PMM/I-104

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

PROGRAMA MULTINACIONAL DE METALURGIA

{Programa Regional de Desarrollo Cientifico y Tecnolégico — OEA)

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION ANIONICA EN EL COMPORTAMIENTO
ANODICO DE METALES - PARTE 1

I.L. ALANIS yJ.R., GALVELE

Departamento de Metalurgia
Buenos Aires ~ Argentina
1972



PMM/I-104

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

PROGRAMA MULTINACIONAL DE METALURGIA

(Programa Regional de Desarrollo Cientffico y Tecnolégico - OEA)

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION ANIONICA EN EL COMPORTAMIENTO
ANODICO DE METALES - PARTE I

I.L. ALANIS yJ.R. GALVELE

Departamento de Metalurgia
Buenos Aires - Argentina
1972



INTRODUCCION

Para un dado sistema metal~electrolito, el tipo de disolucién anédica que
presenta el metal esti determinada por factores tales como el potencial de electrodo, la
concentracién del electrolito, la viscosidad, la agitaci6n, la temperatura, etc., siendo
quiza el potencial de electrodo del metal y la concentracibén anifénica del electrolito los
factores m4s importantes. El tipo y concentracién de los cationes presentes suele tener
poca influencia sobre el comportamiento ani6nico de un metal, salvo en aquellos casos en
los que el catién produce variaciones en el pH de la soluci6én o forma complejos estables
con los productos de disolucién del metal.

Al polarizar an6édicamente un metal se observa que el mismo se disuelve en
la solucién y que la velocidad 'de disoluci6én aumenta al aumentar el sobrepotencial anédico.
La zona de potenciales donde se observa un comportamiento de este tipo se conoce comtn
mente como zona activa.

Al aumentar el sobrepotencial anédico puede ocurrir que la velocidad de di-
soluci6n alcance un valor Ifmite, gobernado por la difusién de las especies qufmicas inter-
vinientes. En otros casos, en cambio, se observa disminucién de la velocidad de disoluci6n
y se dice que el metal se pasiva. Del mismo modo puede observarse que la superficie me-
talica se pica, se pule o se cubre de productos salinos.

Tal como lo destaca Hoar (1), dado un potencial cualquiera, la concentraci6n
anidnica del medio es lo que principalmente determina el tipo de comportamiento que pre-
senta el sistema. De este modo, a potencial constante, es posible observar que al aumen-
tar la concentracién anibnica el metal presente transiciones del tipo: estado pasivo-picado;
disolucién activa-electropulido; o picado-electropulido, etc. Este tipo de observaciones
lievé a Hoar (1) a proponer la construccién de diagramas potencial-concentracién aniénica
(Fig.1) que reunieran todas las formas de comportamiento observables. En cierta medida
estos diagramas serfan similares a los de potencial-pH desarrollados por Pourbaix (2).
La diferencia principal consiste en que los diagramas propuestos por Hoar no representan
estados de equilibrio termodindmico sino estados estacionarios de un sistema en reaccién.

Basandonos en la idea desarrollada por Hoar, el presente trabajo se plante6
en dos etapas:

a) Construccién de los diagramas potencial-concentracién aniénica para varios sistemas
metal -solucién acuosa. Dichos diagramas se construyen a partir de las curvas de po-
larizacién y observaciones metalogréficas de probetas mantenidas en condiciones cono
cidas de potencial anédico y concentracién. Se llegb asf al trazado de una serie de dia-
gramas empiricos donde las lIneas divisorias fueron trazadas separando zonas de dife
‘rente comportamiento. Se considera que un mejor conocimiento de los mecanismos
que lleva a las transiciones ataque-pulido; pasividad-picado; etc. permitiria un traza-
do més preciso de estos diagramas.



b) Estudio del mecanismo de reaccién durante el electropulido, como finica de las tran-
siciones a ser estudiadas durante el presente trabajo.

EXPERIMENTAL
La pureza y preparacién de los metales utilizados fue la siguiente:

Aluminio

Se utiliz6 aluminio de pureza 99,99%, laminado en frfo hasta 1 mm de espe
sor. Se cortaron probetas de 10 x 25 mm que fueron decapadas primero en hidréxido de
sodio al 10% durante 15-20 minutos y luego en 4cido nitrico dilufdo durante 5 minutos.
Agl preparadas se recocieron en horno a 6000C durante tres horas, templando en agua
frfa. Después del tratamiento térmico se decaparon nuevamente.

El contacto eléctrico se realizé con un alambre de aluminio 1100, aseguriL
dolo mecénicamente a la probeta. Para ello se realiz6 un pliego en la misma donde se
ubicé6 el alambre.

Posteriormente, se cubrieron los bordes y una de las caras con resina
Epoxi dejando una superficie libre de aproximadamente 1 cmz, sometiéndola luego a un
proceso de curado de dos horas en estufa a 700C.

El terminado de la superficie se hizo por electropulido en una solucién de
butilcellosolve-4cido perclérico en la relacién 90:10 en volumen, salvo en los casos en
que se quiere confirmar disolucién con pulido, para los cuales se utilizaron probetas
-pulidas mecénicamente con papel No. 600.

Acero_inoxidable

Se utiliz6 acero inoxidable 18-8 comercial, en l4minas de 10 x 256 x 1 mm.
Las probetas fueron pulidas con papel esmeril No. 600, desengrasadas con tetracloruro
de carbono, recocidas a 11000C durante una hora y templadas en agua frfa. El contacto
eléctrico se hizo por soldadura con estafio con un alambre de cobre. Finalmente se cu-
brié con resina Epoxy como en el caso anterior. El terminado de la superficie se hace
por pulido "tamp6n' con la misma solucién que se utilizé para el aluminjo. La técnica
""tamp6n'' permite el pulido electroguimico de zonas aisladas; el c4todo es un trozo de
metal aislado en forma de l4piz con una punta conductora. El electrolito forma un me-
nisco entre la probeta y la punta del cétodo.

Niquel

Se us6 niquel 99,99%, laminado a 0,5 mm de espesor, Se cortaron probetas
de 10 x 25 mm que fueron pulidas mecinicamente hasta papel esmeri! No.600. Se recocié



a 9000C durante 1 hora en atmésfera de argén, enfriado en horno. El contacto eléctrico se
hizo por soldadura de punto, con un alambre de cobre. Se recubri6 con resina epoxi y se
curb como en los otros casos. Finalmente fueron eledropulidas en solucién de butilcellosol
ve-4cido perclérico 90:10.

Para las determinaciones a potencial constante se utilizé niquel 99,995% en
barras de 5 mm de didmetro (Gallard Schleinger C2541) sin tratamiento térmico. El ter-
minado de la superficie se hizo con papel esmeril No. 600 y luego pulido "tampsn'' con la
misma soluci6én de los casos anteriores.

Para el montaje de todos los materiales en barra usados en este trabajo, se
cortaron cilindros de aproximadamente 8 mm de largo con una de las bases biselada. En
este extremo se les practic6é un agujero roscado para hacer el contacto eléctrico con un
tornillo de bronce. La probeta se incluy6 en frfo en resina epoxy sin cubrir las bases.
Asf preparada se la pega a la boca del macho de una unién esmerilada, con resina epoxy
y se cura en la forma habitual. En la Fig.2 se ve una probeta de este tipo y la celda de
trabajo correspondiente. El montaje permite usar la misma probeta para varios ensayos,
repuliendo la superficie antes de cada nueva experiencia.

Se utiliz6 cobre electrolitico laminado en frfo, hasta 1 mm y se cortaron pro
betas de 10 x 25 mm. Estas probetas fueron pulidas con papel esmeril No. 600 y luego re-
cocidas a 5000C durante 1 hora en atmésfera de argén y enfriadas a temperatura ambien-
te. El contacto eléctrico se hizo por soldadura con estafio. Finalmente la probeta se re-
cubri6 con resina epoxy como en los casos anteriores.

Para las determinaciones a potencial constante la superficie se pulié con
"tamp6n™ utilizando solucién de pulido "'Opal@". Para confirmar electropulido se utiliza-
ron probetas con pulido mec#nico solamente.

Para el sistema cobre-4cido sulftrico se utiliz6 cobre 99,999% en barras de
5 mm de didmetro (Gallard Shleinger C2510) sin tratamiento térmico.

Se utiliz6 hierro 99,999% en barras de 5 mm de didmetro (Gallard Schleinger
C2543) sin tratamiento térmico. La superficie se preparé electropuliendo con una solucién
de butilcellosolve-4cido perclérico 90:10.

Para el sistema hierro-4cido sulfdrico se observé que el dcido en concentra-
ciones altas atacaba la resina. Por esta razén la probeta se 1nc1uy6 a presibén en una pie-
za maquinada en tefl6n.



Celdas de trabajo

Se utilizaron celdas de vidrio de doble pared que permite la circulacién de
agua para el termostatizado. El cabezal tiene uniones esmeriladas que permiten: a) la
conexibn para el burbujeo de nitrégeno; b) la salida de gas por un burbujeador; ¢c) la in-
troduccién de un capilar de Habber-Luggin; d) la conexién con el contraelectrodo de alam
bre de platino.

La celda que se utiliza con probetas de metal laminado permite introducir
la probeta por el cabezal, una vez que la solucién estd degasada. En la otra (Fig.2), la
probeta cierra el fondo de la celda, por lo tanto estd en contacto con la solucién durante
el degasado. En este modelo el electrodo de referencia esti ubicado en un pequefio reci-
piente separado del capilar de Luggin por una placa de vidrio poroso para evitar contami-~
nacién de la solucién.

Método de trabajo

En general, las curvas de polarizacién se trazaron primero en escalones
de 100 mV cada 10 minutos y luego potenciostiticas, es decir, manteniendo el potencial
aplicado hasta que la corriente no varfe con el tiempo. En estos casos los incrementos
de potencial se regularon segtn la forma de la curva de polarizacién, en intervalos de
10, 20, 50 6 100 mV.

En los ensayos para determinar el tipo de disoluci6én se eligen una concen-
tracién y un potencial que se especifican en cada caso. La probeta se mantiene a ese po-
tencial constante hasta que pasa una cantidad de corriente medida en coulombs fijada de
antemano, de este modo la comparacién de probetas entre si se hace para una misma can
tidad de metal que pasa al estado oxidado Me®° —>Me™, El cileulo se hace suponiendo
eficiencia unitaria de la reacci6n y un espesor promedio disuelto de 10 micrones.

Luego se hacen observaciones metalograficas de las probetas, en general,

con microscopio 6ptico y, en algunos casos, también por microscopla electrénica de
barrido.

Instrumental

El potencial se controlé con un potenciostato ""LYP electrbnica' y se midib
con un milivoltfmetro Leeds and Northrup. Las corrientes se graficaron en un registrador
Honywell Electronik 19, sobre un juego de resistencias patrones intercaladas en el cireni
to sobre la rama del contraelectrodo.

En otros casos se utilizé el equipo completo Tacussel constitufdo por un
potenciostato tipo PRT 20-2X con tiempo de respuesta variable y circuito accesorio pars



detectar y eliminar interferencias, registrador tipo EPL1 y milivoltfmetro digital Aries
10000.

El potencial de electrodo se midi6 contra electrodo de calomel saturado o de
sulfato Hg/HgS04/K980y (este Gltimo en los sistemas en que se querfa evitar contamina-
cién por cloruros) a través de un capilar de Habber-Luggin. En todos los casos los resul-
tados se expresan en la escala normal de hidrégeno. Se utiliz6 contraelectrodo de alambre
de platino.

Para mantener la temperatura del bafio se empled un termostatizador Haake

F423. En todos los casos la temperatura se mantuvo a 25°C + 0,2. La corriente integrada
(i.t.) se midié con un integrador electrénico Tacussel tipo 1G5.

RESULTADOS

Los datos experimentales se presentan por sistema estudiado y se reunieron
en dos grupos:

1. Sistemas que presentan zona de pulido
1.1 Cobre 4cido fosférico-agua
1.2 Niquel-4cido sulfirico-agua
1.3 Hierro-4cido fosf6rico-agua
1.4 Aluminio-4cido fosférico-agua

[\

Sistemas que no presentan zona de pulido en el rango de potenciales y concen
traciones utilizadas

Cobre-4cido sulfdrico-agua

Niquel-4cido fosférico-agua

Hierro-4cido sulfirico-agua

Aluminio-4cido perclérico-agua

Acero inoxidable 18-8-4cido fosférico-agua
Acero inoxidable 18-8-4cido perclérico-agua
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1.1 Sistema cobre-icido fosférico-agua

Se trazaron curvas de polarizacién potenciostiticas para cinco concentracio-
nes: 0,1;1;5; 10y 14,6 M (Fig.3).

Para todas las concentraciones con que se trabaj6, las curvas presentan tres
zonas: una de variacién répida de la corriente con el potencial, una zona de corriente mi-
te, independiente del potencial y una zona de aumento de corriente con desprendimiento



gaseoso.

Durante el trazado de las curvas de polarizacién correspondientes a las tres
concentraciones inferiores, se observaron oscilaciones con el tiempo en el registro de la
corriente para los potenciales més bajos de la zona de corriente lfmite. Esta zona de ines-
tabilidad se indica en las curvas de polarizacién por una lfnea punteada y se deberfa, segln
Pointu (3), a la existencia de un film poroso de 6xido cGprico.

El valor de la corriente lfmite es funcién dela concentracién. En la Fig. 4 se
ha representado densidad de corriente, para un mismo potencial (1,044 Vh), en funci6n de
la fracci6n molar. Se ve que la densidad de corriente aumenta desde 1a concentracién més
baja hasta 5M y luego disminuye continuamente.

Los resultados obtenidos de los ensayos a potencial constante y las observacio-
nes por microscopfa 6ptica conforman zonas de diferente comportamiento en el diagrama
que se muestra en la Fig.5.

Los ensayos para las observaciones metalogréficas se realizaron a potencial
constante para las mismas concentraciones que se usaron para el trazado de las curvas de
polarizacién y para concentraciones intermedias, a fin de determinar mejor las lineas de
transicién. Las nuevas soluciones usadas fueron 6; 7; 12 y 13M.

Cada punto en el diagrama corresponde a un ensayo a potencial constante. La
Ifnea rayada Ec corresponde a los potenciales de corrosién medidos y la Dg a los potencia-
les de desprendimiento gaseoso observados durante el trazado de las curvas de polarizacién.
Las otras dos lneas son aproximadas -por lo tanto modificables- y se dibujaron separando
las zonas de diferente comportamiento an6dico. Se eligieron para esto los potenciales a los
cuales aparecen modificaciones notables en las curvas de polarizacién. Por ejemplo, para
la curva 1 se tomé6 el potencial inmediatamente inferior a la zona de inestabilidad antes men
cionada para la curva correspondiente a la concentracién 1M y que ademés coincide con el
potencial de equilibrio CusO/CuO (2) para esa concentracién. Para la lfnea 2 se tomaron
los potenciales para los cuales se establece la zona de densidades de corriente lfmite obser
vados en las curvas de polarizacién correspondientes a 10 y 14,6 M.

En el diagrama se pueden esquaxttizar tres zonas de comportamiento anbdico:

Disoluci6n cristalogrifica

Es del tipo que puede verse en la Fig. 6, obtenida de una probeta que fue lavada
con agua primero y alcohol después, se ve que algunos granos aparecen con restos de pro-
ductos de corrosi6n. La microfotograffa que aparece en la Fig.7 corresponde a una probeta
de esta misma zona que fue lavada con alcohol solamente, se ve que esti pricticamente
cubierta por productos de corrosibn.



Atague generalizado

Dentro de esta zona se nota que el tipo de ataque varfa con el potencial y la
concentracién. A potenciales y concentraciones bajos aparecen como una disolucién cris-
talografica muy deformada, muy redondeada, como se ve en la Fig.8. Para potenciales
mayores o concentraciones méis altas se encuentra un tipo de disolucién que podriamos
llamar "esmerilado', en tanto la superficie aparece aplanada y con un brillo mate, obser
vada al microscopio se ve que el ataque es de dimensiones muy pequefias e independiente
de la estructura de granos del metal. El "esmerilado’ pareciera ser un paso previo al
pulido (Fig.9).

Para los potenciales mis bajos el pulido es imperfecto, es decir, que se ven
los bordes de grano y otras imperfecciones (Fig.10). Hoar (5) encuentra pulido imperfec-
to hasta 1,0 Vh, nosotros encontramos que el potencial minimo para encontrar buen puli-
do (Fig.11) disminuye con el aumento de la concentracién como se ve en el diagrama.

Es importante sefialar que el electropulido se presenta acompafiado de una
disminucibén en la corriente limite. En la Fig. 4 la rama positiva corresponde a ataque
de la superficie, la disminucién de corriente corresponde a disoluci6én con esmerilado y
los siguientes puntos sobre la rama de pendiente negativa a pulido, disminuyendo la
corriente Ifmite con el aumento de concentracié6n.

El diagrama de potenciales vs fracci6én molar, responderfa al esquema dado
por Hoar salvo la ausencia de zona de pasividad y la transici6én de pasivo a pulido con
picado de fondo brillante.

Durante el trazado de la curva de polarizacién correspondiente a la soluci6én

H3POy 0,1 M se observé muy claramente la formacién de una capa gruesa, negra, sobre
la superficie, desde 1,1 Vh, que podrfa ser OCu,

1.2 Sistema nfquel-4dcido sulfGrico-agua

En la Fig.12 se muestran las curvas de polarizaci6n obtenidas para este
sistema, trazadas hasta corriente constante para cada potencial. Puede verse que las
curvas se modifican mucho al variar la concentraci6n.

Estas curvas coinciden bastante bien con las obtenidas por Gilli y Borea (6)
en cuyo trabajo pueden encontrarse curvas correspondientes a otras concentraciones.

Se encontr6 una diferencia en la curva correspondiente a la concentraci6én
2,5 M. Entre la zona activa y la pasiva, en nuestra curva aparece una pequefia zona de
corriente 1fmite, alrededor de los 0,5 Vh, que no aparece cuando se retraza la curva



desde potenciales altos hacia abajo. Se pensé que pudiera haber un problema de acumulacién
de productos de corrosibén, por lo cual se repiti6 la curva con probeta vertical y sin agitacién
(como en el trabajo de Gilli) y con probeta horizontal con y sin agitacién pero no se encontré
diferencias en los resultados.

Los ensayos a potencial constante se realizaron para las cuatro concentraciones
antes mencionadas: 2,5; 5; 10 y 15 M. Para cada concentracién se hicieron medidas a los
siguientes 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 concentracién durante el tiempo ne-
cesario para que la cantidad de corriente que circula sea de 8,4 coulombs, lo que en nuestro
caso equivale a una disolucién de 10 micrones, suponiendo eficiencia unitaria, es decir, que
la disolucién del metal es la dnica reaccién que ocurre. Depués, cada probeta es observada
en el microscopio 6ptico para determinar el tipo de ataque que ha sufrido.

Volcados estos datos en un diagrama de potencial vs fraccién molar se delimitan
zonas de diferente comportamiento: disolucién activa, pasiva, ataque geométrico y picado de
fondo pulido, pseudo pasivaci6n y electropulido (Fig.13).

La lInea rayada Ec corresponde a los potenciales de corrosi6én medidos y la Dg
a los potenciales a los cuales se observ6 desprendimiento gaseoso durante el trazado de las
curvas de polarizaci6én. Las otras lineas horizontales se eligieron tomando los potenciales
"ecriticos™ que se manifiestan en las curvas de polarizaci6n, finalmente las lineas verticales
son aproximadas.

El diagrama se completé con datos extraldos del libro de Vetter (4) pag.757, de
trabajos de Vetter y Arnold y de Okamoto y Kobayashi sobre pasividad del nifquel en 4cido
sulfGrico. Los datos correspondientes a la zona de pseudo pasividad se confirmaron con los
resultados del artfculo de Gilli y Borea antes mencionado. Estos autores encuentran, por
difraccién de rayos X, una capa de é -NiSO, . 6 H9O sobre el metal an6dico en soluciones
concentradas de 4cido sulfdrico.

Disoluci6n activa

Es del tipo de la que se muestra en la Fig.14. Se puede ver que hay planos cris-
talograficos preferidos para la disolucién. T. Tokuda y M.B. Ives (7) encontraron que los
planos de disolucién preferenciales eran (111).

Picado de fondo pulido

A potenciales superiores al de la pasividad, la probeta aparece totalmente ataca-
da revelando los granos del metal, ya que la intensidad del ataque es diferente para los distin
tos granos (Fig.15). Con un mayor aumento (Fig.16) se ve que el ataque consiste en picaduras
hemisféricas de fondo brillante y que es mis intenso en los bordes de grano,



Picado cristalografico

Esta zona aparece como una de transicién entre la disolucién cristalografica
y la de pulido brillante ya que la probeta atacada muestra la estructura de granos como
en el caso anterior (Fig.17) pero presenta formas cristalogrificas (Fig.18). Es de hacer
notar que este tipo de ataque se encuentra en la zona de potenciales que corresponderia a
la zona de pasividad pero que, para altas concentraciones, presenta densidades de corrien-
te lfmite bastante grandes, 1-10mA/cm?2,

Se muestra en la Fig.19 y puede verse que algunos bordes de grano y otras
imperfecciones se mantienen y esté algo picada.

En la zona de corriente lfmite para altos potenciales correspondiente a la
curva 5M se encontré disolucién con esmerilado (Fig. 20), del mismo tipo que la que se
encontr6 en el sistema Cu-HgPOy. En el diagrama este punto se ubicé sobre la linea de
transicién entre picado brillante y pulido.

Pasividad y pseudo pasividad por precipitacién de sales

No se observaron modificaciones en la superficie del metal por observaci6n
metalogrifica. También este sistema presenta un diagrama de potenciales vs fraccién
molar que sigue el esquema de Hoar.

En la Fig.21 se han representado densidades de corriente en funcién de la
fraccién molar para un mismo potencial anédico (1,7 Vh). Puede verse que, como se
habfa encontrado en el sistema Cu-H3PO,, esta curva presenta un méximo que correspon
de a disolucién con "esmerilado™ de la superficie y el pulido aparece con una disminucién
de la densidad de corriente limite al aumentar la concentracién. En el mismo gréfico se
representaron datos tomados del trabajo de Gilli y Borea para 1,7 Vh, también se indica
el tipo de film encontrado por ellos. Se ve que la aparici6n del pulido coincide con la con-
centracién minima para la cual se encuentra el precipitado de -NiSO4 . 6 HyO. Segtin
estos autores el film es poroso para,la concentracién 10M y al aumentar la concentracién
es cada vez mis compacto, méis delgado y menos conductor. Esta podria ser la causa del
aumento del sobrepotencial para la oxidacién del agua que se encuentra en la curva de
polarizaci6én correspondiente a la concentracién 15M. Gilli y Borea hallaron que el tipo de
precipitado es independiente del potencial para cada concentracién. Pero como se puede
ver en el diagrama de potencial+- fraccién molar el comportamiento an6dico varfa con el
potencial.

Rothwell y Hoar (8) sugieren que la forma complicada de las curvas de polari-
zacibn para este sistema puede deberse a los diferentes 6xidos que puede formar el niquel.
Esto no estarfa en contradicci6én con los resultados de Gilli y Borea por cuanto un film muy
delgado de 6xido no serfa detectable por difraccién de rayos X. En las Fig., 12 y 13 se han
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indicado los potenciales de equilibrio de los diversos 6xidos de niquel tomados de los
diagramas de Pourbaix.

1.3 Sistema hierro-4cido fosférico-agua

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

La variacion de la densidad de corriente limite de las mesetas por debajo y
por encima de 0,7 Vh tienen diferente comportamiento con la concentracién. En la Fig. 23
se han graficado las densidades de corriente en funcién de la fraccién molar para un poten-
cial constante: 0,26 Vh, la curva presenta un miximo. En la Fig. 24 est4n representados
para otro potencial constante: 1,16 Vh. A este potencial se ve que la densidad de corriente
aumenta siempre con la concentracio6n.

Para los ensayos a potencial constante se utiliz6 acido fosf6érico 0,1; 1; 5; 10y
14,6 M. Los potenciales elegidos estan dentro del rango cubierto por las curvas de polari
zacién. Cada ensayo esti indicado por un punto en el diagrama de potencial vs fracci6n
molar (Fig.25). La linea de transicién entre la zona activa y la de pulido, se traz6 toman-
do en cuenta los potenciales correspondientes de las curvas de polarizaci6n (para las con-
centraciones de trabajo, y es aproximada para las concentraciones intermedias). La linea
de transicién entre la zona de pulido y la de pasividad-ataque se traz6 tomando el poten-
cial de pasivaci6én de la curva 0,1 M y el potencial correspondiente a las inflexiones que
aparecen en las otras dos curvas aproximadamente al mismo potencial.

Las observaciones metalograficas pueden reunirse en tres zonas en el diagra-
ma disolucibn activa, pulido y pasivo-ataque.

Disoluci6n activa

Presenta disoluci6n en escalones y algunas picaduras, los escalones tienen
diferente orientaci6én para los distintos granos.(Fig. 26).

Se ve en la Fig.27. En la zona de potenciales para los cuales se encuentra
pulido hay desprendimiento gaseoso. Las zonas del metal que quedan debajo de burbujas
adheridas no se pulen, es decir que se sigue viendo el rayado del pulido mecénico (Fig. 28).

A potenciales méis bajos se encuentra la probeta aplanada, Fig.29, pero sin
suprimir microetching (Fig.30). El metal que estuvo debajo de una burbuja adherida presen
ta el mismo tipo de disolucién que el resto de la superficie y aGn més agravado (Fig. 31).
Los puntos correspondientes a estos ensayos estin sobre la linea de transicibén activo-
pulido en el diagrama.
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Pasivo-ataque

Esta zona que se encuentra por encima del potencial de equilibrio Fett/Fet+t
corresponde a pasividad para la concentracién 0,1 M pero al aumentar la concentracién,
que provoca también aumento de la densidad de corriente hasta valores del orden del mA,
la probeta no se pule, mantiene el rayado del pulido mecénico y aparece picada (Fig. 32).
Para ver mejor el tipo de ataque se hicieron ensayos con probetas previamente pulidas con
tamp6n y se observ6 que el ataque es cristalografico (Fig.33). Este comportamiento es
semejante al que se encontrd en el sistema nfquel-4cido sulfarico entre 0,3 y 0,9 Vh
(Fig.12).

El diagrama de potencial en funcién de la fraccién molar para este sistema 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, justamente en el orden inverso al que se encontré en nfquel-4cido sulfGrico.

Como el potencial de transicién entre la zona de electropulido y de pasividad-
ataque coincide con el potencial de equilibrio de la reaccién de oxidacién del hierro de
ferroso a férrico, se pensé que las diferencias en el comportamiento anédico pudiesen
estar relacionados con films de diferente composicién.

Para confirmar esto se prepararon probetas correspondientes a disolucibn con
el electropulido, con aplanamiento, con ataque y también una correspondiente a la zona de
pasividad, para ser observadas por difraccién de electrones por un haz rasante, que permi-
te detectar films de espesores muy pequefios, pero no se obtuvieron diagramas de difrac-
ci6n. Esto puede deberse a que el film formado sea amorfo, o porque solo sea estable en
las condiciones de electropulido.

1.4 Sistema aluminio-4cido fosf6rico-agua

En la Fig. 34 se muestran las curvas de polarizacién anédicas obtenidas para
este sistema. Las curvas de polarizaci6én (obtenidas en escalones de 100 mV cada 15 minu-
tos), indican un comportamiento similar para el rango de concentraciones utilizado.

Se hicieron ensayos a potencial constante para las siguientes concentraciones:
0,1 M;1M;5M; 10M; 11 M; 12 M; 13M y 14,6 M. Los potenciales a los que se trabaj6
cubren el rango de potenciales de la curva de polarizacién.

Las observaciones metalogrificas por microscopia 6ptica y por electroscanning
mostraron diferentes tipos de solucién anédica. Como en los casos anteriores los puntos
se agrupan en el diagrama (Fig. 35) en zonas de diferente comportamiento, que para este
sistema son tres: disolucidn activa, picado de fondo brillante y electropulido.
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Disoluci6n activa

Para concentraciones altas se observa un ataque general de la probeta con
distinta intensidad para los diferentes granos (Fig. 36) acompaiiado de picado geométrico
de forma triangular o cuadrada (Fig. 37), que pareciera tener restos de productos de
corrosi6én adheridos, como se ve por microscopia electrénica de barrido (Fig. 38 y 39).

Para concentraciones mas bajas y hasta potenciales mayores, el ataque es
generalizado, no mostrando la estructurn de granos, Fig. 40.

Picado brillante

El picado es hemisférico de fondo brillante a potenciales altos (Fig. 41), a
potenciales bajos el fondo esti recubierto por productos de corrosibén cuarteados (Fig.
42 a y b). Esto podrfa deberse a que, a potenciales mayores el film se hace més delgado
y no detectable a simple vista.

Pulido
Finalmente, a altos potenciales y concentraciones se encuentra electropulido
(Fig. 43).

En la Fig.44 se ha graficado densidad de corriente limite para 1,7 Vh en
funcién de la fraccién molar. La densidad de corriente aumenta hasta 12 M y luego dis-
minuye al aparecer electropulido.

Este sistema es particular en varios sentidos:

1) A pesar de obtenerse disolucién con picado, las curvas de polarizaci6én no
corresponden a la curva de picado tipico, en tanto la corriente no aumenta
con el potencial,

2) La transici6n entre picado pulido y electropulido ocurre a 1,7 Vh entre 11
y 12 M, es decir, con una variacién de concentraciones muy pequefia.

3) Para una dada concentraci6n (p.ej. 14,6 M), dentro de la zona de corriente
Ifmite el comportamiento anédico varfa pero no se encuentran inflexiones
en la curva. Se pens6 que tal vez la forma del trazado de la curva hubiese
"tapado' alguna inflexi6n y se realiz6 una curva potenciostatica, pero no
se encontré diferencia con la anterior.

4) Si se traza la curva i vs fraccién molar para el potencial 0,5 Vh, por
ejemplo, se ve que es idéntica a la que corresponde a 1,7 Vh, es decir,
presenta un miximo, con la diferencia de que el comportamiento an6dico
es el mismo para el rango de concentraciones utilizado, al menos aparente-
mente: picado hemisférico de fondo recubierto por productos de corrosién.
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Serfa interesante determinar la naturaleza de estos productos sélidos y como
varfa su solubilidad al aumentar la concentracién del electrolito.

2.1 Sistema cobre-4cido sulfGrico-agua

Las curvas de polarizacién que se muestran en la Fig. 45 fueron trazadas en esca
lones de 100 mV cada 10 minutos para las concentraciones 0,1; 10 y 12,6 M.

Las curvas presentan el mismo comportamiento: una zona de aumento grande de
la corriente con el potencial y una zona de corriente Ifmite. Para las concentraciones 0,1y
10 M se encontraron zonas de inestabilidad, dibujadas en linea punteada en las curvas de po-
larizacién. La densidad de corriente lfmite disminuye continuamente con el aumento de con-
centracién (Fig. 46).

Se realizaron experiencias a potencial constante para las tres concentraciones a
varios potenciales. Cada ensayo est4 indicado por un punto en el diagrama de potencial vs
fracci6én molar (Fig.47).

Los ensayos correspondientes a un comportamiento an6dico semejante se agrupan
en dos zonas: una de disolucién activa y la otra de precipitacién de sales. La linea de transi-

ci6n entre estas dos zonas es aproximada.

Disolucién activa

Es cristalogréfica como se ve en la Fig. 48. Revela la estructura de granos del
material. '

Precipitacién de sales

El aspecto que presenta la probeta varfa con la concentracién: 0,1 M: la superfi-
cie de la probetapresenta brillo mate. Vista al microscopio 6ptico presenta aspecto rugoso,
que podria ser un ataque homogéneo o que la superficie estd recubierta por productos de corro
si6n. La probeta, ademés, presenta picaduras de forma ovalada. El fondo de las picaduras
estd recubierto por productos de corrosién, Fig.49.

Durante el trazado de la curva de polarizacién correspondiente a la concentracién
10M se observo6 la formacién de una capa oscura de productos de corrosién sobre la superfi-
cie del metal hasta los 0,5 Vh, En los ensayos correspondientes a potenciales mayores que
0,5 Vh la superficie aparece cubierta de rosetas de metal desnudo que se enfocan por encima
del resto de la superficie (Fig.50). El material entre las rosetas est4 fuertemente atacado
(Fig.51).

A un potencial menor se vi6 en las probetas, zonas cubiertas por productos oscu-
ros y zonas limpias. En el lfmite entre las zonas se llegbé a detectar pequefios cristales
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aciculares reunidos en grupos de dos, tres y cuatro (Fig.52). Parece ser un proceso seme-
jante al descripto por Muller (ver T.P., Hoar (17) ), para el establecimiento de la pasividad,
donde el film pasivante crece a partir de un filmporoso no protector.

Se supone que estos cristales, creciendo sobre un nGcleo, constituirfan protec-
ciones para la disolucién del metal. O sea,el metal cubierto por las sales estarfa protegido,
por eso las rosetas antes mencionadas aparecen menos atacadas y el espesor disuelto también
es menor que en el resto de la probeta. En la superficie del metal que no estuvo cubierta por
las sales, el ataque es muy intenso.

En HoSO4 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 mismo ataque, pero los bor-
des tienen las rosetas que se describieron antes. Finalmente a 0,645 Vh aparece recubierta
de rosetas. Aquf se puede observar mejor los rastros de formaciones cristalinas de simetria
radial. Esta probeta fue lavada solamente con alcohol (Fig.54). Se pueden ver productos de
corrosion cuarteados sobre la superficie. Posteriormente la misma probeta fue lavada cuida-
dosamente con agua dejando ver el metal limpio (Fig.55) y zonas con rastros de formaciones
radiales pero atacadas. Lavada posteriormente con una solucién amoniacal no se observaron
modificaciones sobre la superficie.

A fin de conocer la composicién de los depbsitos an6dicos observados se prepara
ron probetas de Cu 99,999% laminado hasta 0,5 mm de espesor y adelgazadas posteriormen-
te hasta 0,2 mm una vez montadas, por pulido qufmico con una mezcla de 4cidos nitrico,
fosférico y acético.

Los ensayos se hicieron para las tres concentraciones de acido sulfarico y a
1,75 Vh. Las probetas se lavaron con alcohol solamente y el diagrama se obtuvo con un
tubo General Electric con anticdtodo de cobre ( >\ = 1,54 A) Como no se obtenfan resultados
positivos, las experiencias se repitieron para tiempos crecientes a fin de obtener dep6sitos
méis gruesos.

No obstante, s6lo se obtuvo un diagrama para una probeta correspondiente a la

solucién de H9SO, 10 M y 1,75 Vh. En el diagrama aparecen muchas Ifneas, pero las més
intensas corresponden a OCu y SO4Cu . 8 H9O.

2.2 Sistema nifquel-4cido fosf6rico-agua

Se trazaron las curvas de polarizacibén para las siguientes concentraciones: 0,1;
11 y 14,6 M. El trazado se hizo en escalones de 100 mV/10 minutos, (Fig.56).

Las curvas parecen seguir un mismo comportamiento, presentando una zona de
disolucién activa, una zona de pasividad, una de ruptura de pasividad y luego desprendimiento
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gaseoso, La corriente de pasividad aumenta con la concentracién.

En el diagrama que se ve en la Fig.57, la linea rayada Ec corresponde a los
potenciales de corrosién medidos y la Dg a los potenciales para los cuales se observé el
desprendimiento gaseoso por oxidaci6n del agua.

La lfnea 1 corresponde a los potenciales de densidad de corriente méxima de
pasivacién, la lfnea 2 al potencial para el cual se encuentra una discontinuidad entre la
ruptura de la pasividad y el desprendimiento gaseoso.

Se hicieron ensayos a potencial constante para la zona de disolucién activa,

que es cristalografica y, en la zona pasiva, para la concentracién 0,1 M solamente.

2.3 Sistema hierro-fcido sulfdrico-agua

Las curvas de polarizaci6n se trazaron potenciostiticamente para las concen-
traciones 0,1; 10; 12,5 y 15 M (Fig.58) y concuerdan bastante bien con las publicadas por
Gilli y Zucchi (190).

Presentan dos zonas de corriente lfmite: a) entre -0,1 y +0,5 Vh corresponde
(10) a precipitacién de sales ferrosas que forman un film poroso sobre el electrodo. Hines
(11) demostré que, por debajo de ese film poroso crece otro film compacto, cuya conducti-
vidad controlarfa la densidad de corriente en esa zona; b) entre +0,8 y +1,9 Vh corresponde
a la zona de pasividad por formaci6n de un 6xido altamente protector, Foley y Kruger (12)
encontraron por difracci6n de electrones en Fe-HoSO4 0,5 M, films de X- FesO3 en esta
zona.

En la Fig.59 se han representado densidades de corriente 1fmite para las dos
zonas vs concentracién molar y los datos obtenidos por difraccién de rayos X por Gilli y
Zucchi (10). Como se ve, la variacién es complicada y podrfa explicarse por la diferente
solubilidad de las sales que se forman sobre el 4nody13) y la variacién de la actividad
i6nica de las especies en solucién al modificar la concentracion.

El diagrama de potencial vs fracci6n molar para este sistema (Fig. 60) se dibuj6
en funcién de los potenciales criticos observados en nuestras curvas y la denominaci6n de
las zonas se hizo en funcién de las consideraciones anteriores.

Puede observarse que tanto la lfnea que une los potenciales de Flade, como la
de desprendimiento gaseoso (Dg) presentan un comportamiento no monétono, entre 10 y 13 M
aproximadamente. En este rango de concentraciones, se menciona en la literatura (10) la
presencia de diversos sulfatos de hierro depositados sobre el 4nodo aGn en la zona pasiva.
Los potenciales de desprendimiento gaseoso por oxidacién de la solucién son pricticamente
coincidentes con los que Hines y Williamson (14) encontraron para desprendimiento de oxige-
no en esas soluciones, sobre electrodo brillante de platino. Adem4s, estos autores indican
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que, para la concentracién 12,5 M, es estable el hidrato HySO, . 2 Ho0 en la solucién.

No se hicieron ensayos a potencial constante, salvo dos en la zona de disoluci6n
activa, que es en escalones y muestra la estructura de grano y una en la zona de sulfatacién.
En esta Gltima se vib que la superficie estaba recubierta por productos salinos no adheren-
tes. El metal por debajo presentaba una superficie rugosa similar a las que se observaron
en el Cu en soluciones diluidas de HgPO, al disolverse a través de una capa de OCu o en
soluciones concentradas de Hy80,, donde existe un film de OCut+S04Cu. 8 HyO.

L ('.'

Es de notar que el Fe presenta curvas de polarizacién semejantes en HoSOy y
en HgPOy, pero para la zona de potenciales correspondientes a sulfatacién en el primer
electrolito, se encontrd electropulido en el segundo con corrientes superiores en uno o
dos 6rdenes de magnitud.

2.4 Sistema aluminio-fcido perclérico-agua

Las curvas de polarizacién obtenidas para este sistema se muestran en la Fig.
61, el trazado se hizo por escalones de 100 mV cada 45 minutos. Como se observa, hay tres
zonas de diferente comportamiento: una zona pasiva, donde el aumento de la corriente es
pequeiio y no se observa ningtin tipo de ataque por metalograffa con microscopio 6ptico; una
zona de gran incremento de la corriente debida a ruptura de la pasividad por picado (Fig. 62)
y una zona de poca variacién de la densidad de corriente, pero para la cual se sigue obser-
vando picado geométrico, aunque més extendido (Fig. 63) y que puede llegar a cubrir toda
la probeta (Fig. 64).

La disminucién en el incremento de la corriente que se observa en la Gitima
parte de las curvas de polarizacién se deberfa a polarizacién por caida 6hmica.

El tipo de picado es semejante al que se observa para aluminio en soluciones
acuosas de cloruros, geométrico y segln los planos cristalogrificos (100). El potencial de
picado varfa con la concentracién -disminuye al aumentar la concentracién- en la misma
forma que se encontré en presencia de cloruros.

No se utilizaron soluciones més concentradas de HClO, para las cuales se po-
drfa esperar una modificacién en el comportamiento an6dico, por razones de seguridad.

Los ensayos a potencial constante se indican con puntos en el diagrama de
potencial vs fraccién molar (Fig.65). La lfnea punteada Ec corresponde a los potenciales
de corrosién medidos y la lnea de transicién pasivo-picado, une los potenciales de ruptura
tomados de las curvas de polarizacién.
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2.5 Sistema acero inoxidable-4cido fosférico-agua

Se trazaron las curvas de polarizacién para las siguientes concentraciones de
4cido fosférico: 1; 5; 10 y 14,6 M (Fig.66), Todas ellas presentan una zona pasiva, una
de tramspasividad y la de desprendimiento gaseoso.

Para losptenciales correspondientes a la zona de corriente limite se observa
la formaci6én de una capa viscosa de color anaranjado que escurre hacia abajo (las probetas
son verticales). La oxidacién del cromo que ocurre a estos potenciales es la responsable
de la coloracibn que adquiere la capa viscosa.

En funci6n de estos datos se construy6 el diagrama que se ve en la Fig.67. La
linea punteada Ec corresponde a los potenciales de corrosién medidos y la Dg a los potencia
les de desprendimiento gaseoso por descomposicién del agua, observados durante: el traza-
do de las curvas de polarizacién. La lfnea de transicién entre pasivo y transpasivo esti
determinada por los potenciales de transpasivacié6n.

Los puntos en el diagrama corresponden a ensayos realizados a potencial cons-
tante para determinar e tipo de ataque., En la zona pasiva no se encuentran modificaciones
en la superficie de la probeta y en la zona de transpasividad, el ataque es como se ve en la
Fig. 68, que revela la estructura de granos y las maclas debido a que la disolucién ocurre
a diferente velocidad.

2.6 Sistema acero inoxidable-acido perclbrico-agua

Se trazaron las curvas de polarizacién para las concentraciones 0,5; 2 y
5 M de 4cido perclérico. Las curvas de polarizaci6n 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 valores correspondientes en las curvas de polarizaci6bn, posi-
blemente esto se deba a problemas de estabilidad y crecimiento de los films pasivantes.

No se dibuj6 el diagrama pero los tipos de comportamiento encontrados corres-
ponderfan a disolucién activa, pasividad y transpasividad.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los resultados experimentales de esta parte del trabajo indican que, efectiva-
mente, el potencial de electrodo y la concentracién del electrolito son determinantes en el
comportamiento anédico de metales.
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Algunos de los diagramas de potencial vs fracci6n molar construfdos coinciden,
en lineas generales, con el esquema de Hoar con algunas salvedades:

a) En general, las transiciones indicadas por lfneas en el diagrama de la Fig.1
aparecen como bandas en nuestros diagramas (Ej.: picado brillante como tran-
sici6én entre pasivo y pulido en Ni-HoSOy).

b) En las condiciones de potencial y concentracién utilizadas en este trabajo algu
nas de las zonas indicadas por Hoar no aparecen (Ej.: zona pasiva en Cu-
HgPOy) y, en cambio, se encontraron otras que no fueron consideradas por
&l (Ej.: disolucién con precipitacién de sales sobre el metal en Cu-HySOy).

El diagrama obtenido para el sistema Al-HClO4, en cambio, no se adecfia al
esquema puesto que, al aumentar el potencial, se pasa del estado pasivo a una disolucién con

picado cristalograifico.

Respecto de las transiciones a pulido, se encontraron dos tipos:

Al-H3POy
Ataque localizado {picado) pulido

Cu-H3PO4
Ataque generalizado pulido

Fe—H3PO4

En base a los resultados hasta ahora obtenidos se cree que la concentracién
aniénica, el pH de la solucién y el potencial de electrodo determinan las condiciones bajo
las cuales puede o no formarse un film sobre el metal y que luego sus caracter{sticas
(solubilidad, conductividad eléctrica, estructura, etc.) determinan el proceso de disolucién
y, por lo tanto, de las diferentes zonas en el diagrama. Un ejemplo es el sistema Cu-HgPOy4
donde la inexistencia de las zonas pasiva y de picado brillante podrfa atribuirse a las carac-
terfsticas del 6xido clprico que se forma sobre el 4nodo. Otro ejemplo es el diferente com-
portamiento del hierro en 4cido fosférico y en 4cido sulfdrico donde, para un mismo rango
de potenciales y fraccién molar, el primero sufre electropulido y el segundo se disuelve a
través de un film s6lido grueso de sales ferrosas dejando una superficie rugosa.

En este sentido es Gtil analizar el comportamiento de las curvas de densidad de
corriente vs fracci6n molar:

Fe-H3PO4 (Fig.24). La corriente aumenta con la concentracién, presumiblemente
porque la disminucién del pH provoca un ataque més intenso del film pasivan-
te. En este caso el ion fosfato es complejante del Fet**, pudiendo entonces
actuar también como disolvente del film.
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Cu-HZSO4 (Fig.46). La corriente disminuye continuamente con el aumento de la con-
centraci6n debido a la precipitacién de gales (CuSO4-8H90).

Ni-HoS0,4 (Fig.21; 1 Vh). La corriente presenta un méximo, que puede deberse a la
competencia entre los dos procesos descriptos antes. En la primera parte
de la curva, el aumento de la concentracién proténica provocaria corrientes
crecientes, como lo analizan Gilli y otros (6). Posteriormente, la concen-
tracién de sulfato es determinante porque llega a valores de saturacién y
precipita (3 -NiSO, . 6 H0.

Cu-HgPO4 (Fig. 69). Todas estas curvas presentan un maximo, lo que podrfa deberse
a dos procesos en competencia.

Ni-H9SO,4 En la primera parte de la curva la pendiente es positiva, es decir, que la
corriente aumenta con la concentracitn del electrolito. La rama de pendien
Al-HgPOy te positiva de estas curvas corresponde a diferentes tipos de disoluci6n
anbdica, segln el sistema de que se trate (disolucién activa, ataque, picado,
Fe-H 3PO 4 etc.)

En la segunda parte la pendiente es negativa, la corriente disminuye con el
aumento de la concentracibn y corresponde al rango de concentraciones a
que aparece el pulido. Resultados similares fueron sefialados por Gabe en
un trabajo reciente (15) para el sistema Cu-HgPOy,. Salvo para el sistema
Al-HgPOy4, el méximo de la curva aparece asociado a la disolucién del
metal con esmerilado (16) o aplanamiento de la superficie, lo que pareciera
ser un paso previo al pulido. Otra particularidad del sistema Al-HgPOy

es que el mdximo de la curva i vs fraccién molar aparece para concentra-
ciones bastante mayores que para el resto de los otros.

En los casos en que aparece pulido, la disminucién de la corriente estarfia
asociada a la formacién de un film. Para el sistema Zn-ZnCl,-H,0, Dimitriev y Gubskaya
(17) encontraron un comportamiento semejante a los descriptos antes: para CloZn 1 M, el
Zn sufre disoluci6n activa; para 3,5 M de CloZn hay una pequefia zona de corriente limite
para la cual se observa la formaci6én de un film oscuro, no protector de (OH)5Zn con Zn
en dispersi6n yla superficie aparece aplanada; para la concentracién mayor, 17,5 M se
forma un film compacto, blanco, semiconductor de OZn y el metal se disuelve con elec-
tropulido.

Varios autores han hecho revisiones sobre el problema del electropulido (18-
20), de éstos sale como modelo m4s probable para un sistema metal-solucién acuosa
durante el electropulido, uno que tome en cuenta la presencia de un film delgado compac-
to sobre la superficie del metal y de una capa difusional, donde la capa difusional serfa
responsable del aplanamiento de la superficie (21-23) y el film sélido delgado serfa res-
ponsable de la eliminaci6n del etching o las microrugosidades (9, 24-26).
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Desde Jacquet (27) que observ6 una capa viscosa coloreada de azul, es- b
curriendo durante el electropulido de cobre en Acido fosférico, hasta la actualidad se
han hecho estudios sobre la existencia de un control difusional en el electropulido (5,
21-23, 28-32) y las caracterfsticas de la capa difusional (16, 33-35).

Hoar (20) indica que, tanto las condiciones para el establecimiento del elec-
tropulido como las caracterfsticas eléctricas durante el pulido, son semejantes a las
de pasivaci6n para el caso particular de que los productos sean solubles, o sea, que es
necesaria la acumulacién previa de productos de corrosién sobre la superficie metélica.
Dicho de otro modo, que la existencia de un gradiente de concentraciones o de un film
poroso, crea las condiciones para la formacién de un film sélido compacto y delgado.

Respecto de las propiedades del film, podemos decir que si la corriente limi
te de pulido es difusional, como parece serlo en algunos casos (28, 31) el transporte
i6nico a través del film debe ser rapido (24) como asi también el pasaje a través de las
interfases metal/film, film/solucién.

Por otra parte, debe presentar un campo eléctrico muy grande para favore-
cer la disoluci6n al azar, esto es, una disoluci6n independiente de la estructura crista-
logréfica o de las fallas de la superficie metélica.

Se ha encontrado (36) que la incorporacién de fosfato de la solucibén en 6xidos
an6dicos de tantalio aumenta el campo sobre el 6xido a 106 vol/cm. Para estos valores
altos de campo es posible la conduccién i6nica a través de un film s6lido. En muchos
casos se ha comprobado la existencia de films an6dicos durante el electropulido (6,10,
28, 33, 35, 37-39).

Se piensa que el estudio del problema difusional durante el electropulido y la
detecci6bn de films de pulido y sus caracterfsticas puede arrojar luz sobre el mecanismo
de pulido y las transiciones halladas (ataque localizado-pulido, ataque generalizado-pulido).
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Fig.6 Cu-H§P04 5M Disolucién gristalogrdfica luego
de disolver aproximadamente 0,0%ﬁ a 0,29 Vh
Probeta lavada con agua y alcohol. (600%)



Fig.7 Cu-H.p04 14,6 M. Disolucidén eristalpgrdfica
luego de disolver aproximadamente 0,07 p a

0,29 Vh. Probeta lavada con alcohol solamentt;.

(600X

Flg.8 Cu-i3P04 1M, Ataque generalizudp inhomogéneo
después de disolver aproxim.dumente 73 p a
1,04 Vh, (600X)



Fig.9 Cu-H3P04 OM. Atagquye_ generalizadg homogéneo
("esmerilado")despuds de disolver aproxima-
damente 89 p a 1,04 Vh. (600X)

Fig.1l0 Cu~-H3P04 14,6M. Pulido impertecto después
de disolver aproximadamente 80 p a 0,64Vh.

(600X%)
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Figel9 Ni-HoS04 10M. Pulido después de disolver
aproXimidamente 10 u a 1,7Vh, (380X)

Fige.20 Ni-HoS04 Slie Disolucién con "eswerilado“después
que se h& disuelto aproximadansnte 11 pu ? l,7gh
380X,
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Fig.26 Fe-li;r0, O,1M.zona activa (cristalografica)
después de una disolucién equivalente a
10 1 & 0,26 Vh. (300X)

Fig.27 Fe-H3lP04 14,6 M. Pulido después de disolver
10 u"a C,26 Vh. (300X)

Fig.28 Fe-H3P04 14,6M. Pulido .Aspecto que presenta
el materlal en los lugares donde quedaron

burbujas adheridas. E1 rayado corre d
pulideo mecanico. 9 pa 0,%6 vh. sp?gogx?1
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Fig.32 Fe-H3P04 14,6M., Zona de picado cristalogréfico
y etching (1= probeta estaba pulida mecénica-
.ente ), Dicolucién equivalente a 10 p(a 0,% Vh.

300X

Fig.33 Fe-H3P04 14,6M. Zona de picado _cristalogréfico
y etching ( la probeta fué electropulida pre-
vizmente )s Disolucién equivalente a 5 u a 1,8 Vh

( 700X)
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Fig.35 Sistema Al-—HaPoq-Hzo. Diegrama de potenciales vg
fraccién molar.



Fig.36 Al-H3PO, 14,6M. Zona de disolucién activa
después de dlsolVer aproximadamente 6 u
(600X)

"'O 76 Vho

Fig.37 Detalle de la Fig.36 (1230X)



Fig, 38 Al—H3PO4 10M. Zona de Jdisoluclén active
para un especsor disuvelto a proxivcado de
2 pa =0,8 Vh., Fotografia obtenida por
microscouvia electrénica de barrido.
(40C0X)

Fig.39 Idem Fig. 33



Fig. 40 Al-H3PO4 0,1M Zona de disolucién activa,
EspeSor disuelto aproximado: 1 p a =0,15 Vh.
(300X)

Fig. 41 A1-H _PO, 10M. Picado hemiesférico de fondo
pg}lﬁgg_g. Después de una disolucién equiva
lente a 7 p a 1,7 Vh. (700X)
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Fig, 42 a) Al-HqP04 12M . Zona de picado de fondo
cubierto por productos de corrosign.
Espesor disuelto aproximado: 10 u a
0,19 Vh, (700X)

Fig. 42b) Detalle de la Fig. 42a obtenida por microg
copla electrénica de barrido con inclina-
cién de vrobeta de 45¢ (5000%)



Fig. 43 Al=- H§P04 1oM. Zona de Pulidg, después de
e

disol¥er un espesor aproximado de 6 u 8
1,7 Vh, (300X)
011 5 10 146 concentracion molar
Al- PO, 17 ¥,
10 -
162" pulido
pulido

NE \opmao
~
L 4

10'

10

0 0 02 03 04 05 06 07 08 Q9 1
fraccion molar

Fig.44 Sistema Al-H3P04~-H0. Curva de densidad de
corriente limite vg fraccién molar para el

potencial 1,7 Vh.
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Fig.46 Sistema Cu=HoS04=HoO. Curva de densidad de
corricnte limite v fraceién molar para cl
potencial 1,75 Vh,
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Fig. 47 Sistema Cu-HoSO4-HZz0. Diagrama de potencial vg
fraceién moler.

Fig.48 Cu~HoS04 0,1M. Zona de disolucién activa
(eristalogréfica).Espesor aproximado disuelto
12 p a 1,1 Vh, (700X)



Fi1g.49 Cu-Ho804 0,1M. Zona de precipitacién de sules
después de un espesor disuelto aproximw=do de
10 p a 1,75 Vh, (300X)

Fig. 50 Cu~ Ho30, 10M. Zona de precipitacidén de sules
Espesor &isuelto aproximudo @ p a
"rosetas" se enfocan bastante por encima que el
resto de la superflcle de la probeta, que esté
muy atacada. (Fig.51) (700%)



Fig. 51 Detalle de la superficie de la prohbeta
de la Fig. S0, entre las™rosetas",

(1280%}

Fig.52 Cu-HpS04 10M. Zona de precipitacién de sules.
Espesor disuelto aproximado 6 p a 0,39 Vh. Sohre
los bordes de las zonas oscuras se observan
grupos de cristales aciculares, (700X}




F1g.53 Cu-H 50,4 12,6M. Zona de precipitacién de sajes
luego de dlsolver aproximadamente 11 p % l,?? Vh
300X

L4

Fig.54 Cu-HgSO% 12,6M. Zona de precipitacién de sales
6

Disclucitn equlvalente a 4 p a 0,65 Vh. Lavada
solamente con alcohol. Obsérvese la estructura
cuarteada de los productos depositados sobre

la uperficie, (700X}



Fig.55 La misma probeta de la Flg.54, esta vez
lavada con agua y alcohol, Se observa el
metal desnudo y un poco més abajo restos
de formaciones radiales mas atacadas,

(700X)
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Fig.56 sistema N1-H3P04-Ho0. Curvas de polarizacién
trazada por escalones de 100mV/lOmin.
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F1ge60 Sistema Fe-HoSO4=Ho0. Diagrama de potenciales
vg fraccién molar,
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Fig. 61 Sistema Al1-HC1l0,-Ho0. Curvas de polarizacién
trazadas en escilofies de 100 mV/45min.

Fig,62 A1-HC10, 0,5M. Zona de picadg (cristalografico)
Probeta 'mantenida a -0,12 Vh, Las lineas gue se
observan en el resto de la superficie son de
deformacién. (60X)



Fig.63 Al-HC104 0,5M. Zona de picadg (cristalografico)
(«~0,0 Vh), (60X)

Fig.64 A1-HCl04 2M. Ataque cristalogrdfico extendido
corresponde al potenciel 0,0 Vh, (60X)
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Figs 66 Sistema Acero Inoxidable 18-8=H,PC4.
Curvas de polarizacién. '



Fige. 68 Acero Inoxidable-HzPO4 5M, 1,55 Vh, Zona

de transpasividad, (600X)
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