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INTRODUCCION

Para un dado sistem a m eta l-e lectro lito , el tipo de disolución anòdica que 
presenta el m etal está determinada por factores ta les como el potencial de electrodo, la 
concentración del e lectro lito , la v iscosidad , la agitación, la tem peratura, e t c . , siendo  
quizá el potencial de electrodo del m etal y la concentración aniónica del e lectrolito  los  
factores m ás im portantes. El tipo y concentración de los cationes presen tes suele  tener  
poca influencia sobre el comportamiento aniónico de un m etal, salvo en aquellos casos en 
los que e l catión produce variaciones en e l pH de la solución o forma com plejos estab les  
con los productos de disolución del m etal.

Al polarizar anòdicamente un m etal s e  observa que el m ism o se  d isuelve en 
la solución y que la velocidad de disolución aumenta al aumentar e l sobrepotencial anòdico. 
La zona de potenciales donde se  observa un comportamiento de e s te  tipo s e  conoce común 
mente como zona activa.

Al aumentar e l sobrepotencial anòdico puede ocurrir que la velocidad de d i­
solución alcance un va lor lím ite , gobernado por la difusión de las e sp ec ie s  quím icas in ter-  
vin ien tes. En otros c a so s , en cam bio, se  observa dism inución de la velocidad de disolución  
y se  d ice que el m etal se  pasiva. Del m ism o modo puede observarse que la superficie m e­
tálica se  p ica, se  pule o se  cubre de productos sa linos.

Tal como lo destaca Hoar (1 ), dado un potencial cualquiera, la concentración  
aniónica del medio es lo que principalm ente determ ina e l tipo de comportamiento que p re­
senta el sistem a . De este  modo, a potencial constante, es  posib le observar que al aumen­
tar la concentración aniónica el m etal presente transiciones del tipo: estado pasivo-picado; 
disolución activa-electropulido; o p icado-electropulido, etc . E ste tipo de observaciones  
llevó a Hoar (1) a proponer la construcción de diagram as potencial-concentración aniónica 
(F ig .l )  que reunieran todas las form as de comportamiento observab les. En cierta  medida 
estos diagram as serían  s im ila res  a los de potencial-pH desarrollados por Pourbaix (2).
La diferencia principal con siste  en que los diagram as propuestos por Hoar no representan  
estados de equilibrio term odinàm ico sino estados estacionarios de un sistem a en reacción.

Basándonos en la idea desarrollada por Hoar, e l presente trabajo s e  planteó 
en dos etapas:

a) C onstrucción de los diagram as potencial-concentración aniónica para varios s istem as  
m eta l-so lu ció n  acuosa. D ichos diagram as s e  construyen a partir de las curvas de po­
larización y observaciones m etalográficas de probetas mantenidas en condiciones cono 
cidas de potencial anòdico y concentración. Se llegó a s í al trazado de una se r ie  de dia­
gram as em píricos donde la s  líneas d iv isorias fueron trazadas separando zonas de dife  
rente com portam iento. Se considera que un m ejor conocimiento de los m ecanism os  
que lleva a las transiciones ataque-pulido; pasividad-picado; etc. perm itiría un traza­
do m ás p reciso  de esto s  diagram as.
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b) Estudio del m ecanism o de reacción durante e l electropulido, como única de las tran­
sic iones a se r  estudiadas durante e l presente trabajo.

EXPERIMENTAL

La pureza y preparación de los metales utilizados fue la siguiente:

AUxminio

Se utilizó aluminio de pureza 99,99%, laminado en frfo hasta 1  mm de espe  
so r . Se cortaron probetas de 1 0  x 25 mm que fueron decapadas prim ero en hidróxido de 
sodio al 10% durante 15-20 minutos y luego en ácido nftrico dilufdo durante 5 minutos.
A sf preparadas se  recocieron  en hom o a 600°C durante tres horas, templando en agua 
frfa. D espués del tratamiento térm ico se  decaparon nuevamente.

El contacto e léc tr ico  s e  realizó  con un alam bre de aluminio 1100, aseguráj. 
dolo m ecánicam ente a la probeta. Para ello  se  rea lizó  un pliego en la m ism a donde se  
ubicó el alam bre.

P o ster io rm en te , se  cubrieron los bordes y una de las caras con resina  
Epoxi dejando una superficie libre de aproximadamente 1 cm^, som etiéndola luego a un 
proceso  de curado de dos horas en estufa a 70°C.

El term inado de la superficie se  hizo por electropulido en una solución de 
b u tilce lloso lve-ácid o  p erclórico  en la relación 90:10 en volum en, salvo en los ca so s  en 
que se  quiere confirm ar disolución con pulido, para los cuales se  utilizaron probetas 
pulidas m ecánicam ente con papel No. 600.

A cero inoxidable

Se utilizó acero inoxidable 18-8 com ercia l, en lám inas de 1 0  x 25 x 1  mm. 
Las probetas fueron pulidas con papel esm eril No. 600, desengrasadas con tetracloruro  
de carbono, recocidas a 1100°C durante una hora y templadas en agua frfa. El contacto 
e léctr ico  se  hizo por soldadura con estaño con un alam bre de cobre. Finalm ente se  cu­
brió con resina Epoxy como en e l caso  anterior. El term inado de la superficie se  hace 
por pulido "tampóri* con la m ism a solución que se  utilizó para el aluminio. La técnica  
MtampónM perm ite el pulido electroqufm ico de zonas aisladas; el cátodo es  un trozo de 
m etal aislado en forma de lápiz con una punta conductora. El electro lito  forma un m e­
n isco entre la probeta y la punta del cátodo.

N fq u e l_

Se usó nfquel 99,99% , laminado a 0 ,5  mm de esp eso r , Se cortaron probetas 
de 10 x 25 mm que fueron pulidas m ecánicam ente hasta papel esm eril No. 600. Se recoció
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a 900°C durante 1 hora en atm ósfera de argón, enfriado en horno. El contacto e léctr ico  se  
hizo por soldadura de punto, con un alam bre de cobre. Se recubrió con resina epoxi y se  
curó com o en los otros ca so s. Finalm ente fueron eledrcpulidas en solución de butilcellosol 
v e-ác id o  perclórico  90:10.

Para la s  determ inaciones a potencial constante se  utilizó níquel 99,995% en 
barras de 5 mm de diám etro (Gallard Schleinger C2541) sin tratam iento térm ico . El te r ­
minado de la superficie se  hizo con papel esm eril No. 600 y luego pulido 'Hampón'* con la 
m ism a solución de los ca so s  an teriores.

P ara el montaje de todos los m ateria les en barra usados en este  trabajo, se  
cortaron cilindros de aproximadamente 8  mm de largo con una de las b ases b iselada. En 
este  extrem o se  les  practicó un agujero roscado para hacer el contacto e léctr ico  con un 
tornillo  de bronce. La probeta se  incluyó en frfo en resina epoxy sin  cubrir las b a ses.
A sf preparada se  la pega a la boca del macho de una unión esm erilada, con resina epoxy 
y se  cura en la form a habitual. En la F ig. 2 se  v e  una probeta de e ste  tipo y la celda de 
trabajo correspondiente. El montaje perm ite usar la m ism a probeta para varios ensayos, 
repuliendo la superficie antes de cada nueva experiencia.

Cobre

Se utilizó cobre e lectro lítico  laminado en frío , hasta 1 mm y se  cortaron pro 
betas de 10 x 25 mm. E stas probetas fueron pulidas con papel esm eril No. 600 y luego r e ­
cocidas a 500OC durante 1 hora en atm ósfera de argón y enfriadas a tem peratura ambien­
te . El contacto e léctr ico  se  hizo por soldadura con estaño. Finalm ente la probeta s e  r e ­
cubrió con resina  epoxy como en los ca so s an teriores.

P ara  las determ inaciones a potencial constante la superficie se  pulió con 
"tampón" utilizando solución de pulido "Opalú". Para confirm ar electropulido se  u tiliza­
ron probetas con pulido m ecánico solam ente.

Para el sistem a cobre-ácido sulfúrico se  utilizó cobre 99,999% en barras de 
5 mm de diám etro (Gallard Shleinger C2510) sin  tratam iento térm ico .

H ierro

Se utilizó h ierro  99,999% en barras de 5 mm de diám etro (Gallard Schleinger  
C2543) sin  tratam iento térm ico . La superficie s e  preparó electropuliendo con una solución  
de b utilce lloso lve-ácido  perclórico  90:10.

Para el sistem a h ierro-ácido sulfúrico s e  observó que el ácido en concentra­
ciones altas atacaba la resin a . P or esta  razón la probeta se  incluyó a presión  en una p ie ­
za maquinada en teflón.



4

Celdas de trabajo

Se utilizaron celdas de vidrio de doble pared que perm ite la circulación de 
agua para el term ostatizado. El cabezal tiene uniones esm eriladas que permiten: a) la 
conexión para el burbujeo de nitrógeno; b) la salida de gas por un burbujeador; c) la in ­
troducción de un capilar de Habber-Luggin; d) la conexión con el contraelectrodo de alam  
bre de platino.

La celda que se  utiliza con probetas de m etal laminado perm ite introducir 
la probeta por el cabezal, una vez  que la solución está  degasada. En la otra (F ig . 2 ) , la 
probeta cierra  e l fondo de la celda, por lo tanto está en contacto con la solución durante 
el degasado. En este  modelo el electrodo de referencia  está ubicado en un pequeño r e c i­
piente separado del capilar de Luggin por una placa de vidrio poroso para evitar contam i­
nación de la solución.

Método de trabajo

En general, las curvas de polarización se  trazaron prim ero en escalones  
de 100 mV cada 10 minutos y luego potenciostáticas, es d ecir , manteniendo e l potencial 
aplicado hasta que la corriente no varfe con el tiem po. En esto s  casos los increm entos  
de potencial se  regularon según la forma de la curva de polarización , en intervalos de
10, 20, 50 ó 100 mV.

En los ensayos para determ inar el tipo de disolución se  eligen una concen­
tración y un potencial que se  especifican  en cada caso . La probeta se  mantiene a e se  po­
tencial constante hasta que pasa una cantidad de corriente medida en coulombs fijada de 
antemano, de este  modo la com paración de probetas entre s f  s e  hace para una m ism a can 
tidad de m etal que pasa al estado oxidado M e0  — ^■Me+m . El cálculo se  hace suponiendo 
eficiencia  unitaria de la reacción y un esp esor  prom edio disuelto de 1 0  m icrones.

Luego s e  hacen observaciones m etalográficas de las probetas, en general, 
con m icroscopio óptico y, en algunos ca so s , también por m icroseopra electrónica de 
barrido.

Instrumental

El potencial se  controló con un potenciostato ,lLYP electrónica" y se  midió 
con un m ilivoltfm etro Leeds and Northrup. Las corrien tes se  graficaron en un registrador  
Honywell Electronik 19, sobre un juego de res isten c ia s  patrones intercaladas en el cironi 
to sobre la rama del contra electrodo.

En otros ca so s s e  utilizó el equipo completo T acu ssel constituido por un 
potenciostato tipo PRT 20-2X  con tiempo de respuesta variable y circuito accesorio  pars
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detectar y elim inar in terferen cias, registrador tipo EPL1 y m ilivoltfm etro digital A ries  
10000.

El potencial de electrodo se  midió contra electrodo de calom el saturado o de 
sulfato Hg/HgS0 4 /K 2 SC> 4  (este  último en los sistem as en que s e  querfa evitar contamina­
ción por cloruros) a través de un capilar de Habber-Luggin. En todos los casos los resu l­
tados se  expresan en la esca la  normal de hidrógeno. Se utilizó contraelectrodo de alam bre 
de platino.

Para m antener la tem peratura del baño se  em pleó un term ostatizador Haake 
F423. En todos los ca so s  la temperatura se  mantuvo a 25°C + 0 ,2 . La corriente integrada 
( i . t . )  se  midió con un integrador electrón ico T acu ssel tipo 1G5.

RESULTADOS

Los datos experim entales se  presentan por sistem a estudiado y se  reunieron  
en dos grupos:

1 . S istem as que presentan zona de pulido

1 . 1  Cobre ácido fosfórico-agua
1 . 2  N fquel-ácido sulfúrico-agua
1. 3 H ierro-ácido fosfórico-agua
1 .4  A lum inio-ácido fosfórico-agua

2 . S istem as que no presentan zona de pulido en e l rango de potenciales y concen  
traciones utilizadas

2 . 1  C obre-ácido sulfúrico-agua
2 . 2  Nfquel-ácido fosfórico-agua
2 .3  H ierro-ácido sulfúrico-agua
2 .4  A lum inio-ácido perclórico-agua
2. 5 A cero  inoxidable 18-8-ácid o  fosfórico-agua
2 . 6  A cero inoxidable 18-8-ácid o  perclórico-agua

1 .1  Sistem a cobre-ácido fosfórico-agua

Se trazaron curvas de polarización potenciostáticas para cinco concentracio­
nes: 0 ,1 ; 1; 5; 10 y 14 ,6  M (F ig .3 ).

Para todas las concentraciones con que se  trabajó, las curvas presentan tres  
zonas: una de variación  rápida de la corriente con el potencial, una zona de corriente lím i­
te, independiente del potencial y una zona de aumento de corriente con desprendim iento



6

gaseoso .

Durante e l trazado de las curvas de polarización correspondientes a las tres  
concentraciones in fer io res , se  observaron oscilacion es con el tiempo en el reg istro  de la 
corriente para los potenciales m ás bajos de la zona de corriente Ifmite. Esta zona de in es­
tabilidad se  indica en las curvas de polarización por una lfnea punteada y se  debería, según 
Pointu (3), a la existencia de un film  poroso de óxido cúprico.

El va lor de la corriente Ifmite es  función déla concentración. En la Fig. 4 se  
ha representado densidad de corrien te, para un m ism o potencial (1 ,044  Vh), en función de 
la fracción m olar. Se v e  que la densidad de corriente aumenta desde la concentración m ás 
baja hasta 5M y luego dism inuye continuamente.

Los resultados obtenidos de los ensayos a potencial constante y las observacio­
nes por m icroscopfa óptica conforman zonas de d iferente comportamiento en el diagrama 
que se  m uestra en la Fig. 5.

Los ensayos para las observaciones m etalográficas se  realizaron a potencial 
constante para las m ism as concentraciones que se  usaron para el trazado de las curvas de 
polarización y para concentraciones in term edias, a fin de determ inar m ejor las lfneas de 
transición. Las nuevas soluciones usadas fueron 6 ; 7; 1 2  y 13M.

Cada punto en el diagrama corresponde a un ensayo a potencial constante. La 
lfnea rayada Ec corresponde a los potenciales de corrosión medidos y la Dg a los potencia­
le s  de desprendim iento gaseoso observados durante el trazado de las curvas de polarización. 
Las otras dos lfneas son aproximadas -por lo tanto m odificables- y se  dibujaron separando 
las zonas de diferente comportamiento anòdico. Se elig ieron  para esto  los potenciales a los  
cuales aparecen m odificaciones notables en las curvas de polarización. P or ejem plo, para 
la curva 1  se  tomó el potencial inmediatamente inferior a la zona de inestabilidad antes men 
cionada para la curva correspondiente a la concentración 1M y que además coincide con el 
potencial de equilibrio Cu2 Ü/CuO (2 ) para esa  concentración. Para la lfnea 2  s e  tomaron 
los potenciales para los cuales se  estab lece la zona de densidades de corriente Ifmite obser  
vados en las curvas de polarización correspondientes a 10 y 14, 6  M.

En el diagrama se  pueden esquematizar tres zonas de comportamiento anòdico: 

D isolución cr istalográfica

Es del tipo que puede v e r se  en la Fig. 6 , obtenida de una probeta que fue lavada 
con agua prim ero y alcohol después, se  ve que algunos granos aparecen con resto s  de pro­
ductos de corrosión . La m icrofotograffa que aparece en la F ig. 7 corresponde a una probeta 
de esta  m ism a zona que fue lavada con alcohol solam ente, se  v e  que está prácticam ente  
cubierta por productos de corrosión.
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Ataque generalizado

Dentro de esta  zona se  nota que el tipo de ataque varfa con el potencial y la 
concentración. A potenciales y concentraciones bajos aparecen como una disolución c r is ­
talográfica muy deform ada, muy redondeada, como se  ve  en la F ig . 8 . Para potenciales 
m ayores o concentraciones m ás altas se  encuentra un tipo de disolución que podríamos 
llam ar '‘esm erilado", en tanto la superficie aparece aplanada y con un brillo  m ate, obser  
vada al m icroscopio se  ve  que el ataque es de dim ensiones muy pequeñas e independiente 
de la estructura de granos del m etal. El "esm erilado" pareciera se r  un paso previo al 
pulido (F ig .9 ).

E lectropulido

Para los potenciales m ás bajos e l pulido es  im perfecto, e s  d ecir , que se  ven  
los bordes de grano y otras im perfecciones (F ig. 10). Hoar (5) encuentra pulido im perfec­
to hasta 1 ,0  Vh, nosotros encontram os que el potencial mrnimo para encontrar buen puli­
do (F ig . 11) dism inuye con el aumento de la concentración como se  ve en el diagram a.

Es importante señalar que el electropulido se  presenta acompañado de una 
dism inución en la corriente lím ite . En la Fig. 4 la rama positiva corresponde a ataque 
de la superficie , la dism inución de corriente corresponde a disolución con esm erilado y 
los sigu ientes puntos sobre la rama de pendiente negativa a pulido, disminuyendo la 
corriente lím ite con el aumento de concentración.

El diagrama de potenciales v s  fracción m olar, responderfa al esquema dado 
por Hoar salvo la ausencia de zona de pasividad y la transición de pasivo a pulido con 
picado de fondo brillante.

Durante e l trazado de la curva de polarización correspondiente a la solución  
H3 PO4  0 ,1  M se  observó muy claram ente la form ación de una capa gruesa, negra, sobre 
la superficie, desde 1 ,1  Vh, qiie podrfa ser  OCu.

1. 2  Sistem a nfquel-ácido sulfúrico-agua

En la F ig. 12 se  m uestran las curvas de polarización obtenidas para este  
sistem a , trazadas hasta corriente constante para cada potencial. Puede v e r se  que las  
curvas se  modifican mucho al variar  la concentración.

E stas curvas coinciden bastante bien con las obtenidas por G illi y Borea ( 6 ) 
en cuyo trabajo pueden encontrarse curvas correspondientes a otras concentraciones.

Se encontró una diferencia en la curva correspondiente a la concentración
2 ,5  M. Entre la zona activa y la pasiva, en nuestra curva aparece una pequeña zona de 
corriente lfm ite, alrededor de los 0 ,5  Vh, que no aparece cuando se  retraza la curva
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desde potenciales altos hacia abajo. Se pensó que pudiera haber un problema de acumulación 
de productos de corrosión , por lo cual se  repitió la curva con probeta vertica l y sin  agitación  
(com o en el trabajo de G illi) y con probeta horizontal con y sin  agitación pero no se  encontró 
diferencias en los resu ltados.

L os ensayos a potencial constante se  realizaron para las cuatro concentraciones 
antes mencionadas: 2 ,5 ; 5; 10 y 15 M. P ara cada concentración se  h icieron medidas a los 
sigu ientes potenciales: 0 ,24; 0 ,64; 1 ,00; 1 ,34  y 1 ,69 Vh. Durante cada experiencia la probe­
ta es mantenida en condiciones conocidas de potencial y concentración durante e l tiempo ne­
cesario  para que la cantidad de corriente que circu la  sea  de 8 ,4  coulom bs, lo que en nuestro  
caso equivale a una disolución de 1 0  m icrones, suponiendo efic ien cia  unitaria, es  d ec ir , que 
la disolución del m etal es la única reacción  que ocurre. D epués, cada probeta es observada 
en el m icroscopio óptico para determ inar e l tipo de ataque que ha sufrido.

V olcados esto s  datos en un diagram a de potencial v s  fracción m olar se  delim itan  
zonas de d iferente comportamiento: disolución activa, pasiva, ataque geom étrico y picado de 
fondo pulido, pseudo pasivación y electropulido (F ig . 13).

La línea rayada Ec corresponde a los potenciales de corrosión  medidos y la Dg 
a los potenciales a los cuales s e  observó desprendim iento gaseoso  durante el trazado de las  
curvas de polarización . Las otras líneas horizontales se  elig ieron  tomando los potenciales  
"críticos*' que se  m anifiestan en las curvas de polarización , finalm ente la s  líneas v ertica les  
son aproxim adas.

El diagram a se  com pletó con datos extraídos del libro de V etter (4) pág .757 , de 
trabajos de V etter y Arnold y de Okamoto y Kobayashi sobre pasividad del níquel en ácido 
su lfúrico. Los datos correspondientes a la zona de pseudo pasividad se  confirm aron con los  
resultados del artículo de G illi y Borea antes mencionado. E stos autores encuentran, por 
difracción de rayos X, una capa de &  -NiSO^ . 6  H2 O sobre e l metal anódico en soluciones  
concentradas de ácido sulfúrico. ^

P^^lución_activa_

Es del tipo de la que se  m uestra en la Fig. 14. Se puede v er  que hay planos c r is ­
talográficos preferidos para la disolución. T. Tokuda y M .B . Ivés (7) encontraron que los 
planos de disolución p referen cia les eran (1 1 1 ).

Picado de fondo pulido

A potenciales superiores al de la pasividad, la probeta aparece totalmente ataca­
da revelando los granos del m etal, ya que la intensidad del ataque es d iferente para los distin  
tos granos (F ig . 15). Con un mayor aumento (F ig . 16) se  ve que e l ataque con siste  en picaduras 
h em isfér icas de fondo brillante y que es m ás intenso en los bordes de grano.
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Picado c r is talográfico

Esta zona aparece como una de transición entre la disolución cristalográfica  
y la de pulido brillante ya que la probeta atacada m uestra la estructura de granos como 
en el caso anterior (F ig . 17) pero presenta form as crista lográficas (F ig . 18). Es de hacer  
notar que este  tipo de ataque se  encuentra en la zona de potenciales que correspondería a 
la zona de pasividad pero que, para altas concentraciones,presenta densidades de corrien ­
te lím ite bastante grandes, l-lO m A /cm ^ .

E lectropulido

Se m uestra en la Fig. 19 y puede v e r se  que algunos bordes de grano y otras 
im perfecciones s e  mantienen y está  algo picada.

En la zona de corriente lím ite para altos potenciales correspondiente a la 
curva 5M se  encontró disolución con esm erilado (F ig . 20), del m ism o tipo que la que se  
encontró en el sistem a CU-H3 PO4 . En el diagrama este  punto se  ubicó sobre la línea de 
transición  entre picado brillante y pulido.

Pasividad y pseudo pasividad por precip itac ión de sa les

No se  observaron m odificaciones en la superficie del m etal por observación  
m etalográfica . También este  s istem a presenta un diagrama de potenciales v s  fracción  
m olar que sigue el esquem a de Hoar.

En la Fig. 21 se  han representado densidades de corriente en función de la 
fracción m olar para un m ism o potencial anódico (1 ,7  Vh). Puede v e r se  que, como se  
había encontrado en e l sistem a Cu-HgPO^, esta  curva presenta un máximo que correspon  
de a disolución con '’esmerilado'* de la superficie y el pulido aparece con una dism inución  
de la densidad de corriente lím ite al aumentar la concentración. En el m ism o gráfico se  
representaron datos tomados del trabajo de G illi y Borea para 1 ,7  Vh, también se  indica 
el tipo de film  encontrado por e llo s . Se ve  que la aparición del pulido coincide con la con­
centración mínima para la cual se  encuentra e l precipitado de ^  -NÍSO4  . 6  H2 O. Según 
estos autores el film  es  poroso para,la concentración 10M y al aumentar la concentración  
es  cada v e z  m ás com pacto, m ás delgado y m enos conductor. Esta podría s e r  la causa del 
aumento del sobrepotencial para la oxidación del agua que se  encuentra en la curva de 
polarización correspondiente a la concentración 15M. G illi y Borea hallaron que el tipo de 
precipitado es independiente del potencial para cada concentración. Pero como se  puede 
v er  en el diagrama de potencialr fracción m olar e l comportamiento anódico varía con el 
potencial.

Rothwell y Hoar (8 ) sugieren que la form a complicada de la s  curvas de polari­
zación para este  sistem a puede deberse a los d iferentes óxidos que puede form ar el níquel. 
Esto no estaría  en contradicción con los resultados de G illi y Borea por cuanto un film  muy 
delgado de óxido no ser ía  detectable por difracción de rayos X. En las Fig. 12 y 13 se  han
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indicado lo s  potenciales de equilibrio de los d iversos óxidos de níquel tomados de los  
diagram as de Pourbaix.

1. 3 Sistem a h ierro-ácido fosfórico-agua

Las curvas fueron trazadas en escalones de 100 mV cada 10 minutos para 
las concentraciones 0 ,1 ; 10 y 14 ,6  M (F ig. 22).

La variación de la densidad de corriente lím ite de las m esetas por debajo y 
por encima de 0 ,7  Vh tienen diferente comportamiento con la concentración. En la Fig. 23 
se  han graficado las densidades de corriente en función de la fracción m olar para un poten­
cia l constante: 0 ,2 6  Vh, la curva presenta un máximo. En la Fig. 24 están representados 
para otro potencial constante: 1 ,1 6  Vh. A este  potencial se  ve  que la densidad de corriente  
aumenta siem pre con la concentración.

Para los ensayos a potencial constante se  u tilizó  ácido fosfórico 0 , 1 ; 1 ; 5; 1 0  y
14, 6  M. Los potenciales elegidos están dentro del rango cubierto por las curvas de polari 
zación. Cada ensayo está  indicado por un punto en el diagrama de potencial v s  fracción  
m olar (F ig . 25). La línea de transición entre la zona activa y la de pulido, se  trazó toman­
do en cuenta los potenciales correspondientes de las curvas de polarización (para las con­
centraciones de trabajo, y es  aproximada para las concentraciones interm edias). La línea 
de transición entre la zona de pulido y la de pasividad-ataque se  trazó tomando el poten­
cia l de pasivación de la curva 0 ,1  M y el potencial correspondiente a las inflexiones que 
aparecen en las otras dos curvas aproximadamente al m ism o potencial.

Las observaciones m etalográficas pueden reunirse en tres  zonas en el diagra­
ma disolución activa, pulido y pasivo-ataque.

PJ^hición_activa_

Presenta disolución en escalones y algunas picaduras, los escalones tienen  
diferente orientación para los d istintos granos .(Fig. 26).

Electropulido

Se ve en la F ig. 27. En la zona de potenciales para los cuales se  encuentra 
pulido hay desprendim iento gaseoso . Las zonas del m etal que quedan debajo de burbujas 
adheridas no se  pulen, es d ecir  que s e  sigue viendo el rayado del pulido m ecánico (F ig . 28).

A potenciales m ás bajos se  encuentra la probeta aplanada, Fig. 29, pero sin  
suprim ir m icroetching (F ig . 30). El m etal que estuvo debajo de una burbuja adherida presen  
ta el m ism o tipo de disolución que el resto  de la superficie y aún m ás agravado (F ig. 31). 
Los puntos correspondientes a estos ensayos están sobre la línea de transición  activo- 
pulido en e l diagram a.
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Pasivo-ataque

Esta zona que se  encuentra por encim a del potencial de equilibrio F e ^ /F e 4"1“*“ 
corresponde a pasividad para la concentración 0 ,1  M pero al aumentar la concentración, 
que provoca también aumento de la densidad de corriente hasta va lores del orden del mA, 
la probeta no se  pule, mantiene el rayado del pulido m ecánico y aparece picada (F ig . 32). 
Para v e r  m ejor el tipo de ataque se  h icieron  ensayos con probetas previam ente pulidas con 
tampón y se  observó que e l ataque es  crista lográfico  (F ig. 33). E ste comportamiento es  
sem ejante al que se  encontró en e l sistem a nfquel-ácido sulfúrico entre 0 ,3  y 0 ,9  Vh 
(F ig. 12).

El diagrama de potencial en función de la fracción  m olar para este  s istem a es  
diferente a los que se  obtuvieron para los casos anteriores. La zona de electropulido se  
obtiene para potenciales bajos y a potenciales superiores se  obtiene una zona de pasividad- 
ataque, justam ente en el orden inverso al que se  encontró en nCquel-ácido sulfúrico.

Como el potencial de transición entre la zona de electropulido y de pasividad- 
ataque coincide con el potencial de equilibrio de la reacción de oxidación del hierro de 
ferroso  a férr ico , se  pensó que la s d iferencias en el comportamiento anódico pudiesen  
estar  relacionados con film s de diferente com posición.

Para confirm ar esto  se  prepararon probetas correspondientes a disolución con 
el electropulido, con aplanamiento, con ataque y también una correspondiente a la zona de 
pasividad, para s e r  observadas por difracción de electrones por un haz rasante, que perm i­
te detectar film s de esp eso res  muy pequeños, pero no se  obtuvieron diagram as de d ifrac­
ción. Esto puede deberse a que el film  formado sea amorfo, o porque solo sea estable en 
las condiciones de electropulido.

1 .4  Sistem a alum inio-ácido fosfórico-agua

En la Fig. 34 se  muestran las curvas de polarización anódicas obtenidas para 
este  sistem a. Las curvas de polarización (obtenidas en escalones de 1 0 0  mV cada 15 minu­
tos), indican un comportamiento s im ilar  para el rango de concentraciones utilizado.

Se hicieron ensayos a potencial constante para las sigu ientes concentraciones:
0 ,1  M; 1 M; 5 M; 10 M; 11 M; 12 M; 13M y 14, 6  M. Los potenciales a los que se  trabajó 
cubren el rango de potenciales de la curva de polarización.

Las observaciones m etalográficas por m icroscopía óptica y por electroscanning  
m ostraron d iferentes tipos de solución anódica . Como en los casos anteriores los puntos 
se  agrupan en el diagrama (F ig. 35) en zonas de diferente com portam iento, que para este  
sistem a son tres: disolución activa, picado de fondo brillante y electropulido.
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D isolución activa

Para concentraciones altas se  observa un ataque general de la probeta con 
distinta intensidad para lo s  d iferentes granos (F ig . 36) acompañado de picado geom étrico  
de form a triangular o cuadrada (F ig . 37), que pareciera tener resto s  de productos de 
corrosión adheridos, como se  v e  por m icroscopía electrónica de barrido (F ig . 38 y 39).

Para concentraciones m ás bajas y hasta potenciales m ayores, e l ataque es  
generalizado, no m ostrando la estructura de granos, F ig .40.

Picado b r illante

El picado e s  h em isférico  de fondo brillante a potenciales altos (F ig . 41), a 
potenciales bajos el fondo está  recubierto por productos de corrosión  cuarteados (F ig .
42 a y b). Esto podría deberse a que, a potenciales m ayores e l film  se  hace m ás delgado 
y no detectable a sim ple v is ta .

Pulido

Finalm ente, a altos potenciales y concentraciones se  encuentra electropulido
(F ig . 43).

En la F ig. 44 se  ha graficado densidad de corriente lím ite para 1 ,7  Vh en 
función de la  fracción m olar. La densidad de corriente aumenta hasta 12 M y luego d is ­
minuye al aparecer electropulido.

E ste sistem a es  particular en varios sentidos:

1) A pesar de obtenerse disolución con picado, las curvas de polarización no 
corresponden a la  curva de picado típ ico, en tanto la corriente no aumenta 
con el potencial.

2 ) La transición  entre picado pulido y electropulido ocurre a 1 ,7  Vh entre 11 
y 12 M, es  d ecir , con una variación de concentraciones muy pequeña.

3) Para una dada concentración (p .e j. 14 ,6  M), dentro de la zona de corriente  
lím ite el comportamiento anódico varía pero no se  encuentran inflexiones 
en la curva. Se pensó que tal vez  la form a del trazado de la curva hubiese  
"tapado"' alguna inflexión y se  rea lizó  una curva potenciostática, pero no
se  encontró d iferencia con la anterior.

4) Si se  traza la curva i v s  fracción m olar para e l potencial 0 ,5  Vh, por 
ejem plo, se  v e  que es  idéntica a la que corresponde a 1 ,7  Vh, es decir, 
presenta un m áxim o, con la d iferencia de que el comportamiento anódico
es  e l m ism o para el rango de concentraciones utilizado, al menos aparente­
mente: picado h em isférico  de fondo recubierto por productos de corrosión.
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Serfa interesante determ inar la naturaleza de esto s productos sólidos y com o  
varfa su solubilidad al aumentar la concentración del e lectro lito .

2 . 1  S istem a cobre-ácido sulfúrico-agua

Las curvas de polarización que se  m uestran en la F ig .45  fueron trazadas en esca  
Iones de 100 mV cada 10 minutos para las concentraciones 0 ,1 ; 10 y 1 2 , 6  M.

Las curvas presentan el m ism o comportamiento: una zona de aumento grande de 
la corriente con e l potencial y una zona de corriente Ifm ite. Para la s  concentraciones 0 ,1  y
10 M se  encontraron zonas de inestabilidad, dibujadas en lfnea punteada en las curvas de po­
larización. La densidad de corriente lím ite dism inuye continuamente con el aumento de con­
centración (F ig . 46).

Se realizaron  experiencias a potencial constante para la s  tres  concentraciones a 
varios potencia les. Cada ensayo está indicado por un punto en el diagrama de potencial vs 
fracción m olar (F ig . 47).

Los ensayos correspondientes a un comportamiento anódico sem ejante se  agrupan 
en dos zonas: una de disolución activa y la otra de precipitación de sa le s . La línea de transi­
ción entre estas dos zonas es aproximada.

D isoluc ión activa

Es crista lográfica  como se  v e  en la  Fig. 48. R evela la estructura de granos del
m aterial.

P rec ip ita c ió n d e  saj_es

El aspecto que presenta la probeta varfa con la concentración: 0 ,1  M: la superfi­
c ie  de la probeta presenta brillo  m ate. V ista al m icroscopio óptico presenta aspecto rugoso, 
que podría s e r  un ataque homogéneo o que la superficie está recubierta por productos de corro  
sión. La probeta, adem ás, presenta picaduras de form a ovalada. El fondo de la s picaduras 
está  recubierto por productos de corrosión , F ig .49.

Durante el trazado de la curva de polarización correspondiente a la concentración  
10M se  observó la form ación de una capa oscura de productos de corrosión sobre la superfi­
c ie  del m etal hasta los 0 ,5  Vh. En los ensayos correspondientes a potenciales m ayores que
0, 5 Vh la superficie aparece cubierta de rosetas de m etal desnudo que se  enfocan por encima 
del resto  de la superficie (F ig . 50). El m aterial entre las rosetas está  fuertem ente atacado 
(F ig . 51).

A un potencial m enor se  v ió  en las probetas, zonas cubiertas por productos oscu ­
ros y zonas lim pias. En el Ifmite entre las zonas se  llegó a detectar pequeños cr ista les
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acicu lares reunidos en grupos de dos, tres y cuatro (F ig . 52). P a rece  s e r  un proceso sem e­
jante al descripto por M uller (ver T .P . Hoar (17) ), para e l establecim iento de la pasividad, 
donde el film  pasivante crece  a partir de un film poroso no protector.

Se supone que esto s c r is ta le s , creciendo sobre un núcleo, constituirían p rotec­
ciones para la disolución del m etal. O sea ,e l m etal cubierto por las sa le s  estaría  protegido, 
por eso  las rosetas antes mencionadas aparecen m enos atacadas y el esp esor disuelto también 
es menor que en e l resto  de la probeta. En la superficie del m etal que no estuvo cubierta por 
la s s a le s , e l ataque es muy intenso.

En H2 SO4  12 , 6  M, al potencial 1 ,75  Vh la probeta presenta el aspecto que se  ve  
en la Fig. 53. Para 1 ,1  Vh el centro de la  probeta presenta este  m ism o ataque, pero los bor­
des tienen las rosetas que se  describ ieron  antes. Finalm ente a 0 ,645  Vh aparece recubierta  
de rosetas . Aquí se  puede observar m ejor los rastros de form aciones crista lin as de sim etría  
radial. Esta probeta fue lavada solam ente con aloóhol ( F ig .54). Se pueden v er  productos de 
corrosión  cuarteados sobre la superficie . Posteriorm ente la m ism a probeta fue lavada cuida­
dosam ente con agua dejando ver el m etal lim pio (F ig .55) y zonas con rastros de form aciones 
radiales pero atacadas. Lavada posteriorm ente con una solución am oniacal no se  observaron  
m odificaciones sobre la superficie .

Examen de la superficie por difracción de rayos X por transm is ión

A fin de conocer la  com posición de los depósitos anódicos observados se  prepara  
ron probetas de Cu 99,999% laminado hasta 0 ,5  mm de esp esor  y adelgazadas posteriorm en­
te hasta 0 , 2  mm una vez montadas, por pulido químico con una m ezcla de ácidos n ítrico , 
fosfórico  y acético .

L os ensayos se  h icieron  para las tres concentraciones de ácido sulfúrico y a
1 ,75  Vh. Las probetas se  lavaron con alcohol solam ente y oel diagram a se  obtuvo con un 
tubo General E lectric  con anticátodo de cobre ( X  = 1 ,5 4  A). Como no se  obtenían resultados 
p ositivos, las experiencias se  repitieron para tiem pos crecien tes a fin de obtener depósitos 
m ás gruesos.

No obstante, sólo se  obtuvo un diagrama para una probeta correspondiente a la 
solución de H2 SO4  10 M y 1 ,75  Vh. En el diagrama aparecen muchas líneas, pero las m ás 
intensas corresponden a OCu y S 04Cu . 8  H2 O.

2 . 2  Sistem a níquel-ácido fosfórico-agua

Se trazaron las curvas de polarización para las sigu ientes concentraciones: 0 , 1 ;
11 y 14 ,6  M. El trazado se  hizo en escalones de 100 mV/lO m inutos, (F ig .56).

Las curvas parecen segu ir un m ism o com portam iento, presentando una zona de 
disolución activa, una zona de pasividad, una de ruptura de pasividad y luego desprendim ien to



15

gaseo so . La corriente de pasividad aumenta con la concentración.

En el diagrama que se  v e  en la F ig. 57, la línea rayada Ec corresponde a los  
potenciales de corrosión  m edidos y la Dg a los potenciales para los cuales se  observó el 
desprendim iento gaseoso  por oxidación del agua.

La línea 1 corresponde a los potenciales de densidad de corriente máxima de 
pasivación, la línea 2  al potencial para e l cual se  encuentra una discontinuidad entre la 
ruptura de la  pasividad y e l desprendim iento gaseoso*

Se hicieron ensayos a potencial constante para la zona de disolución activa, 
que es  cr ista lográfica  y , en la zona pasiva, para la concentración 0 ,1  M solam ente.

2 . 3 Sistem a h ierro-ácido sulfúrico-agua

L as curvas de polarización se  trazaron potenciostáticam ente para las concen­
traciones 0 ,1 ; 10; 12 ,5  y 15 M (F ig .58) y concuerdan bastante bien con las publicadas por 
G illi y Zucchi (10).

P resentan  dos zonas de corriente lím ite: a) entre - 0 ,1  y + 0 ,5  Vh corresponde
(10) a precip itación de sa le s  ferro sa s  que forman un film  poroso sobre el electrodo. Hiñes
(1 1 ) dem ostró que, por debajo de e se  film  poroso crece  otro film  com pacto, cuya conducti­
vidad controlaría la densidad de corriente en esa  zona; b) entre + 0 ,8  y + 1 ,9  Vh corresponde  
a la zona de pasividad por form ación de un óxido altamente protector, Foley y Kruger ( 1 2 ) 
encontraron por difracción de electrones en F e-H 2 S0 4  0 ,5  M, film s de V -  F e2Og en esta  
zona.

En la F ig. 59 se  han representado densidades de corriente lím ite para las dos 
zonas v s  concentración m olar y los datos obtenidos por difracción de rayos X por G illi y 
Zucchi ( 1 0 ). Como se  v e , la variación es  com plicada y podría exp licarse por la diferente  
solubilidad de las sa le s  que s e  forman sobre e l ánocb(13) y la variación de la actividad 
iónica de las e sp ec ie s  en solución al m odificar la concentración.

El diagrama de potencial v s  fracción m olar para este  sistem a (F ig . 60) se  dibujó 
en función de los potenciales cr ítico s  observados en nuestras curvas y la denominación de 
las zonas se  hizo en función de las consideraciones an teriores.

Puede ob servarse  que tanto la línea que une los potenciales de F lade, como la  
de desprendim iento gaseoso  (Dg) presentan un comportamiento no monótono, entre 1 0  y 13 M 
aproximadamente. En este  rango de concentraciones, se  menciona en la literatura (10) la 
presencia  de d iversos sulfatos de h ierro  depositados sobre e l ánodo aún en la zona pasiva. 
Los potenciales de desprendim iento gaseoso  por oxidación de la solución son prácticam ente  
coincidentes con los que H iñes y W illiam son (14) encontraron para desprendim iento de oxíge­
no en e sa s  so lu cion es, sobre electrodo brillante de platino. A dem ás, estos autores indican
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que, para la concentración 12 ,5  M, es  estable el hidrato H2 SO4  . 2 H2 O en la solución.

No se  h icieron ensayos a potencial constante, salvo dos en la zona de disolución  
activa, que es en escalones y m uestra la estructura de grano y una en la zona de sulfatación. 
En esta última se  v ió  que la superficie  estaba recubierta por productos sa linos no adheren- 
te s . El m etal por debajo presentaba una superficie rugosa s im ila r  a las que se  observaron  
en el Cu en soluciones diluidas de H3 PO 4  al d iso lv erse  a través de una capa de OCu o en 
soluciones concentradas de H 2 SO4 , donde ex iste  un film  de OCU+SO4 CU. 8  H2 0 .

Es de notar que el Fe presenta curvas de polarización sem ejantes en H2 SO4  y 
en H3 PO 4 , pero para la zona de potenciales correspondientes a sulfatación en el prim er  
electro lito , se  encontró electropulido en el segundo con corrien tes superiores en uno o 
dos órdenes de magnitud.

2 .4  Sistem a alum inio-ácido perclórico-agua

Las curvas de polarización obtenidas para este  sistem a se  m uestran en la Fig. 
61, el trazado se  hizo por esca lon es de 100 mV cada 45 m inutos. Como se  observa, hay tres  
zonas de diferente comportamiento: una zona pasiva, donde e l aumento de la corriente es  
pequeño y no se  observa ningún tipo de ataque por m etalograffa con m icroscopio óptico; una 
zona de gran increm ento de la corriente debida a ruptura de la pasividad por picado (F ig . 62) 
y una zona de poca variación de la densidad de corrien te, pero para la cual se  sigue ob ser­
vando picado geom étrico , aunque m ás extendido (F ig . 63) y que puéde llegar a cubrir toda 
la probeta (F ig . 64).

La dism inución en e l increm ento de la corriente que se  observa en la última 
parte de las curvas de polarización se  debería a polarización por cafda òhm ica.

El tipo de picado es sem ejante al que se  observa para aluminio en soluciones  
acuosas de cloru ros, geom étrico y según los planos crista lográficos (100). El potencial de 
picado varfa con la concentración -dism inuye al aumentar la concentración- en la m ism a  
form a que se  encontró en presencia  de cloruros.

No se  utilizaron soluciones m ás concentradas de HCIO4  para las cuales se  po­
dría esperar una m odificación en el comportamiento anòdico, por razones de seguridad.

Los ensayos a potencial constante se  indican con puntos en el diagrama de 
potencial v s  fracción  m olar (F ig . 65). La línea punteada Ec corresponde a los potenciales  
de corrosión  medidos y la línea de transición pasivo-p icado, une los potenciales de ruptura 
tomados de las curvas de polarización.
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2 .5  Sistem a acero inoxídable-ácido fosfórico-agua

Se trazaron las curvas de polarización para las sigu ientes concentraciones de 
ácido fosfórico: 1; 5; 10 y 14 ,6  M (F ig . 6 6 ). Todas e lla s  presentan una zona pasiva, una 
de traiBpasividad y la  de desprendim iento gaseoso .

P ara lo s  potenciales correspondientes a la zona de corriente lfm ite se  observa  
la form ación de una capa v isco sa  de color anaranjado que escu rre hacia abajo (las probetas 
son v er tica le s ). La oxidación del crom o que ocurre a esto s potenciales e s  la responsable  
de la coloración que adquiere la capa v isc o sa .

En función de esto s datos se  construyó e l diagrama que s e  ve  en la Fig. 67. La 
lfnea punteada Ec corresponde a los potenciales de corrosión  medidos y la Dg a los potencia  
le s  de desprendim iento gaseoso  por descom posición del agua, observados durante: e l traza­
do de la s  curvas de polarización . La línea de transición  entre pasivo y transpasivo está  
determinada por los potenciales de transpasivación.

Los puntos en e l diagram a corresponden a ensayos realizados a potencial cons­
tante para determ inar el tipo de ataque. En la zona pasiva no se  encuentran m odificaciones  
en la superficie de la  probeta y en la  zona de transpasividad, e l ataque es  como se  ve  en la  
Fig. 6 8 , que revela  la estructura de granos y la s m aclas debido a que la disolución ocurre  
a diferente velocidad.

2 . 6  S istem a acero inoxidable-ácido perclórico-agua

Se trazaron las curvas de polarización para las concentraciones 0 ,5 ; 2 y
5 M de ácido p erc lór ico . Las curvas de polarización no son reproducibles, fundamental­
mente en la zona de pasividad.

Las densidades de corriente a que se  llega en experiencias a potencial constan­
te difieren grandemente de los va lores correspondientes en las curvas de polarización, p o si­
blem ente esto  se  deba a problem as de estabilidad y crecim iento de los film s pasivantes.

No se  dibujó e l diagrama pero lo s  tipos de comportamiento encontrados c o r r e s ­
ponderían a disolución activa, pasividad y transpasividad.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los resultados experim entales de esta  parte del trabajo indican que, efectiva­
m ente, e l potencial de electrodo y la concentración del e lectrolito  son determ inantes en el 
comportamiento anódico de m eta les.
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Algunos de los diagram as de potencial v s  fracción m olar construidos co inciden , 
en lfneas gen era les, con el esquem a de Hoar con algunas salvedades:

a) En general, la s transiciones indicadas por lfneas en e l diagrama de la F ig .l  
aparecen como bandas en nuestros diagram as (E j.: picado brillante como tran­
sición  entre pasivo y pulido en NÍ-H 2 SO4 ).

b) En las condiciones de potencial y concentración utilizadas en este  trabajo algu 
ñas de las zonas indicadas por Hoar no aparecen (E j.: zona pasiva en Cu- 
H3 PO4 ) y , en cam bio, se  encontraron otras que no fueron consideradas por
él (E j.: d isolución con precipitación de sa le s  sobre el m etal en CU-H2 SO4 ).

El diagrama obtenido para el sistem a AI-HCIO4 , en cam bio, no se  adecúa al 
esquem a puesto que, al aumentar el p oten ciarse  pasa del estado pasivo a una disolución con 
picado crista lográfico .

aniónica, el pH de la solución y el potencial de electrodo determ inan la s  condiciones bajo 
las cuales puede o no form arse un film  sobre el m etal y que luego sus caracter ísticas  
(solubilidad, conductividad e léc tr ica , estructura, e tc .)  determinan el proceso de disolución  
y, por lo tanto, de las d iferentes zonas en el diagram a. Un ejem plo es  el sistem a CU-H3 PO 4  

donde la inexistencia  de las zonas pasiva y de picado brillante podría atribuirse a las carac­
ter ística s  del óxido cúprico que se  form a sobre e l ánodo. Otro ejem plo es e l diferente com ­
portam iento del hierro en ácido fosfórico  y en ácido sulfúrico donde, para un m ism o rango 
de potenciales y fracción m olar, e l prim ero sufre electropulido y el segundo se  d isuelve a 
través de un film  sólido grueso de sa le s  ferrosas dejando una superficie rugosa.

En este  sentido es  útil analizar el comportamiento de las curvas de densidad de 
corriente v s  fracción molar.

F e-H 3 PC> 4  (F ig . 24). La corriente aumenta con la concentración, presum iblem ente

R especto de las transiciones a pulido, se  encontraron dos tipos:

Ataque localizado (picado) pulido

Ataque generalizado pulido

En base a los resultados hasta ahora obtenidos se  cree  que la concentración

porque la dism inución del pH provoca un ataque m ás intenso del film  pasivan- 
te . En este  caso el ion fosfato es  com plejante del Fe+++, pudiendo entonces 
actuar también com o d isolvente del film .



19

C11-H 2 SO4  (F ig . 46). La corriente dism inuye continuamente con e l aumento de la con­
centración debido a la precipitación de sa le s  (CUSO4 - 8 H2 O ).

N i-H 2 S 0 4

F e-H 3 P 0 4

(F ig . 2 1 ; 1  Vh). La corriente presenta un m áxim o, que puede deberse a la 
com petencia entre los dos p rocesos descrip tos antes. En la prim era parte 

de la curva, e l aumento de la concentración protónica provocaría corrientes  
crec ien tes , como lo analizan G illi y otros ( 6 ). P osteriorm ente, la concen­
tración de sulfato es  determ inante porque llega  a va lores de saturación y
precipita -NiSO^ . 6  H2 O,

n í - h 2 s o 4  

a i - h 3 p o 4  í

Cu-H 3 P 0 4 ^  (F ig . 69). Todas esta s curvas presentan un m áxim o, lo que podría deberse  
a dos procesos en com petencia.
En la prim era parte de la curva la pendiente es  positiva, es  d ec ir , que la 
corriente aumenta con la concentración del electro lito . La rama de pendien 
te positiva de esta s curvas corresponde a d iferentes tipos de disolución  
anódica, según el sistem a de que s e  trate (disolución activa, ataque, picado, 
e tc .)
En la segunda parte la pendiente es negativa, la corrien te dism inuye con el 
aumento de la concentración y corresponde al rango de concentraciones a 
que aparece e l pulido. Resultados s im ila res  fueron señalados por Gabe en 
un trabajo recien te (15) para el sistem a Cu-H 3 P 0 4 . Salvo para el sistem a  
AI-H 3 PO 4 , el máximo de la curva aparece asociado a la disolución del 
m etal con esm erilado (16) o aplanamiento de la superficie , lo que p areciera  
s e r  un paso previo al pulido. Otra particularidad del sistem a A I-H 3 PO 4 . 
es  que e l máximo de la curva i v s  fracción m olar aparece para concentra­
ciones bastante m ayores que para e l resto  de los o tros.

y

En los ca so s en que aparece pulido, la dism inución de la corriente estaría  
asociada a la form ación de un film . P ara el sistem a Zn-ZnCl2 -H 2 0 ,  D im itriev y Gubskaya 
(17) encontraron un comportamiento sem ejante a los descrip tos antes: para C l2Zn 1 M, el 
Zn sufre disolución activa; para 3 ,5  M de C l2Zn hay una pequeña zona de corriente lím ite  
para la cual s e  observa la form ación de un film  oscuro, no protector de (OH)2Zn con Zn 
en d ispersión  yla superficie aparece aplanada; para la concentración m ayor, 17 ,5  M se  
form a un film  com pacto, blanco, sem iconductor de OZn y el m etal se  d isuelve con e le c -  
tropulido.

V arios autores han hecho rev ision es sobre el problem a del electropulido (18- 
2 0 ), de éstos sa le  como modelo m ás probable para un sistem a m etal-so lución  acuosa 
durante e l electropulido, uno que tom e en cuenta la presencia  de un film  delgado com pac­
to sobre la superficie del m etal y de una capa difusional, donde la capa difusional ser ía  
responsable del aplanamiento de la superficie (21-23) y el film  sólido delgado ser ía  r e s ­
ponsable de la elim inación del etching o las m icrorugosidades (9 , 24-26).
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D esde Jacquet (27) que observó una capa v isco sa  coloreada de azul, e s ­
curriendo durante e l electropulido de cobre en ácido fosfórico , hasta la actualidad se  
han hecho estudios sobre la ex istencia  de un control difusional en e l electropulido (5, 
21-23 ,28-32) y las ca ra cter ísticas de la capa difusional (1 6 ,33 -35 ).

Hoar (20) indica que, tanto las condiciones para e l establecim iento del e le c ­
tropulido como las ca ra cter ísticas e léc tr ica s  durante e l pulido, son sem ejantes a las  
de pasivación para el caso  particular de que los productos sean so lub les, o sea , que es  
n ecesaria  la acumulación previa de productos de corrosión sobre la superficie m etálica. 
Dicho de otro modo, que la existencia  de un gradiente de concentraciones o de un film  
poroso, crea las condiciones para la form ación de un film  sólido compacto y delgado.

R especto de las propiedades del film , podemos decir  que s i la  corriente lfmi 
te de pulido es difusional, como parece ser lo  en algunos casos (28,31) el transporte 
iónico a través del film  debe s e r  rápido (24) como a s í también e l pasaje a través de las  
in terfases m eta l/film , film /so lu ción .

P or otra parte, debe presentar un campo eléctr ico  muy grande para favore­
cer  la disolución al azar, esto  e s , una disolución independiente de la estructura cr is ta ­
lográfica o de las fa llas de la superficie m etálica.

Se ha encontrado (36) que la incorporación de fosfato de la solución en óxidos 
anódicos de tantalio aumenta el campo sobre e l óxido a 10® v o l^ c m . Para estos va lores  
altos de campo es posib le la conducción iónica a través de un film  sólido. En muchos 
casos se  ha comprobado la existencia  de film s anódicos durante el electropulido ( 6 , 1 0 ,
28, 33, 35, 37-39).

Se piensa que e l estudio del problem a difusional durante el electropulido y la  
detección de film s de pulido y sus características puede arrojar luz sobre e l m ecanism o  
de pulido y las transiciones halladas (ataque localizado-pulido, ataque generalizado-pulido).
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F i g .  1 Diagrama propu esto  por Hoar (1 )
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F i g . 2  C e ld a  de t r a b a j o
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F i g , 3  S is tem a  Cu-H^POx-HpO » curvas de p o la r iz a c ió n  
p o t e n c i o s t a t i c a s

fncciénrtr

F i g . 4  S is tem a  Cu-HgPO^-Hgp ,  Curva de d ensidad  de 
c o r r ie n t e  l i m i t e  v a  f r a c c ió n  molar para un 
mismo p o t e n c i a l  ( 1 ,0 4  V)



concentración

1 5 6 7 1011 12 13 14JS M /litro

O 0,2 04 0,6 03 1
fracción molar

F ig « 5  S is tem a  CU-H3PO4-HPO • Diagrama de p o t e n c ia le s  
v s f r a c c ió n  m o la r ."

k.»

F i g .6 CU-H3PO4 D is o lu c ió ndm d i s o l u c i ó n  c r i s t a l o g r á f i c a lu ego  
de d i s o lv e r  aproximadamente 0 ,0 4 u  a O 729 Vfe 
P robeta  lav ad a  con agua y  a l c o h d l .  (600X)



F i g . 7  Cu-HjPC>4 1 4 ,6  M. D is o lu c ió n  cr i s t a l o g r á f i c a  
lu eg o  de d i s o l v e r  aproximadamente 0 ,0 7  u a
0 ,2 9  Vh. P ro b eta  lavada  con a lc o h o l  solamente.

(600X)

F i g *8 GU-H3PO4 1M. Ataque gene r a l i z a d o  inhomogéneo 
después de d i s o lv e r  aproximadamente 73 u a
1 .0 4  Vh. (GOOX)



F i g . 9 CU-H3PO4 5M. Ataque g en era liza d p  homogéneo 
(" esm erila d ort)d esp u és de d i s o lv e r  aproxima­
damente 89 p a 1 ,0 4  Vh. (600X)

F i g . 10 CU-H3PO4 1 4 ,6M. P u lid o  im p erfec to después  
de d i s o lv e r  aproximadamente 80 p  a 0 ,64V h.

(600X)



F i g . l l  CU-H3PO4 10M. Pul ido después de una d is o lu c ió n  
e q u iv a le n t e  a 80 jj a  1 ,0 4  Vh. (600X)

F ig « 1 2  S is tem a  NÍ-H0SO4-H2O• Curvas de p o la r iz a c ió n  
p o t e n c i o s t a t i c a s .



F i g . I 3  S is tem a Ni-HgS0 4 -HpO. Diagrama de p o te n c ia l  v s 
f r a c c ió n  m olar, a  D atos tomados de "E lectroche  
m ical k in e t i c s "  K .J .V e tte r  (pag 7 5 7 ) .  □ Denomi 
n a c ió n  tomada de G i l l i  y  Borea (6 ) .  ”

; - v  ■ ,N; ' ^ V

■ - i '  ?  V  - *

* r ' ’v . 4 .  JÉ

' '

iS 8 £ & 'á

F ig .1 4  NÍ-H9SO4-H2O. Zona a c t i v a  con d i s o lu c ió n  
c r i s t a l o g r á f i c a  luego  de d i s o l v e r  aproxj  
madamente 9 m icrones a l  p o t e n c ia l  0 ,24V h .

( 380X)



áF
*{

F ig .1 5  NÍ-H0SO4 5M. Zona de picado _de fondo pul i d o  
desp ués de una d i s o lu c ió n  e q u iv a le n te  a 4 p

(60X)

F ig .1 6  D e t a l l e  a m p lif ic a d o  de l a  F ig .1 5  (380X)



F i g . 1 7  NI-H 2SO4 IOM. P ic a d o  c r i s t a l o g r á f i co d e sp u és  
de d i s o l v e r  aproximadamente  10 jj a 0 , 6 4  Vh

(60X)

F i g . 1 8  D e t a l l e  de 1« F i g .1 7 ( 3 80 X )



F i g . 1 9  NÍ-H 2SO4  10M. P u l i d o d e s p u é s  de d i s o l v e r  
ap roxim adam ente  1 0  ju a  l , 7 V h .  (380X)

F i g . 2 o  NÍ-H 2SO4 5K. D i s o l u c i ó n  con " e s m e r i l a d o ^ desp u és  
que se  ha  d i s u e l t o  aproximadamente  11 ju a  l ,7 V h

(380 X)



25 5 10 15 concentración molar

true l¿ n  molar

F i g » 2 l  S is tem a  Ni-HgSO^HgQ• Curvas de d en sid ad  de 
c o r r ie n t e  v s  f r a c c ió n  m olar, a) D ensidad de 
c o r r ie n t e  para l , 7Vh y  d a to s  de d i f r a c c ió n  
de rayos X ( 6)5 o  5 l,7V h; o  ) l ,O V h.

F l g . 2 2  S i s t e m a  Fe-H 3P(>4 . Curvas de  p o l a r i z a c i ó n  t r a z a d a  
en e s c a lo n e s  de 100 mV/10min.



fracción molar

0.11 5 10 14.6 concentración molar-

fracción molar

F ig .2 3  S is tem a  Fe-HaPOA-HjjO.Cur- F i g .2 4  S is tem a  Fe-H3P(>4-HgO.Cur­
va  de d en s id a d  ae c o r r ie n  va de d en sid ad  de c o r r í a n  
t e  v s f r a c c ió n  molar para  t e  v s f r a c c ió n  molar para  
e l  p o t e n c ia l  O»26 Vh» e l  p o t e n c ia l  l s16 Vh.

F lg .2 5  S is tem a  Fe-HoP04-Hg0 * Diagrama de p o t e n c i a l e s  v s 
f r a c c ió n  m olar.



F i g . 2 6  Fe-H 3P0 4  0 , iM.z.ona a c t i v a ( c r i s t a l o g r á f i c a )  
d e sp u é s  de una d i s o l u c i ó n  e q u i v a l e n t e  a 
10  p  a  0 , 2 6  Vh. (300X)

F i g . 2 ?  Fe-HoF04  14 ,6  N. P u l i d o d e sp u é s  de d i s o l v e r  
10 ja a  C ,26  Vh. (300X)

F i g . 2 8  Fe-H3P0 4  1 4 , 6M, P u l i d o .A sp ec to  que p r e s e n t a  
e l  m a t e r i a l  e n  l o s  l u g a r e s  donde quedaron  

b u r b u j a s  a d h e r i d a s .  E l  rayado  c o r r e s p o n d e  a l  
p u l id o  m ec án ico .  9 a  0 ,2 6  Vh. (300X)



F i g .  29
Fe-H3P0 4 1 4 , 6M.
Zona de a p la n ad o  
d e sp u é s  de d i s o l v e r
9 a  - 0 , 1  Vh.

(300X)

F i g . 30

Fe-H3P04  5M.
Zona de a p l a n a do 
d e sp u és  de d i s o l v e r  
10 p a  0 ,0  Vh.Obsér 
vese  e l  m ic ro e tc  iñ g  
c e r c a  de l o s  bo rdes  
de s r a n o .  (VóOa)

F i g . 31

Idem. F i g . 30. 
A spec to  d e l  m e ta l  
sobre  e l  c u a l  e s t y  
vo a d h e r i d a  una 
b u r b u j a .  (700X)



F i g . 3 2  Fe-H3P0 4  1 4 , 6M. Zona de p icado  c r i s t a l o g r á f i c o  
v e t c h l n g  ( l a  p r o b e t a  e s t a b a  p u l i d a  m ecán ica -
i . e n t e ) .  D i s o l u c i ó n  e q u i v a l e n t e  a 10 ju a  0 , 3  Vh.

(300X)

F i g . 3 3  Fe-Ü 3P0 4  1 4 , 6M. Zo,na de  p i c a do c r i s t a l o g r á f ico  
y e t ch in g  ( l a  p r o b e t a  fué  e l e c t r o  pul  i d a  p r e ­
v i a m e n t e ; .  D i s o l u c i ó n  e q u i v a l e n t e  a 5 ju a  1 ,8  Vh

( 7C0X)



1CT6 10r» UT4 10a 10* A/cm2

F i g .  34 S is tem a  A1-H3P04 -H2P* Curvas de p o la r iz a c ió n  
o b te n id a s  en e s c a lo n e s  de 100 mV/15 m in.

10 11 12 13 146 concentración molar

)L.-- —--- ■*---  i . .■ t . - r> , , 1 --------- 1-------- O______ J______ J__  J . __
0 Q2 04 06 0.8 1

fraccio'n molar

F i g .3 5  S is tem a  AI-H3PO4-H2O• Diagrama de p o t e n c i a le s  v s 
f r a c c ió n  m o la r .



F i g , 3 6  AI-H3 PO4  1 4 , 6M. Zona de d i s o l u c i ó n  a c t i v a  
d e s p u é s  de d i s o l v e r  aproximadamente  6 jli 
a  - 0 , 7 6  Vh. (600X)

F i g . 3 ?  D e t a l l e  de l a  F i g . 3 6 ( 1 2 S 0 X )



F i g ,  38 AI-H3PO4  10M. Zona de d i s o l u c i ó n  a c t i v a  
p a r a  un e s p e s o r  d i s u e l t o  a p rox ir .ado  de 
8 ja a - 0 , 8  Vh. F o t o g r a f í a  o b l e n i d a  por  
m i c r c s c o o í a  e l e c t r ó n i c a  de b a r r i d o .

(40C0X)



40 AI-H3PO4 0 1 1M Zona de d i s o l u c ión  a c t i v a .
E s p e s o r  d i s u e l t o  aproxim ado:  l ú a  - 0 , 1 5  Vh.

(300X)

-

i -

O
• i

41 Al-H P04  10M. P i c a d o he m le s f é r l c o de fon da  
b r i l l a n t e .  D espués  de una d i s o l u c i ó n  e q u iv a  
T e n te  a 7  ja a  1 , 7  Vh« (700X)



F i g .  42  a )  AI-H3PO4  12M . Zona de p i c a d o  de fondo 
c u b i e r t o  p o r  p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n . 
E s p e s o r  d i s u e l t o  ap rox im ado:  10 u a  
0 , 1 9  Vh. (700X)

F igo  42b)  D e t a l l e  de l a  F i g .  42a  o b t e n i d a  p o r  microj;
c o p i a  e l e c t r ó n i c a  de  b a r r i d o  con i n c l i n a ­
c ió n  de p r o b e t a  de 4 5 p (SOOOX)



F igo  43  A l -  H0PO4 12M. Zona de £ u l j d g » después de 
d i s o lv e r  un e sp e so r  aproximado de 6 ^  a  
1 ,7  Vh. (300X)

Q11 5  10 14.6 concentración molar

F i g .44  s i s t e m a  Al-H3P04rH¿0. Curva de d ensidad  de 
c o r r ie n t e  l im i t e  v s f r a c c ió n  molar para e l  
p o te n c ia l  1 ,7  Vh.



F ig .4 5  S is te m a  Cu-H2S0 4 -HáD• Curvas d e  p o la r iz a c ió n  
tr a z a d a s  en e s c a lo n e s  de 100 mV/10 min.

0.1 10 12.6 concentración molar

fracción molar

F l g . 4 6  S i s t e m a  Cu-HgSO^HaO. Curva de densidad de 
c o r r i e n t e  l í m i t e  v s f r a c c ió n  m olar  p a r a  u l  
p o t e n c ia l  1 ,7 5  Vh.
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F i g .  47 S is tem a  CU-H2SO4-H2O. Diagrama de p o t e n c ia l  v g 
f r a c c ió n  m olar .
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F i g . 48 CU-H2SO4 0 ,1M . Zona de d i s o lu c ió n  a c t i v a
( c r i s t a l o g r á f i c a ) . E s p e s o r  aproximado d i s u e l t o  
12 ja a 1 ,1  Vh. (700X)



F ig  .4 9  CU-H2SO4 0 ,1M . Zona de p r e c ip i t a c ió n  de s a l e s  
después de un e s p e s o r  d i s u e l t o  aproximado de
10 >1 a 1 ,7 5  Vh. (300X)

F i g .  50 Cu- H2SO4 10M. Zona de o r e c i pi t a c l ó n de s a l e s  
E sp esor  a i s u e l t o  aproximado 9 a 1 ,7 5  Vh. Las 

" r o se ta s"  se  en focan  b a s ta n te  por encima que e l  
r e s to  de l a  s u p e r f i c i e  de l a  p r o b e ta ,  que e s t á  
muy a ta ca d a . ( F i g .51 )  (700X)



F i g ,  51  D e t a l l e  de l a  s u p e r f i c i e  de l a  probeta  
de l a  F i g .  5 0 ,  e n t r e  l a s ^ r o s e t a s " .

(12802)

F i g . 52 CU-H2SO4 10M. Zona de p r e c i p i t a c i ó n  de s a l e s » 
E sp esor  d i s u e l t o  aproximado 6 ji a  0 ,3 9  Vh. Sob 
l o s  bordes de l a s  zonas o scu ra s  s e  observan  
grupos de c r i s t a l e s  a c i c u l a r e s .  (700X)



F i g . 5 3  CU-H2SO4 1 2 , 6M. Zona de p r e c i p i t a c i ó n  de s a l a s
lu eg o  de d i s o l v e r  aproximadamente 11 u a  1 ,7 5  Vh

(300X)

F ig .5 4  CU-H2SO4 1 2 , 6M. Zona de pr e c i p i t a c i ó n  de s a l e a  
D is o lu c ió n  e q u iv a le n te  a 4  y x  a  0 ,6 5  Vh. Lavada 
solam ente  con a l c o h o l .  O bsérvese l a  e s t r u c tu r a  
cu artead a  de l o s  productos d e p o s i ta d o s  sobre  
l a  u p e r f i c i e .  (700X)



IJ lg .55  La misma p ro b eta  de l a  F i g . 6 4 ,  e s t a  v ez  
la v a d a  con agua y a l c o h o l .  Se observa  e l  
m etal desnudo y un r o c o  m á s  abajo r e s t o s  
de form acion es  r a d i a l e s  más atacadas*

(700X)

I? ig .56  s is te m a  N i-H 3P04-H¿0 . Curvas de p o la r iz a c ió n  
tr a z a d a  por e s c a lo n e s  de lOOmV/lOmin.
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F ig .57 Sistema NÍ-H3PO4-H2O«Diagrama de potenciales 
v8f  raccioa ¡ molar•

F ig .58 Sistema Fe-HpSO -̂HdO» Curvas de polarización  
p oten cio stá tica l.



F ig » 5 9  S is tem a  Fe«HgS0 4 -Ho0 • D atos  tomados d@ G i l l i  
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F i g #60 S is te m a  Fe-HgSO^HgO• Diagrama de p o t e n c i a le s  
v s  f r a c c ió n  molar*



F ig *  61 S is tem a  A1-HC104-HgO• Curvas de p o la r iz a c ió n  
tra za d a s  en e s c a lo n e s  de 100 mV/45min.

F ig * 62 Al-HC104 0 ,5M . Zona de p icado ( c r i s t a l o g r á f i c o )  
P robeta  mantenida a - 0 , 1 2  Vh. Las l i n e a s  que se  
observan en e l  r e s t o  de l a  s u p e r f i c i e  son de 
deform a ción . (60X)



F i g .6 3  AI-HCIO4  0 ,5M . Zona de p icado  ( c r i s t a l o g r á f i c o )  
( - 0 , 0  V h). (60X;

F ig « 6 4  AI-HCIO4 2M. Ataque c r i s t a l o g r á f i c o  e x te n d id o  
corresponde a l  p o t e n c ia l  0 , 0  Vh. (60X)
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Fig,65 Sistema AI-HCIO4-H2O• Diagrama de potenciales 
vsfracclón molar«

F ig ,  66 Sistem a Acero In o x id a b le  I8-8-H 3PG 4. 
Curvas dé p o la riz a c ió n *



F i g ,  68 Acero I n o x id a b le -H ^ 0 4 5M, 1 ,5 5  Vh, Zona 
de tr a n s p a s iv id a d ,  (600X)

lo A ctn tncfen

5M 10 M 15 M

F i g , 69 Curvas de densidad  de c o r r ie n t e  v s fracción .
molar para l o s  cuatro  s is teraas  en que hemos 
encontrado e l e c t r o p u l i d o .


