague o no. La cantidad de trabajos

pubiicados que invocan 1a veiocidad de repasivación como

criterio necesario y suficiente para 1a existencia de fisu­
ración es abrumadora (4, 22, 27, 34, 35, 37, 45, 51-63).

Se puede resumir e] ro] de 1a repasivación, invo­

cado por tantos autores, de 1a siguiente manera:

- Si 1a repasivación es muy rapida 1a fisuración se

detendrá cuaiquiera sea e] mecanismoactuante.

- Si 1a repasivación es muy 1enta se producirá un

ataque generaiizado en toda 1a superficie, impi­

diendo 1a formación de fisuras agudas.



-50­

- Sólo a una velocidad de repasivación intermedia

(no determinada) es posible mantener la propaga­

ción de fisuras, sea o no la velocidad de repasi­

vación la etapa limitante de la velocidad de pro­

pagación de las fisuras.

Se puede decir entonces que la fisuración es debi

da a una velocidad de repasivación "inadecuada", ayudada

por las tensiones existentes en el material (aplicadas o re
siduales).

En los mecanismos con caminos activos preexisten­

tes (fisuración intergranular) no se puede invocar de una

manera clara la repasivación comocriterio de susceptibili­

dad a la corrosión bajo tensión, pero se podria analizar es

ta relación tomando al material del borde de grano como una

aleación distinta y aplitando los mecanismosde disolución

anódica (4).

En cuanto a los mecanismos que incluyen la adsor­

ción de iones, principalmente la fragilización por hidróge­

no, eJ panorama es un poco mas claro con respecto a la repg

sivación. Un examen de los.pasos determinantes de la velo­

cidad de fiSuración para los modelos de disolución anódica

y fragilización por hidrógeno indica que hay muchos pasos

comunes entre ellos pues son finalmente mecanismos controla

dos electr0quimicamente (4) (Fig. 19). Por ejemplo, para
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Fig. 19: Caminos de interacción sugeridos entre ios modosy mecanis
mos de corrosión bajo tensión. Las iineas soiidas indican
interacciones primarias y ias iineas punteadas indican in­
teracciones secundarias. (Ref. 4)

STRESS-CORROSION DROP-WEIGHT EXPERIMENT

1¿

COUNTER
ELECTRODE

ELECTRCDE

ANALOGYW

Fig. 20: AnaIOgia entre ios parámetros de importancia en e] modeio de
disoiución anodica y aquelios med dos con ias técnicas de
tracción. (Ref. 4) f
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una dada condición de pH, potencial y contenido de iones en

el fondo de la fisura, ambos mecanismos dependerán de las

velocidades de repasivación y velocidades de ruptura de óxi

do, ya que estos factores afectarán a la carga pasada por

unidad de tiempo en los modelos de disolución anódica y al

cubrimiento de adátomos de hidrógeno y la subsiguiente velg

cidad de permeación en el modelo de fragilización por hidrg

geno.

Én los mecanismos para los cuales la velocidad de

repasivación no es la etapa limitante esta velocidad tiene

que ser "inadecuada" para que se pr0pague la fisura, aunque

la carga circulada puede no tener relación cuantitativa con

la velocidad de prepagación de las fisuras.

En este trabajo se estudian sistemas que presen­

tan corrosión bajo tensión transgranular y en los cuales se

supone que el mecanismo de fisuración es alguno de los invg.

lucrados en el grupo de disolución anódica (64, 65).

1'1-3 ÜÉÉÏÉÉE_ÉÉ-19_!919919É9-9É-ÉÉPÉEÍYÉEÍQD

Una manera de constatar la validez de los postula

dos de la velocidad de repasivación consiste en la determi­

nación experimental de la misma en distintos sistemas con

comportamientos diferentes en corrosión bajo tensión. De

este modose pueden comparar los resultados y encontrar las
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diferencias existentes en la velocidad de repasivación en­

tre sistemas que sufren corrosión bajo tensión y sistemas

no susceptibles a este fenómeno.

Una de las formas más sencillas de determinar la

velocidad de repasivación es a través de mediciones electro

químicas, en función del tiempo, de la corriente que circu­

la al aplicar un potencial controlado a una probeta a la

cual se le ha extraido total o parcialmente la pelicula su­

perficial preexistente. La velocidad de variación de la cg

rriente con el tiempo da una idea de la velocidad de repasi

vación si se considera que la corriente que circula es debi

da exclusivamente a la formación de una nueva pelicula (re­

pasivación) en los lugares donde ésta ha sido extraída. Es

to es valido para sistemas simples, pero se debe tener en

cuenta que existen otras contribuciones a la corriente medi

da para poder minimizarlas. La formación de películas su­

perficiales (iox) tiene lugar simultaneamente con disolu­
ción (i cor), evolución de oxigeno (i02) y oxidación de los
componentesdel electrolito (ix) (66).

Si se trabaja a potenciales alejados del potencial termodi­

námico de evolución de oxigeno con soluciones cuyos compo­

nentes no se oxidan dentro del rango de potencial estudiado

y en sistemas donde se sabe que hay formación de peliculas
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protectoras se.puede suponer que

Si ademas se trabaja a potenciales suficientemente anódicos

con respecto al potencial de corrosión de la aleación esta
corriente anódica se transforma en la corriente total medi­

da experimentalmente pues la contribución catódica es des­

preciable.

El problema consiste ahora en elegir una técnica

adecuada para el tipo de medición que se desea realizar.

En la literatura hay una gran variedad de técnicas (mecani­

cas, químicas) que se utilizan para remover peliculas super

ficiales y dejar en contacto al metal desnudo con la solu­
ción electrolítica.

Dentro de las técnicas químicas (electroquimicas)

esta la de reducir la pelicula superficial de la probeta im
poniéndole un potencial catódico (limpieza catódica) y lue­

go un escalón de potencial que lleva la probeta al poten­

cial anódico en el cual se desea hacer el estudio de repasi

vación. Esta técnica de saltos potenciostaticos fue utili­

zada para el estudio de la cinética de formación de pelicu­

las de óxidos pasivos sobre peliculas delgadas de Fe-Cr (67X

El inconveniente que presenta esta técnica es que son pocos

los casos en los cuales es posible reducir la pelicula supe:
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ficial por limpieza catódica pues la reacción esta muydes­

favorecida cinéticamente. De esta manera, no hay seguridad

de partir de una superficie limpia (sin pelicula superfi­
cial).

Entre las técnicas mecánicas las de raSpado son

tal vez las mas ampliamente utilizadas en la literatura.

Consisten en raspar con una punta dura (diamante, zafiro)

la superficie metalica eliminando asi la pelicula superfi­

cial. El área raspada resulta facilmente medible en el mi­

crosc0pio óptico; El problema que presentan estas técnicas

es la gran deformación de la superficie, lo cual no se espg

ra en el fondo de la fisura. Dentro de esta tecnica hay mu

chas variantes en cuanto a la forma de raspado. Se ha uti

lizado un sistema de resorte que mueve rapidamente una pun­

ta de diamante que raspa la superficie de la probeta para

el estudio de la repasivación de aceros inoxidables austeni

ticos en medios de cloruros y sulfatos (68, 69) y para ace­

ros 18Cr- lONi con y sin agregado de molibdeno en solucio­

nes de MgCl2 y con el agregado de inhibidores (70). El mé­

todo de raspado manual con lapiz de punta de diamante se

utilizó en acero inoxidable AISI 304 en soluciones de aci­

dos sulfúrico y clorhidrico (71, 72) y en aleaciones Fe-Cr

y Fe-Cr-Mo en acido clorhídrico (73, 74). Otra técnica de

raspado es la de electrodo rotatorio utilizada en los si­

guientes sistemas: aceros inoxidables 304L en soluciones a

distintos pH (75,78);latones alfa 70/30 en soluciones aci­
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das y neutras (79); hierro en soluciones aCuosas de pH 0-14

(80,81); plata en soluciones alcalinas (82); aleaciones de

aluminio-magnesio en soluciones de cloruros y sulfatos (83,

84); titanio en soluciones de ácido clorhídrico (85); eleg

trodos de cadmio en soluciones acuosas (86, 87); niquel y

aleaciones níquel-cobre (88, 89).

Otra técnica utilizada para romper la pelicula de

Oxido es la de pulido con papel de carburo de silicio grado

600 montado en un soporte giratorio que se apoya sobre la

probeta. Esta técnica presenta los mismos inconvenientes

que la anterior. Se aplicó en hierro en soluciones con clg

ruros y molibdatos (90).

Una técnica muy ambiciosa es la de "triboelipsomg

tria", basada en un pulido de la superficie igual al usado

en la técnica anterior pero midiendo ademas el crecimiento

de la pelicula, es decir su espesor, por medio de la elipsg

metria. Esta técnica permite medir la corriente de forma­

ción de la película sin tener que suponer que la corriente
de disolución es despreciable como en los otros casos. A

pesan de ello se dejó de utilizar pues existe el inconve­

niente de que las medidas Opticas son hechas sobre un area

muygrande (1 cmz) que incluye variaciones microestructura­

les (bordes de grano, textura, etc.) por lo que las lectu­

ras de espesor dan, en el mejor de los casos, un espesor

promedio siempre y cuando no haya picaduras, ataque inter­



-58­

granular, etc. (91). La triboelipsometria fue desarrollada

por Ambrose y Kruger y se realizaron medidas en acero dulce

acero inoxidable AISI 304 y Ti8Al-1Mo-1V (58, 59, 92).

Buhl (93) utilizo la técnica de debastado

(planning) a alta velocidad para una aleación de TiA16V4en

soluciOnes acuosas de halogenuros de sodio. Esta técnica

presenta el mismo inconveniente que las de raspado.

Beck (45, 94-96) desarrolló una técnica de fractu

ra rapida de probetas pero mediante este dispositivo no se

pueden utilizar aleaciones o metales düctiles sino polvo

sinterizado de las mismas pues es mas frágil. Los sistemas

estudiados por esta técnica fueron: aleaciones de titanio

en cloruro de potasio, titanio en ácido clorhídrico y cloru
ro de potasio, aluminio en sulfato de sodio y circonio en

ácido clorhídrico.

Por último, se analizará la técnica que consiste

en la tracción rápida de electrodos de alambre. Al ser

traccionado el alambre rompe su película superficial en zo­

nas localizadas distribuidas en toda su superficie. Esta

técnica tiene el inconveniente de necesitar un modelo teórl
co para calcular el área descubierta durante la tracción,

con el error que ello trae aparejado. Sin embargo, ha sido

escogida en este trabajo pues las condiciones metalürgicas
del electrodo activamente tensionado se aproximan más a las
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Fig. 21: Diagrama esquemátíco de 1a maquina de caida de peso usada

para e] estudio de 1a cinética de repasivación. (Ref. 97)
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Fig. 22: Diagrama esquematico de la maquina de tracción por resorte
usada para e] estudio de 1a cinética de repasívación. (Ref 98)
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condiciones existentes en el fondo de la fisura que en los

métodos que involucran electrodos sin tensión (4)(Fig. 20).

Esta técnica fue desarrollada por Vermilyea (97) para el e;
tudio de hierro en soluciones causticas utilizando una ma­

quina que traccionaba un alambre mediante la caida libre de

una pesa (Fig. 21). Este mismo aparato se usó para el estg
dio de acero inoxidable AISI 304 sensitizado en soluciones

de sulfato de sodio a alta temperatura (4, 44). En este

trabajo se utilizó especificamente el métododesarrollado

por Staehle de tracción rápida de alambres mediante la libg

ración de un resorte comprimido (Fig. 22) para el estudio

de aleaciones en base hierro en soluciones acuosas (98).

La máquina de tracción utilizada se basa en el mismo princi

pio que la de Staehle pero su diseño tiene diferencias sig­

nificativas (Ver Capitulo II).

En esta recopilación de trabajos la caracteristi­

ca comünes la ruptura de la pelicula para seguir la varia­

ción de la corriente con el tiempo. Para poder interpretar

lo que sucede en la superficie una vez rota la pelicula es

necesario conocer las leyes corriente-tiempo que rigen la

formación de peliculas anodicas. Con este fin se hace en

la sección siguiente una breve reseña sobre lo que se cono­

ce hasta la fecha sobre la formación de peliculas anódicas

y fundamentalmente sobre las relaciones corriente-tiempo de
sus mecanismos de formación. Del análisis de los resulta­

dos a través de esta óptica se tratará de llegar a conclua
siones generales.
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1.2 Formación de peliculas anodicas

En esta sección del Capitulo I se da una reseña

sobre los principales mecanismos de formación de peliculas

anódicas. Ademasde las peliculas convencionales como óxi­

dos y sales se consideran también las capas dealeadas (disg

lución preferencial del componente menos noble) como peli­

culas anddicas. El objetivo es encontrar las leyes corrien

te-tiempo que rigen la formación de estas peliculas anodi­

cas que servirán comoinstrumento para interpretar los re­

sultados experimentales de este trabajo. Comoun anexo a

esta sección se discute la cinética de crecimiento de pica­

duras.

Todas las leyes corriente-tiempo (i-t) que se ob­

tienen con mucha frecuencia al aplicar un potencial a un mg

tal desnudo en una solucion electrolitica aparecen finalmen

te en una tabla que resume todo lo tratado en esta sección.

Las leyes de corriente deducidas de los mecanismos aqui el

puestos sobre formación de peliculas anódicas se basan en

la suposición de que la única reacción anódica existente es

la formacion de las peliculas.

I 2-1- N991299199-x-srssioienze

La nucleacion y el crecimiento de metales han si­

do descriptospor varios autores (99, 100) y los mismos mode
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los han sido aplicados a peïicuias de óxido anódicas (101­

106), aunque existen grandes diferencias entre estos siste­
mas. La electrocristalización de metaies está controiada

completamente por 1a difusión de iones metáiicos a 1a supe:

ficie y 1a posterior reacción de transferencia en 1a inter­

fase. La formación de pelicuias de óxido anódicas por pasi

vación o por deposición desde e] electroiito requieren 1a

transferencia de iones metálicos y oxhidrilos y en algunos

casos de eiectrones y depende de 1as propiedades de] estado

sóiido de 1a peiicula de óxido (conductividades iónicas y

electrónicas, distribución de potenciai). A menudo1a for­

mación de óxidos comienza con 1a quimisorción de iones oxhi

driio (104, 105, 107, 108) produciéndose Iuego 1a transfe­

rencia de iones metaiicos desde 1a soiución (capas deposita

das) o reacciones de intercambio con Ios iones metáiicos en

1a superficie (peiiculas pasivas) y se forman las primeras

moiéculas de óxido. Las reacciones que siguen a estas pri­

meras etapas formaran monocapas, muiticapas homogéneas o ig

las gruesas de óxido (hidróxido, sa], etc.) dependiendo de

1a reïación entre e] crecimiento 1atera1 y e] crecimiento

norma] a 1a superficie (66).

Para todos ios sistemas de óxidos existe una in­

fluencia de 1a caida de potencia] dentro de] mismo. En ge­

nera], esta caida de potencia] o campoeléctrico creado se­

rá mayor en la interfase metai/soiución, y 1a formación de

óxido sera mas rápida siempre en 1a superficie metáiica iim
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pia. Mientras mayor sea e] sobrepotencia] mas.homogénea sg

rá 1a pelicula. Por otro 1ado, 1a formación de isïas (cen­

tros) estará favorecida por un trabajo de nucieacion eleva­

do, es decir, por una gran energia superficia] de] Oxido.

Por lo tanto, Ios efectos de nucieación pueden ser detecta­

dos 5610 si las peliculas de óxido son depositadas con un

sobrepotencia] muy bajo pero con un gran sobrepotencia] de

formacion de núcleos. Ademas, e] óxido debe ser conductor

para favorecer e] crecimiento norma] a 1a superficie. Con

todos ios demas sistemas 1a ianUencia de] potencia] en 1a

superficie libre de óxido es tan marcada que 1a nuc1eaci6n

no puede ser observada; esto significa que es imposibie

distinguir e] crecimiento Iaterai de ios núcleos de 1a for­

mación de nuevos núcleos en 1a superficie. De esta manera

se compieta 1a monocapa en periodos muy cortos de tiempo y

se forman peïiculas de Oxido homogéneas. En ias secciones

siguientes se describira e] comportamiento de algunos sistg

mas en ios cuales no se observa e] fenómeno de nuc1eaci6n y

crecimiento de nücïeos.

Los diferentes mecanismos de crecimiento de óxi­

dos se correlacionan con 1a caida de potencia] en 1a inter­
fase (Fig. 23). Existen cuatro casos tipicos para 1a caida

de potencia] en e] óxido: óxidos conductores (Fig. 23a),

óxidos aisiantes (Fig. 23b), óxidos semiconductores (Fig.

23d) y pelicuïas sandwich con una capa exterior conductora

iónica (Fig. 23c). E1 caso de formación de centros, donde
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Representación esquematica de] potencia] eïéctríco? en 1a in
terfase metaï/óxido/eïectrolito para dos valores de espesor

de pechla d1 y d2=2d1. (a) Oxido conductor (Au/NiOOH),
(b) óxido aislante (Hf/Hfoz), (c) película interna semicon­
ductora y película externa conductora iónica (FeOOH),_y

(d) pe11cu1a semiconductora (Fe/Fe203, Ti/TÍOZ). (Ref. 66)
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se puede observar e] fenómeno de nucieación y crecimiento,

corresponde a óxidos conductores (Fig. 23a). Los óxidos

aisiantes dan 1ugar a peliculas homógeneas (Fig. 23b) a1

iguai que ios óxidos sandwich en genera] (Fig. 23d). En ei

caso de los óxidos semiconductores e] tipo de crecimiento

favorecido dependerá de las caracteristicas de] semiconduc­

tor (Fig. 23c).

Según Vermiiyea (109) si 105 iones de] meta] no

pueden pasar a 1a soiución e] crecimiento puede ocurrir en

ios bordes de cada núcleo por iones que migran desde e] me­

ta] hacia 1a peiicuia en crecimiento; también 1a superfi­

cie externa puede crecer por transporte eiectrolitico a tra
vés de 1a peiicuïa. Este último proceso generaimente es

iento en sóiidos a temperatura ambiente, haciéndose aún mas

1ento a] aumentar e] eSpesor. Por 10 tanto, cuando 105 io­

nes metalicos no pueden pasar a 1a soiución Ios nücieos crg

ceran como plateietas de una o dos moiécuias de espesor.

Si ios iones metalicos pueden pasar a 1a solución se pueden

esperar dos tipos de comportamiento. Si ei electrodo esta

limpio y es un buen catalizador los núcleos crecerán late­

raïmeateconunanmnocapade espesor a un potencia] menor en el

cua] 1a segunda monocapa es estable. E1 comportamiento mas

comünes e] crecimiento de ios nücieos hasta espesores con­

siderables a causa de] transporte rapido a través de 1a so­

1ución. Hay muchas razones por ias cuales ios nücieos pue­

den crecer en espesor antes de cubrir toda 1a superficie:
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Si la nucleación es el resultado de la contaminación del

electrodo la superficie limpia recién formada será un sitio

mas favorable para la deposición que los bordes del núcleo

en contacto con la superficie metalica sucia. En este caso

los bordes del núcleo no crecerán hasta que éste llegue a

un tamaño critico. Lo mismo sucede si el metal no es un

buen catalizador para la nucleación. Cuando un núcleo ha

crecido hasta tener el mismo tamaño en las tres dimensiones

se espera que se esparza sobre la superficie comouna plate

leta. Los resultados experimentales indican que las pelicg

las que crecen directamente sobre un metal lo hacen en for­

ma de plateletas, mientras que las peliculas que se forman

por transformación de otras crecen en tres dimensiones (lOIX

A mayores sobrepotenciales el espesor de la pelicula en crg

cimiento es menor, presumiblemente a causa de la competen­

cia de mas núcleos para los iones metálicos.

Se consideraranen estasección la nucleación y crg

cimiento de peliculas conductoras (Fig. 23a) en base a los

modelos clasicos de Fleischmann y Thirsk (100) para deposi­

ción metálica y electrocristalización y a la bibliografia
disponible sobre trabajos experimentales. Se analizarán

los transitorios de corriente-tiempo de estos modelos y la

información que de ellos se puede extraer.

Para el caso más sencillo del flujo de corriente

en un centro de superficie S que crece sólo en una direc­
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ción (Fig. 24) (crecimiento en forma de aguja en dirección

norma] a 1a superficie) se tiene la siguiente ecuación para
e] crecimiento de los centros:

i = szS (1)

donde k es 1a constante de velocidad de 1a reacción a poten

cia] constante y ios demás simboios tienen e] significado

usual.

Para e] crecimiento en dos dimensiones (crecimien

to iateraï, ciiindros o discos) (Fig. 24) se tiene que:

i = 22Futh2t/0 (2)

donde M y p son e] peso moieCular y 1a densidad del meta] o

de las especies que constituyen e] núcleo en crecimiento y
h es la aitura de] ciiindro.

Cuando e] crecimiento es tridimensiona] (Fig. 24)

(crecimiento isotrópico, hemiesfera) 1a ecuación correspon­
diente es:

21 = zanM k3t2/02 (3)

Estos cáicuios se basan en 1a consideración de

que las dimensiones lineaies (P) de un centro incrementan
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en función de] tiempo de 1a siguiente manera:

dr = (Mk/p) dt

r = Mkt/o

Teniendo en cuenta ademas 1a geometria de 1a superficie de

los nücïeos se iiega a 1as ecuaciones para 1a corriente en

función de] tiempo-Si Iageometria de los centros en creci­

miento es mas compiicada, por ejempio a consecuencia de di­

ferentes constantes de veiocidad para cada dirección crista

lográfica, se tendran que tomar los distintos vaiores de r

para e] caicuio. Si 1a constante de veiocidad k no fuera

independiente de] tiempo e] crecimiento de ios centros no

seria uniforme y e] calcuio de r se transformaria en:

r = (M/P) x: k(t) dt

donde u es 1a edad de] centro; Este comportamiento es muy

poco frecuente y se ha observado soiamente en aiguna reac­

ción en fase sóiida.

Si consideramos ios estadios iniciaïes de 1a for­

mación de una nueva fase podemos suponer que Ios centros

crecen independientemente uno de otro sin superposiciones.

De esta forma, es iicito combinar ias ieyes de crecimiento

con las 1eyes de nucieaciOn apr0piadas para obtener como re

suitado 1a variación tota] de 1a corriente con e] tiempo.
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Si se escribe la ley de crecimiento como

i = f (u)

y la ley de nucleación como

N = f' (t)

la corriente total eatara dada por

1°= f:f(u) (df'/dt)t=(t_u) du (4)

Usualmente se encuentra que los núcleos discretos

se forman en sitios preferenciales y si hay una probabili­

dad uniforme en el tiempo de convertir sitios preferencia­

les en núcleos la ley de nucleación es de primer orden

B = No Il- exp (-At)| (5)

donde No es el número total de sitios y A la constante de

velocidad de nucleación. En_la etapa inicial del crecimien

to y nucleación esta ecuación da dos casos limites de espe­
cial interés:
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i. Si A es grande todos 105 sitios se transforman en

núcleos instantáneamente y

ii. Si A es pequeña

N = AN t (7)

Para obtener 1a corriente tota] de nucieación y crecimiento

en función de] tiempo hay que reemplazar en 1a ecuación que

da 1a corriente tota] (ec. 5) las correspondientes 1eyes de

crecimiento (ecs. 1, 2 y 3), junto con 1as leyes de nucïea­

ción (ecs. 6 y 7). Se obtienen los siguientes transitorios
i-t:

- Crecimiento unidimensiona] - nucïeación instantanea

i = z F N k s (Ba)

- Crecimiento unidimensiona] - nuceiación progresiva

i = z F A No s k t (8b)

- Crecimiento bidimensionaï - nuc1eaci0n instantanea

1 = 2 z r n M h'No k2 t/p (9a)

- Crecimiento bidimensiona] - nucleación progresiva

2 2
i = z F n M h A No k t /o (9b)
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- Crecimiento tridimensiona] - nucieación instantánea

2i=22FnM Nok 2 23 /o (10a)t

- Crecimiento tridimensiona] - nucleación prOgresiva

2 3 3Í=22F1rMANokt/r)2 (10b)

Se puede observar en estos resuïtados que e] conocimiento

de] comportamiento de 1a corriente con reSpecto a] tiempo

(exponente de t) es insuficiente para determinar e] tipo de

crecimiento en un determinado sistema. 5610 es posibïe ha­

cerlo en el caso de crecimiento unidimensiona] con nuclea­

cidn instantanea (ec. 8a) y en el crecimiento tridimensio­

na] con nucïeaciOn prOgresiva (ec. 10b)W Un método empïea­

do corrientemente para identificar e] modelo de crecimiento

es formar Ios núcïeos a potenciales eïevados y crecerïos a

potenciaïes menores. Si 1a ley de corriente cambia disminu

yendo en una unidad e] exponente de t se trata de una nu­

c1eaci6n progresiva ya que se lagró 1a formación de todos

los núcleos a] elevar e] potencia] (104, 105).

Un estudio de 1a cinética de e1ectrodeposición de

NiOOHsobre piatino en soiuciones de acetato (105) indica

la formacion de una peïicula muy delgada por crecimiento

tridimensionaï de centros con nucïeacion pregresiva, si­

guiendo una ley cübica como puede apreciarse en 1a figura

25. Estos resuitados son discutidos por Schuïtze y co].

(66), quienes indicaron que la corriente medida en esas ex­
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periencias inciuye 1a corriente de oxigeno 10 que impide ei
traer un modeio de crecimiento de ias curvas i-t. Schultze

y co]. reaiizaron ademas medidas de capacidad que indican

como más probabie e] modeio bidimensiona], pero ias pr0pie­

dades eiectrónicas de] NiOOHpermitirían e] crecimiento de

hemiesferas que podrian ser deformadas a 1entes achatadas

a1 aumentar e] potencia] dentro de] óxido. Concluyen di­

ciendo que se necesitaria una investigación más profunda

para ilegar a una conciusión fina].

La eiectrodeposición de PbO2en soiuciOnes de ace
tato en eiectrodos de platino (104) indicó e] crecimiento

tridimensional con nucieación progresiva después de un pe­

riodo de inducción liamado to donde 1a corriente aumenta
con una potencia de t mayor que 3 (Fig. 26).

Una vez transcurrida 1a etapa inicia] de nuciea­

ción y crecimiento ias ecuaciones de corriente tota] en fun

ción de] tiempo (ecs. 8a a lOb) pierden vaiidez por dos ra­

zones: primero, en e] caso de nucieación progresiva habra

un cambio en 1a ley de nucieación desde 1a aproximación ii­

nea] fec. 7) hacia 1a ecuación genera] de primer orden (ec.

5); segundo, en todos ios casos los centros no pueden cre­

cer iibremente en todas ias direcciones puesto que chocan

unos con otros. En e] caso de oxidación o reducción de un

sóiido o en 1a formación de sales e] tamaño de ios centros

estara iimitado en todas ias direcciones y 1a corriente paa
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(Ref. 105)
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Fig. 26a: Curvas corr1ente-tíempo en función de] éobrepotencia]. So­
lución: Pb(0Ac)2 1M, AcOH 1M.
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F1'g. 26h: Curva 1°-(t-to)3. Solución: Pb(OAc)2.O,01M, NaOAc1M,
AcOH1M; sobrepotencia]: 0,250 V; tiempo de inducción
to = 17 segundos. (Ref. 104)
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sara por un máximoy Iuego se aproximará asintóticamente a

cero (101-103, 106). Para poder caïcuiar 105 transitorios

corriente/tiempo en esta región es necesario estimar e] gra

do de superposición de centros de crecimiento para cada mo­

deïo adaptado.

- Crecimiento bidimensiona] (soïo 1atera1) con nuc1eación

progresiva:

'i = (z F n h MA kztz/p)exp (—n M2¡\k2t3/3p¿) (113)

E1 término entre paréntesis es e] factor de corrección debi

do a 1a superposición de centros de crecimiento a medida

que transcurre e] tiempo.

- Crecimiento bidimensiona] con nucieación instantánea

zkztz/Pz) (11b)i = (2 z F n h NOMth/o) exp(- "NOM

- Crecimiento tridimensiona] con nucïeación prOgresiva; cg

so especia] de crecimiento esférico sobre otra pelicula,
con una nucïeación en un volumen considerabie de 1a mis­

ma_¿

i = (4 z F n MZNOv k3/A2p2).|A2t2 -2A t+

+ 2- 2 exp(-A t)| . exp {(—4 N0M3k3/3A3 3)

|A3t3- 3A2t2+ 6At -6+ 6 exp (-At )n (12)

donde v es e] espesor de 1a otra peïicula previamente forma
da.
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En experiencias realizadas sobre la formación de

sulfato de plomo y la posterior oxidación a BPbO2(101) se
encontró que tanto la formación de sulfato de plomo (Fig.

27) como la oxidación a PbO2 (Fig. 28) siguen una ley cúbi­
ca de crecimiento tridimensional con nucleación pregresiva

en la etapa inicial, alcanzando un maximode corriente debi

do a la superposición de centros. La zona posterior d maxi

mo es diferente para cada sistema y depende del potencial.

La ecuación 12 fue derivada para el caso de la formación de

PbO2a partir de cristales grandes de sulfato de plomo.

Briggs y col. (106) estudiaron la oxidación elec­

troquimica de a- Ni(0H)2 a Y-NiOOHencontrando curvas i-t

como las que se observan en la Fig. 29. Adjudicaron la fo:

ma de estos transitorios a un proceso inicial de difusión a

través de la pelicula con su correSpondiente ley hiperbóli­

ca fi = At'l/z) y luego al crecimiento bidimensional con

nucleación progresiva de centros de NiOOHque produce el a!

mento de corriente que conduce al maximo de i observado.

Otro ejemplo similar a los anteriores es la forma

ción de AgOa partir de AgZO'en soluciones alcalinas (103).
Se obtuvieron curvas i-t de la misma forma general que en

los ejemplos anteriores (Fig. 30). La formación de AgOin­

volucra el crecimiento tridimensional de centros con nuclea
ción progresiva. Al igual que en el caso del crecimiento

de B- PbO2 en cristales de sulfato de plomo se presentan va
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Fig. 27: Relaciones corriente-tiempo durante la sulfatación del Pb a 25°C

en H25042N. Potenciales en base al electrodo Pb504/P602/2NH2504.
a) -1,902 V, b) -1,584 v, c) -1,864 v (Ref. 101)
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Fig. 28: Relaciones corriente-tiempo durante la oxidación a 25°C de depg

sitos de sulfato formados a 25°C en H2504 2N. Potenciales en
base al electrodo PbSO4/Pb02/2NH2504.
a) Sulfato formado a -1,884 V, oxidado a 0,200 V

b) u " -1.884 v, " 0.303 V

c) n " -1,884 v " 0.408 V

d) u " -1,902 v " 0,348 V

e) u " -1,864 v " 0,253 V

f) u u -1,884 V " 0,368 V en H25040,02N

y Na2504 0,99M. (Ref. 101)



Fig. 29: Transitorios de corriente anódica para 1a oxidación de a-Ni(0H)2
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Curvas corriente-tiempo para 1a oxidación de A920 a AgOen
soiuciones de KOH.

c) 350 mV, KOH lN;

f) 460 mV, KOH 5N.

a) 405 mv, KOH0,1N;

d) 450 mV, KOH lN;

(Ref. 103)

b) 500 mV. KOH0,1N;

e) 365 mV, KOH SN;
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rias posibiiidades para 1a veiocidad de 1a reacción:

Si e] núcleo de AgO (3- Pb02) se forma y crece en

cada centro discreto de AgZO(PbSO4)se tienen ias
siguientes posibiiidades:

centros hemisféricos, tiempos cortos

1: (2 z F n M2N0k3/A202) [Aztz - 2At + 2 - 2exp(-At)l

lo que para tiempos muy cortos (sin superposición

de centros) se reduce a 1a ley cübica (ec. 10b).

Si en iugar de centros hemisféricos se tienen cen

tros esféricos hay que muitipiicar por dos ias
ecuaciones anteriores.

centros esféricos, tiempos 1argos

._ 2 3 22 221-(4ZF"MNok/A0)IAtmáx-2Atmáx+

+ 2 - 2 exp(-Atmax¡ I. exp .-A(t - tmáx).

Si ios núcieos de AgOse distribuyen sobre un vo­

lumen considerable de toda 1a capa de A920 y ei
crecimiento es esfiérico se obtiene 1a ecuación 12

que se habia dado como ejemplo genérico.

Hay que agregar a todo 10 dicho que en ias trans­

formaciones só]ido-soiido se observan otros comportamientos

que podrian ser esperados en ios procesos de e1ectrocrista­
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lización. Estos comportamientosdiferentes se refieren

principalmente a la existencia de otras leyes de nucleacíón

distintas a las ya vistas que presentan por ejemplo t2 o t3,

los cuales han sido justificados por reacciones Sucesivas o

por la acción de intermediarios para formar el núcleo (100).

Existe una variedad de modificaciones dependiendo de cada

caso particular que deben ser introducidas en la ecuación

(4) para obtener la corriente total en función del tiempo.

Todas estas leyes de crecimiento de películas su­

perficiales, formadas con nucleación y crecimiento de cen­

tros a velocidades medibles experimentalmente, han sido de­

ducidas bajo la suposición de que el crecimiento deestos

centros controla la velocidad, es decir, que la corriente

está determinada por la expansión de la interfase de una

nueva fase. Si la disolución metalica controla la veloci­

dad la corriente disminuye exponencialmente con el tiempo a

potencial constante Ii a exp(-At)| . Finalmente, si la ve­

locidad esta dominada por la resistencia al flujo de la c0­

rriente en cualquier parte del circuito externo (resisten­

cia de la solución por ejemplo) la corriente es constante

hasta que la pelicula es esencialmente continua; su resis­

tencia empieza entonces a controlar el flujo de corriente y

comienzan a regir leyes correspondientes al tipo de pelicu­

la que se forma (109). [ste comportamiento se observa cuan

do la reacción de electrodo es muy rapida, cuando la resis­

tencia externa es alta, o cuando se aplica un sobrepoten­
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cial muy elevado.

1-2 2 391199195:9ÍESQEÉÍE!ÉE-ÉÉÜÜQTQSÉEÉéél

Mecanismode disolución precipitación ( peliculas
mg):
Existen dos clases muydiferenciadas de peliculas

anódicas según su estructura, morfología y pr0piedades. La

primera clase la constituyen las peliculas continuas que cu

bren la superficie del metal completamente (Sección 1.2.3).

Muchas peliculas continuas son formadas en sistemas donde

el catión no entra en la solución como ion, ya sea porque

no existe un ion estable o porque la velocidad de formación

del mismo es muy baja (109). Es característico de estas pe

liculas el tener una resistencia que aumenta con el espesor

de las mismas, pudiendo ésta llegar a valores tan elevados

(millones de ohms) que se necesitan cientos de volts para

continuar la reacción. Estas peliculas crecen con un espe­

sor uniforme en toda la superficie del electrodo, comenzan­

do con eSpesores de sólo una o dos moléculas. En general,

el espesor de una pelicula continua no es superior al micrón

y su estructura es amorfa. Las transformaciones de pelicu­

las c0ntinuas a discontinuas son frecuentes (102).

La segunda clase de peliculas anódicas son las

disc0ntinuas, es decir, las que no cubren la superficie com

pletamente sino que presentan poros de distintos tamaños.
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Estas peliculas porosas se forman en sistemas que permiten

que el catión entre en solución como ion. Ejemplos de peli

culas no continuas son las de haluros formados en Cu, Ag,

Pb y Hg; los sulfatos formados en Pb, Fe y Ni; y las peli

culas de óxido o hidróxido formadas en Cd, Zn y Mg. Los

electrodos cubiertos con estas peliculas tienen resisten­

cias muy bajas (del orden del ohm) para el pasaje de c0­

rriente durante el crecimiento; por lo tanto, se forman a

potenciales cercanos al potencial de equilibrio de la reac­

ción. Si la pelicula discontinua cubre la mayor parte de

la superficie su espesor tiene que ser mayor que 100 Á, llg

gando a espesores de 0,1 cm. Su estructura es siempre cris

talina y puede crecer comocristales grandes con caras cris

talOgráficas bien desarrolladas o comomasas irregulares de

cristales muypequeños. Las peliculas discontinuas crecen

por difusión de los iones a través de la solución electroli

tica dentro de los poros.

Evans (110) tabuló un número de casos en los cua­

les crece espontáneamente una pelicula de óxido porosa adhg

rente y gruesa a potencial libre sobre superficies metáli­

cas sumergidas en electrolitos apr0piados (Tabla 1). Estas

peliculas gruesas no pueden formarse por difusión sólida a

través de la pelicula pues necesitariamos potenciales muy

elevados que no son alcanzados normalmente en oxidación ang

dica. Estas peliculas crecen por un mecanismo que involu­

cra la disolución del metal o la aleación y la posterior



Tabla1

Leyesdecrecimientoparapeliculasporosascrecidasapotencia]libre.(Ref.110)

Metal Aceroduïce Aceroduïce M9 A] AïeacionesdeCu yCu/Zn Aceroinoxidabïe

Soiución FeC120,1M,NiC120,lM,5%Na0H(300°C) 13%NaOH(300°C)

4

Mgso410'M+KOHhastapH10 Agua+distintassoluciones CudisueitoenNH315Nsaturadocon02 CrO2,5M+H25045M(70°C)

2

Pelicuïa Fe304 Fe304 Mg(_0H)_2 A1203.H20 Cu OxidospinelricoenCr

Leydecrecimiento Parahóïico ParabOIíco

Parabólicoentiempos

cortos

_91­

Variable Linea] Crecimientoexponencia]
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precipitación de la pelicula protectOra desde la solución.

De la tabla informada por Evans (110) se distinguen para es

te mecanismo por lo menos tres leyes de crecimiento y se su

giere que estas leyes pueden derivarse de un mismo modelo

sencillo y que cada ley depende de cual sea el paso limitan

te de la velocidad.

El crecimiento de peliculas porosas se produce sg

lo cuando se sobrepasa la constante del producto de solubi­

lidad (Kps) de la especie que forma la pelicula. Los iones

metalicos necesarios para formarla pueden provenir de la di

solución directa del metal o de la disolución de otra pelí­

cula ya existente sobre el metal. El problema fisico se

restringe a una difusión en fase liquida (de los iones metí

licos) existente en los poros de la pelicula. Una condi­

ción esencial para el crecimiento continuo de la pelicula

es que exista en todo momentouna cantidad suficiente de pg

ros que conecten la superficie del metal con la solución.

Esto implica que la composición del electrolito dentro de

los poros debe favorecer la disolución del metal y no su pg
sivación.

Siempre y cuando las c0ncentraciones de los otros

reactantes y productos se mantengan c0nstantes, la concen­

tración de los iones metalicos en la interfase permanece

constante (c0). La velocidad de formación de precipitados,
o sea, la velocidad de crecimiento de la pelicula (dx/dt),
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está determinada por ei fiujo de difusión de ios iones metí

iicos que saien de 10s poros (j)

(dx/dt) = R j (13)

j depende de] área de meta] no cubierta y por 1a primera

iey de Fick depende de] gradiente de concentración de Ios

iones metálicos dentro de ios poros. La concentración (c)

dentro de ios poros siempre es mayor que co. Una vez esta­

biecida 1a peifcuia porosa se puede considerar como una mem

brana a través de 1a cua] se ha generado una diferencia de

potencia] difusiona] (AE), de tai manera que

AE = (RT/zF) in (c/co) (14)

Existen tres casos iimites:

a. Flujo iimitante

Si e] fiujo j es c0nstante (dx/dt) es constante y

esto impiica que tanto x como c son directamente proporcio­

naies a1 tiempo y AE criog t

b. Concentración iimitante

Cuando 1a concentración c es constante impiica

que AE es constante (ec. 14). En cada momento j es inversa
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mente pr0porcional a x (primera ley de Fick) y el espesor

de la pelicula sigue una ley parabólica

x “ tl/2

c. Cuando la velocidad de reacción no está limitada

ni por j ni por c se puede mostrar que c, j, (dx/dt) y x au

mentan exponencialmente con t y AE aumenta linealmente con

t (111). Para ello es necesario que los sitios catódicos y

anódicos estén separados, ocurriendo la reacción catódica

en la interfase pelicula/solución. Para que esto ocurra la

película porosa tiene que ser conductora.

Estos tres modelos son validos siempre y cuando

la seccion de los poros se mantenga constante durante el

crecimiento de la pelicula. Si la sección de los poros dig

minuye a medida que la pelicula crece

i a exp (-At)

y la pelicula se convierte en una película homogénea.

Se concluye de lo expuesto que en experiencias a

potencial controlado y en presencia de una pelicula porosa,

que mantenga constante la sección de los paros, el creci­

miento seguira una ley parabólica.
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1-2-3 891199192_999219995

La exposición de 1a mayoria de ios metales a oii­

geno gaseoso produce 1a formación de óxidos y éstos frecuen

temente constituyen capas protectoras que separan e] meta]

de] oxigeno gaseoso inhibiendo por 10 tanto 1a formación

posterior de óxido. Si esta peiicuia de óxido inicialmente

formada que cubre 1a superficie metáiica esta iibre de fis!

ras y de poros macroscópicos, para que pueda ocurrir cua]­

quier reacción quimica con e] meta] será necesaria 1a difu­

sión de meta] u oxigeno a través de 1a peiicuia de óxido.

La veiocidad de reacción quimica en esos casos dependerá

de] tiempo. En las primeras etapas sera aita, disminuyendo

significativamente a medida que la peiicula crece ya que

las particuias tardan más en atravesar compietamente ias pg

Iicuias más gruesas.

Se consideran aqui todas ias reacciones entre un

meta] y un gas (soiución) que producen un compuesto en for­

ma de una peiicuia deigada que actúa como una barrera die­

1éctrica o semiconductora que separa el meta] de] gas (o sg

iuciónfi. Los óxidos representan sólo una categoria de ca­

pas protectoras en metales. Además, 10s procesos fisicos

por Ios cuaies 1a reacción quimica puede continuar, a pesar

de] obstacuio presentado por 1a capa protectora, son 105

mismos independientemente de si esta capa es de óxido, su]­

furo, haiuro o cuaiquier otro compuesto similar. Por 10



-97­

tanto, e] término "óxido" usado aqui se extiende a cua]­

quier capa protectora y e] término "oxigeno" a cuaïquier

gas o solución atacante.

E1 crecimiento de una pe1icuia de Oxido dieiéctri

ca (o semiconductora) sobre un sustrato metálico se inicia

cuando e] reactivo en fase gaseosa o en solución interaccig

na con e] meta] de ta] manera que puedan ocurrir 1a adsor­

ción y 1a reacción quimica. Estos procesos están indicados

como etapas 1, 2 y 3 en 1a Fig. 31 (112). Hay una gran va­

riedad de técnicas experimentaies disponibles para e] estu­

dio de superficies 1impias y para 1a identificación de ia

estructura y e} estado de oxidación de las peliculas super­

ficiaies. La resoiución de muchas de estas técnicas es tan

alta que permiten e] estudio de monocapas parciales y aún

de átomos individuaies, 10 cua] permitió penetrar en 1a ng

turaleza de ios mecanismos que figuran como etapa cuatro en

1a figura 31.

La continuación de 1a formación de] óxido y e]

crecimiento de 1a peiicula (etapa 5) dependen de] tranSpor­

te deamasa a través de 1a peWicuia inicia]. Aigunos de 105

mecanismos ciasicos de transporte de masa son: difusión de

defectos con carga o sin carga (vacancias,intersticiaies),

difusión superficia] en 1a peiicuia y en imperfecciones de

1a misma(fisuras, poros, etc.) y difusión interfacia] a

través de ios bordes de grano, de faiias de apiiamiento en
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1a peiiCuia y de pasos de disiocaciones en 1a peiicuia.

Ademas, puede haber emisión térmica de particuias dentro de

1a peiicuia y efecto túnel mecano-cuantico. Determinar

cua] de estos mecanismos es el Operativo depende de] meta]

y 1a s01uci6n en cuestión, de] espesor y 1a naturaieza de

1a pelicula y de 1a presión y temperatura de] sistema. Pug

den OCurrir transiciones de un mecanismo a otro a medida

que aumenta e] espesor de 1a peiicuia protectora.

Desde e] punto de vista termodinámico e] despren­

dimiento de energia libre debido a 1a reacción quimica pue­

de ser considerado como 1a fuerza impuisora para e] trans­

porte de masa a través de 1a peiicuia. Desde e] punto de

vista fisico e] desprendimiento de energia iibre asegura

una reacción quimica rapida en 1a interfase de 1a peiicuia

de óxido. La reacción quimica utiiiza ias especies y éstas

disminuyen en la interfase de reacción, 10 que genera un

gradiente de concentracion a través de 1a peiicula. El gra

diente de concentración produce 1a difusión de las especies

hacia 1a interfase y de este modo se produce nuevamente 1a

reacción quimica, continuando e] crecimiento de] óxido. Si

ias especies están cargadas e] gradiente de concentración

corresponde a una distribución no uniforme de cargas y se

genera un campo eléctrico a través de 1a peiicuia. La car­

ga superficia] debida a las eSpecies adsorbidas en las in­

terfases puede contribuir a] campoeléctrico y éste favore­

ce o retarda la difusión dependiendo de 1a dirección de]
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Fig. 31: Diagramaesquemático que ilustra ias posibiiidades de incor
poración de oxigeno en metaies y e] posterior crecimiento
de una peiicuia de Oxido. (Ref. 112)
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Fig. 32: Esquemade 1a terminoiogia de] espesor de peiicuias y ios dg
minios de espesor esperados por varias teorias de oxidación
de corrientes acopiadas categorizadas por e] mecanismode
transporte eiectrónico. (Ref. 112)
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mismo y del signo de la carga de las especies que difunden.

El campo eléctrico aporta a las especies que difunden una

fuerza adicional que se suma al efecto producido por el gra

diente de concentración. Se dice entonces que el campo le

da dirección al paseo al azar.

Se debe considerar que el transporte debido a la

emisión térmica de electrones puede llegar a reemplazar a

la difusión como mecanismo de transporte de electrones mayo

ritario, ocurriendo esto en el limite de peliculas delgadas.

Se puede observar entonces que la teoria de la formación de

peliculas de óxido involucra una variedad de mecanismos com

plejos e interrelacionados. El tratamiento mas exacto desg

rrollado hasta ahora es el de "aproximación de corrientes

acopladas" (112). Este implica considerar que el Oxido for

mado esta compuesto de cantidades iguales (o casi iguales)

de cargas positivas y negativas que deben viajar a través
del Oxido a la interfase de reacción comocorrientes de di­

fusión u otras corrientes de transporte. Para que esto se

produzca se requiere corrientes iguales de cargas negativas

y positivas, siendo este requisito lo que establece el cam­

po eléctrico dentro del óxidó. La dirección del campo cola

bora con el transporte de las especies cargadas mas lentas

y la magnitud del campo debe reflejar en forma cualitativa

la diferencia en conductividades de las especies con cargas

opuestas. Comolas conductividades iónicas y electrónicas

son distintas para un determinado óxido el requisito de
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transporte de cargas iguaies 5610 se puede iograr si e] cam

po eiéctrico dentro de] Oxido equipara esas corrientes. Es

to conduce a 1a aproximación de corrientes ac0p1adas.

Se deduce entonces que e] campo eléctrico y sus

variaciones con e] espesor de 1a peiicuia dependerán signi­

ficativamente de las formas de transporte iónico y electró­

nico operativas para un determinado espesor. La esencia de
1a "aproximación de corrientes acepiadas“ reside en 1a de­

terminación de] campo, considerando cuidadosamente y en for

ma simuitanea e] transporte iónico y e] eiectrónico. Debi­

do a 1a posibilidad de existencia de diversos mecanismos en

e] transporte electrónico (efecto túnel, emisión térmica,

difusión), habra varios modelos diferentes para 1a oxida­

ción metalica. E1 grafico de 1a figura 32 da 11mites arbi­

trarios para 10s espesores de peiicuias que son muyútiles

para demarcar 1as regiones de crecimiento de peiicuias de

óxidos. En é] se observan ios dominios de espes0r espera­

dos para varias teorias de oxidación de corrientes acopïa­

das categorizadas por Ios mecanismos de transporte de elec­

trones. E1 mecanismo de transporte iónico siempre es 1a di

fusión. que puede ser 1inea1'(campo bajo) o no iineal (cam­

po aito). Se puede ver en este grafico que 1a región co­

rrespondiente a1 espesor ultrafino tiene un iimite superior

de 5 Á y e] diagrama de 1a figura 31 indica que 1a adsor­

ción, e] reordenamiento superficia], etc., predominan en es

ta región ya que el espesor promedio no excede vaiores de]
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orden de una monocapa (aproximadamente 4 Á). La región si­

guiente, designada comopeliculas muydelgadas, se extiende

desde 5 Á hasta 50 Á. En esta región el efecto tünel mecano

-cuantico de electrones debe ser considerado comoel meca­

nismo principal de transporte de electrones; el tranSporte

iónico es debido principalmente a difusión no lineal ayuda­

da por el alto campoeléctrico existente. La emisión térmi

ca de electrones también puede ser importante en esta re­

gión. La región de peliculas delgadas se caracteriza por

una contribución significativa al transporte electrónico

por emisión térmica desde una interfase del óxido hasta la

interfase 0puesta. También hay que considerar en esta re­

gión las difusiones bajo campo homogéneo y modificadas por

carga espacial, pues en los espesores superiores de esta re

gión tiene lugar una dispersión (scattering) de electrones

significativa. Eventualmente, el proceso de emisión térmi­

ca da lugar a una difusión electrónica dentro de la pelicu­

la. La región de peliculas intermedias es la región tipica

de difusión en campo homogéneo(sin carga espacial aprecia­

ble). Estos mecanismospersisten en la región de peliculas

gruesas (5000 -50000 Á) antes de dar lugar a las situacio­

nes alcanzadas en peliculas muy gruesas (mas de 50000 Á) en

la cual cada elemento de volumen se puede considerar con

carga espacial neutra. Cuando el_Qiido es muy grueso se
puede considerar que el campo eléctriéo en el seno del mis­

moes constante, limitándose el problema a una-difusión li­
neal en campo homogéneo con la correspondiente ley de creci
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1/2).miento parabóiica (x art

Antes de introducirnos en 1a descripción de Ia

aproximación de corrientes ac0p1adas se dará un breve anáïi
sis de ias teorias anteriores a ésta, aiguna de ias cuales

sigue siendo una alternativa váiida para e] crecimiento de

peiiculas homOgéneas, como e] mecanismo de intercambio (pïí

ce exchange) propuesto por Sato y co]. (113).

1.2.3.1 Modeios de Mott y otros:

Inicialmente Mott (114, 115) prOpuso un primer mg

deio invoiucrando un mecanismode transporte electrónico al

ternativo para expiicar 1a cinética de'crecimiento de Oxi­

dos deigados a bajas temperaturas en metales que presenta­

ban un espesor 11mite. Despreció 1a excitación térmica de

ios eiectrones por estar a bajas temperaturas. Los e1ectrg

nes pueden moverse entonces sóio por efecto túnel. Esta cg

rriente de eiectrones puede ser importante 5610 para parti­

cuias de unas pocas decenas de Á. La temperatura tiene que

ser 10 suficientemente alta comopara permitir e] movimien­

to térmico de 105 iones y io,suficientemente baja como para

que no haya emisión termica de eiectrones desde e] meta] a

1a banda de conducción de] óxido (Fig. 33). La cinética de

crecimiento que surge de este modeio es muy simpie: 1a di­
fusión térmica de iones Iimita 1a veiocidad de crecimiento

en e] caso de peliculas que son tan deTgadas que en e11as
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Vocuum Potennal

Oxide OxygenAneto!

Diagrama de niveles de energia para un sistema metal/óxido/
oxigeno. (Ref. 112)

ao : función trabajo metal-vacio
: función trabajo metal-Oxido

0L : diferencia entre el potencial de vacio y el nivel de 0'
x en el oxigeno adsorbido

eL : diferencia de energia entre la banda de conducción en
el óxido y el nivel de 0' en el oxigeno adsorbido

EF : Amplitud de la porción llena de la banda de conducción
en el metal

cG : Amplitud entre la banda de valencia y la banda de con­
ducción (band gap) en el óxido.
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1a corriente electronica por efecto tüne] es mayor que 1a

de difusión iónica, 10 que da una ley de crecimiento parabg
lica

Por otro lado 1a corriente eiectrónica limita e] crecimien­

to en peiicuïas mas gruesas en ias cuaies 1a corriente eïeg

trónica es menor que 1a de difusión iónica, dando ésto una

ley de crecimiento IOgaritmica directa

x = ln t

Mott formuló entonces un segundo modeio (116) que fue am­

piiado mas tarde por Cabrera y Mott (117). Hay dos caractg

risticas principaies que diferencian este segundo modelo

de] primero:

a. Se considera que los e1ectrones viajan a través

de 1a pelicuia tanto por emisión termoiónica des­
de e] meta] hacia 1a banda de conducción de] óxi­

do como por efecto túnel y 10 hacen mucho mas ra­

pidamente que 1a difusión de iones a través de 1a

s peïicuia. De esta manera, se estabiece un poten­

cia] de contacto eïéctrico VMentre e] meta] y e1
oxigeno adsorbido sobre e] óxido.

b. E1 campo eiéctrico asi creado, F = -VM/x, dismin!
ye 1a barrera de energia para 1a iniciación de]

movimiento iónico en 1a dirección directa aün a
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bajas temperaturas, haciendo despreciabie de esa
manera la difusión ordinaria

J = - D (dC/dx)

donde J es 1a corriente iónica de difusión normai,

D es ei coeficiente de difusión y C es 1a concené

tración.

Esta difusión se 11ama difusión no 1inea1. En es

tas condiciones e] campoeiéctrico es tan fuerte que 1a ve­

iocidad de movimiento de iones ya no es proporciona] a é].

Ademas, como e] campo es muy elevado 5610 se puede habïar

de movimiento de iones en una sola dirección, 1a de] campo,

negando de esa manera 1a condición de equiiibrio. Se dedu­

ce entonces que cada ion que se escapa de] meta] es empuja­

do a través de 1a pelicuia y no se recombina con e] meta].

La veiocidad de oxidación esta determinada en este caso só­

lo por 1a veiocidad a 1a cua] 10s iones escapan de] meta].

En 1a Fig. 34 está representado e] diagrama de

energia de un ion según su posición en e] óxido. E1 punto

P representa 1a energia de ún ion Iisto para moverse dentro

de] óxido cuando se disueiva 1a capa superficia] de] meta].

Q1 y 02 son ias posiciones intersticiaies en e] óxido y S1

y 52 la cima de ias barreras de potencia]. E1 caïor de so­

]ución para un ion positivo está indicado como w y 1a ene:i
gia de activación para 1a difusión como U
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Diagrama esquemático que muestra e1 mecanismo por el cua]

Ios iones dejan e] meta] y atraviesan-1a capa de óxido.
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PolentjalEnergy>

Lr
.. Hurt"! uma-s

Energia potencia] de un átomo intersticial en 1as cercanias
de 1a interfase metal-óxido.

(Ref. 117)

Mecanismo de Cabrera-Mott.



-111­

La probabilidad de que un ion se escape a 1a posi

ción Q1 (Fig. 34) por unidad de tiempo en presencia de] cam

po es

vexp (-W/kT)exp(q a' F/kT)

donde v es 1a frecuencia de saIto de un atomo y a' es 1a

distancia de P hasta 1a cima de 1a barrera. Por 10 tanto,

1a veiocidad de crecimiento de 1a pelicuia es:

(dx/dt) = N' Qv exp(-W/kT) exp(q a' F/kT)

donde N' es e] número de iones por unidad de area superfi­

cia] en sitios como P y 9 es e] volumen de] óxido por ion

metaiico. Esta ecuación se puede escribir

(dx/dt) = vexp(X1/x)

donde X1=q a' U/kT y V =v0 exp(-w/kT). siendo vo= N'Qv
6 5 ­

X es‘deï orden de 10' - 10',cm y v0 —10'4cm/seg o menor.1

Se observa que 1a Veiocidad de crecimiento es muy grande pa

ra pequeños valores de x (x << X1). Una consecuencia impoL
tante de 1a ecuación anteriOr es que para una diferencia de

potencia] constante,VM, 1a peiicuia crece hasta un espesor
11mite aún para temperaturas bajas donde 1a moviïidad es
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muy pequeña. E1 valor de] espesor iimite es

X = VL M a' q/(w—39 kT) (15)

Vemosque existe una temperatura critica N/39k. Para tempe

raturas por debajo de ese valor la peiicuia crece rápidamen

te hasta un espesor critico y 1uego se detiene; mientras

que para temperaturas mayores no hay espesor iimite. En es

te caso e] crecimiento inicia] rápido se transforma en un

crecimiento parabóiico. Integrando 1a ecuación diferencia]

que da 1a veiocidad de crecimiento se obtiene una ley ioga­

ritmica inversa de] tipo:

U/H =A-B]nt

Se han hecho muchas extensiones a esta teoria sim

pie de Cabrera-Mott (117) pero todas e11as conducian fina]­

mente a ecuaciones similares para 1a corriente en función

de] campo eiéctrico

i = A exp B F

Una de ias extensiones más importantes de 1a teoria de Ca­

brera-Mott fue 1a de Dewaid (118), quien consideró ios.efec

tos de Iacarga eSpacia1 y 1a posibiiidad de que e] contro]

de 1a veiocidad de crecimiento de 1a peiicuia podria estar

en una de las interfases de 1a misma. Deriva ecuaciones pg
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ra e] campoeléctrico y 1a concentración iónica en 1a peli­

cula en función de 1a distancia, de 1a densidad de corrien­

te y de 1a temperatura. En particuiar, mostró que bajo

ciertas circunstancias 1a pendiente de] grafico campoeiéc­

trico vs. 109 t podria ser independiente de 1a temperatura,

contrariamente a1 resuitado de Cabrera-Mott.

I;2.3.2 Mecanismode intercambio (pJace exchange):

Sato y co]. (113) encontraron que 1a formación

de 1a pelicula anddica formada en hierro en soiuciones reg!

ladoras de borato seguían una 1ey iogaritmica directa, en

contradicción con 1a teoria de Cabrera-Mott y ios trabajos

de Vetter (119) y Wei] (120) en hierro en ácido suifürico.

Nagayamay co]. (121) encontraron 1a misma reiación para e]

mismo sistema estudiado por Sato y observaron en 1a zona pa

siva una peïicuia de óxido de entre 10 y 30 Á de espesor,l

dependiendo de] potencia], que estaba compuesta por una ca­

pa interna de Fe304 y una externa de y Fe203. Sato encon­
tro que 1a ecuación experimenta] de 1a corriente para este
sistema es

i = k' exp ( BV -x}B)

donde V es e] potencia], x e] espesor de 1a pelicufla y k',B

B son constantes. Ningún intento de explicar este_comportg

miento pudo satisfacer todos 10s resultados obtenidos expe­

rimentalmente excepto e] de Kruger (122) basado en 1a teo­

'<
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ria de Cabrera-Mott, pero de ninguna manera descarta el me­

canismo de Sato.

El crecimiento anódico que muestra la ecuación de

Sato puede explicarse pOr un mecanismo en el cual la ener­

gia de activación aumenta linealmente con el espesor. Tal

proceso puede ser derivado de un mecanismo que involucre el

intercambio "simultáneo" de átomos de metal y oxigeno, es
decir, la rotación de sistemas M-Ocomo se puede observar

en la figura 35. Este mecanismo fue propuesto inicialmente

para explicar la oxidación de los metales (123-125). Un

átomo de oxigeno es adsorbido e intercambia su posición (pg

siblemente por rotación) con un átomo del metal de la supe;

ficie. Un segundo átomo de oxigeno es adsorbido y ahora

dos pares de M-Odeben rotar simultaneamente. Este proceso

continúa y a medida que aumenta el espesor va aumentando el

número de M-Oque deben rotar simultaneamente, con el consi

guiente incremento de la energia de activación del proceso.

Usando este mecanismo de intercambio Sato llegó a obtener

una ecuación como la experimental con las constantes expre­

sadas en función de parámetros atómicos

.‘b

i = k' exp (BV- x/B)

donde
1 2

k' = (2FkT/h)lN:/V(°Nfe)2/“l /
e = (nF/2vRT)

(1/3) = (i2 wd/4neRT) = (12/4neR)I(AH;/T) - n52]
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Fig. 35: Representación esquematica de] mecanismo de intercambio (p1ace

exchange). (Ref. 113) M ion metaïico; 0 ion oxígeno.
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Fig. 36: Oxidación de Fe en soïuciones débiïmente básicas de borato
de sodio- ácido bórico. Los datos se ajustan tanto a 1a

ley Iogarftmica (xaïog t) comoa 1a ley Iogarítímica inveg
sa (x‘lalog t). (Ref. 122)
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v es el número estequiométrico de la reacción de oxidación;

n es la valencia del ion hierro en el óxido y z el número

de electrones involucrados en la reacción; wo es la dife­
rencia de potencial quimico entre un ion hierro en estado

activado y en estado norma] en cualquier lugar de la red;

0Nfe es el número de iones hierro por unidad de área de óxi

do en la superficie metalica; NS es el nümero total de si­
tios superficiales en el óxido para la adsorción de oxhidri

los; l es el parametro de red del oxigeno en la red fcc;

AH; y As; son la entalpia y entrepia de activación; R es la
velocidad de oxidación anódica; e la carga del electrón; T

la temperatura en grados Kelvin y F, k y h son las constan­

tes de Faraday, Boltzmann y Planck, respectivamente.

Se obtiene con este mecanismo una-energia de acti

vación wo de 3,5 Kcal que al ser demasiado pequeña podria

indicar la existencia de un fenómeno cooperativo en capas y

filas de átomos. Comose dijo anteriormente, la energia de

activación aumenta a medida que aumenta el espesor de la pg

licula. Cuandoéste se hace lo suficientemente grande, la

energia de activación del mecanismo de intercambio superará

a la de otros mecanismos (por ejemplo, el de difusión li­

neal a través de la pelicula) pasando estos mecanismos a

ser Operativos.

Vetter y col. (108) informaron que este mecanismo

está presente en la oxidación de monocristales de oro y lo
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describaimediante la siguiente ecuación:

Me-Me-Oz- + Me-(OMe) + 2e'ad

El espesor de la pelicula formada es de 2 a 10 A.

Fromhold (126) propone que un mecanismo de inter­

cambio "no simultáneo" daria valores de energias de activa­

ción mas adecuadas que los valores tan bajos obtenidos por

el mecanismode intercambio simultáneo; este valor tendria

que serpor lo menos un orden de magnitud superior.

Kruger y col. (122) realizaron estudios elipsomé­

tricos para medir la velocidad de formación de la pelicula

formada en hierro en solcuiones básicas de borato. Lo sig­

nificativo de este trabajo reside en que los resultados se­

guian igualmente bien la ley logaritmica directa (113) como

la ley logaritmica inversa (117). Estos resultados se pue­

den apreciar en la figura 36. Otros autores (127, 128) tu­

vieron igual dificultad grafica para distinguir estos dos

mecanismos. El mecanismo de Cabrera-Mott se puede aplicar

prefectamente debido a la gran cantidad de publicaciones

que indican la existencia de una pelicula externa de yFeZO3
que al ser mala conductora electronica puede generar un cam

po eléctrico en su interior y hacer viable este mecanismo.

Kruger concluye diciendo que es imposible decidir cual de

los mecanismos es el actuante mediante estudios de veloci­

dad de reacción.
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Como se ve en la Fig. 31, en el paso 4, el meca­

nismo de intercambio es uno de los posibles actuantes para

formar peliculas muy delgadas de subóxido. Mediante él se

llega a cubrir uniformemente la superciCie del metal con es

pesores de una a dos monocapas, comenzando a actuar el meca

nismo pr0puesto por Fromhold. En la figura 32 esta etapa

corresponde a peliculas ultradelgadas.

1.2.3.3 Aproximación de corrientes acopladas (coupled

courrents)

Dependiendo del espesor de la pelicula existen

cuatro mecanismos de aproximación de corrientes acopladas:

i. Difusión iónica no lineal aceplada al efecto tú­
nel mecanocuantico de electrones.

ii. Emisión térmica de electrones.

iii. Ley parabólica de crecimiento.

iv. Difusiones iónica y electrónica no lineales.

i- Pifyáién 199192 99 119921 29991999 el sfeste 29­

991 TÉSÉDQSEÉDÉÍSQ 92 91993r9992=

Es una eSpecie de sintesis de las teorias de Mott

y de-Cabrera-Mott en la región donde el transporte de eleg

trones tiene lugar por efecto túnel. Se incorporaron a es­

tos modelos las siguientes consideraciones: a. El gradien

te de concentración iónica contribuye a la corriente de di­

fusión no lineal. b. El potencial de equilibrio iónico con

tribuye a la corriente de efecto túnel. c. Ambasespecies

cargadas tienen la capacidad de llegar a una corriente de

equilibrio virtual. l

La hipótesis de Mott que dice que el potencial de contacto



-120­

V es constante queda descartada y en este modelo dicho po­
M

tencial se evalúa numéricamente en función del tiempo.

Los reSultados obtenidos por computación muestran

una primera etapa de crecimiento de acuerdo con las predic­

ciones de la teoria de Matt-Cabrera, es decir, un crecimieg

to limitado por la difusión iónica no lineal y una etapa

posterior con una ley logaritmica directa que corresponde a

un crecimiento de películas limitado por efecto tünel de

electrones. En la Fig. 37 se observa que cuando no se man­

tiene constante el potencial de Mott la cinética cambia

drásticamente. Esta transición se debe al cambio de co­

rriente limitante mencionadoanteriormente. La diferencia

existente entre la aproximación de corr.entes ac0pladas y

la de Cabrera-Mott tiene serias implicancias con respecto

al espesor limite de la pelicula, con la dependencia a la

temperatura y con el signo del potencial eléctrico a través

de la pelicula cuando ésta ha dejado de crecer. La mejor

'evidencia experimental que puede ser ofrecida y que confir­

ma la transición es el hecho de que muchos datos cinéticos

experimentales en la oxidación de peliculas muydelgadas

dan leyes logaritmicas directas. Vemosen la figura 37 que

las Curvas de Cabrera-Mott (primadas) siguen muy de cerca

a las curvas de corrientes ac0pladas (sin primar) durante

la fase que corresponde a la corriente de equilibrio de

electrones por efecto túnel, o sea, en la zona donde la di­

fusión iónica no lineal es la etapa controlante. Por lo
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VK(volts)

Io4

Thne (sec)

Comparación entre las curvas espesor (L)- tiempo de] modelo

deCabrera-Mott para VM==0,50V (curvas primadas) con 1as cg
rrespOndientes deducidas de 1a aproximación de corrientes
ac0p1aoas (curvas sin primar). Curvas 1-6, T'=200 K, 250 K,

300 K, 350 K, 400 K y 450 K, respectivamente. (Ref. 112)
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tanto, en esta primera etapa los dos modelos concuerdan co­

mo se dijo anteriormente. En la zona donde el potencial se

aleja del potencial constante de Mott, VM,la cinética cam­
bia drásticamente para el modelo de corrientes ac0pladas.

A causa de la gran disminución que se produce en la corrien

te de efecto túnel de electrones es imposible mantener cons

tante el potencial de Mott. Esto da lugar a un potencial

de equilibrio iónico y, por lo tanto, la velocidad es con­

trolada por el efecto tünel de los electrones. Por esta ra

zón las Curvas del modelo de corrientes ac0pladas presentan

una transición a un determinado tiempo, que para cada sistg

ma depende de la temperatura.

Cálculos numéricos por computación muestran que

el tiempo (tg) y el espesor (Lg) críticos para la transi­
ción dependen de la movilidad iónica (H1) de campo nulo y

por lo tanto de la temperatura (Fig. 38). El área a la iz­

quierda de las curvas es la región de pretransición (Mott­

Cabrera) mientras que el área a la derecha de las curvas es

la región de post-transición (corrientes acopladas). Para
-10 * o

ui>10 cm2/Vs, tM es menor que 10 s y L; es menor que 20 A,
6

mientnas que para Ui<10- cm2/Vs, t; es mayor que 10 s y

L; es mayor que 22,5 Á.

Es muy común que se presentes oxidaciones térmi­

cas que son inicialmente muy rápidas y luego muy lentas con

un espesor limite efectivo en el rango de 20 a 50 Á, sobre
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20 .¿'° Iós
fL.(cm2/V-sec)

l

Ió Io"5

Tiempo t* para a1canzar 1a transición mostrada en 1a Fig. 37
(difusión no 1inea1 + efecto tone] de eïectrones) y e] espe­
sor de 1a pe11cu1a de transición L* en función de la moviïi­

dad iOnica de campo nu10 pi. (Ref. 112)

Curva x0 (eV) VM (V)

1,A,B 1,5 .—0,so

2 2,5 -0,50

3 2,5 -1,00
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brepasa Ios 20 ó 30 Á de espesor ya que e] efecto tüne],

que compite con 1a emisión térmica, se hace muy difíci]

cuando sobrepasa ese espesor. E1 espesor de 1a peiicuïa pa

ra e] cua] e] efecto tüne] y 1a emisión térmica de eïectro­

nes se presentan simuïtaneamente y en magnitudes compara­

b1es está muy 11mitado y por lo tanto 1as regiones en 1as

cuales actüa cada mecanismo están muy bien definidas (Fig.

39). Se observa en esta figura que a 300 K e] espesor de

transición esta entre 28 y 47 Z dependiendo de 1a función

trabajo metaI-óxido x0 (Fig. 33). 0 sea, 1a emisión térmi­
ca a 300 K es ap1icab1e para eSpesores superiores a los va­

lores indicados arriba.

E1 vaior limite de] espesor de 1a pelicula hasta

e] cua] se cumple e] dominio de 1a emisión térmica de e1ec­

trones se estima que es un müitipïo pequeño de Ae (camino
Iibre medio e1ectrónico en la banda de c0nducción de] óxi­

do)(135). Para e] caso de pelicuïas mas gruesas, en las

cuaïes 1a dispersión impide 1a emisión térmica de e1ectro­

nes en procesos de un solo evento, se estabïece un gradien­

te de concentración de e1ectrones y comienza un contro] di­

fusiopaï (Iey parabóïica). ‘Esta transición de emisión tér­
mica a difusión depende de 1a temperatura, la pureza y las

deformaciones en e] óxido y es por 10 tanto diffci] de esti
mar.

Uno de 10s parámetros críticos en e] tratamiento

de 1as corrientes acopïadas en e] caso de 1a emisión térmi­
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Fig. 39: Espesor de 1a película dieléctríca a1 cual la corrieg
te termoióníca de electrones es igua] a 1a corriente
de efecto túnel de eïectrones en función de la tempe­

ratura (Curvas'1-3, xo: 0,5; 1,0 y 1,5 eV, respecti­
vamente) (Ref. 112)
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Las condiciones experimentaies tipicas son: tem­

peraturas de] orden de ios 300 K o superiores, campos eIéc­

tricos de] orden de 105V/cmy espesores de capas dieïéctri­

cas suficientes comopara impedir e] efecto túnel. La ecug

ción diferencia] para e] crecimiento de] óxido dentro de]

marco de 1a presente aproximación es

(dx(t>/dt> = Rei = Y exp(s/x<t)1/2>e

e = (e3vÉ)/e)1/2 kT

y = AReT2 exp(-x0/kT)

donde x es e] espesor de] óxido; R representa e] voïumen

de] óxido formado por cada eiectrOn procedente de] par cris

tal-metáiico hacia 1a interfase óxido-oxigeno; je es 1a cg

rriente e1ectrónica; VBes e] potencia] de equiiibrio ióni
co; k es 1a constante de Boltzmann; c es 1a constante die

1éctrica y xo es 1a función trabajo metai-óxido (Fig. 33).
Integrando por partes se llega a

Y t = x(1-Bx1/2) exp(-Bx1/2) + 32E1(Bx1/2)

donde E1 es una integra] exponencial tabulada (137). Esta
expresión fue derivada por primera vez por Fromhoïd (138).

Aigunos resultados numéricos obtenidos para esta eCuación

se pueden ver en 1as figuras 40 y 41. La Fig. 40 ilustra
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Fig. 40: Emisión térmica de electrones. Curvas obtenidas por computg
cion que muestran e] espesor de 1a peïicula de óxido en fun­
ción de] tiempo para distintos valores de 1a función trabajo
metai-oxido. (Ref. 112)

o 350°K ­/ 300K\ \\
OO I 2 3 4

[une (|O4sec)

Fig. 41: Emisión térmica de eïectrones. Curvas obtenidas por computg
ción que muestran 1a dependencia de 1a temperatura de] espe­

sor de 1a pelicuia de Oxido en función de] tiempo. (Ref. 112)
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Iicula de óxido. Si se supone que ias concentraciones en

las interfases son constantes a] igual que e] coeficiente
de difusión:

x dx = k dt

Integrando obtenemos:

x - xo = 2 kt

que es 1a ley de crecimiento parab61ica para particuias sin

carga. Esta puede deducirse de las ïeyes de difusión de

Fick

j = - D(dc/dx)

donde j es 1a corriente de particulas. Si no hay variación

de 1a concentración con e] tiempo

(dc/dt) = O

y por;1a segunda 1ey de Fick:

(dc/dx) = ( -j/D) = constante

Integrando esta ecuación

c-c0= (-J'/D)
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ciado por 1as teorias de difusión iónica de eiectroïitos.

Wagnery co]. utiïizaron 1a ecuación básica de difusión li­
nea]

j = - D (dc/dx) + uF c

donde F es el campo e1éctrico y u 1a movilidad.

.Dentro de] desarroïio de Wagnery co]. e] aspecto
creativo es 1a manera por 1a cua] se trata de reïacionar

las concentraciones de ias especies que difunden entre si y

con 1as especies reactantes neutras necesarias para formar

e] óxido. Esto constituye en esencia 1a teoria de Wagner.

Las condiciones matematicas necesarias para ios calcuios de

1a aproximación de corrientes acopiadas se reducen a ios re

suitados de Wagner. La ecuación diferencia] que es 1a veig'

cidad de crecimiento en 1a teoria de Wagner tiene solución

con una ley de crecimiento parabólico sóïo en condiciones

de aproximaciones muy severas, pero no hay una forma rigurg

sa de decidir si estas aproximaciones son vaïidas en e] con

texto de 1a teoria. No hay duda que 1a hipótesis de Wagner

sobre‘que e] transporte a tHavés de 1a pelicula de óxido en

crecimiento es anaïogo a1 transporte en soluciones iónicas

es correcta. Esto ha representado un gran paso hacia ade­
lante en e] entendimiento de] fenómeno de oxidación metaïi­

ca. Esta teoria se basa en 1a imposición de equiiibrio 10­

ca] en cada punto de 1a peïicuia. La pregunta que natura]­
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siempre y cuando los gradientes de concentración puedan ser

despreciados. o es 1a conductividad iónica de] óxido; F

es e] campo eiéctrico. Si se supone que ios electrones pa­

san desde ei meta] a través de] óxido para 11enar ios nive­

1es eiectrónicos en 1a capa de oxigeno adsorbida, se esta­

blece una diferencia de potencia] constante V0.

J= -(o/ze) (vo/x)

Teniendo en cuenta que 1a cinética de crecimiento en 1a

aproximación de estado estacionario es

(dx/dt) = Rj

reempiazando e integrando se tiene

x2 = -( 2 R oVo/z e) t

Esta aproximación es un buen ejempio de consideración de

una sola corriente en 1a oxidación metálica, ya que se igng

ra por compieto e] transporte e1ectrónico. Tampocose da

una expiicación satisfactoria sobre 1a suposición de que Vo
es una constante independiente de] eSpesor de 1a peifcuïa.

Estos resuitados, aunque basados en hipótesis incorrectas,

iiegan a ser coincidentes con 10s datos obtenidos experimeg
taimente.
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locidad de crecimiento en estado estacionario

(dx/dt) =
Ml‘11

x
La

=1

se llega a la ley parabólica de crecimiento bajo un campo

eléctrico homogéneo(es decir, para peliculas delgadas)(136k

2 2 _
X - x0 - 2 D t

donde
r

D = z R Y

25 25
YS - HS(kT/e)I(CL,S- cmsno )/ (1- no )| ln no

n = exp (Foex /k T)

Independientemente de la especie cuya difusión sea la etapa

limitante de la velocidad (electrones, iones, huecos, in­
tersticiales, vacancias, etc.) siempre el resultado es una
ley parabólica de la mismaforma con distintas constantes.

Al aplicar un potencia externo no se modifica la

naturaleza parabólica de la ley de crecimiento, pero la

constante de velocidad se modifica significativamente.

Una restricción importante para el cumplimiento

de la ley parabólica es la suposición de que la carga espa­

cial es despreciable. Esta restricción limita la ley para­

bólica a la región de peliculas delgadas (hasta 500- 1000 Á)
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ta derivada en base a un modelo de saïtos para conductivi­

dad (142). Este modeïo se puede considerar como una exten­

sión de] modeio de ley parabólica de crecimiento en e] ran­

go de grandes campos eléctricos.

Se destaca que tanto 105 iones como Ios e1ectro­

nes difunden en forma no 1inea1 y que e] efecto túneï y 1a

emisión térmica de electrones son despreciabïes frente a es

ta difusión en campo alto. Usando 1a aproximación de co­

rrientes ac0p1adas se 11ega a 1a siguiente 1ey de crecimien
to:

(t/t
crit) = 2(x/xcrit) á: E2“2m+1) xcrit/XI0

xcrit y tuit estan determinadas por 1os parametros de
transporte de] sistema en cuestión. Cada uno de los térmi­

nos de 1a sumatoria es una integra] exponencia] de segundo

orden tabuïada numéricamente (137). Esta serie de integra­

]es exponenciaïes convergen muy rápidamente, de ta] manera

que usuaïmente unos pocos términos son necesarios. Como

1as cantidades t/tcrit y x/x son adimensionales, es po­crit
sibïe‘tabuïar curvas universaïes de las cuales se pueden og
tener x vs. t para cada conjunto de parametros en particu­

1ar (Figs. 42 y 43). Se observa en estas curvas que 1a di­

fusión no Iineal causa un agudo incremento en 1as primeras

etapas de] crecimiento en comparación con 1a difusión li­

neal. Sin embargo, en 1as úïtimas etapas de crecimiento



-145­

.6 I 1 I

(¡5­

c>4— íz,zzz"'”/ÏÍ,’Í,,Í—ÍÍÍ,fÏ
z4< 013­

2
C>2 “

Oi-— ///// ­

o l lO 005 .om .05 020

Fig. 42: Espesor universal (A) de 1a pelicula en funcion de] tiempo

universal (T) para cinética de difusión no linea] (1) y pg
ra cinétiéa de difusión linea] (2). (Ref. 112)
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Fig. 43: Espesor universa] de pelicula (>) en función dei logaritmo
de] tiempo universal (r) para cinética de difusión no 1inea1

(1) y para cinética de difusión linea] (2). (Ref. 112)
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A medida que el óxido aumenta su espesor en limite del con­

trol difusional puede surgir una condición que se aproxima

a la neutralidad de la carga espacial local en el seno del

óxido. Esto determina también una ley parabólica de creci­

miento para óxidos gruesos en ciertas condiciones (145).

Este análisis muysimplificado del efecto de la

carga espacial en la cinética de crecimiento de peliculas

está dado solamente a titulo ilustrativo. El caso que nos

ocupa especificamente es el crecimiento de peliculas en so­

luciones electroliticas en condiciones de potencial contro­

lado y a baja temperaturas. Por lo tanto, nunca se llega a

peliculas crecidas por difusión con espesores para los cua­

les haya influencia de la carga espacial. Para obtener pe­

liculas tan gruesas habria que aplicar potenciales muyele­

vados. Sumadoa ésto está el hecho de trabajar a bajas tem

peraturas, lo cual permite llegar hasta espesores mayores

sin tener influencias marcadas de la carga espacial. Esto

no significa que no existan en solución peliculas con espe

sores superiores a los 500 Á. Por el contrario, es común

encontrar peliculas gruesas, pero éstas han crecido a tra­

vés de otros mecanismos, por ejemplo, el de disolución-pre

cipitación (Sección 1.2.2)

Los mecanismos analizados en base a la aproxima­

ción de corrientesaCOpladas son aplicables para experien­

cias a potencial libre; en el caso de aplicar un potencial
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a. Disolución simultánea y redeposición del metal

más noble.

b. Disolución del metal menos noble y agregación del

más noble por difusión superficial.

c. Disolución del metal menos noble y difusión en vg

lumen de ambos metales.

a; Para explicar este mecanismo se puede tomar el ejemplo

de la aleación Cu-Zn (146). Las reacciones anódicas serán:

Zn(Cu-Zn) = Zn+2(aq) + ze" (a)

Cu(Cu-Zn) = Cu+2(aq) + 2e’ (b)

y la reacción catódica

+2 - .
Cu (aq) + 2e = Cu (caSi puro) (c)

El potencial de equilibrio de la reacción (b) es mas noble

que el de la reacción (c) pues el coeficiente de actividad

del Cu es menor que la unidad en la aleación Cu-Zn. Si se

supone que todas las reacciones son independientes entre si

y sisgaplica ala aleación un potencial superior al de la
reacción (b) ocurrirá la disolución de Cu de la aleación y

éste no se redepositará (c). Sin embargo, si de acuerdo

con los principios de la termodinámica irreversible hay una

interacción entre las reacciones (a) y (b) la disolución de

Cu de la aleación (reacción (b)) puede llevarse a cabo a pg
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de la corriente con el tiempo de la formaa
donde c es la fracción del metal noble en la aleación. Por

lo tanto, la corriente de disolución parcial disminuye con

el tiempo a una velocidad que depende de la composición de

la aleación, siempre y cuando c <1/2. Para valores de c>1/2

la relación de la corriente con el tiempo no se deduce del

modelo pues para aleaciones ricas en el componente mas no­

ble (mas del 50%) los canales se cierran, dando una capa

compacta de metal noble. La corriente de disolución seleg
tiva seria entonces la debida a la difusión del metal menos

noble a través de la capa dealeada.

c. Este mecanismo de difusión en volumen debido a Picker­

ing y Wagner (146) es el mas desarrollado y el que presenta

mayor cantidad de evidencias experimentales. La disolución

anódica de un metal puede seguir las etapas que se detallan

a continuación: movimiento de un átomo de un kink formando

un átomo adsorbido en un escalón, luego hacia la superficie

plana y finalmente pasaje avla solución. La disolución di­

recta desde un kink o desde un escalón es posible pero rara

vez ocurre. También es posible la disolución de un átomo

en una capa de red completa (superficie plana) formando asi

una vacancia superficial, pero esto requiere una gran ener­

gia de activación. En resumen, la disolución anódica de un

metal puro tiene lugar con la formación de un átomo adsorbi
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do como intermediario.

La situación es distinta en ei caso de una a1ea­

cion A-B donde A es e] componente menos noble y por io tan­

to ei único que pasa a 1a solución (Fig. 45). Si sometemos

esta aleacion a una poiarizacion directa pasará corriente
anodica como consecuencia de] movimiento de un átomo A des­

de su posición en un kink para convertirse en un átomo ada

sorbido y iuego pasar a Ja soiuciOn. E1 átomo B se moverá

también y se transformará en un átomo adsorbido. Entonces

e] atomo A siguiente pasará a 1a soïucion de 1a misma mane­

ra que e] anterior, y asi sucesivamente con cada uno de ios

átomos que se encuentren en e] escaion. Debido a1 aumento

continuo de 1a cantidad de átomos B adsorbidos aumentará

enormemente 1a tendencia de éstos a voiver a 1a posción

kink a1 fina] de] escaion. Después de un tiempo será casi

imposibie encontrar un átomo A en 1a posición kink y esto

generará una polarización eiectroquimica, es decir, ei eieg

trodo tomará un potencia] superior a] potencia] de equili­

brio. E1 aumento de 1a fuerza impuisora necesaria para man

tener una corriente constante hará posibie 1a saïida de un

átomo que no está a] fina] de un escalón y también de áto­
mos pertenecientes a capas de red completa, creando en am­

bos casos vacancias que pueden ser ocupadas por átomos ad­

sorbidos. En e] caso de una vacancia superficial en capa

de red compieta ésta puede ser 11enada por un átomo que es­

té por debajo de esta capa (dentro de 1a aleación), creando

de esta manera vacancias y divacancias que pueden difundir
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Ag-DISSOLUTION

(a) Au-RICH L _ Q Au-RICH
ISLANor ¡44 [MW] [ÁL'ISLAND

Ag-Au ALLOY

Fig. 44: Deaïeado por difusión superfica]. Secuencia de cambios morfg
Iagícos que ocurren en una aleación que sufre corrosión por
desordenamiento y ordenamiento superficie]. (Ref. 147)

//%

Fíg. 45: Deaïeado por difusión en voïumen. Diso]ución de Cu (A) de

una aïeacion Cu-Au (A-B) con átomos de Cu (A) adsorbidos cg
mo intermediarios. Ref. (146)
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hacia e] interior de 1a aïeación. La creación de un exceso

de vacancias en ias cercanias de 1a superficie provocará 1a

difusión de 105 átomos A de] meta] menos nobie desde e] se­

no de 1a a1eaci6n hacia 1a superficie y 1a difusión de Ios

átomos B en sentido contrario. De esta manera, 1a superfi­

cie se enriquecerá de] meta] más noble B.

Pickering y Wagner hicieron un desarrolio matemá­

tico considerando una superficie plana y una difusion unidi

mensionaÏ norma] a 1a superficie para una aieación de Cu-Au.

Supusieron que 1a concentración de cobre (menos noble) en

1a superficie es aproximadamente cero y que e] coeficiente

de interdifusión D de] cobre a través de ios átomos de Au

es independiente de 1a composición y de 1a ubicación para

aplicar la segunda 1ey de Fick en forma senciila. La exprg

sión que obtienen para 1a densidad de corriente i para 1a

formación de iones cobre divaientes es:

o

i = (N
° 1/2

Cu 2F/Vm)ID/2(1- NCu)tI

y para e] "espesor efectivo" 6 de 1a zona de interdifusión

' o
(s — —

donde F es 1a constante de Faraday; NCu es 1a fracción mo­
]ar de cobre en e] seno de 1a aleación; V es e] voïumen

m

moiar de] cobre; D es e] coeficiente de interdifusión de
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cobre en oro y t e] tiempo.

Las vacancias y divacancias que difunden a] inte­

rior de 1a a1eación pueden ser aniquiladas en las disioca­

ciones o pueden segregarse y formar vacancias müitipïes

(huecos, etc.). Entonces, 1a corriente caïcuiada por 1a

ecuación anterior representa un limite superior. En 1a com

paración con Ios resuitados experimentaïes se debe tener en

cuenta e] area rea] introduciendo e] facto de rugosidad pa­

ra ca1cu1ar1a.

Se puede observar que 1a Iey que gobierna e] dea­

1eado por e] mecanismo de difusión en volumen es parabóiica

si se considera e] espesor de 1a capa deaieada 6 en función

de] tiempo; y es hiperbóiica si se considera 1a corriente

de disolución en función de] tiempo. Después del desarro­

110 de este mecanismo, muchOs han sido 105 trabajos experi­

mentaies que han corroborado 1a validez de] mismo.

Zhdanovy Fiianovskii (148) estudiaron 1a disoiu­

ción de una aïeaciOn de Pb-Cd en solución de KC1 y HC] por

medio‘de 1as técnicas de e1ectrodo rotante de aniiio-disco

y "stripping voltametry'encontrando que bn 105 primeros mi­

nutos se produce una disoiución seiectiva de Cd que 1uego

es reemplazada por una disoïcuiOn uniforme de 1a aieación.

En esta primera etapa encontraron una reiación Iineaï entre

ia densidad de corriente y la-reciproca de 1a raiz cuadrada



del tiempo, indicando que actúa un mecanismo de difusión en

volumen.

Marshakov y col. (149) encontraron que el mecanis

mo de difusión en volumen rige la disolución selectiva de

la aleación Sn-In (5% at.) en soluciones de NaClO4 + HClO4

utilizando el métodopotenciostático. El coeficiente de di
fusión de In en esta aleación fue determinado experimental­

mente por diversas técnicas (150).

Otros resultados que confirman la difusión en vo­

lumen obtenidos en aleaciones de Sn-Zn (0,1% at.) en solu­

ción de NH4Cl+ HCl (151, 152) para la disolución selectiva

de Zn usando métodos electroquimicos combinados con métodos

radioquimicos. Estas mismas técnicas se usaron para el es­

tudio de la disolución selectiva de Zn en aleaciones de

In-Zn en soluciones de cloruro y perclorato (153) encontrán

dose para ambas soluciones una relación lineal i vs. tl/2

que indica el predominio del mecanismo de difusión-en volu­

men.

Métodos radiométricos se usaron para el estudio
de la disolución selectiva de Zn en aleaciones de Cu-Zn

(154-156) con contenidos de Zn de 30 y 6% atómico en solu­

ciones de cloruro. Este proceso está limitado también por

la difusión en volumen del Zn hacia la interfase aleación/
solución.
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A pesar de no correSponder a un modelo de forma­

ción de peliculas anÓdicas se ha incluido en esta sección

e] tema de picado con e] fin de considerar todas ias varia­

ciones posibies de 1a corriente con e] tiempo para interprg

tar ias curvas de repasivación.

E1 picado es una de ias formas más frecuentes y

peligrosas en que sue1e presentarse 1a corrosión de metaies

y aleaciones en determinados medios. Se caracteriza por 1a

localización de] ataque en areas muy pequeñas de 1a superfi

cie metáiica, en tanto que e] resto de 1a misma permanece

pasiva. E1 ataque se pr0paga hacia e] interior de] meta]

en forma de canaies cónicos o ciiidricos, denominados pica­

duras, ]as cuaies a menudoaparecen cubiertas por productos

de corrosión. E1 ataque en las picaduras es muy intenso,
4correspondiendo a veiocidades de disoiución de 3 x 10 o .106

veces más aitas que en e] resto de 1a superficie pasiva (157i

Los estudios cinéticos de] crecimiento de picadu­

ras en condiciones de potencia] constante fueron iniciados

por Engeii y Stoiica (158), quiene supusieron que las pica­

duras eran hemiesféricas y 1a corriente dentro de eiias

constante. Por 10 tanto, e] radio de ias picaduras se in­

crementa pr0porciona1mente con e] tiempo. E1 resuitado es

que 1a densidad de corriente de picado sigue 1a siguiente
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ley:

donde b = 2 ó 3, dependiendo de si la nucleación de picadu­

ras es instantanea o progresiva. Se pueden obtener valores

mayores que 3 si la velocidad de nucleación es proporcional

a t2 6 t3 , encontrándose valores de b de 4 y 5 (159). Los

valores de b pueden ser menores que 2, lo que implicaría

otros modelos de picado en cuanto a su geometria. Si se

trata de picaduras cilindricas es posible formular la si­

guiente expresión general (160):

Kd2hN

t

donde K es una constante des eldiametro de las picaduras;

h es la profundidad y N el número de picaduras.

d m tbd

N N th

ésto conduce a que

1 = ktb

donde b = 2bd + bh + bN - 1

Hay falta de información que pueda explicar por que en un

caso las picaduras se desarrollan mas rapido en ancho que
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en profundidad mientras que en otros casos se observa 1a

tendencia opuesta, o por que 1a veiocidad de crecimiento es

1a misma en todas ias direcciones.

ComoreSuitado de esta cinética de crecimiento de

picaduras ciiíndricas se observaron para un acero inoxida­

bie Cr18- Ni12- M02- Ti pendientes b con vaiores tan bajos

como 0,1- 1,6, dependiendo de 1a temperatura (160).

E1 tiempo necesario para formar 1a primera picadu

ra (tiempo de inducción) depende de 1a concentración de]

ion agresivo y en aigunos casos de] potencia]. Una inter­

pretación de] periodo de inducción (161) habia de una compg

tencia entre dos procesos: pasivación y activación. La

Fig. 46 (159) muestra e] grafico de i = f(t) para un acero

Cr13- Fe en soiuciOn de HC] donde hay picado y en H2504 don

de no lo hay. E1 tramo AB corresponde a 1a pasivación y

e] tramo CD a1 picado.

La conciusión es que 1a presencia de picado en un

electrodo producirá e] incremento de 1a corriente con e]

tiempo después de un periodo de inducción. Este crecimien­
bto sigue ieyes de] tipo i = k t , donde b puede tener vaio­

res tan bajos como 0,1 o tan a1tos como 5.
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logí.[AlenÜ

Ps 1

Cínética de nucleación de picaduras. Re1ación entre la veïg
cidad de disoïucíon de un acero 13Cr y e] tiempo en HC] 0,1M

(Curvas 1 y 2) y H2304 (curvas 3 y 4) a potenciales de 0,6 V
y 0,9 V, respc-(;t‘í"/¿;..pnte. (Ref. 159)
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Con la información rec0pilada sobre peliculas ang

dicas se está en condiciones de confeccionar una lista (Ta­

bla 2) de las relaciones corriente-tiempo más sencillas que

pueden encontrarse al aplicar un potencial constante a un
electrodo sumergido en una solución electrolitica. Esta Ta
bla abarcará los resultados más comúnmenteencontrados en

las experiencias hasta ahora realizadas. Comoya se ha di­

cho, es comúnencontrar situaciones de transición entre los

distintos mecanismos, comoasi también situaciones comple­

jas, algunas de las cuales han sido detalladas en esta recg

pilación, que no se mencionaran en esta Tabla.

Para la confección de esta Tabla partimos de la

siguiente afirmación:

(dx/dt) = Ai (16)

donde A = (M/z FP), siendo x el espesor de la pelicula,

t el_tiempo, i la corriente,y My o el peso molecular y la
densidad de óxido, respectivamente. Esta relación permite

pasar de x = f(t) a i = f'(t). En todos los casos las deri

vaciones o integraciones son sencillas salvo en el caso de

Mott-Cabrera (117) que indica una ley de crecimiento loga­

ritmica inversa (x'1“c log t).
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Mediante 1a combinación de 1a ec.(16) y de una

ecuación de] tipo Cabrera-Mott

i = io exp (B E/x) (17)

donde E es ei potencia] y B e io son constantes. Beck (96)

Iiega a una expresión reducida

dT = - IdI/12(1n I)2| (18)

donde I =(Ii/i0) y dT = (Aio/BE)dt. La ecuación (18) tiene
una soiución numérica tabulada como una integra] exponen­

cial E2 (137) y está graficada en 1a Fig. 23. Beck trans­
formó estos resuitados a vaiores de i-t para e] caso de A],

Zr y Ti. Comose observa en 1a figura 48 ios vaiores teóri

cos obtenidos, además de coincidir con los resuitados expe­

rimentales, pueden tomarse comouna iinea recta sin errores

apreciables.

Las ieyes de corriente asi comoias de espesor

en función de] tiempo se encuentran tabuladas en 1a Tabia 2

según ias estructuras de las peliculas y ios distintos meca
nismos actuantes.
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Tabïa 2

Relación de 1a corriente (i) con e] tiempo (t) para los prin

cipaies mecanismos de formación de peiiculas anódicas.

ETAPA TIPO DE =
LIMITANTE PELICULA MECANISMO ‘ (f)t

1. Nucieación y Crecimiento
0

Monodimensiona] NUC1° I t

("°rma]) Nucï. P t1
. l

Continua Bidimensíona] lNuc]. I t
o (lateral) NUC]. P t2

Discontinua 2
Tridimensiona] Nuc1' I t

(isotrópico) Nuc1_ p t3

Crecimiento 2. Difusión t'l/2

de 1a 3. Campo alto
peïicula

Continua Cabrera-Mott ­
(homogénea)

Fromhold ­

Empirico t'1

4. Intercambio (place exchange) t'1

Discontinua 5. Disoiución-precipitación t'1/¿
ginhomogénea)

6. Difusión en volumen t'l/2

Deaïeada 7. Difusión superficia] ­

8. Disolución-redeposición ­

Fïujo de co- orrienteencir 9. Difusión en solución t
cuito extenw

B;ï°;gï;ïn 10.Diso]uci0n metalica exp(-At)

Nuci. I = nucleación instantanea Nucï. P = nucieación progresiva
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Fig. 47: Grafico de parametros de corriente y tiempo adimensionales
para la formación de una peiicuia de óxido anódica por e]
mecanismo de campo alto. (Ref. 96)

(A/c-‘)

iogi

log 1 (su)

Fig. 48: Crecimiento de óxidos por ei mecanismo de campo alto. Tran­
sitorios de densidad de corriente anódica para superficies
de A1, Ti y Zr creadas por fractura rápida, comparadas con
la teoria (lineas discontinuas)(Ai en Na SO 1M, Ti y Zr en
HC] 3N).(Ref. 96)

2 4
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C A P I T U L 0 II

METODOS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

II.1 Materiaies y electroiitos

Para e] estudio de 1a infiuencia de 1a veiocidad

de repasivación en corrosión bajo tensión se eligieron dis­

tintos sistemas metai-eiectrolito cuya susceptibilidad a es
te fenómeno se conoce cuantitativamente.

II 1-1 59959-1995199919-6151_293

Se utilizaron alambres de acero inoxidabie AISI

304 de 0,8 mmde diámetro cortado en trozos de 25 cm de ion

gitud. La composición de 1a aleación en porcentaje en peso

fue:

% Determinado por:

C 0,07 Combustión

Ni 9,9 Espectrosc0pïa de absorción atómica

Cr 18,2 Espectroscopia de absorción atómica

Mo 0,30 Espectrosc0pia de absorción atómica

Fe Baïance

Los aiambres fueron desengrasados con acetona y

recocidos durante una hora a 1100“C bajo atmósfera de 120 mm

de Hg de argón y tempiados en agua a temperatura ambiente.
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Este tratamiento térmico asegura la existencia de una única

fase Y (Fig. 1) que es retenida al templar la probeta, evi­

tando también asi la sensitización o precipitación de carbu

ros de cromo en los bordes de grano (162).

Antes de las experiencias las muestras fueron pu­

lidas electroquimicamente en una solución de butilcellosol­

ve (90%) - ácido clorhídrico (10%) refrigerada con un baño

de agua y hielo, aplicando un potencial de 36 v. El pulido

electroquimico se realizó en cuatro etapas de 60 segundos

cada una agitando constantemente durante la aplicación del

potencial. Las probetas se lavaron con agua destilada y al

cohol y se secaron bajo corriente de aire caliente.

Las soluciones utilizadas se prepararon con dro­

gas de grado analítico y agua deionizada y destilada y fue­

ron degasadas con nitrógeno de alta pureza, eliminando el

oxigeno existente por el método de Gilroy y Mayne (163).

La lista de electrolitos y potenciales utilizados es la si­
guiente:

- Sistemas que presentan corrosión bajo tensión

HCl 1M a O, -90, -100, -110 mVenh

- Sistemas que no presentan corrosión bajo tensión

NaCl 1M a 300, 200, -160 mVenh

Na SO4 0,5M a -140, 40, 650 mV2 enh



-171­

Ilomovm
IIOOC

(20l2 F)

___¿ .. . ..-___.;_-_‘._——_—h ._—‘—-——
Fe |0 20 30 40 50 60 70 80 90 Ni

Wouth Pevcenloqe Michel

Fig. 1: Diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni a 1100°C. E1 punto (o)
indica 1a ubicación en e] diagrama de] acero inoxidable AISI

304 a esa temperatura. (Ref. 189)

Ph. 367. Gin-In

Fig. 2: Diagrama de fases binario Cu-Zn. E1 punto (o ) a 4SO°C

indica 1a posición en e] diagrama de] a-1at0n 64/36.
(Ref. 164)
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Todos los potenciales se informan en base a la escala del

electrodo normal de hidrógeno (V ó mVenh ). Todas las e¿enh

periencias se realizaron a temperatura ambiente (20°C).

II.1-2 «4299-9559

Se utilizaron alambres de latón 64/36 comercial

de 0,8 mmde diámetro cortado en trozos de 25 cm de longi­

tud. La composición de la aleación en porcentaje en peso

fue:

% Determinado por:

Cu 63,7 Electrogravimetria

Sn <0,1 Espectrofotometria de absorción atómica

Pb m0,01 Espectrofotometria de absorción atómica

Zn Balance

Los alambres fueron desengrasados con acetona y

recocidos durante distintos tiempos a 450°C bajo atmósfera

de 120 mmHg de argón hasta encontrar metalográficamente la

ausencia de la fase B' (Fig. 2)(164). La fase a es la üni­

ca presente para esta competición a la temperatura de reco­

cido. Se incluyeron en resina epoxi alambres de latón sin

recocer y con recocidos de 90 minutos, 24 horas y 36 horas.

Se pulieron mecánicamente hasta diamante de 0,25u y luego

electroquimicamente con una solución de 100 ml de HZO, 20ml

de HCl y 5 g de FeCl3. Esto permitió el revelado de las fa

ses presentes. Para las probetas sin recocer o con recoci­
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do de 90 minutos se encontró una segunda fase (B') en los

bordes de grano (Figs. 3 y 4), con mayor cantidad en el pri

mero que en el segundo. Para los alambres recocidos duran­

te 24 y 36 horas no se encontro una segunda fase con el mi­

croscopio óptico. Estudios realizados por rayos X dieron

el mismo resultado. Se eligió en consecuencia el tiempo de

24 horas para el recocido de las probetas para asegurar la

presencia de una fase ünica (a) que se retiene al templar

la probeta. A las probetas recocidas 24 horas se les reali

zo un ataque quimico con solución de persulfato de amonio

al 10%para determinar el tamaño de grano (Fig. 5). El ta­

maño de grano promedio es de aproximadamente 50 micrones.

Antes de las experiencias las muestras fueron pu­

lidas químicamente en una solución de 25%de ácido acético,

55%de ácido fosfórico y 20%de acido nítrico a temperatura

ambiente, sumergiéndolas con agitación unos pocos segundos.

Se lavaron con agua destilada y alcohol y se secaron bajo

corriente de aire caliente.

Las soluciones utilizadas se prepararon con dro­

gas de grado analítico y agua deionizada y destilada y fue­

ron degasadas con nitrógeno de alta pureza al cual se elimi

no el oxigeno por el método de Gilroy y Mayne (163). La

lista de electrolitos y potenciales utilizados es la siguien
te:
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en un aïambre deFig. 3: Micrografïa de] revelado de fases presentes
1at6n sin tratamiento térmico. Se observa fase B' en los

bordes de grano. (400 x)

Fig. 4: Micrografïa de] revelado de fases presentes en un aïambre de
1atón con recocído a 450°C durante 90 minutos. Se observa

fase 8' en los bordes de grano. (400 x)
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Fig. 5: Micrograffa de] reveïado de granos en un aïambre de latón con

recocido a 450°C durante 24 horas. Tamaño promedio: 50 um.

(600 x)
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Soluciones Potencial (mknh)

NaNo2 1M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250

NaNO20,1M (pH 10) 125; 150; 200; 250; 325

NaNO 0,01M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250; 350; 500
2

NaNO2 1M+Na2504 0,5M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250

NaNO20.1M4-Na2504 0,5M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250

NaNO20,01M4-Na2804 0,5M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250

N‘azSO40,5M'4-H3BO30,2M (pH 9,2) 200;.250; 300; 325; 335; 350; 375

NaZS 0,01M4-Na2504 0,5M -200; 200; 300; 350; 400; 550

NazS 0,05M4-Na2504 0,5M -200; 200; 300; 350; 400; 550; 650; 800

En estos medios el latón se fisura dependiendo del potencial

que se aplique. A potenciales Suficientemente bajos es posi

ble detener la fisuracidn en algunos de ellos. La informa­

ción detallada de su comportamiento se dara en la sección de

resultados experimentales. Todos los potenciales se infor¿
man en base a la escala del electrodo normal de hidrógeno

(Venh o mvenh). Todas las experiencias se realizaron a tem­
peratura ambiente.

II.2 Técnicas experimentales

II-Z-l EDEÉXQE_ÉÉ-EEÉSSÍQD-ÉÉEÍÉÉ

Comoya se dijo anteriormente en este trabajo se

utiliza comotécnica principal la de traccion rápida de

alambres a fin de romper la pelicula superficial existente
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en ios mismos y seguir 1a variación de 1a corriente con e]

tiempo como una medida de 1a veïocidad de repasivación de]

sistema. Gon este objeto se diseño y construyó una máquina

de tracción rápida que permitió estirar ios alambres un 10%

a una veiocidad de aproximadamente 10 s'l. Esta maquina de

tracción rapida (Fig. 6) consta de un esqueieto de hierro

angulo (a) por cuyo centro se hizo pasar por medio de bujes

de bronce (b) una barra o eje de acero-pïata perfectamente

centrada (c) que es 1a parte activa de] sistema. En e] ex­

tremo de este eje se adoso una mordaza (d) de.medidas ade­

cuadas para e] diametro de] alambre. Enfrentando este ex­

tremo de 1a barra y aïineado con ella‘se coïocó una mordaza

fija (e) que sujeta 1a otra punta de] alambre. En el otro

extremo de] eje se instaló un sistema de traba (f) que 1i­

bera un resorte de compresión (g) e] cua] es compufmido por

una palanca de hierro (h). E1 recorrido de] eje (porcenta­
je de eiongacion) es regulado por un sistema de tuercas (i)

adosado a é]. También en este extremo de] eje se encuentra

un sistema de descontactación metaiico (j) que dispara el

sistema de medición de 1a corriente una vez iniciada 1a

tracción. Entre las dos mdrdazas que sujetan e] aiambre se

encuentra una caja de lucite (k) que sirVe de seporte para

la ceida eIectroiitica por 1a cua] pasa e] alambre.

La ceida eïectrolitica (Fig. 7) se construyó en

vidrio Pyrex y consta de dos compartimientos; uno es e]

cuerpo de 1a celda donde pasa 1a probeta a traccionar
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Fig. 6a: Vista genera] de 1a maquina de tracción utilizada en este
trabajo.

. esqueieto de hierro

. bujes de bronce

. eje de tracción

. mordaza móvi]

. mordaza fija

. traba

. resorte de compresión
:‘tfi-hWQOO'D’ . palanca que comprime e] resorte

u-Io . tuercas que regulan e] recorrido de] eje
; sistema que activa los equipos de medición
. caja de iucite donde se ubica 1a celda e1ectroiiticaxp.



Fig. 6b: Vista parcia] de 1a máquina de tracción,

Fig. 6C: Vista parcia] de 1a máquina de tracción.
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Ceida de tracción

. probeta de aiambre

. contraeiectrodo de Pt

. cierres 1ateraies de tefïón

. cierres 1atera1es de lucite

. soporte de tefión de] contraeiectrodo

. comportamiento de] e1ectrodo de referencia

. entrada y sa1ida de gases
Ï-thOU'QJ

i. trampa de saiida de gases
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(electrodo de trabajo) (a) alrededor de la cual se encuene

tra el contraelectrodo de alambre de platino (b). Este com

partimiento tiene cierres laterales de teflón (c) y tucite

(d) que permiten el deslizamiento del alambre dentro de la

celda, sin pérdida de solucion. A través del cierre de te­

flón que seporta el contraelectrodo (e) se introduce el com

partimiento del electrodo de referencia (f) que termina en

un capilar de Lugging que enfrenta a la probeta. Para las

soluciones de cloruros se utilizo un electrodo de calomel
saturado y para las demas uno de sulfato mercurioso satura­

do. El cuerpo de la celda esta provisto de una entrada (g)

y una salida (h) de gases (nitrógeno en este caso) y a esta

última se le introdujo una trampa de salida (j) que se lle­
naba con la solución utilizada en cada experiencia.

El transitorio de corriente obtenido al traccionar

el alambre fue registrado simultaneamente por tres equipos

con distintos rangos de tiempo de medición cada uno. Entre

0 y 60 milisegundos se utilizo un sistema de adquisición

de datos a alta velocidad Hewlett Packard 3051 A (una lectg

ra cada 60 microsegundos). Este sistema esta compuesto

por:

- Una unidad de control constituida por una computg

dora HP 9825 B con una capacidad de memoria de 23

Kbytes que utiliza un lenguaje HPL. La computadg

ra posee un sistema térmico impresor de datos y

ofrece la posibilidad de grabación en cinta magng
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tica.

- Un graficador digital XYHP 9872 B.

Un muitiprogramador HP 6942 A compuesto por un mg

dulo que actúa comovoitïmetro rapido convertidor

analógico digital. capaz de toman 33.000 1ecturas

de potencia] por segundo. Un módulo de memoria

con capacidad de aimacenar 1.024 paiabras de 16

bits y un moduio que genera ondas cuadradas con

' un número de puïsos y frecuencia programables.

Entre cero y un segundo se utiiizo un osciïoscopio Tektronix

5115 con memoriaqueesdisparado internamente por 1a señal a

medir (trigger interno). Entre 0 y 490 segundos se utiiizo

un registrador mecanico XYHouston 2000 disparado manualmen
te.

Para apïicar e] potencia] elegido se utiiizó un

potenciostato PARCmodeio 173 con módulo medidor de corrien

te modelo 176 de alta veiocidad de respuesta (1 VoIt/micro­

segundo).

En 1a Fig. 8 se puede observar un diagrama de]

circuito eiéctrico utiïizado. Los datos de estos tres equi
pos de medición se introdujeron en 1a computadora 9825 B y

mediante un programa adecuado (Ver Apéndice) se e1aboraron

Ios datos para graficarïos luego en 1a forma deseada.

La teCnica de medicion consistió en 10 siguiente:
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i

Fig. 8: Diagramaesquematico de] circuito de medición utilizado.

Fig. 9: Diagrama esquematiaa de] proceso de creación de área_nueva

por desïizamiento durante 1a tracción- (Ref. 165)
a: radio de] aiambre

A1: crecimiento de 1a 10ngitud de] alambre con cada escaidn
4 de desïizamiento
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Se degasó la solución con nitrógeno hasta alcanzar un poten

cial de corrosión estable. Luego se aplicó el potencial

deseado hasta alcanzar una corriente constante y se libero

el resorte de la máquina de tracción produciendo la ruptura

de la pelicula formada en la superficie.

Para poder calcular la densidad de corriente so­

bre la superficie del metal expuesta a la solución durante

la tracción es necesario conocer dicha area de metal desnu­
do. Se utilizó para ello un modelo teórico (165) que tiene

en cuenta los escalones de deslizamiento que aparecen en la

superficie al traccionar el alambre y supone que la pelicu­
la superficial es perfectamente adherente (Fig. 9). Se con

sidera que

S = nrAl/sen 45°

donde S es el area descubierta durante la tracción; r es el

radio del alambre y Al = los , siendo lo la longitud inicial
del alambre dentro de la celda y e-la deformación (fracción).

Introduciendo una corrección que considere que al ser trac­

cionafio el alambre parte de'él sale de la celda, el area e¿

puesta dentro de la misma es:

Sb =("r‘1/sen 45?)| lo/(lo+ ¿nl

Para calcular la densidad de corriente del metal desnudo
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(ib) se parte de la corriente total medida que es (166):

Ss es el area cubierta pOr la pelicula superficial e iS es
la densidad de corriente de esa área (estado estacionario).

Si So es el area inicial de la probeta dentro de la celda.

.s = (Solo/10+“) = So/(l+eo)

y de allí

I-‘ISSO/(1+e)
(nrlo/sen 45°)I1/(1+e)|

ib=

Otros modelos para evaluar el area expuesta durante la tras

ción, como el de Vermilyea (167), no consideran los escalo­

nes de deslizamiento sino que toman al alambre como una go­

ma que se estira con una pelicula superficial perfectamente
adherente

_ . 1/2
sb —1- llo/(10+A1H

Esta aleación da resultados similares al modelo de Gravano

(165) para deformaciones tan bajas como el 10%, que es la

utilizada en este trabajo. Las diferencias se hacen signi­

ficativas para porcentajes de deformación superiores.
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La densidad de corriente asi calculada está compuesta por

donde iC es la densidad de corriente catódica, ia la anódi­

ca, ip la de repasivación (reformación de la pelicula super

ficial), i02 la de evolución de oxigeno, id la de disolu­
ción e ix la de oxidación de componentes del electrolito
(66). En los sistemas de este trabajo se puede descartar

sin error ic, i02 e ix pues se trabaja a potenciales donde
tanto la reacción catódica como la evolución de oxigeno son

despreciables y los componentes de las soluciones son esta­

bles a los potenciales de trabajo. Cuando se forman pelicg

las protectoras se puede suponer que la corriente de disolu

.ción es despreciable excepto cuando se produce una ruptura

de la pasividad por picado o corrosión en rendijas. Enton­

ces en una buena aproximación se SUpone que.

Esta densidad de corriente incluye la densidad de corriente

aportada por el cargado de la doble capa resultante de expg
ner una superficie nueva a la solución. La capacidad de la

doble capa de platino como la de mercurio y la de otras su­

perficies pulidas es de valores que van desde 10 microF/cm2

hasta 40 microF/cm2 (99). EStOS valores dependen de la con

centración del electrolito, de su composición y del poten­

cial aplicado. Se supone que en el caso de las aleaciones

utilizadas en este trabajo los valores de capacidad están
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comprendidos en este rango. Para poder reaïizar un caicuïo

de 1a carga (Q) utiïizada en 1a dobïe capa en 1as experien­

cias de tracción se considera que instantáneamente se ie

apiica a] meta] expuesto un sobrepotencial formado por

A E = E- Eb

donde E es e] potencial apiicado y Eb el potencia] de corrg
sión de] meta] desnudo. En el caso de acero inoxidaoie AISI

304 en Hci 1M(166) este potencia] de corrosión está ubica­

do a menos de 100 mVpor debajo de] potencia] de corrOsión

norma] de 1a a1eaci6n, de manera que para ios potenciaies

utiiizados e] AE no sobrepasa Ios 200 mV. Tomando entonces

e] maximo vaior de 1a capacidad de dople capa y una dife­

rencia de potencia] AE de 1 V se obtiene on vaior de Q so­

breestimado de

Q = c AE = 4o microC cm'2

Este valor es muy pequeño en comparación con 10s caicuiados

por integración de 1as curvas i-t obtenidas en ias traccio­

nes y corresponde a los primeros miiisegundos de 1a trac­

ción.& De 10 expuesto se conciuye que es Iicito despreciar

e] aporte de] cargado de doble capa a la densidad de co­
rriente caicuiada.

En 1a figura 10 se puede ver un transitorio de cg

rriente tipico para 1a formación de una pelicuia protectora

En é] se observan dos tramos: el primero es una subida de
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CURRENTDENSITY

° nus

Fíg. 10: Transitorio de.corr1ente típico para 1a fonmación de una pg
11cu1a protectora donde se indica 1a posición de] tiempo
cero escogido.

,2 .
. 0,6­

"’ AISI 304

0.4­
¡uzso‘ un

o.2_
0,2 I'l'lV/l

l l l l

16° 107 165 ¡F 16‘ 10’

Fig. 11: Curva de poïarización potencíodinámica.
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la corriente aproximadamente linea] con e] tiempo y corres­

ponde a 1a tracción de la probeta, indicando e] máximo de

corriente 1a finaiización de 1a tracción (aproximadamente

10 miiisegundos); e] segundo tramo corresponde a 1a refor­

maciOn de 1a peïfcula protectora, siendo este e] tramo de

interés en este estudio.

_De 10 expuesto en e] Capituio I en 1a sección 1.2

(pelicuias anódicas) se infiere due 1a forma mas practica

de exponer ios resuïtados experimentaïes para determinar qué

ieyes rigen e] comportamiento de 1a corriente es 1a graficg

ción en escaïa logaritmica. Las pendientes obtenidas en es
te tipo de graficos pueden aciarar los mecanismosactuantes.

Para pasar ias curvas i-t a 1a forma iogaritmica es necesa­

rio fijar con precisión e] tiempo cero de 1a tracción pues

su e1ecci6n modifica significativamente 1a forma de 1a cur­

va en 1a primera etapa de 1a caida de corriente. Hay auto;

res (59, 97, 98) que tomaron e] tiempo cero como aque] a1

cua] comienza 1a subida de 1a corriente, pero este punto es

muy impreciso. Otros en cambio e1igieron como tiempo cero

1a fiñaiización de 1a traccion (44, 68), pero de esta mane­

ra no se tiene en cuenta 1a carga circulada durante 1a tras

ción. Hay también quienes eiigieron un tiempo cero intermg

dio entre 105 dos anteriores (75) sin fundamentar su elec­

cion en forma expÏTCita. En este trabajo se determinó e]

tiempo cero trazando una recta desde 1a corriente máxima

hasta cortar e] eje de tiempo de modo de encerrar 1a misma
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área (carga) que la curva experimental de tracción (Fig. 10).

De la discusión de los resultados obtenidos se deSprende

que la elección del tiempo cero de la repasivación no modi­

fica las conclusiones finales pues de las primeras etapas

de la repasivación no se pueden extraer resultados fehacien

tes por las caracterteristicanela técnica y de los proce­
sos electroquimicos actuantes.

Todas las experiencias de tracción se realizaron

como minimo por triplicado.

II-2«2 99r222-99-9912r1522199

Se realizaron curvas de polarización potenciodiní

micas anódicas de todos los sistemas en los cuales se hicig

ron estudios de repasivación a fin de determinar las carac­

teristicas electroquimicas generales de cada sistema.

Las curvas se realizaron en celdas electroliticas

convencionales de tres electrodos. El electrodo de trabajo
era un alambre de la aleacion en estudio de 1 cm2 de área,

cubierto en los extremos con resina epoxi. El contraelec­

trodo era un alambre de platino de 0,5 mmde diametro que

rodeaba circularmente la probeta. En las soluciones de clg

ruros se utilizo un electrodo de referencia de calomel sat!
rado y en las demás soluciones un electrodo de sulfato mer­

curioso saturado. Las soluciones se degasaron con nitróge­
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no de aita pureza y se eliminó e] oxigeno de] mismo por e]

método de Giiroy y Mayne (163). Todas Ias experiencias se

realizaron a temperatura ambiente y por dupïicado comomini

m0.

Se utilizó un potenciostato PARC,modeio 173,

con un móduio conversor 109aritmico de corriente. modeio

376, acopiado a una rampa de potencia] PARC, modeio 175.

Las curvas se registraron en un registrador mecánico XY

Houston 2000. Se utilizó una velocidad de barrido de

0,2 mVs'l. Una vez obtenido un potencia] de corrosión es­

tabie se apiicó e] barrido anódico a partir de un potencia]

de 50 mVpor debajo de] potencia] de corrosión.

11.2.3 Otras técnicas

Las demás técnicas experimentales utilizadas, co­

morayos X, espectroscopia eiectrónica para anaiisis quimi­

co (ESCA), microscopía electrónica de barrido (MEB), etc.,

empieadas comotécnicas accesorias, se describirán en ios

casos en 105 cuaies fueron aplicadas.
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II.3 Resultados experimentales

II 3-1 Bsere-1995192919_6151_399

Con el acero inoxidable austenitico AISI 304 se

trabajó en soluciones de Na2504, NaCl y HCl a distintos po­
tenciales comose indicó en la sección anterior. A fin de

determinar las caracteristicas electroquimicas generales

del material se realizaron curvas de polarización en los

electrolitos mencionados. En las figuras 11, 12 y 13 se

pueden observar las curvas de polarización para este acero

en soluciones de Na2504 0,5M, HCl 1My NaCl 1M, respectiva­

mente. Comoya se señaló, se eligieron estos sistemas para

poder comparar las velocidades de repasivación en solucio­

nes que inducen fisuración y en soluciones que no lo hacen.

La curva de Na2504 0,5M presenta una zona pasiva
muy amplia con corriente del orden de 10'7 A/cm2 hasta evo­

lución de oxigeno a potenciales superiores a 1 volt.

En NaCl la zona pasiva es muy pequeña, con densi­

dades de corriente de 10'6 A/cmz. A potenciales de aproxi­

madamente 0 mVcomienzan a producirse fluctuaciones abrup­

tas de la corriente debido a la formación y subsecuente re­

pasivación de picaduras. Finalmente se produce la subida

rápida de la corriente al llegar al potencial de picado, el

cual varia significativamente en cada experiencia.
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En HC] 1Me] comportamiento inicia] corresponde

a una disoiuciOn activa de 1a aleación, pero como fue demos

trado anteriormente (166) en esta aona de disolución activa
hay formación de una pelicula poco protectora. A potencia­

les cercanos a 70 mVse produce una pasivación de 1a super­

ficie donde 1as densidades de corriente Ilegan a vaiores

de] orden de 10'5 A/cm2 pero inmediatamente tiene iugar 1a

ruptura de 1a pasividad por picado. Tanto en NaC] como en

HC] 1a presencia de picado fue confirmada por microscopía

óptica (65).

En ias primeras etapas de] estudio de 1a cinética

de repasivacion para AISI 304 se consideró que era suficien

te e] análisis de Ios primeros mi1isegundos (60 mseg) en e]

comportamiento de 1a corriente después de destruida 1a peii

cuia superficial. Se realizaron tracciones en ios electrg
litos mencionadosobteniéndose curvas de repasivación tipi­

cas como ias mostradas en 1a descripción de ias técnicas e¿

perimentaies. Para poder caracterizar estas curvas median­

te parámetros medibies en forma senci11a se las 11evo a es­
ca1a iogaritmica (únicamente 1a zona de repasivación) y se

ias descompuso en tres zonas lineaies que seguirían por io

tanto una Iey de] tipo i = Atb . De este modo, una curva

de repasivación compieta está representada en forma aproxi

mada por i = Antb", donde "n" va de 1 a 3; para cada n

hay un rango de tiempo para e] cua] esa ecuación tiene va­

]idez (Fig. 14). Las pendientes bn se determinaron por
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cuadrados minimos y cada experiencia se realizó por lo me­

nos por triplicado. Al no encontrarse diferencias signifi­

cativas entre las pendientes comotampoco entre las densida
des de corriente máximas en estos medios se realizaron ade­

mas tracciones en soluciones más concentradas. Si se supg

ne que en el fondo de la fisura hay acumulación iónica, al

aumentar las concentraciones de los electrolitos tendrian

que surgir las diferencias en las velocidades de repasiva­
ción de los distintos medios, siempre y cuando esta veloci­

dad sea la determinante de la susceptibilidad a la corrosión

bajo tensión. Los resultados se muestran en las figuras 15

y 16. En estas figuras se observa que dentro del error ex­

perimental no hubo variación significativa de las pendien­
tes al variar el medio electrolitico utilizado y sus concen

traciones respectivas. La gran dispersión observada en la

determinación de las pendientes b1 se debe a que éstas co­
rresponden a la parte inicial de la caida de corriente, la

cual es muy abrupta y de muy corta duración (1 ms) por lo

que se hace dificil la determinación experimental del valor

de la pendiente en esta zona. De todas maneras. por su es­

casa üuración las pendientes b1 no tienen influencia marca­
da en el comportamiento general. En relación a la densidad

de corriente maxima(Fig. 16) esta es similar en los distin
tos electrolitos usados, lo cual no justifica el diferente

comportamiento de la aleación en ellos (se fisura en HCl;

no se fisura en Nazso4 y en NaCl). Todos los resultados se

encuentran dentro del mismo orden de magnitud y las diferen
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cias que pueden verse no corresponden a la existencia o no

de fisuración. En la Tabla 1 están listados los valores

estadisticos de estos parámetros, indicándose los valores

de 0n_1 y %°n_1.

Comoconsecuencia de estos resultados se decidió

ampliar el rango de tiempos en los cuales se registra la

caida de la corriente a fin de encontrar entre los distin­

tos medios diferencias atribuibles a la presencia de corro­

sión bajo tensión. Se registró entonces la caida de co­

rriente hasta tiempos del orden de 400 segundos, puesto que

en la téCnica de tracción intermedia desarrollada por Galvg

le (168) con tiempos de este orden es posible predecir la

velocidad de propagación de fisuras y el aspecto de las mis

mas. Tiempos similares fueron utilizados por Ford (4) en

su estudio de la cinética de repasivación en aceros inoxida

bles a alta temperatura.

Se estudiaron ademas los transitorios i-t para di

ferentes potenciales. Las soluciOnes y potenciales estudia
dos en esta segunda etapa fueron:

HC] 1M a 0, 90, -100, -110 mVenh

NaCl 1M a -160, 200, 300 mVenh

Na2504 0,5M a 40, 650 mVenh

En la Fig. 17 pueden observarse los resultados obtenidos en
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las tracciones rapidas. Al analizar todas estas curvas se

observa una semejanza entre las obtenidas en HCl y NaCl.

En la Fig. 18 se han seleccionado sólo algunas curvas a fin

de observar con mayor claridad las diferencias y similitu­

des en los distintos medios. En Na2504 0,5M el comporta­
miento es sencillo y la corriente cae rapida y monotónica­

mente con el tiempo. Para HCl y NaCl las curvas siguen

aproximadamente la forma de la curva de sulfato en las pri­
meras etapas, para luego disminuir la velocidad de caida de

la corriente llegando a producirse un aumento de la misma

con el tiempo. En las curvas elegidas en la Fig, 18 se no­

ta el comportamiento casi idéntico de NaCl 1Ma -160 mVcon

el de HCl 1M a -110 mV. Es conveniente rec0rdar que en HCl

1Ma -110 mVel AISI 304 sufre de corrosión bajo tension

(65), mientras que en NaCl 1Mno se encontraron fisuras en

las experiencias de tracción lenta.

11.3.2 aLatÓn 64/36

En esta sección se expondrán los resultados obte­

nidos en latón 64/36 ordenados según la solución electroli­
tica utilizada.

II.3.2.1 Soluciones de NaNoo

Se trabajo con solucioes de NaNO2a distintas con

centraciones y pH y con el agregado de NaZSO4 0,5M como se
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Tabla 1

Tabïa de vaiores estadísticos de Ias pendientes y 1a corrien­
te maxima obtenidos de 1as curvas iog i -Iog t para ias prime
ras etapas de 1a repasivacidn de] acero inoxidable AISI 304.

SISTEMA PARAMETRO MAGNITUD on_1 z on_1

61 7,5 0,5 6,5
“C1 1M b2 1,8 0,1 5,6
200 mV b3 0,91 0,05 5,5

im 0,5 0,06 11,5
bl 7,5 1,6 20,7

HC] 1“ 62 2,25 0,03 1,3
-90 mv b3 1,1 0,2 16,8

im 0,110 0,06 5,5
61 8,5 0,7 8,7

HCL 1M + NaC1 1M bz 2,2 0,2 8,5
-90 mv 63 1,05 0,03 3,0

im 0,12 0,01 9,8
61 9,3 0,6 0,8

-90 mv b3 0,87 0,05 5,3
im 0,28 0,09 3,2
bl 7,3 0,3 4,2

NaC‘ 1M b2 2,29 0,07 2,94
200 mV b3 1,12 0,04 3,59

im 0,31 0,04 11,6
61 9,9 1,7 16,9

NaC‘ 2M 62 3,0 0,4 14,9
200 mV 63 1,3 0,3 20,4

im 0,33 0,03 9,1
bl 10,8 2,0 18,7

Nac‘ 3M b2 2,8 0,4 15,5
200 mV 63 1,5 0,1 8,9

im 0,32 0,02 6,8
61 9,5 1,4 14,6

“32504 0,5” 62 3,7 0,3 7,6
-140 mv 63 1,21 0,04 3,3

im 0,13 0,02 13,0
61 10,0 0,6 6,1

"32504 1M 62 3,1 0,2 6,4
-140 mv b3 1,5 0,2 14,0

im 0,14 0,02 14,3
61 10,1 0,8 8,3

Na2504 1,5M bz 3,2 0,3 7,9
-140 mV 63 1,29 0,02 1,9

im 0,13 0,01 10,6

bl, bz, b3 = pendientes de] grafico Iogarítmico
i = densidad de corriente maxima (A/cmz)
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indica en la sección 11.1.2.

i- EEEYÉE99 Bglerizesién=

Para todas las soluciones indicadas se realizaron

curvas de polarización anódicas de la manera descriptas en

la sección II.2.2

En la figura 19 se pueden observar las curvas de

polarización del latón en soluciones de NaNO21Mpara pH 6.

7, 10, 11 y 12. Una observación general es la disminución

del potencial de corrosión a medida que aumenta el pH, sien

do éste de 40 mV a pH 6 y de -160 mV a.pH 12. Para los

tres pH superiores las curvas presentan un maximo de co­

rriente a potenciales que disminuyen al aumentar el pH.

Luego de este maximola corriente disminuye hasta valores

del orden de 10'6 A/cm2 y se mantiene este valor en un ran­

go de mas de 200 mV a pH 12, mientras que a pH 10 esta zona

pasiva es muyestrecha. En estas curvas existe un poten-.

cial, que disminuye al disminuir el pH, para el cual se prg

duce un incremento abrupto de la corriente con formación de

una pelicula negra sobre la probeta que la cubre totalmente

a pH 10 y sólo parcialmente a medida que sube el pH. Para

pH 6 y 7 no se observa el primer pico de corriente; una

vez superado el potencial de corrosión la corriente sube rá

pidamente cubriéndose la probeta de un color marrón parduz­

CO.
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Se detuvo la curva de polarización a pH 12 una

vez formadas las primeras manchas negras sobre la superfi­

cie y se observó la probeta en el microsc0pio electrónico

de barrido (MEB), encontrándose islas de productos de corro

sión de aspecto amorfo (Fig. zo). Estos productos de corrg

sión fueron eliminados sumergiendo la probeta en una solu­

ción de HCl al 5% durante unos segundos. Se observó nueva­

mente la probeta en el MEBencontrándose la superficie in­

tensamente atacada por picaduras. en su mayoria de formas

geométricas definidas, en la zona donde se habian deposita­

do los productos de corrosión (Fig. 21). A partir de estos

resultados se determinó que el incremento abrupto de la den

sidad de corriente y la consiguiente formación de productos

de corrosión oscuros corresponde a una ruptura de la pasivi

dad. Por lo tanto, la forma de la curva de polarización

después de este potencial de ruptura no tiene una interpre­

tación sencilla e inmediata, escapando al interés de este
estudio.

Se realizaron curvas de polarización en solucio­

nes de NaNO2 0,1M y 0,01M a pH 10 (Fig. 22). Comparando di

chas curvas con la de NaNO21Mse observó que el potencial

de corrosión es bastante mas anódico, que se pierde el pri­

mer pico anódico de corriente y que el potencial de ruptura

de la pasividad se desplaza también hacia potenciales mas
anódicos.
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(b) DetaHe 1600 x

Fig. 20: Latón NaNO21MpH 12. Productos de corrosión formados a] pg
tencia] de ruptura de 1a pasividad.
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(b) Deta11e 1600 x

Fig. 21: Idem Fig. 20. Los productos de corrosión fueron elimina­
dos sumergiendo 1a probeta en so1ución de HC] a1 5%. Se

observan picaduras debajo de 1os productos de corrosión.
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A estas mismassoiuciones de nitrito a distintas

concentraciones se les agregó suïfato de sodio, manteniendo

e] pH 10, con e] fin de aumentar 1a conductividad de 1a so­

]ución y evitar posibles probïemas de caida óhmica en 1as

experiencias de tracción rapida. Las curvas de poïariza­

ción obtenidas (Fig. 23) muestran muy pequeñas variaciones

hasta 1a zona de ruptura de 1a pasividad en comparación con

las soïuciones sin su1fato. E1 ion suïfato es un ion agre­

sivo en si mismo y produce picado en Iatón (169) y de aigu­

na manera elimina e] efecto pasivante que tienen ios produc

tos de corrosión formados a1 potencia] de ruptura para las

concentraciones menores (0,1 y 0,01M) pues no se observan

posteriores disminuciones de 1a densidad de corriente. En

todos Ios casos 1a formación de productos de corrosión oscu

ros, que pueden o no cubrir toda 1a superficie, se produce

una vez alcanzado e] potencia] de ruptura de 1a pasividad.

ii- ÉEÉHÉÏQE99 le EÉlIEEIÉ sypsrfisiel=

Para determinar 1a composición de los productos

de corrosión que forman 1a peiicuïa superficia] de] 1atón

en soïuciones de NaNO2se realizaron estudios de difracción
de eïectrones por haz rasante a 1a superficie con e] micros

copio eiectrónico de transmisión (MET)y estudios mediante

1a ténica de espectrosc0pia electrónica para anaïisis quimi
co (ESCA).
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Análisis por MET(170): En todo microscopio

electrónico es posible observar y fotografiar diagramas de

difracción provenientes de laminas delgadas cristalinas o

amorfas. En el caso particular del microsc0pio Philips EM

300 esta posibilidad se puede extender utilizando un dispo­

sitivo auxiliar denominado PN6524/01. Es posible obtener

asi diagramas de difracción de muestras masivas, evitandose

la preparación de láminas delgadas. El dispositivo se mon­

ta debajo de la lente proyectora del microsc0pio y las len­

tes del mismo se utilizan solamente para producir un haz

coherente de electrones de sección muy pequeña, que incide

directamente sobre la muestra y da origen al diagrama de di

fracción. Este diagrama se observa directamente en la pan­

talla final del microscopio, sin que intervenga ningunaotra

lente. POr lo tanto, se puede calibrar esta camara de di­

fracción con gran precisión pues desaparecen los errores de

reproducibilidad debidos a posibles ciclos de histéresis en

las lentes magnéticas. Partiendo de la ley de Bragg

2 dhk1 sen 9 = A

que relaciona el angulo total 29 de difracción con la longi

tud de onda A del haz electrónico incidente y con los espa­

ciados interplanares dhk1 de la muestra observada. Si se

llama rhk] a los radios de los anillos de difracción de una
muestra policristalina
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rhk] = L tg 29

donde L es la distancia muestra-placa fotOgráfica. Como

los ángulos 0 son muy pequeños en difracción de electrones

rhk¡ = L 29

entonces

2 dhkl 9 = A

y finalmente

rhkl A“"th

Se pueden individualizar de esta manera las distintas re­

flexiones que caracterizan la sustancia observada, conocien

do los eSpaciados cristalinos dhk] a través de los radios

rhk] de los anillos de difracción correspondientes. La mag
nitudA L se suele llamar constante de difracción de la cama

ra y depende directamente de la longitud de onda de los

electrones, que a su vez depende del voltaje acelerador de

los mismos. En este caso L vale 353,5 mmy la longitud de

onda A c0rrespondiente a la tensión de aceleración de 80 kV

utilizada es de 0,04177 R. En la figura 24 se pueden obser
var los anillos de difracción obtenidos de una muestra de

latón 64/36 potenciostatizada durante 60 minutos a 250 mV

en solución de NaNO2 1M a pH 10. En la misma figura estan
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tabulados los valores de rhk] medidos y sus correspondien­

tes dhkï calculados. Por comparación de estos resultados
con los patrones clasificados de los productos que puede

formar la pelicula se encontro que el diagrama de Cu20 (6x1

do cuproso) es el que se ajusta mejor a las lineas obteni­

das. El diagrama patrón de Cu0 tiene tal complejidad de li

neas de difracción que puede ser eliminado como pcsiple com

ponente de la pelicula superficial. Se observan también al

gunas lineas correspondientes a la aleación base.

Análisis por ESCA(171): Esta técnica - además

del nombre de ESCAsuele ser designada como XPS (X-ray Pho­

toelectron Spectroscopy) - puede analizar muypequeñas can­

tidades de muestra sólida y es aplicable, en principio, a

cualquier elemento de la tabla periódica (excepto H y He).

La información que proporciona esta directamente relaciona­

da con la estructura electrónica de la moléCulay la inter­

pretación es relativamente sencilla. La muestra a analizar

es expuesta a un flujo de fotones monoenergéticos de ener­

gia hg. El especimen emitirá fotoelectrones, electrones

Auger y electrones secundarios. En el caso de analizar só­

lo fotoelectrones se pueden determinar sus energias cinéti­

cas y en una distribución dada de energias cinéticas es p0­

sible determinar las posiciones de los picos de fotoelectrg
nes, caracteristicas de los elementos de la muestra, y sus
intensidades relativas. La técnica ESCAconsiste en deter­

minar las energias de ligadura de los electrones, tanto de

las capas interiores comode valencia, midiendo las ener­
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Fig. 24: Ani110s de difracción observados en e] microsc0pío e1ectng
nico de transmisión con 1a técnica de haz rasante sobre 1a

peITcula formada en Iatón en soïución de NaNO21M pH 10 p9¿
tenciostatizado a 250 mvdurante 60 min. En 1a tabïa infg
rior se detaïlan los valores de 10s radios de Ios anilïos

de difracción.rhk1 y sus correspondientes espaciados intcï
planares dhkï. Estos concuerdan con 105 vaïores de tabïas
para Cu20. v o

rhk1(cm) dhk1(A)

0,510 2,895
0,618 2,389
0,701 2.106
0,864 1,709
1,001 1,475
1,177 1,255
1,327 1,113
1,418 1,041
1,544 0,956
1,590 0,929
1,739 0,849
1,839 0,803
2,098 0,704
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gias cinéticas de los electrones eyectados por la molécula

al ser excitada por un haz de rayos X. La profundidad del

analisis es de 1 a 8 monocapas.

Se analizaron superficies de probetas de latón pg

tenciostatizadas en solución de NaNO21MpH 10 a potencia­

les de 70 y 250 mV. Se comprobó la ausencia de CuO en la

pelicula superficial y la presunción de la existencia de

CuZOy Zn0. Estos últimos se infieren por la presencia de
los picos de energia correspondientes a oxigeno, pero es im

posible distinguir entre los picos de Cu20y Cu metálico y
entre los de ZnOy Zn metálico pues sus energias son muy

cercanas y la diferencia es del orden del error experimen­

tla. En las figuras 25 y 26 se pueden ver los perfiles de

concentración (% atómico) en función de la profundidad del

análisis y las concentraciones existentes en la superficie

de un blanco. En estos gráficos se observa que la concen­

tración de Cu en la superficie es menor que en el seno de

la aleación, aumentando a medida que se avanza en la pro­

fundidad del analisis. En el caso del Zn la concentración

en la superficie es mayor que en el seno de la aleación y

esta disminuye a medida que se avanza en la profundidad

del analisis. El único resultado concreto en este análi­

sis es que no se encuentran rastros de CuOpuesno fueron

observados sus picos satélites característicos. No es con
veniente efectuar otras deducciones cuantitativas debido a

los errores experimentales implicados en esta técnica.

(2
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iii- ÉEÏYÉE99 r99221299i90=

Una vez conocidas las curvas de poiarización se

realizaron experiencias de tracción rápida en estos medios

a distintos potenciaies que se indican en 1a secciOnII.l.2.

En 1as figuras 27 a 32 pueden observarse los transitorios

i-t obtenidos para los distintos sistemas expuestos en for­

ma iogaritmica.

A1 reaiizar tracciones en NaNO2apiicando una pe­
queña tensión inicia] se encontraron fisuras transgranuia­

res en e] microsc0pio eiectrónico de barrido (Fig. 33) debi

do a 1a alta veiocidad de pr0pagación de fisuras (64). A1

no apiicar 1a tensión inicia] desaparecieron casi por com­

pieto ias fisuras una vez terminada 1a experiencia. Con e]

pr0pósito de poder caicuiar una densidad de corriente rea]

a través de un área conocida sin fisuras se realizaron to­

das las tracciones en latón en 10s distintos medios sin

aplicaries 1a tensión inicia].

En ias curvas log i - log t para NaNO2 1M (Fig.

27) se observa que para 70 mV1a Iey de caida de 1a corrieg

te con e] tiempo es una iey senciiia i = A t‘b con una pen­

diente b aproximadamente igua] a -1. Para potenciales supe

riores se pierde este comportamiento iineai iog i - 109 t.

Si bien 1a densidad de corriente disminuye con ei tiempo

hay una zona intermedia donde esta disminución es muy peque

ña, manteniéndose 1a corriente en vaiores e1evados de] or­



Fig. 25:

Fig. 26:
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Fig. 33a: A1ambre de latón traccionado a 250 mVen soïución de

NaNO2 1M pH 10 a] cua] se 1e apÏÍCÓ una pequeña tensión
inicia] antes de 1a tracción. Vista de 1a superficie.
(200 x)
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Fig. 33b: Corte 10ngitudina1. (500 x)

33c: Corte longitudinaï con revelado de grano. (500
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den de 0,1 A/cm2 o mayores dependiendo de] potencia].

Las curvas de NaNO20,1M y 0,01M (Figs. 28 y 29)

son simiïares. A potenciaïes bajos 1a corriente presenta

comportamientos semejantes a Ios obtenidos a 70 mVen NaNO2

1M, aunque su caida no es linea] en todo su recorrido. A]

subir e] potencia] se 11ega a un potencia] en e] cuaT a

tiempos de] orden de] segundo 1a corriente comienza a aumen

tar produciendo un maximo de intensidad que varia con e] pg

tencia] y e] electroiito.

Para los potenciaies mas e1eVados en NaNO21M se

encontraron superficies cubiertas pOr una peiicula resque­

brajada en las lineas de desiizamiento (Fig. 34). Para de­

terminar e] grado de descascaramiento de esta peiicula se

cubrió 1a probeta con una resina acriiica, 1a cual a1 ser

despegada extrajo de 1a superficie las partes de 1a pelicu­

ia no adherida a eiia. En 1a figura 35 se pueden observar

zonas donde se extrajeron trozos de 1a pelicuia no adherida

fuertemente a 1a superficie" Este descascaramiento puede

Ilevar a un error en e] caicuio de 1a densidad de corriente,

pero 1a corrección (imposible de calcuiar en forma exacta)

no cambia e] orden de magnitud de ios resuitados y mucho me

nos 1a tendencia observada a1 variar e] potencia] y e] me­

dio. Para 70 mV, en cambio, se observaron superficies mas

limpias donde se distinguen las lineas de desïizamiento con

mucho menos ataque (Fig. 36) y que presentan un 1eve reveig
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do de los bordes de grano.

A1 observar las probetas traccionadas en NaNO2
0,1M en e] MEBse encontro que 1a superficie estaba 1impia

en todos 10s potenciaies inferi0res a1 potencia] de ruptura

con reveiación de los bordes de grano en los cuaies se dis­

tinguen nitidamente las familias de lineas de des1izamiento.

No se detectan fisuras ni zonas con pe11cu1a superficiai

descascarada (Fig. 37).

En e] caso de NaNO20,01M se produce 1a revela­

ción de granos. Se observa una superficie muy 1impia con

lineas de deslizamiento, sin ningún tipo de ataque evidente

ni existencia de fisuras (Fig. 38). A partir de 125 mVapg

recen en 1a superficie picaduras distribuidas a] azar de

formas irregulares que presentan pianos cristalográficos

(Figs. 39 y 40). Para 350 mV, es decir, a un potencia] más

anodico que e] potencia] de ruptura se encuentra e] mismo

aspecto observado en e] caso de NaNO21Mcon lineas de des

1izamiento que evidencian una pe1icu1a gruesa y descascara­

da (Fig. 41).

Con e] agregado de NaZSO40,5M a las soiuciones

de nitrito se observa una cambio en 1a respuesta de 1a co­

rriente con e] tiempo después de 1a tracción, pero sólo pa­

ra 1a soiución de nitrito 1M(Figs. 27 y 30). En este caso

se producen aumentos de corriente con e] tiempo similares a
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Fig. 34: Alambre de latón traccionado a 200 mV en so1uc16n de NaNO21M
a pH 10. Vista de 1a superficie que muestra 1a peïícuïa su­
perficia] resquesbrajada. (12500 x)

Fig. 35: Idem Fig. 34, con trozos de peïïcula superficie] extraída
con resina acrïïica. (1600 x)
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Fig. 36: Vista de 1a superficie de un aïambre de Iatón traccionado

a 70 mV en solución de NaNO2 1M pH 10 que muestra una supgg
ficie limpia donde se distinguen nTtidamente 1as líneas de
desïizamiento. (1600 x)
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125 mV (b) 800 x

150 mV (b) 1600 x

Fig. 37: Vistas de 1a superficie de alambres de latón traccïonados en

soïución de NaNO20,1M pH 10. Superficies limpias de bordes

de grano. Se distinguen cïaramente 1as fami1ias de Iíneas
de deslizamiento.
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Fig; 38: Vista de 1a superficie de un a1ambre de 1atón traccionado

en soïución de NaNO20,01M pH 10 a 70 mV. Superficie muy
Iimpia con Ifneas de desïizamiento sin ataque químico.
(6400 x)



-253­

(b) Deta11e 1600 x

Fig. 39: Pícaduras formadas en 1a superficie de un alambre de Iatón

tracc10nado en so1ucíón de NaNO2 0,01M pH 10 a 150 mV.
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