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RESUMEN

La corrosién de 1os metales suele presentarse bajo
diferentes formas, siendo una de las mds peligrosas la corro
sién bajo tensif6n. E1 objetivo de este trabajo es estudiar
la influencia de la velocidad de repasivacién en la corro-
sidén bajo tensién de dos aleaciones en diferentes electroli-
tos para lograr alcanzar un conocimiento profundo de los fe-
némenos que conducen a la aparici6ébn de fisuras, pues sb6lo a
través de ese conocimiento serd posible encontrar métodos de
control y materiales resistentes, 1o que constituye el obje-

tivo primordial del estudio de la corrosién,

En este trabajo se estudia el decaimiento de la co
rriente a potencial constante una vez que se rompe la pelficu
la superficial formada en alambres de acero inoxidable AISI
304 y alatén 64/36 sometidos a traccion rapida (10 s 1) en
diferentes medios corrosivos. La velocidad de decaimiento
de la corriente se utiliza como medida de la velocidad de re

pasivacién (reformacién de la pelfcula superficial).

Los resultados obtenidos, interpretados a través
del andlisis del tipo de pelfculas superficiales formadas,
indican que la velocidad de repasivacién no es un criterio
suficiente para determinar la susceptibilidad a 1a corrosifn
bajo tensif6n de metales y aleaciones en distintos medios co-
rrosivos en contradiccidn con 1o enunciado por diferentes au

tores.
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CAPITULDO I

INTRODUCCION

I.1 Corrosi6n bajo tensi6ny velocidad de repasivacién

En esta seccibn se discuten los distintos mecanis
mos de corrosifn bajo tensidn propuestos y su relacidn con
la velocidad de repasivacibn, entendiéndose por REPASIVACION
la reconstruccién de una pelfcula superficial que se ha roto
por cualquier tipo de proceso. Se hace &nfasis en los meca
nismos de disolucién an6dica pues es en ellos donde se evi-
dencia con mayor claridad la importancia de la repasivacidn,
ademds de ser en dichos mecanismos donde la literatura invo
ca la repasivacifn como criterio necesario y suficiente pa-

ra la propagacién de fisuras.

I.1.1 Consideraciones generales

La mayorfa de los metales, por una u otra razén,
se encuentran expuestos a tensiones y, muy a menudo, la
accifén simultdnea de la tensi6n y la corrosién conduce a
los procesos de fisuraci6n (Fig. 1), con fisuras que se pro

pagan a velocidades que van desde unos pocos milfmetros por

10cm -1

afio a varios milfmetros por hora (10 3 hasta

“Zem 571y,

10 “cm s La lista de fallas producidas por corrosién
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bajo tensi6n es interminable en la literatura (1), ya sean

debidas a tensiones aplicadas o residuales.

Se analizan en esta revisifn la fisuracibn de
aleaciones didctiles en medios electrolfticos acuosos, exclu
yendo otro tipo de medios corrosivos como electrolitos fun-
didos o no i6nicos, soluciones de no-electrolitos en solven
tes apolares y gases, ademds de la fragilizaci6n por meta-
les 1fquidos. También se excluyen formas similares de dete
rioro que presentan otros materiales no metdlicos: vidrios,

pldsticos, etc.

Las fisuras obtenidas en la corrosidén bajo tensiodn
de metales y aleaciones en presencia de un electrolito acuo-
so se caracterizan por avanzar en un frente muy estrecho,
reduciendo la seccibn efectiva de la pieza sin que el mate-
rial experimente simultdneamente una pérdida de peso apre-
ciable, 1o cual da una idea de 1a peligrosidad del fenémeno.
Estas fisuras se propagan a través del metal ya sea siguien
do los 1fmites de grano (fisuraci6én intergranular) o a tra-
vés de los granos (fisuraci6n transgranular). La primera
propagacién puede confundirsé con el ataque intergranular,
ya que en ese caso la tensién actiia simplemente separando

los granos cuyos bordes ya han sido destruidos por el ata-

que quimico.

Dentro de l1a ciencia de l1a corrosi6n hay una gran
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Fig. 1 La acci6n simultdnea de 1a tensi6n y 1a corrosién fre
" cuentemente conduce al proceso de corrosibn bajo ten-
sién (Ref. 1).
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cantidad de trabajos publicados sobre corrosién bajo ten-
sién. Sin embargo, no se ha llegado aidn a obtener una teo-
rfa general que permita predecirla y solucionar los proble-
mas que surgen a medida que avanza la tecnologfa. Esta com
plejidad se debe a la caracterfstica interdisciplinaria que
tiene el estudio de este fen6meno pues no solamente hay que
tener en cuenta el efecto del medio corrosivo, sino que se
deben considerar ademds las propiedades metallGrgicas del ma
terial y su modificacién por las tensiones aplicadas (es-
tructura cristalina, tamafio de grano, aleantes, impurezas,
etc.), como asi también las varables electroquimicas (po-
tencial aplicado, etc.) y el tipo de pelfcula superficial

que presenta el material.

Con respecto a este Gltimo punto, se puede decir
que en todos los sitemas metal-electrolito que sufren corro-
sién bajo tensién puede ser probada rigurosamente la presen-
cia de una pelfcula superficial. Por otra parte, muchos sis
temas con pelfculas superficiales no presentan corrosifén bajo

tensidén.

A estos problemas sk suma la falta de conocimien-
to en detalle de las reacciones en el fondo de la fisura de
bido a las cuales metales que normalmente presentan una mar
cada ductilidad se comportan en forma esencialmente frdgil
con poca deformacién pldstica s610 porque estdn en contacto

con ciertos electrolitos.
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Se han propuesto numerosas teorfas para explica
los procesos de corrosi6n bajo tensién. En un principio se
pensaba que s61o las aleaciones sufrian este fen6meno (2);
mids tarde se demostrd que se podian obtener fisuras trans-
granulares en Cu puro en soluci6n de nitrito de sodio (3).
Los metales puros se pueden ffsurar, siendo posible en mu-

chas aleaciones la fisuraci6én también en agua pura (4),

I.1.2 Mecanismos de corrosién _bajo tensif6n_y repasivacion

De 10s avances documentados en 10s reslimenes de
distintas conferencias (5-9) surgen tres grandes catego-

rias de mecanismos de corrosién bajo tensién (10)(Fig. 2):

a. Mecanismos con caminos activos preexistentes
b. Mecanismos que involucran adsorcifn
c. Mecanismos con caminos activos generados por ten-

sibn

a. Mecanismos con caminos activos preexistentes:
Estos mecanismos estdn basados en las ideas origi
nariai de Dix (11) donde la fisuracifn estd asociada con pa
sos preexistentes, es decir, l1a aleaci6n (o metal) muestra
caracteristicas estructurales (agregados, precipitados), ge
neralmente en los bordes de grano, que causan la formaci6n
de una celda galvdnica local. E1 precipitado (agregado)

puede actuar como d&nodo disolviéndose preferencialmente 0
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Fig. 3 Mecanismo de celda galvédnica, uno de los caminos activos
preexistentes (Ref. 10).
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como cdtodo haciendo que la matriz adyacente a &1 se disuel
va (Fig. 3). Se aplic6 este mecanismo para la fisuracifn
intergranular de aleaciones dictiles en electrolitos acuo-
sos relaciondndose la susceptibilidad a la corrosifn bajo
tensi6n a la susceptibilidad a la actividad quimica de los
bordes de grano. Este tipo de fisuraci6n puede ser contro-
lado metaldrgicamente por el agregado de aleantes, por tra-
tamientos térmicos, etc., de manera de reducir la relacibn
de vo]ﬁmgnes de las dreas cat6dicas y an6dicas. Para estos
mecanismos puede no ser necesaria la tensifn para que la
pieza falle, en cuyo caso no se tratarfa de un fen6meno de
corrosibn bajo tensi6én; otra posibilidad es que la tensidn
permita que la fisuraci6n continlie pues sin ella el ataque
se detiene. En este GItimo caso no hay diferencias signi-
ficativas con 10s mecanismos que presentan caminos activos

generados por tensifn.

b. Mecanismos de adsorcién:

Estos mecanismos se basan principalmente en la
disminucién de la integridad mecdnica en el fondo de la fij-
sura causada por la adsorci6n de especies especificas del
medio- amhiente; en algunos casos dicha adsorcibn puede con
tinuarse con la absorci6n de las especies en la matriz sub-
yacente. Existe una serie de conferencias en las que se ex
pone la gran variedad de mecanismos de adsorcifén propuestos

(8, 12-15), asf como recopilaciones sobre el tema (16).
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La tensién de fractura tefrica para separar dos
capas de dtomos, con una distancia b de separacién entre

ellas, estd dada por:

=
GF =
r b

donde E es el m6dulo de elasticidad. Si se reduce la ener-

gfa superficial (y) también se reducird la tensi6n de frac-
tura. Se supone que la adsorcib6n de especies del medio am-
biente reduce la energia superficial y, por 1o tanto, redu-
ce la tensidén necesaria para alargar las fisuras superficia
les. Este argumento ha sido utilizado para la fragiliza-
cién por hidrdgeno y para el efecto de aniones especificos

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

Los modelos de decohesi6n (18,19) han sido pro-
puestos en su gran mayorfa para la fragilizaci6én por hidré-
geno donde la ruptura de 10s enlaces metdlicos de dtomos
subsuperficiales se produce por concentraciones locales de
hidrégeno que modifican la estructura electr6nica de la ban
da d 9o expanden 1a red cristalina, 10 cual conduce a una
pérdida de elasticidad (Fig. 5). Estos modelos relaciona-
dos con la adsorci6n de especies se basan casi especffica-
mente en el hidr6geno (o medios en los cuales 1os dtomos de
hidr6geno puedan ser producidos en el fondo de la fisura

por la reducci6n del protén, disociaci6n de hidr6geno, etc.)



x»

Fig. 4 Modelo de adsorcidn en la punta de la fisura. Mecanismos
de adsorcio6n. (Ref. 10)
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Fig. 5 Modelo de adsorci6n de hidr6geno. Mecanismos de adsorcién.
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a causa de l1a gran movilidad de este dtomo. E1 proceso de
propagacibn se puede ver como un ciclo discontinuo de pro-
duccifén de dtomos de hidr6geno adsorbidos en el fondo de 1la
fisura, de difusién superficial y de adsorcién y difusibn
en el metal hacia una regidn en frente del fondo de la fisu
ra, donde se produce una ruptura mecdnica frdgqgil cuando el
contenido de hidr6geno alcanza un valor critico C* sobre un

volumen crftico d* (20,21).

¢. Mecanismos con caminos activos generados por ten-
sifn: Se han propuesto numerosas teorfas de pro-
pagaci6ébn de fisuras por disolucién en el fondo de la fisura

y por accién de l1a tensién y l1a deformacién en esa regidn.

Hoan y Hines (22-24) han estudiado la corrosién
bajo tensi6n transgranular de un acero inoxidable austenfti
co tipo 18-8 en soluciones de cloruros de magnesio a alta
temperatura. Sugirieron que la fisura se propaga por la di
solucién selectiva del metal altamente tensionado en la pun
ta de 1a misma, manteniéndose inactivas las paredes de la
fisura. Hoar y West (25) sugirieron que no hay bases para
suponer que el metal tensiordado o deformado se disuelve (por
s mismo) an6dicamente con mayor facilidad, mientras que du
rante la accién de deformacibn bajo tensibn si es posible
que el metal se disuelva mds rdpidamente. Mediciones de la
extensién de alambres realizadas durante la fisuraci6n sugi

rieron que la velocidad de deformacién en la punta de la
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fisura en movimiento era del orden de 10 a 100% s~ !. Al
traccionar alambres a esa velocidad se encontrarfan corrien
tes del orden de 1 A/cm2 que darian cuenta de las velocida-
des de propagacib6n observadas experimentalmente mediante
una transformaci6n 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 fen6meno.

Anterior a este modelo fue el de Logan (26) quien,
basado en -estudios en aleaciones de aluminio, latones, alea
ciones de magnesio y aceros inoxidables, concluy6é que a ten
siones suficientemente elevadas, tales que produzcan la rup
tura de la pelfcula protectora en los metales, la corrosifén
bajo tensifn ocurre en un medio corrosivo por la accién
electrolftica entre las dreas sin pelfcula protectora (ané-
dica) y con pelfcula protectora (catfdica). El1 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 formacidén de la pelfcula protectora.

Esta teorfa de ruptura de la pelfcula protectora
fue dejada de lado por un tieppo y retomada y modificada
por una gran cantidad de autores que tﬁv1eron'en cuenta el
hecho de que para que una fisura avancé y sea estrecha es
necesario que las paredes de la misma estén protegidas por
una pelfcula. Entre estas teorfas podemos citar la de diso

Tucidn an6dica y deslizamiento de Staehle (27) introducida
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por el autor para aleaciones de Fe-Cr-Ni. E1 proceso esen-
cial en este modelo se puede observar en la figura 6, donde
una superficie que no se disuelve (porque estd cubierta por
una pelfcula o enriquecida en el componente mds noble) es
rota por dislocaciones que emergen, produciéndose entonces
un transitorio local de disolucién. La propagacién 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 pelfcula 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 disolucién (Fig. 6)

- Velocidad de decaimiento del trdnsitorio de diso-

lucién (velocidad de repasivacién) (Fig. 6)

Las alternativas del modelo de disolucién de l1a figura 6 es

tdn ilustradas en la Fig. 8.

Otras teorfas que involucran la ruptura de la pe-
1fcula protectora son las llamadas teorfas de "pelfcula frd
gil" (brittle film). La primera fue propuesta por Forty en
1963 (287 para latones en soluciones amoniacales en condi-
ciones en las cuales se obtenfa una pelfcula oscura, gruesa
y frégil (tarnish film), contra la cual se apilan las dislo
cacjones concentrando de este modo tensiones que la fisura-

ran. Se expone asf el metal desnudo a 1a solucién y por 1lo
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tanto se formard allf una nueva pelfcula. Esta zona se fi-
surard por la tensi6n concentrada de otro apilamiento de
dislocaciones, permitiendo una nueva accién quimica y la
propagaci6én de la fisura. Este mecanismo fue posteriormen-
te desarrollado por McEvil y Bond (29). De acuerdo a este
modelo la fisuracidn es esencialmente discontinua siendo
los rasgos principales el crecimiento del 6xido dentro del
metal, una fisuracién confinada a esta capa frdgil y la de-
tenci6n rdpida de la fisura por deformaci6n pldstica cuando
entra al sustrato dGctil. Esta mecanismo modificado para
incluir el efecto de la penetracif6n intergranular fue pro-
puesto por Pugh (30)y se ilustra esquemdticamente en la fi-
gura 9. Pugh agrega a este modelo la observacifn de que la
naturaleza discontinua del proceso de fisuraci6én produce

una superficie estriada (Fig. 9g).

En estos modelos 1as pelfculas superficiales no
estdn restringidas a un 6xido sino que pueden ser mezclas
de 6xidos o sales (31) o capas enriquecidas en el metal mds
noble por dealeado (32). Estas teorfas se basan en la ob-
servacién de una gran susceptibilidad a 1la corrosidn bajo
tensi®Bn del acero dulce (mifd steel) en condiciones de po-
tencial y pH en Tas cuales la presencia de una pelicula es
termodinamicamente posible; si se rompe dicha pelfcula la
disolucibfn de la superficie desnuda tambié&n es termodinédmi-
camente factible. Ademds las velocidades de propagaciodn

de fisuras de varias aleaciones tienen una relacién directa
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Fig. 6 Grdfico esquemdtico que ilustra Ta relacidon entre el transi
torio de corriente y 1a cantidad de material disuelto si se
produce la aparicibn de un escalbn de deslizamiento. Mode-
1o de disoluci6n an6dica de Staehle, (Ref. 27)
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Fig. 7 Aspectos esquemdticos de l1a propagacién de fisuras por even
tos sucesivos de aparicidbn de escalones de deslizamiento y

de disoluci6tn. Modelo de disolucidtn an6dica de Staehle.
(Ref. 27)
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Fig. 8 Diagrama esquemdtico que ilustra procesos alternativos para

la disolucibn metdlica después de la aparici6n de un esca-
16n de deslizamiento. Modelo de disoluci6n an6dica de
Staehle. (Ref. 27)
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Fig. 9 Ilustracitn esquemdtica del mecanismo de ruptura de pelfcu-
la superficial. (Ref. 30)
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con las velocidades de disolucidn observadas bajo condicio-
nes mefanicas y quimicas similares a las esperadas en el

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

De entre 10s distintos modelos de corrosién bajo
tensién que incluyen la disolucién andédica y la ruptura de
una pelfcula protectora,el de Scully (34-41) es uno de los
mds desarrollados. Este modelo se basa en un criterio de
carga constante. En la figura 11 se observa un diagrama es
quematicb del avance de la fisura, La fractura de la pelf-
cula protectora debida a un escalfén de deslizamiento es la
etapa crucial del modelo y antes que la repasivaci6én (refor
macién de la pelicula protectora) ocurra tiene que existir
una cierta cantidad de corrosién, la cual estard determina-
da por la carga que pasa en el tiempo que transcurre entre
la ruptura de la pelfcula y su reparacién total. Esta repa
racifn total estd fndicada por la caida de la corriente a un
valor bajo y constante. La hipétesis propuesta por Scully
sugiere que s6lo va a ocurrir un incremento en el tamafio de
la fisura cuando circule una determinada cantidad mfnima de
carga (Qmin). Si la repasivacién total ocurre antes de que
esta .carga haya pasado la fisuracién se detiene. El1 tiempo
en el cual tiene que pasar Qmin estd relacionado con la se-
paracidén entre planos de deslizamiento en la aleacifn.
Mientras mayor sea la velocidad de propagacién de la fisura
y menor la separaciébn entre planos de deslizamiento, mds

corto serd el intervalo de tiempo entre dos eventos de des-



lizamiento en el fondo de la fisura., Ademds, la fisuracién
no ocurrird si la velocidad de deformaci6én por termofluen-
cia ¢ (creep strain-rate) disminuye a una valor tal que la
repasivacién sea posible; esto significa el retorno de la
corriente a valores simijlares a 10s que existfan antes de
la fisuraci6én. El valor de velocidad de deformacién por
termofluencia para el cual esto ocurre, ér, depende posible
mente de la composiciébn del medio ambiente, siendo éste el
factor metaldrgico que determina KISCC (intensidad de ten-
sién en el fondo de 1a fisura por debajo del cual no hay co
rrosi6n bajo tensién) o cualquier otra forma de tensién um-
bral. Este modelo estd representado esquemdticamente en

las figuras 12 y 13.

iy
o0 o
. .y

Vermilyea (42) present6 un modelo de fisuracién
11amado méde}o de ruptura de pelfcula que luego perfeccioné
haciendo un andlisis detallado de las tensiones y'deforma-
ciones en el fondo de 15 fisura mediante el uso de varios
modelos de mecdnica de fractura (43). La Fig. 14 muestra

esquemdticamente 1os elementos involucrados en el mecanismo:

/

- A tiempo cero se rompe la pelicula

- La corrosién ocurre en 'un tiempo t , avanzando la
fisura una distancia L

- Como resultado de la extracci6n de material por
corrosifn alrededor del fondo de la fisura inicial

el material alrededor del nuevo fondo de l1a fisu-
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maci6n para varios sistemas aleaci6n dGctil - medio acuoso.
(Ref. 4)
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Fig. 11 Diagrama esquemdtico de la secuencia que ocurre en el fondo
de una fisura que se propaga segin el modelo de disolucifn
an6dica de Scully. (Ref. 41)

A: Punta de 1a fisura. Superficie cubierta por una pelfcu
la protectora. P es un plano de deslizamiento.

B: Se produce un escalbn de deslizamiento y se crea super-
ficie nueva sin pelfcula protectora.

C: Se corroe la superficie nueva mientras se repasivan 10s
bordes externos. E1 ataque no ocurre necesariamente a
1o largo del plano,de deslizamiento.

D: Se produce 1a repasivacion y el esquema se repite.
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Fig. 12: Grdfico esquemdtico del efecto de 1a repeticibn de transi
torios de deformaci6n en el fondo de la fisura que se pro
paga, sobre los transitorios de corriente en condiciones
de velocidad de extensidén constante. La misma carga fluye
en cada incremento induciendo asi al siguiente. (Ref. 41)

film tractures

time

Fig. 13: Grdfico esquemdtico que muestra que la fisura se detiene
pues la velocidad de deformaci6n en el fondo de la fisura
ha disminuido hasta ér antes de pasar a Qpip. Subsecuen-
temente tiene lugar un pequefio transitorio que agrega muy
poca carga ya que ocurre cuando la solucibfn en el fondo

de 1a fisura ha cambiado y deja de ser corrosiva. (Ref. 41)
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ra experimenta un transitorio de deformacidn, co-
mo se observa en la Fig. 15,
- A tiempo tC se ha alcanzado la deformacién crfti-

ca e necesaria para la ruptura de la nueva pelf

C’
cula formada.
- E1 ciclo se repite (Fig. 16)., La velocidad de

propagacién de 1a fisura estd dada por v = L/tc

Valores tfpicos para los pardmetros pueden estar

en 10s rangos
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Este modelo puede ser caratulado como un modelo de tiempo
constante en similitud con el modelo de carga constante de

Scully.

E1 criterio de tiempo constante de Vermilyea se
basa entonces en el argumento de que el tiempo perifdico pa
ra la ruptura del 6xido estard determinado por el tiempo ne
cesario para el cambio en la deformacidén de fractura del
6xido (ec). Mientras que en el criterio de carga constante
de Scully la perioricidad de ruptura del 6xido es el tiempo
que necesita la punta de la fisura para avanzar una cierta
distancia crftica relacionada con la separacién entre dos

planos de deslizamiento sucesivos.
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Obviamente, estos dos criterios estdn estrechamen
te relacionados pero la relacibn definitiva no estéd ain
aclarada debido a la falta de conocimiento cuantitativo de

la cinética de dislocaciones en el fondo de la fisura (44).

Beck (45) propuso un modelo de propagacifn de fi-
suras por disoluci6n an6édica para titanio al cual 11amé “cu
chillo electroquimico" (electrochemical knife). Se basa en
que debidp a las altas densidades de corriente existéntes
en el fondo de la fisura se forman pelfculas de sales metd-
licas. Se han realizado cdlculos que muestran que la forma
cién y crecimiento de una pelfcula salina en la regi6n de
la punta de la fisura darfa lugar a una cafda rédpida de la

densidad de corriente alrededor de esta punta, 1o cual la

mantendrfa aguda (Fig., 17).

Recientemente Newman (46) propuso un modelo de fi
suracidn transgranular inicialmente basado en la fisuracién
de latones en medios amoniacales. Anteriormente a este tra
bajo se suponfa que la fisuracidn transgranular de los lato
nes se debfa a una disoluci6n selectiva de Zn (dealeado) y
que estaba controlada por algGn proceso de disoluci6n conti
nua (47,48). Esta interpretacién se mantuvo a pesar de la apa
riencia de clivaje que presentaban las superficies de frac-
tura al ser examinadas por microscopfa electr6nica de barri
do. Trabajos recientes de Pugh y col. (49,50) mostraron

que l1a fisuracion transgranular de latones en soluciOnes
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Fig. 14: Deformacién y corrosion en el fondo de la fisura en funcién
del tiempo transcurrido después de la ruptura de la pelicula.
La corrosibn ocurre hasta un tiempo t; y la fisura avanza
una distancia L. Al tiempo t. se alcanza la deformaci6n cri
tica para la ruptura de la nueva pelfcula. (Ref. 43)

Ac

DISTANCE

Fig. 15: Relaci6n del incremento de deformaci6n ae con las curvas de-
formaci6n - distancia en el fondo de la fisura. (Ref. 43)
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Fig. 16: Variaciones de la deformaci6n y la velocidad de de-
formaci6n en el fondo de la fisura durante -1a propa
gacifn de l1a misma. Repetici6n del ciclo mostrado
en la Fig. 14. (Ref. 42)
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Fig. 17: E1 cuchillo electroquimico en la punta de 1a fisura. (Ref. 45)

(a) (b)

10nm

(¢) FILM

Fig. 18: a) Geometrfa de 1a nucleaci6n de fisuras que muestra la inter
seccibn de los planos 111 .

b) La fisura cubierta por una pelfcula después de la nuclea-
cibn a partir de una superficie plana.

c) Apariencia de 1a fisura después de varios eventos de micro
clivaje. La punta de la fisura es aguda si se la observa
en escala microsc6pica. (Ref. 46)
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amoniacales estaba acompafada por eventos aclisticos discre-
tos que coincidfan con movimientos repentinos del frente de
propagacién de la fisura. Segln el modelo de Newman la fi-
suracién frdgil se nuclea en una capa delgada formada por
la disolucién selectiva del metal menos noble (dealeado) y
la fisura se propaga dentro de la aleacidn no dealeada. En
la Fig. 18 se puede observar esquemdticamente el modelo men

cionado.

Estos modelos de disoluci6n an6dica presentados
muestran la importancia de la velocidad de repasivacifn en
cuanto a la susceptibilidad a 1a corrosién bajo tensifn,.

En algunos la velocidad de repasivaci6n es la etapa limitan
te y en otros no, pero en todos ellos 1a velocidad de repa-
sivacién determina, seglGn su magnitud, la posibilidad de
que una fisura se propague o no. La cantidad de trabajos
publicados que invocan la velocidad de repasivacifn como
criterio necesario y suficiente para la existencia de fisu-

racién es abrumadora (4, 22, 27, 34, 35, 37, 45, 51-63).

Se puede resumir el rol de la repasivacib6n, invo-

cado por tantos autores, de la siguiente manera:

- Si la repasivacifn es muy rdpida la fisuracidn se
detendrd cualquiera sea el mecanismo actuante.

- Si la repasivaci6n es muy lenta se producird un
ataquelgeneralizado en toda la superficie, impi-

diendo l1a formacibn de fisuras agudas.
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- S610 a una velocidad de repasivacifn intermedia
(no determinada) es posible mantener la propaga-
cién de fisuras, sea o no la velocidad de repasi-
vaci6n la etapa limitante de la velocidad de pro-

pagacién de las fisuras.

Se puede decir entonces que la fisuraci6n es debi
da a una velocidad de repasivacién "inadecuada", ayudada
por las tensiones existentes en el material (aplicadas o re

siduales).

En los mecanismos con caminos activos preexisten-
tes (fisuraci6n intergranular) no se puede invocar de una
manera clara la repasivacién -como criterio de susceptibili-
dad a la corrosién bajo tensién, pero se podria analizar es
ta relaci6n tomando al material del borde de grano como una
aleacién distinta y aplicando 1os mecanismos de disolucién

an6dica (4).

En cuanto a los mecanismos que incluyen la adsor-
ci6bn de iones, principalmente la fragilizaci6n por hidrbge-
no, el panorama es un poco mds claro con respecto a la repa
sivacidn. Un examen de los.pasos determinantes de la velo-
cidad de fisuracifn para los modelos de disolucifn anfdica
y fragilizaci6n por hidr6geno indica que hay muchos pasos
comunes entre ellos pues son finalmente mecanismos controla

dos electroquimicamente (4) (Fig. 19). Por ejemplo, para



N

CORROSION FATIGUE
A
¥ —
MECHANICAL TRI
FATIGUE o i B
CRACK GROWTH CRACK INITIATION
i
LOCALIZED LOCALIZED
MECHANICAL DEFORMATION ENVIRONMENT
PTTING  1/GA
AT CRACK TIP

SLIP - DISSOLUTION HYDROGEN-EMBRIT TLEMENT
MODEL

CRACX SIDES AT CRACX TIP  COVE

DISSOLUTION AT DISSOLUTION ADA:I.O“HM H® TRANSPORT - == == — -
8 MATRIX OISLOCATION __ _ |

TRANSPORT |

.

0 OR SOLVATION PASSNATION  OXIDE RUPTURE
LIGANO RENEWAL RATE  RATE RATE X
OR Mg, REMOVAL RATE 5
i DISSOLUTION/ SOLID- '
PRECIPITATION STAT :

i | REACTION OXICF _ DEFORMATION RATE | |
ATCRACKTIP | |

)

1

|

L}

L

H

|

‘

1

H

' ' C RUPTURE
: r STRAIN
'

' H DISLOCATION DISLOCATIONY |
' VELOCITY  MORPHOLOGY
'

Ll

L

]

|

'

L}

|

L _(SOUITION PMPING! o i£D STRAIN | LOCALIZED FLOW-
RATE STRESS

| STRESS DISTRIBUTION - - - =
(PLASTIC '
BLUNTING) | AT MOVING CRACK TIP
STRESS-INTENSITY

(CHEMICAL BLUNTING!
em—mcre == mem = CRACK BLUNTING CRACK BRANCHING

Fig. 19: Caminos de interacci6n sugeridos entre 1os modos y mecanis
mos de corrosién bajo tensi6n. Las 1ineas s6lidas indican
interacciones primarias y 1as 1ineas punteadas indican in-
teracciones secundarias. (Ref. 4)

STRESS-CORROSION DROP-WEIGHT EXPERIMENT

dé

COUNTER
ELECTRODE

REF
ELECTRODE

ANALOGY

:

Fig. 20: Analogfa entre los pardmetros de importancia en el modelo de
disolucién an6dica y aquellos med dos con las técnicas de
tracci6n. (Ref. 4)




-53-

una dada condicién de pH, potencial y contenido de iones en
el fondo de la fisura, ambos mecanismos dependerdn de las
velocidades de repasivacibn y velocidades de ruptura de Oxi
do, ya que estos factores afectardn a la carga pasada por
unidad de tiempo en 1os modelos de disolucifén anédica y al
cubrimiento de addtomos de hidr6geno y l1a subsiquiente velo
cidad de permeaci6én en el modelo de fragilizaci6n por hidré

geno.

En 1os mecanismos para los cuales la velocidad de
repasivaci6én no es la etapa limitante esta velocidad tiene
que ser “"ipnadecuada" para que se propague la fisura, aunque
la carga circulada puede no tener relacifn cuantitativa con

la velocidad de propagacibn de las fisuras.

En este trabajo se estudian sistemas que presen-
tan corrosifén bajo tensidn transgranular y en los cuales se
supone que el mecanismo de fisuraci6n es alguno de los invo

lucrados en el grupo de disoluci6n andédica (64, 65).

I.1.3 Medidas de_la_velocidad de repasivacion

Una manera de constatar la validez de l1os postula
dos de la velocidad de repasivacifn consiste en la determi-
nacién experimental de l1a misma en distintos sistemas con
comportamientos diferentes en corrosifén bajo tensién. De

este modo se pueden comparar los resultados y encontrar las
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diferencias existentes en la velocidad de repasivacién en-
tre sistemas que sufren corrosién bajo tensién y sistemas

no susceptibles a este fenfmeno.

Una de las formas mds sencillas de determinar la
velocidad de repasivacidn es a través de mediciones electro
quimicas, en funcién del tiempo, de la corriente que circu-
la al aplicar un potencial controlado a una probeta a 1la
cual se le ha extraido total o parcialmente la pelfcula su-
perficial preexistente. La velocidad de variacién de la co
rriente con el tiempo da una idea de Ta velocidad de repasi
vacidn si se considera que la corriente que circula es debi
da exclusivamente a la formacién de una nueva pelficula (re-
pasivacién) en los lugares donde &sta ha sido extraida. Es
to es vdlido para sistemas simples, pero se debe tener en
cuenta que existen otras contribuciones a la corrientfe medi
da para poder minimizarlas. La formaci6n de pelfculas su-
perficiales (iox) tiene lugar simultdneamente con disolu-

cién (i ), evolucibn de oxfgeno (102) y oxidacién de 1los

cor
componentes del electrolito (ix) (66).

Si se trabaja a potenciales alejados del potencial termodi-
ndmico de evolucidn de oxfgeno con soluciones cuyos compo-
nentes no se oxidan dentro del rango de potencial estudiado

y en sistemas donde se sabe que hay formacién de pelfculas
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protectoras se. puede suponer que

Si ademds se trabaja a potenciales suficientemente anédicos
con respecto al potencial de corrosi6n de la aleacifn esta
corriente anddica se transforma en la corriente total medi-
da experimentalmente pues la contribucif6n catfédica es des-

preciable.

E1l problema consiste ahora en elegir una técnica
adecuada para el tipo de medici6n que se desea realizar.
En la literatura hay una gran variedad de técnicas (mecdni-
cas, qufmicas) que se utilizan para remover pelfculas super
ficiales y dejar en contacto al metal desnudo con la solu-

cién electrolfitica.

Dentro de las técnicas quimicas (electroqufmicas)
estd la de reducir la pelfcula superficial de la probeta im
poniéndole un potencial catédico (limpieza cat6dica) y lue-
go un escaldén de potencial que lleva la probeta al poten-
cial an6dico en el cual se desea hacer el estudio de repasi
vacién. Esta técnica de saltos potenciostdticos fue utili-
zada para el estudio de la cinética de formacién de pelfcu-
las de 6xidos pasivos sobre pelfculas delgadas de Fe-Cr (67).
E1 inconveniente que presenta esta técnica es que sSon pocos

los casos en los cuales es posible reducir la pelfcula super
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ficial por limpieza cat6dica pues la reaccifn estd muy des-
favorecida cinéticamente. De esta manera, no hay seguridad
de partir de una superficie limpia (sin pelfcula superfi-

cial).

Entre las técnicas mecdnicas las de raspado son
tal vez las mds ampliamente utilizadas en la literatura,
Consisten en raspar con una punta dura (diamante, zafiro)
la superficie metdlica eliminando asf la pelfcula superfi-
cial. El &rea raspada resulta fdcilmente medible en el mi-
croscopio 6ptico. El problema que presentan estas técnicas
es la gran deformacidén de la superficie, 10 cual no se espe
ra en el fondo de la fisura. Dentro de esta técnica hay mu
chas variantes en cuanto a la forma de raspado. Se ha uti
lizado un sistema de resorte que mueve rdpidamente una pun-
ta de diamante que raspa la superficie de la probeta para
el estudio de la repasivacidn de aceros inoxidables austenf
ticos en medios de cloruros y sulfatos (68, 69) y para ace-
ros 18Cr - 10Ni con y sin agregado de molibdeno en solucio-
nes de MgCl, y con el agregado de inhibidores (70). E1 mé-
todo de raspado manual con ldpiz de punta de diamante se
utilie6 en acero inoxidable AISI 304 en soluciones de dci-
dos sulfirico y clorhfdrico (71, 72) y en aleaciones Fe-Cr
y Fe-Cr-Mo en dcido c¢lorhidrico (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); 1atones alfa 70/30 en soluciones &ci-
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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 dcido clorhidrico (85); elec

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

aleaciones nfquel-cobre (88, 89).

Otra técnica utilizada para romper la pelicula de
6xido es la de pulido con papel de carburo de silicio grado
600 montado en un soporte giratorio que se apoya sobre la
probeta. €Esta té&cnica presenta los mismos inconvenientes
que la anterior. Se aplic6 en hierro en soluciones con clo

ruros y molibdatos (90).

Una técnica muy ambiciosa es la de "triboelipsome
trfa", basada en un pulido de la superficie igual al usado
en la técnica anterior pero midiendo ademds el crecimiento
de la pelfcula, es decir su espesor, por medio de la elipso
metrfa. Esta técnica permite medir la corriente de forma-
ci6n de la pelicula sin tener que suponer que la corriente
de disolucidén es despreciable como en los otros casos. A
pesar de ello se dej6 de utilizar pues existe el inconve-
niente de que las medidas O6pticas son hechas sobre un drea
muy grande (1 cm2) que incluye variaciones microestructura-
les (bordes de grano, textura, etc.) por 1o que las lectu-
ras de espesor dan, en el mejor de 10s casos, un espesor

promedio siempre y cuando no haya picaduras, ataque inter-
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granular, etc. (91). La triboelipsometria fue desarrollada
por Ambrose y Kruger y se realizaron medidas en acero dulce

acero inoxidable AISI 304 y Ti8A1-1Mo-1V (58, 59, 92).

Buhl (93) utiliz6 la técnica de debastado
(planning) a alta velocidad para una aleacidn de TiA16V4 en
soluciones acuosas de halogenuros de sodio. Esta técnica

presenta el mismo inconveniente que las de raspado,

Beck (45, 94-96) desarrol16 una técnica de fractu
ra rdpida de probetas pero mediante este dispositivo no se
pueden utilizar aleaciones 0 metales dictiles sino polvo
sinterizado de las mismas pues es mds frdgil. Los sistemas
estudiados por esta técnica fueron: aleaciones de titanio
en cloruro de potasio, titanio en dcido clorhfdrico y cloru
ro de potasio, aluminio en sulfato de sodio y circonio en

dcido clorhfidrico.

Por Gltimo, se analizard la técnica que consiste
en la tracci6n rdpida de electrodos de alambre. Al ser
traccionado el alambre rompe su pelicula superficial en zo-
nas localizadas distribuidas en toda su superficie. Esta
técnica tiene el inconveniente de necesitar un modelo tedri
co para calcular el drea descubierta durante la traccién,
con el error que ello trae aparejado. Sin embargo, ha sido
escogida en este tfabajo pues las condiciones metaldrgicas

del electrodo activamente tensionado se aproximan mds a las
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usada para el estudio de la cinética de repasivacion. (Ref, 98)
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condiciones existentes en el fondo de i1a fisura que en los
métodos que involucran electrodos sin tensién (4)(Fig. 20).
Esta técnica fue desarrollada por Vermilyea (97) para el es
tudio de hierro en soluciones cdusticas utilizando una méa-
quina que traccionaba un alambre mediante la cafida libre de
una pesa (Fig. 21). Este mismo aparato se us6 para el estu
dio de acero inoxidable AISI 304 sensitizado en soluciones
de sulfato de sodio a alta temperatura (4, 44). En este
trabajo se utilizé especificamente el método desarrollado
por Staehle de tracci6n rdpida de alambres mediante 1a libe
racién de un resorte comprimido (Fig. 22) para el estudio
de aleaciones en base hierro en soluciones acuosas (98).

La mdquina de traccifn utilizada se basa en el mismo princi
pio que la de Staehle pero su disefio tiene diferencias sig-

nificativas (Ver Capftulo I1).

En esta recopilaci6n de trabajos la caracterfisti-
ca comin es la ruptura de la pelfcula para sequir la varia-
cién de la corriente con el tiempo. Para poder interpretar
10 que sucede en la superficie una vez rota 1a pelfcula es
necesario conocer las leyes corriente-tiempo que rigen la
formaci6én de pelfculas an6dicas. Con este fin se hace en
la seccibn siguiente una breve resefa sobre 1o que se cono-
ce hasta la fecha sobre la formaci6n de peliculas an6dicas
y fundamentalmente sobre las relaciones corriente-tiempo de
sus mecanismos de formaci6én. Del andlisis de los resulta-

dos a través de esta Optica se tratard de llegar a conclu-

siones generales.
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1.2 Formaci6n de pelfculas anfdicas

En esta seccibn del Capftulo I se da una resefia
sobre los principales mecanismos de formaci6n de pelfculas
anédicas. Ademds de las pelficulas convencionales como 6xi-
dos y sales se consideran también las capas dealeadas (diso
luci6n preferencial del componente menos noble) como pelf-
culas anédicas. £El1 objetivo es encontrar las leyes corrien
te-tiempo que rigen la formaci6én de estas peliculas andédi-
cas que servirdn como instrumento para interpretar los re-
sultados experimentales de este trabajo. Como un anexo a
esta seccidn 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 me
tal desnudo en una solucién electrolftica aparecen finalmen
te en una tabla que resume todo l1o tratado en esta seccifn.

Las leyes de corriente deducidas de los mecanismos aquf ex
puestos sobre formacidn de pelfculas anédicas se basan en
la suposicifn de que la (nica reaccifn an6dica existente es

la foermacidn de las pelfculas.

1.2.1. Nucleacién y_crecimiento

La nucleaci6n y el crecimiento de metales han si-

do descriptos por varios autores (99, 100) y los mismos mode
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los han sido aplicados a peliculas de 6xido an6dicas (101-
106), aunque existen grandes diferencias entre estos siste-
mas. La electrocristalizaci6n de metales estd controlada
completamente por la difusidn de iones metdlicos a la super
ficie y la posterior reaccifn de transferencia en la inter-
fase. La formacidn de pelfculas de 6xido anf6dicas por pasi
vacién o por deposicién desde el electrolito requieren 1la
transferencia de iones metdlicos y oxhidrilos y en algunos
casos de electrones y depende de las propiedades del estado
s6lido de Ta pelicula de 6xido (conductividades i6nicas y
electr6nicas, distribucién de potencial). A menudo la for-
macifn de 6xidos comienza con la quimisorcidn de iones oxhi
drilo (104, 105, 107, 108) produciéndose luego la transfe-
rencia de iones metdlicos desde la solucién (capas deposita
das) o reacciones de intercambio con l1os iones metdlicos en
la superficie (pelfculas pasivas) y se forman las primeras
moléculas de 6xido. Las reacciones que siguen a estas pri-
meras etapas formardn monocapas, multicapas homogéneas o 15
las gruesas de 6xido (hidr6xido, sal, etc.) dependiendo de
la relacif6n entre el crecimiento lateral y el crecimiento

normal a la superficie (66).

Para todos l1os sistemas de 6xidos existe una in-
fluencia de la cafda de potencial dentro del mismo, En ge-
neral, esta caida de potencial o campo eléctrico creado se-
rd mayor en la interfase metal/solucién, y la formacibn de

6xido serd mds rdpida siempre en la superficie metdlica 1im
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pia., Mientras mayor sea el sobrepotencial mds.homogénea se
rd la pelfcula. Por otro lado, la formacifn de islas (cen-
tros) estard favorecida por un trabajo de nucleaci6n eleva-
do, es decir, por una gran energfa superficial del 6xido.
Por lo tanto, los efectos de nucleacidn pueden ser detecta-
dos s6106 si las pelfculas de 6xido son depositadas con un
sobrepotencial muy bajo pero con un gran sobrepotencial de
formacién de ndcleos. Ademds, el 6xido debe ser conductor
para favorecer el crecimiento normal a la superficie. Con
todos los demds sistemas la influencia del potencial en la
superficie libre de 6xido es tan marcada que l1a nucleacifn
no puede ser observada; esto significa que es imposible
distinguir el crecimiento lateral de los nicleos de 1a for-
macién de nuevos niGcleos en la superfitie. De esta manera
se completa la monocapa en perfodos muy cortos de tiempo y
se forman pelfculas de dxido homogéneas. En las secciones
siguientes se describird el comportamiento de algunos siste
mas en 10s cuales no se observa el fen6meno de nucleacifn y

crecimiento de n(cleos.

Los diferentes mecanismos de crecimiento de 6xi-
dos se correlacionan con la caida de potencial en la inter-
fase (Fig. 23). Existen cuatro casos tipicos para la cafda
de potencial en el 6xido: d6xidos conductores (Fig. 23a),
6xidos aislantes (Fig. 23b), 6xidos semiconductores (Fig.
23d) y pelfculas sandwich con una capa exterior conductora

i6bnica (Fig. 23c). EI caso de formacién de centros, donde
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tw ! MO, | 'Eledrolyh W ! MO, 'HO,'nH,O'EIQuroly'e
¢ ] i 3 ] | i
| | | |
1 | | |
a) I ¢ I | I
| | |
| - | |
—dy— | ' ! [
x s
'u ' Mo, ! 'Electrolyte tm! MO, ' lEiectrotyte
v ! (I v ' 1
[} ) 11
(] I 11
b ! d | 1l
| I |
'
| 11

Representaci6n esquemdtica del potencial eléctrico® en la in
terfase metal/6xido/electrolito para dos valores de espesor
de pelfcula d1 y d2=2d1. (a) Oxido conductor (Au/NiOOH),
(b) 6xido aislante (Hf/Hf0,), (c) pelicula interna semicon-
ductora y pelfcula externa conductora i6nica (FeOOH), ¥y

(d) pelfcula semiconductora (Fe/Fe,0s, Ti/Ti0,). (Ref. 66)
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se puede observar el fen6meno de nucleaci6bn y crecimiento,
corresponde a 6xidos conductores (Fig. 23a). Los 6xidos
aislantes dan lugar a pelfculas hom6geneas (Fig. 23b) al
igual que los 6xidos sandwich en general (Fig. 23d). En el
caso de los d6xidos semiconductores el tipo de crecimiento
favorecido dependerd de las caracterfsticas del semiconduc-

tor (Fig. 23c).

SeglGn Vermilyea (109) si los iones del metal no
pueden pdsar a la solucién el crecimiento puede ocurrir en
los bordes de cada nGcleo por iones que migran desde el me-
tal hacia la pelfcula en crecimiento; también la superfi-
cie externa puede crecer por transporte electrolftico a tra
vés de la pelfcula. Este Gltimo proceéo generalmente es
lento en s61idos a temperatura ambiente, haciéndose adn méds
lento al aumentar el espesor. Por 10 tanto, cuando 1o0s io-
nes metdlicos no pueden pasar a la solucién los nlcleos cre
cerdn como plateletas de una o dos moléculas de espesor.

Si los iones metdlicos pueden pasar a la solucién se pueden
esperar dos tipos de comportamiento., Si el electrodo estéd

limpio y es un buen catalizador 1os nGcleos crecerdn late-

ralmente con una monocapa de espesor a un potencial menor en el
cual 1a segunda monocapa es estable. E1 comportamiento mds
comin es el crecimiento de los niGcleos hasta espesores con-
siderables a causa del transporte rdpido a través de la so-
lucibn. Hay muchas razones por las cuales 10s nicleos pue-

den crecer en espesor antes de cubrir toda la superficie:
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Si la nucleacidén es el resultado de la contaminacién del
electrodo la superficie limpia recién formada serd un sitio
mds favorable para la deposicién que 1os bordes del nicleo
en contacto con la superficie metdlica sucia. En este caso
1os bordes del nicleo no crecerdn hasta que éste 1legue a
un tamafno critico. Lo mismo sucede si el metal no es un
buen catalizador para la nucleacién. Cuando un nicleo ha
crecido hasta tener el mismo tamaho en las tres dimensiones
se espera que se esparza sobre 1a superficie como una plate
leta. Los resultados experimentales indican que las pelicu
las que crecen directamente sobre un metal 10 hacen en for-
ma de platelietas, mientras que las pelficulas que se forman
por transformaci6n de otras crecen en tres dimensiones (101).
A mayores sobrepotenciales el espesor de la pelicula en cre
cimiento es menor, presumiblemente a causa de la competen-

cia de mds ndcleos para los iones metélicos.

Se considerardn en esta seccifn la nucleacibn y cre
cimiento de pelfculas conductoras (Fig. 23a) en base a los
modelos cldsicos de Fleischmann y Thirsk (100) para deposi-
cién metdlica y electrocristalizaci6bn y a la bibliografia
disponible sobre trabajos experimentales. Se analizardn
los transitorios de corriente-tiempo de estos modelos y la

informacifn que de ellos se puede extraer.

Para el caso mds sencillo del flujo de corriente

en un centro de superficie S que crece s610 en una direc-
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cién (Fig. 24) (crecimiento en forma de aguja en direccidn
normal a la superficie) se tiene la siguiente ecuacién para

el crecimiento de 10s centros:
i = zFkS (1)

donde k es la constante de velocidad de la reaccion a poten
cial constante y los demds simbolos tienen el significado

usual.

Para el crecimiento en dos dimensiones (crecimien

to lateral, cilindros o discos) (Fig. 24) se tiene que:
i = 2zFaMhKk2t/0 (2)

donde M y p son el peso molecular y la densidad del metal o
ue las especies que constituyen el nicleo en crecimiento y

h es 1a altura del cilindro.

Cuando el crecimiento es tridimensional (Fig. 24)
(crecimiento jsotrépico, hemiesfera) l1a ecuacién correspon-
diente es:

i = 2zF MPk3t2 02 (3)
Estos cdlculos se basan en la consideracidn de

que las dimensiones lineales () de un centro incrementan
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en funcién del tiempo de la siguiente manera:

dr

(Mk/p) dt

Mkt/p

-
"

Teniendo en cuenta ademds la geometrfa de la superficie de
los ncleos se llega a las ecuaciones para la corrijente en
funci6n del tiempo. Si lageometria de 10s centros en creci-
miento es mds complicada, por ejemplo a consecuencia de di-
ferentes constantes de velocidad para cada direccién crista
lografica, se tendrdn que tomar los distintos valores de r
para el cdlculo. Si la constante de velocidad k no fuera
independiente del tiempo el crecimiento de los centros no

serfa uniforme y el c&lculo de r se transformaria en:
ro= (M/r) fﬁ k(t) dt

donde u es la edad del centro. Este comportamiento es muy
poco frecuente y se ha observado solamente en alguna reac-

cién en fase sé6lida.

Si consideramos los estadios iniciales de la for-
macién de una nueva fase podemos suponer que los centros
crecen independientemente uno de otro sin superposiciones.
De esta forma, es 1fcito combinar las leyes de crecimiento
con las leyes de nucleaci6n apropiadas para obtener como re

sultado la variacidn total de la corriente con el tiempo.
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Fig. 24: Diagrama esquemdtico de varios Oxidos. Las flechas indican
la direccidn de crecimiento del 6xido. (Ref. 66)
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Si se escribe 1a ley de crecimiento como
i=f (u)

y 1a ley de nucleacifén como
N =f" (t)

la corriente total eatard dada por

i= sTE(u) (df/dt), du (4)

t-u)

Usualmente se encuentra que 10S nlcleos discretos
se forman en sitios preferenciales y si hay una probabili-
dad uniforme en el tiempo de convertir sitios preferencia-

les en nGcleos la ley de nucleacibén es de primer orden
B =N, |1-exp (-At)]| (5)

donde N0 es el nGmero total de sitios y A 1a constante de
velocidad de nucleaci6n., En la etapa inicial del crecimien
to y nucleacifn esta ecuacién da dos casos 1imites de espe-

cial interés:
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i. Si A es grande todos los sitios se transforman en

nidcleos instantdneamente y

ii. Si A es pequefa

N = AN t (7)

Para obtgner la corriente total de nucleacibn y crecimiento
en funcibén del tiempo hay que reemplazar en la ecuacifn que
da la corriente total (ec. 5) las correspondientes leyes de
crecimiento (ecs. 1, 2 y 3), junto con las leyes de nuclea-

cién (ecs. 6 y 7). Se obtienen los siguientes transitorios

i-t:

- Crecimiento unidimensional - nucleaci6én instantédnea
i=12zF NO k S (8a)

- Crecimiento unidimensional - nucelacifn progresiva
i=2zFA N, S k t (8b)

- Crecimiento bidimensional - nucleaci6n instantdnea

2

i=22zTF M h N, k™ t/o (9a)

- Crecimiento bidimensional - nucleacifn progresiva

i=2F71HhAN k2 t2/p (9b)
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- Crecimiento tridimensional - nucleacifn instantdnea

. 2
i =22 F M Nok

3 2

t2 /o (10a)

- Crecimiento tridimensional - nucleacifn progresiva

i=22FnM2ANo k3 t3 /52 (10b)

Se puede observar en estos resultados que el conocimiento
del comportamiento de la corriente con respecto al tiempo
(exponente de t) es insuficiente para determinar el tipo de
crecimiento en un determinado sistema. S610 es posible ha-
cerlo en el caso de crecimiento unidimensional con nuclea-
cion instantdnea (ec. 8a) y en el crecimiento tridimensio-
nal con nucleaci6én progresiva (ec. 10b), Un método emplea-
do corrientemente para identificar el modelo de crecimiento
es formar los nfGcleos a potenciales elevados y crecerlos a
potenciales menores. Si la ley de corriente cambia disminu
yendo en una unidad el exponente de t se trata de una nu-
cleacifn progresiva ya que se logré la formacién de todos

los nGcleos al elevar el potencial (104, 1095).

Un estudio de 1a cinética de electrodeposicién de
NiOOH sobre platino en soluciones de acetato (105) indica
la formacién de una pelfcula muy delgada por crecimiento
tridimensional de centros con nuc]eacioﬁ progresiva, si-
guiendo una ley cibica como puede apreciarse en la figura
25. Estos resultados son discutidos por Schultze y col.

(66), quienes indicaron que la corriente medida en esas ex-
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periencias incluye la corriente de oxfgeno 1o que impide ex
traer un modelo de crecimiento de las curvas i-t. Schultze
y col. realizaron ademds medidas de capacidad que indican
como mds probable el modelo bidimensional, pero las propie-
dades electrénicas del NiOOH permitirfan el crecimiento de
hemiesferas que podrfan ser deformadas a lentes achatadas
al aumentar el potencial dentro del 6xido. Concluyen di-
ciendo que se necesitarfa una investigaci6n mds profunda

para 1legar a una conclusién final,

La electrodeposicién de PbO, en soluciones de ace
tato en electrodos de platino (104) indicé el crecimiento
tridimensional con nucleacifén progresiva después de un pe-
riodo de inducci6n 1lamado to donde la corriente aumenta

con una potencia de t mayor que 3 (Fig. 26).

Una vez transcurrida la etapa inicial de nuclea-
cién y crecimiento las ecuaciones de corriente total en fun
ci6én del tiempo (ecs. 8a a 10b) pierden validez por dos ra-
zones: primero, en el caso de nucleacibn progresiva habra
un cambio en la ley de nucleaci6n desde la aproximacién 1i-
neal fec. 7) hacia la ecuaci6n general de primer orden (ec.
5); segundo, en todos 10s casos los centros no pueden cre-
cer libremente en todas las direcciones puesto que chocan
unos con otros. En el caso de oxidacidén o reducci6én de un
s6lido o en la formaci6n de sales el tamafio de l1os centros

estard limitado en todas las direcciones y la corriente pa-
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Fig. 25a: Curvas corriente-tiempo para Pt en solucib6n de pH 7,3.
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Fig. 25b: Curvas corriente-(tiempo) para Pt en solucién de pH 4,8

a=1,400 V; b=1,390 V; ¢c=1,380 V; d=1,370 V; e=1,340 V
(Ref. 105)
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Fig. 26a: Curvas corriente-tiempo en funcidn del sobrepotencial. So-

lucion: Pb(OAc)2 IM, AcOH 1M.
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Fig. 26b: Curva i -(t-t )3, solucion: Pb(0Ac), 0,01M, NaOAc 1M,
AcOH 1M; snbrepotencial: 0,250 v; tiempo de inducci6n
to = 17 segundos. (Ref. 104)
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sard por un mdximo y luego se aproximard asintéticamente a
cero (101-103, 106). Para poder calcular los transitorios
corriente/tiempo en esta regibén es necesario estimar el gra
do de superposicidn de centros de crecimiento para cada mo-

delo adoptado.

- Crecimiento bidimensional (s61o lateral) con nucleacibn

progresiva:

2 2

io=(zFnhMAKtE/0)exp (-n M AKZE3/30%) (11a)

El término entre paréntesis es el factor de correccifén debi
do a la superposicién de centros de crecimiento a medida

que transcurre el tiempo.

- Crecimiento bidimensional con nucleacifn instantdnea

i=(22FnhNMKit/o) exp (- n N M2kZE2/08) (11b)

- Crecimiento tridimensional con nucleaci6n progresiva; ca
so especial de crecimiento esférico sobre otra pelfcula,
con una nucleacibn en un volumen considerable de 1a mis-

ma_‘-_

= (4 zF aMN v k3/AT%) (AT o 2a e s
3.3 3 3
+ 2-2 exp(-At)]| . exp { (-4 NoM“k™/3A )

1A3¢3 - 3a%t2 4 6At -6+ 6 exp (<At )]} (12)

donde v es el espesor de la otra pelicula previamente forma

da.
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En experiencias realizadas sobre la formacién de
sulfato de plomo y la posterior oxidacifn a BPbO, (101) se
encontr6 que tanto la formaci6n de sulfato de plomo (Fig.
27) como la oxidaci6n a PbO, (Fig. 28) siguen una ley cGbi-
ca de crecimiento tridimensional con nucleacibn progresiva
en la etapa inicial, alcanzando un mdximo de corriente debi
do a la superposicién de centros. La zona posterior al maxi
mo es diferente para cada sistema y depende del potencial.
La ecuacibn 12 fue derivada para el caso de la formacién de

Pb02 a partir de cristales grandes de sulfato de plomo.

Briggs y col. (106) estudiaron la oxidaci6n elec-
troqufmica de o - N1'(0H)2 a Y-NiOOH encontrando curvas i-t
como las que se observan en la Fig. 29. Adjudicaron la for
ma de estos transitorios a un proceso inicial de difusibn a
través de la pelfcula con su correspondiente ley hiperb61li-

ca (i = At 1/2

) y luego al crecimiento bidimensional con
nucleacifn progresiva de centros de NiOOH que produce el au

mento de corriente que conduce al m&dximo de i observado.

Otro ejemplo similar a los anterjores es la forma
cién de Ag0 a partir de Ag,0' en soluciones alcalinas (103).
Se obtuvieron curvas i-t de la misma forma general que en
los ejemplos anteriores (Fig. 30). La formacién de Ag0 in-
volucra el crecimiento tridimensional de centros con nuclea
cién 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 sulfataci6n del Pb a 25°C
en H,S0, N, Potenciales en base al electrodo PbSO4/P602/2NH2504.
a) -1,902 VvV, b) -1,884 v, c) -1,864 v (Ref. 101)
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Fig. @8: Relaciones corriente-tiémpo durante la oxidaci6én a 25°C de depb
sitos de sulfato formaQos 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) " " -1,884 v, " 0,303 Vv
c) " n -1,884 V " 0,408 Vv
d " " -1,902 V " 0,348 V
e) " " -1,864 V " 0,253 V
£) " -1,884 vV " 0,368 V en H,50,0,02N

y Na,S0, 0,99M. (Ref. 101)
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Fig. 29: Transitorios de corriente an6dica para la oxidaci6n de a-Ni(OH)2
en KOH. 1,6 ymol Ni(OH), cm™Z.
o 0,450 V; @ 0,445 V; A 0,440 V;a 0,430 V  (Ref. 106)
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Fig. 30: Curvas corriente-tiempo para la oxidaci6n de Agzo a Ag0 en
soluciones de KOH. a) 405 mv, KOH 9,1N; b) 500 mV, KOH O,1N;
c) 350 mv, KOH IN; d) 450 mV, KOH 1IN; e) 365 mV, KOH 5N;
f) 460 mV, KOH 5N. (Ref. 103)
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rias posibilidades para la velocidad de la reaccidn:

a. Si el nGcleo de Ag0 (- Pb02) se forma y crece en
cada centro discreto de A920(Pb504) se tienen las

siguientes posibilidades:

- centros hemisféricos, tiempos cortos

2

i=(2 2z Fn MAN_k3/A%02) [A2t% - 2pt + 2 - 2exp(-At) |

1o que para tiempos muy cortos (sin superposicién
de centros) se reduce a la ley cGbica (ec. 10b),
Si en lugar de centros hemisféricos se tienen cen
tros esféricos hay que multiplicar por dos las

ecuaciones anteriores.

- centros esféricos, tiempos largos

2

i=(4 zF M N0k3/A202)|A2 - 2At o+

2
thmax ix

+ 2-2 exp(-Atmax;I.exp C-A(t _tmax)'

b. Si los nGcleos de Ag0 se distribuyen sobre un vo-
lumen considerable de toda la capa de A920 y el
crecimiento es esférico se obtiene la ecuacifn 12

que se habfa dado como ejemplo genérico.

Hay que agregar a todo lo dicho que en las trans-
formaciones s6lido-s61ido se observan otros comportamientos

que podrfan ser esperados en 10s procesos de electrocrista-
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lizacién, ¢Estos comportamientos diferentes se refieren

principalmente a 1a existencia de otras leyes de nucleacién
3

b

distintas a las ya vistas que presentan por ejemplo t2 ot
los cuales han sido justificados por reacciones sucesivas o
por la acci6n de intermediarios para formar el nicleo (100).
Existe una variedad de modificaciones dependiendo de cada
caso particular que deben ser introducidas en la ecuacién

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

Todas estas leyes de crecimiento de pelfculas su-
perficiales, formadas con nucleacifn y crecimiento de cen-
tros a velocidades medibles experimentalmente, han sido de-
ducidas bajo la suposicién de que el crecimiento de estos
centros controla la velocidad, es decir, que la corriente
estd determinada por l1a expansifn de la interfase de una
nueva fase. Si la disolucifén metdlica controla la veloci-
dad 1a corricente disminuye exponenciaimente con el tiempo a
potencial constante [i = exp(-At)| . Finalmente, si la ve-
locidad estd dominada por la resistencia al flujo de la co-
rriente en cualquier parte del circuito externo (resisten-
cia de la solucidén 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 pelfcu-
Ta que se forma (109). ([ste comportamiento se observa cuan
do la reaccifn de electrodo es muy rdpida, cuando la resis-

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

1.2.2 Pelfculas-discontinuas (inhomogéneas)

Mecanismo de disoluci6n precipitacién ( peliculas

porosas):

Existen dos clases muy diferenciadas de peliculas
an6dicas segln su estructura, morfologia y propiedades. La
primera clase la constituyen las pelfculas continuas que cu
bren la superficie del metal completamente (Secci6n 1.2.3).
Muchas pelfculas continuas son formadas en sistemas donde
el catid6n no entra en 1a solucibn como ion, ya sea porque
no existe un jon estable o porque la velocidad de formacidn
del mismo es muy baja (109). Es caracteristico de estas pe
1fculas 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 reacci6n. Estas pelfculas crecen con un espe-
sor uniforme en toda la superficie del electrodo, comenzan-
do con espesores de s61o una o dos moléculas. En general,
el espesor de una pelficula continua no es superijior al micrén
y Su ;structura es amorfa, Las transformaciones de pelficu-

las continuas a discontinuas son frecuentes (102).

La segunda clase de peliculas an6dicas son las
discontinuas, es decir, las que no cubren la superficie com

pletamente sino que presentan poros de distintos tamafos.
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Estas pelfculas porosas se forman en sistemas que permiten
que el catib6n entre en soluci6n como ion., Ejemplos de pelf
culas no continuas son las de haluros formados en Cu, Ag,
Pb y Hg; los sulfatos formados en Pb, Fe y Ni; y las pelfi
culas de 6xido o hidr6xido formadas en Cd, Zn y Mg. Los
electrodos cubiertos con estas pelfculas tienen resisten-
cias muy bajas (del orden del ohm) para el pasaje de co-
rriente durante el crecimiento; por lo tanto, se forman a
potenciales cercanos al potencial de equilibrio de la reac-
cién. Si la pelicula discontinua cubre 1la mayor parte de
la superficie su espesor tiene que ser mayor que 100 ﬂ, e
gando a espesores de 0,1 cm. Su estructura es siempre cris
talina y puede crecer como cristales grandes con caras cris
talogrdficas bien desarrolladas o como masas irregulares de
cristales muy pequefios. Las peliculas discontinuas crecen
por difusif6n de los iones a través de 1a soluci6bn electroli

tica dentro de los poros.

Evans (110) tabul6 un nimero de casos en 10s cua-
les crece espontdneamente una pelicula de 6xido porosa adhe
rente y gruesa a potencial libre sobre superficies metdli-
cas sumergidas en electrolitos apropiados (Tabla 1). Estas
pelfculas gruesas no pueden formarse por difusién s6lida a
través de la pelfcula pues necesitariamos potenciales muy
elevados que no son alcanzados normalmente en oxidaci6n ané
dica. €Estas pelfculas crecen por un mecanismo que involu-

cra la disolucién del metal o la aleacibn y la posterior
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precipitacién de la pelicula protectora desde 1la solucifn.
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.

E1 crecimiento de pelfculas porosas se produce sé
1o cuando se sobrepasa la constante del producto de solubi-
lidad (Kps) de la especie que forma la pelicula. Los iones
metdlicos necesarios para formarla pueden provenir de la di
solucién directa del metal o de la disolucifn de otra pelf-
cula ya existente sobre el metal. E] problema fisico se
restringe a una difusifn en fase 1Tqu1da (de los iones metd
licos) existente en los poros de la pe]Tcﬁ]a. Una condi-
cién esencial para el crecimiento continuo de la pelfcula
es que exista en todo momento una cantidad suficiente de po
ros que conecten la superficie del metal con la solucién,
Esto implica que 1a composicidn del electrolito dentro de
los poros debe favorecer la disolucif6n del metal y no su pa

sivacidén.

Siempre y cuando las concentraciones de los otros
reactantes y productos se mantengan constantes, la concen-
tracién de los iones metdlicos en la interfase permanece
constante (co). La velocidad de formaci6n de precipitados,

o sea, la velocidad de crecimiento de la pelfcula (dx/dt),
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estd determinada por el flujo de difusién de 1os iones metd

licos que salen de los poros (Jj)

(dx/dt) = R j (13)

j depende del drea de metal no cubierta y por la primera
ley de Fick depende del gradiente de concentracién de los
jones metdlicos dentro de los poros. La concentraci6n (c)
dentro de los poros siempre es mayor que Co- Una vez esta-
blecida 1a pelfcula porosa se puede considerar como una mem
brana a través de la cual se ha generado una diferencia de

potencial difusional (AE), de tal manera que

BE = (RT/zF) 1n (c/co) (14)

Existen tres casos limites:
a. Flujo limitante

Si el flujo j es constante (dx/dt) es constante y
esto implica que tanto x como ¢ son directamente proporcio-

nales al tiempo y 8E =log t

X *t

b. Concentraci6n limitante

Cuando la concentracifn c es constante implica

que 4E es constante (ec. 14). €En cada momento j es inversa
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mente proporcional a x (primera ley de Fick) y el espesor
de la pelfcula sigue una ley parabélica

X = tll2

¢. Cuando la velocidad de reacci6n no estd limitada
hi 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 l1os sitios cat6dicos y
an6dicos estén separados, ocurriendo.la reaccifn cat6dica
en la interfase pelicula/solucién. Para que esto ocurra la

pelicula porosa tiene que ser conductora,

Estos tres modelos son vdlidos siempre y cuando
la secci6n de los poros se mantenga constante durante el
crecimiento de la pelicula. Si la seccifn de los poros dis

minuye a medida que la pelicula crece

i = exp (-At)
y la pelfcula se convierte en una pelfcula homogénea.

Se concluye de 1o expuesto que en experiencias a
potencial controlado y en presencia de una pelicula porosa,

que mantenga constante la seccidn de los poros, el creci-

miento seguird una ley parab6lica.
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1.2.3 Pelfculas _continuas

La exposici6n de la mayoria de los metales a oXi-
geno gaseoso produce la formacidn de 6xidos y éstos frecuen
temente constituyen capas protectoras que separan el metal
del oxfgeno gaseoso inhibiendo por lo tanto la formacidn
posterior de 6xido. Si esta pelfcula de 6xido inicialmente
formada que cubre la superficie metdlica estd libre de fisu
ras y de poros macroscépicos, para que pueda ocurrir cual-
quier reaccifn qufmica con el metal serd necesaria la difu-
sién de metal u oxigeno a través de la pelicula de 6xido.
La velocidad de reaccidn quimica en esos casos dependerd
del tiempo. En las primeras etapas serd alta, disminuyendo
significativamente a medida que 1a pelfcula crece ya que
las particulas tardan mds en atravesar completamente las pe

1fculas mds gruesas.

Se consideran aqui todas las reacciones entre un
metal y un gas (solucién) que producen un compuesto en for-
ma de una pelfcula delgada que actla como una barrera die-
léctrica o semiconductora que separa el metal del gas (o so
lucién). Los 6xidos representan s6lo una categorfa de ca-
pas protectoras en metales. Ademds, los procesos fisicos
por 1os cuales la reacci6n quimica puede continuar, a pesar
del obstdculo presentado por la capa protectora, son los
mismos independientemente de si esta capa es de 6xido, sul-

furo, haluro o cualquier otro compuesto similar. Por lo
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tanto, el término "6xido" usado aquf se extiende a cual-
quier capa protectora y el término "oxigeno" a cualquier

gas o0 solucifn atacante.

E1 crecimiento de una pelficula de 6xido dieléctri
ca (o semiconductora) sobre un sustrato metdlico se inicia
cuando el reactivo en fase gaseosa o en soluci6n interaccio
na con el metal de tal manera que puedan ocurrir la adsor-
ci6bn y la reaccibn quimica. Estos procesos estdn indicados
como etapas 1, 2y 3 en la Fig. 31 (112). Hay una gran va-
riedad de técnicas experimentales disponibles para el estu-
dio de superficies limpias y para la identificaci6n de la
estructura y el estado de oxidacién de las pelfculas super-
ficiales. La resolucidén de muchas de estas técnicas es tan
alta que permiten el estudio de monocapas parciales y aQn
de dtomos individuales, 1o cual permiti6 penetrar en la na
turaleza de 10s mecanismos que figuran como etapa cuatro en

la figura 31.

La continuaci6n de la formacién del 6xido y el
crecimiento de la pelfcula (etapa 5) dependen del transpor-
te de.masa a través de la pelfcula inicial. Algunos de los
mecanismos cldsicos de transporte de masa son: difusidn de
defectos con carga o0 sin carga (vacancias, intersticiales),
difusidn superficial en la pelfcula v en imperfécciones de
la misma (fisuras, poros, etc.) y difusi6n interfacial a

través de los bordes de grano, de fallas de apilamiento en
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la pelicula y de pasos de dislocaciones en la pelicula.
Ademas, puede haber emisién térmica de particulas dentro de
la pelfcula y efecto tdnel mecano-cudntico. Determinar
cual de estos mecanismos es el operativo depende del metal
y la soluci6n en cuestién, del espesor y la naturaleza de
la pelfcula y de 1a presi6n y temperatura del sistema. Pue
den ocurrir transiciones de un mecanismo a otro a medida

que aumenta el espesor de la pelfcula protectora.

Desde el punto de vista termodindmico el despren-
dimiento de energfa libre debido a la reaccién quimica pue-
de ser considerado como la fuerza impulsora para el trans-
porte de masa a través de la pelfcula. Desde el punto de
vista fifsico el desprendimiento de energia libre asegura
una reaccidén quimica rdpida en la interfase de la pelicula
de 6xido. La reaccifn quimica utiliza las especies y éstas
disminuyen en la interfase de reaccifn, 10 que genera un
gradiente de concentraci6n a través de la pelicula. EI gra
diente de concentracidn produce la difusifn de las especies
hacia la interfase y de este modo se produce nuevamente la
reaccién qufmica, continuando el crecimiento del 6xido. Si
las especies estdn cargadas el gradiente de concentracifn
corresponde a una distribucibn no uniforme de cargas y se
genera un campo eléctrico a través de la pelfcula. La car-
ga superficial debida a las especies adsorbidas en las in-
terfases puede contribuir al campo eléctrico y éste favore-

ce 0 retarda la difusién dependiendo de la direccién del
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mismo y del signo de la carga de las especies que difunden.
E1 campo eléctrico aporta a las especies que difunden una
fuerza adicional que se suma al efecto producido por el gra
diente de concentraci6n., Se dice entonces que el campo le

da direccién al paseo al azar,.

Se debe considerar que el transporte debido a la
emisi6n térmica de electrones puede 1legar a reemp]a;ar a
la difusidn como mecanismo de transporte de electrones mayo
ritario, ocurriendo esto en el 1imite de peliculas delgadas.
Se puede observar entonces que la teorfa de la formacibn de
pelfculas de 6xido involucra una variedad de mecanismos com
plejos e interrelacionados. El tratamiento mds exacto desa
rrollado hasta ahora es el de "aproximécidn de corrientes
acopladas" (112). Este implica considerar que el 6xido for
mado estd compuesto de cantidades iguales (0 casi iguales)
de cargas positivas y negativas que deben viajar a través
del 6xido a la interfase de reaccidén como corrientes de di-
fusidfn u otras corrientes de transporte. Para que esto se
produzca se requiere corrientes iguales de cargas negativas
y positivas, siendo este requisito 10 que establece el cam-
po eléctrico dentro del 6xiddo. La direcci6bn del campo cola
bora con el transporte de las especies cargadas mds lentas
y la magnitud del campo debe reflejar en forma cualitativa
la diferencia en conductividades de las especies con cargas
opuestas. Como las conductividades ji6nicas y electrdnicas

son distintas para un determinado 6xido el requisito de
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transporte de cargas iguales s6lo se puede lograr si el cam
po eléctrico dentro del 6xido equipara esas corrientes. ES

to conduce a la aproximacién de corrientes acopladas.

Se deduce entonces que el campo elé&ctrico y sus
variaciones con el espesor de 1a pelfcula dependerdn signi-
ficativamente de las formas de transporte i6nico y electrl-
nico operativas para un determinado espesor. La esenpia de
la "aproximacién de corrientes acopladas" reside en la de-
terminaci6n del campo, considerando cuidadosamente y en for
ma simultdnea el transporte i6nico y el electrénico. Debi-
do a la posibilidad de existencia de diversos mecanismos en
el transporte electrénico (efecto tidnel, emisi6n térmica,
difusién), habrd varios modelos diferentes para la oxida-
cién metdlica. E1 grdfico de la figura 32 da lfmites arbi-
trarios para los espesores de pelfculas que son muy (tiles
para demarcar las regiones de crecimiento de pelfculas de
6xidos. En é1 se observan 1os dominios de espesor espera-
dos para varias teorfas de oxidacifn de corrientes acopla-
das categorizadas por los mecanismos de transporte de elec-
trones. E1 mecanismo de transporte ifnico siempre es la di
fusi6ng que puede ser lineal '(campo bajo) o no 1ineal (cam-
po alto). Se puede ver en este grdfico que la regi6n co-
rrespondiente al espesor ultrafino tiene un 1imite superior
de 5 A y el diagrama de la figura 31 indica que la adsor-
cién, el reordenamiento superficial, etc., predominan en es

ta regidén ya que el espesor promedio no excede valores del
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orden de una monocapa (aproximadamente 4 E). La regifn si-
guiente, designada como pelfculas muy delgadas, se extiende
desde 5 R hasta 50 Z. En esta regi6n el efecto tinel mecano
-cudntico de electrones debe ser considerado como el meca-
nismo principal de transporte de electrones; el transporte
i6nico es debido principalmente a difusi6n no lineal ayuda-
da por el alto campo eléctrico existente. La emisidn térmi
ca de electrones también puede ser importante en esta re-
gién. La regi6n de pelfculias delgadas se caracteriza por
una contribucidén significativa al transporte electrénico
por emisién térmica desde una interfase del 6xido hasta 1la
interfase opuesta. También hay que considerar en esta re-
gién las difusiones bajo campo homogéneo y modificadas por
carga espacial, pues en los espesores superiores de esta re
gi6én tiene lugar una dispersi6n (scattering) de electrones
significativa. Eventualmente, el proceso de emisi6én térmi-
ca da lugar a una difusi6n electr6nica dentro de la pelicu-
la. La regién de pelicuias intermedias es la regién tipica
de difusién en campo homogéneo (sin carga espacial aprecia-
ble). Estos mecanismos persisten en 1a regién de pelfculas
gruesas (5000 - 50000 ﬂ) antes de dar lugar a las situacio-
nes alcanzadas en peifculas muy gruesas (mds de 50000 K) en
1a cual cada elemento de volumen se puede considerar con
carga espacial neutra. Cuando e]_giido es muy grueso se
puede considerar que el campo e]éctr;éo en el seno del mis-

mo es constante, limitdndose el problema a una-djfusidn 1i-

neal en campo homogéneo con la correspondiente ley de creci
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miento parabélica (x «tl/z).

Antes de introducirnos en la descripci6n de 1a
aproximacién de corrientes acopladas se dard un breve andli
sis de las teorfas anteriores a ésta, alguna de las cuales
sigue siendo una alternativa vdlida para el crecimiento de
pelfculas homogéneas, como el mecanismo de intercambio (pla

ce exchange) propuesto por Sato y col. (113).

1.2.3.1 Modelos de Mott y otros:

Inicialmente Mott (114, 115) propuso un primer mo
delo involucrando un mecanismo de transporte electrfnico al
ternativo para explicar la cinética de' crecimiento de 6xi-
dos delgados a bajas temperaturas en metales que presenta-
ban un espesor 1fmite. Despreci6é la excitaci6én térmica de
los electrones por estar a bajas temperaturas. Los electro
nes pueden moverse entonces s6lo por efecto tidnel. Esta co
rriente de electrones puede ser importante s6lo para partf-
culas de unas pocas decenas de K. La temperatura tiene que
ser 1o suficientemente alta como para permitir el movimien-
to térmico de los iones y lo,suficientemente baja como para
gue no haya emisifn térmica de electrones desde el metal a
la banda de conducci6n del 6xido (Fig. 33). La cinética de
crecimiento que surge de este modelo es muy simple: la di-
fusidén térmica de jiones limita la velocidad de crecimiento

en el caso de pelfculas gque son tan delgadas que en ellas
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la corriente electr6nica por efecto tinel es mayor que la
de difusifn i6nica, 10 que da una ley de crecimiento parab6

lica

Por otro lado la corriente electr6nica limita el crecimien-
to en peliculas mds gruesas en las cuales la corriente elec
trénica es menor que la de difusi6n i6nica, dando ésto una

ley de crecimiento logarftmica directa

x =« In t

Mott formul6 entonces un segundo modelo (116) que fue am-
pliado mds tarde por Cabrera y Mott (117). Hay dos caracte
risticas principales que diferencian este segundo modelo

del primero:

a. Se considera que los electrones viajan a través
de la pelicula tanto por emisibn termoi6nica des-
de el metal hacia 1a banda de conduccidn del Oxi-
do como por efecto tdnel y 1o hacen mucho més ré-
pidamente que l1a difusifén de iones a través de 1a

# pelfcula. De estd manera, se establece un poten-
cial de contacto eléctrico VM entre el metal y el

oxfgeno adsorbido sobre el 6xido.

b. E1 campo eléctrico asi creado, F = -VM/x, disminu
ye la barrera de energfa para la iniciaci6n del

movimiento i6nico en la direcci6én directa adn a
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bajas temperaturas, haciendo despreciable de esa

manera la difusidén ordinaria
J = -D(dC/dx)

donde J es la corriente i6nica de difusi6n normal,
D es el coeficiente de difusi6n y C es la concen-

tracion.

Esta difusién se 1lama difusi6n no lineal. £En es
tas condiciones el campo eléctrico es tan fuerte que 1a ve-
locidad de movimiento de iones ya no es proporcional a €1,
Ademds, como el campo es muy elevado s6lo se puede hablar
de movimiento de jones en una sola direccién, la del campo,
negando de esa manera la condici6n de equilibrio, Se dedu-
ce entonces que cada ion que se escapa del metal es empuja-
do a través de la pelfcula y no se recombina con el metal.
La velocidad de oxidacidén estd determinada en este caso sO-

1o por la velocidad a la cual los iones escapan del metal.

En 1a Fig. 34 estd representado el diagrama de
energfa de un ion segin su posici6én en el 6xido. E1 punto
P representa la energia de un ion listo para moverse dentro
del 6xido cuando se disuelva la capa superficial del metal.
Q1 y Q2 son las posiciones intersticiales en el 6xido y S1
y 52 la cima de las barreras de potencial. El calor de so-
lucifn para un ion positivo estd indicado como W, ¥ la ener

gfa de activacion para la difusi6én como U
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Fig. 34a: Diagrama esquemdtico que muestra el mecanismo por el cual
los iones dejan el metal y atraviesan-l1a capa de 6xido.
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Fig. 34b: Energfa potencial de un dtomo intersticial en las cercanfas
de 1a interfase metal-6xido. Mecanismo de Cabrera-Mott,
(Ref. 117)
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La probabilidad de que un ion se escape a la posi
cién Q1 (Fig. 34) por unidad de tiempo en presencia del cam

po es
vexp (-W/kT) exp (g a' F/kT)

donde Vv es la frecuencia de salto de un &tomo y a' es'la
distancia de P hasta 1a cima de la barrera. Por lo tanto,

la velocidad de crecimiento de la pelfcula es:
(dx/dt) = N' Qv exp(-W/kT) exp (q a' F/kT)

donde N' es el namero de iones por unidad-de drea superfi-
cial en sitios como P y @ es el volumen del 6xido por ion

metdlico. Esta ecuacién se puede escribir
(dx/dt) = vexp(XI/x)

donde X1 =q a' U/kT y vo=vg exp(~-w/kT), siendo v_=N'Qv
X, es del orden de 1075 . 10'?cm y vy = 10”4

Se observa que la velocidad de crecimiento es muy grande pa

cm/seg o menor,

ra pequefios valores de x (x << Xl)' Una consecuencia impor
tante de la ecuacidn anterior es que para una diferencia de
potencial constante,VM, la pelfcula crece hasta un espesor

1fmite adn para temperaturas bajas donde la movilidad es
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muy pequefia. E1 valor del espesor limite es
a' q/(W-39 kT) (15)

Vemos que existe una temperatura critica W/39k. Para tempe
raturas por debajo de ese valor la pelfcula crece rdapidamen
te hasta un espesor crftico y luego se detiene; mientras

que para temperaturas mayores no hay espesor lfmite. En es
te caso el crecimiento inicial rdpido se transforma en un

crecimiento parab6lico. Integrando la ecuacidén diferencial
que da la velocidad de crecimiento se obtiene una ley loga-

rftmica inversa del tipo:
(1/x) = A-B In t

Se han hecho muchas extensiones a esta teorfa sim
ple de Cabrera-Mott (117) pero todas ellas conducian final-
mente a ecuaciones similares para la corriente en funcién

del campo eléctrico
i = A exp B F

Una de 1as extensiones mds importantes de la teorfa de Ca-
brera-Mott fue la de Dewald (118), quien consider6é 1os. efec
tos de la carga espacial y la posibilidad de que el control
de la ve]ocjdad de crecimiento de la pelfcula podrfa estar

en una de las interfases de la misma. Deriv6 ecuaciones pa
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ra el campo eléctrico y la concentracifn i6nica en la pelfi-
cula en funcidn de la distancia, de la densidad de corrien-
te y de la temperatura. En particular, mostré que bajo

ciertas circunstancias la pendiente del grdfico campo eléc-
trico vs. 1og t podrfa ser independiente de l1a temperatura,

contrariamente al resultado de Cabrera-Mott.

[.2.3.2 Mecanismo de intercambio (place exchange):

Sato y col. (113) encontraron que la formacién
de la pelfcula anédica formada en hierro en soluciones regu
ladoras de borato segufan una ley logarftmica directa, en
contradiccion con la teorfa de Cabrera-Mott y los trabajos
de Vetter (119) y Weil (120) en hierro.en &cido sulflrico,
Nagayama y col. (121) encontraron la misma relacién para el
mismo sistema estudiado por Sato y observaron en la zona pa
siva una pelfcula de 6xido de entre 10 y 30 K de espesor,
dependiendo del potencial, que estaba compuesta por una ca-
pa interna de Fe304 y una externa de «v Fe203. Sato encon-
tr6 que la ecuacidn experimental de la corriente para este

sistema es

* i = k' exp (BYV- x}B)

donde V es el potencial, x el espesor de la pelfcula y k',BY
B son constantes. Ningin intento de explicar este comporta
miento pudo satisfacer todos l1os resultados obtenidos expe-

rimentalmente excepto el de Kruger (122) basado en la teo-
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ria de Cabrera-Mott, pero de ninguna manera descarta el me-

canismo de Sato.

E1 crecimiento an6édico que muestra la ecuacidn de
Sato puede explicarse por un mecanismo en el cual la ener-
gfa de activacién aumenta linealmente con el espesor. Tal
proceso puede ser derivado de un mecanismo que involucre el
intercambio "simultdneo” de &tomos de metal y oxfgepo, es
decir, la rotaci6n de sistemas M-0 como se puede observar
en la figura 35. Este mecanismo fue propuesto inicialmente
para explicar la oxidaci6n de los metales (123-125). Un
dtomo de oxfgeno es adsorbido e intercambia su posici6n (po
siblemente por rotacién) con un dtomo del metal de la super
ficie, Un segundo &tomo de oxfgeno es adsorbido y ahora
dos pares de M-0 deben rotar simultdneamente. Este proceso
continda y a medida que aumenta el espesor va aumentando el
nimero de M-0 que deben rotar simultdneamente, con el consi
guiente incremento de l1a energfa de activaci6én del proceso.
Usando este mecanismo de intercambio Sato 1leg6 a obtener
una ecuacidn como la experimental con las constantes expre-

sadas en funcidn de pardmetros atémicos

&

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

donde
k' = (2FkT/h)|N2/V(ONfe)2/“|1/2
B = (nF/2vRT)
(1/8) = (1° W,/4neRT) = (]2/4neR)|(AH;/T) - as)]|
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Fig. 35: Representacitn esquemdtica del mecanismo de intercambio (place
exchange). (Ref. 113) M ion met&lico; O ion oxfgeno.
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Fig. 36: Oxidaci6n de Fe en soluciones débilmente bdsicas de borato
de sodio - 4&cido bOrico. Los datos se ajustan tanto a la
ley logarftmica (x=log t) como a la ley logarftimica inver
sa (x"l=log t). (Ref. 122)
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v es el nimero estequiométrico de la reacci6n de oxidacién;
n es la valencia del ion hierro en el 6xido y z el ndmero
de electrones involucrados en la reaccibn; wo es la dife-
rencia de potencial quimico entre un ion hierro en estado
activado y en estado normal en cualquier lugar de la red;
oNVfe €5 €l numero de iones hierro por unidad de drea de 6xi
do en la superficie metdlica; NS es el nimero total de si-
tios superficiales en el 6xido para la adsorci6n de oxhidri
los; 1 es el pardmetro de red del oxigeno en la red fcc;

* *
LH _y ASO son la entalpfa y entropia de activacidn; R es 1la

0
velocidad de oxidacif6n anédica; e 1a carga del electrén; 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 -energfa de acti
vacidn wo de 3,5 Kcal que al ser demasiado pequefia podria
indicar la existencia de un fen6meno cooperativo en capas y
filas de atomos. Como se dijo anteriormente, 1a energfa de
activaciéon aumenta a medida que aumenta el espesor de la pe
1fcula. Cuando éste se hace 10 suficientemente grande, 1la
energfa de activacidon del mecanismo de intercambio superard
a la de otros mecanismos (por ejemplo, el de difusién T1i-
neal a través de la pelfcula) pasando estos mecanismos a

ser operativos.,

Vetter y col. (108) informaron que este mecanismo

estd presente en la oxidacién de monocristales de oro y 1o
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describenmediante la siguiente ecuacifn:
Me-Me-02, ~ Me-(OMe) + 2e”
ad
E1 espesor de la pelficula formada es de 2 a 10 A.

Fromhold (126) propone que un mecanismo de inter-
cambio "no simultdneo" darfa valores de energfifas de activa-
cién mds adecuadas que los valores tan bajos obtenidos por
el mecanismo de intercambio simultdneo; este valor tendrfa

que ser por lo menos un orden de magnitud superior.

Kruger y col. (122) realizaron estudios elipsomé-
tricos para medir la velocidad de forﬁacidn de la pe]fcu]a
formada en hierro en solcuiones bdsicas de borato., Lo sig-
nificativo de este trabajo reside en que 10s resultados se-
gufan igualmente bien la ley logarftmica 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 grdfica para distinguir estos dos
mecanismos. El1 mecanismo de Cabrera-Mott se puede aplicar
prefectamente debido a l1a gran cantidad de publicaciones
que indican la existencia de una pelfcula externa de YFe203
que al ser mala conductora electr6nica 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 reaccioén.



-119-

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 subdxido. Mediante é1 se
1lega a cubrir uniformemente la supercicie del metal con es
pesores de una a dos monocapas, comenzando a actuar el meca
nismo propuesto por Fromhold, En la figura 32 esta etapa

corresponde a pelficulas ultradelgadas.

1.2.3.3 Aproximaci6n de corrientes acopladas (coupled

courrents)

Dependiendo del espesor de la pelfcula existen
cuatro mecanismos de aproximacidn de corrientes acopladas:
i. Difusi6n i6nica no lineal acoplada al efecto ti-
nel mecanocudntico de electrones.
ii. Emisi6én térmica de electrones.
iii. Ley parab6lica de crecimiento.

iv., Difusiones i6nica y electr6nica no lineales.

Es una especie de sfntesis de las teorfas de Mott
y de Cabrera-Mott en Ta regifn donde el transporte de elec
trones tiene lugar por efecto tGnel. Se incorporaron a es-
tos modelos las siguientes consideraciones: a. E1 gradien
te de concentracidén i6nica contribuye a la corriente de di-
fusién no lineal. b. E1 potencial de equilibrio i6nico con
tribuye a la corriente de efecto tinel. c¢. Ambas especies
cargadas tienen la capacidad de 1legar a una corriente de
equilibrio virtual, |

La hipbtesis de Mott que dice que el potencial de contacto
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VM es constante queda descartada y en este modelo dicho po-

tencial se evalGa numéricamente en funci6n del tiempo.

Los resultados obtenidos por computacifn muestran
una primera etapa de crecimiento de acuerdo con las predic-
ciones de la teoria de Mott-Cabrera, es decir, un crecimien
to limitado por la difusién i6nica no lineal y una etapa
posterior con una ley logarftmica directa que corresponde a
un crecimiento de pelfculas Timitado por efecto tinel de
electrones. En la Fig. 37 se observa que cuando no se man-
tiene constante el potencial de Mott la cinética cambia
drdsticamente. Esta transici6n se debe al cambio de co-
rriente 1Timitante mencionado anteriormente. La diferencia
existente entre 1a aproximacidn de corr entes acopladas y
la de Cabrera-Mott tiene serias implicancias con respecto
al espesor 1imite de la pelicula, con la dependencia a la
temperatura y con el signo del potencial eléctrico a través
de la pelfcula cuando ésta ha dejado de crecer. La mejor
"evidencia experimental que puede ser ofrecida y que confir-
ma la transicidn es el hecho de gque muchos datos cinéticos
experimentales en 1a oxidacién de peliculas muy delgadas
dan legyes logaritmicas directas. Vemos en la figura 37 que
l1as curvas de Cabrera-Mott (primadas) siguen muy de cerca
a las curvas de corrientes acopladas (sin primar) durante
la fase que corresponde a la corriente de equilibrio de
electrones por efecto tinel, o sea, en la zona donde la di-

fusib6bn i6nica no lineal es la etapa controlante. Por lo
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Fig. 37: Comparacibn entre las curvas espesor (L) - tiempo del modelo
de Cabrera-Mott para VM=0,50 V (curvas primadas) con las co
rrespondientes deducidas de la aproximacién de corrientes
acopladas (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 drdsticamente para el modelo de corrientes acopladas.

A causa de la gran disminucién que se produce en la corrien
te de efecto tidnel de electrones es imposible mantener cons
tante el potencial de Mott. ¢Esto da lugar a un potencial
de equilibrio i6énico y, por 1o tanto, la velocidad es con-
trolada por el efecto tinel de Tos electrones. Por esta ra
z6n las curvas del modelo de corrientes acopladas presentan
una transicién a un determinado tiempo, que para cada siste

ma depende de la temperatura.

Cdlculos numéricos por computacién muestran que

el tiempo (t;) y el espesor (L;) criticos para la transi-
cién dependen de la movilidad i6nica (¥;) de campo nulo y
por 1o tanto de la temperatura (Fig. 38). €E1 4rea a la iz-
quierda de las curvas es la regién de pretransicién (Mott-
Cabrera) mientras que el drea a la derecha de las curvas es
la regi6n de post-transicién (corrientes acopladas). Para
ui>10'10cm2/Vs, t; es menor que 10 s y L; es menor que 20 K,

6

mientras que para U1<10' cm2/Vs, t; es mayor que 10 s y

* o

LM es mayor que 22,5 A,

Es muy comin que se presentes oxidaciones térmi-
cas que son inicialmente muy rdpidas y tuego muy lentas con

un espesor 1imite efectivo en el rango de 20 a 50 E, sobre
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Fig. 38: Tiempo t* para alcanzar la transicién mostrada en la Fig. 37
(difusi6n no lineal - efecto thnel de electrones) y el espe-
sor de la pelfcula de transicién L* en funcibn de la movili-
dad i6nica de campo nulo u,. (Ref. 112)

Curva Xg (ev) iy (v)
1’A’B 1’5 1 '0,50
2 2,5 -0,50

3 2,3 -1,00
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brepasa los 20 6 30 K de espesor ya que el efecto tinel,
que compite con la emisi6n térmica, se hace muy dificil
cuando sobrepasa ese espesor. El espesor de la pelfcula pa
ra el cual el efecto tdnel y la emisi6n térmica de electro-
nes se presentan simultdneamente y en magnitudes compara-
bles estd muy limitado y por lo tanto las regiones en las
cuales actda cada mecanismo estdn muy bien definidas (Fig.
39). Se observa en esta figura que a 300 K el espesor de
transicién estd entre 28 y 47 R dependiendo de la fﬁncidn
trabajo metal-6xido Xo (Fig. 33). 0 sea, la emisi6n térmi-
ca a 300 K es aplicable para espesores superiores a 10s va-

lores indicados arriba.

E1 valor 1Tmite del espesor de la pelfcula hasta
el cual se cumple el dominio de la emisién térmica de elec-
trones se estima que es un midltiplo pequefio de Ae (camino
libre medio electrénico en 1a banda de conduccién del 6xi-
do)(135). Para el caso de pelfculas mds gruesas, en las
cuales la dispersifn impide la emisi6n té&rmica de electro-
nes en procesos de un solo evento, se establece un gradien-
te de concentracién de electrones y comienza un control di-
fusiqpa] (tey parab6lica). ,Esta transici6n de emisibn tér-
mica a difusién depende de l1a temperatura, la pureza y las
deformaciones en el 6xido y es por lo tanto diffcil de esti

mar,

Uno de los paradmetros criticos en el tratamiento

de Tas corrientes acopladas en el caso de la emisidén térmi-
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Fig. 39: Espesor de la pelfcula dieléctrica al cual la corrien
te termidnica de electrones es igual a l1a corriente
de efecto tGnel de electrones en funcifn de 1a tempe-
ratura (Curvas 1-3, Xg = 0,5; 1,0y 1,5 eV, respecti-
vamente) (Ref. 112)
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Las condiciones experimentales tfpicas son: tem-
peraturas del orden de los 300 K o superiores, campos eléc-
tricos del orden de 105V/cm y espesores de capas dieléctri-
cas suficientes como para impedir el efecto tdnel. La ecua

cién diferencial para el crecimiento del 6xido dentro del

marco de la presente aproximacifén es

(dx(t)7dt) = Ryig = v exp(8/x(t)!/?)

w
|

= (edvl/a)t/E T

<
|

= AReT? exp(~X /kT)

donde x es el espesor del 6xido; R representa el volumen
del 6xido formado por cada electrln procedente del par cris
tal-metdlico hacia Ja interfase 6xido-oxfgeno; j_  es la co
rriente electrfnica; VB es el potencial de equilibrio i6ni
co; k es la constante de Boltzmann; ¢ es la constante die
léctrica y x_ es la funcién trabajo metal-6xido (Fig. 33).

Integrando por partes se llega a
Yt = )((1-3)(1/2) exp(-Bxl/z) + BZEI(BXI/Z)

donde E1 es una integral exponencial tabulada (137). Esta
expresién fue derivada por primera vez por Fromhold (138).
Algunos resultados numéricos obtenidos para esta ecuacién

se pueden ver en las figuras 40 y 41. La Fig. 40 ilustra
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Fig. 40: Emisi6n térmica de electrones. Curvas obtenidas por computa
cibn que muestran el espesor de la pelfcula de 6xido en fun-
cibn del tiempo para distintos valores de la funcibn trabajo
metal-6xido. (Ref. 112)
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Fig. 41: Emisién térmica de electrones. Curvas obtenidas por computa

cién que muestran la dependencia de la temperatura del espe-
sor de 1a pelicula de 6xido en funcién del tiempo. (Ref. 112)
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licula de 6xido. Si se supone que las concentraciones en
las interfases son constantes al iqual que el coeficiente

de difusibn:

k dt

X dx

Integrando obtenemos:

que es la ley de crecimiento parab6lica para particulas sin
carga. Esta puede deducirse de las leyes de difusidn de

Fick

J - D (dc/dx)

donde j es la corriente de particulas. Si no hay variacién

de 1a concentracién con el tiempo

(dc/dt) = 0

y por_la segunda ley de Fick:

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

Integrando esta ecuacién

c-c¢c, = (-3/D)
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ciado por las teorfas de difusién i6nica de electrolitos,
Wagner y col, utilizaron la ecuaci6n bédsica de difusi6n 1i-

neal
j = -D(dc/dx) + uFc
donde F es el campo eléctrico y u la movilidad.

Dentro del desarrollo de Wagner y col. el aspecto
creativo es 1a manera por la cual se trata de relacionar
las concentraciones de las especies que difunden entre sf y
con las especies reactantes neutras necesarias para formar
el 6xido. Esto constituye en esencia la teoria de Wagner,
Las condiciones matemdticas necesarias para los cdlculos de
la aproximaci6n de corrientes acopladas se reducen a los re
sultados de Wagner. La ecuacion diferencial qﬁe es la velo
cidad de crecimiento en la teorfa de Wagner tiene solucién
con una ley de crecimiento parab6lico s6lo en condiciones
de aproximaciones muy severas, pero no hay una forma riguro
sa de decidir si estas aproximaciones son vdlidas en el con
texto de la teorfa. No hay duda que la hip6tesis de Wagner
sobrevque el transporte a través de la pelfcula de 6xido en
crecimiento es an&logo al transporte en soluciones ifnicas
es correcta, Esto ha representado un gran paso hacia ade-
lante en el entendimiento del fenbmeno de oxidaci6n metdli-
ca. Esta teoria se basa en la imposicibn de equilibrio lo-

cal en cada punto de la pelfcula. La pregunta que natural-
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siempre y cuando los gradientes de concentracidn puedan ser
despreciados. o es la conductividad i6nica del 6xido; F
es el campo eléctrico. Si se supone que los electrones pa-
san desde el metal a través del 6xido para 1lenar los nive-
les electrfnicos en la capa de oxfgeno adsorbida, se esta-

blece una diferencia de potencial constante VO.

i=-(o/ze) (Vg /x)

Teniendo en cuenta que l1a cinética de crecimiento en la

aproximacién de estado estacionario es

(dx/dt) = R

reemplazando e integrando se tiene

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

Esta aproximacién es un buen ejemplo de consideracibn de
una sola corriente en 1a oxidacif6n metdlica, ya que se igno
ra por complieto el transporte electrénico. Tampoco se da
una explicacién satisfactoria sobre 1a suposSici6én de que V0
es una constante independiente del espesor de 1a pelfcula.
Estos resultados, aunque basados en hip6tesis incorrectas,
llegan a ser coincidentes con tos datos obtenidos experimen

talmente.
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locidad de crecimiento en estado estacionario

(dx/dt) = Jg

U220 o B
n
—

=
wv

se 1lega a la ley parabdlica de crecimiento bajo un campo

eléctrico homogéneo (es decir, para pelfculas delgadas)(136):

donde
r
D = 2 R Y
a s=1 S S
2 2s
Yg = us(kT/e)HcL.s'co,sno )/ (1=n )| In n
“o = exp (Foex / kT)

Independientemente de 1a especie cuya difusién sea la etapa
Timitante de la velocidad (electrones, ijones, huecos, in-
tersticiales, vacancias, etc.) siempre el resultado es una

ley parabélica de la misma forma con distintas constantes.

A1 aplicar un potencia externo no-.se modifica la
naturaleza parabélica de l1a ley de crecimiento, pero la

constante de velocidad se modifica significativamente.

Una restriccifbn importante para el cumplimiento
de 1a ley parab6lica es la suposicibn de que la carga espa-
cial es despreciable. Esta restriccifn limita la ley para-

b6lica a la regi6n de pelfculas delgadas (hasta 500 - 1000Q K)
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td derivada en base a un modelo de saltos para conductivi-
dad (142). Este modelo se puede considerar como una exten-
si6én del modelo de ley parab6lica de crecimiento en el ran-

go de grandes campos eléctricos.

Se destaca que tanto los iones como los electro-
nes difunden en forma no lineal y que el efecto tGnel y la
emisién térmica de electrones son despreciables frente a es
ta difusién en campo alto. Usando la aproximacibn de co-

rrientes acopladas se l1lega a la siguiente ley de crecimien

to:
(t/tcrit) ) 2(x/xcrit) ;=OE2|(2m+ 1) xcrit/x|
Xepit Y tcrit estdn determinadas por los pardmetros de

transporte del sistema en cuestién, Cada uno de los térmi-
nos de la sumatoria es una integral exponencial de segundo
orden tabulada numéricamente (137). Esta serie de integra-
les exponenciales convergen muy rdpidamente, de tal manera
que usualmente unos pocos términos son necesarios. Como

las cantidades t/t

£ Y x/x son adimensionales, es po-

crit
sible. tabular curvas universales de las cuales se pueden ob

cri

tener x vs, t para cada conjunto de pardmetros en particu-
lar (Figs. 42 y 43). Se observa en estas curvas que la di-
fusi6n no lineal causa un agudo incremento en las primeras
etapas del crecimiento en comparacifén con la difusién 1i-

neal. Sin embargo, en las (ltimas etapas de crecimiento
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Fig. 42: Espesor universal (A) de la pelfcula en funcién del tiempo

universal (7T) para cinética de difusi6n no lineal (1) y pa
ra cinética de difusibn lineal (2). (Ref. 112)

Fig. 43: Espesor universal de pelfcula (») en funcibn del logaritmo
del tiempo universal () para cinética de difusi6n no lineal
(1) y para cinética de difusi6n lineal (2). (Ref. 112)
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A medida que el 6xido aumenta su espesor en 1imite del con-
trol difusional puede surgir una condicifn que se aproxima
a la neutralidad de la carga espacial local en el seno del
6xido, Esto determina también una ley parab6lica de creci-

miento para 6xidos gruesos en ciertas condiciones (145).

Este andlisis muy simplificado del efecto de la
carga espacial en la cinética de crecimiento de pelfculas
estd dado solamente a tftulo ilustrativo. El caso que nos
ocupa esﬁecificamente es el crecimiento de pelfculas en so-
luciones electrolfticas en condiciones de potencial contro-
lado y a baja temperaturas. Por lo tanto, nunca se llega a
peliculas crecidas por difusibn con espesores para 10s cua-
les haya influencia de la carga espacial. Para obtener pe-
lfculas tan gruesas habrfa que aplicar potenciales muy ele-
vados. Sumado a ésto estd el hecho de trabajar a bajas tem
peraturas, 1o cual permite llegar hasta espesores mayores
sin tener influencias marcadas de la carga espacial. Esto
no significa que no existan en soluci6n pelfculas con espe
sores superiores a 10s 500 R. Por el contrario, es comdn
encontrar pelfculas gruesas, pero éstas han crecido a tra-
vés de otros mecanismos, por ejempio, el de disolucibn-pre

cipitaci6én (Seccién 1.2.2)

Los mecanismos analizados en base a 1a aproxima-
cién de corrientes acopladas son aplicables para experien-

cias a potencial libre; en el caso de aplicar un potencial
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a. Disolucibén simuitdnea y redeposicién del metal
mds noble.

b. Disolucibén del metal menos noble y agregacién del
mds noble por difusibn superficial.

c. Disolucifn del metal menos noble y difusién en Vo

lumen de ambos metales.

a. Para explicar este mecanismo se puede tomar el ejemplo

de 1a aleacibn Cu-Zn (146). Las reacciones an6dicas serdn:

In(Cu-2Zn) = Zn+2(aq) + 2e” (a)
Cu(Cu-Zn) = Cu+2(aq) + 2e (b)
y la reaccibn catédica
+2 - .
Cu “(aq) + 2e = Cu (casi puro) (c)

E1 potencial de equilibrio de 1a reaccibn (b) es mds noble
que el de la reaccién (c) pues el coeficiente de actividad
del Cu es menor que 1a unidad en la aleacibn Cu-Zn. Si se
supone que todas las reacciones son independientes entre si
y sts;aplica ala aleacibn un potencial superior al de la
reacci6n (b) ocurrird la disoluci6n de Cu de la aleacifn y
éste no se redepositard (c). Sin embargoe, si de acuerdo
con los principios de 1a termodindmica irreversible hay una

interaccifn entre las reacciones (a) y (b) la disoluci6n de

Cu de la aleaci6n (reaccidn (b)) puede 1levarse a cabo a po
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de la corriente con el tiempo de 1la forma

i(t) « (1/¢)¢/(1-2¢)

donde ¢ es 1a fraccién del metal noble en la aleacibn. Por
lo tanto, la corriente de disolucifn parcial disminuye con
el tiempo a una velocidad que depende de la composicibn de
la aleaci6bn, siempre y cuando c <1/2. Para valores de ¢>1/2
la relaci6n de 1a corriente con el tiempo no se deduce del
modelo pdes para aleaciones ricas en el componente mds no-
bie (m&s del 50%) los canales se cierran, dando una capa
compacta de metal noble. La corriente de disolucibn selec
tiva serfa entonces la debida a la difusién del metal menos

noble a través de la capa dealeada.

¢. Este mecanismo de difusién en volumen debido a Picker-

ing y Wagner (146) es el mds desarrollado y el que presenta
mayor cantidad de evidencias experimentales. La disolucifn
an6dica de un metal puede seguir las etapas que se detallan
a continuacidn: movimiento de un dtomo de un kink formando
un dtomo adsorbido en un escalén, Tueqgo hacia la superficie
plana, y finalmente pasaje a*la solucién. La disolucibn di-
recta desde un kink o desde un escalén es posible pero rara
vez ocurre, También es posible la disolucifén de un dtomo

en una capa de red completa (superficie plana) formando asf
una vacancia superficial, pero esto requiere una gran ener-
gfa de activacién. En resumen, la disolucibn anf6dica de un

metal puro tiene lugar con la formaci6n de un dtomo adsorbi
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do como intermediario.

La situacibn es distinta en el caso de una alea-
cién A-B donde A es el componente menos noble y por 1o tan-
to el Gnico que pasa a la soluci6bn (Fig. 45). Si sometemos
esta aleacif6n a una polarizacién directa pasard corriente
an6dica como consecuencia del movimiento de un dtomo A des-
de su posicibn en un kink para convertirse en un dtomo ad-
sorbido y luego pasar a la soluci6n. E]1 atomo B se moverad
también y se transformard en un dtomo adsorbido. Entonces
el atomo A siguiente pasard a la solucifn de la misma mane-
ra que el anterior, y asi sucesivamente con cada uno de los
atomos que se encuentren en el escalén. Debido al aumento
continuo de la cantidad de &tomos B adsorbidos aumentarad
enormemente la tendencia de &stos a volver a la poscifn
kink al final del escalén. Después de un tiempo serd casi
imposible encontrar un d4tomo A en la posicibfn kink y esto
generard una po]ar%zacibn electroquimica, es decir, el elec
trodo tomard un potencial superior al potencial de equili-
brio. E1 aumento de la fuerza impulsora necesaria para man
tener una corriente constante hard posible la salida de un
atomq que no estd al final de un escalébn y también de &to-
mos pertenecientes a capas de red completa, creando en am-
bos casos vacancias que pueden ser ocupadas por dtomos ad-
sorbidos. En el caso de una vacancia superficial en capa
de red completa ésta puede ser llenada por un dtomo que es-
té por debajo de esta capa (dentro de la aleacibn), creando

de esta manera vacancias y divacancias que pueden difundir
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Fig. 44: Dealeado por difusibn superfical. Secuencia de cambios morfo
16gicos que ocurren en una aleacidén que sufre corrosifn por
desordenamiento y ordenamiento superficial. (Ref. 147)
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Fig. 45: Dealeado por difusi6n en volumen. Disolucién de Cu (A) de

una aleaci6én Cu-Au (A-B) con &tomos de Cu (A) adsorbidos co

mo intermediarios. Ref. (146)
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hacia el interior de la aleacidn. La creacibn de un exceso
de vacancias en l1as cercanfas de la superficie provocard la
difusién de l1os dtomos A del metal menos noble desde el se-
no de la aleaci6én hacia la superficie y la difusién de los

dtomos B en sentido contrario, De esta manera, la superfi-

cie se enriquecerd del metal mds noble B.

Pickering y Wagner hicieron un desarrollo matemd-
tico considerando una superficie plana y una difusif6n unidi
mensional normal a la superficie para una aleaci6n de Cu-Au.
Supusieron que la concentracién de cobre (menos noble) en
la superficie es aproximadamente cero y que el coeficiente
de interdifusién D del cobre a través de los d&tomos de Au
es independiente de l1a composicién y de la ubicacibn para
aplicar la segunda ley de Fick en forma sencilla. La expre
sién que obtienen para la densidad de corriente i para la
formaci6n de iones cobre divalentes es:

o]
i = (N

° 1/2
cu 2F/V )ID/72(1 - NG )t

y para el "espesor efectivo" ¢ de la zona de interdifusifn

i ° 1/2
§ = - N

donde F es la constante de Faraday; NCu es la fracci6én mo-
lar de cobre en el seno de l1a aleaci6n; V_ es el volumen

m
molar del cobre; D es el coeficiente de interdifusién de
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cobre en oro y t el tiempo.

Las vacancias y divacancias que difunden al inte-
rior de 1a aleacidn pueden ser aniquiladas en las disloca-
ciones o pueden segregarse y formar vacancias miltiples
(huecos, etc.). Entonces, la corriente calculada por la
ecuacifn anterior representa un 1fmite superior. En la com
paracifn con los resultados experimentales se debe tener en
cuenta el &rea real introduciendo el facto de rugosidad pa-

ra calcularla.

Se puede observar que la ley que gobierna el dea-
leado por el mecanismo de difusidén en volumen es parab6lica
si se considera el espesor de la capa dealeada 6§ en funcifn
del tiempo; y es hiperb6lica si se considera la corriente
de disolucibn en funci6én del tiempo. Después del desarro-
110 de este mecanismo, muchos han sido los trabajos experi-

mentales que han corroborado la validez del mismo.

Zhdanov y Filanovskii (148) estudiaron la disolu-
ci6n de una aleaci6én de Pb-Cd en solucifén de KC1 y HCI por
media. de 1as técnicas de electrodo rotante de anillo-disco
y "stripping voltametry' encontrando que en los primeros mi-
nutos se produce una disolucifén selectiva de Cd que luego
es reemplazada por una disolcuifn uniforme de la aleacién.
En esta primera etapa encontraron una relacibn lineal entre

1a densidad de corriente y la recfproca de la raiz cuadrada




del tiempo, indicando que actda un mecanismo de difusién en

volumen.

Marshakov y col. (149) encontraron que el mecanis
mo de difusio6n en volumen rige 1a disolucién selectiva de
la aleaci6n Sn-In (5% at.) en soluciones de NaC104 + HC]O4
utilizando el método potenciostdtico. E1 coeficiente de di
fusi6n de In en esta aleacibn fue determinado experimental-

mente por diversas técnicas (150).

Otros resultados que confirman 1a difusi6n en vo-
lumen obtenidos en aleaciones de Sn-Zn (0,1% at.) en solu-
cibn de NH4C1 + HC1 (151, 152) para la disolucibn selectiva
de Zn usando métodos electroquimicos combinados con métodos
radioquimicos. Estas mismas técnicas se usaron para el es-
tudio de la disoluci6n selectiva de Zn en aleaciones de
In-Zn en soluciones de cloruro y perclorato (153) encontran
dose para ambas soluciones una relacifn lineal i vs,. tl/2
que indica el predominio del mecanismo de difusién -en volu-

men,

Métodos radiométricos se usaron para el estudio
de la disolucibn selectiva de Zn en aleaciones de Cu-Zn
(154-156) con contenidos de Zn de 30 y 6% at6mico en solu-
ciones de cloruro. Este proceso estd limitado también por
la difusién en volumen del Zn hacia la interfase aleacién/

solucién.
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I.2.5 Cinética _de crecimiento de picaduras

A pesar de no corresponder a un modelo de forma-
cion de pelfculas an6dicas se ha incluido en esta seccién
el tema de picado con el fin de considerar todas las varia-
ciones posibles de 1a corriente con el tiempo para interpre

tar las curvas de repasivacion.

El picado es una de las formas mds frecuentes y
peligrosas en que suele presentarse la corrosifn de metales
y aleaciones en determinados medios. Se caracteriza por la
localizaci6én del ataque en dreas muy pequefnas de la superfi
cie metdlica, en tanto que el resto de 1a misma permanece
pasiva. El1 ataque se propaga hacia el interior del metal
en forma de canales c6nicos o cilidricos, denominados pica-
duras, las cuales a menudo aparecen cubiertas por productos
de corrosién., El1 ataque en las picaduras es muy intenso,

4

correspondiendo a velocidades de disolucibn de 3 x 10" o _106

veces mds altas que en el resto de la superficie pasiva (157).

Los estudios cinéticos del crecimiento de picadu-
ras en condiciones de potencial constante fueron iniciados
por Engell y Stolica (158), quiene supusieron que las pica-
duras eran hemiesféricas y la corriente dentro de ellas
constante. Por lo tanto, el radio de las picaduras se in-
crementa proporcionalmente con el tiempo. El resultado es

que la densidad de corriente de picado sigue la siguiente
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ley:

i= ktP

donde b = 2 6 3, dependiendo de si la nucleacifn de picadu-
ras es instantdnea o progresiva. Se pueden obtener valores
mayores que 3 si la velocidad de nucleacifn es proporcional

a t2 6 t3

, encontrdndose valores de b de 4 y 5 (159). Los
valores de b pueden ser menores que 2, 1o que implicarfa
otros modelos de picado en cuanto a su geometria. Si se
trata de picaduras cilindricas es posible formular la si-

guiente expresién general (160):

Kd2hN

t

donde K es una constante, d es el didmetro de las picaduras;

h es 1a profundidad y N el nimero de picaduras.

ésto conduce a que

i = ktP

donde b = 2bd + bh + bN -1

Hay falta de informacidén que pueda explicar por que en un

caso las picaduras se desarrollan mds rdpido en ancho que
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en profundidad mientras que en otros casosS se oObserva la
tendencia opuesta, o por que la velocidad de crecimiento es

la misma en todas las direcciones.

Como resultado de esta cinética de crecimiento de
picaduras cilindricas se observaron para un acero inoxida-
ble Cr18 - Nil2 - Mo2 - Ti pendientes b con valores tan bajos

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

E1 tiempo necesario para formar la primera picadu
ra (tiempo de inducci6n) depende de la concentracién del
jon agresivo y en algunos casos del potencial. Una inter-
pretaci6n del periodo de inducci6n (161) habla de una compe
tencia entre dos procesos: pasivacién y activacién. La
Fig. 46 (159) muestra el grdfico de i = f(t) para un acero
Crl3 - Fe en soluci6n de HC1 donde hay picado y en H2504 don

de no la hay. £El1 tramo AB corresponde a la pasivacidén y

el tramo CD al picado.

La conclusibn es que la presencia de picado en un
electrodo producird el incremento de 1a corriente con el
tiempo después de un perfodd de induccibn. Este crecimien-

ktb , donde b puede tener valo-

to sigue leyes del tipo i

res tan bajos como 0,1 o tan altos como 5,




Fig. 46:
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log i CALNt)

Cinética de nucleacidén de picaduras. Relaci6n entre la velo
cidad de disoluci6n de un acero 13Cr y el tiempo en HCi 0,1M

(curvas 1y 2) y H2504 (curvas 3 y 4) a potenciales de 0,6 V
y 0,9 V, respectiva.ente. (Ref. 159)
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[.2.6 Relaciones corriente - tiempo

Con la informaci6én recopilada sobre pelfculas ané
dicas se estd en condiciones de confeccionar una lista (Ta-
bla 2) de las relaciones corriente-tiempo mds sencillas que
pueden encontrarse al aplicar un potencial constante a un
electrodo sumergido en una solucidn electrolftica., Esta Ta
bia abarcard los resultados mds cominmente encontrados en
las experiencias hasta ahora realizadas. Como ya se ha di-
cho, es comin encontrar situaciones de transicifn entre l10s
distintos mecanismos, como asi también situaciones comple-
jas, algunas de las cuales han sido detalladas en esta reco

pilacién, que no se mencionardn en esta Tabla.

Para la confecci6n de esta Tabla partimos de la

siguiente afirmacibn:
(dx/dt) = A (16)

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

t e]_;iempo, i 1a corriente,y My p el peso molecular y la
densidad de 6xido, respectivamente. Esta relacifn permite
pasar de x = f(t) a i = f'(t). En todos los casos las deri
vaciones o0 integraciones son sencillds salvo en el caso de
Mott-Cabrera (117) que indica una ley de crecimiento loga-

rftmica inversa (x'l‘ log t).
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Mediante 1a combinaci6n de 1a ec.(16) y de una

ecuacion del tipo Cabrera-Mott
i =i, exp (8 E/x) (17)

donde E es el potencial y R e i  son constantes. Beck (96)
11ega a una expresién reducida
2
)

4T = - |d1/1% (1n 1) (18)

donde 1 =(Ii/io) y dT = (AiO/BE)dt. La ecuacibn (18) tiene
una soluci6n numérica tabulada como una integral exponen-

cial E2 (137) y estd graficada en la Fig. 23. Beck trans-

form6 estos resultados a valores de i-t para el caso de Al,
Ir y Ti, Como se observa en la figura 48 los valores tefri
cos obtenidos, ademds de coincidir con 10s resultados expe-
rimentales, pueden tomarse como una 1fnea recta sin errores

apreciables.

Las leyes de corriente asf como las de espesor
en funcién del tiempo se encuentran tabuladas en la Tabla 2

seglin las estructuras de las peliculas y los distintos meca

nismos actuantes.
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Tabla 2

Relacion de la corriente (i) con el tiempo (t) para los prin

cipales mecanismos de formacién de pelfculas anfdicas.

ETAPA TIPO DE }
LIMITANTE PELICULA MECANISMO =t
1. Nucleacibn y Crecimiento
0
Monodimensional Nucl. I t
(normal) Nucl. P ¢!
i 1
Continua Bidimensional .Nucl. I t
0 (1ateral) Nucl. P t2
Discontinua >
Tridimensional Nucl. I t
(isotrépico) Nucl. P t3
Crecimiento 2. Difusi6n ~1/2
de 1a 3. Campo alto
pelfcula
Continua Cabrera-Mott -
(homogénea)
Fromhold -
Empirico ¢l
4. Intercambio (place exchange) -1
Discontinua 5. Disolucibn-precipitacién g-1/2
(inhomogénea)
6. Difusion en volumen -1/2
Dealeada 7. Difusién superficial -
8. Disolucién-redeposici6n -
Flujo de co- 0
rriente encir 9. Difusibn en solucibn t
cuito extemo
g;?O;EE;?n 10, Disoluci6n metdlica exp(-At)

Nucl. I = nucleaci6n instantdnea

Nucl. P = nucleaci6n progresiva
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Fig. 47: Gra&fico de pardmetros de corriente y tiempo adimensionales
para la formaci6n de una pelfcula de 6xido an6dica por el
mecanismo de campo alto. (Ref. 96)
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Fig. 48: Crecimiento de 6xidos por el mecanismo de campo alto. Tran-
sitorios de densidad de corriente an6dica para superficies
de A1, Ti y Ir creadas por fractura rdpida, comparadas con
la teorfa (1fneas discontinuas)(Al en Na,SO,1M, Ti y Zr en

HC1 3N).(Ref. 96)

2>°4
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CAPITULO [I

METODOS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

IT.1 Materiales y electrolitos

Para el estudio de la influencia de la velocidad
de repasivacién en corrosibn bajo tensién se eligieron dis-
tintos sistemas metal-electrolito cuya susceptibilidad a es

te fen6meno se conoce cuantitativamente.

IT.1.1  Acero_inoxidable AISI_304

Se utilizaron alambres de acero inoxidable AISI
304 de 0,8 mm de didmetro cortado en trozos de 25 cm de lon
gitud. La composicibn de 1a aleacibn en porcentaje en peso

fue:

% Determinado por:

C 0,07 Combustibn

Ni 9,9 Espectroscopfa de absorcidén atdmica
Cr 18,2 Espectroscopfa de absorci6n atémica
Mo 0,30 Espectroscopia de absorcib6n atémica

Fe Balance

Los alambres fueron desengrasados con acetona y
recocidos durante una hora a 1100°C bajo atm6sfera de 120 mm

de Hg de arg6n y templados en agua a temperatura ambiente.
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Este tratamiento térmico asegura 1a existencia de una (nica
fase v (Fig. 1) que es retenida al templar la probeta, evi-
tando también asi la sensitizacifn o precipitacibén de carbu

ros de cromo en los bordes de grano (162).

Antes de las experiencias l1as muestras fueron pu-
lidas electroquimicamente en una soluci6n de butilcellosol-
ve (90%) - dcido clorhfdrico (10%) refrigerada con un baifio
de agua y hielo, aplicando un potencial de 36 V. E1 pulido
electroquimico se realiz6 en cuatro etapas de 60 segundos
cada una agitando constantemente durante la aplicacidn 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 analftico y agua deionizada y destilada y fue-
ron degasadas con nitr6geno de alta pureza, eliminando el
oxfgeno existente por el método de Gilroy y Mayne (163).

La lista de electrolitos y potenciales utilizados es la si-

guiente:
- Sistemas que presentan corrosifn bajo tensifn

HC1 1M a 0, -90, -100, -110 mVenh

- Sistemas que no presentan corrosi6n bajo tensifn

NaCl 1M a 300, 200, -160 mVen
Na2504 0,5M a -140, 40, 650 mVe"h

h
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Fig. 1: Diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni a 1100°C. E1 punto (e)
indica la ubicaci6n en el diagrama del acero inoxidable AISI
304 a esa temperatura. (Ref. 189)

NHRS

I ™"

o Wl \
ARERNO AN W
£ VAL N

O R
- —HhH 4

ey %N T % %% u‘J——Jﬁ m_ﬂ‘-
) v 387, Ot g

Fig. 2: Diagrama de fases binario Cu-Zn. E1 punto (® ) a 45Q°C

indica la posicifn en el diagrama del a-lat6n 64/36.
(Ref.. 164)
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Todos 1os potenciales se informan en base a la escala del
electrodo normal de hidrégeno (Venh 6 mVenh). Todas las ex

periencias se realizaron a temperatura ambiente (20°C).

[1.1.2 aLlatbn_ 64/36
Se utilizaron alambres de latén 64/36 comercial
de 0,8 mm de didmetro cortado en trozos de 25 cm de longi-

tud. La composici6én de la aleacibn en porcentaje en peso

fue:
yA Determinado por:
Cu 63,7 Electrogravimetria
Sn <0,1 Espectrofotometria de absorci6n atbmica

Pb ~0,01 Espectrofotometrfa de absorcién atbmica

Zn Balance

Los alambres fueron desengrasados con acetona y
recocidos durante distintos tiempos a 450°C bajo atmbsfera
de 120 mm Hg de arg6n hasta encontrar metalogrdficamente la
ausencia de la fase 8' (Fig. 2)(164). La fase a es la Gni-
ca presente para esta compo$ici6én a la temperatura de reco-
cido. Se incluyeron en resina epoxi alambres de latfn sin
recocer y con recocidos de 90 minutos, 24 horas y 36 horas.
Se pulieron mecdnicamente hasta diamante de 0,25u y luego
e]ectroquimicamente con una soluci6én de 100 ml de H20, 20 ml
de HC1 y 5 g de FeCl

3 Esto permitié el revelado de las fa

ses presentes. Para las probetas sin recocer 0 con recoci-
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do de 90 minutos se encontr6 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 encontr6 una segunda fase con el mi-
croscopio 6ptico. Estudios realizados por rayos X dieron
el mismo resultado. Se eligi6 en consecuencia el tiempo de
24 horas para el recocido de las probetas para asegurar la
presencia de una fase (nica (o) que se retiene al templar
la probeta. A las probetas recocidas 24 horas se les reali
26 un ataque quimico con solucién de persulfato de amonio
al 10% para determinar el tamafio de grano (Fig. 5). El1 ta-

mano de grano promedio es de aproximadamente 50 micrones,

Antes de las experiencias las muestras fueron pu-
lidas quimicamente en una solucibn de 25% de dcido acético,
55% de dcido fosf6rico y 20% de dcido nitrico a temperatura
ambiente, sumergiéndolas con agitacifn 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 analitico y agwa deionizada y destilada y fue-
ron degasadas con nitré6geno de alta pureza al cual se elimi
né el oxfgeno por el método de Gilroy y Mayne (163). La

Tista de electrolitos y potenciales utilizados es la siguien

te:
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Fig. 3: Micrograffa del revelado de fases presentes en un alambre de
lat6n sin tratamiento térmico. Se observa fase 8' en los
bordes de grano. (400 x)

0

Fig. 4: Micrograffa del revelado de fases presentes en un alambre de
lat6n con recocido a 450°C durante 90 minutos. Se observa
fase g' en los bordes de grano. (400 x)
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Fig. 5: Micrograffa del revelado de granos en un alambre de latdn con
recocido a 450°C durante 24 horas. Tamafio promedio: 50 um,
(600 x)
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Soluciones Potencial (mVenh)
NaNo, 1M (pH 10) 70; 125; 15Q; 200; 250
NaNO, 0,1M (pH 10) 125; 150; 200; 250; 325
NaNO2 0,0IM (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250; 35Q; 500

NaNO2 1M+Na2504 0,5M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250

NaNOz 0,1M+Na2504 Q,5M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250

NaNO2 0,01M+Na2504 0,5M (pH 10)  70; 125; 150; 200; 250

Nh2504 0,5M'+H3BO3 0,2M (pH 9,2) 200;. 250; 300; 325; 335; 350; 375

NaZS 0,01M+-Na2504 0,5M -200; 200; 300; 350; 400; 550

Na,S 0,05M4-Na2504 0,5M -200; 200; 300; 350; 400; 550; €50; 800

En estos medios el lat6én se fisura dependiendo del potencial
que se aplique. A potenciales suficientemente bajos es posi
ble detener la fisuracién en algunos de ellos. La informa-
ciébn detallada de su comportamiento se dard en la seccibn de
resultados experimentales. Todos los pdtenciales se infor-
man en base a l1a escala del electrodo normal de hidr6geno

(Venh 6 mvenh). Todas las experiencias se realizaron a tem-

peratura ambijente,

I1.2 Técnicas experimentales

[1.2.1  Ensayos de_traccion rdpida
Como ya se dijo anteriormente en este trabajo se
utiliza como técnica principal la de traccidén rdpida de

alambres a fin de romper la pelfcula superficial existente
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en los mismos y seguir la variacibn de la corriente con el
tiempo como una medida de la velocidad de repasivacién del
sistema. 6Gon este objeto se disefi6 y construy6 una maquina
de tracci6n réd&pida que permiti6 estirar los alambres un 10%
a una velocidad de aproximadamente 10 s'l. Esta mdquina de
tracci6n rdpida (Fig. 6) consta de un esqueleto de hierro
dngulo (a) por cuyo centro se hizo pasar por medio de bujes
de bronce (b) una barra o eje de acero-plata perfectamente
centrada (c) que es la parte activa del sistema. En el ex-
tremo de este eje se ados6 una mordaza (d) de medidas ade-
cuadas para el didmetro del alambre. Enfrentando este ex-
tremo de la barra y alineado con ella se colocé una mordaza
fija (e) que sujeta la otra punta del alambre. En el otro
extremo del eje se instaldé un sistema de traba (f) que 1i-
bera un resorte de compresion (g) el cual es compeimido por
una palanca de hierro (h). E1 recorrido del eje (porcenta-
je de elongaci6n) es regulado por un sistema de tuercas (i)
adosado a é1. También en este extremo del eje se encuentra
un sistema de descontactacion metdlico (j) que dispara el
sistema de medici6n de la corriente una vez iniciada 1la

traccién. Entre las dos mordazas que sujetan el alambre se

encuentra una caja de lucite (k) que sirve de soporte para

la celda electrolftica por 1a cual pasa el alambre.

La celda electrolitica (Fig. 7) se construy6 en
vidrio Pyrex y consta de dos compartimientos; uno es el

cuerpo de la celda donde pasa la probeta a traccionar
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Fig. 6a: Vista general de T1a mdquina de tracci6n utilizada en este
trabajo.

. esqueleto de hierro

. bujes de bronce

eje de traccibn

mordaza movil

mordaza fija

traba

resorte de compresion

oWV - 0 o 0 O 2

. palanca que comprimé el resorte

—i.

. tuercas que regulan el recorrido del eje
. sistema que activa 10s equipos de medicién
. caja de lucite donde se ubica la celda electrolfitica

~ .




Fig. 6b: Vista parcial de 1a maquina de traccifn.

Fig. 6¢c: Vista parcial de 1a mdquina de traccién.
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Celda de traccion

. probeta de alambre

. contraelectrodo de Pt

. Ccierres laterales de teflén

. cierres laterales de lucite

. soporte de tefl6n del contraelectrodo

. comportamiento del electrodo de referencia

entrada y salida de gases

. trampa de salida de gases
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(electrodo de trabajo) (a) alrededor de 1a cual se encuen-
tra el contraelectrodo de alambre de platino (b). Este com
partimiento tiene cierres laterales de tefifn (c) y lucite
(d) que permiten el deslizamiento del alambre dentro de la
celda, sin pérdida de soluci6bn. A través del cierre de te-
f16n que soporta 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 utilizé un electrodo de calomel
saturado y para las demds uno de‘sulfato mercurioso satura-
do. E1 cuerpo de la celda estd provisto de una entrada (g)
y una salida (h) de gases (nitrdgeno en este caso) y a esta
Gitima se le introdujo una trampa de sg]ida (i) que se 11le-

naba con l1a solucib6n utilizada en cada experiencia.

E1 transitorio de corriente obtenido al traccionar
el alambre fue registrado simultdneamente por tres equipos
con distintos rangos de tiempo de medici6n cada uno. Entre
0Oy 60 milisegundos se utilizé un sistema de adquisicidn
de datos a alta velocidad Hewlett Packard 3051 A (una lectu
ra cada 60 microsegundos). Este sistema estd compuesto

por:

- Una unidad de control constitufda por una computa
dora HP 9826 B con una capacidad de memoria de 23
Kbytes que utiliza un lenguaje HPL. La computado
ra posee un sistema térmico impresor de datos Yy

ofrece la posibilidad de grabacidn en cinta magné
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tica.

- Un graficador digital XY HP 9872 B.

- Un multiprogramador HP 63942 A compuesto por un mé
dulo que act@a como voltimetro rdpido convertidor
analégico digital, capaz de tomar 33.000 lecturas
de potencial por segundo. Un mfdulo de memoria
con capacidad de aimacenar 1.024 palabras de 16
bits y un m6dulo que genera ondas cuadradas con

" un ndmero de pulsos y frecuencia programables.

Entre cero y un segundo se utiliz0 un osciloscopio Tektronix
5115 con memoria que esdisparado internamente por la sefal a
medir (trigger interno). Entre 0 y 4Q0 segundos se utiliz6
un registrador mecdnico XY Houston 2000 disparado manualmen

te.

Para aplicar el potencial elegido se utiliz6 un
potenciostato PARC modelo 173 con mO0dulo medidor de corrien
te modelo 176 de alta velocidad de respuesta (1 Volt/micro-

segundo) .

En la Fig. 8 se pﬁede observar un diagrama del
circuito eléctrico utilizado. Los datos de estos tres equi
pos de medicif6n se introdujeron en la computadora 9825 B y
mediante un programa adecuado (Ver Apé&ndice) se elaboraron

los datos para graficarlos luego en la forma deseada.

La tefnica de medici6n consisti6 en lo siguiente:
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Fig. 9: Diagrama esquemdtico del proceso de creacifn de drea nueva
por deslizamiento durante la traccifn.
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(Ref. 165)
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Se degas6 la solucibn con nitr6geno hasta alcanzar un poten
cial de corrosif6n estable. Luego se aplic6 el potencial
deseado hasta alcanzar una corriente constante y se liberé
el resorte de la mdquina de traccién produciendo la ruptura

de la pelfcula formada en la superficie.

Para poder calcular la densidad de corriente so-
bre la superficie del metal expuesta a la solucibn dyrante
la traccifn es necesario conocef‘dicha drea de metal desnu-
do. Se utilizé para ello un modelo tebérico (165) que tiene
en cuenta los escalones de deslizamiento que aparecen en Ta
superficie al traccionar el alambre y supone que 1la pelfcu-
la superficial es perfectamente adherente (Fig. 9). Se con

sidera que

S =mral/sen 45°

donde S es el drea descubierta durante la traccifbn; r es el
radio del alambre y A1 =1 e, siendo 1  la longitud inicial
del alambre dentro de la celda y e la deformaci6n (fraccién).
Introduciendo una correccidn que considere que al ser trac-
cionado el alambre parte de &1 sale de la celda, el afea ex

puesta dentro de la misma es:
Sy = (7r 1/sen 45°) | 15715+ 2 1) |

Para calcular l1a densidad de corriente del metal desnudo
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(ib) se parte de la corriente total medida que es (166):

Ss es el drea cubierta por la pelfcula superficial e is es

la densidad de corriente de esa &rea (estado estacionario).

Si S0 es el drea inicial de 1a probeta dentro de la celda,

wn
[}

s = (Slg/1pt81) = 5 /(1+e))

y de alli

I-‘ISSO/(1+ €)
(nrlo/sen 45°)[1/(1 +¢ )|

Ty

Otros modelos para evaluar el drea expuesta durante la trac
cién, 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 pelfcula superficial perfectamente

adherente
- . 1/2
Sy, = 1 - 11,701, +21)]

Esta aleaci6n 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 deformacién superiores.
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La densidad de corriente asf calculada estd compuesta por

donde ic es la densidad de corriente cat6dica, 1a Ta an6di-

ca, ip ta de repasivacib6n (reformacif6n de la pelfcula super
ficial), g, 12 de evolucion de oxfgeno, i, la de disolu-
cion e i la de oxidacidn de componentes del electrolito
(66). En'los sistemas de este trabajo se puede descartar
sin error ic. 102 e ix pues se trabaja a potenciales donde
tanto la reaccidn catdédica como la evoluci6n de oxigeno son
despreciables y los componentes de las soluciones son esta-
bles a 1os potenciales de trabajo. Cuando se forman pelfcu
las protectoras se puede suponer que la corriente de disolu
.cibn es despreciable excepto cuando se produce una ruptura
de la pasividad por picado o corrosién en rendijas. Enton-

ces en una buena aproximacifn se supone que.

Esta densidad de corriente inc]uye!]a densidad de corriente
aportada por el cargado de IF doble capa resultante de expo
ner una superficie nueva a la solucién. 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
centracién del electrolito, de su composicidén y del poten-

cial aplicado. Se supone que en el caso de las aleaciones

utilizadas en este trabajo 1os valores de capacidad estdn
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comprendidos en este rango. Para poder realizar un cé&lculo
de la carga (Q) utilizada en 1a doble capa en las experien-
cias de traccib6n se considera que instantdneamente se le

aplica al metal expuesto un sobrepotencial formado por

AE = E- Eb

donde E es el potencial aplicado y Eb el potencial de corro
si6n del metal desnudo. En el caso de acero inoxidab]e AISI
304 en Hci 1M (166) este potencial de corrosidn estd ubica-
do a menos de 100 mV por debajo del potencial de corrosibn
normal de la aleacifdn, de manera que para los potenciales
utilizados el AE no sobrepasa los 200 mV, Tomando entonces
el midximo valor de la capacidad de doble capa y una dife-
rencia de potencial 8E de 1 V se obtiene un valor de Q so-

breestimado de

Q = CAE = 40 microC cm"2
Este valor es muy pequeiio en comparacién con los calculados
por integracién de las curvas i-t obtenidas en las traccio-
nes y corresponde a los primeros milisegundos de la trac-

'y ]

cién. De 10 expuesto se concluye que es 1fcito despreciar

el aporte del cargado de doble capa a la densidad de co-

rriente calculada.

En 1a figura 10 se puede ver un transitorio de co
rriente tfpico para la formaci6n de una pelfcula protectora.

En &1 se observan dos tramos: el primero es una subida de




Fig.

-195-

CURRENT DENSITY

O -

TIME

10: Transitorio de corriente tipico para la formacién de una pe
1fcula protectora donde se indica la posicién del tiempo
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Fig. 11: Curva de polarizacién potenciodindmica.
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la corriente aproximadamente 1ineal con el tiempo y corres-
ponde a la traccién de la probeta, indicando el mdximo de
corriente la finalizacién de la tracci6én (aproximadamente
10 milisegundos); el segundo tramo corresponde a la refor-
macién de la pelfcula protectora, siendo éste el tramo de

interés en este estudio,

De 1o expuesto en el Capitulo I en la seccibn 1.2
(pelfculas an6dicas) se infiere due la forma mds prdctica
de exponer 10s resultados experimentales para determinar qué
leyes rigen el comportamiento de la corriente es la grafica
cién en escala logarftmica. Las pendientes obtenidas en es
te tipo de grdficos pueden aclarar los mecanismos actuantes,
Para pasar las curvas i-t a 1a forma logaritmica es necesa-
rio fijar con precisi6n el tiempo cero de la traccibn pues
su eleccién modifica significativamente la forma de la cur-
va en la primera etapa de la cafda de corriente. Hay auto-
res (59, 97, 98) que tomaron el tiempo cero como aquel al
cual comienza la subida de 1la corrieﬁte, pero este punto es
muy impreciso. Otros en cambio eligieron como tiempo cero
la fiflalizaci6n de la tracci0n (44, 68), pero de esta mane-
ra no se tiene en cuenta la carga circulada durante la trac
cién, Hay también quienes eligieron un tiempo cero interme
dio entre los dos anteriores (75) sin fundamentar su elec-
cién en forma explfcita. En este trabajo se determind el
tiempo cero trazando una recta desde la corriente mdxima

hasta cortar el eje de tiempo de modo de encerrar la misma
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drea (carga) que la curva experimental de traccifn (Fig. 10).
De la discusién de los resultados obtenidos se desprende

que la elecci6n del tiempo cero de la repasivacién no modi-
fica las conclusiones finales pues de las primeras etapas

de la repasivaci6n no se pueden extraer resultados fehacien
tes por las caracterterfsticas dela técnica y de los proce-

sos electroquimicos actuantes.

Todas las experiencias de traccidn se realizaron

como mfnimo por triplicado.

11.2.2 Curvas de golarizaciOn

Se realizaron curvas de polarizacifn potenciodind
micas an6dicas de todos los sistemas en 10s cuales se hicie

ron estudios de repasivacifn a fin de determinar las carac-

terfsticas electroquimicas generales de cada sistema.

Las curvas se realizaron en celdas electroliticas
convencionales de tres electrodos. El1 electrodo de trabajo
L]

era un alambre de la aleacidn en estudio de 1 cm2

de drea,
cubierto en los extremos con resina epoxi. E1 contraelec-
trodo era un alambre de platino de 0,5 mm de didmetro que
rodeaba circularmente la probeta. En las soluciones de clo
ruros se utiliz6 un electrodo de referencia de calomel satu

rado y en las demds soluciones un electrodo de sulfato mer-

curioso saturado. Las soluciones se degasaron con nitrdge-
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no de alta pureza y se eliminé el oxfgeno del mismo por el
método de Gilroy y Mayne (163). Todas las experiencias se
realizaron a temperatura ambiente y por duplicado como mini

mo.

Se utiliz6 un potenciostato PARC, modelo 173,
con un m6édulo conversor logarftmico de corriente, modelo
376, acoplado a una rampa de potencial PARC, modelo 175.
Las curvas se registraron en un registrador mecdnico XY
Hous ton 2000. Se utiliz6 una velocidad de barrido de
0,2 mV s'l. Una vez obtenido un potencial de corrosién es-
table se aplic6 el barrido an6dico a partir de un potencial

de 50 mV por debajo del potencial de corrosién.

I1.2.3 Otras técnicas

Las demds técnicas experimentales utilizadas, co-
mo rayos X, espectroscopfa electrfnica para andlisis quimi-
co (PSCA), microscopfa electrénica de barrido (MEB), etc.,
empleadas como técnicas accesorias, se describirdn en los

casos en los cuales fueron aplicadas.
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IT.3 Resultados experimentales

I1.3.1  Acero_inoxidable AISI_ 304

Con el acero inoxidable austenftico AISI 304 se
trabaj6é en soluciones de Na2504, NaCl y HC1 a distintos po-
tenciales como se indic6 en la seccibn anterior. A fin de
determinar las caracterfsticas electroquimicas generales
del material se realizaron curvas de polarizacién en lo0s
electrolitos mencionados. En las figuras 11, 12 y 13 se
pueden observar las curvas de polarizacidn para este acero
en soluciones de Na2504 0,5M, HCI 1M y NaCl 1M, respectiva-
mente. Como ya se senalf, se eligieron estos sistemas para
poder comparar las velocidades de repasivaci6n en solucio-

nes que inducen fisuracifn 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-

luci6n de oxigeno a potenciales superiores a 1 volt.

En NaCl 1a zona pasiva es muy pequeha, con densi-

6 A/cmz. A potenciales de aproxi-

dades de corriente de 10"
madamente 0 mV comienzan a producirse fluctuaciones abrup-
tas de la corriente debido a la formaci6n y subsecuente re-
pasivacion de picaduras. Finalmente se produce la subida

rdpida de l1a corriente al 1leqgar al potencial de picado, el

cual varfa significativamente en cada experiencia.
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Fig. 12: Curva de polarizacibn potenciodindmica an6dica.
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Fig. 13: Curva de polarizaci6n potenciodindmica anédica.
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En HC1 1M el comportamiento inicial corresponde
a una disolucibn activa de la aleacién, pero como fue demos
trado anteriormente (166) en esta zona de disolucibn activa
hay formaci6én de una pelfcula poco protectora. A potencia-
les cercanos a 70 mV se produce una pasivaci6n de la super-
ficie donde las densidades de corriente 1legan a valores
del orden de 107° A/cm2 pero inmediatamente tiene lugar la
ruptura de la pasividad por picado. Tanto en NaCl como en
HC1 la presencia de picado fue confirmada por microscopfa

6ptica (65).

En las primeras etapas del estudio de la cinética
de repasivaci6n para AISI 304 se consider6 que era suficien
te el andlisis de l1os primeros milisegundos (60 mseg) en el
comportamiento de la corriente después de destruida la pelfi
cula superficial. Se realizaron tracciones en los electro
litos mencionados obteniéndose curvas de repasivacién tipi-
cas como las mostradas en la descripci6n de las técnicas ex
perimentales. Para poder caracterizar estas curvas median-
te pardmetros medibles en fprma sencilla se las 1lev6 a es-
cala logaritmica (Gnicamente 1a zona de repasivacién) y se
las descompuso en tres zonas lineales que seguirfian por lo
tanto una ley del tipo i = Atb . De este modo, una curva
de repasivaci6n completa estd representada en forma aproxi
mada por i = A t®1, donde “n" va de 1 a 3; para cada n

hay un rango de tiempo para el cual esa ecuacifn tiene va-

lidez (Fig. 14). Las pendientes b, se determinaron por
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cuadrados minimos y cada experiencia se realiz6 por 10 me-
nos por triplicado. Al no encontrarse diferencias signifi-
cativas entre las pendientes como tampoco entre las densida
des de corriente mdximas en estos medios se realizaron ade-
mds tracciones en soluciones mds concentradas. Si se supo
ne que en el fondo de la fisura hay acumulaci6n i6nica, al
aumentar las concentraciones de los electrolitos tendrfan
que surgir las diferencias en las velocidades de repasiva-
cién de los distintos medios, siempre y cuando esta veloci-
dad sea la determinante de la susceptibilidad a la corrosién
bajo tensi6n. Los resultados se muestran en las figuras 15
y 16. En estas figuras se observa que_dentro del error ex-
perimental no hubo variacidn significativa de las pendien-
tes al variar el medio electrolitico utilizado y sus concen
traciones respectivas. La gran dispersifn observada en la
determinaci6n de las pendientes bl se debe a que éstas co-
rresponden a la parte inicial de l1a cafda de corriente, la
cual es muy abrupta y de muy corta duracién (1 ms) por 1lo
que se hace diffcil 1a determinacifn experimental del valor
de l1a pendiente en esta zona. De todas maneras, por su es-
casa Wuracifn las pendiente§ b1 no tienen influencia marca-
da en el comportamiento general. En relaci6n a la densidad
de corriente maxima (Fig. 16) ésta es similar en los distin
tos electrolitos usados, lo cual no justifica el diferente
comportamiento de la aleacifn en ellos (se fisura en HC1;
no se fisura en Na,s0, y en NaCl). Todos los resultados se

encuentran dentro del mismo orden de magnitud y las diferen
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log CURRENT DENSITY, A/cm?

log TIME

Fig. 14: Descomposicifn de las primeras etapas de una curva de repas
sivacifn tipica de una pelfcula prqtectora en tres rectas
que cumplen con la ecuacién 1=Atb, siendo b la pendiente
de este grdfico log i-1log t. '
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Fig. 15: Pendientes de las curvas de repasivaci6n log i -10g t en
funcion del electrolito y su concentracion,
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cias que pueden verse no corresponden a la existencia 0 no
de fisuraciobn. En 1a Tabla 1 estdn listados l1os valores
estadisticos de estos pardmetros, indicdndose los valores

de Un-l y %on-l'

Como consecuencia de estos resultados se decidif
ampliar el rango de tiempos en los cuales se registra la
caida de la corriente a fin de encontrar entre 10s distin-
tos medios diferencias atribuibles a la presencia de corro-
sién bajo tensifn. Se registrd entonces la caida de co-
rriente hasta tiempos del orden de 400 segundos, puesto que
en la técnica de traccifén intermedia desarrollada por Galve
le (168) con tiempos de este orden es posible predecir la
velocidad de propagaci6n de fisuras y el aspecto de las mis
mas. Tiempos similares fueron utilizados por Ford (4) en
su estudio de la cinética de repasivacifn en aceros inoxida

bles a alta temperatura.

Se estudiaron ademds los transitorios i-t para di
ferentes potenciales. Las soluciones y potenciales estudia

dos en esta segunda etapa fueron:

HC1 1M a 0, 90, -100, -110 mVenh

NaCl 1M a -160, 200, 300 mv,
Na,50, 0,5M a 40, 650 ™V ok

En la Fig. 17 pueden observarse l10s resultados obtenidos en



-208-

1as tracciones rdpidas. Al analizar todas estas curvas se
observa una semejanza entre las ob;enidas en HC1 y NaCl.

En 1a Fig. 18 se han seleccionado s6lo algunas curvas a fin
de observar con mayor claridad las diferencias y similitu-
des en los distintos medios. En Nazso4 0,5M el comporta-
miento es sencillo y la corriente cae répida y monotbnica-
mente con el tiempo. Para HC1 y NaCl las curvas siguen
aproximaQamente la forma de 1a curva de sulfato en las pri-
ﬁeras etapas, para luego disminu}r la velocidad de cafda 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 1M a -160 mV con
el de HCI 1M a -110 mV. Es conveniente recordar que en HCI
1M a -110 mV el AISI 304 sufre de corrosi6n bajo tensién
(65), mientras que en NaCl 1M no se encontraron fisuras en

las experiencias de traccién lenta.

11.3.2 alatén 64/36

En esta seccifn se expondrdn los resultados obte-

nidos en latdn 64/36 ordenados segln la solucidn electrolf-

tica utilizada.

[1.3.2.1 Soluciones de NaNo2

Se trabajé con solucioes de NaNO2 a distintas con

centraciones y pH y con el agregado de Nazso4 0,5M como se
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Tabla 1

Tabla de valores estadfsticos de las pendientes y la corrien-
te mdxima obtenidos de las curvas log i-Tog t para las prime
ras etapas de la repasivacién del acero inoxidable AISI 304.

SISTEMA PARAMETRO MAGNITUD o, ; % 0p.]
b1 7.5 0.5 6.5

HCT 1M b2 1.8 0,1 5.6
200 mV b3 0,91 0,05 5.5
im 0,5 0,06 11,5

b1 7.5 1.6 20,7

HCT 1M b2 2,25 0,03 1,3
-90 mV b3 1,1 0,2 16,8
im 0,110 | 0,06 5.5

bl 8,5 0’7 8’7

HCL 1M + NaCl 1M b2 2,2 0,2 8,5
-90 mV b3 1,05 0,03 3,0
im 0,12 0,01 9.8

1 9,3 0,6 ,8

-90 my b3 0,87 0,05 5.3
im 0,28 0,09 3,2

b1 7.3 0,3 4,2
NaCl 1M b2 2,29 0,07 2.94
200 mV b3 1,12 0,04 3,59
im 0,31 0,04 11,6

b1 9,9 1,7 16,9

NaCl 2M b2 3,0 0.4 14,9
200 mV b3 1.3 0.3 20,4
im 0,33 0,03 9:1

b1 10,8 2.0 18,7

NaC1 3M b2 2.8 0.4 15.5
200 mV b3 1,5 0.1 8.9
im 0,32 0,02 6.8

b1 9,5 1.4 14,6

Na,50, 0,5M b? 3.7 0,3 7.6
-140 mV b3 1,21 0,04 3,3
im 0,13 0,02 13,0

b1 10,0 0.6 6,1

Na,S0, 1M b2 3.1 0.2 6.4
-140 mV b3 1,5 0,2 14,0
im 0,14 0,02 14,3

bl 10,1 0’8 8’3

Na,S0, 1,5M b2 3.2 0.3 7.9
~140 mV b3 1,29 0,02 1.9
im 0,13 0,01 10,6

bl’ b2’ b3 = pendientes del grdfico logaritmico
densidad de corriente mixima (A/cmz)

—do
n
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Fig. 16: Corriente mdxima (i de pico) de los transitorios de
corriente en funcion de la concentraci6n para los di
ferentes electrolitos utilizados.
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Fig. 17: Curvas de repasivacion que muestra el comportamiento del
acero ijnoxidable AJSI 304 en todos los electrolitos uti-

1izados.
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Fig. 18: Curvas de repasivacion escogidas del acero inoxidable AISI
304 que muestran las diferencias y similitudes mds signifi
cativas entre los distintos electrolitos utilizados.
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Fig. 19: Curvas de polarizacidn potenciodindmicas an6dicas.
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indica en la seccién I1I1.1.2.

i. Curvas de polarizacidn:

Para todas las soluciones indicadas se realizaron
curvas de polarizacién an6dicas de la manera descriptas en

la secci6n 11.2.2

En 1a figura 19 se pueden observar las curvas de
polarizacién del latén en soluciones de NaNO2 1M para pH 6,
7, 10, 11 y 12. Una observacifn general es la disminucidn
del potencial de corrosibn 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 miximo de co-
rriente a potenciales que disminuyen al aumentar el pH.
Luego de este mdximo la corriente disminuye hasta valores

del orden de 10'6

A/cm2 y se mantiene este valor en un ran-
go de mds de 200 mV a pH 12, mientras que a pH 10 esta zona
pasiva es muy estrecha. En estas curvas existe un poten-.
cial, que disminuye al disminuir el pH, para el cual se pro
duce un incremento abrupto de la corriente con formacibn de
una pelfcula negra sobre la probeta que la cubre totalmente
a pH 10 y s6lo parcialmente a medida que sube el pH. Para
pH 6 y 7 no se observa el primer pico de corriente; wuna
vez superado el potencial de corrosi6n 1a corriente sube rd

pidamente cubriéndose 1a probeta de un color marrén parduz-

Cco.
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Se detuvo la curva de polarizaciébn a pH 12 una
vez formadas las primeras manchas negras sobre la superfi-
cie y se observ6 la probeta en el microscopio electr6nico
de barrido (MEB), encontrdndose islas de productos de corro
sién de aspecto amorfo (Fig. 20). Estos productos de corro
si6n fueron eliminados sumergiendo 1a probeta en una solu-
cién de HC1 al 5% durante unos segundos. Se observé nueva-
mente la brobeta en el MEB encontrdndose 1a superficie in-
tensamente atacada por picaduras, en su mayoria de formas
geométricas definidas, en la zona donde se habfan deposita-
do los productos de corrosién (Fig. 21). A partir de estos
resultados se determiné que el incremento abrupto de la den
sidad de corriente y 1a consiguiente formacién de productos
de corrosién oscuros corresponde a una ruptura de l1a pasivi
dad. Por 1o tanto, la forma de la curva de polarizacién
después de este potencial de ruptura no tiene una interpre-
tacién sencilla e inmediata, escapando al interés de este

estudio.

Se realizaron curvas de polarizaci6n en solucio-
nes de NaNO2 0,1M y 0,01M a pH 10 (Fig., 22). Comparando di
chas curvas con la de NaNO2 IM se observ6 que el potencial
de corrosifén es bastante mds anédico, que se pierde el pri-
mer pico anf6dico de corriente y que el potencial de ruptura

de 1a pasividad se desplaza también hacia potenciales mds

an6dicos.
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(b) Detalle 1600 x

Fig. 20: Lat6n NaNO,, IM pH 12. Productos de corrosi6n formados al
tencial de ruptura de la pasividad.
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(b) Detalle 1600 x

Fig. 21: Idem Fig. 20. Los productos de corrosi6n fueron elimina-
dos sumergiendo la probeta en soluci6n de HC1 al 5%. Se
observan picaduras debajo de 1os productos de corrosifn.
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Fig. 22: Curvas de polarizaci6n potenciodindmicas anédicas.
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Fig. 23: Curvas de polarizacién potenciodindmicas anddicas.
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A estas mismas soluciones de nitrito a distintas
concentraciones se les agreg6 sulfato de sodio, manteniendo
el pH 10, con el fin de aumentar la conductividad de la so-
Tuci6n y evitar posibles problemas de caida 6hmica en las
experiencias de traccifn rdpida. Las curvas de polariza-
ci6bn obtenidas (Fig. 23) muestran muy pequefias variaciones
hasta la zona de ruptura de la pasividad en comparacién con
las soluciones sin sulfato. El1 ion sulfato es un ion agre-
sivo en sf mismo y produce picado en latén (169) y de algu-
na manera elimina el efecto pasivante que tienen los produc
tos de corrosién formados al potencial de ruptura para las
concentraciones menores (0,1 y 0,01M) pues no se observan
posteriores disminuciones de 1la densidéd de corriente. En
todos 1os casos la formacibn de productos de corrosifn oscu
ros, que pueden 0 no cubrir toda 1a superficie, se produce

una vez alcanzado el potencial de ruptura de la pasividad.

ii. Estudios de la pelfcula superficial:

Para determinar la composici6én de los productos
de corrosién que forman la peifcula superficial del latén
en s&Huciones de NaNO2 se réa]iza}on estudios de difraccifn
de electrones por haz rasante a 1a superficie con el micros
copio electrénico de transmisién (MET) y estudios mediante

1a ténica de espectroscopfa electr6nica para andlisis qufmi

co (ESCA).
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An&lisis por MET (170): En todo microscopio

electrénico es posible observar y fotografiar diagramas de
difraccién provenientes de 1dminas delgadas cristalinas o
amorfas. En el caso particular del microscopio Philips EM
300 esta posibilidad se puede extender utilizando un dispo-
sitivo auxiliar denominado PW 6524/01. Es posible obtener
asf diagramas de difraccién de muestras masivas, evitdndose
la preparécidn de 1dminas delgadas. E] dispositivo se mon-
ta debajo de 1a lente proyectora del microscopio y las len-
tes del mismo se utilizan solamente para producir un haz
coherente de electrones de seccifn muy pequefia, que incide
directamente sobre la muestra y da origen al diagrama de di
fracci6bn. Este diagrama se observa directamente en 1la pan-
talla final del microscopio, sin que intervenga ninguna otra
lente. Por lo tanto, se puede calibrar esta cdmara de di-
fraccidn con gran precisifn pues desaparecen 10s erroras de
reproducibilidad debidos a posibles ciclos de histéresis en

las lentes magnéticas. Partiendo de la ley de Bragg
2 dhk] sen @ = A

que relaciona el dngulo total 20 de difraccién con la longi
tud de onda X del haz electrfnico incidente y con l1os espa-
ciados interplanares dhk] de la muestra observada. Si se

11ama "hkl @ los radios de los anillos de difracci6n de una

muestra policristalina
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rhkl = L tg 20

donde L es la distancia muestra-placa fotogrdafica. Como

los &ngulos O son muy pequefos en difracci6n de electrones

ikl ° L 20
entonces

2 dpyq 0= 2
y finalmente

Phk1 = L

Se pueden individualizar de esta manera las distintas re-
flexiones que caracterizan la sustancia observada, conocien
do 10s espaciados cristalinos dhk] a través de los radios
rnkj de 10s anillos de difraccién correspondientes. La mag
nitud* L se suele T1lamar constante de difraccién de 1a cdma
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 mm y la longitud de
onda * correspondiente a la tensidn de aceleraci6n de 80 kV
utilizada es de 0,04177 A. Enla figura 24 se pueden obser
var 1os anillos de difraccién obtenidos de una muestra de

lat6n 64/36 potenciostatizada durante 60 minutos a 250 mV

en solucidén de NaNO2 IM a pH 10. En 1a misma fiqgura estdn
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tabulados l1os valores de L medidos y sus correspondien-
tes dhk] calculados. Por comparacién de estos resultados
con los patrones clasificados de los productos que puede
formar la pelicula se encontrd que el diagrama de Cu20 (6xi
do cuproso) es el que se ajusta mejor a las 1fneas obteni-
das. El1 diagrama patr6n de Cu0 tiene tal complejidad de 171
neas de difracciOn que puede ser eliminado como posib]e com
ponente de la pelfcula superficial. Se observan también al

gunas l1fneas correspondientes a la aleacidn base.

Andlisis por ESCA (171): Esta técnica - ademds

del nombre de ESCA suele ser designada como XPS (X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy) - puede analizar muy pequefias can-
tidades de muestra s6lida y es aplicable, en principio, a
cualquier elemento de la tabla periddica (excepto H y He).
La informacién que proporciona estd directamente relaciona-
da con la estructura electr6nica de 1a molécula y la inter-
pretacidn es relativamente sencilla. La muestra a analizar
es expuesta a un flujo de fotones monoenergéticos de ener-
gfa hy. E1 especimen emitird fotoelectrones, electrones
Auger y electrones secundarios. En el caso de analizar s6-
1o fotoelectrones se pueden determinar sus energias cinéti-
cas y en una distribucifn dada de energfas cinéticas es po-
sible determinar las posiciones de los picos de fotoelectro
nes, caracterfsticas de 1os elementos de 1a muestra, y sus
intensidades relativas. La técnica ESCA consiste en deter-
minar las energias de ligadura de los electrones, tanto de

las capas interiores como de valencia, midiendo las ener-
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Fig. 24: Anillos de difracci6n observados en el microscopio electrd
nico de transmisi6n con la técnica de haz rasante sobre la
pelfcula formada en lat6n en soluci6n de NaNO, 1M pH 10 po°
tenciostatizado a 250 mV durante 60 min. En T1a tabla infe
rior se detallan los valores de los radios de los anillos
de difracciOn.rhk] y sus correspondientes espaciados inter
planares dhk]' Estos concuerdan con los valores de tablas

para Cu20. ' o
i (M) dpyq (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
1,218 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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gfas cinéticas de los electrones eyectados por 1a molécula
al ser excitada por un haz de rayos X. La profundidad del

andlisis es de 1 a 8 monocapas.

Se analizaron superficies de probetas de latén po
tenciostatizadas en solucibn de NaN02 1M pH 10 a potencia-
les de 70 y 250 mV. Se comprobdé la ausencia de Cu0 en 1la
pelicula superficial y la presunci6n de la existencia de
Cu20 y Zn0. Estos (ltimos se infieren por la presencia de
los picos de energfa correspondientes a oxfgeno, pero es im
posible distinguir entre los picos de Cu20 Y Cu metdlico y
entre l1os de Zn0 y Zn metdlico 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
concentraci6n (% atémico) en funci6én de la profundidad del
andlisis y las concentraciones existentes en la superficie
de un blanco. En estos grdficos se observa que la concen-
traci6n de Cu en la superficie es menor que en el seno de
la aleaci6n, aumentando a medida que se avanza en la pro-
fundidad del andlisis. En el caso del! Zn la concentracidn
en la superficie es mayor que en el seno de la aleacifn y
ésta disminuye & medida que se avanza en la profundidad
del andlisis. El1 Gnico resultado concreto en este andli-
Sis es que no se encuentran rastros de Cu0 pues n0 fueron
observados sus picos satélites caracterfsticos. No es con
veniente efectuar otras deducciones cuantitativas debido a

1os errores experimentales implicados en esta técnica.

PR
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iii. Curvas de repasivacidn:

Una vez conocidas las curvas de polarizacidn se
realizaron experiencias de traccién rdpida en estos medios
a distintos potenciales que se indican en la secciénlIl.1.2.
En las figuras 27 a 32 pueden observarse los transitorios
i-t obtenidos para los distintos sistemas expuestos en for-

ma logarftmica.

Al realizar tracciones en NaNO2 aplicando una pe-
queiia tensién inicial se encontraron fisuras transgranula-
res en el microscopio electr6nico de barrido (Fig. 33) debi
do a la alta velocidad de propagaci6n de fisuras (64). Al
no aplicar la tensi6n inicial desaparecieron casi por com-
pleto las fisuras una vez terminada la experiencia. Con el
prop6sito de poder calcular una densidad de corriente real
a través de un drea conocida sin fisuras se realizaron to-
das las tracciones en latén en los distintos medios sin

aplicarles la tensi6n inicial.

En las curvas log i - log t para NaNO, 1M (Fig.
27) se observa que para 70 mV la ley de caida de 1la corrien
te con el tiempo es una ley sencilla i = A t"b con una pen-
diente b aproximadamente igual a -1. Para potenciales supe
riores se pierde este comportamiento lineal log i - log t.
Si bien la densidad de corriente disminuye con el tiempo

hay una zona intermedia donde esta disminucifn es muy peque

na, manteniéndose la corriente en valores elevados del or-
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Fig. 26: Idem Fig. 25, con la pelfcula formada a otro potencial.
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Fig. 31: Curvas de repasivacion log i-1log t.
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Fig. 33a: Alambre de Tat6n traccionado a 250 mV en solucibn de
NaNO2 IM pH 10 al cual se Te aplic6 una pequeia tensidn
inicial antes de la tracci6n. Vista de la superficie.
(200 x)
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Fig. 33b: Corte longitudinal. (500 x)

Fig. 33c:

Corte Tongitudinal

con revelado de grano. (500
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den de 0,1 A/cm2 o mayores dependiendo del potencial.

Las curvas de NaNO, 0,1M y 0,01M (Figs. 28 y 29)
son similares. A potenciales bajos la corriente presenta
comportamientos semejantes a los obhtenidos a 70 mV en NaNO2
1M, aunque su caida no es lineal en todo su recorrido. Al
subir el potencial se 1lega a un potencial en el cual a
tiempos del orden del segundo la corriente comienza a aumen
tar produciendo un mdximo de intensidad que varia con el po

tencial y el electrolito.

Para los potenciales mds elevados en NaNO2 1M se
encontraron superficies cubiertas por una pelfcula resque-
brajada en las l1fneas de deslizamiento (Fig. 34). Para de-
terminar el grado de descascaramiento de esta pelfcula se
cubri6é la probeta con una resina acrilica, la cual al ser
despegada extrajo de la superficie las partes de la pelfcu-
la no adherida a ella. En la figura 35 se pueden observar
zonas donde se extrajeron trozos de la pelfcula no adherida
fuertemente a la superficie., Este descascaramiento puede
1levar a un error en el cdlculo de la densidad de corriente,
pero la correccién (imposible de calcular en forma exacta)
no cambia el orden de magnitud de los resultados y mucho me
nos 1a tendencia observada al variar el potencial y el me-
dio, Para 70 mV, en cambio, se observaron superficies mds
limpias donde se distinguen las 1Tneas de deslizamiento con

mucho menos ataque (Fig. 36) y que presentan un leve revela
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do de los bordes de grano,

Al observar las probetas traccionadas en NaNO2
0,1M en el MEB se encontré que la superficie estaba limpia
en todos 10s potenciales inferiores al potencial de ruptura
con revelacién de 1os bordes de grano en los cuales se dis-
tinguen nitidamente las familias de lineas de deslizamiento.
No se detectan fisuras ni zonas con pelfcula superficial

descascarada (Fig. 37).

En el caso de NaNO2 0,0lM se produce la revela-
cién de granos. Se observa una superficie muy limpia con
l1ineas de deslizamiento, sin ningln tipo de ataque evidente
ni existencia de fisuras (Fig. 38). A partir de 125 mV apa
recen en la superficie picaduras ‘distribuidas al azar de
formas irregulares que presentan planos cristalogrdficos
(Figs. 39 y 40). Para 350 mV, es decir, a un potencial m4s
an6dico que el potencial de ruptura se encuentra el mismo
aspecto observado en el caso de NaNO, 1M con 1ineas de des

lizamiento que evidencian una pelicula gruesa y descascara-

da (Fig. 41).

Con el agregado de Na2504 0,5M a las soluciones
de nitrito se observa una cambio en la respuesta de la co-
rriente con el tiempo después de la tracci6én, pero s6lo pa-
ra la solucién de nitrito 1M (Figs. 27 y 30). En este caso

se producen aumentos de corriente con el tiempo similares a
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Fig. 34: Alambre de lat6n traccionado a 200 mV en soluci6n de NaN02 M
a pH 10. Vista de la superficie que muestra la pelicula su-
perficial resquesbrajada. (12500 x)

Fig. 35: Idem Fig. 34, con trozos de pelfcula superficial extrafida
con resina acrflica. (1600 x)
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Fig. 36: Vista de 1a superficie de un alambre de latén traccionado
a 70 mY en solucif6n de NaNO2 IM pH 10 que muestra una super
ficie 1Timpia donde se distinguen nitidamente las 1ineas de
deslizamiento. (1600 x)
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125 mV (b) 800 x

150 mV (b) 1600 x

Fig. 37: Vistas de la superficie de alambres de lat6n traccionados en
solucibn de NaNO2 0,IM pH 10. Superficies Timpias de bordes
de grano. Se distinguen claramente las familias de 1lineas
de deslizamiento.




Fig. 38:
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Vista de la superficie de un alambre de latdn traccionado
en solucibn de NaNO2 0,0IM pH 10 a 70 mV. Superficie muy

limpia con 1fneas de deslizamiento sin ataque quimico.
(6400 x)
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