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RESUMEN

La corrosién de l1os metales suele presentarse bajo
diferentes formas, siendo una de 1as mds peligrosas la corro
si6n bajo tensi6n. E1 objetivo de este trabajo es estudiar
la influencia de la velocidad de repasivaci6én en la corro-
si6n bajo tensi6n de dos aleaciones en diferentes electroli-
tos para lograr alcanzar un conocimiento profundo de los fe-
némenos que conducen a la aparicién de fisuras, pues s6lo a
través de ese conocimiento serd posible encontrar métodos de
control y materiales resistentes, 10 que constituye el obje-

tivo primordial del estudio de la corrosioén.

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

pasivaci6n (reformacién de la pelfcula superficial).

Los resultados obtenidos, interpretados a través
del andlisis del tipo de pelfculas superficiales formadas,
indican que la velocidad de repasivacién no es un criterio
suficiente para determinar la susceptibilidad a 1a corrosién
bajo tensifn de metales y a]eaciohes en distintos medios co-
rrosivos en contradicci6n con 1o enunciado por diferentes au

tores.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

I.1 Corrosi6n bajo tensi6ny velocidad de repasivacion

En esta secci6n se discuten los distintos mecanis
mos de corrosién bajo tensiOn propuestos y su relacién con
la velocidad de repasivaci6n, entendiéndose por REPASIVACICN
la reconstruccién de una pelfcula superficial que se ha roto
por cualquier tipo de proceso. Se hace é&nfasis en los meca
nismos de disoluci6n an6dica pues es en ellos donde se evi-
dencia con mayor claridad la importancia de la repasivacion,
ademds de ser en dichos mecanismos donde la literatura invo
ca la repasivaci6n como criterio necesario y suficiente pa-

ra la propagaci6én de fisuras.

I.1.1 Consideraciones_generales

La mayorfa de los metales, por una u otra razén,
se encuentran expuestos a tansiones y, muy a menudo, 1la
acci6én simultdnea de la tensi6n y la corrosi6n conduce a
los procesos de fisuraci6n (Fig. 1), con fisuras que se pro
pagan a velocidades que van desde unos pocos milfmetros por
afio a varios milfmetros por hora (10‘10cm s”1 hasta

2 -1).

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

debidas a tensiones aplicadas o residuales.

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

pldsticos, etc.

Las fisuras obtenidas en la corrosién bajo tension
de metales y aleaciones en presencia de un electrolito acuo-
so se caracterizan por avanzar en un frenFe mpy estrecho,
reduciendo la seccidn efectiva de la piezé sin que el mate-
rial experimente simultdneamente. una pérdidaJde peso apre-
ciable, 10 cual da una idea de la peligrosidad del fenémeno.
Estas fisuras se propagan a través del metal ya sea siguien
do los 1fmites de grano (fisuracibn 1ntergraﬁu]ar) o a tra-
vés de los granos (fisuraci6n transgranular). La primera
propagaci6n puede confundirsé con el ataque.#ntergranu]ar,
ya que en ese caso la tensifn actia simp]emgnte'separando
los granos cuyos bordes ya han sido destruiéos bor el ata-

que qufimico,

Dentro de la ciencia de 1a corrosidn“hay una gran
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Fig. 1 La accibn simultdnea de 1a tensi6n y la corrosién fre
" cuentemente conduce al proceso de corrosifn bajo ten-

sién (Ref. 1).
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cantidad de trabajos publicados sobre corrosi6n bajo ten-
si6n. Sin embargo, no se ha llegado ain a obtener una teo-
ria general que permita predecirla y solucionar los proble-
mas que surgen a medida que avanza la tecnologfa. Esta com
plejidad se debe a la caracteristica interdisciplinaria que
tiene el estudio de este fen6meno pues no solamente hay que
tener en cuenta el efecto del medio corrosivo, sino que se -
deben considerar ademds las propiedades metallGrgicas del ma
terial y su modificacién por las tensiones aplicadas (es-
tructura cfista]ina, tamafio de grano, aleantes, impurezas,
etc.), como asi también las varables electroquimicas (po-
tencial aplicado, etc.) y el tipo de pelfcula superficial

que presenta el material,

Con respecto a este G1timo punto, se puede decir
que en todos los sitemas metal-electrolito que sufren corro-
sifn bajo tensi6n puede ser probada rigurosamente la presen-
cia de una pelfcula superficial. Por otra parte, muchos sis

temas con pelfculas superficiales no presentan corrosién bajo

tensién.

A estos problemas sk suma la falta de conocimien-
to en detalle de las reacciones en el fondo de la fisura de
bido a las cuales metales que normalmente presentan una mar
cada ductilidad se comportan en forma esencialmente frédgil
con poca deformacifn pldstica s6lo porque estdn en contacto

con ciertos electrolitos.
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Se han propuesto numerosas teorfas para explica
los procesos de corrosién bajo tensién. En un principio se
pensaba que s6lo las aleaciones sufrfan este fen6meno (2);
mds tarde se demostr6 que se podian obtener fisuras trans-
granulares en Cu puro en solucion de nitrito de sodio (3).
Los metales puros se pueden fisurar, siendo posible en mu-

chas aleaciones la fisuraci6n también en agua pura (4).

[1.1.2 Mecanismos de corrosi6n bajo tensi6n_y_repasivacion

De los avances documentados en los resimenes de
distintas conferencias (5-9) surgen tres grandes catego-

rfas de mecanismos de corrosi6én bajo tensibn (10)(Fig. 2):

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

sién

a. Mecanismos con caminos activos preexistentes:
Estos mecanismos estdn basados en las ideas origi
narias de Dix (11) donde la fisuraci6n estd asociada con pa
sos preexistentes, es decir, la aleacibn (o metal) muestra
caracteristicas estructurales (agregados, precipitados), ge
neralmente en los bordes de grano, que causan la formacién
de una celda galvdnica local. El precipitado (agregado)

puede actuar como dnodo disolviéndose preferencialmente o
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Parkins: Stress Corroswn Spectritn
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Fig. 2 Espectro de corrosi6bn bajo tensién propuesto por Parkins

‘(Ref. 10)
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Fig. 3 Mecanismo de celda galvéanica, uno de los caminos activos

preexistentes (Ref. 10).
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como cdtodo haciendo que la matriz adyacente a &1 se disuel
va (Fig. 3). Se aplic6 este mecanismo para la fisuracion
intergranular de aleaciones dictiles en electrolitos acuo-
sos relaciondndose la susceptibilidad a 1a corrosién bajo
tensi6n a la susceptibilidad a la actividad quimica de los
bordes de grano. Este tipo de fisuraci6én puede ser contro-
lado metaldrgicamente por el agregado de aleantes, por tra-
tamientos té&rmicos, etc., de manera de reducir la relacifn
de volamenes de las &reas cat6dicas y an6dicas. Para estos
mecanismos puede no ser necesaria la tensi6n para que la
pieza falle, en cuyo caso no se tratarfa de un fenfmeno de
corrosién bajo tensi6n; otra posibilidad es que la tensidn
permita que la fisuracion continie pues sin ella el ataque
se detiene. En este G1timo caso no hdy diferencias signi-
ficativas con los mecanismos que presentén caminos activos

generados por tensiln.

b. Mecanismos de adsorcifdn:

Estos mecanismos se basan principalmente en 1la
disminuci6én de la integridad mecdnica en el fondo de la fi-
sura causada por la adsorci6n de especies especificas del
medio- ambiente; en algunos casos dicha adsorci6n puede con
tinuarse con la absorci6n de las especies en la matriz sﬁb—
yacente, Existe una serie de conferencias en las que se ex
pone 1a gran variedad de mecanismos de adsorci6n propuestos

(8, 12-15), asf como recopilaciones sobre el tema (16).
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La tensi6én de fractura tefrica. para separar dos
capas de dtomos, con una distancia b de separacifn entre

ellas, estd dada por:

(E Yj/z
OFY‘ =
b

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

gfa superficial (y) también se reducird la tensién de frac-
tura. Se supone que la adsorci6n de especies del medio am-
biente reduce la energfa superficial y, por lo tanto, redu-
ce la tensi6n necesaria para alargar las fisuras superficia
les. Este argumento ha sido utilizado para la fragiliza-
ci6n por hidr6geno y para el efecto de aniones especificos

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

Los modelos de decohesi6n (18,19) han sido pro-
puestos en su gran mayorfa para la fragilizaci6n por hidré-
geno donde la ruptura de los enlaces metdlicos de dtomos
subsuperficiales se produce por concentraciones locales de
hidr6geno que modifican la estructura electr6nica de la ban
da d p expanden la red cristalina, 1o cual conduce a una
pérdida de elasticidad (Fig. 5). Estos modelos relaciona-
dos con la adsorc{on de especies se basan casi especffica-
mente en el h1dr69eno (o medios en los cuales los &tomos de
hidr6geno puedan ser producidos en el fondo de 1la f1sura

por 1a reduccién del prot6én, disociaci6én de hidrégeno, etc.)
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Fig. 4 Modelo de adsorcifn en 1a punta de 1a fisura. Mecanismos
de adsorci6n. (Ref. 10)

Fibrous
H*+e—H

. Cleavage

Fig. 5 Modelo de adsorcifn de hidr6geno. Mecanismos de adsorcion.
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a causa de la gran movilidad de este dtomo. E1 proceso de
propagaci6én se puede ver como un ciclo discontinuo de pro-
ducci6n de &tomos de hidr6geno adsorbidos en el fondo de 1la
fisura, de difusi6n superficial y de adsorcién y difusién
en el metal hacia una regi6n en frente del fondo de la fisu
ra, donde se produce una ruptura mecdnica frdgil cuando el
contenido de hidr6geno alcanza un valor critico C* sobre un

volumen crftico d* (20,21).

c¢. Mecanismos con caminos activos generados por ten-
si6n: Se han propuesto numerosas teorias de pro-
pagaci6n de fisuras por disolucién en el fondo de la fisura

y por acci6én de la tensi6n y la deformaci6n en esa regién.

Hoan y Hines (22-24) han estudiado la corrosifn
bajo tensi6n transgranular de un acero inoxidable austenfiti
co tipo 18-8 en soluciones de cloruros de magnesio a alta
temperatura. Sugirieron que la fisura se propaga por la di
soluci6n selectiva del metal altamente tensionado en la pun
ta de la misma, manteniéndose inactivas las paredes de la
fisura. Hoar y West (25) sugirieron que no hay bases para
suponer que el metal tensiordado o deformado se disuelve (por
s{ mismo) an6dicamente con mayor facilidad, mientras que du
rante la acci6én de deformaci6n bajo tensifén si es posible
que el metal se disuelva mds rdpidamente. Mediciones de la
extensi6n de alambres realizadas durante la fisuracion sugi

rieron que la velocidad de deformaci6n en T1a punta de la
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fisura en movimiento era del orden de 10 a 100% shom
traccionar alambres a esa velocidad se encontrarfan corrien
tes del orden de 1 A/cm2 que darfan cuenta de las velocida-
des de propagacién observadas experimentalmente mediante
una transformaci6n faradaica. Si bien este modeio ya ha si
do ‘dejado de lado en 1a literatura dio lugar a un gran avan

ce en el entendimiento del fenfmeno.

Anterior a este modelo fue el de Logan (26) quien,
basado en -estudios en aleaciones de aluminio, latones, alea
ciones de magnesio y aceros inoxidables, concluyl6 que a ten
siones suficientemente elevadas, tales que produzcan la rup
tura de la pelfcula protectora en los metales, l1a corrosiobn
bajo tensifn ocurre en unvmedio corrosivo por la accifn
electrolftica entre las dreas sin pelfcula protectora (ané-
dica)vy con pelfcula protectora (cat6dica). El1 proceso
sigue en forma continua o discontinua hasta la falla to-
tal, dependiendo de que el ajuste poSterior de las tensio-
nes permita o no la fofmacidn de la pelfcula protectora.

Esta teorfa de ruptura de la pelicula protectora
fue dejada de lado por un tiewbo y rétomada,y modificada
por una gran cantidad de autores que tdyieron'eﬁ cuenta el
hecho de que para que una fisura avancg y sea estrecha es
necesario que las paredes de la misma estén protedidas por
una pelfcula. Entre estas teorfas podemos citar la de diso

lucién andédica y deslizamiento de Staehle (27) introducida
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por el autor para aleaciones de Fe-Cr-Ni. E1 proceso esen-
cial en este modelo se puede observar en la figura 6, donde
una superficie que no se disuelve (porque estd cubierta por
una pelfcula o enriquecida en el componente mds noble) es
rota por dislocaciones que emergen, produciéndose entonces
un transitorio local de disolucién. La propagacién de la
fisura corresponde en este caso a una serie de estos even-
tos, como se puede observar en la figura 7. Las considera-

ciones esenciales de este modelo son:

- Ruptura de la pelicula superficial por el movi-
miento de dislocaciones con un vector de Burgers
que no esté en el plano de la superficie.

- Amplitud del transitorio de disolucién (Fig. 6)

- Velocidad de decaimiento del trdnsitorio de diso-

luci6én (velocidad de repasivacién) (Fig. 6)

Las alternativas del modelo de disoluci6n de la figura 6 es

tdn ilustradas en la Fig. 8.

Otras teorfas que involucran la ruptura de la pe-
1fcula protectora son las llamadas teorfas de "pelfcula frd
gil" (brittle film). La primera fue propuesta por Forty en
1963 (28? para latones en soluciones amoniacales en condi-
ciones en las cuales se obtenfa una pelfcula oscura, gruesa
y fragil (tarnish film), contra la cual se apilan las dislo
caciones concentrando de este modo tensiones que la fisura-

rén. Se expone asf el metal desnudo a la solucién y por lo
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tanto se formard allf una nueva pelfcula. Esta zona se fi-
surard por la tensi6n concentrada de otro apilamiento de
dislocaciones, permitiendo una nueva acci6én quimica y la
propagacién de la fisura. Este mecanismo fue posteriormen-
te desarrollado por McEvil y Bond (29). De acuerdo a este
modelo la fisuraci6n es esencialmente discontinua siendo
los rasgos principales el crecimiento del 6xido dentro del
metal, una fisuracién confinada a esta capa frdgil y la de-
tenci6én répida de la fisura por deformaci6én pldstica cuando
entra al sustrato dGctil. Esta mecanismo modificado para
incluir el efecto de la penetracifn intergranular fue pro-
puesto por Pugh (30)y se ilustra esquemdticamente en la fi-
gura 9. Pugh agrega a este modelo la pbservacidn de que la
naturaleza discontinua del proceso de fisuracifn produce

una superficie estriada (Fig. 9g).

En estos modelos 1as pelfculas superficiales no
estdn restringidas a un 6xido sino que pueden ser mezclas
de 6xidos o sales (31) o capas enriquec%das en el metal més
noble por dealeado (32). Estas teorfas se basan en la ob-
servaci6n de una gran susceptibilidad a la corroSidn bajo
tensidn del acero dulce (mild steel) en condiciones de po-
tencial y pH en las cuales la presencia de una pelicula es
termodindmicamente posible; si sé.rompe dicha pelficula la
disoluci6n de la superficie desnuda también es termodindmi-

camente factible. Ademds las velocidades de propagacifn

de fisuras de varias aleaciones tienen una relacién directa
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252 R. W. STAEHLE

Fig. 6 Grafico esquemitico que ilustra 1a relacibn entre el transi

torio de corriente y la cantidad de material disuelto si se
produce 1a aparicibn de un escalén de deslizamiento. Mode-
1o de disoluci6n an6dica de Staehle. (Ref. 27)
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Fig. 7 Aspectos esquemdticos de la propagaci6n de fisuras por even
tos sucesivos de aparicidn de escalones de deslizamiento y
de disolucion.

Modelo de disoluci6n anf6dica de Staehle.
(Ref. 27)
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256 R. W. STARHLE

Sip- Step E.mtv_:o;/—- 2. 7/——

Fig. 8 Diagrama esquemdtico que ilustra procesos alternativos para
la disoluci6n metdlica después de la aparici6n de un esca-
16n de deslizamiento. Modelo de disoluci6n an6dica de
Staehle. (Ref. 27)
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Fig. 9 Ilustracion esquemdtica del mecanismo de ruptura de pelfcu-
la superficial. (Ref. 30)
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con las velocidades de disoluci6n observadas bajo condicio-
nes mefanicas y quimicas similares a las esperadas en el

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

De entre l1os distintos modelos de corrosi6n bajo
tensi6n que incluyen la disoluci6n an6dica y la ruptura de
una pelfcula protectora,el de Scully (34-41) es uno de los
m&s desarrollados. Este modelo se basa en un criterio de
carga constante. En la figura 11 se observa un diagrama es
quematicb del avance de l1a fisura. La fractura de la pelf-
cula protectora debida a un escal6n de deslizamiento es la
etapa crucial del modelo y antes que la repasivacidn (refor
maci6n de la pelicula protectora) ocurra tiene que existir
una cierta cantidad de corrosi6n, 1a cual estard determina-
da por 1a carga que pasa en el tiempo que transcurre entre
la ruptura de la pelfcula y su reparacif6n total. Esta repa
raci6n total estd fndicada por la cafda de 1a corriente aun
valor bajo y constante. La hip6tesis propuesta por Scully
sugiere que s61o va a ocurrir un incremento en el tamafio de
la fisura cuando circule una determinada cantidad mfnima de
carga (Qmin). Si la repasivaci6n total ocurre antes de que
esta .carga haya pasado 1a fisuraci6n se detiene. El1 tiempo
en el cual tiene que pasar Qmin estd relacionado con la se-
paraci6n entre planos de deslizamiento en la aleacifn.
Mientras mayor sea la velocidad de propagacién de 1a fisura
y menor la separaci6n entre planos de deslizamiento, mads

corto serd el intervalo de tiempo entre dos eventos de des-
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lizamiento en el fondo de la fisura. Ademds, la fisuracidn
no ocurrird si la velocidad de deformaci6n por termofluen-
cia ¢ (creep strain-rate) disminuye a una valor tal que la
repasivaci6n sea posible; esto significa el retorno de la
corriente a valores similares a 10s que existfan antes de
la fisuracién. E1 valor de velocidad de deformacién por
termofluencia para el cual esto ocurre, ér, depende posible
mente de la composicién del medio ambiente, siendo éste el
factor metalldrgico que determina KISCC (intensidad de ten-
si6én en el fondo de la fisura por debajo del cual no hay co
rrosi6én bajo tensi6én) o cualquier otra forma de tensién um-
bral. Este modelo estd representado esquemdticamente en

las figuras 12 y 13.

Vermilyea (42) present6 un modelo de fisuracion
11amado mbde}o de ruptura de pelicula que luego perfeccioné
haciendo un aﬁé]isis detallado de las tensiones y'deforma-
ciones en el fondo de 15”fisura mediante el uso de varios
modelos de mecdnica de fractura (43). La Fig. 14 muestra

esquemdticamente l1os elementos involucrados en el mecanismo:
/

- A tiempo cero se rompe la pelicula

- Ja corrosi6n ocurre en 'un tiempo t avanzando la
fisura una distancia L |

- Como resultado de la extracci6n de material por
corrosi6n alrededor del fondo de 1a fisura inicial

el material alrededor del nuevo fondo de la fisu-
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Fig. 10 Relaci6n entre 1a velocidad promedio de propagacion de fi-
suras y la cinética de oxidacion en una superficie en defor

macién para varios sistemas aleaci6n dactil - medio acuoso.
(Ref. 4)
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Diagrama esquemdtico de la secuencia que ocurre en el fondo
de una fisura que se propaga segiin el modelo de disolucifn
an6dica de Scully. (Ref, 41)

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

B: Se produce un escal6n de deslizamiento y se crea super-
ficie nueva sin pelfcula protectora.

C: Se corroe la superficie nueva mientras se repasivan los
bordes externos. El1 ataque no ocurre necesariamente a
10 largo del plano,de deslizamiento.

D: Se produce l1a repasivacion y el esquema se repite.
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log i
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Fig. 12: Grdfico esquematico del efecto de 1a repeticion de transi
torios de deformacion en el fondo de la fisura que se pro
paga, sobre los transitorios de corriente en condiciones
de velocidad de extensifn constante. La misma carga fluye
en cada incremento induciendo asi al siguiente. (Ref. 41)

log i

film fractures

time

Fig. 13: Gréfico esquemdtico que muestra que la fisura se detiene
pues la velocidad de deformaci6n en el fondo de la fisura
ha disminuido hasta ér antes de pasar a Qpjp. Subsecuen-
temente tiene lugar un pequefio transitorio que agrega muy
poca carga ya que ocurre cuando la solucidn en el fondo
de 1a fisura ha cambiado y deja de ser corrosiva. (Ref. 41)
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ra experimenta un transitorio de deformacién, co-
mo se observa en la Fig. 15,
- A tiempo tC se ha alcanzado la deformacién crfti-

ca e necesaria para la ruptura de la nueva pelf

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

propagacién de la fisura estd dada por v = L/tC

Valores tfpicos para los pardmetros pueden estar

en los rangos

10007 - 103 em ; t =103 - 15

-
i

e =103 y t = 1072 - 10% s

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

Scully.

E1l criterio de tiempo constante de Vermilyea se
basa‘entonces en el argumento de que el tiempo peri6dico pa
ra la ruptura del 6xido estard determinado por el tiempo ne
cesario para el cambio en la deformaci6én de fractura del
6xido (Ec). Mientras que en el criterio de carga constante
de Scully la perioricidad de ruptura del 6xido es el tiempo
que necesita la punta de la fisura para avanzar una.cierta
distancia crftica relacionada con la separaci6n entre dos

planos de deslizamiento sucesivos.
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Obviamente, estos dos criterios estdn estrechamen
te relacionados pero l1a relaci6n definitiva no estd adn
aclarada debido a la falta de conocimiento cuantitativo de

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

Beck (45) propuso un modelo de propagacién de fi-
suras por disolucién anédica para titanio al cual 11amé "cu
chillo e]ectroquimico"~(e1ectrochemica1 knife). Se basa en
que debidp a las altas densidades de corriente existéntes
en el fondo de la fisura se forman pelfculas de sales metd-
licas. Se han realizado cdlculos que muestran que la forma
ci6n y crecimiento de una pelfcula salina en la regi6n de
la punta de la fisura darfa lugar a una cafda répida de la

densidad de corriente alrededor de esta punta, 10 cual la

mantendrfa aguda (Fig. 17).

Recientemente Newman (46) propuso un modelo de fi
suraci6én transgranular inicialmente basado en la fisuracidn
de latones en medios amoniacales. Anteriormente a este tra
bajo se suponfa que la fisuracifn transgranular de los lato
nes se debfa a una disoluci6n selectiva de Zn (dealeado) y
que estaba controlada por algin.proceso de disoluci6n conti
nua (47,48). Esta interpretacidn ée mantuvo a pesar de la apa
riencia de clivaje que presentaban las superficies de frac-
tura al ser examinadas por mich;COpTa electré6nica de barri

do. Trabajos recientes de Pughfy col. (49,50) mostraron
[ 9N

que la fisuraci6n transgranular;de latones en soluciones
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Fig. 14: Deformaci6n y corrosi6n en el fondo de l1a fisura en funci6n
del tiempo transcurrido después de la ruptura de la pelicula.
La corrosi6n ocurre hasta un tiempo t; y la fisura avanza
una distancia L. Al tiempo t. se alcanza l1a deformacién cri
tica para la ruptura de 1a nueva pelfcula. (Ref. 43)

STRAIN
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Fig. 15: Relaci6n del incremento de deformaci6n Ae con las curvas de-
formaci6n - distancia en-el fondo de la fisura. (Ref. 43)
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Fig. 16: Variaciones de la deformaci6n y la velocidad de de-
formaci6n en el fondo de 1a fisura durante 1a propa
gacién de 1a misma. Repetici6n del ciclo mostrado

en la Fig. 14. (Ref. 42)
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Salt Layer

Oxide Layer

Fig. 17;V'E1.cuch1110 electroquimico en la punta de 1a fisura. (Ref. 45)

(¢) FILM

Fig. 18: a) Geometrfa de 1a nucleacibn de fisuras que muestra 1a inter
secci6n de los planos 111 .

b) La fisura cubierta por una pelfcula después de la nuclea-
ci6n a partir de una superficie plana.

c) Apariencia de 1a fisura después de varios eventos de micro
clivaje. La punta de 1a fisura es aguda si se la observa
en escala microsc6pica. (Ref. 46)
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amoniacales estaba acompafiada por eventos aclisticos discre-
tos que coincidian con movimientos repentinos del frente de
propagaci6n de la fisura. Segln el modelo de Newman la fi-
suracion frégil se nuclea en una capa delgada formada por
la disoluci6n selectiva del metal menos noble (dealeado) y
la fisura se propaga dentro de la aleaci6én no dealeada. En
la Fig. 18 se puede observar esquemdticamente el modelo men

cionado.

Estos modelos de disoluci6n an6édica presentados
muestran la importanciﬁ de la velocidad de repasivacifn en
cuahtdfa la susceptibilidad a 1a corrosi6n bajo tensidn.

En aLaunos la velocidéd de repasivaci6n es la etapa limitan
te y en otros no, pero en todos ellos la velocidad de repa-
sivaciodn determina,wségﬁn‘su magnitud, la posibilidad de
que una fisura se prépague o no. La cantidad de trabajos
publicados que invocan la velocidad de repasivaci6n como
criterio necesario y suficiente para la existencia de fisu-

raci6én es abrumadora (4, 22, 27, 34, 35, 37, 45, 51-63).

Se puede resumir el rol de la repasivacién, invo-

cado por tantos autores, de la siguiente manera:

- Si la repasivacién es muy répida la fisuracifn se
defendra cualquiera sea el mecanismo actuante.

- Si 'la repasivacién es muy lenta se producird un
ataque’genera]izado en toda Ta superficie, impi-

diéndo 1a formaci6n de fisuras agudas.
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- S610 a una velocidad de repasiwaéidniiﬂtermedia
(no determinada) es posible mantener‘ia propaga-
ci6n de fisuras, sea o no la velocidad de repasi-
vacién la etapa limitante de 1a velocidad de pro-

pagacién de las fisuras.

Se puede decir entonces que la fisuracién es debi
da a una velocidad de repasivaci6n "inadecuada", ayudada :
por las tensianes existentes en el materjé] (aplicadas o re

sidua]es).

En los mecanismos con caminos activos preexisten-.
tes (fisuraci6n intergranular) no se puédé invocar de una
manera clara la repasivaci6n -como criterio de susceptibili-
dad a la corrosi6én bajo tensibn, pero se[podria analizar es
ta relacién tomando al material del borde deé grano como una-
aleaci6n distinta y aplicando 1los mecanismos’ de disoluci6n
an6dica (4).

En cuanto a los mecanismos que if¢luyen la adsor-
ci6n de iones, principalmente la fragi]izac%dn por hidrogé-
no, ed panoréma es un poco mds claro con rééﬁzcto a la repé
sivaci6n. Un examen delios.pasos‘determinaﬁtes'de la velo-’
cidad de fisuracidn paré’105“modelqs de disclugfoh anfédica
y fragilizacién por hidf6geno indica que hay, michos pasos.

: ' S e 4 '
comunes entre ellos pues son finalmente mecanismos controla

dos electroquimicamente -(4) (Fig;:ié). Por gjempiﬁqfﬁé}a
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disoluci6n-an6dica y aquellos medidos con las técnicas de
traccion. (Ref. 4) B
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una dada cohd?cidn de pH pqﬁencia] y contenido de iones en

'el_fphdb‘de la fisura, ambos mecanismos dependerdn de las

velocidades de repasiVéciGn y velocidades de ruptura de 6xi

M

'do:»ya‘&ue estos factores afectardn a la carga pasada por

unidad-de tiempo en_los modelos de disoluci6n an6dica y al

cubrimiento de addtomos de hidr6geno y la subsiguiente. velo

.Jcidadvqé permeaci6n en el modelo de fragilizaci6n por hidr6

geno. -

En 1os mecanismos para los cuales la velocidad de
repasivacién no es la etapa limitante esta velocidad tiene
que ;er "inadecuada" para que se propague la fisura, aunque
la carga circulada puede no tener relaci6én cuantitativa con

la velocidad de propagacifn de las fisuras.

En este trabajo se estudian sistemas que presen-
tan corrosi6én bajo tensibn transgranular y en 10s cuales se
supone que el mecanismo de fisuraci6n es alguno de los invo
lucrados en el grupo de disolucién anédica (64, 65).

”

1.1.3 Medidas_de la_velocidad de repasivacion

Una manera de constatar la validez de los postula
dos de la velocidad de repasivaci6n consiste en la determi-
naci6n experiméntal de la misma en distintos *sistemas con
comportamientds diferentes en corrosi6n bajo tensifn. De

este modo se pueden comparar los resultados y encontrar las
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diferencias existéntes' en la velocidad de repasivacibn en-
tre sistemas.que sufren corrosién bajo tensién y sistemas

no susceptibles .a este fen6meno.

Una de las :-formas mas . senctllas de determinar la
ve]oc1dad de repasivacién es a trayés -de mediciones e]ectro
quimicas;men.func16n de] t1empo, dewlaAcorr1ente que circu-

Ia al ap11car un potencial controlado a una probeta a la

\ i

cual se 1e ha- extra1do total o parC1a1mente la pelicula su-

perf1c1a1 preex1stente La ve10c1dad de var1ac16n de 1a co

rr1ente con'el t1empo da una 1dea de ]a ve]ocrdad de repasi
vac16n sw se cons1dera que 1a corr1ente que c1rcu1a es debi
da echuS1vamente a la formac16n de urra- nueva "pelicula (re-

3

pas1vacq6n) en 1os lugares donde ésta -ha s1do extrafda. Es
to es val1do para 51stemas s1mp1es, pero se Jebe tener en
- cuenta que existen otras contr1buc1ones 2’ la corriente medi
da para podé; $1n1m1zar1as La formac16n dé pe]Tculas su-
perf1C1a1es (1 ) tiene- lugar s1mu1taneamente con dlsolu-'

c16n (1 ) év01uc16n de oxﬁgeno (1 2) Y. ox1daC16n de los

cor,
compOnentes de] e1ectrol1to ( ) (66)

S, Se: trabaJa -a potén€1a]es aleJados del. potenc1a1 termod1-
nam1co de evo]uc16n de oxtgenp con soluciones cuyos compo-
nentes ho . se ox1dan dbntro de] rango de potenc1a] estud1ado

y en s1stemas donde Se sabe que hay formac16n de peLfcu]as
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prétectoras se. puede suponer que’’

Si ademas se trabaja.a potenciales suficientemente an6d1cos
con respecto al potenc1a] de corros16n de 1a aleaci6n esta
corriente angdica ;e.tfansforma env}a-;orriente-tqig] med -
da experimenta]mente'bués~1a é§ptripuci6n catOdiéq,e§’dés-

preciable,

El prob]ema cons1ste ahora en elegir una tecn1ca
adecuada para el t1po de med1c16n que se desea rea11zar

En la ]1teratura hay una gran var1edad de técn1cas (mec&n1-

£ s

cas, qufmicas) que se ut1]1zan para remover pe]icu]as super
ficiales y dejar en pOntagto:al metal desnudo con_]g.so]u-

ci6n electrolitica.

Dentro. de'Tas'téCnicis qdimicas (electroqufmibi§)

-

estd la de reduc1r ES pe]Tcula superf1C1a] de la prdbeta im
poniéndole un potenc1a1 cat6d1;0 111mp1eza catOdJLa) y“lgee
go un escalén de potenC1a1 qUeﬁlleva-1a~probetaaa}mp6tén~t

cial an6dico en e] cual~se desea hacer e] estud1o de repas1

vacién. Esta técn1ca de sa]tos potenc1ostat1cos fue ut111-
zada. para el estud1o ‘de 1a c1nét1ca de formaQJon de pelfcu-
las de 6x1dos pa51vos sobre pe]Tcu]as de]gadas de Fe-Cr (67)

El 1nconven1ente que’ presenta esta téen1ca es que son pocos

10s casos en.los cuales es pQS}b]Q‘P&dUCIY la pe]Tcu]a super
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ficial por limpieza cat6dica pues la reaccidn estd muy des-
favorecida cinéticamente. De esta manera, no ‘hay seguridad
de partir de una superficie limpia (sin pelfcula superfi-

cial).

Entre las técnicas mecdnicas las de raspado son
tal vez las mds ampliamente utilizadas en la literatura.
Consisten en raspar con una punta dura (diamante, zafiro)
la superficie metdlica eliminando asf la pelfcula superfi-
cial. E1 drea raspada resulta fdcilmente medible en el mi-
croscopio 6ptico. E1 problema que presentan estas técnicas
es la gran deformaci6n de la superficié, 10 cual no se espe
ra en el fondo de la fisura. Dentro de esta técnica hay mu
chas variantes en cuanto a la forma de raspado. Se ha uti
lizado un sistema de resorte que mueve rdpidamente una pun-
ta de diamante que raspa la superficie de la probeta para
el estudio de la repasivaci6n de aceros inoxidables austenf
ticos en medios de cloruros y sulfatos (68, 69) y para ace-
ros 18Cr - 10Ni con y sin agregado de molibdeno en solucio-
nes de MgCl, y con el agregado de inhibidores (70). E1 mé-
todo de raspado manual con 1&piz de punta de diamante se
utilizd en acero inoxidab]e AISI 304 en soluciones de dci-
dos sulfirico y clorhfdrico (71, 72) y en aleaciones Fe-Cr
y Fe-Cr-Mo en dcido clorhidrico (73, 74). Otra técnica de
raspado es la de electrodo rotatorio utilizada en los si-
guientes sistemas: aceros inoxidables 304L en soluciones a

distintos pH (75,78); 1atones alfa 70/30 en soluciones dci-
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das y neutras (79); hierro en soluciones acuosas de pH 0-14
(80, 81); p]ﬁta.en soluciones alcalinas (82); aleaciones de
aluminio-magnesio en soluciones de cloruros y suifatos (83,

84); titanio en soluciones de &cido clorhidrico (85); elec
trodos de cadmio en soluciones acuosas (86, 87); niquel y

aleaciones nfquel-cobre (88, 89).

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

ruros y molibdatos (90).

Una técnica muy ambiciosa es la de "triboelipsome
trfa", basada en un pulido de la superficie igual al usado
en la técnica anterior pero midiendo ademds el crecimiento
de la pelfcula, es decir su espesor, por medio de la elipso
metrfa. Esta técnica permite medir la corriente de forma-
ci6n de la pelfcula sin tener que suboner que la corriente
de diso]uéidn es despreciable como en los 0otros casosS. A
pesam de ello se dej6 de utilizar pues existe el inconve-
niente de que las medidas 6pticas son hechas sobre un drea
muy grande (1 sz) que incluye variaciones microestructura-
les (bordes de grano, textura, etc.) por 1o que las lectu-
ras de espesor dan, en el mejor de 10s casos, un espesor

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

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

Buh1l (93) utiliz6 la técnica de debastado
(planning) a alta velocidad para una aleacién de TiAl6V4 en
soluciones acuosas de halogenuros de sodio. Esta técnica

presenta el mismo inconveniente que las de raspado.

Beck (45, 94-96) desarroll6 una técnica de fractu
ra rdpida de probetas pero mediante este disbqéifivo no se
pueden utilizar aleaciones o metales d&cfiTes_STno polvo
sinterizado de las mismas pues es mds frdagil. :Lo§'sistemas
estudiados por esta técnica fueron: a1eacionés ge titanio
en cloruro de potasio, titanio en dcido c]orhfdfico.y cloru
ro de potasio, aluminio en sulfato de-sodio y.circonio en

dcido clorhidrico.

Por G1timo, se analizard la técnica que consiste
en la traccién rdpida de electrodos dé alambiey = Al ser
traccionado el alambre rompe su pelicula suﬁerficia] en zo-
nas lTbcalizadas distribuidas en toda su superficie. Esta
técnica tiene el inconveniente de heCesit§r30n modelo tefri
co para calcular el drea descubiérta durante la traccidn,
con el error que ello trae aparejadqf*_Sin}embargo, ha sido
escogida en este trabajo pues 1las conde{QpQS'metalﬁrgicas

del electrodo activamente tensibnado'sé'aprokﬁman mds a las
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condiciones existentes en el fondo de 1a f{s&ra,que en 10s
métodos que involucran electrodos sin tensién (i)(Fid. 20).
Esta té&cnica fue desarrollada por Vermilyea (97) parasel es
tudio de hierro en soluciones cdusticas utilizando ‘una ma-
quina que traccionaba un alambre mediante la cafda libre de
una pesa (Fig. 21). Este mismo aparato se us6 para el estu
dio de acero inoxidable AISI 304 sensitizado en soluciones
de sulfato de sodio a alta temperatura (4, 44). En este
trabajo se utiliz6 especificamente el método desarrollado
por Staehle de tracci6én rdpida de alambres mediante la libe
racién de un resorte comprimido (Fig. 22) para el estudio
de aleaciones en base hierro en soluciones acuosas (98).

La mdquina de tracci6n utilizada se basa en el mismo princi
pio que la de Staehle pero su disefio tiene diferencias sig-

nificativas (Ver Capftulo II).

En esta recopilacién de trabajos la caracteristi-
ca comdn es la ruptura de la pelfcula para seguir la varia-
cié6n de la corriente con el tiempo. Para poder interpretar
1o que sucede en la superficie una vez rota la pelfcula es
necesario conocer las leyes corriente-tiempo que rigen la
form&ci6én de pelfculas an6dicas. Con este fin se hace en
la secci6n siguiente una breve resefia sobre lo que se cono-
ce hasta la fecha sobre la formaci6n de peliculas an6dicas
y fundamentalmente sobre las relaciones corriente-tiempo de
sus mecanismos de formaci6n. Del andlisis de los resulta-

dos a través de esta 6ptica se tratard de llegar a conclu-

siones generales.
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En esta secc16n del Cathu1o I se da una resena
sobre 1os pr1nc1pales mecanismos ~de formaciln, de pe]fcu]as
anOdica%-V'Ademas*de.]as péiﬁcu1&§ﬂc0nvenc1ona1es como 6xi-
dos y sales se cons1deran t&mbqén 1as tapas dea]eadas (d1so

lucibn. preferenc1a1 del componente menos nob]e) como pelf-

.. -v
.- ¥ ke

culas an6d1cas E] obaet1vo es. encontrar 1as Teyes, corr1en
te- t1empo que r1gen Ta-formacion de estas pe11cu1as an6di-

cas que servxran COmO 1nstrumento para 1nterpretar 105 re-

t
su]tados exper1menta1es de este- trabaJo Como un anexo a
esta secc76n Se. d1scute 1a c1nét1ca de crec1m1ento de pxca-
N u
duras.",

Todas 1as leyes corv1ente tlempo (izt) que se ob-
t1enen con mucha frecuenc1a a] ap11car un potenc1a1 a un me

. u

tal desnudo en una sp]uc16n eTectroLTt1ca aparegen finalmen

L.

\

te en una tab]a que resume todo 1o tratado en esta seccion,
= 5%

,~ ‘

Las 1eyes de corr1ente deducxdas de los- .mecanismos aquf ex

puestos sobre;formac16n de pechu]&s anddxcas se basan en

"- .

la suposxcidn de que 1a unxca reaccién an6d1ca existente es

la fonmac16n de las pe11cu1a§

I.2.1. '_ Nuc]eac16n ¥ crecimiento

La nucleacifn y el crec1m1ento de metales han si-

do descr1ptnspor var1os autores (99, 100)vy los mismos mode
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Tos han s1do ap11cados a pe1icu1as de 6x1do angd¥cas (101-

. PN - -2 ¥
e _4.‘ -

106), aunque exxsten grandes dlferenc1as Entre esxos suste~

mas.. La e]ectrocrista11zac16n de meta]es;esté contrpTada
A
comp]etamente por 1a d1fus16n de 10nes metalﬂcos a 1a super
PN "' oo, .l‘ ~J. .
ficie y la poster1or reaccion de tr&nsferenc1a en Ia 1nter-

‘e .

fase. La formaC1dn de pe]icu]as”de éxido an6d1cas por pas1.

vac16n 0 por depos1c16n desde e] ele tro]1to reqU1eren J&

}’ M '-»
- e

transferencia de iones: metal1dbs y oxh1dr1los y en- a]ganos
casos de. e}ectrones y depende de TAs*bfbpledades deL estado
T e T

s61ido de la pe]1cu1a de 6x1do (coqduct1v1dades 16nqcas y

s 11‘
electrdnicas, d1str1buc16n de pofencra]) A menudo Ta for-
. *".'.' ‘¢ . .
mac16n de 6x1dos com1enza con la qu1m1sorC10ﬁ de 1ones DXh1

gl L

drilo (104 105 107, 108) produC1énd0$e 1uego 1a transfe-

1»_' voan e

rencia de iones met611cos desﬂe 1a so]uc16n (capas depos1ta

das) o reaccwones de 1ntercamb1o con 1os 1ones meta11cos em
la superf1c1e (pe]Tcu]as pas1vas) y se forman ]as pr]meras

moléculas de 6x1do Las reacc1ones que s1gUen & estas pr1-

meras etapas formaran monocapas; mu1t1capas homogéneas 0 Tg_'
las’ gruesas de 0x1do‘(h1dr6x1do, sal, etc ) depend1endo de

la relaci6n entre el crecimiento lateral*y}e}‘cnecwm1ento

normal a la superficie (66).

s

Para todos los swstemas de- 6x1dos estte una in-

‘.

fluencia de la cafda de potencial dentro de] m1smo En ge-
neral, esta cafda de potencial 0 campdfe]éctrmco creédo se-
rd mayor en 1a'interfase'meté]/so]uciOn, y la formaci6n de

6xido serd mds rdpida siempre en la superficie ﬁeté]fca']im
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pia. Mientraé mayor sea el sobrepotencial has.hoﬁogénea se
rd la pelicula.. Por otro Tado, la formacioﬁ de islas (cen-
trose ;stara:favorecida por un trabajo de Huc]eacién eleva-
do, es ‘decir, ‘'por una gran energfa superficial del 6x1do.
Por 10 tanto, los efectos de nuc]eagidn;gueden ser detecta-
dos s610 si las peliculas de 6xido son dépositadas con un
sobrepotencial muy bajo pero con un gran sobrepotencial de
formaci6én de niGcleos. Ademds, g] 6xido debe ser conductor
para favorecer el crecimiento normal a la superficiel Con
todos los demas sist;mas‘]a infernciq'del potenoia]_en la
superficie 1ibre de 6xido es tan marcada que la nucleacién
no puede ser observada; esto significa'que es\imposib]e
distinguir el crecimiento lateral de los nicleos de la for-
maci6n de nuevos nicleos en la superfiéi?: De esta manera
se comp]e%a la mongcapa en perTodoschy ﬁprfos de tiempo y
se forman pelfculas de 6xido homogéneés: 'En las secciones
siguientes se describird el comportamféd%o de algunos siste
mas en los cuales no se observa el fen6meno dé nucleacibn y

crecimiento de nicleos.

Los diferentes mecanismos .de crecfmiento de 6xi-
dos se correlacionan con la cafda de_thencih] en la inter-
fase (Fig. 23). Existen cuatro casos tTpfddguEara la cafda
de potenciaﬁ en el 6xido: 6xidos conductores (%fg. 23a),
6xidos aislantes (Fig. 23b), 6xidos semiconductores (Fig.
23d) y-pelfculas sandwich con una capa extérﬁo#}gondﬁctora

iénica (Fig~ 23c). E1 caso de formaci6n de centros, donde
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Fig. 23: Representacion esquematica del potencial eléctrico® en la in
terfase metéJ/Oxjdo/e]ectro]ito para dos valores de espesor
de pelfcula d; y.dy=2d,. (a) Oxido conductor (Au/NiOOH),
(b) 6xido aislante (Hf/Hf0p), (c) pelfcula interna semicon-
ductora y pei{Cula externa conductora i6nica (FeOOH), y ‘
(d) pelfcula’semiconductora (Fe/Fe,04, Ti/Ti0,). (Ref. 66)
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se puede observar el fen6meno de nucleaci6n y crecimiento,
corresponde a 6xidos conductores (Fig. 23a). Los 6xidos
aislantes dan lugar a pelfculas hom6geneas (Fig. 23b) al
igual que los 6xidos sandwich en general (Fig. 23d). En el
caso de los 6xidos semiconductores el tipo de crecimiento
favorecido dependerd de las caracterfsticas del semiconduc-

tor (Fig. 23c).

SeglGn Vermilyea (109) si los iones del metal no
pueden pdsar a 1a solucién el crecimiento puede ocurrir en
los bordes de cada ndGcleo por iones que migran desde el me-
tal hacia la pelicula en crecimiento; también 1a superfi-
cie externa puede crecer por transporte electrolftico a tra
vés de la pelfcula. Este Gitimo proceéo generalmente es
lento en s6lidos a temperatura ambiente,'haciéndose aln m&s
lento al aumentar el espesor. Por 10 tanto, cuando los io-
nes metdlicos no pueden pasar a la solucién los nlcleos cre
cerdn como plateletas de una o dos molé&culas de espesor,

Si los iones metdlicos pueden pasar a la solucifn se pueden
esperar dos tipos de comportamiento. Si el electrodo estd
limpio y es un buen catalizador l1os nlcleos crecerdn late-
ralmente con una monocapa de espesor a un potencial menor en el
cual 1a segunda monocapa es estable. E1 comportamiento méds
comin es el crecimiento de 10s nGcleos hasta espesores con-
siderables a causa del transporte rdpido a'través de la so-
lucibn. Hay muchas razones por las cuales los nlcleos pue-

den crecer en espesor antes de cubrir toda la superficie:
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Si la nucleaci6n es el resultado de la contaminacidn del
electrodo la superficie limpia recién formada serd un sitio
mas favorable para la deposicién que 1os bordes del nicleo
en contacto con la superficie metd&lica sucia. En este caso
los bordes del nidcleo no crecerdn hasta que &ste llegue a

un tamafo critico. Lo mismo sucede si el metal no es un
buen catalizador para la nucleaci6én. Cuando un nGcleo ha
crecido hasta tener el mismo tamafio en las tres dimepsiones,
se espera que se esparza sobre la superficie como una plate
leta. Los resultados experimentales indican que las pelfcu
las que crecen directamente sobre un metal 1o hacen en for-
ma de plateletas, mientras que las pelfculas que se forman
por transformacién de otras crecen en tres dimensiones (101).
A mayores sobrepotenciales el espesor de la pelicula en cre
cimiento es menor, presumiblemente a causa de la competen-

cia de mds ndGcleos para los jones metdlicos.

Se considerardn en esta secci6n la nucleacifn y cre
cimiento de pelfculas conductoras (Fig. 23a) en base a 1los
modelos cldsicos de Fleischmann y Thirsk (100) para deposi-
ci6n metdlica y electrocristalizacibén y a la bibliografia
disponible sobre trabajos experimentales. Se analizardn
los transitorios de corriente-tiempo de estos modelos y la

informaci6n que de ellos se puede extraer.

Para el caso mds sencillo del flujo de corriente

en un centro de superficie S que crece s6lo en una direc-
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cién (Fig. 24) {(crecimiento en forma de aguja en direccifn
normal a la superficie) se tiene la siguiente ecuacidén para

el crecimiento de 1os centros:
i = zFkS (1)

donde k es la constante de velocidad de la reacci6n a poten
cial constante y los demds sfmbolos tienen el significado

usual.

para el crecimiento en dos dimensiones (crecimien

to lateral, cilindros O discos) (Fig. 24) se tiene que:
i = 2zFMhKkZt/e (2)
donde M y p son el peso molecular y la densidad del metal o

de las especies que constituyen el nidcleo en crecimiento y

h es la altura del cilindro.

Cuando el crecimiento es tridimensional (Fig. 24)
(crecimiento isotr6pico, hemiesfera) la ecuacién correspon-
diente es:

i = 2z¢mM2k3t2/0? (3)

Estos cdlculos se basan en la consideracién de

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

dr

(Mk/p) dt

Mkt/o

-
H

Teniendo en cuenta ademds 1a geometrfa de la superficie de-
los nGcleos se 1lega a las ecuaciones para la‘corriente en -
funci6n del tiempo. Si tageometrfa de los centros.én créc{-]

miento es mé&s complicada, por ejemplo a consecuencia de dfi-< -
ferentes constantes de velocidad para cada direccién cristg:‘
logrdfica, se tendrdn que tomar los distintos valores de rq'
para el cdlculo. Si la constante de velocidad k no fuera -

independiente del tiempo el crecimiento de los centros no-

serfa uniforme y el cdlculo de r se trhhsformarié'énfl'
ro= (M/r) f3 k(t) dt

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

cién en fase s6lida.

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

sultado la variacién total de 1la corriente con el tiempo.
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Fig. 24: Diagrama esquemdtico de varios 6xidos. Las flechas indican
1a direccion de crecimiento del 6xido. (Ref. 66)
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Si se escribe 1a ley de crecimiento como
i = f (u)
y 1a'1ey de nucleacién como
N=f" (t)
la corriente total eatard dada por
i= sEf(u) (dF'/dt)y L gy du (4)

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

les en nGcleos la ley de nucleacifn es de primer orden

B = N, ll- exp (-At)] : (5)

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

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

nicleos instantdneamente y

ji. Si A es pequefa

N = AN t (7)

Para obtgner la corriente total de nucleacidn y crecimiento
en funci6én del tiempo hay que reemplazar en la ecuacibn que
da la corriente total (ec. 5) las correspondientes leyes de
crecimiento (ecs. 1, 2 y 3), junto con las leyes de nuclea-
cién (ecs. 6 y 7). Se obtienen los siguientes transitorios

j-t:

Crecimiento unidimensional - nucleacidn instantdnea

i=2zFN kS (8a)

Crecimiento unidimensional - nucelaci6n progresiva

i=zZFAN Skt (8b)

Crecimiento bidimensional - nucleacién instantdnea

i =2z FlhN k2 t/o (9a)

Crecimiento bidimensional - nucleacibn progresiva

i=zFnmhAN K t% (9b)
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- Crecimiento tridimensional - nucleacifn instantdnea

1'=22F1rM2N0 k3 t2 /02 (10a)

- Crecimiento tridimensional - nucleacifén progresiva

2 3,3 2

i=22zF M A N0 k¥ t7 /» (10b)

Se puede observar en estos resultados que el conocimiento
del comportamiento de la corriente con respecto al tiempd
(exponente de t) es insuficiente para determinar el tipo de
crecimiento en un determinado sistema. S61o es posible ha-
cerlo en el caso de crecimiento unidimensional con nuclea-
ci6n instantd&nea (ec. 8a) y en el crecimiento tridimensio-
nal con nucleaci6n progresiva (ec. 10b), Un método emplea-
do corrientemente para identificar el modelo de crecimiento
es formar los nGcleos a potenciales elevados y crecerlos a
potenciales menores. Si la ley de corriente cambia disminu
yendo en una unidad el exponente de t se trata de una nu-
cleacibn progresiva ya que se logré la formaci6n de todos

los nGcleos al elevar el potencial (104, 105).

Un estudio de la cinética de electrodeposicifn de
NiOOH sobre platino en soluciones de acetato (105) indica
la formaci6én de una pelicula muy delgada por crecimiento
tridimensional de centros con nuc]eacioh progresiva, si-
guiendo una ley cibica como puede apreciarse en la figura
25. Estos resultados son discutidos por Schultze y col.

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

para llegar a una conclusién final,

La electrodeposicidén de PbO, en soluciones de ace
tato en electrodos de platino (104) indic6 el crecimiento
tridimensional con nucleaci6n progresiva después de un pe-
riodo de inducci6n 1lamado ty donde la corriente aumenta

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

Una vez transcurrida la etapa inicial de nuclea-
ci6n y crecimiento las ecuaciones de corriente total en fun
ci6n del tiempo (ecs. 8a a 10b) pierden validez por dos ra-
zones: primero, en el caso de nucleacifn progresiva habra
un cambio en la ley de nucleaci6n desde la aproximacibn 1i-
neal fec. 7) hacia la ecuaci'én general de primer orden (ec.
5); segundo, en todos los casos los centros no pueden cre-
cer libremente en todas las direcciones puesto que chocan
unos con otros. En el caso de oxidaci6n o reduccién de un
s6lido o en la formaci6n de sales el tamafio de 1os centros

estard limitado en todas las direcciones y la corriente pa-
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Fig. 25a: Curvas corriente-tiempo para Pt en soluci6n de pH 7,3.
a=1,10 V; b=1,07 V; ¢=1,00 V; d=0,95 V: e=0,940 V
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Fig. 25b: Curvas corriente-(tiempo)3 para Pt en soluci6n de pH 4,8

a=1,400 V; b=1,390 V; ¢c=1,380 V; d=1,370 V; e=1,340V
(Ref. 105)
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Fig, 26b: Curva i -(t-to
AcOH 1M; sobrepotencial: 0,250 V;

to = 17 segundos. (Ref. 104)
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sard por un mdximo y luego se aproximard asinté6ticamente a
cero (101-103, 106). Para poder calcular los transitorios
corriente/tiempo en esta regién es necesario estimar el gra
do de superposicién de centros de crecimiento para cada mo-

delo adoptado.

- Crecimiento bidimensional (s6lo lateral) con nucleacifn

progresiva:

i =(zFnhMA kztz/p)exp (-m M2

Ak2t3/30%) (11a)
E1 término entre paréntesis es el factor de correccién debi
do a la superposicién de centros de crecimiento a medida

que transcurre el tiempo.

- Crecimiento bidimensional con nucleaci6n instantdnea

i =(22zFmnhNM k2t/p) exp(-nNoMzkztz/pz) (11b)

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

ma’;_

i=(42zF M2N0 v k3/A202).|A2t2 -2A t +
+2-2 exp(-At)] . exp { (-4 N0M3k3/3A3 3

1A3¢3 - 3022 4 6At -6+ 6 exp (-At )]} (12)

donde v es el espesor de la otra pelicula previamente forma

da,
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En experiencias realizadas sobre la formacidn de
sulfato de plomo y la posterior oxidacién a BPbO2 (101) se
encontré que tanto la formaci6n de sulfato de plomo (Fig.
27) como la oxidaci6n a PbO, (Fig. 28) siguen una ley clbi-
ca de crecimiento tridimensional con nucleaci6n progresiva
en la etapa inicial, alcanzando un mdximo de corriente debi
do a la superposici6bn de centros. La zona posterior al maxi
mo es diferente para cada sistema y depende del potencial.
La ecuacibn 12 fue derivada para el caso de la formacifn de

PbO2 a partir de cristales grandes de sulfato de plomo.

Briggs y col. (106) estudiaron la oxidacién elec-
troqufmica de a-»Ni(OH)2 a Y- NiOOH encontrando curvas i-t
como las que se observan en la Fig. 29, Adjudicaron la for
ma de estos transitorios a un proceso inicial de difusibn a
través de la pelfcula con su correspond{;nte ley hiperb61i-

ca (i = A t'l/z)

y luego al crecimiento bidimensional con
nucleaci6n progresiva de centros de NiOOH que produce el au

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

Otro ejemplo similar a los anteriores es la forma
cidn de Ag0 a partir de Ag,0'en soluciones alcalinas (103).
Se obtuvieron curvas i-t de la misma forma general que en
los ejemplos anteriores (Fig. 30). La formaci6én de Ag0 in-
volucra el crecimiento tridimensional de centros con nuclea
ci6n progresiva. Al igual que en el caso del crecimiento

de B - PbO2 en cristales de sulfato de plomo se presentan va
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t's

Fig. 29: Transitorios de corriente anddica para 1a oxidaci6n de oz-Ni(OH)2

en KOH. 1,6 umol Ni(OH), cm™2,

o 0,450 V; @ 0,445 V;r 0,440 V;a 0,430V (Ref. 106)
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Fig. 30: Curvas corriente-tiempo para la oxidacion de Ag20 a Ag0 en
soluciones de KOH. a) 405 mv, KOH 0,1N; b) 500 mV, KOH 0,IN;
c) 350 mV, KOH IN; d) 450 mV, KOH IN; e) 365 mV, KOH 5N;
f) 460 mv, KOH 5N, (Ref. 103)
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rias posibilidades para la velocidad de la reaccifdn:

a. Si el nicleo de Ag0 (pg- Pb02) se forma y crece en
cada centro discreto de AgZO(PbSO4) se tienen las

siguientes posibilidades:

- centros hemisféricos, tiempos cortos

2

i=(2 2z F v uAN_K3/A%0%) [a%t2 - 2nt + 2 - 2exp(-At) |

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

ecuaciones anteriores.

- centros esféricos, tiempos largos

2

. 3,02,2y (52,2
1-(4zF"MNok/AO)lAtmax-ZAtmax+

+ 2-2 exp(-AtmaX)l.exp -A(t —tmax)i

b. Si los nlGcleos de Ag0 se distribuyen sobre un vo-
lumen considerable de toda la capa de A920 y el
crecimiento es esférico se obtiene la ecuaci6bn 12

que se habia dado como ejemplo genérico.

Hay que agregar a todo 1o dicho que en las trans-
formaciones s6lido-s61ido se observan otros comportamientos

que podrfan ser esperados en los procesos de electrocrista-
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lizaci6n. Estos comportamientos diferentes se refieren
principalmente a la existencia de otras leyes de nucleaci6n
distintas a las ya vistas que presentan por ejemplo t2 0 t3
los cuales han sido justificados por reacciones sucesivas o
por la acci6n de intermediarios para formar el nicleo (100).
Existe una variedad de modificaciones dependiendo de cada

caso particular que deben ser introducidas en la ecuacifn

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

Todas estas leyes de crecimiento de pelfculas su-
perficiales, formadas con nuclieacibn y crecimiento de cen-
tros a velocidades medibles experimentalmente, han sido de-
ducidas bajo la suposici6n de que el crecimiento de estos
centros controla la velocidad, es decir, que la corriente
estd determinada por la expansibn de la interfase de una
nueva fase, Si la disolucién metdlica controla la veloci-
dad la corriente disminuye exponencialmente con el tiempo a
potencial constante |i = exp(-At)| . Finalmente, si la ve-
locidad estd dominada por la resistencia al flujo de la co-
rriente en cualquier parte del circuito externo (resisten-
cia de 1a soluci6n por ejemplo) la corriente es constante
hasta que la pelicula es esencialmente continua; su resis-
tencia empieza entonces a controlar el flujo de corriente y
comienzan a regir leyes correspondientes al tipo de pelfcu-
1a que se forma (109). <[ste comportamiento se observa cuan
do la reaccibn de electrodo es muy rdpida, cuando la resis-

tencia externa es sta, 0 cuando se aplica un sobrepoten-
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cial muy elevado.

1.2.2 Pelfculas-discontinuas (1nhom09éneas)

Mecanismo de disoluci6n precipitacién ( pelfculas

porosas):

Existen dos clases muy diferenciadas de peliculas
an6dicas segln su estructura, morfologia y propiedades. La
primera clase la constituyen 1as peliculas continuas que cU
bren 1a superficie del metal completamente (Seccibn 1.2.3).
Muchas pelfculas continuas son formadas en sistemas donde
el cati6n no entra en la solucibn como jon, ya sea porque
no existe un ijon estable o porque 1la velocidad de formacidn
del mismo es muy baja (109). Es caracteristico de estas pe
19culas el tener una resistencia que aumenta con el espesor
de las mismas, pudiendo ésta llegar a valores tan elevados
(millones de ohms) que se necesitan cientos de volts para
continuar la reacci6n. Estas pelficulas crecen coOn un éspe-
sor uniforme en toda la superficie del electrodo, comenzan-
do con espesores de s61o una o dos moléculas. En general,
el espesor de yna pelfcula continua no es superior al micrén
y Su éstructura es amorfa. Las transformaciones de pelicu-

las continuas a discontinuas son frecuentes (102).

La segunda clase de pelfculas an6dicas son las

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

pletamente s{no que presentan poros de distintos tamanos.
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Estas pelficulas porosas se forman en sistemas que bermiten
que el cati6n entre en soluci6n como ion. Ejemplos de pelf
culas no continuas son las de haluros formados en Cu, Ag,
Pb y Hg; 1los sulfatos formados en Pb, Fe y Ni; y las pelf
culas de 6xido o hidr6xido formadas en Cd, Zn y Mg. Los
electrodos cubiertos con estas pelfculas tienen resisten-
cias muy bajas (del orden del ohm) para el pasajé de co-
rriente durante el crecimiento; por lo tanto, se forman a
potenciales cercanos al potencial de equilibrio de la reac-
cién. Si la pelicula discontinua cubre la mayor parte de
la superficie su espesor tiene que ser mayor que 100 ﬂ, 1le
gando a espesores de 0,1 cm. Su estructura es siempre cris
talina y puede crecer como cristales grandes con caras cris
talograficas bien desarrolladas o como masas irregulares de
cristales muy pequefios. Las pelfculas discontinuas crecen
por difusi6n de los iones a través de 1a solucib6n electroli

tica dentro de los poros.

Evans (110) tabul6 un nimero de casos en 10s cua-
Tes crece espontdneamente una pelicula de 6xido porosa adhe
rente y gruesa a potencial libre sobre superficies metdli-
cas sumergidas en electrolitos apropiados (TaB]a 1). Estas
pelfculas gruesas no pueden formarse por difusi6n s6lida a
través de la pelfcula pues necesitariamos potenciales muy
elevados que no son alcanzados normalmente en oxidaci6n ané
dica. Estas peliculas crecen por un mecanismo que involu-

cra la disolucio6n del metal o la aleaci6n y la posterior
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precipitacién de la pelicula protectora desde la solucifn.
De la tabla informada por Evans (110) se distinguen para es
te mecanismo por lo menos tres leyes de crecimiento y se su
giere que estas leyes pueden derivarse de un mismo modelo
sencillo y que cada ley depende de cual sea el paso limitan

te de la velocidad.

E1 crecimiento de peliculas porosas se produce s§
1o cuando se sobrepasa la constante del producto de sb]ubi-
lidad (Kpé) de la especie que forma la pelfcula. Los iones
metdlicos necesarios para formarla pueden provenir de la di
solucién directa del metal o de la disolucidn de otra pelfi-
cula ya existente sobre el metal. E1 problema fisico se
restringe a una difusi6én en fase 1iquida (de los iones metd
licos) existente en los poros de 1la pe]ich]a. Una condi-
cién esencial para el crecimiento continuo de 1la pelficula
es que exista en todo momento una cantidad suficiente de po
ros que conecten la superficie del metal con la solucién,
Esto implica que la composicién del electrolito dentro de
los poros debe favorecer la disolucién del metal y no su pa

sivacidn.

Siempre y cuando las concentraciones de los otros
reactantes y productos se mantengan constantes, la concen-
traci6én de los iones metdlicos en la interfase permanece
constante (co). La velocidad de formaci6én de precipitados,

0o sea, la velocidad de crecimiento de la pelicula (dx/dt),
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estd determinada por el flujo de difusif6n de los jones metd

licos que salen de los poros (Jj)
(dx/dt) = R j (13)

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

potencial difusional (AE), de tal manera que
AE = (RT/zF) 1n (c/co) (14)

Existen tres casos Timites:
a. Flujo limitante

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

nales al tiempo y AE «xlog t
x =t

b. Concentracif6n l1imitante

Cuando 1a concentraci6n c es constante implica

que AE es constante (ec. 14). En cada momento j es inversa
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mente proporcional a x (primera ley de Fick) y el espesor
de la pelficula sigue una ley parab6lica

X = tl/2

¢. Cuando la velocidad de reaccién no estd limitada
ni por j ni por c se puede mostrar que c; js (dx/dt) y x au
mentan exponencialmente con t y AE aumenta linealmente con
t (111). Para ello es necesario que los sitios catédicos y
an6dicos éstén separados, ocurriendo.la reacci6n catfdica
en la interfase pelicula/solucién. Para que esto ocurra la

pelfcula porosa tiene que ser conductora.

Estos tres modelos son vdlidos siempre y cuando
la secci6bn de los poros se mantenga constante durante el
crecimiento de la pelicula. Si la seccién de los poros dis

minuye a medida que la pelicula crece

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

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

que mantenga constante la secci6n de los poros, el creci-

miento seguird una ley parab6lica.
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I.2.3 Pelfculas continuas

La exposicién de la mayorifa de los metales a oXi-
geno gaseoso produce la formaci6n de 6xidos y &stos frecuen
temente constituyen capas protectoras que separan el metal
del oxfgeno gaseoso inhibiendo por 1o tanto la formacién
posterior de 6xido. Si esta pelfcula de 6xido inicialmente
formada que cubre la superficie metdlica estd libre de fisu
ras y de pofos macrosc6picos, para que pueda ocurrir cual-
quier reacci6n quimica con el metal serd necesaria la difu-
sion de metal u oxigeno a través de la pelfcula de 6xido.
La velocidad de reaccidn quimica en esos casos dependerd
del tiempo. En las primeras etapas serd alta, disminuyendo
significativamente a medida que la pelfcula crece ya que
las particulas tardan mds en atravesar completamente las pe

lfculas mds gruesas.

Se consideran aquf todas las reacciones entre un
metal y un gas (soluci6n) que produCen un compuesto en for-
ma de una pelfcula delgada que actGa como una barrera die-
Téctrica o semiconductora que separa el metal del gas (o so
Tuciém). Los 6xidos representan s6lo una categorfa de ca-
pas protectoras en metales. Ademds, los procesos fisicos
por los cuales la reacci6n quimica puede continuar, a pesar
del obstdculo presentddo por la capa protectora, son los
mismos independientemente de si esta capa es de‘dxido, sul -

furo, haluro o cualquier otro compuesto similar. Por 1lo
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tanto, el término "6xido" usado aqufi se extiende a cual-
quier capa protectora y el término "oxigeno" a cualquier

gas 0 solucién atacante.

E1 crecimiento de una pelicula de 6xido dieléctri
ca (o semiconductora) sobre un sustrato metdlico se inicia
cuando el reactivo en fase gaseosa o en soluci6n interaccio
na con el metal de tal manera que puedan ocurrir la adsor-
ci6n y la reacci6n qufmica. Estos procesos estan indicados
como etapas 1, 2y 3 en la Fig. 31 (112). Hay una gran va-
riedad de técnicas experimentales disponibles para el estu-
dio de superficies limpias y para la identificacibfn de 1la
estructura y el estado de oxidaci6n de Tas pelfculas super-
ficiales. La resolucién de muchas de éstas técnicas es tan
alta que permiten el estudio de monocapas parciales y adn
de &tomos individuales, 1o cual permiti6 penetrar en la na
turaleza de los mecanismos que figuran como etapa cuatro en

la figura 31.

La continuaci6n de la formaci6n del 6xido y el
crecimiento de la pelfcula (etapa 5) dependen del transpor-
te dewmasa a Eravés de 1a pelfcula inicial. Algunos de los
mecanismos cldsicos de transporte de masa son: difusién de
defectos con carga o0 sin carga (vacancias, intersticiales),
difusion superficial en la pelfcula y en imperfécciones de
la misma (fisuras, poros, etc.) y difusi6n interfacial a

través de los bordes de grano, de fallas de apilamiento en
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la pelfcula y de pasos de dislocaciones en la pelficula.
Ademas, puede haber emisién térmica de particulas dentro de
la pelfcula y efecto tiGnel mecano-cudntico. Determinar
cual de estos mecanismos es el operativo depende del metal
y la soluci6én en cuestién, del espesor y la naturaleza de
la pelfcula y de la presi6n y temperatura del sistema. Pue
den ocurrir transiciones de un mecanismo a otro a medida

que aumenta el espesor de l1a pelfcula protectora.

Desde el punto de vista termodindmico el despren-
dimiento de energfa libre debido a la reaccién qufmica pue-
de ser considerado como la fuerza impulsora para el trans-
porte de masa a través de la pelicula. Desde el punto de
vista fisico el desprendimiento de energia libre asegura
una reaccién qufmica rdpida en la interfase de 1a pelfcula
de 6xido. La reaccifn quimica utiliza las especies y éstas
disminuyen en la interfase de reacci6n, 1o que genera un
gradiente de concentraci6n a través de la pelicula. El1 gra
diente de concentracién produce la difusi6n de las especies
hacia la interfase y de este modo se produce nuevamente la
reaccién qufmica, continuando el crecimiento del 6xido. Si
las especies estdn cargadas el gradiente de concentracifn
corresponde a una distribucibn no uniforme de cargas y se
genera un campo eléctrico a través de la pelfcula. La car-
ga superficial debida a las especies adsorbidas en las in-
terfases puede contribuir al campo eléctrico y éste favore-

ce o retarda la difusién dependiendo de la direccién del
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Fig. 31: Diagrama esquemdtico que ilustra las posibilidades de incor
poraci6n de oxigeno en metales y el postertor crecimiento
de una pelicula de 6xido. (Ref. 112)
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mismo y del signo de 1a carga de las especies que difunden.
E1 campo eléctrico aporta a las especies que difunden una
fuerza adicional que se suma al efecto producido por el gra
diente de concentracién, Se dice entonces que el campo le

da direccifn al paseo al azar.

Se debe considerar que el transporte debido a la
emisi6n térmica de electrones puede llegar a reemp]agar a
la difusi6n como mecanismo de transporte de electrones mayo
ritario, 6curriendo esto en el 1imite de peliculas delgadas.
Se puede observar entonces que la teorfa de la formacibn de
pelfculas de 6xido involucra una variedad de mecanismos com
plejos e interrelacionados. El tratamiento mds exacto desa
rrollado hasta ahora es el de "aproximaci6n de corrientes
acopladas" (112). Este implica considerar que el 6xido for
mado estd compuesto de cantidades iguales (o casi iguales)
de cargas positivas y negativas que deben viajar a través
del 6xido a la interfase de reacci6én como corrientes de di-
fusibén u otras corrientes de transporte. Para que esto se
produzca se requiere corrientes iguales de cargas negativas
y positivas, siendo este requisito 1o que establece el cam-
po eléctrico dentro del 6xidd. La direccién del campo cola
bora con el transporte de las especies cargadas mds lentas
y 1a magnitud del campo debe reflejar en forma cualitativa
la diferencia en conductividades de las especies con cargas
opuestas. Como las conductividades i6nicas y electrénicas

son distintas para un determinado 6xido el requisito de



-102-

transporte de cargas iguales s6lo se puede lograr si el cam
po eléctrico dentro del 6xido equipara esas corrientes. Es

to conduce a la aproximacién de corrientes acopladas.

Se deduce entonces que el campo elé&ctrico y sus
variaciones con el espesor de la pelfcula dependerdn signi-
ficativamente de las formas de transporte i6nico y electré6-
nico operativas para un determinado espesor. La esenFia de
Ta "aproximaci6én de corrientes acopladas" reside en 15 de-
terminacidn del campo, considerando cuidadosamente y en for
ma simultdnea el transporte i6nico y el electr6énico. Debi-
do a la posibilidad de existencia de diversos mecanismos en
el transporte electr6nico (efecto tdnel, emisi6n té&rmica, .
difusibn), habrd varios modelos difereﬁtes para la oxida-
ci6n metdlica. E1 grafico de la figura 32 da 1fmites arbi-
trarios para 1os espesores de pelficulas que son muy dGtiles
para demarcar las regiones de crecimiento de peliculas de
6xidos. En &1 se observan los dominios de espesor espera-
dos para varias teorfas de oxidacién de corrientes acopla-
das categorizadas por los mecanismos de transporte de elec-
trones. E1 mecanismo de transporte i6nico siempre es la di
fusi6ne que puede ser lineal '(campo bajo) o no lineal (cam-
po alto). Se puede ver en este grdfico que la regi6n co-
rrespondiente al espesor ultrafino tiene un 1imite superior
de 5 A y el diagrama de la figura 31 indica que la adsor-
cién, el reordenamiento superficial, etc., predominan en es

ta regién ya que el espesor promedio no excede valores del
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orden de una monocapa (aproximadamente 4 R). La regib6n si-
guiente, designada como peliculas muy delgadas, se extiende
desde 5 R hasta 50 R- En esta regién el efecto tidnel mecano
-cudntico de electrones debe ser considerado como el meca-
nismo principal de transporte de electrones; el transporte
i6nico es debido principalmente a difusi6n no lineal ayuda-
da por el alto campo eléctrico existente. La emisi6n térmi
ca de electrones también puede ser importante en esta re-
giéon. La regi6n de pelfculas delgadas se caracteriza por
una contribucibn significativa al transporte electrénico
por emisi6n térmica desde una interfase del 6xido hasta la
interfase opuesta. También hay que considerar en esta re-
gi6n las difusiones bajo campo homogéneo y modificadas por
carga espacial, pues en los espesores superiores de esta re
gion tiene lugar una dispersi6n (scattering) de electrones
significativa. Eventualmente, el proceso de emisién t&rmi-
ca da lugar a una difusi6n electr6nica dentro de la pelicu-
lTa. La regi6n de pelfculas intermedias es la regién tfpica
de difusi6n en campo homogéneo (sin carga espacial aprecia-
ble). Estos mecanismos persisten en la regién de pelfculas
gruesa§ (5000 - 50000 ﬁ) antes de dar lugar a las situacio-
nes alcanzadas en pelfculas muy gruesas (mds de 50000 K) en
Ta cual cada elemento de volumen se puede considerar con
carga espacial neutra. Cuando el 6xido es muy grueso se
puede considerar que el campo e]éctr?éo en el seno del mis-
mo es constante, limitdndose el problema aKJné~djfusi6n 1i-

neal en campo homogéneo con la correspondiente ley de creci
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miento parab6lica (x cctl/z).

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

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

1.2.3.1 Modelos de Mott y otros:

Inicialmente Mott (114, 115) propuso un primer mo
delo involucrando un mecanismo de transporte electr6nico al
ternativo para explicar la cinética de‘crecimﬁento de 6xi-
dos delgados a bajas temperaturas en metales que presenta-
ban un espesor Timite. Despreci6 la excitaci6én térmica de
los electrones por estar a bajas temperaturas. Los electro
nes pueden moverse entonces s6l1o por efecto tinel. Esta'cg
rriente de electrones puede ser importante s6lo para partf-
culas de unas pocas decenas de R. La temperatura tiene que
ser lo suficientemente alta como para permitir el movimien-
to térmico de lTos iones y lo,suficientemente baja como para
que no haya emisidn térmica de electrones desde el metal a
la banda de conducci6n del 6xido (Fig. 33). La cinética de
crecimiento que surge de este modelo es muy simp]e: la di-

fusién térmica de iones limita la velocidad de crecimiento

en el caso de peliculas que son tan delgadas que en ellas
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Fig. 33: Diagrama de niveles de energfa para un sistema metal/6xido/
oxfgeno. (Ref. 112)
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ep Amplitud de la porcién 1lena de l1a banda de conduccifn
en el metal

eg Amplitud entre la banda de valencia y 1a banda de con-
duccién (band gap) en el Oxido.
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la corriente electr6nica por efecto tidnel es mayor que la
de difusi6n i6nica, 10 que da una ley de crecimiento parabd

lica
x° « t

Por otro lado la corriente electrénica limita el crecimien-
to en peliculas mds gruesas en las cuales la corriente elec
trénica es menor que la de difusif6n i6nica, dando és;o una

ley de crecimiento logarftmica directa

x < In t

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

del primero:

a. Se considera que los e]ectrones viajan a través
de 1a pelfcula tanto por emisi6n termoi6nica des-
de el metal hacia la banda de conducci6n del 6xi-
do como por efecto tdGnel y lo hacen mucho mds ré-
pidamente que la difusi6n de iones a través de la

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

oxigeno adsorbido sobre el 6xido.

b. E1 campo eléctrico asf creado, F = -V,/x, disminu
ye la barrera de energfa para la iniciacitn del

movimiento i6nico en la direcci6n directa aln a
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bajas temperaturas, haciendo despreciable de esa

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

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

tracién,

Esta difusién se 1lama difusién no lineal. En es
tas condiciones el campo eléctrico es tan fuerte que la ve-
locidad de movimiento de iones ya no es proporcional a él.
Ademds, como el campo es muy elevado s6lo se puede hablar
de movimiento de iones en una sola diregcidn, la del campo,
negando de esa manera la condicién de equi]iQrio. Se dedu-
ce entonces que cada ion que se escapa del metal es empuja-
do a través de la pelfcula y no se recombina con el metal.
La velocidad de oxidaci6n estd determinada en este caso sO-

lo por la velocidad a la cual los iones escapan del metal.

En la Fig. 34 estd representado el diagrama de
energia de un ion seglin su posici6n en el 6xido. E1 punto
P representa la energia de un ion listo para moverse dentro
del 6xido cuando se disuelva la capa superficial del metal.
Q1 y Q2 son las posiciones intersticiales en el 6xido y S1
y S2 la cima de las barreras de potencial. EIl calor de so-
luci6n para un ion positivo estd indicado como wi'y la ener

gfa de activacibn para la difusi6én como U
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-111-

La probabilidad de que un ion se escape a la posi
cién Q (Fig. 34) por unidad de tiempo en presencia del cam

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

donde v es la frecuencia de salto de un dtomo y a' es'la
distancia de P hasta la cima de la barrera. Por lo tanto,

la velocidad de crecimiento de 1a pelfcula es:
(dx/dt) = N’ Qv exp(-W/kT) exp (q a' F/kT)

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

metdlico. Esta ecuacifn se buede escribir
(dx/dt) = vexp(Xl/x)

donde X1= q a' U/kT y v =V, exp(-w/kT), siendo v = N'Q v
6

X, es del orden de 107° - 107 %m y v, = 107

Se observa que la velocidad de crecimiento es muy grande pa

cm/seg 0 menor,

ra pequefios valores de X (x << Xl)' Una consecuencia impor
tante de la ecuaci6n anterior es que para una di ferencia de
potencial constante,VM, la pelfcula crece hasta un espesor

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

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

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

crecimiento parabélico, Integrando la ecuacifn diferencial
que da la velocidad de crecimiento se obtiene una ley loga-

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

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

del campo eléctrico
i = A exp B F

Una de las extensiones m&s importantes de la teorfa de Ca-
brera-Mott fue la de Dewald (118), quien consider6 los. efec
tos de la:carga espacial y la posibilidad de que el control
de l1a velocidad de crecimiento de la pelfcula podrfa estar

en una de las interfases de la misma. Derivé ecuaciones pa
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ra el campo eléctrico y 1a concentracién i6nica en la pelfi-
cula en funci6n de la distancia, de 1a densidad de corrien-
te y de la temperatura. En particular, mostr6 que bajo

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

contrariamente al resultado de Cabrera-Mott.

1.2.3.2 Mecanismo de intercambio (place exchange):

sato y col. (113) encontraron que la formacién

de la pelfcula anédica formada en hierro en soluciones regu
ladoras de borato segufan una ley logarftmica directa, en
contradiccién con la teorfa de Cabrera-Mott y los trabajos
de Vetter (119) y Weil (120) en hierro.en dcido sulfdrico.
Nagayama y col. (121) encontraron 1a misma relaci6n para el
mismo sistema estudiado por Sato y observaron en la zona'pa
siva una pelicula de 6xido de entre 10 y 30 R de espesor,
dependiendo del potencial, que estaba compuesta por una ca-
pa interna de Fe304 y una externa de vy Fe203. Sato encon-
tr6 que la ecuacién experimental de la corriente para este

sistema es

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

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

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

canismo de Sato.

E1 crecimiento an6dico que muestra la ecuacifn de
Sato puede explicarse por un mecanismo en el cual la ener-
gfa de activacidn aumenta linealmente con el espesor. Tal
proceso puede ser derivado de un mecanismo que involucre el
intercambio "simult&neo" de dtomos de metal y oxfgepo, es
decir, la rotaci6n de sistemas M-0 como se puede observar
en la figura 35. Este mecanismo fue propuesto inicialmente
para explicar la oxidacién de l1os metales (123-125). Un
dtomo de oxfgeno es adsorbido e intercambia su posicidén (po
siblemente por rotacién) con un dtomo del metal de la super
ficie. Un segundo &tomo de oxigeno es adsorbido y ahora
dos pares de M-O deben rotar simultdneamente. Este proceso
continda y a medida que aumenta el espesor va aumentando el
nGmero de M-0 que deben rotar simultdneamente, con el consi
guiente incremento de la energfa de activacifn del proceso.
Usando este mecanismo de intercambio Sato 1leg6 a obtener
una ecuacién como la experimental con las constantes expre-
sadas en funci6n de pardmetros atdmicos

&

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

donde
L n/v 2/v) 1/2
k' = (2FkT/h)INS (Nee) Vi
8 = (nF/2vRT)
(1/8) = (1% W /4neRT) = (12/aneR)| (8K /T) - as, |
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v es el ndmero estequiométrico de la reacci6n de oxidacion;
n es la valencia del ion hierro en el 6xido y z el namero
de electrones involucrados en la reaccién; wo es la dife-
rencia de potencial quimico entre un ion hierro en estado
activado y en estado normal en cualquier lugar de la red;
oNfe €5 el namero de iones hierro por unidad de drea de 6xi
do en la superficie metdlica; N es el nGmero total de si-

S

tios superficiales en el 6xido para la adsorcifn de oxhidri
los; 1 es el pardmetro de red del oxigeno en la red fcc;
AH; y ASS son la entalpfa y entropia de activacién; R es la
velocidad de oxidaci6n ant6dica; e la carga del electr6n; T

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

tes de Faraday, Boltzmann y Planck, respectivamente.

Se obtiene con este mecanismo una -energfa de acti
vacion wo de 3,5 Kcal que al ser demasiado pequefia podria
indicar 1a existencia de un fen6meno cooperativo en capas y
filas de &tomos. Como se dijo anteriormente, 1a energfa de
activaci6én aumenta a medida que aumenta el espesor de la pe
1fcula. Cuando éste se hace 1o suficientemente grande, 1a
energfa de activacién del mecanismo de intercambio superara
a la de otros mecanismos (por ejempio, el de difusibn 1i-
neal a través de la pelfcula) pasando estos mecanismos a

ser operativos.

Vetter y col. (108) informaron que este mecanismo

estd presente en la oxidacién de monocristales de oro y 1o
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[

describenmediante la siguiente ecuaciofn:

2" > -
Me-Me-Oad Me-(0OMe) + 2e

(o]

E1 espesor de la pelfcula formada es de 2 a 10 A.

Fromhold (126) propone que un mecanismo de inter-
cambio "no simultdneo" darfa valores de energfas de activa-
ci6n mas adecuadas que los valores tan bajos obtenidos por
el mecanismo de intercambio simultédneo; este valor tendrfa

que ser por lo menos un orden de magnitud superior.

Kruger y col. (122) realizaron estudios elipsomé-
tricos para medir la velocidad de forﬁacién de la pe]fcula
formada en hierro en solcuiones bdsicas de borato. Lo sig-
nificativo de este trabajo reside en que 1los resultados se-
gufan igualmente bien la ley logarfitmica directa (113) como
la ley logarfitmica inversa (117). Estos resultados se pue-
den apreciar en la figura 36. Otros autores (127, 128) tu-
vieron igual dificultad grdfica para distinguir estos dos
mecanismos. E1 mecanismo de Cabrera-Mott se puede aplicar
prefectamente debido a la gran cantidad de publicaciones
que indican la existencia de una pelfcula externa de yFeZO3
que al ser mala conductora electr6nica puede genefar un cam
po eléctrico en su interior y hacer viable este mecanismo,
Kruger concluye diciendo que es imposible decidir cual de
los mecanismos es el actuante mediante estudios de veloci-

dad de reaccifn.
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Como se ve en la Fig. 31, en el paso 4, el meca-
nismo de intercambio es uno de los posibles actuantes para
formar pelfculas muy delgadas de sub6xido. Mediante &1 se
1lega a cubrir uniformemente 1a supercicie del metal con es
pesores de una a dos monocapas, comenzando a actuar el meca
nismo propuesto por Fromhold. En la figura 32 esta etapa

corresponde a pelfculas ultradeigadas.

1.2.3.3 Aproximaci6n de corrientes acopladas (coupled

courrents)
Dependiendo del espesor de la pelfcula existen
cuatro mecanismos de aproximacién de corrientes acopladas:
i. Difusi6n i6nica no lineal acoplada al efecto ti-
nel mecanocudntico de electrones.
ii. Emisi6n térmica de electrones.
iii. Ley parab6lica de crecimiento,

iv. Difusiones i6nica y electrénica no lineales.

Es una especie de sfntesis de las teorfas de Mott
y de Cabrera-Mott en la regi6n donde el transporte de elec
trones tiene lugar por efecto tGnel. Se incorporaron a es-
tos modelos las siguientes consideraciones: a. E1 gradien
te de concentracif6n i6nica contribuye a 1a corriente de di-
fusidén no lineal. b. E1 potencial de equilibrio i6nico con
tribuye a la corriente de efecto tdnel. c. Ambas especies
cargadas tienen la capacidad de 1legar a una corriente de
equilibrio virtual. |

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

tencial se evalGa numéricamente en funci6n del tiempo.

Los resultados obtenidos por computaci6n muestran
una primera etapa de crecimiento de acuerdo con las predic-
ciones de la teoria de Mott-Cabrera, es decir, un crecimien
to limitado por la difusién i6nica no Tineal y una etapa
posterior con una ley logarftmica directa que corresponde a
un crecimiento de pelfculas 1imitado por efecto tinel de
electrones. En la Fig. 37 se observa que cuando no se man-
tiene constante el potencial de Mott la cinética cambia
drdsticamente. Esta transicién se debe al cambio de co-
rriente limitante mencionado anteriormente. La diferencia
existente entre la aproximaci6n de corr.entes acopladas y
la de Cabrera-Mott tiene serias implicancias con respecto
al espesor 1limite de l1a pelficula, con la dependencia a 1la
temperatura y con el signo del potencial eléctrico a través
de la pelicula cuando ésta ha dejado de crecer. La mejor
‘evidencia experimental que puede ser ofrecida y que confir-
ma la transici6n es el hecho de que muchos datos cinéticos
experimentales en la oxidacién de peliculas muy delgadas
dan lgyes logaritmicas directas. Vemos en la figura 37 que
las curvas de Cabrera-Mott (primadas) siguen muy de cerca
a las curvas de corrientes acopladas (sin primar) durante
la fase que corresponde a la corriente de equilibrio de
electrones por efecto tianel, o sea, en la zona donde la di-

fusi6n i6nica no lineal es la etapa controlante. Por 1lo
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300 K, 350 K, 400 K y 450 K, respectivamente. (Ref. 112)
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tanto, en esta primera etapa los dos modelos concuerdan coO-
mo se dijo anteriormente. En la zona donde el potencial se
aleja del potencial constante de Mott, VM’ la cinética cam-
bia drdsticamente para el modelo de corrientes acopladas.

A causa de la gran disminucifn que se produce en la corrien
te de efecto tinel de electrones es imposib]e mantener cons
tante el potencial de Mott. Esto da lugar a un potencial
de equilibrio i6nico y, por 1o tanto, la velocidad es con-
trolada por el efecto tdnel de los electrones. Por esta ra
z6n 1las cufvas de] modelo de corrientes acopladas presentan
una transicién a un determinado tiempo, que para cada siste

ma depende de la temperatura.

Cdlculos numéricos por computaci6n muestran que
el tiempo (t;) y el espesor (L;) criticos para la transi-
cion dependen de la movilidad i6nica (#j) de campo nulo y
por lo tanto de la temperatura (Fig. 38). E1 drea a la iz-
quierda de las curvas es la regifn de pretransicién (Mott-
Cabrera) mientras que el drea a la derecha de las curvas es
la regibn de post-transicioén (corrientes acopladas). Para
ui>10'10cm2/Vs, t; es menor que 10 s y L; es menor que 20 K,
mientras que para Ui<10—6cm2/Vs, ta es mayor que 10 s y

* [}

LM es mayor que 22,5 A.

Es muy comGn que se presentes oxidaciones térmi-
cas que son inicialmente muy rdpidas y luego muy lentas con

un espesor l1imite efectivo en el rango de 20 a 50 R, sobre
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todo para temperaturas menores de 30°C, aunque se han obser
vado tamb;én hasta del orden de los 300°C. Los datos
pub]icados.a veces concuerdan con la forma de pretransicion
de Mott y Cabrera (129) y en otros casos siguen la ley loga
ritmica directa (130). Sin embargo, también hay casos en
los que ninguna de las dos formas es adecuada. En el caso
del cobre (131) se han observado grandes deformaciones en .
el 6xido que modifican la cinética de crecimiento. El re-
sultado experimental mds relevante que apoya la teorfa de
Mott y Cabrera es la dependencia lineal de la reciprocé del
espesor 1fmite con la temperatura (ec. 15)(132). En la
aproximacién de corrientes acopladas no se observa varia-
ci6n del espesor 1imite con la temperatura (Fig. 37). Han
sido obtenidos datos experimentales que sustentan la ecua-
ci6n logarftmica directa para el crecimiento de peliculas

delgadas para el hierro a 30°C (133); para Ni a 200°C (134).

Hasta el momento no se cuenta con datos experimen
tales que presenten las dos zonas debida a una gran varie-
dad de inconvenientes. Entre ellos estdn los graves proble
mas experimentales para implementar las técnicas de medi-
ci6n,,problemas debidos a que la nucleaci6n enmascara la zo0

na de Mott y Cabrera, etc.

ii. Emisi6én térmica de electrones:

- - = - - - - - - P L

La emisi6n térmica de electrones se hace posible

como mecanismo de transporte cuando la pelfcula de 6xido so
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/L,(sz/v-sec)

Fig. 38: Tiempo t* para alcanzar la transici6n mostrada en la Fig. 37
(difusi6n no lineal - efecto tdnel de electrones) y el espe-
sor de la pelfcula de transicifn L* en funci6n de la movili-
dad i6nica de campo nulo ;. (Ref. 112)

Curva Xo (eV) VM (V)
1,A,B 1,5 . -0,50
2 2,5 -0,50

3 2,5 -1,00
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brepasa los 20 6 30 K de espesor ya que el efecto tinel,
que compite con la emisi6n térmica, se hace muy dificil
cuando sobrepasa ese espesor. El espesor de la pelfcula pa
ra el cual el efecto tdGnel y la emisi6n térmica de electro-
nes se presentan simultdneamente y en magnitudes compara-
bles estd muy limitado y por lo tanto las regiones en las
cuales actiia cada mecanismo estdn muy bien definidas (Fig.
39). Se observa en esta figura que a 300 K el espesor de
transici6n estd entre 28 y 47 R dependiendo de la fﬁnciﬁn
trabajo metal-6xido Xo (Fig. 33). O sea, la emisi6n térmi-
ca a 300 K es aplicable para espesores superiores a 10s va-

lores indicados arriba.

E1 valor 1fmite del espesor de la pelicula hasta
el cual se cumple el dominio de la emisién térmica de elec-
trones se estima que es un maltiplo pequefio de Ae (camino
libre medio electr6nico en la banda de conduccib6n del 6xi-
do)(135). Para el caso de pelfculas mds gruesas, en las
cuales la dispersi6n impide la emisi6n térmica de electro-
nes en procesos de un solo evento, se establece un gradien-
te de concentraci6n de electrones y comienza un control di-
fusiqﬁal (ley parab6lica). ,Esta transici6n de emision tér-
mica a difusi6én depende de la temperatura, la pureza y las

deformaciones en el 6xido y es por lo tanto diffcil de esti

mar.

Uno de los pardmetros criticos en el tratamiento

de las corrientes acopladas en el caso de la emisibn térmi-
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ca de electrones (la corriente if6nica es por difusibn) es
la temperatura. Los resultados son distintos para la zona
de bajas temperaturas y para la de altas temperaturas. Se
analizard brevemente s6lo la cinética de oxidacibn de ba-
jas temperaturas, a tftulo ilustrativo. Los resultados ana
lizados tienen aplicabilidad en el rango de 300 a 600 K en
el cual las peliculas de O6xido tienen un espesor de 50 a
1000 3 y no cumplen ni la ley parab6lica ni las leyes de es

pesor 1imite (135, 136).

Este modelo se basa en las siguientes hipb6tesis:

a. E1 paso limitante de la velocidad es la emisifn
de electrones de Schottky desde el metal hacia la
banda de conduccién de la capa semiconductora o

dieléctrica.

b. E1 campo eléctrico necesario para la emision de
Schottky es creado por la difusién j6énica que re-
sulta del gradiente por defecto de una de las es-

pecies i6nicas a través de la pelicula.

Estas dos condiciones serdn vdlidas siempre y cuando la di-

L}

ferencia de energfa x_ (Fig. 33) entre el nivel de Fermi

]
del metal y el fondo de la banda de conduccién del 6xido sea
el menor salto de energfa para la conduccidn electrénica y
a la vez sea mayor que la energfa de activacion wi para el
movimiento térmico de defectos (intersticiales o vacancias

cati6nicas o anibnicas) hacia y a través del 6xido.
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Espesor de la pelfcula dieléctrica al cual la corrien
te termoi6nica de electrones es igual a la corriente
de efecto tGnel de electrones en funci6n de la tempe-
ratura (Curvas'1—3, X = 0,5; 1,0y 1,5 eV, respecti-
vamente) (Ref. 112)
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Las condiciones experimentales tfpicas son: tem-
peraturas del orden de 1os 300 K o superiores, campos eléc-
tricos del orden de 105V/cm y espesores de capas dieléctri-
cas suficientes como para impedir el efecto tinel. La ecua
ci6n diferencial para el crecimiento del 6xido dentro del

marco de la presente aproximacifn es

(dx(t)/dt) = R.3, = ¥ exp(s/x(t)!/?)

8= (et

<
1}

AReT? exp(-XO/kT)

donde x es el espesor del 6xido; R representa el volumen
del 6xido formado por cada electr6n procedente del par cris
tal-metédlico hacia la interfase G6xido-oxfgeno; j, 6 es la co
rriente electrbnica; Vg es el potencial de equilibrio i6ni
co; k es 1a constante de Boltzmann; € es la constante die
léctrica y x, es la funcién trabajo metal-6xido (Fig. 33).
Integrando por partes se l1lega a

vyt = x(1-8x2/2) exp (-8x1/2) + 82p (8x1/2)

1

)

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

se pueden ver en las figuras 40 y 41. La Fig. 40 ilustra
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la marcada dependencia con la funcidn trabajo predicha para
la velocidad de crecimiento. Esto explica la anisotropfa
observada en la velocidad de oxidaci6n para diferentes
orientaciones cristalinas de un dado metal. La Fig. 41
ilustra la dependencia tef6rica de la velocidad de oxidacifn
con la temperatura, encontrdndose nuevamente una buena con-

cordancia con los resultados experimentales.

Antes de analizar este tratamiento de corrientes
acopladas para pelficulas gruesas se hard una breve discu-
si6n sobre los primeros mecanismos presentados sobre la di-

fusi6n de partfculas.

La ley parab6lica de crecimiento de pelfculas pro
tectoras se relaciona con el fen6meno de difusién de espe-
cies sin carga a partir de los trabajos de Tammann (139) vy
Pilling y col. (140), que decfan que la velocidad de difu-
si6n era proporcional al/x. Por lo tantosi esta difusibn con

trola la velocidad de crecimiento de un 6xido
(dx/dt) = (k/t)

donde k = RD(cO- cL); D es el coeficiente de difusidén de
la especie en el 6xido; Co Y € son las concentraciones en
el 6xido cerca de la interfase metal/6xido y de la interfa-
se 6xido/oxfgeno, respectivamente; y R es el volumen de

6xido formado por cada dtomo que difunde a través de la pe
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Fig. 40: Emisi6n térmica de electrones. Curvas obtenidas por computa
ci6n que muestran el espesor de la pelfcula de 6xido en fun-
ci6n del tiempo para distintos valores de 1a funci6n trabajo
metal-6xido. (Ref. 112)
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Fig. 41: Emision térmica de electrones. Curvas obtenidas por computa
ci6n que muestran la dependencia de la temperatura del espe-
sor de 1a pelicula de 6xido en funci6n del tiempo. (Ref. 112)
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1jcula de 6xido. Si se supone que las concentraciones en
las interfases son constantes al igual que el coeficiente
de difusidn:

x dx = k dt

Integrando obtenemos:

que es 1a ley de crecimiento parab6lica para particulas sin
carga. Esta puede deducirse de las leyes de difusidn de
Fick

j = -D(dc/dx)

donde j es la corriente de partifculas. Si no hay variacifn

de la concentracién con el tiempo
(dc/dt) =0

y por_la segunda ley de Fick:
(dc/dx) = ( - j/D) = constante

Integrando esta ecuacibn

c-c, = (-3/D)
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Evaluando el resultado para x =L
1= D(co— cL)/ L

segin l1a velocidad de crecimiento de una pelficula
(dx/dt) = Rj

reemplazando j en esta ecuacifn se obtiene la velocidad de

crecimiento obtenida por Tammann y Pilling.

Las suposiciones adoptadas para este desarrollo

te6rico son las siguientes:

a. E1 6xido crece por la difusién de particulas sin
carga. »

b. E1 coeficiente de difusi6n D es independiente de
la concentracién c.

C. €, ¥ ¢ son independientes del espesor de la pelf
cula.

d. El1 crecimiento del 6xido es un fen6meno de estado

estacionario.

La primera de estas suposiciones fue descartada por Wagner
y col. (141). Estos autores desarrollaron una aproximacifn a
la oxidaci6n metdlica en 1a cual se suponfa que las partf-
culas que difundfan estaban cargadas (iones metdlicos, io-

nes no metdlicos y electrones). E1 trabajo estaba influen
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ciado por las teorfas de difusi6n i6nica de electrolitos,.
Wagner y col. utilizaron la ecuaci6n bésica de difusid6n 1i-

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

Dentro del desarrollo de Wagner y col. el aspecto
creativo es la manera por la cuaT se trata de relacionar
las concentraciones de las especies que difunden entre st y
con las especies reactantes neutras necesarias para formar
el 6xido. Esto constituye en esencia 1a teorfa de Wagner.
Las condiciones matemdticas necesarias.para los cdlculos de
la aproximacién de corrientes acopladas se reducen a los re
sultados de Wagner. La ecuaci6n diferencial qﬁe es la velo
cidad de crecimiento en la teorfa de Wagner tiene solucifn
con una ley de crecimiento parab6lico s6lo en condiciones
de aproximaciones muy severas, pero no hay una forma riguro
sa de decidir si estas aproximaciones son vdlidas en el con
texto de la teorfa. No hay duda que la hip6tesis de Wagner
sobre*que el transporte a través de la pelicula de 6xido en
crecimiento es andlogo al transporte en soluciones i6nicas
es correcta. Esto ha representado un gran paso hacia ade-
lante en el entendimiento del fen6meno de oxidaci6n metdli-
ca. Esta teorfa se basa en la imposici6n de equilibrio lo-

cal en cada punto de la pelfcula. La pregunta que natural-
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mente surge es éhasta qué punto los conceptos de equilibrio
pueden ser aplicados a un sistema que no estd en equilibrio
como una pelicula de 6xido en crecimiento? En este punto
hay que considerar si la teorfa de Wagner es autoconsisten-
te internamente desde el punto de vista de la termodindmica
de no-equilibrio. Es decir, para que ¢sta teorfa sea signi
ficativa en forma cuantitativa las relaciones de equilibrio
locales utilizadas en la termodindmica de no-equilibrio de-
ben ser autoconsistentes con las ecuaciones de transporte
de estado estacionario para la oxidacién metdlica. Un and-
lisis detallado de esta teorfa indica que los resultados
son generalmente autoconsistentes solamente en el 1fimite de
un equilibrio termodindmico total. Este escueto andlisis
no se debe considerar como una prueba de que 1a condicién
de equilibrio local no puede mantenerse, sino que implica
que en determinadas situaciones es inaplicable. La obje-
ci6n es el uso del postu]adb de equilibrio local para sim-
plificar la integraci6n de un sistema de transporte caracte
rizado por ecuaciones acopladas en un sistema ffsico para
el cual no es obvio que exista un mecanismo fi{sico dominan-

te que imponga el equilibrio local.
Posteriormente, Mott y col. (117) dedujeron una

ecuaci6n para la corriente i6nica a través de un 6xido, que

obedece 1a ley de Ohm:

i=(cF/ze)
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siempre y cuando los gradientes de concentraci6n puedan ser
despreciados. o es la conductividad i6nica del 6xido; F
es el campo eléctrico. Si se supone que 10s electrones pa-
san desde el metal a través del 6xido para l1lenar los nive-
les electr6nicos en la capa de oxigeno adsorbida, se esta-

blece una diferencia de potencial constante Vo'
j=-(o/ze) (Vy/x)

Teniendo en cuenta que la cinética de crecimiento en la

aproximaci6n de estado estacionario es
(dx/dt) = R

reemplazando e integrando se tiene

x2 = -(2R oVo/z‘e) t

Esta aproximaci6n es un buen ejemplo de consideraci6n de
una sola corriente en la oxidaci6én metédlica, ya que se igno
ra por completo el transporte electr6nico. Tampoco se da
una explicaci6n satisfactorta sobre la supos$ici6n de que V0
es una constante independiente del espesor de la pelfcula.
Estos resultados, aunque basados en hip6tesis incorrectas,

1legan a ser coincidentes con los datos obtenidos experimen

talmente.
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Nuevamente en este caso se hace imprescindible el
tratamiento aproximado de corrientes acopladas para consfdg
rar el transporte de todas las especies que difunden. Se
considera la difusi6n de iones y electrones a través de la
pelfcula de 6xido bajo condiciones en las cuales hay gra-
dientes de concentraci6n y un campo eléctrico en la pelicu-
la. Si se consideran pelfculas de por lo menos 100 A de es
pesor el valor del campo eléctrico (Fx) serd del orden de o
menor que 105 V/cm, en cuyo caso puede aplicarse en buena
aproximaéion la ecuaci6n de difusi6n lineal para deducir
las corrientes de partfculas que son responsables del creci

miento del 6xido:

j= - D(dcx/dx) + U Fxcx

donde u es la movilidad de las particulas en el 6xido.

Cuando el campo eléctrico es del orden de 106 7

- 10" V/cm se
produce una difusién no lineal. Como se trata de pelfculas
delgadas se puede despreciar el efecto de carga espacial y
por 10 tanto el campo eléctrico es constante, Fx = Fo.
" Para cada especia cargada se tiene

]s = - Ds(dcx’s/dx) + usFocx,S (s = 1,?,....)
Suponiendo que la difusi6n estd en estado estacionario y
que DS y US son constantes independientes de la concentra-

cibn de defectos, y haciendo uso de 1la aproximacién de ve-
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locidad de crecimiento en estado estacionario

(dx/dt) =

w s
L]
[

=

[ &)

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

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

x2-x = 2D t
donde
r
D = & R
o s=1 S S
2 2s

vg = “s(kT/e)I(CL,s' .5 )/ (1- "o )| 1n o
N, = exp (Foex / kT)

Independientemente de la especie cuya difusi6én sea la etapa
Timitante de la velocidad (electrones, iones, huecos, in-
tersticiales, vacancias, etc.) siempre el resultado es una

ley parab6lica de la misma forma con distintas constantes.

Al aplicar un potencia externo no -se modifica la
naturaleza parabflica de l1a ley de crecimiento, pero 1la

constante de velocidad se modifica significativamente.

Una restricci6én importante para el cumplimiento
de 1a ley parab6lica es la suposicién de que 1a carga espa-
cial es despreciable. Esta restricci6bn limita la ley para-

b61ica a 1a regi6n de pelfculas delgadas (hasta 500 - 1000 A)
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y de bajas temperaturas, ya que a altas temperaturas la con
centracién de defectos aumenta 10 que incrementa significa-
tivamente la carga espacial. Por esta raz6n, adn con pelfi-
culas delgadas la ley parab6lica no se cumple si se trabaja
a temperaturas muy elevadas. La concentraci6én de defectos

17 1018 cm™3 para que

en un sistema debe ser menor que 10
la ley parab6lica se pueda aplicar estrictamente. De lo di
cho se deduce que la ley parab6lica de crecimiento se puede
aplicar en sistemas para los cuales el 6xido formado es co-
herente, de modo tal que la velocidad de formaci6n en cual-

quier momento estd limitada por el transporte a través del

espesor del 6xido.

Se observan alejamientos de la ley parab6lica
cuando el 6xido presenta deformaciones producidas por diver
sas causa (crecimiento epitaxial, etc.). Como el desarro-
110 de l1a ley parab6lica estd basado en la independencia de
Dy “ con la distancia, cualquier perturbacién que produzca
un cambio local de la estructura del 6xido lleva a una des-
viaci6n de la ley de crecimiento. Esta desyiacién se debe
a que al cambiar la estructura del 6xido con la distancia
en la pelicula cambian el ceeficiente de difusién D y la mo

vilidad v de las particulas en el 6xido.

iv., Difusiones ifnica y electr6nica no lineales

———————————————————— - . - - - - - -t on -

La ecuacién de transporte que describe la difu-

si6én no lineal en el limite de campo eléctrico homogéneo es
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t5 derivada en base a un modelo de saltos para conductivi-
dad (142). Este modelo se puede considerar como una exten-
si6n del modelo de ley parabdlica de crecimiento en el ran-

go de grandes campos eléctricos.

Se destaca que tanto los iones como los electro-
nes difunden en forma no lineal y que el efecto tlnel y 1a
emisi6n térmica de electrones son despreciab]es‘frente a es
ta difusi6n en campo alto. Usando la aproximacion de co-
rrientes 5cop1adas se 1lega a la siguiente ley de crecimien
to:

(t/tcrit) - 2(x/xcr‘it) E= /x|

crit

E2|(2m+ 1) x
0

Xerit ¥ tcrit estdn determinadas por los pardmetros de
transporte del sistema éen cuestiéon. Cada uno de los térmi-
nos de la sumatoria es una integral exponencial de segundo
orden tabulada numéricamente (137). Esta serie de integra-
les exponenciales convergen muy rdpidamente, de tal manera
que usualmente unbs pocos términos son necesarios. Como
las cantidades t/tcrit y X/Xcrit son adimensionales, es po-
sible, tabular curvas universales de las cuales se pueden ob
tener x vs. t para cada conjunto de pardmetros en particu-
lar (Figs. 42 y 43). Se observa en estas curvas que la di-
fusi6n no lineal causa un agudo incremento en las primeras
etapas del crecimiento en comparaci6n con la difusién 1i-

neal. Sin embargo, en las Gltimas etapas de crecimiento
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las curvas para difusion no lineal son asintéticas a aque-

11as de difusion lineal (xZ=t).

La discusi6én de estos mecanismos de corrientes
acoptadas se bas6 en 1la suposicién de que el efecto de 1a
carga espacial no es apreciable. El1 efecto fundamental gue
producirfa la existencia de una carga espacial significati-
va (143, 144) es que el campo eléctrico dejarfa de ser homo
géneo. Al modificarse el campo eléctrico todas las ecuacio
nes hasta ahora derivadas pierden validez. La carga espa-
cial puede retardar, aumentar o no tener influencia signifi
cativa en la velocidad de crecimiento dependiendo del poten
cial desarrollado a través de la pelfculay el signo de 1la
carga espacial con respecto a las especies que limitan la

velocidad. En general, se pueden dar las siguientes reglas:

a. La carga espacial retarda la velocidad de creci-
miento siempre que la carga de 1as especies limi-
tantes tenga el mismo signo que 1a carga espacial
total de la pelfcula; 1la carga espacial incremen
ta la velocidad de crecimiento siempre que la car
ga de las especies Jimitantes no tengan el mismo

signo que la carga espacial total de la pelfcula.

b. Para una dada carga espacial la velocidad de cre-
cimiento es modificada en una magnitud que depen-

de de la magnitud del potencial.
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Fig. 42: Espesor universal (1) de 1a pelfcula en funci6n del tiempo
universal (T) para cinética de difusion no lineal (1) y pa
ra cinética de difusi6n lineal (2). (Ref. 112)
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Fig. 43: Espesor universal de pelfcula (») en funcibn del logaritmo
del tiempo universal (r) para cinética de difusi6n no Tineal
(1) y para cinética de difusion lineal (2). (Ref. 112)
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A medida que el 6xido aumenta su espesor en limite del con-
trol difusional puede surgir una condicién que se aproxima
a la neutralidad de 1a carga espacial local en el seno del
6xido. Esto determina también una ley parab6lica de creci-

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

Este andlisis muy simplificado del efecto de la
carga espacial en la cinética de crecimiento de pelficulas
estd dado solamente a tftulo ilustrativo. El caso qhe nos
ocupa esbecificamente es el crecimiento de pelfculas en so-
luciones electrolfticas en condiciones de potencial contro-
lado y a baja temperaturas. Por lo tanto, nunca se llega a
pelfculas crecidas por difusi6n con espesores para los cua-
les haya influencia de la carga espacial. Para obtener pe-
lfculas tan gruesas habrfa que aplicar potenciales muy ele-
vados. Sumado a ésto estd el hecho de trabajar a bajas tem
peraturas, 1o cual permite llegar hasta espesores mayores
sin tener influencias marcadas de la carga espacial. Esto
no significa que no existan en soluci6n pelfculas con espe
sores superiores a los 500 K. Por el contrario, es comln
encontrar pelfculas gruesas, pero éstas han crecido a tra-
vés de otros mecanismos, por ejemplo, el de disolucién-pre

cipitaci6n (Secci6n 1.2.2)

Los mecanismos analizados en base a la aproxima-
ci6én de corrientes acopladas son aplicables para experien-

cias a potencial libre; en el caso de aplicar un potencial
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externo controlado determinado se elimina el efecto del
transporte de electrones (siempre que la pelfcula inicial-
mente formada no cambie su estado de oxidaci6n) ya que di-
cho transporte se realiza por el circuito externo de la cel
da electrolftica (107). Como consecuencia de esto las le-
yes de crecimiento a potencial controlado se limitan a la
ley logarftmica inversa por difusidn no 1ineal de iones pa-
ra pelfculas muy delgadas (en coincidencia con Cabrera-Mott)
y @ la ley de crecimiento parab6lica para pelfculas delga-
das. Es importante tener en cuenta esta limitaci6n ya que
en este trabajo todas las experiencias se realizaron apli-

cando un potencial controlado.

[.2.4 Dealeado

Cuando una aleaci6n binaria se disuelve ané6dica-
mente en una soluci6n acuosa puede suceder que se disuelvan
los dos componentes simultdneamente 0 que se disuelva prefe
rencialmente el metal menos noble dejando una superficie ri
ca en el metal mds noble. Para que esto dltimo ocurra tie-
ne que existir una diferencia significativa entre los poten
ciales de electrodo de los ﬁeta]es puros y ademds el poten-
cial al cual se estd disolviendo la aleacif6n tiene que ser
superior al del metal menos noble y bastante inferior al
del metal mas noble. Este fen6meno, denominado aleado, pue

de ocurrir segiin 1os siguientes mecanismos:
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a. Disoluci6n simultdnea y redeposicifn del metal
mds noble.

b. Disoluci6n del metal menos noble y agregacidén del
m&s noble por difusién superficial.

c. Disoluci6n del metal menos noble y difusién en Vo

Tumen de ambos metales.

a. Para explicar este mecanismo se puede tomar el ejemplo

de 1a aleaci6n Cu-Zn (146). Las reacciones anbdicas serdn:

Zn(Cu-Zn) = Zn+2(aq) + 2e” (a)
cu(Cu-2n) = cut?(aq) + 2e” (b)
y 1a reaccibén catbédica
+2 - .
Cu “(aq) + 2 = Cu (casi puro) (¢)

El potencial de equilibrio de la reacci6n (b) es més nob]é
que el de la reacci6n (c) pues el coeficiente de actividad
del Cu es menor que la unidad en la aleacibn Cu-Zn. Si se
supone que todas las reacciones son independientes entre st
y sisgaplica ala aleaci6bn un potencial superior al de la

reacci6ébn (b) ocurrird la disoluci6én de Cu de 1a aleacifn y
éste no se redepositard (c). Sin embargo, si de acuerdo

con los principios de la termodindmica irreversible hay una

interacci6n entre las reacciones (a) y (b) Ya disolucién de

Cu de la aleacidén (reacci6én (b)) puede llevarse a cabo a po
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tenciales inferiores que el de equilibrio de la reaccion (c).
Si se aplica al electrodo un potencial entre los de las
reacciones (b) y (c) el Cu disuelto de 1la a]eacidn'se rede-

positard de acuerdo con la reaccién (c).

Hasta el presente no hay un modelo matemdtico que
de cuantitativamente 1a variaci6n de la corriente con el
tiempo para este mecanismo de disoluci6bn preferencial, debi

do a la complejidad de los factores implicados.

b. La agregaci6én de adadtomos del metal mads noble por medio
de una difusi6n superficial conduce a la creacibn de islas
monoat6émicas que ayudard a la formacibn de cristales tridi-
mensionales si continfa la diﬁusidn superficial, 1legando
finalmente a formarse una capa densa por'crecimiento de es-

tos nGcleos tridimensionales del metal més noble.

Recientemente Forty y col. (147) propusieron un
modelo de dealeado por difusibn superficial para aleaciones
de Ag-Au y Cu-Au en dcido nftrico y cloruro férrico. La ca
pa de oro se forma inicialmente desde nicleos aislados que
crecen 1legando a formar una estructura conectada, encerran
do canales y picaduras cuando Ja coneccifn entre los ndcleos
es completa. Sugieren un modelo en el cual la superficie
de 1a aleaci6n se desordene por disolucidn sé]ectiva y lue-
go se reordene por difusibn superficial de los dtomos de

oro residuales (Fig. 44). Finalmente 1legan a una relacidn
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de la corriente con el tiempo de la forma

i(t) = (1/)¢/(1-2¢)

donde c es la fraccién del metal noble en la aleaci6n. Por
lo tanto, la corriente de disolucidn parcial disminuye con
el tiempo a una velocidad que depende de la composicibn de
la aleacibn, siempre y cuando c <1/2. Para valores de c¢c>1/2
la relaci6n de 1a corriente con el tiempo no se deduce del
modelo pdes para aleaciones ricas en el componente mis no-
ble (mds del 50%) los canales se cierran, dando una capa
compacta de metal noble. La corriente de disolucibn selec
tiva serfa entonces la debida a la difusi6n del metal menos
noble a través de la capa dealeada.

0
c. Este mecanismo de difusi6bn en volumen debido a Picker-
ing y Wagner (146) es el mds desarrollado y el que presenta
mayor cantidad de evidencias experimentales. La disolucién
an6dica de un metal puede seguir las etapas que se detallan
a continuaci6n: movimiento de un &tomo de un kink formando
un &tomo adsorbido en un escal6én, luego hacia la superficie
plana y finalmente pasaje a*la soluci6n. La disolucibn di-
recta desde un kink o desde un escal6n es posible pero rara
vez ocurre. También es posible-la disolucibn de un atomo
en una capa de red completa (superficie plana) formando asi
una vacancia superficial, pero esto requiere una gran ener-
gfa de activaci6bn. En resumen, la disolucibn an6dica de un

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

la situaci6n es distinta en el caso de una alea-
ci6n A-B donde A es el componente menos noble y por 10 tan-
to el Gnico que pasa a la solucién (Fig. 45). Si sometemos
esta aleaci6n a una polarizacién directa pasard corriente
an6dica como cbnsecuencia del movimiento de un &tomo A des-
de su posicién en un kink para convertirse en un dtomo ads
sorbido y luego pasar a la solucidn. E1 &tomo B se movera
también y se transformard en un .dtomo adsorbido. Entonces
el atomo A siguiente pasard a la solucién de la misma mane-
ra que el anterior, y asfi sucesivamente con cada uno de los
stomos que se encuentren en el escalén. Debido al aumento
continuo de la cantidad de dtomos B adsorbidos aumgntaré
enormemente 1a tendencia de éstos a volver a la poscifn
kink al final del escal6n. Después de un tiempo serd casi
imposible encontrar un &tomo A en la posici6n kink y esto
generard una po]ar}zacion electroquimica, es decir, el elec
trodo tomard un potencial superior al potencial de equili-
brio. E1 aumento de la fuerza impulsora necesaria para man
tener una corriente constante hard posible la salida de un
gtomo que no estd al final de un escal6n y también de dto-
mos pertenecientes a capas de red completa, creando en am-
bos casos vacancias que puaden ser ocupadas por &tomos ad-
sorbidos. En el caso de una vacancia superficial en.capa
de red completa ésta puede ser 1lenada por un dtomo que es-
té por debajo de esta capa (dentro de la aleaci6n), creando

de esta manera vacancias y divacancias que pueden difundir



-153-

Ag-DISSOLUTION

. [saassascaat
@ Au-RI(,H% }  [Au-RICH
ISLAND -] i efay] [AulAg) ' ISLAND

PYIIIIFII. [Au

Ag-Au ALLOY

"Ly g

(c) // 7
c) o % 7
,{4445._4/ #é;/,
92 L] w
~{auag
BOLAOSY § 1 bAA /i S
Ad

Fig. 44: Dealeado por difusi6n superfical. Secuencia de cambios morfo
16gicos que ocurren en una aleacifn que sufre corrosién por
desordenamiento y ordenamiento superficial. (Ref. 147)

Z

Fig. 45: Dealeado por difusién en volumen. Disoluci6n de Cu (A) de

una aleacién Cu-Au (A-B) con &tomos de Cu (A) adsorbidos co
mo intermediarios. Ref. (146)
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hacia el interior de la aleacidn. La creacib6n de un exceso
de vacancias en las cercanias de la superficie provocara la
difusi6n de los &tomos A del metal menos noble desde el se-
no de la aleaci6n hacia la superficie y la difusién de los

stomos B en sentido contrario. De esta manera, la superfi-

cie se enriquecerd del metal mds noble B.

Pickering y Wagner hicieron un desarrollo matemad-
tico considerando una superficie plana y una difusidn unidi
mensional normal a la superficie para una aleaci6n de Cu-Au.
Supusieron que la concentracifn de cobre (menos noble) en
la superficie es aproximadamente cero y que el coeficiente
de interdifusi6n D del cobre a través de los dtomos de Au
es independiente de la composicion y de 1a ubicacifn para
aplicar la segunda ley de Fick en forma sencilla. La expre
si6n que obtienen para la densidad de corriente i para la

formaci6én de iones cobre divalentes es:

i = (N

° 1/2
cu 2F/Vm) Ip/2(1 - NCU)tI

y para el "espesor efectivo" S de la zona de interdifusibn

o

§ = i2(1-NC

1/2
) Dtl
donde F es la constante de Faraday; NCu es la fraccibn mo-
lar de cobre en el seno de la aleacifn; Vm es el volumen

molar del cobre; D es el coeficiente de interdifusi6n de
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cobre en oro y t el tiempo.

Las vacancias y divacancias que difunden al inte-
rior de la aleaci6n pueden ser aniquiladas en las disloca-
ciones 0 pueden segregarse Yy formar vacancias mdltiples
(huecos, etc.). Entonces, 1a corriente calgulada por la
ecuaci6n anterior representa un limite superior. En la com
paraci6n con los resultados experimentales se debe tener éen
cuenta el 4area real introduciendo el facto de rugosidad pa-

ra calcularla.

Se puede observar que la ley que gobierna el dea-
leado por el mecanismo de difusi6n en volumen es parabflica
si se considera el espesor de la capa'dealeada § en funcibn
del tiempo; y es hiperb6lica si se considera la corriente
de disoluci6n en funci6n del tiempo. Después del desarro-
110 de este mecanismo, muchos han sido los trabajos experi-

mentales que han corroborado la validez del mismo.

Zhdanov y Filanovskii (148) estudiaron la disolu-
ci6n de una aleacién de Pb-Cd en solucién de KC1 y HC1 por
medio. de las técnicas de electrodo rotante de anillo-disco
y "stripping voltametry' encontrando que en los primeros mi-
nutos se produce una disolucidn selectiva de Cd que luego
es reemplazada por una disolcuidn uniforme de la aleacidn.
En esta primera etapa encontraron una relacibn Tineal entre

la densidad de corriente y la recfproca de la raiz cuadrada



del tiempo, indicando que actda un mecanismo de difusifn en

volumen,

Marshakov y col. (149) encontraron que el mecanis
mo de difusi6n en volumen rige la disoluci6n selectiva de
la aleaci6n Sn-In (5% at.) en soluciones de NaC10, + HCI0,
utilizando el método potenciostdtico. E1 coeficiente de di
fusi6n de In en esta aleaci6n fue determinado experimental-

mente por diversas té&cnicas (150).

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

que indica el predominio del mecanismo de difusién en volu-

men,

Métodos radiométrjcos se usaron para el estudio
de la disolucifn selectiva de Zn en aleaciones de Cu-Zn
(154-156) con contenidos de Zn de 30 y 6% atémico en solu-
ciones de cloruro. Este proceso estd limitado tambié&n por

1a difusi6n en volumen del Zn hacia la interfase aleacifn/

solucidn.
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1.2.5 91D?'EiS?-Q?-EE?SiTi?D'E?-Q?-EiS?Q!‘Iéé

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

tar las curvas de repasivacion.

" E1 picado es una de las formas mds frecuentes y
peligrosas en que suele presentarse la corrosi6n de metales
y aleaciones en determinados medios. Se caracteriza por 1la
localizaci6n del ataque en dreas muy pequefias de la superfi
cie metdlica, en tanto que el resto de la misma permanece
pasiva. E1 ataque se propaga hacia el interior del metal
en forma de canales c6nicos o cilfdricos, denominados pica-
duras, las cuales a menudo aparecen cubiertas por productos

de corrosi6n. El1 ataque en las picaduras es muy intenso,

4 6

correspondiendo a velocidades de disoluci6n de 3 x 10" o 10

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

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

crementa proporcionalmente con el tiempo. E1l resultado es

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

donde b = 2 6 3, dependiendo de si 1a nucleaci6n de picadu-
ras es instantdnea o progresiva. Se pueden obtener valores
mayores que 3 si la velocidad de nucleaci6n es proporcional

a t2 6 t3

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

guiente expresidn general (160):

KdZhN

t

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

h es la profundidad y N el ndmero de picaduras.

donde b = Zbd + b, + b, -1

Hay falta de informaci6n que pueda explicar por que en un

caso las picaduras se desarrollan mds rdapido en ancho que
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en profundidad mientras que en 0tros casos S€ observa la
tendencia opuesta, 0 por que la velocidad de crecimiento es

la misma en todas 1as direcciones.

Como resultado de esta cinética de crecimiento de
picaduras cilfndricas se observaron para un acero inoxida-
ble Cr18 - Nil12 - Mo2 - Ti pendientes b con valores tan bajos

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

E] tiempo necesario para formar la primera picadu
ra (tiempo de inducci6n) depende de 1la concentraci6n del
jon agresivo y en algunos casos del potencial. Una inter-
pretaci6n del perfodo de inducci6n (161) habla de una compe
tencia entre dos procesos: pasivacion y activacion. La
Fig. 46 (159) muestra el grdfico de i = f(t) para un acero
Cr13 - Fe en soluci6én de HC1 donde hay picado y en H2504 don
de no lo hay. E1 tramo AB corresponde a la pasivacion y
el tramo CD al picado.

f:

~

La conclusién es que la presencia de picado en un
electrodo producird el incremento de la corriente con el
tiempo después de un perfodd de inducci6n. Este crecimien-
to sigue leyes del tipo i = ktb , donde b puede tener valo-

res tan bajos como 0,1 o tan altos como 5. .,
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log i CALrt)

[
A 4

Fig. 46: Cinétics de nucleacién de picaduras. Relacifn entre la velo
cidad de disoluci6n de un acero 13Cr y el tiempo en HC1 0,1IM
(curvas 1y 2) y HZSO4 (curvas 3 y 4) a potenciales de 0,6 V
y 0,9 V, respectivavente. (Ref. 159)
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I.2.6 Relaciones corriente - tiempo

Con la informaci6n recopilada sobre pelfculas and
dicas se estd en condiciones de confeccionar una lista (Ta-
bla 2) de las relaciones corriente-tiempo mds sencillas que
pueden encontrarse al aplicar un potencial constante a un
electrodo sumergido en una soluci6n electrolftica. Esta Ta
bla abarcard los resultados mds cominmente encontrados en
las experiencias hasta ahora realizadas. Como ya se ha di-
cho, es comin encontrar situaciones de transici6bn entre 10s
distintos mecanismos, como asi también situaciones comple-
jas, algunas de las cuales han sido detalladas en esta reco

pilaci6bn, que no se mencionarédn en esta Tabla.

Para la confecci6én de esta Tabla partimos de la

siguiente afirmacién:

(dx/dt) = A (16)

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

t el.}iempo, i la corriente,y My p el peso molecular y la
densidad de 6xido, respectivamente. Esta relacién permite
pasar de x = f(t) a i = f'(t). En todos los casos las deri
vaciones 0 integraciones son sencillas salvo en el caso de
Mott-Cabrera (117) que indica una ley de crecimiento loga-

ritmica inversa (x'l“ log t).
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Mediante la combinaci6n de la ec.(16) y de una

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

donde E es el potencial y B e io son constantes. Beck (96)

1lega a una expresion reducida

a1 = - |d1/1% (in 1) (18)
donde I =(Ii/10) y dT = (Aio/BE)dt. La ecuaci6n (18) tiene
una solucién numérica tabulada como una integral exponen-
cial E2 (137) y estd graficada en la Fig. 23. Beck trans-
form6 estos resultados a valores de i-t para ef caso de Al,
Ir y Ti. Como se observa en la figura 48 l1os valores tedri
cos obtenidos, ademds de coincidir con los resultados expe-
rimentales, pueden tomarse como una 1fnea recta sin errores

apreciables.

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

segn las estructuras de las pelfculas y los distintos meca

nismos actuantes.
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Tabla 2

Relaci6n de la corriente (i) con el tiempo (t) para los prin

cipales mecanismos de formaci6n de pelfculas anédicas.
\

ETAPA TIPO DE

LIMITANTE PELICULA MECANTSMO = (f)t
1. Nucleaci6n y Crecimiento
0
Monodimensional Nucl. I t
(normal) Nucl. P ¢!
. 1
Continua Bidimensional -Nucl. I t
0 (1ateral) Nucl. P t2
Discontinua ‘ >
Tridimensional Nucl. 1 t
(isotrépico) Nucl. P +3
Crecimiento 2. Difusi6n t'l/2
de 1a 3. Campo alto
pelicula
Continua Cabrera-Mott -
(homogénea)
Fromhold -
Empirico -1
4. Intercambio (place exchange) t'l,
Discontinua 5. Disoluci6n-precipitacidn g-1/2
(inhomogénea)
6. Difusion en volumen g-1/2
Dealeada 7. Difusi6n superficial -
8. Disolucibn-redeposicion -
Flujo de co- 0
rriente encir 9. Difusién en solucidn t
cuito extemo
Disoluci . .
d;? mgﬁ;?n 10. Disoluci6n metdlica 1 exp(-At)

Nucl. I = nucleacién instantdnea Nucl. P = nucleacifn progresiva
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Fig. 47: Grdfico de pardmetros de corriente y tiempo adimensionales
para la formaci6n de una pelicula de 6xido an6dica por el
mecanismo de campo alto. (Ref. 96)

(A/cm®)

log 1

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3

tog v (sec)

Fig. 48: Crecimiento de 6xidos por el mecanismo de campo alto. Tran-
sitorios de densidad de corriente an6dica para superficies
de A1, Ti y Zr creadas por fractura rdpida, comparadas con
la teorfa (1ineas discontinuas)(Al en Na25041M, Ti y Zr en
HC1 3N).(Ref. 96)
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CAPITULO Il

METODOS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

IT.1 Materiales y electrolitos

Para el estudio de 1a influencia de la velocidad
de repasivacién en corrosién bajo tensién se eligieron dis-
tintos sistemas metal-electrolito cuya susceptibilidad a es

te fenémeno se conoce cuantitativamente.

IT.1.1  Acero_inoxidable AISI_30%

Se utilizaron alambres de acero inoxidable AISI
304 de 0,8 mm de didmetro cortado en trozos de 25 cm de lon
gitud. La composiciébn de la aleaciln en porcentaje en peso

fue:

% Determinado por:

C 0,07 Combustibn

Ni 9,9 Espectroscopia de absorcidn at6mica
Cr 18,2 Espectroscopfa de absorcifn atbémica
Mo 0,30 Espectroscopia de absorcibn atémica

Fe Balance

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

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

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

Antes de las experiencias las muestras fueron pu-
lidas electroquimicamente en una soluci6én de butilcellosol-
ve (90%) - &cido clorhfdrico (10%) refrigerada con un baifo
de agua y hielo, aplicando un potencial de 36 V. E1 pulido
electroquimico se realiz6 en cuatro etapas de 60 segundos
cada una agitando constantemente durante la aplicaci6n del
potencial. Las probetas se lavaron con agua destilada y al

cohol y se secaron bajo corriente de aire caliente.

Las soluciones utilizadas se prepararon con dro-
gas de grado ana]Ttiéo y agua deionizada y destilada y fue-
ron degasadas con nitrégeno de alta pureza, eliminando el .
oxfgeno existente por el método de Gilroy y Mayne (163).

La lista de electrolitos y potenciales utilizados es la si-

guiente:
- Sistemas que presentan corrosién bajo tensién

Hc1 1M a 0, -90, -100, -110 mVenh

- Sistemas que no presentan corrosién bajo tensifn

NaCl 1M a 300, 200, -160 mVenh

Na2504 0,5M a -140, 40, 650 mVenh
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fe 10 20 30 40 50 60 7T0 80 90 Ni
Weght Percentage Nickel

Fig. 1: Diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni a 1100°C. E1 punto (e)

indica la ubicacifn en el diagrama del acero inoxidable AISI
304 a esa temperatura. (Ref. 189)
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Fig. 2: Diagrama de fases binario Cu-Zn. E1 punto (® ) a 45Q°C

indica la posici6n en el diagrama del a-lat6n 64/36.
(Ref. 164) |
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Todos los potenciales se informan en base a la escala del
electrodo normal de hidr6geno (Venh 6 mvenh)' Todas las ex

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

[1.1.2 olatdn 64/36
Se utilizaron alambres de lat6n 64/36 comercial
de 0,8 mm de didmetro cortado en trozos de 25 cm de longi-

tud. La'composicidn de la aleaci6n en porcentaje en peso

fue:
% Determinado por:
Cu 63,7 Electrogravimetria
Sn  <0,l1 Espectrofotometria de absorcidn atémica

Pb ~0,01 Espectrofotometrfa de absorcidn atémicd

Zn Balance

Los alambres fueron desengrasados con acetona y
recocidos durante distintos tiempos a 450°C bajo atmésfera
de 120 mm Hg de arg6n hasta encontrar metalogréficamente la
ausencia de la fase 8' (Fig. 2)(164). La fase a es la Gni-
ca presente para esta composicion a la temperatura de reco-
cido. Se incluyeron en resina epoxi alambres de latén sin
recocer y con recocidos de 90 minutos, 24 horaé y 36 horas.
Se pulieron mecdnicamente hasta diamante de 0,25u y luego
e]ectquuTmicamente con una solucidén de 100'm1 de H20, 20 ml
de HC1 y 5 g de FeC13. Esto permiti6 el revelado de las fa

ses presentes. Para las probetas sin recocer 0 con recoci-
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do de 90 minutos se encontr6 una segunda fase (B') en los
bordes de grano (Figs. 3 y 4), con mayor cantidad en el pri
mero que en el segundo. Para los alambres recocidos duran-
te 24 y 36 horas no se encontrd una segunda fase con el mi-
croscopio 6ptico. Estudios realizados por rayos X dieron
el mismo resultado. Se eligi6 en consecuencia el tiempo de
24 horas para el recocido de las probetas para asegurar la
presencia de una fase lnica (¢) que se retiene al templar
la probeta. A las probetas recocidas 24 horas se les reali
z6 un ataque quimico con soluci6n de persulfato de amonio
al 10% para determinar el tamafio de grano (Fig. 5). El ta-

mafio de grano promedio es de aproximadamente 50 micrones.

Antes de las experiencias las muestras fueron pu-
lidas quimicamente en una solucidn de 25% de dcido acético,
55% de scido fosférico y 20% de &cido nitrico a temperatura
ambiente, sumergiéndolas con agitacifn unos pocos segundos.
Se lavaron con agua destilada y alcohol y se secaron bajo

corriente de aire caliente.

Las soluciones utilizadas se prepararon con dro-
gas de grado analitico y agua deionizada y destilada y fue-
ron degasadas con nitrégeno de alta pureza al cual se elimi
n6 el oxfgeno por el método de Gilroy y Mayne (163). La
lista de electrolitos y potenciales utilizados es la siguien

te:
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'r*%_»u_w. BN

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

Fig. 4: Micrograffa del revelado de fases presentes en un alambre de
lat6n con recocido a 450°C durante 90 minutos. Se observa
fase g' en los bordes de grano. (400 x)
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Fig. 5: Micrograffa del revelado de granos en un alambre de lat6n con
recocido a 450°C durante 24 horas. Tamafio promedio: 50 um,
(600 x)
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Soluciones Potencial (m%nh)
NaNo, M (pH 10) 703 125; 150; 200; 250
NaNO2 0,1M (pH 10) 125; 1503 200; 250; 325
NaNO, 0,01M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250; 350; 500

2
NaNo, 1M+Na2304 0,5M (pH 10) 70; 125; 150; 200; 250

NaNO2 0,1M+-Na2504 0,5M (pH 10) 70; 125; 150; 2003 250

NaNO2 0,01M+Na2504 0,5M (pH 10) 70; 125; 150; 2003 250

N‘aZSO4 0,5M'+H3BO3 0,2M (pH 9,2) 200; 250; 300; 325; 335; 350; 375
NaZS 0,01M+Na2504 0,5M -200; 200; 300; 350; 400; 550

Na,S 0,05M+Na2504 0,5M -200; 200; 300; 350; 400; 550% 650; 800

En estos medios el latén se fisura depéendiendo del potencial
que se aplique. A potenciales suficientemente bajos es posi
ble detener la fisuracifn en algunos de ellos. La informa-
ci6n detallada de su comportamiento se dard en la seccibn de
resultados experimentales.. Todos los potenciales se infor-
man en base a la escala del electrodo normal de hidrfgeno

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

peratura ambiente.

I1.2 Técnicas experimentales

I1.2.1 Ensayos _de_traccion _rdpida
Como ya se dijo anteriormente en este trabajo se
utiliza como técnica principal la de traccién rédpida de

alambres a fin de romper la pelfcula superficial existente
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en 1os mismos y seguir la variacidn de la corriente con el
tiempo gomo una medida de la velocidad de repasivacidn del
sistema. Gon este objeto se disefi6 y construy6 una mdquina
de tracci6n rdpida que permitif estirar los alambres un 10%
a una velocidad de aproximadamente 10 s'l. Esta mdquina de
tracci6n rdpida (Fig. 6) consta de un esqueleto de hierro
dngulo (a) por cuyo centro se hizo pasar por medio de bujes
de bronce (b) una barra o eje dg acero-plata perfectamente
centrada (c) que es la parte activa del sistema. En el ex-
tremo de este eje se ados6 una mordaza (d) de medidas ade-
cuadas para el didmetro del alambre. Enfrentando este ex-
tremo de la barra y alineado con ella se coloc6 una mordaza
fija (e) que sujeta la otra punta del alambre. En el otro
extremo del eje se instal6 un sistema de traba (f) que li-
bera un resorte de compresi6n (g) el cual es compeimido por
una palanca de hierro (h). E1 recorrido del eje (porcenta-
je de elongaci6n) es regulado por un sistema de tuercas (i)
adosado a &1. También en este extremo del eje se encuentra
un sistema de descontactacion met§lico (Jj) que dispara el
sistema de medicién de la corriente una vez iniciada 1la
traccién. Entre las dos erdazas que sujetan el alambre se

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

la celda electroliftica por la cual pasa el alambre.

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

cuerpo de la celda donde pasa la probheta a traccionar
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b

Fig. 6a: Vista general de 1a mdquina de tracci6n utilizada en este
trabajo.

esqueleto de hierro
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eje de traccibn
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. sistema que activa los equipos de medicién .
. caja de lucite donde se ubica l1a celda electrolftica

x Ca.






Fig. 6b: Vista parcial de la mdquina de traccibn.

Fig. 6¢c: Vista parcial de la miquina de traccidn.
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(electrodo de trabajo) (a) alrededor de la cual se encuen-
tra el contraelectrodo de alambre de platino (b). Este com
partimiento tiene cierres laterales de tefl6n (c) y tucite
(d) que permiten el deslizamiento del alambre dentro de la
celda, sin pérdida de soluci6n. A través del cierre de te-
f16n que soporta el contraelectrodo (e) se introduce el com
partimiento del electrodo de referencia (f) que termina en
un capilar de Lugging que enfrenta a la probeta. Para las
sp]ucione§ de cloruros se utilizé un electrodo de calomel
saturado y para las demds uno delsu]fato mercurioso satura-
do. E1 cuerpo de la celda estd provisto de una entrada (g)
y una salida (h) de gases (nitr6geno en este caso) y a esta
G1tima se le introdujo una trampa de s§1ida (i) que se 1le-

naba con la soluci6n utilizada en cada experiencia.

E1 transitorio de corriente obtenido al traccionar
el alambre fue registrado sihu]taneamente por tres equipos
con distintos rangos de tiempo de medici6n cada uno. Entre
0y 60 milisegundos se utiliz6 un sistema de adquisicion
de datos a alta velocidad Hewlett Packard 3051 A (una lTecty
ra cada 60 microsegundos). Este sistema estd compuesto

por:

- Una unidad de control constitufda por una computa
dora HP 98285 B con una capacidad de memoria de 23
Kbytes que utiliza un lenguaje HPL. La computado
ra posee un sistema térmico impresor de datos y

ofrece la posibilidad de grabacib6n en cinta magné
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tica.

- Un graficador digital XY HP 9872 B.

- Un multiprogramador HP 6942 A compuesto por un mé
dulo que actGa como voltimetro rdpido convertidor
analégico digital, capaz de tomar 33.000 lecturas
de potencial por segundo. Un mOdulo de memoria.
con capacidad de almacenar 1.024 palabras de 16
bits y un m6dulo que genera ondas cuadradas con

" un namero de pulsos y frecuencia programables.

Entre cero y un segundo se utiliz6 un osciloscopio Tektronix
5115 con memoria que esdisparado internamente por la sefial a
medir (trigger interno). Entre 0 y 400 segundos se utilizé

un registrador mecdnico XY Houston 2000 disparado manualmen

te.

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

segundo). -

En 1a Fig. 8 se pdede observar un diagrama del
circuito eléctrico utilizado. Los datos de estos tres equi
pos de medici6n se introdujeron en la computadora 9825 B y

mediante un programa adecuado (Ver Apéndice) se elaboraron

los datos para graficarlos luego en la forma deseada.

La te¢nica de medici6n consisti6 en 1o siguiente:
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Fig. 8: Diagrama esquemdtico del circuito de medicibn utilizado.

Fig. 9: Diagrama esquemdtico del proceso de creaci6n de drea nueva
por deslizamiento durante la traccion. (Ref. 165)
a: radio del alambre

Al: crecimiento de la longitud del alambre con cada escalbn
de deslizamiento
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Se degas6 la soluci6n con nitr6geno hasta alcanzar un poten
cial de corrosi6n estable. Luego se aplic6 el potencial
deseado hasta alcanzar una corriente constante y se liber6
el resorte de la mdquina de traccién produciendo la ruptura

de 1a pelicula formada en la superficie.

Para poder calcular la densidad de corriente so-
bre la superficie del metal expuesta a la solucibn dyrante
la traccifn es necesario conocef\dicha drea de metal desnu-
do. Se utiliz6 para ello un modelo te6rico (165) que tiene
en cuenta los escalones de deslizamiento que aparecen en la
superficie al traccionar el alambre y supone que la pelficu-
la superficial es perfectamente adherente (Fig. 9). Se con

sidera que

S = wral/sen 45°

donde S es el drea descubierta durante 1a tfaccion; r es el
radio del alambre y a1l = 1oe , siendo 10 la longitud inicial
del alambre dentro de la celda y e-la deformaci6n (fraccién).
Introduciendo una correccifn que considere que al ser trac-
cionado el alambre parte de 'é1 sale de la celda, el afea ex

puesta dentro de la misma es:
Sy = (nr 1/sen 45°) | 1,/(1,+ a1} |

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

S es el drea cubierta por la pelfcula superficial e iS es

la densidad de corriente de esa drea (estado estacionario).

Si S, es el drea inicial de la probeta dentro de la celda,

w
]

s (So'lo/'lo +481) = So/(1-+eo)

y de allf

I -iSSO/ (1+ ¢€)
(mr1,/sen 45°)]1/(1+¢ )|

b
Otros modelos para evaluar el drea expuesta durante la trac
cién, como el de Vermilyea (167), no consideran los escalo-
nes de deslizamiento sino que toman al alambre como una go-

ma que se estira con una pelfcula superficial perfectamente

adherente
- . 1/2
Sy, = 1 - 11,701, +81)]

Esta aleaci6n da resultados similares al modelo de Gravano
(165) para deformaciones tan bajas como el 10%, que es la
utilizada en este trabajo. Las diferencias se hacen signi-

ficativas para porcentajes de deformacifén superiores.
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La densidad de corriente asi calculada estd compuesta por

donde ic es la densidad de corriente catddica, i, la an6dir
ca, ip la de repasivacion (reformacibn de la pelicula supeh
ficial), o, 1a de evoluci6n de oxfgeno, i, la de disolu-
cibn e ix la de oxidacion de componentes del electrolito
(66)._ En'los sistemas de este trabajo se puede descartar
sin error ic, 102 e ix pues se trébaja a potenciales donde
tanto la reacci6n catédica como 1a'evo1uc16n de oxfigeno son
despreciables y los componentes de las soluciones son esta-
bles a 1os potenciales de trabajo. Cuando se forman pelficu
las protectoras se puede suponer que la corriente de disolu
¢ci6n es despreciable excepto cuando se produce una ruptura
de la pasividad por picado o corrosién en rendijas. Enton-

ces en una buena aproximacifn se supone que.

Esta densidad de corriente 1nc1uye;1a densidad de corriente
aportada por el cargado de 13 doble capa resultante de expo
ner una superficie nueva a la solucidén. La capacidad de 1la
doble capa de platino como la de mercurio y la de otras su-
perficies pulidas es'de valores que van desde 10 microF/cm2
hasta 40 microF/cm2 (99). Estos valores dependen de la con
centraci6én del electrolito, de su composici6n y del poten-

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

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

aplica al metal expuesto un sobrepotencial formado por

4; - -
t AE E-E b

donde E es el potencial aplicado y Eb el potencial de corro
si6n del metal desnudo. En el caso de acero inoxidaﬂ]e AISI
304 en HC1 1M (166) este potencial de corrosi6n estd ubica-
do a menos de 100 mV por debajo del potencial de corrosifn
normal de la aleacifn, de manera que para 1o0s potencigles
utilizados el AE no sobrepasa 1os 200 mV., Tomando entonces
el midximo valor de la capacidad de doble capa y una dife-
rencia de poteécia] AE de 1 V se obtiene un valor de Q so-

breestimado de

Q = CAE = 40 microC cm™2
Este valor es muy pequefio en comparaci6n con los calculados
por integraci6n de las curvas i-t obtenidas en las traccio--
nes y corresponde a los primeros milisegundos de la trac-

~ ]
ci6n. De 10 expuesto se concluye que es 1fcito despreciar

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

rriente calculada.

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

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



-195-

CURRENT DENSITY

-

o+

TIME

Fig. 10: Transitorio de corriente tfpico para la formaci6n de una pe
1fcula protectora donde se indica la posicion del tiempo
cero escogido,
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Fig. 11 Curva de polarizacién potenciodindmica.
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1awcorriente aproximadamente lineal con el tiempo y corres-
ponde a la tracci6én de la probeta, indicando el maximo de
corriente 1a finalizaci6n de la traccién (aproximadamente
10 milisequndos); el segundo tramo corresponde a la refor-
macién de la pelfcula protectora, siendo éste el tramo de

interés en este estudio.

‘De 1o expuesto en el Capitulo I en la seccib6n I.2
(pelfculas an6dicas) se infiere ﬁue la forma mds prdctica
de exponer 10s resultados experimentales para determinar qué
leyes rigen el comportamiento de la corriente es la grafica
ci6n en escala logarftmica. Las pendientes obtenidas en es
te tipo de grdficos pueden aclarar los mecanismos actuantes.
Para pasar las curvas i-t a la forma logaritmica es necesa-
rio fijar con precisi6n el tiempo cero de la traccifn pues
su eleccién modifica signififativamente la forma de la cur-
va en la primera etapa de la cafda de corriente. Hay auto-
res (59, 97, 98) que tomaron el tiempo cero como aquel al
cual comienza la subida de la corriEnfe, pero este punto es
muy impreciso. Otros en cambio eligieron como tiempo cero
la fiﬁa]izacidn de 1a tracci6n (44, 68), pero de esta mane-
ra no se tiene en cuenta la carga circulada durante la trac
cién. Hay también quienes eligieron un tiempo cero interme
dio entre los dos anteriores (75) sin fundamentar su elec-
ci6n en forma explicita. En este trabajo se determiné el
tiempo cero trazando una recta desde la corriente maxima

hasta cortar el eje de tiempo de modo de encerrar la misma
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drea (carga) que la curva experimental de traccién (Fig. 18).
De la discusi6n de los resultados obtenidos se desprende

que la elecci6én del tiempo cero de la repasivaci6n no modi-
fica las conclusiones finales pues de las primeras etapas

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

sos electroquimicos actuantes.

Todas las experiencias de traccifn se realizaron

como mfnimo por triplicado.

I1.2.2  Curvas_de polarizacidn

Se realizaron curvas de polarizaci6n potencioding
micas an6dicas de todos los sistemas en los cuales se hicie
ron estudios de repasivacién a fin de determinar las carac-

terfsticas electroquimicas generales de cada sistema.

Las curvas se realizaron en celdas electroliticas
convencionales de tres e]ecgrodos. E1 electrodo de trabajo
era un alambre de la aleacifn en estudio de 1 cm2 de drea,
cubierto en los extremos con resina epoxi. E1 contraelec-
trodo era un alambre de platino de 0,5 mm de didmetro que
rodeaba circularmente l1a probeta. En las soluciones de clo
ruros se utiliz6é un electrodo de referencia de calomel satu
rado y en las demds soluciones un electrodo de sulfato mer-

curioso saturado. Las soluciones se degasaron con nitr6ge-
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] ‘
no de alta pureza y se elimin6 el oxfgeno del mismo por el
método de Gilroy y Mayne (163). Todas las experiencias se
realizaron a temperatura ambiente y por duplicado como mini

mo.

Se utiliz6 un potenciostato PARC, modelo 173,
con un m6dulo conversor 10gaf1tmico de corriente, modelo
376, acoplado a una rampa de potencial PARC, modelo 175,
Las curvas se registraron en un registrador mecdnico XY
Hous ton 2000. Se utiliz6 una velocidad de barrido de
0,2 mV s'l. Una vez obtenido un potencial de corrosifn es-
table se aplic6 el barrido andédico a partir dé un potencial

de 50 mV por debajo del potencial de corrosifn.

11.2.3 Otras técnicas

Las demds técnicas experimentales utilizadas, co-
mo rayos X, espectroscopfa electr6nica para andlisis quimi-
co (PSCA), microscopfa electrénica de barrido (MEB), etc.,
empleadas como técnicas accesorias, se describirdn en 1los

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

I1.3.1  Acero_inoxidable AISI_304

Con el acero inoxidable austenftico AISI 304 se
trabaj6 en soluciones de Na,S0,, NaCl y HC1 a distfntos po-
tenciales como se indic6 en la seccifn anterior. A fin de
determinar las caracterfsticas electroquimicas generé]es
del material se realizaron curvas de polarizacién en 10s
electrolitos mencionados. En las figuras 11, 12 y 13 se
pueden observar las curvas de polarizacién para este acero
en soluciones de Na2504 0,5M, HCT 1M y NaCl 1M, respectiva-
mente. Como ya se sefial6, se eligieron estos sistemas para
poder comparar las velocidades de repasivacifén en solucio-

nes que inducen fisuraci6bn y en soluciones que no 1o hacen.

La curva de Na2504 0,5M presenta una zona pasiva
muy amplia con corriente del orden de 10'7 A/cm2 hasta evo-

luci6n de oxigeno a potenciales superiores a 1 volt,

En NaCl la zona pasiva es muy pequeiha, con densi-
dades de corriente de 10'6 A/cm2. A potenciales de aproxi-
madamente 0 mV comienzan a producirse fluctuaciones abrup-
tas de la corriente debido a 1a formaci6bn y subsecuente re-
pasivacion de picaduras. Finalmente se produce la subida
rapida de 1a corriente al 1legar al potencial de picado, el

cual varfia significativamente en cada experiencia.
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3. 12: Curva de polarizaci6n potenciodinamica an6dica.
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Fig. 13: Curva de polarizacion potenciodindmica ant6dica.
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Fig. 13: Curva de polarizaci6n potenciodindmica anbdica.
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En HC1 1M el comportamiento inicial corresponde
a una ‘disolucién activa de la aleaci6n, pero como fue demos
trado anteriormente (166) en esta zona de disolucibén activa
hay formacién de una pelicula poco protectora. A potencia-
les cercanos a 70 mV se produce una pasivacién de la super-
ficie donde las densidades de corriente 1legan a valores
del orden de 10"5 A/cm2 pero inmediatamente tiene lugar la
ruptura de la pasividad por picado. Tanto en NaCl como en
HC1 la presencia de picado fue confirmada por microscopia

6ptica (65).

En las primeras etapas del estudio de la cinética
de repasivaci6n para AISI 304 se consider6 que era suficien
te el andlisis de los primeros milisegundos (60 mseg) en el
comportamiento de la corriente después de destruida la pelfl
cula superficial. Se realizaron tracciones en los electro
litos mencionados obteniéndose curvas de repasivacién tipi-
cas como las mostradas en la descripci6n de las té&cnicas ex
perimentales. Para poder caracterizar estas curvas medi&n-
te pardmetros mediblies en fprma sencilla se las llev6 a es-
cala logaritmica (Gnicamente 1a zona de repasivacién) y se
las descompuso en tres zonas lineales que seguirfan por 1o
tanto una ley del tipo i = Atb . De este modo, una curva
de repasivaci6n complieta estd representada en forma aproxi
mada por i = Antbn, donde "n" va de 1 a 3; para cada n

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

lidez (Fig. 14). Las pendientes b, se determinaron por
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cuadrados minimos y cada experiencia se real'z6 por 1o me-
nos por triplicado. Al no encontrarse diferencias signifi-
cativas entre las pendientes como tampoco entre las densida
des de corriente mdximas en estos medios se realizaron ade-
méds tracciones en soluciones mds concentradas. Si se supo
ne que en el fondo de la fisura hay acumulaci6n i6nica, al
aumentar las concentraciones de los electrolitos tendrian
que surgir las diferencias en las velocidades de repasiva-
cién de los distintos hedios, siémpre y cuando esta veloci-
dad sea la determinante de la susceptibilidad a la corrosidn
bajo tensi6n. Los resultados se muestran en las figuras 15
y 16. En estas figuras se observa que dentro del error ex-
perimental no hubo variacifn significatiya de las pendien-
tes al variar el medio electrolftico utilizado y sus concen
traciones respectivas. La gran dispersifn observada en la
determinaci6n de las pendientes bl se debe g que éstas co-
rresponden a la parte inicial de la caida de corriente, la
cual es muy abrupta y de muy corta duracién (1 ms) por lo
que se hace diffcil Ta determinaci6n experimental del valor
de la pendiente en esta zona. De todas maneras, por su es-
casa duraci6n las pendiente§ b1 no tienen influencia marca-
da en el comportamiento general. En relaci6én a la densidad
de corriente mdxima (Fig. 16) &sta es similar en los distin
tos electrolitos usados, 1o cual no justifica el diferente
comportamiento de la aleaci6n en ellos (se fisura en HC1;
no se fisura en Na2504 y en NaCl). Todos los resultados se

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

log TIME

Descomposicion de las primeras etapas de una curva de repas
sivacion tfpica de una pelfcula prqtectora en tres rectas
que cumplen con 1a ecuacidn 1=Atb. siendo b l1a pendiente
de este grdfico log i-1log t. '

o

AIS! 304

4 10M HCle x NaCl
-0.09 Vnhe

2 1 2 3 05 1 15
o concentration , mol/l

Pendientes de las curvas de repasivacion log i-1og t en
funci6n del electrowlito y su concentracion,
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cias que pueden verse no corresponden a la existencia 0 no
de fisuracifn. En 1a Tabla 1 estdn listados 1o0s valores
estadfsticos de estos pardmetros, indicdndose l1os valores

de ‘n.p ¥ %1

Como consecuencia de estos resultados se decidié
ampliar el rango de tiempos en los cuales se registra la
cafda de la corriente a fin de encontrar entre los distin-
tos medios diferencias atribuibles a la presencia de corro-
si6n bajo tensién. Se registré entonces la cajda de co-
rriente hasta tiempos del orden de 400 segundos, puesto que
en la técnica de traccién intermedia desarrollada por Galve
le (168) con tiempos de este orden es posible predecir la
velocidad de propagaci6n de fisuras y el aspecto de las mis
mas. Tiempos similares fueron utilizados por Ford (4) en
su estudio de la cinética de repasivacif6n en aceros inoxida

bles a alta temperatura.

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

dos en esta segunda etapa fueron:

HC1 1M a 0, 90, -100, -110 mVenh
NaCl 1M a -160, 200, 300 mVenh
Na2504 035M a 40, 650 mVenh .

En la Fig. 17 pueden observarse los resultados obtenidos en
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las tracciones rdpidas. Al analizar todas estas curvas se
observé una semejanza entre las obtenidas en HCI y NaCl.

En 1a Fig. 18 se han seleccionado s61o algunas curvas a fin
de observar con mayor claridad las diferencias y similitu-
des en los distintos medios. En Nazso4 0,5M el comporta-
miento es sencillo y la corriente cae rdpida y monot6nica-
mente con el tiempo. Para HCl y NaCl las curvas siguen
aproximaQamente 1a forma de la curva de sulfato en las pri-
Qeras etapas, para luego disminu%r 1a velocidad de cafda de
la corriente 1legando a producirse un aumento de la misma
con el tiempo. En las curvas elegidas en la Fig. 18 se no-
ta el comportamiento casi idéntico de NaCl 1M a -160 mV con
el de HC1 1M a -110 mV. Es conveniente recordar que en HC1
1M a -110 mV el AISI 304 sufre de corrosi6n bajo tensifn
(65), mientras que en NaCl 1M no se encontraron fisuras en

las experiencias de traccifn lenta.

11.3.2 aLatén 64/36

En esta secci6n se expondrin los resultados ohbhte-

nidos en lat6n 64/36 ordenados seglGn la solucibn electrolf-

tica utilizada.

11.3.2.1 Soluwciones de NaNoz

Se trabajd con solucioes de NaN0, a distintas con

centraciones y pH y con el agregado de Na2504 0,5M como se
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Tabla 1

Tabla de valores estadisticos de las pendientes y la corrien-
te m&xima obtenidos de las curvas log i-1log t para las prime
ras etapas de la repasivacion del acero inoxidable AISI 304.

SISTEMA PARAMETRO MAGNITUD o, 4 % On-1
bl 7,5 0,5 6,5

HC1 1M b2 1.8 0,1 5,6
200 mV b3 0,91 0,05 5,5
im 0,5 0,06 11,5

bl 7,5 1,6 20,7

HC1 1M b2 2,25 0,03 1,3
-90 mV b3 1,1 0,2 16,8

; im 0,110 0,06 5,5
bl 8,5 0,7 8,7

HCL 1M + NaCl 1M b2 2,2 0,2 8,5
-90 mV b3 1,05 0,03 3,0
im 0,12 0,01 9,8

bl 9,3 0,6 1,8

HC1 1M + NaCl 2M b?2 2.3 0,1 g’4
-90 mV b3 0,87 0,05 5,3
im 0,28 0,09 3,2

bl 7,3 0,3 4.2
NaCl 1M b2 2,29 0,07 2,94
200 mV b3 1,12 0,04 3,59
im 0,31 0,04 11,6

bl 9,9 1,7 16,9

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

bl 10,8 2,0 18,7

NaCl 3M b2 2.8 0,4 15,5
200 mV b3 1,5 0,1 8,9
im 0,32 0,02 6,8

bl 9,5 1,4 14,6

.Nazso4 0,5M b2 3,7 0,3 7,6
-140 mV b3 1,21 0,04 3,3
im 0,13 0,02 13,0

bl 10,0 0,6 6,1

Na,s0, 1M b2 3,1 0,2 6,4
-140 mV b3 1,5 0,2 14,0
im 0,14 0,02 14,3

bl 10,1 0,8 8,3

Na,S0, 1,5M b2 3,2 0,3 7,9
-140 mV b3 1,29 0,02 1,9
im 0,13 0,01 10,6

bl’ b2, b3 = pendientes del grdfico logaritmico

-
"

densidad de corriente mixima (A/cm?)
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Fig. 16: Corriente maxima (i de pico) de los transitorios de
corriente en funci6n de la concentraci6n para los di
ferentes electrolitos utilizados.
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Fig. 17: Curvas de repasivacion que muestra el comportamiento del
acero inoxidable AISI 304 en todos los electrolitos uti-
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Fig. 18: Curvas de repasivacibn escogidas del acero inoxidable AISI
304 que muestran las diferencias y similitudes mds signifi
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indica en la secci6n I1I1.1.2.

i. Curvas de polarizacidn:

Para todas las soluciones indicadas se realizaron
curvas de polarizacién an6dicas de 1a manera descriptas en

la seccibn I11.2.2

En la figura 19 se pueden observar las curvas de
polarizacién del latdén en soluciones de NaNO, 1M para pH 6,
7, 10, 11 y 12. Una observacifn general es la disminucién
del potencial de corrosifn a medida que aumenta el pH, sien
do éste de 40 mV a pH 6 y de -160 mV a pH 12. Para los
tres pH superiores las curvas presentan un maximo de co-
rriente a potenciales que disminuyen al aumentar el pH.
Luego de este mdximo la corriente disminuye hasta valores
del orden de 10'6 A/cm2 y se mantiene este valor en un ran-
go de mis de 200 mV a pH 12, mientras que a pH 10 esta zona
pasiva es muy estrecha. En estas curvas existe un poten-,
cial, que disminuye al disminuir el pH, para el cual se pro
duce wn incremento abrupto de la corriente con formacibn de
una pelicula negra sobre la probeta que 1a cubre totalmente
a pH 10 y s61o parcialmente a medida que sube el pH. Para
pH 6 y 7 no se observa el primer pico de corriente; wuna
vez superado el potencial de corrosi6n la corriente sube rd

pidamente cubriéndose la probeta de un color marrdn parduz-

co.
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Se detuvo la curva de polarizacién a pH 12 una
vez formadas las primeras manchas negras sobre la superfi-
cie y se observé la probeta en el microscopio electrdnico
de barrido (MEB), encontrdndose islas de productos dé corro
si6n de aspecto amorfo (Fig. 20). Estos productos de corro
sion fueron eliminados sumergiendo 1a probeta en una solu-
ci6n de HC1 al 5% durante unos segundos. Se observ6 ‘nueva-
mente la brobeta en el MEB encontréndose la superficie in-
tensamente atacada por picaduras, en su mayorfa de formas
geométricas definidas, en la zona donde se habfan deposita-
do los productos de corrosibn (Fig. 21). A partir de estos
resultados se determin6 que el incremento abrupto de la den
sidad de corriente y la consiguiente formaci6én de productos
de corrosi6n oscuros corresponde a una ruptura de la pasivi
dad. Por 1o tanto, la forma de la curva de polarizacifn
después de este potencial de ruptura no tiene una interpre-
taci6n sencilla e inmediata, escapando al inter&s de este

estudio.

Se realizaron curvas de polarizacién en solucio-
nes de NaNO, 0,1M y 0,01M a pH 10 (Fig. 22). Comparando di |
chas curvas con la de NaNO2 1M se observ6 que el potencial
de corrosifn es qgstante més anédico, que se pierde el pri-
mer pico an6dico de corriente y que el potencial dg ruptura
de la pasividad se desplaza también hacia potenciales mds

andédicos.
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(b) Detalle 1600 x

Fig. 20: Laton NaNO2 IM pH 12. Productos de corrnsi6n formados al
tencial de ruptura de la pasividad.
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(b) Detalle 1600 x

Fig. 21: Idem Fig. 20. Los productos de corrosion fueron elimina-
dos sumergiendo la probeta en solucion de HC1 al 5%. Se
observan picaduras debajo de l1os productos de corrosién.
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A estas mismas soluciones de nitrito a distintas
concentraciones se les agreg6 sulfato de sodio, manteniendo
el pH 10, con el fin de aumentar la conductividad de la so-
luci6n y evitar posibles problemas de cafda 6hmica en las
experiencias de tracci6én rapida. Las curvas de polariza-
ci6n obtenidas (Fig. 23) muestran muy pequefias variaciones
hasta la zona de ruptura de la pasividad en comparacién con
las soluciones sin sulfato. EI ion sulfato es un ion agre-
sivo en sf mismo y produce picado en latdn (169) y de algu-
na manera elimina el efecto pasivante que tienen los produc
tos de corrosi6n formados al potencial de ruptura para las
concentraciones menores (0,1 y 0,01M) pues no se observan
posteriores disminuciones de 1a densidéd de corriente., En
todos los casos la formacibn de productos de corrosién oscu
ros, que pueden 0 no cubrir toda 1a superficie, se produce

una vez alcanzado el potencial de ruptura de la pasividad.

ii. Estudios de 1la gelicula §g9erficia]:

Para determinar la composicién de los productos
de corrosi6n que forman la peiicu]a superficial del 1latén
en soluciones de NaNo, se realizaron estudios de difraccién
de electrones por haz rasante a la superficie con el micros
copio electr6nico de transmisidn (MET) y estudios mediante

la ténica de espectroscopfa electrbnica para andlisis quimi

co (ESCA).



-224-

Andlisis por MET (170): En todo microscopio

electr6nico es posible observar y fotografiar diagramas de
difraccién provenientes de 1dminas delgadas cristalinas o
amorfas. En el caso particular del microscopio Philips EM
300 esta posibilidad se puede extender utilizando un dispo-
sitivo auxiliar denominado PW 6524/01. £Es posible obtener
asf diagramas de difracci6n de muestras masivas, evitdndose
la preparécion de 1aminas delgadas. E1 dispositivo se mon-
ta debajo de la lente proyectora de] microscopio y las len-
tes del mismo se utilizan solamente para producir un haz
coherente de electrones de secci6n muy pequefia, que incide
directamente sobre la muestra y da origen al diagrama de di
fracci6én. Este diagrama se observa directamente en la pan-
talla fina) del microscopio, sin que intervenga ningunaotra
lente. Por lo tanto, se puede calibrar esta cdmara de di-
fracci6n con gran precisi6n pues desaparecen los errores de
reproducibilidad debidos a posibles ciclos de histéresis en
las lentes magnéticas. Partiendo de la ley de Bragg

2 dhk] sen 8 = A
que relaciona el dngulo total 28 de difraccién con la longi
tud de onda X del haz electr6nico incidente y con 10s espa-
ciados interplanares dhkl de 1a muestra observada. Si se

1l1ama Kk a los radios de los anillos de difraccién de una

muestra policristalina
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rhk] =L tg 20

donde L es la distancia muestra-placa fotografica. Como

los dngulos O son muy pequefios en difracci6n de electrones

"nkl L 26
entonces

2 dhk] 0 = A
y finalmente

T BT

Se pueden individualizar de esta manera las distintas re-
flexiones que caracterizan la sustancia observada, conocien
do 1os espaciados cristalinos dhk] a través de los radios
rhk]'de los anillos de difraccifn correspondientes. La mag
nitud AL se suele 1lamar constante de difraccibn de la cdma
ra y depende directamente de la longitud de onda de los
electrones, que a su vez depende del voltaje acelerador de
los mismos. En este caso L vale 353,5 mm y la longitud de
onda A correspondiente a la tensi6n de aceleraci6én de 80 kV
utilizada es de 0,04177 R. En 1a figura 24 se pueden obser
var 1os anillos de difracci6én obtenidos de una muestra de
lat6n 64/36 potenciostatizada durante 60 minutos a 250 mV

en soluci6n de NaNO2 IM a pH 10. En la misma figura estén
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tabulados l1os valores de k] medidos y sus correspondien-
tes dhk] calculados. Por comparacién de estos resultados
con los patrones clasificados de 1os productos que puede
formar la pelfcula se encontr6 que el diagrama de Cu20 (6xi
do cuproso) es el que se ajusta mejor a las 1fneas obteni-
das. El1 diagrama patrén de CuQ tiene tal complejidad de 171
neas de difracci6n que puede ser eliminado como posiﬁ]e com
ponente de la pelfcula superficial. Se observan también al

gunas lfneas correspondientes a la aleaci6n base.

Andlisis por ESCA (171): Esta té&cnica - adem&s

del nombre de ESCA suele ser designada como XPS (X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy) - puede analizar muy pequefas can-
tidades de muestra s6lida y es aplicable, en principio, a
cualquier elemento de la tabla peribdica (excepto H y He).
La informaci6n que proporciona estd directamente relaciona-
da con la estructura electrénica de 1a molécula y la inter-
pretacién es relativamente sencilla. La muestra a analizar
es expuesta a un flujo de fotones monoenergéticos de ener-
gfa hy. El1 especimen emitird fotoelectrones, electrones
Auger y electrones secundarios. En el caso de analizar s6-
1o fotoelectrones se pueden determinar sus energias cinéti-
cas y en una distribucién dada de energfas cinéticas es po-
sible determinar las posiciones de los picos de fotoelectro
nes, caracterfsticas de los elementos de la muestra, y sus
intensidades relativas. La técnica ESCA consiste en deter-
minar las energias de ligadura de los electrones, tanto de

las capas interiores como de valencia, midiendo las ener-
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Fig. 24: Anillos de difraccibn observados en el microscopio electrd
nico de transmisi6n con la té&cnica de haz rasante sobre la
pelfcula formada en 1at6n en solucidn de NaNO2 IM pH 10 po
tenciostatizado a 250 mV durante 60 min. En la tabla infe
rior se detallan los valores de los radios de los anillos
de difracciOn.rhk] y sus correspondientes espaciados inter
planares dhkl' Estos concuerdan con 1o0s valores de tablas

para Cu)0. ' o
Tk {em dpq (A)
0,510 2,895
0.618 27389
0.701 2,106
0. 864 1,709
1,001 1,475
1,177 1,255
1,327 1,113
1,418 1,041
1,544 0.956
1,590 0.929
1,739 0.849
1,839 0.803

2,098 0,704
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gfas cinéticas de los electrones eyectados por la molécula
al ser excitada por un haz de rayos X. La profundidaq del

andlisis es de 1 a 8 monocapas.

Se analizaron superficies de probetas de latén po
tenciostatizadas en solucibn de NaNO2 1M pH 10 a potencia-
les de 70 y 250 mV. Se comprobé6 la ausencia de Cu0 en la
pelfcula superficial y la presunci6n de la existencia de
Cu20 y In0. Estos Gl1timos se infieren por la presencia de
los picos de energfa correspondientes a Pxigeno, pero es im
posible distinguir entre los picos de Cu20 Yy Cu metdlico y
entre 1os de Zn0 y Zn metdlico pues sus énergias son muy
cercanas y la diferencia es del orden del error experimen-
tla. En las figuras 25 y 26 se pueden ver los perfiles de
concentracién (% atémico) en funcion de la profundidad del
andlisis y las concentraciones existentes en la superficie
de un blanco. En estos grdficos se observa que la concen-
tracion de Cu en la superficie es menor que en el seno de
la aleaci6n, aumentando a medida que se aQanza en la pro-
fundidad del andlisis. En el caso del Zn la concentraci6n
en la superficie es mayor que en el seno de la aleaci6n y
ésta disminuye a medida que se avanza en la profundidad
del andlisis. El Gnico resultado concreto en este andli-
sis es que no se encuentran rastros de Cu0 puesno fueron
observados sus picos satélites caracterfsticos. No es con
veniente efectuar otras deducciones cuantitativas debido a

los errores experimentales implicados en esta técnica.
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iii. Curvas de repasivaci6n:

Una vez conocidas las curvas de polarizacién se
realizaron experiencias de tracci6n rapida en estos medios
a distintos potenciales que se indican en la secci6énlIl.1.2,
En las figuras 27 a 32 pueden observarse 1os transitorios
i-t obtenidos para los distintos sistemas expuestos en for-

ma logarfitmica.

Al realizar tracciones en NaNO2 aplicando una pe-
queia tensi6n inicial se encontraron fisuras transgranula-
res en el microscopio electrénico de barrido (Fig. 33) debi
do a la alta velocidad de propagacién de fisuras (64). Al
no aplicar la tensi6n inicial desaparecieron casi por com-
pleto Tas fisuras una vez terminada 1la experiencia., Con el
propdsito de poder calcular una densidad de corriente real
a través de un drea conocida sin fisuras se realizaron to-
das las tracciones en lat6n en los distintos medios sin
aplicarles la tensi6n inicial.

En las curvas log i - log t para NaNO, IM (Fig.
27) se observa que para 70 mV 1la ley de caida de la corrien
te con el tiempo es una ley sencilla i = A t'b con una pen-
diente b aproximadamente igual a -1. Para potenciales supe
riores se pierde este comportamiento Tineal log i - 1log t.
Si bien la densidad de corriente disminuye con el tiempo
hay una zona intermedia donde esta disminuci6n es muy peque

fia, mahteniéndose la corriente en valores elevados del or-
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Fig. 25: Andlisis por XPS de la composici6n de la pelicula superfi-
cial en funcion de la profundidad. Los simbolos 1lenos mues
tran la composici6n de la probeta sometida al tratamiento in
dicado en la figura. Los sfmbolos vacios muestran la compo-
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Fig. 26: Idem Fig. 25, con la pelfcula formada a otro potencial.
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Fig. 31: Curvas de repasivacion log i-1log t.
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Fig. 33a: Alambre de lat6n traccionado a 250 mV en solucién de
NaNO2 IM pH 10 al cual se le aplic6 una pequefia tension
inicial antes de la tracci6n. Vista de l1a superficie.

(200 x)
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(500 x)

Corte longitudinal.

Fig. 33b
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Corte longitudinal con revelado de grano., (500 x)

Fig. 33c






-243-

den de 0,1 A/cm2 o mayores dependiendo del potencial.

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

tencial y el electrolito.

Para los potenciales mds elevados en NaNO2 1M se
encontraron superficies cubiertas por una pelfcula resque-
brajada en las 1fneas de deslizamiento (Fig. 34). Para de-
terminar el grado de descascaramiento de esta pelicula se
cubri6 la probeta con una resina acrflica, 1la cual al ser
despegada extrajo de la superficie las partes de la pelfcu-
la no adherida a ella. En la figura 35 se pueden observar
zonas donde se extrajeron trozos de la pelficula no adherida
fuertemente a la superficie., Este descascaramiento puede
1levar a un error en el cdlculo de la densidad de corriente,
pero la correcci6n (imposible de calcular en forma exacta)
no cambia el orden de magnitud de los resultados y mucho me
nos la tendencia observada al variar el potencial y el me-
dio. Para 70 mV, en cambio, se obseryvaron superficies mds
limpias donde se distinguen las 1fneas de deslizamiento con

1

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

Al observar las probetas traccionadas en NaNO2
0,1M en el MEB se encontr6 que la superficie estaba limpia
en todos 1os potenciales inferiores al potencial de ruptura
con revelaci6n de l1os bordes de grano env1os cuales se dis-
tinguen nftidamente las familias de 17neas de deslizamiento.
No se detectan fisuras ni zonas con pelfcula superficial

descascarada (Fig. 37).

En el caso de NaNO2 0,01M se produce 1a revela-
ci6n de granos. Se observa una superficie muy Timpia con
1ineas de deslizamiento, sin ningGn tipo de ataque evidente
ni existencia de fisuras (Fig. 38). A partir de 125 mV apa
recen en la superficie picaduras -distribuidas al azar de
formas irregulares que presentan planos cristalograficos
(Figs. 39 y 40). Para 350 mV, es decir, a un potencial mds
an6dico que el potencial de ruptura se encuentra el mismo
aspecto observado en el caso de NaNO, 1M con lineas de des
lizamiento que evidencian una pelicula gruesa y descascara-
da (Fig. 41).

Con el agregado de Na2504 0,5M a las soluciones
de nitrito se observa una cambio en la respuesta de la co-
rriente con el tiempo después de la tracci6n, pero s6lo pa-
ra la soluci6n de nitrito 1M (Figs. 27 y 30). En este caso

*

se producen aumentos de corriente con el tiempo similares a
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Fig. 34: Alambre de lat6n traccionado a 200 mV en solucion de NaNO2 M
a pH 10. Vista de la superficie que muestra Ta pelfcula su-
perficial resquesbrajada. (12500 x)

Fig. 35: Idem Fig. 34, con trozos de pelfcula superficial extraida
con resina acrilica. (1600 x)
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Fig. 36: Vista de la superficie de un alambre de latén traccionado
a 70 mV en soluci6n de NaNO2 IM pH 10 que muestra una super
ficie 1impia donde se distinguen nftidamente 1as 1ineas de
deslizamiento. (1600 x)
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Fig. 37: Vistas de la superficie de alambres de latén traccionados en
' solucion de NaNO2 0,IM pH 10, Superficies limpias de bordes
de grano. Se distinguen claramente las familias de 17ineas
de deslizamiento.
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Fig. 38: Vista de la superficie de un alambre de lat6én traccionado
en soluci6n de NaNO2 0,01M pH 10 a 70 mV, Superficie muy

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

o

(b) Detalle 1600 x

Fig. 39: Picaduras formadas en l1a superficie de un alambre de latén
traccionado en solucidn de NaNO2 0,0IM pH 10 a 150 mV,
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(b) 6400 x

Fig. 40: Idem Fig. 39, a 200 mV






-257-

Fig. 41: Vista de la pelicula superficial gruesa y descascarada forma
da en un alambre de lat6n traccionado en solucib6n de NaNO2
0,01M pH 10 a 350 mV, (6400 x)
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los observados en NaNO2 0,1 y 0,0lM. E1 agregado de Na2504
a las soluciones de nitrito 0,1 y 0,01M no modifica signifi
cativamente las curvas (Figs. 31 y 32). En cuanto al aspec
to superficial, a diferencia de las soluciones sin sulfato,
se observa una gran variedad de productos de corrosibn tan-
to amorfos como con aspecto cristalino (Figs. 42 y 43). Pa
ra NaNO, 1M con sulfato se encuentran también Tfneas de des
lizamiento donde se ha roto una pelfcula gruesa (Fig. 44).
Para potenciales muy elevados (325 mV) se observan zonas
donde la pelfcula superficial se ha descascarado'y debajo
se ha producido un picado muy intenso (Fig. 45). En NaNO,
0,1M con sulfato se observan superficies un poco mas lim-
pias con lineas de deslizamiento sin pelfcula rota y se de-
tecta la presencia de picaduras (Fig. 46). Para NaNo,
0,01M con sulfato se encuentran nuevamente, como en NaNO2
0,01M, picaduras de formas irregulares que parecen presen-
tar caras cristalogrdficas (Fig. 47). A potenciales altos
(250 mV) la superficie presenta un ataque intenso y una pe-

1fcula superficial totalmente descascarada (Fig. 48).

11.3.2.2 Na,S0, 0,5M+H.BO, 0.2M pH=9.2

En la figura 49 se puede observar la curva de po-
larizaci6n de lat6n en solucibn de sulfato con borato a pH
" 9,2, Esta curva presenta un midximo inicial de corriente a

85 mV, subiendo luego a valores del orden de 1075 A/cm2 don
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de se mantiene constante hasta potenciales cercanos a 400 mV,
A este potencial tiene lugar la ruptura de la pasividad con
un aumento brusco de la corriente. Una vez terminada la

curva de polarizaci6bn se observl en 1a probeta, por microsco
pfa electr6nica de barrido, la presencia de picaduras cris-
talogrdficas en una superficie 1lena de productos de corro-

sién (Fig. 50).

ii. Curvas de repasivacion:

- - - - - - - em o em =

Todos los potenciales aplicados en las tracciones
caen dentro de la zona pasiva de la curva de polarizacifn.
Al potencial mds bajo aplicado (200 mV) la cafda de corrien
te sigue una ley sencilla log i - log t con pendiente de -1

5 A/cmz) donde per-

hasta alcanzar la corriente de base (10~
manece constante. Que la corriente del metal desnudo alcan
ce valores cercanos a la densidad de corriente del metal es
tdtico impide el cdlculo correcto de la densidad de corrien
te sobre el metal descubierto ya que la diferencia entre la
corriente total y la corriente de base es muy pequefia, e in
ferior al error experimental. Al aumentar el potencial co-
mienza el fen6meno observado en las soluciones de menor con
centraci6n de nitrito y en las que tienen agregado de sulfa
to. Después de una etapa inicial de rdpido descenso de Ta

corriente ésta aumenta con el tiempo. Se debe recordar que
en esta soluci6n el lat6n sufre corrosi6n bajo tensifn a po

tenciales a partir de 300 mV, como se indica en la Fig. 51

(169). En todos los casos se encontr6é que la probeta esta-
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Fig. 42: Vista de los productos de corrosién formados sobre la super
ficie de un alambre de lat6n traccionado en solucifn de
NaNO2 M + Na2504 0,5M pH 10 a 70 mv, = (3200 x)

Fig. 43: Idem Fig. 42, en solucibn de NaNO2 0,IM + Na2504 0,5M pH 10
a 125 mv, (1600 x)
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Fig. 44: Vista de 1a pelfcula superficial formada en un alambre de

lat6n traccionado en solucién de NaNO2 M+ Na2504 0,5M

pH 10 a 150 mv, Esta pelfcula aruesa se rompi6 por la apa
ricién de escalones de deslizamiento., (12500 x)

Fig. 45: Pelicula descascarada, bajo 1a cual se observa un picado in

tenso. Superficie de un alambre de lat6n traccionado en so
Tucién de NaNO2 1M, + Na2504 0,5M pH 10 a 325 mV, (1600 x)
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(a) 100 x

(b) Detalle 3200 x

Fig. 46: Vista de la superficie de un alambre de lat6n traccionado
en soluci6n de NaNO, 0,1M + Nazso4 0,5M pH 10 a 200 mV,
Picaduras tapadas por productos de corrosion.
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(b) Detalle 3200 x

Fig. 47: Picaduras cristalogrdficas encontradas en la superficie de
un alambre de lat6n traccionado en solucion de NaNO, 0,01M

+ Na,S0, 0,5M pH 10 a 125 mV,

2774
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(b) Detalle 800 x

Fig. 48: Aspecto superficial de un alamhre de lat6n traccionado en
solucibn de NaNO2 0,0IM + Na2504 0,5M pH 10 a 250 mV.
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06t © Laton

NaZSO“ 05M + H3BO3 02M - pH 8,2

£04f 0.2 mV/s
>O
Lu- -
0,2k
0 ] 1 1 1 J
167 168 16° 16 16° 162
i, A/cm?

Fig. 49: Curva de polarizacion potenciodinamica anbdica.

Fig. 50: Picaduras cristalogrdficas encontradas en la superficie de
un alambre de lat6n en solucibn de Na2304 0,5M + H3BO3 0,2M
pH 9,2, al finalizar la curva de polarizacibn anddica.

(800 x) :






-273-

0
4y~ YELLOW BRASS _ ’
-1} * % Na,S0, 0,51 + B U2M = pH- e .
& -ﬁ’J
-2¢
-3
<
<
-4t
o
o
-5 — 200 mV (enh)
.- 250
e 300
= scc
°6r - 335 Ll ‘
-—- 350
-7 i A i - L -
-4 -3 =2 -1 0 1 2

log t, s .

Fig. 51: Curvas de repasivaci6n. La flecha indica el potencial mds
bajo en el cual se encontré corrosi6n bajo tensi6n (SCC).

Fig. 52: Aspecto de los productos de corrosifn encontrados en un alam

bre de 1atbn traccionado en soluci6n de Na2504 0,5M + H3BO3
'0,2M pH 9,2 a 280 m¥. (6400 x) ‘
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ba cubierta con una gran cantidad de productos de corrosidn

(Figs. 52-54).

I1.3.2.3 Soluciones de Na,$S + Na,SO

~i. Curvas de polarizacién:

En la Fig, 55 se observan las curvas de polariza-
ci6n realizadas en soluciones de sulfuro de sodio con sulfa
to de sodio. A partir del potencial de corrosi6n aumenta
rdpidamente la corriente hasta valores del orden de
10'4 A/cmz, donde permanece produciendo algunos picos en un
amplio rango de potenciales hasta la ruptura de la pasivi-
dad. Para sulfuro 0,05M este rango pseudopasivo es mayor
que para sulfuro 0,01M, extendiéndose en el primer caso has
ta valores cercanos a 1 V mientras que para el segundo la
ruptura se produce a potenciales cercanos a los 400 mV.

Una vez producida la ruptura de la pasividad se detecta so-
bre la probeta la formaci6én de un producto de corrosifn ne-
gro y espeso con aspecto barroso que se desprende de la su-
perficie al ser é&sta lavada una vez terminada la curva de
polarizaci6n. Debajo de este producto de corrosi6n espeso
se encontraron picaduras cristalogrdficas como puede obser-
varse en la Fig. 56. Aparentemente el ion sulfuro actida co
mo un inhibidor del picado, acercindose el potencial de rup
tura a potenciales mds nobles a medida que se aumenta su
concentraci6n. Lo contrario parece observarse en Cu puro
en soluciones de sulfuro con hidr6xido de sodio o con solu-

ciones de carbonato dcido (172) donde el ion sulfuro favore
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ce la formaci6n de picaduras mis fdcilmente a medida que ay

menta Su concentracibn,

ii. Curvas de repasivacifn:

En las figuras 57 y 58 pueden verse los transito-
rios log i - log t para la traccifn de alambres de latdn en
las soluciones de sulfuro mencionadas. En las curvas co-
rrespondientes a la mayor concentracién de sulfuro se obser
va casi el mismo comportamientolineal para l1os potenciales
inferiores a 400 mV presentando una pendiente de aproximada
mente -0,5. A los potenciales de 550 mV y 800 mV las densi
dades de corriente son muy elevadas y no siguen un comporta
miento sencillo. A diferencia de 1o que indica la curva de
polarizaci6n en estos potenciales se form6 el producto de
corrosién negro en la experiencia de traccib6n. Para la so-‘
luci6bn de menor concentracién de sulfuro el comportamiento
es similar, sin embargo, el alejamiento de una ley sencilla
de decaimiento de la corriente con el tiémpo se produce a
potenciales mds bajos. A partir de 350 mV se producen in:
crementos de la corriente con el tiempo similares a los ob-.

servados con las soluciones de nitrito de sodio y en acero’ "

inoxidable AISI 304 en soluciones de cloruros..

Como estd indicado en la figura 57 el latdn sufre
corrosi6n bajo tensibn (SCC) a potenciales de 400 mV y supe .
riores. Observando esta figura vemos que no hay diferen-

cias entre la curva de 400 mV, donde hay corrosi6n:bajo ten’
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Fig. 53: Idem Fig. 52, a 300 mV, (800 x?)

—bo
0

Fig. 54: Idem F

52, a 375 mV, (1600 x)-
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Fig. 55: Curvas de polarizaci6n potenciodindmicas anGdicas.
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(a) 800 x

(b) Detalle 12500 x

Fig. 56: Picaduras cristaloardficas encontradas en l1a superficie de
un alambre de lat6n en solucibn de Nazs 0,05M + Nazso4 0,5M
al finalizar la curva de polarizaci6n an6dica.
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Fig. 88: Curvas de repasivaci6n.

La flecha indica el potencial més
bajo al cual se encontré corrosi6n bajo tension (SCC).
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Fig. 59: Aspecto de 1os productos de corrosién enconfrados en un
alambre de lat6én traccionado en solcuibn de Na,S 0,05M +
Na,S0, 0,5M a 2QQ mV. (1600 x)

2
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Fig. 60: Picaduras cristalograficas encontradas en la superficie de
un alambre de 1atén en soluci6n de Na,S 0,0IM + NaZSO4 0,5M
a 550 mv. (800 x)

Fig. 61: Picadura cristalogrdfica encontrada en 1a superficie de un
alambre de lat6n en goluci6n de NaSS 0,0IM + Na2504 0,5M a
400 mV. (1600 x)

&
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sién, y las dk potenciales inferiores, donde no se presenta

2
este fen6meno.

En todos los casos la superficie de las probetas
se encontrd cubierta de productos de corrosi6én (Fig. 59).
En los potenciales mds elevados, a partir de 550 mV para
0,05M y a partir de 400 mV para 0,01M, se encontraron pica-
duras cristalogrdficas y ataque preferencial en las maclas
(Figs. 60 y 61). Es a partir de estos potenciales donde se
encuentra la formaci6n del producto de corrosifn negro y es

peso en las curvas de traccidn.






-291-

CAPITULDO ITI

DISCUSION Y CONCLUSIONES

En este capftulo se analizan los resultados obte-
nidos para cada aleaci6n estudiada, detalldndose en cada ca
so las conclusiones parciales y se presentanfinalmente las
conclusiones generales extrafdas del estudio de la cinética

de repasivaci6n en estos sistemas.

ITIT.1 Acero inoxidable AISI 304

II1.1.1  Discusion
Entre los trabajos publicados sobre medidas de re
pasivaci6n en aceros inoxidables hay uno presentado por
Ford (4) en el cual se estudia aceros inoxidables austeniti
cos (Fe-18Cr-8Ni y Fe-12Cr- 10Ni) en soluci6n dilufda de
Na2504'0,01M a 97°C. E1 trabajo se basa en que los mecanis
mos mds aceptados de corrosi6n bajo tensién por disolucién
an6dica (26, 27, 34, 35, 42, 45) relacionan faradaicamente
la velocidad de propagaci6n de fisuras con la velocidad de
oxidacién total en el fondo de 1a fisura, donde 1a pelfcula
protectora estd siendo rota mecdnicamente debido a cambios
en el campo de tensiones concentrado allf. Entonces, la ve

locidad de propagaci6n de fisuras dependerd de la velocidad
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de disoluci6n de la superficie descubierta (gin pelicula
protectora), de 1a velocidad de repasivacién en el fondo de
Ta fisura, de la perioricidad de la ruptura del 6xido y, fi
nalmente, de la velocidad de transporte de masa de las molé
culas de agua de solvataci6bn a la superficie en disolucidn
y del flujo de cationes metdlicos solvatados desde la super

$

ficie (Fig. 1)(Capftulo I).

La velocidad de propagaci6én promedio V puede ser
calculada si se conoce la relaci6n entre la densidad de car
ga de oxidacién Q y el tiempo existente después de la ruptu
ra de la pelicula y conociendo ademds la perioricidad de la

ruptura del 6xido. Aplicando entonces la ley de Faraday:

V= (M/0F2)(Qe/t ) ; te = (ep/%)
donde M y p son el peso atémico y la densidad del metal,
respectivamente, z es el cambio de valencia en el proceso
de oxidacién, F es la constante de Faraday (96500 Coul.),
te esla perioricidad de la ruptura de la pelicula, Qf es
la densidad de carga de oxidaci6én pasada en tf después de
la ruptura de la pelicula, €¢ €s la deformacidn de ruptura
de la pelicula y € es la velocidad de deformaci6n en el fon
do de la fisura. La deformacidn de ruptura €c de peliculas

3

pasivas adherentes se encuentra en el orden de 1077 (173,

174), aunque Ford 1o determin6 experimentalmente mediante

-3

la técnica de tracci6bn lenta (1,5.10 s"l) (Fig. 2).
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De este grafico se determina la deformacién
de ruptura del 6xido ce. (Ref. 4)
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La técnica utilizada por Ford para obtener la va-
riacién Q con el tiempo fue la de tracci6n de alambres me-
diante 1a cafda libre de un peso (97) y las velocidades de
propagaci6n obtenidas con esta técnica, suponiendo valido
el modelo de disoluci6én an6dica y deslizamiento (35, 42)
concuerdan razonablemente con las observadas experimental-
mente con la técnica de Parkins de traccién lenta (175) a

una velocidad de 2,1.10°% s! (Fig. 3).

Se realizaron estos cdlculo para acero inoxidable
AISI 304 en los distintos medios estudiados y se compararon
con los obtenidos por la técnica de traccibn lenta (65).
Los valores de los pardmetros utilizados fueron los siguien

tes:

ff = 0,001 M = 55,20
¢ =4.10% 571 o =17,84g cm™3
tf = 250 s z = 3

Estos resultados estdn tabulados en la Tabla 1 y en Ta figu
ra 4 en comparacif6n con los resultados obtenidos por trac-

cién lenta. Como era de esperarse, no se observan diferen-
cias en lTas velocidades de propagaci6n de NaCl y HCl1 por es
te tipo de cdlculo ya que no hay deferencias apreciables en
tre las curvas i-t para estos medios. Para el caso de HCI,
donde hay fisuracién, los valores obtenidos son inferiores

a los experimentales y la diferencia se acentta a medida
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que disminuye el potencial. Aunque para el caso del HCl la
tendencia de aumentar la velocidad de propagacif6n al aumen-
tar el potencial es predicha por el cdlculo de transforma-
ci6n faradaica propuesto por Ford, éste no predice cuantita
tivamente los valores correctos en todos los potenciales y,
fundamentalmente, no puede explicar la ausencia de corrosifn
bajo tensi6n en el caso de NaCl. Si el mecanismo actuante
fuera de disoluci6én an6dica habrfa que considerar otros pa-

rdmetros que den cuenta de lo0s hechos?experimentales obser-

vados.

Burstein (75 - 78) realiz6 medidas de repasivacion
en un acero inoxidable 304 L a distintos pH utilizando la
técnica de raspado en un electrodo de disco rotatorio. Un
disco de 0,5 cm® de drea fue rotado a 100 Hz y las raspadu-
ras fueron hechas por una punta de diamante movida rdpida-
mente por un electroimdn., Se enc0ntrarqn en este trabajo
densidades de corriente de metal desnudé (c?rriente de pi-

co) del orden de 10 A/cm2, un orden de magnﬁtud superibres

P
a las_encontradas en las técnicas donde 1a soluci6n estuvo

iy

estanca (4). €Esto indicarfa que la corriente ipicia] estd
controlada por difusién. Las curvas obtenida's graficando
log i vs. log t (Fig. 5) dan una linea recta con pendiente
aproximadamente igual a -1. Burstein supone valiho en prin
cipié un mecanismo de crecimiento de 6xido impu]saép por un
campo eléctrico elevado que sigue 1a siguiente ecu&éidn ge-

neral:
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Tabla

Comparacifn entre las velocidades de propagacibén de fisuras
experimentales obtenidas en ensayos de traccién lenta y las
teSricas calculadas a través de la carga circulada entre
eventos de ruptura de la pelicula superficial de acero inoxi
dable AISI 304.

v v
Solucibn Potencial Expegim. Teogﬂca A.s?cmz
mV(enh) m/s '
HCT 1M -110 9,17.107 1%  1,50.10711 2,55.1072
HC1 1M -100 sCC 4,20.10"%1 4,30,1072
HC1 1M - 90 sCC 1,89.10710 1,93.107!
HC1 1M 0 3.100%(*)  1,21.1077 1,24
NaCl 1M -160 No SCC 2,46.10"11 2. 52,1072
NaCl 1M 200 No SCC 2,13.1071 2,18.1072
NaCl 1M 300 No SCC 1,01.1071% 1,04.1071
Na,S0, 0,5M 650 No SCC 0,90.10" 11 9,25 1073
V. = Velocidad de propagaci6n de fisuras

p
Q = Densidad de carga
SCC = Corrosi6n bajo tensi6n

(*) : disoluci6n generalizada
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Fig. 5: Decaimiento de la corriente de

pado en soluci6n de KOH 1,0M a
(Ref. 75)

un acero inoxidable 304 L ras
un potencial de -605 mV.
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Fig. 6: Decaimiento dela densidad de corriente de acuerdo al mecanis

mo de conduccifn i6nica en campo alto para acero inoxidable

304 L en KOH 1,0M a potenciales de 95 mV (x), -155 mV (a) y
-605 mV (0}. (Ref. 75)
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Fig. 4 Velocidad de propagaci6n de fisuras en funcién
del potencial aplicado.
. Vp experimental por traccion lenta & 4x10™0s™!
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i = A exp (BV/x)
Ay B son coﬁstantes, V es el potencial y x el espesor de
la pe]fcu]a.v Suponiendo que toda la carga an6dica que flu-
ye de la raspadura sirve para la formaci6n de la pelicula
(no hay disoluci6n significativa durante la formaci6n de la
'pelicula)'se puede relacionar x a la densidad de carga que

ha fluido desde la raspadura
x = (MQ/zFp)

donde ¢ es la densidad de l1a pelfcula, M su peso molecular,
z el nGmero de electrones por el cual cada dtomo metédlico
ha sido oxidado, Q la densidad de carga y F 1a constante de
Faraday. Introduciendo este valor de x en 1a ecuaci6n de

campo alto
log i = log A+ (BVz Fp/ 2,3 M Q)

Ast, si se grafica log i vs. Q'1 se tendrfa que obtener una
recta sf se cumpliera este mecanismo. Los resultados obte-
nidos por Burstein se pueden ver en la Fig. 6. A altas den
sidades de corriente estos graficos estdn curvados y esto
es causado por un crecimiento del espesor de la pelicula po
co uniforme. Esta falta de uniformidad en el crecimiento
surge porque la réspadura no se genera instantdneamente y

asf la parte raspada inicialmente presenta un espesor mayor,
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Todos los valores de Q registrados_ eh esta reg16n son a]tos
comparados con la densidad Li carga esperada para 1a_ foerma-
ci6n de una monocapa (330 a.: .m1croC/cm )(751‘3{7 1ndepen
dientemente de qué 6xido se f(, ;e pr1mero Por 10 tanto

Y
no se asocian estos datos a la formaci6n de la prwmera mono

l

capa sino al crecimiento de 1la pe]icu]a formada unAl“tohti-u

- ~e .

nuar la cafda de la corriente se d1st1nguen dos pg{c1ones .

0L e # ¥ .
lineales. Estas dos leyes de crec1m1ento de ggmpb alto ob-
"p .‘q‘

tenidas en ese grdfico no representat ia formacid6n de.una

G
segunda pelicula mds resistiva sobr: una menos rq5fst1va

‘! J‘
formada a densidades de corriente snper1ores, sino que<¢oda
{6y
esta Gltima pelfcula es alterada al nsasar de una Ley a otra.
oF w ~ hN
Esta deduccifn estd basada entre otras cosas en Ta-supo§u-

#.
ci6bn de que 1a diferencia de potenc1a1 V existente a través

de la pelfcula se mantiene constante durantel]a bxperiéntﬁa,
3'*,-\. .
ya que Ta pendiente de la recta resultante g? gra{j;ar:

log i vs. Q'1 es

(BzF p/2,3 M) V

Se supuso que V = (E-E ) donde E ea\el potenc1a1ﬁdé e]ec-

trodo aplicado y E - Eg es el sobrepotencial para e] cﬁe

e Lo - .

miento de la pelicula. Esto implica que las d1ferenc1ag de
potencial metal-pelfcula y pelfcula-solucibn son de§precia-

bles o al menos constantes e independientes del potenc1a] E

-

Lo

y del espesor x. Esto nunca es asfrpara la diferencia de’

potencial en la interfase pelfcula-soluci6n y solamente’-es
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val1do pava.la d1ferenc1a de potencial metal-pelfcula cuan-
o I

w v -nkb
do la corrlynte de intercamb1o del proceso de transferencia
'y LY . 003
*. lk-
de iones” me;&]1cos entre el vetal y el O0xido es muy e]evada
.n-- )’*ff

(107), vemps - entonces quea depend1endo del espesor da la
1%
pe]ﬁcgla %‘de 1a corriente que c1rcu]e, la diferencia de po
'}r
tenc1aJ a través de la pelicula tiene que variar para com-

.

"~
pensaraTasfﬁ§r1ac1one§“de las d1ferenckas de p%ggnglql,env
) 3 . A . ‘ B ] _»1

‘ -4
» Tas interfases. Es :numplica que un graf1qq log i vs. Q

v
en estag condiciones ¥ da una linea recta.

Se realizaron estos grdficos con los resultados
* (3
de] atero 1nox1dab1e AISI 304 en 1o0s distintos medios estu-

“ Bl

diados no observdndose ninguna recta sino un cambio conti-
ﬁuo-de pendiente En la figura 7 se puede ver el grdfico

del, acero 1no§1dab1e AISI 304 en sulfato de sodio . Estos
R
regu]tados no descartan el mecanismo de campo alto pues hay

que»conSIderar las limitagiones que tiene este método. Si-
guaendo e] camino de Burstein se podrian obtener varias rec

tas"ap?oximadas de~estos grdficos, pero ello implicarfa su-

.ﬁ -~

p051c1dhes Jnuy arriesgadas como por ejemplo el cambio de re
s1st1x1dad "de toda un? pe]Tcu]a ya formada para seguir la

I '

misma ‘ley con otras constantes

Se observa hasta ahara QUe el andlisis de la repg'

sivaci6n a través de la medici6n de la carga circulada des-
4

@l

pués de la traccion no conduce a resultados que concuerden

> e o

cgn;ios datos experimentales disponibles. E1 andlisis del
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tipo de pelfculas superficiales formadas y la ley de creci-

miento que las gobierna puede ser de mayor utilidad para es

te andlisis.

De los métodos para determinar el espesor de pelf
culas superficiales el de elipsometria es el més utilizado
(128, 176 - 182). Smialowska y Lukomski- (183) midieron el
espesor de la pelfcula formada en funci6én del tiempo en el
acero inoxidable AISI 304 en HC1 1M"a temperatura ambiente
utilizando la té&cnica de elipsometrfa. E1 procedimiento ex
perimental consisti6 en aplicar una polarizacifn catédica
fuerte y luego liberar el potencial y medir el espesor de
la pelicula que se forma en esas condiciones. La polariza-
cibén catédica del acero no induce la reducci6n de la pelicu
la. En este estudio, como en otras investigaciones elipso-
métricas de las pelfculas superficiales en aceros inoxjda-'
bles, 1a polarizaci6n cat6dica se usa para obtener un esta-
do de referencia 6ptico. Durante el tiempo que dur6 la me-
dida del espesor el potencial yari6 muy poco (sélo 20 mV);
por lo tanto, se puede considerar como una huena gproxima-
ci6n que se trabaj6é a potencial constante. E1 resultado se
puede observar en la figura 8, donde el espesor de la peli-
cula en HC1 1M a aproximadamente 20 minutos de exposicifn
es de aproximadamente 100 A. Ademds, la relaci6n entre el

espesor y el tiempo sigue una ley del tipo

x = A+ B logt
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Fig. 7: Decaimiento de la densidad de corriente en funci6n de la
inversa de la densidad de carga pasada para acero inoxi-
dable AISI 304 traccionado en solucifn de Na2504 0,5M a

650 mV.
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Fig. 8: Efecto del tiempo sobre el espesor de la pelicula superficial
de acero inoxidable AISI 304 en soluciones &cidas de cloruro.
Mediciones realizadas por elipsometrfa. (Ref. 182)
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Fig. 9: Influencia del tiempo sobre la recfproca del espesor (d) de
la pelfcula superficial del acero inoxidable AISI 304 en so
lucién de HC1 1M, Datos extrafdos de la Fig. 8.
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que es la ley logarfitmica directa propuesta por Sato para
hierro en borato (113). Hay varios trabajos publicados en
los cuales no se puede distinguir grdficamente entre los me
canismos que proponen una ley logarftmica directa y la in-
versa (x'1 = A-B log t) pues ambas dan una recta (122, 127,
128, 184). Al graficar en base a los datos .de (183) 1/x vs.
log t el comportamiento se aleja significativamente del 1i-
neal (Fig. 9), 1o cual eliminarfa la posibilidad de un meca
nismo como el de Mott y Cabrera (117), pero puede ser apli-
cable el mecanismo propuesto por Fromhold (112) de transmi-
si6n electr6nica por efecto tinel ya que las medidas se rea
lizaron a circuito abierto y el flujo de electrones puede
ser la etapa limitante. Ademds, como ya se mencion6, el me
canismo de intercambio de Sato (place exchange) puede ac-

tuar en este sistema.

Cualquiera sea el mecanismo real actuante es posi
ble a través de esta recta pasar a una curva log i - log t
suponiendo la formacién de una pelicula en particular. Si
se supone que se forman 6xidos estequiométricos y anhidros

de Fe0 y Cr0 y partimos de la ley logaritimica directa que

cumple el sistema anterior

x = A+ B 1In t

(dx/dt) = B/t
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y como
(dx/dt) = (i M/ zFp)

i = (zFe/ M) B t 1 =prgd

donde A y B son constantes. B es la pendiente qué extrae-
mos del grd&fico x-1In t y en el caso de HC1 1M vale

9,27 . 1077 cm. Tomando z=2, v=5,7 g cm™ 3 y M=70, valo
res compatibles con FeO y Cr0O, se tieéne que B' = 1,457 . 1072

As/cmz. Queda entonces
i =1,857.107% (As/cn?) t7]

Si este valor es llevado a la curva log i - log t que se obh
tuvo en tracci6bn rdpida para HCl 1M a -110 mV y se traza
una recta con pendiente -1, se encuentra que los valores de
corriente necesarios para la formacién de una pelficula pro-
tectora homogénea y anhidra de Fe0O y Cr0 son muy superiores
a los obtenidos experimentalmente por traccibn répida (Fig.
10). Si se considera la formacién de Ni0 ademds de Tos 6xi
dos anteriores, el resultado no cambiarfa sirnificativamen-
te pues el Ni0 tiene valores similares de My o . Se des-
prende de este resultado que la pelicula form;da sobre ace-
ro inoxidable AISI 304 en HC1 1M no puede ser un .6xido este
quiométrico anhidro sino otro tipo de compuesto de densidad
inferior o mayor peso molecular de manera de tener el espe-

sor dado por elipsometrfa con la densidad de corriente obte
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AlSI 304 W

Comparaci6n de la curva de decaimiento de la densidad de co-

rriente experimental con curvas calculadas te6ricamente a par-
tir de una ley de crecimiento logarftmica directa para la for-
maci6én de pelfculas superficiales de,FeC12.4H20 y Fe0-CrO0.
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nida en la tracci6n rdpida. En la misma figura se puede ob
servar el cdlculo realizado para la formaci6n de otro com-
puesto superficial FeC]2 .4H20 con los pardmetros correspon
dientes: z=2, M=198,81y 0=1,93 g/cm3. De todas mane-
ras no es suficiente para llegar_a la curva experimental
log i - log t (Fig. 10). Otra de las razones por las cua-
les la transformaci6n faradaica del espesor en densidad de
corriente no concuerdan es que la pelicula puede ser porosa
y por lo tanto a una misma cantidad de carga pasada corres-
ponda un espesor mucho mayor que el de la pelicula continua

pues tienen una densidad macrosc6pica mucho menor.

Este andlisis tiene la limitaci6én de estar basado
en un dato de espesor medido por elipsometria tomando como
cero un espesor de pelicula previamente formada e imposible
de reducir cat6dicamente.. Es de suponer que para espesores
tan grandes como 100 R, el espesor de esta pelicula previa
sea despreciable. Si no lo es,se toma este espesor como 11

mite inferior para este sistema.

Aunque no hay datos en la bibliograffa en cuanto
al espesor de las peliculas formadas en Na2504 0,5M y en
NaCl 1M para comparar con la formada en HC1 1M, se informa-
rdn los resultados obtenidos en estos medios a concentracio
nes diferentes a las estudiadas en este trabajo como una

aproximacién para el andlisis cualitativo.
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Matsuda y col. (185) hicieron medida§ E]ipsométri
cas en probetas de acero inoxidable AISI 304 en Lna solu=-i "’
ci6n de Na2504 1M. Después de un hora de exposigcién midie-
ron espesores de entre 13 y 38 A en la zona pasiva, depen-
diendo del potencial (Fig. 11). EStos resu1taaos no son di
rectamente comparables con los de Smialowska pues los auto-
res determinaron las constantes 6pticas de la superficie 11
bre de pélfcu]a del acero midiendo los pardmetros elipsomé-
tricos de la superficie del acero en metanol deshidratado
inmediatamente después de haber eliminado 1a pelicula super
ficial por medio de una solucidn de bromo-metanol fuera del
contacto con el aire. Estos autores realizaron también me-
didas elipsométricas de la pelicula formada al aire obte-
niendo un espesor de 22 R. Estudios de la composicifn de
la pelfcula superficial por medio de ESCA mostraron que 1a
pelicula estd formada principalmente por 6xidos de Fe y Cr
mientras que la intensidad del pico correpondiente al NiO
era muy débil., E1 contenido de Fe fue mayor en la pelicula
formada en aire respecto a 1a formada en Na2504 IM y tam-
bién en la pelfcula formada en soluci6n neutra respecto-a

aquella formada en solucifn dcida.

La misma técnica fue utilizada por los autores
para determinar el espesor de la pelfcula formada en acero
inoxidable AISI 304 en soluciones de cloruros (186). Des-
pués de una hora de potenciostatizar la probeta por debajo

del potencial de picado en soluci6n de NaCl 0,1M se encon-
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Cambios en el espesor de l1a pelfcula superficial, formada en
acero inoxidable 18-8 (AISI 304) en soluci6n de Na2504 M a
varios pH en funcién del potencial. Las medidas fueron rea-
lizadas por elipsometrfa. (Ref. 184)
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Cambios en A, en ¥ y en 1a densidad de corriente en funcibn
del potencial, para el crecimiento de una pelfcula superfi-
cial en el acero inoxidable AISI 304 en soluci6n de NaCl 0,1M
a pH 6,45. En el eje de A se encuentran sehalados 10s puntos
equivalentes a 12 y 18 K de espesor de la pelicula. (Ref. 185)
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traron espesores que aumentaban de 12 a 18 A a medida que

se aumentaba el potencial (Fig. 12).

Estos autores realizaron medidas también en Na2504
0,1M obteniéndose espesores similares a los obtenidos en

Na,SO

250, IM y en NaCl 0,1M en la zona pasiva.

Estos valores de espesor coinciden aproximadamen-
te con los obtenidos por transformaci6n faradaica de la car
ga en las experiencias realizadas en este trabajo en Nazso4
0,5M (Fig. 13):

x ={(MQ/z Fo) z=2 p=5,7 ¢ cm™3

=
1]

70 F

96500 C

donde x, My o son respectivamente el espasor, el peso mole
cular y la densidad de la pelfcula de 6xido, suponiendo Fe0
y Cr0 como los componentes de la pelicula. Q es la carga,

z la valencia y F la constante de Faraday.

De esta recopilacién de datos se desprende que
los espesores de las pelfculas formadas en acero inoxidable
AISI 304 en soluciones de sulfato y cloruro son mucho meno-
res que los espesores formados en soluciones de HCl1. Esto
implica diferentes mecanismos de formaci6n, con formacién
de pelfculas esencialmente distintas en HC1 respecto a los

otros medios.
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Andlisis de las curvas log i -1log t en los dife-

tes electrolitos:

En las figuras 14 a 18 se pueden observar algunas
de Tas curvas log i-1og t obtenidas en las tracciones rdpi
das del acero inoxidable AISI 304 y su descomposici6n segln
los valores de pendientes que dan los mecanismos mds comu-

nes detallados en el Capftulo I.

- E1 caso mds sencillo es el de Na,S0, 0,5M (Fig.
14) donde el comportamiento es lineal con una pendiente cer
cana a -1 a partir de tiempos de 20 ms. Este tiempo corres
ponde a un espesor de 6xido de aproximadamente 3 A (Fig. 13}
valor correspodiente al espesor de una monocapa. El valor de
la carga es de 436uC/cm2y corresponde peffectamente a los va
lores sefialados para la transformaci6én de una momocapa (300 -
400 uC/cmz)(75). Por 1o tanto, la variacién de la corrien-
te con el tiempo en Tos primeros 20 ms corresponde a la for
maci6én de la primera monocapa, incluyendo la corriente de
cargado de doble capa que como ya se demostr6 es desprecia-
ble. Se debe recalcar ademds la imposibilidad de analizar
el comportamiento de la densidad de corriente en esta etapa
inicial debido a las inexactitudes provenientes de las ca-
racterfsticas de la técnica experimental utilizada. Entre
estas inexactitudes se encuentra el hecho de que la trac-
cién no es instantédnea y por 1o tanto se crean zonas de me
tal nuevo (sin pelficula superficial) a distintos tiempos,
1o que trae aparejado diferencias en 1a etapa de repasiva-

ci6n de cada zona. Este efecto se hace despreciable a tiem
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Fig. 13: Variaciones de la densidad de corriente i, densidad de carga
Q y espesor de la pelfcula superficial x, calculada por
transformaci6n faradaica en funci6n del tiempo para acero
inoxidable AISI 304 en distintos medios.
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Fig. 14: Curva de decaimiento de la densidad de corriente con el tiem
po (continua). La 1fnea discontinua indica una pendiente de
-0,9.
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Fig. 15: Descomposicién de la curva de repasivaci6n en rectas que in
dican mecanismos de crecimiento de peliculas anfdicas de
pendiente -1 y -0,5 y mecanismo de nucleacibn y crecimiento
de picaduras (pendiente +1). '

b AISI 304

-5 1 1 1 1 i /|
4 -3 -2 A 0 1 2 3
log t, s

Fig. 16: Descomposici6n de la curva de repasivacién en rectas que in
dican mecanismos de crecimiento de pelfculas an6dicas (pen
dientes -1 y -0,5) y mecanismo de nucleacifn y crecimiento
de picaduras (pendiente +0,5).
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Fig. 17: Descomposici6n de la curva de repasivacibn en rectas que in
dican mecanismos de crecimiento de pelfculas an6dicas (pen-
dientes -1 y -0,5) y mecanismo de nucleaci6n y crecimiento
de picaduras (pendiente +1).

AISI 304

1 1
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fig. 18: Descomposici6n de la curva de repasivacion en rectas que in
dican mecanismos de crecimiento de peliculas an6dicas (pen

dientes -1 y -0,5) y mecanismo de nucleaci6n y crecimiento
de picaduras (pendiente +1)
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pos mayores. Asociado a estos problemas puede estar el de
una cafda 6hmica debida a las altas corrientes iniciales.

E1 comportamiento lineal observado en acero inoxidable AISI
304 en soluci6én de sulfato con pendiente cercana a -1 es ti
pico de los metales vadlvula (45, 85, 95, 96), para los cua-
les se propone un mecanismo de crecimiento de la pelicula
protectora regulado por la difusidn i6énica no lineal como
consecuencia de un alto campo eléctrico a través del 6xido
(Capftulo I). Este mecanismo parte de una ley logaritmica
inversa para el espesor en funci6n del tiempo (x"l= A-B Int)
y puede dar una ley aproximadamente lineal log i-log t (96).
También se ha obtenido una ley log i -1log t lineal para el
caso de hierro en soluciones neutras de boratos (113) que
corresponde a una ley logarftmica directa del espesor con

el tiempo (x=A+B In t), que ha sido explicada por medio

de un mecanismo de intercambio (place exchange). Cua]quieQ
ra de los dos mecanismos puede ser aplicado en el andlisis
de este comportamiento, no pudiendo ser distinguidos uno de

otro con medidas cinéticas.

- Para el caso de HC1 1M (Figs. 15 a 17) el compor-
tamiento no es tan siﬁp]e como para el de sulfato. Presen-
ta una etapa inicial de caida muy rdpida de la corriente de
bido a la formaci6n de .una monocapa y con las imprecisiones
mencionadas anteriorméﬁte. Después de esta etapa inicial

se encuentra una etapa lineal con pendiente -I. EIl interva

1o de tiempo para el cual se cumple esta ley aumenta al au-
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mentar el potencial, y la carga circulada en &1 indica un
espesor de pelfcula superior a dos monocapas, siempre consi
derdndolas como monocapas homogéneas y compactas(Fig 13). Para
tiempos superiores hay un cambio de pendiente de -1 a -1/2,
que se mantiene hasta aproximadamente 10 s después de 1la
tracci6n, independientemente del potencial. A partir del
allf la pendiente disminuye rdpidamente 1legando a aumentar
con el tiempo. Si se supone que la ley con pendiente -1/2
continda actuando en esta etapa este alejamiento de la co-
rriente indica la presencia simultdnea de algin otro meca-
nismo. Se puede observar que para este sistema se cumple
una ley log i-10g t lineal con pendiente +1 en la primera
etapa de aumento de la corriente para los potenciales -90 y
-110 mV, mientras que para -100 esta pendiente se acerca
mds a +0,5. Como estd indicado en el Capfitulo I, en la sec-
ci6n de pelfculas an6dicas, este tipo de aumentos de la co-
rriente puede atribuirse a la nucleaci6n y crecimiento de
picaduras en las cuales pueden obtenerse pendientes tan pe-
quefias como 0,1 o tan altas como 5, dependiendo de su geome
trfa.” E1 aumento de la corr}ente con el tiempo no signifi-
ca necesariamente la presencia de picaduras pues este efec-
to puede debersea la nucleaci6n y crecimiento de una nueva
fase. Sin embargo, se ha detectado la existencia de picado
en estos sistemas al obseryarlos al microscopio 6ptico (65).
Para O‘mV gran parte de la corriente medida se debe a la di
so]uciQn observada experimentalmente (65) 1o cual impide de

terminsr la corriente de formacidén de T1a pelicula.
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- En el caso de NaCl a -160 mYy la curva log i-logt
(Fig. 18) es similar a las obtenidas para HC1 1M. Los po-
tenciales de 200 y 300 mV se encuentran prdcticamente sobre
el potencial de picado determinado por la curva de polariza
ci6n y el andlisis se dificulta debido a 1& complejidad de

las curvas resultantes.

Luego de la formaci6n de las primeras monocapas
de pelfcula homogénea (en las soluciones con cloruro) cre-
cidas a través de un mecanismo de campo alto o similar, se
produce una ruptura de esta pelfcula o una transformacidn
de 1a misma en una pelfcula porosa (111) que brinda un paso
optativo (paralelo) mds rdpido para el movimiento de los io
nes responsables de la formacién de la pelicula. Este cami
no paralelo constituye la difusi6n que, como se vio en el
Capftulo I, da una ley hiperbG6lica independientemente de la
especie que difunda y de si la difusion se produce en esta-
do sd]ico, 1fquido, etc. Esto da como resultado una zona
de pendiente -1/2 en los grdficos log i-1og t. A través
de los valores de corriente obtenidos en esta regi6n domina
da por la difusi6n se realizaron cdlculos de los coeficien-
tes de difusidén correspondientes a pelfculas hipotéticas
formadas por Fe0 y Cr0. Si bien ya se vi6 a través de la
relaci6n faradaica entre la corriente y el espesor de las
pelfculas analizadas que las mismas no son homogéﬁeas para
el caso de HC1 1M, este cdlculo aproximado sirve p;ra con-

firmar la caracteristica porosa de las pelficulas d&¢enidas
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en estos medios.

Partiendo de la primera ley de Fick

j = - D (dc/dx)

y considerando que

i=2F]

se tiene

—de
1]

- zFD (dc/dx)

Integrando entre los 1imites '0'y X'y sus correspondientes

c,y o

ix = zFDC (*)
Conopiendo que

(dx/dt) = (Mi/ zFo )

e integrando entre los 1fmites '0' y 'x' y sus correspon-

dientes '0' Yy !
x = (Mi/zFp) t

combinando con (*) queda finalmente

i=(opcy /M2 zF et/
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donde j es el flujo della especie que difunde, D el coefi- .
ciente de difusi6n, ¢ la concentracién de la especie que di
funde, C0 la concentraci6n de la especie que difunde en 1la

interfase metal/6xido, x, My P el espesor, el peso molecu-
lar y la densidad de la pelfcula formada, respectivamente,:
t el tiempo, z la valencia y F Ta constante de Faraday.

Los valores utilizados para estos pardmetros son 10s ya usa
dos anteriormente en el cdlculo de la corriente a través

del espesor de la pelfcula formada. Los valores de los coe

ficientes de difusi6n obtenidos se muestran en la Tabla 2.

Segin los coeficientes de autodifusién informados
en la literatura para 6xidos+*se obtienen unos valores inf?-
riores a los obtenidos por-estos cdlculos. En la figura 19
(187) se pueden observar los coeficientes de difusién en el
punto de fusif6n para varias clases de s6lidos cristalinos
(el espesor de la franja es dos a cuatro veces la desvia-
cion standard de la media geométrica). A temperaturas tan
elevadas como son las temperaturas de fusifn se obtienem

13 y lo'lsmz/s.

coeficientes de difusién en un rango entre 10~
Esto indicarfa que lTos coeficientes de difusi6n que se obtu
vieron a partir de las curvas log i -log t a temperatura am
biente son demasiado altos como para tratarse de una difu-
si6n en un s6lido. Un c&lculo de coeficientes de difusi6n
a temperaturas ambiente en un s61ido no puede realizarse ex

perimentalmente debido a la extremada lentitud de la difu-

si6n. La dependencia de las velocidades de reacci6n con la
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temperatura estd gobernada por una relacién exponencial co
nocida como la ecuacién de Arrhenius. De acuerdo con esta
ecuacién la relaci6n de la velocidad de difusibn con la tem

peratura

D = D0 exp (-Q/ RT)
donde D0 y Q son constantes, D es el coeficiente de difusion,
R 1a constante de 10s gases y T la temperatura en grados
Kelvin. Esta ecuaci6én ha demostrado tener validez en los
rangos de altas temperaturas en los cuales se han realizado
mediciones. Las extrapolaciones a tan.bajas temperaturas
como la temperatura ambiente ( ~ec) puedén 1levar a grandes
errores si por ejemplo hay un camu.io de fase s6lida. Si se
toma el ejemplo de Fe203, que puede existir como hematita o
magnetita siendo ambas estables a temperaturas ambiente y
hasta temperaturas del orden de 1400°C (Fig. 20), el c&lcu-
1o de D segflin las constantes de la ecuacifn dé Arrhenius da
das por Kubaschewski (188)'da D = 1,45. 10792 n2s"1 £y
A1é03 es estable hasta su temperatura de fusién (alrededor
de 2000°C) en la forma « romboédrica: D=4,693 .107°% m?s7L,
El Cu20 se presenta s6lo en fase B (cGbico) y es estable
hasta temperaturas superiores a los 1200°C: D=1,39. 10732
ms~1 (188, 189). Con estos resultados se ve que los valo-
res de D para temperatura ambiente en 6xidos son muchos or-
denes de magnitud inferiores a los obtenidos a través de

las curvas 1og i-log t, confirmando que la difusibn respon

sable de la pendiente -1/2 obtenida no es difusi6n en un s¢



Tabla 2

Coefientes de difusi6n extrafdo de las curvas de repasiva-
ci6n (log i-log t) para acero inoxidable AISI 304.

Coeficiente

Solucidn ’ Potencial de Difusion
(mVenn) (m?s™1)

HC1 1M - 90 1,11 x 10719

HCT 1M -100 7,65 x 10720

HC1 1M -110 2,53 x 10720

20

NaCl 1M -160 5,80 x 10°
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Fig. 19: Valores de los coeficientes de autodifusi6n para varios s6-
Tidos cristalinos a la temperatura de fusién. (Ref. 186)
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lido cristalino. Esto refuerza la idea de que se trata de
una pelfcula porosa en la cual la difusi6n puede ser relati

vamente rdpida.

I1T.1.2 Conclusiones

- Las primeras etapas de la repasivacién (60 ms) no
ofrecen diferencias significativas en 1os distintos medios
estudiados debido a l1a similitud entre los procesos que tie
nen lugar en los distintos medios: formaci6én de la primera
monocapa y crecimiento de una pelficula homogénea de unas po

cas monocapas.

- En Na2504 0,5M hay formaci6n de una pelicula homo
génea y delgada, prohablemente de 6xidos de Fe y Cr. El1 me
canismo de formaci6n de esta pelicula protectora puede ser
el de Cabrera-Mott de campo alto o el de Sato de intercam-

bio (place exchange), siendo imposible diferenciar uno de

otro por medidas cinéticas.

- Entre NaCl 1M y HCT 1M no hay diferencias signifi
cativas en las curvas log i-1og t a los potenciales donde
no hay gran diso]ucidn y que son bastante menores que el po
tencial de picado. En el caso de NaCl, donde no se observa
corrosién bajo tensibn, el cambio de mecanismo de formaci6n
de la pelfcula superficial con respecto al caso de Na2304

se debe indudablemente a la presencia de 10s iones agresi-
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vos cloruros. La existencia de corrosién bajo tensién en
HC1 se debe a 1a acci6n conjunta de 1os iones cloruros y
protones, si bien no es claro su mecanismo de actuaci6n.

La existencia de fisuraci6n no se ve representada en las
curvas i -t. Sin embargo, los datos de espesor de las pe1i
culas en HC1 y NaCl indicarfan un espesor mayor en HCI 1M,
To que indicarfa que hay diferencias en las peliculas super
ficia]es, si bien ambas son inhomogéneas. En estos medios
se producen aumentos de la corriente atribuible a la exis-
tencia de picado aln a potenciales inferiores al potencial

de picado determinado por las curvas de polarizaci6n.

- Estos resultados indican que la velocidad de repa
sivacién no es criterio suficiente para explicar la existen
cia de corrosifn bajo tensién en el acero inoxidable AISI

304 en presencia de cloruros.

- La existencia de una pelficula gruesa y tal yez me
nos protectora en HCl1 hace pensar en la necesidad de este
tipo de pelfculas para que se propague la corrosi6én en for-

ma de fisuras.
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I11.2 alLatbn

111.2.1 Discusibn

I11.2.1.1 Soluciones de NaN02

De los resultados obtenidos en las curvas &e pola
rizaci6n se desprende claramente la aparicifén del fendmeno
de picado por efecto del ion agresivo nitrito. Es conoci-
do que en muchos sistemas el potencial de picado aumenta al
aumentar el pH, pudiendo incluso llegar a inhibirse la apa-
rici6én de picaduras (190-192). Los pofencia]es de picado
obtenidos para las solueiones de NaNO2 1M han sido grafiga—
dos (Fig. 21) sobre un diagrama de Pourbaix para el sistéma
Cu-H,0 - 1M NaNO, (25°C) calculado por Galvele (193). Se
observa aquf como el potencial de picado aumenta en forma
aproximadamente lineal con el pH, fen6meno encontrado repe-
tidas veces en otros sistemas como se mencion6 anteriormen-
te. En esta misma figura se han graficado los valores de
los potenciales de l1os picos de corriente obtenidos eny
NaNO2 1M a los dist;ﬁtos pH. También estd incluidp el vya-
lor del potencial del pico obtenido en la curva de polariza
ci6n de l1atén en solucibn de Na2504 0,5M con solucibn regu-
ladora de borato a pH 9,2, Puede obseryarse que el poten-
cial del pico aumenta al disminuir el pH siguiendo aproxima
damente 1a 17nea dé equilibrio termodindmico CuZO/CuO. Por
1o tanto, podria atribuirse este pico de corriente a la oxi

dacifn del Cu20.
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Los potenciales de ruptura de la pasividad se en-
cuentran dentro de 1a zona de estabilidad del Cu0O. Sin em-
bargo, como se vi6 en 1os estudios realizados con ESCA y
MET la pelfcula oscura formada a partir del potencial de
ruptura estd compuesta principalmente por Cu20. Esto indi-
carfa que aidn siendo el Cu0 mds estable termodindmicamente
bajo estas condiciones experimentales, 1a formacifn de Cu20
debe estar controlada cinéticamente. Comportamientos simi-
‘Jares se observan en lat6n en la solucion de Mattson, en 1la
cual a determinados pH se observa la formaci6n de una peli-
cula oscura (tarnish film) sobre la superficie de la probe-
ta. En el diagrama de Pourbaix para este sistema la forma-
cibn de esta pelfcula se encuentra dentro de la zona de es-
tabilidad termodindmica del Cu0. Sin embargo, ya ha sido
suficientemente confirmado que esta pelfcula es esencialmen
te Cu,0 epitaxial. La determinaci6n de la composicidn de
Ta pelicula se ha realizado por difracci6n de electrones
(28), por difracci6n de rayos X (194), por microsonda elec-
trénica (195), por coulometria (196) y por elipsometria
(197). No se han realizado estudios similares en NaNO2
pues es muy reciente el descubrimien?o de l1a fisuracidn de
latones en este medio (198). En estudios recientes de co-
rrosién bajo tensi6n de latén en NaNO2 (199) se encontré
que en potenciales en la zona de estabilidad termodindmica
de Cu20 la fisuraci6n es intergranular, mientras que a po-
tenciales mds an6dicos, en la zona de estabilidad del Cu0,

la fisuraci6n es transgranular. Es incorrecto inferir.la
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Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu- H20--NaNO2 1M,
(Ref. 192). En este diagrama se indican los valores de po-
tencial correspondientes a 1os picos de corriente obtenidos
en las curvas de polarizaci6n de NaNO, 1M a distintos pH
(o) y en 1a de Na2504 0,5M + H3BO3 0,2M (m ). Tambiédn es-
tdn indicados los valores de los potenciales de ruptura de
la pasividad en las soluciones de NaNO2 M (o).
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forma de fisuracifn a través del tipo de 6xido presente en
la superfdicie sin un andlisis previo de Ja composici6n del
mismo pues su formaci6én puede no seguir el orden termodina-
mico sino estar regulada por problemas cinéticos. Este ha-
1lazgo de cdrrosién bajo tensi6n intergranular es el dnico
informado hasta la fecha y no coincide con las experiencias

realizadas en este trabajo.

De los datos de velocidad de fisuracidn obtenidos
por la técnica de traccif6n lenta de Parkins para NaNO, 1M,
0,1M y 0,01M (6@, 200) se puede observar que la forma de
las curvas de velocidad de propagacion‘de fisuras en fun-
ci6n del potencial aplicado es similar, §i bien para un mis
mo potencial las velocidades de propagacifn de fisuras dis-
minuyen con la concentracién del electrolito. Sin embargo,
las velocidades de propagaci6n de las fisuras comparadas pa
ra los diferentes potenciales de ruptura de la pasividad
son similares. Esto indica que una vez rota la pasividad y
formada la pelfcula porosa de Cu,0 sonre Ta superficie la
velocdidad de propagacién de fisuras es independiente de 1la

concentracién del electrolito.

Como se hizo para el acero inoxidab]e-AISI 304 se
prob6 para lat6n la validez del modelo de disolcui6bn an6di-
ca y deslizamiento (35, 42) mediante el cdlculo de cargas
de los transitorios i-t y su transformaci6én faradaica a ve

locidad de propagacién de fisuras. Recordando las ecuacio-
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nes utilizadas por Ford (4)

-l
1}

(M/p F Z)(Qf/tf)

(-f
1]

donde M (64,20 g/mol) y P (8,47 g/cm3) son el peso atémico
y la densidad del metal, respectivamente, z (2) el cambio
de valencia en el proceso de oxidacidn, F la constante de
Faraday (965007 C), Q¢ la densidad de carga de oxidaci6n pa-
sada en te después de 1a ruptura de la pelicula, te la pe-
rioricidad de ruptura de la pelicula. ¢ (0,001) la deforma
ci6n de ruptura de la pelicula y ¢ (2. 100°%y 1,7.1079)

la velocidad de deformaci6n en el fondo de la fisura:. Se
calcularon asf las velocidades de propagacibén de las fisu-
ras y se compararon con los valores reales publicados (64,
200) y se representaron en las figuras 22 a 24. Se ve que
en todos los casos (al igual que para el acero inoxidable
AIST 304) las velocidades predichas por el modelo de disolu
cién an6dica y deslizamiento son inferiores a las experimen
tales, acentudndose esta diferencia en las soluciones mds
diluidas y en los potenciales mds elevados. Ademds de un
problema de caida 6hmica en las concentraciones menores,
necesariamente tiene que existir otro proceso en el fondo
de la fisura que no es tenido en cuenta por este cdlculo a

partir de las curvas de repasivacién.
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Fig. 22: Velocidad de propagacién de fisuras en funci6n del potencial

aplicado. Las 1fneas continuas muestran el rango de veloci-
dades experimentales obtenidas por tracci6n lenta a distin=

tas velocidades de traccion (Ref. 65), Las lineas disconti-
nuas indican los valores calculados a través de Qf.

(o) tf= 5 seg (o) te= 58,8 seg
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Fig. 23: Velocidad de propagaci6n de fisuras en funci6n del potencial
aplicado. Las lineas continuas muestran el réﬁgo de veloci-
dades experimentales obtenidas por tracci6n lenta a distin-
tas velocidades de tracci6n (Ref, 200). Las 1ineas disconti
nuas indican los valores calculados a través de Qf.

(o) te=5 seg (o) te= 58,8 seg
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Velocidad de propagaci6n de fisuras en funci6n del potencial
aplicado. Las 1ineas continuas muestran el rango de veloci-
dades experimentales obtenidas por tracci6n Tenta a distin-

tas velocidades de tracci6n (Ref. 200). Las 1ineas disconti
nuas indican los valores calculados a través de Of.

(o) te=5 seg (o) te= 58,8 seq
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Las velocidades de propagacién de fisuras para
las soluciones de NaNO2 con Na2504 son las mismas que para
las soluciones :sin sulfato (200), Se realizaren también 1los
cdlculos de velocidad de propagacidén de fisuras mediante
la transformaci6én faradaica de la carga circulada en un
tiempo determinado (4) y los resultados fueron muy simila-
res a 1os obtenidos en las soluciones sin sulfato. La con-
cordancia de estos resultados en las distintas soluciones
indica que los valores de intensidades de corriente obteni-
dos no estdn limitados por una baja conductividad de la so-
luci6n (gran cafda 6hmica) que deformarfa las curvas sin
sulfato. Este comportamiento de la corriente tiene que ser
analizado entonces por procesos caracterfisticos de la forma

cibn y destrucci6n de peliculas superficiales.

De las observaciones superficiales en el microsco
pio electr6nico de barrido se desprende que en estos medios
y potenciales las pelficulas sJBerficiales son gruesas y por
lo tanto formadas necesariamente por un mecanismo de disolu
cﬁdn-grecipitaciﬁn (Capitulo IS. Para potenciales por deba
jo del potencial de ruptura en las soluciones sin sulfato
1a superficie se presenta limpia con revelaci6n de 1os hor-
des de grano, no pudiendo inferirse por simple observaci6n

con el MEB si hay o no una pelfcula superficial gruesa.

En las figuras 25 a 29 se puede observar la compo

sici6n de las curvas log i-1log t segln rectas que dan 1los
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mecanismos de formaci6n de peliculas anfdicas mds frecuente
mente encontradas en la bibliograffa. Eliminando del andli
sis la primera parte de la curva correspondiente al cargado
de doble capa (despreciable) y a la formaci6n de la prime-
ra monocapa se observa que durante tiempos muy pequefios y
variables con el medio y el potencial se puede encontrar
una zona con pendiente -1 correspondiente @ un crecimiento
bajo campo eléctrico elevado o a un mecanismo de intercam-
bio. Luego se produce un cambio de pendiente de -1 a -1/2,
que se puede atribuir tanto a mecanismos de difusibn en fa-
se s6lida o de disoluci6n-precipitaci6n como a mecanismos
de dealeado por difusi6n en volumen. En la Tabla 3 se cal-
cularon los coeficientes de difusi6n suponiendo que la peli
cula superficial estd formada principalmente por Cu20 y

Zn0 y segidn la ecuacifn

2
2 2)

D = (i® tM /P Coz F

Se tomaron los siguientes valores para los pardmetros utili

zados

6,209 g/cm3 densidad ael 6xido

o=

M=280,20 g/mol peso molecular del 6xido

z=1,36 o cambio de valencia en la oxidacién™
F=96500 C constante de Farad§y  N

v

G= 0,129 mol/cm®  concentraci6n del ion metdlico en la in-

terfase metal/6xido- °
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Descomposici6n de las curvas de repasivacifn en rectas que
indican mecanismos de crecimiento de peliculas an6dicas
(pendientes -0,84; -1; -0,5) y mecanismo de nucleacin y
crecimiento de picaduras (pendiente +1).
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Descomposici6n de las curvas de renasivacion en rectas que
indican mecanismos de crecimiento de pelfculas an6dicas
(pendiéntég_Tl y -0,5) y mecanismo de nucleacibn y creci-
miento'de>piééduras (pendientes +1).
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Fig. 27: Descomposici6n de 1a curva de repasivacibn en rectas que
indican mecanismos de crecimiento de peliculas an6dicas
(pendientes -1y -0,5) y mecanismo .de nucleacibn y creci
miento de picaduras (pendiente +1).
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Fig. 28: Descomposici6n de 1as curvas de repasivacidn en rectas cue
indican mecanismos de crecimiento de pelficulas anfdicas
(pendientes -1 y -0,5) y mecanismo de nucleacién y creci-
miento de picaduras (pendientes +1).
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Fig. 29: Descomposici6n de la curva de repasivacibn en rectas que in
dican mecanismos de crecimiento de peliculas an6dicas (pen-
dientes -1y -0,5) y mgcanismo de nucleaci6n vy crecimiento
de picaduras (pendiente +1).
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Tabla 3

Coeficientes de difusi6n extrafdos de las curvas de repasi-

vaci6n (log i-1log t) para latén.

Solu

NaNO2 &

NaNO2 0,1M + N
"

NaNO, 0,01M + N

1]
"

Na2504 0,5M + w

Potencial

o m
]

Coeficiente

cibn

M pH 10

1M pH 10

01M pH 10

a;$0, 0,5M pH 10

4805 0,2M pH 9,2

+ Na2504 0,5M

de difusibn

-200

400

SO X M X N B XX K X X XK XXX XXNXNXNKNXXNXNXXXXX w3 X X X X X X R XX

w o
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Los valores obtenidos son similares a los mostrados en ace-
ro inoxidable AISI 304 aunque en algunos casos son bastante
mayores. Como se dijo anteriormente, estos va]oreé son muy
elevados para tratarse de una difusibn en fase s6lida homo-
génea. Esta conclusifn ya se suponfa por el aspecto de la
pelicula superficial observada en el MEB pues al ser tan
gruesa necesariamente tiene que haberse formado por un meca
nismo de disolucién-precipitacién, lo que da como resultado

en la mayorfa de los casos una pelicula porosa,

Luego de esta etapa de difusi6n la cafda de la co
rriente se desacelera llegando a aumentar dicha corriente
con el tiempo. Si se supone que la ley con pendiente -1/2
continfia actuando en esta etapa este aumento de la corrien-
te indica la presencia simulténea de algin otro mecanismo.
En general, se encuentra una ley de aumento de la corriente
con pendiente positiva +1 y en algunos casos +2 6 +1/2. Es
te comportamiento puede ser atribuido a la nucleaci6n y cre
cimiento de picaduras pues éstas siguen leyes con pendien-
tes tan bajas como 0,1 o tan altas como 6 (Capitulo I). Es
ta suposici6n estd basada en el hecho de haber encontrado
picaduras en las probetas al ser examinadas en el microsco-
pio electr6nico de barrido. La posterior disminuci6n de la
corriente después del picado se debe a que las picaduras se
cubren con productos de corrosi6n al superarse el producto

de solubilidad en las zonas de picaduras.
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La excepcibn a estos comportamientos se produce
para NaNO, 1M a 70 mV, donde se encuentra que en todo el
rango de tiempos se cumple una sola ley de crecimiento de
la pelicula superficial con pendiente de -0,84, o sea, muy
cercana a -1, 10 que corresponderfa a un crecimiento bajo
campo eléctrico elevado o a un mecanismo de intercambio.

Se puede decir entonces que se forma una pelicula muy pro-
tectora. Sin embargo, experiencias de traccidn lenta (64)
muestran la presencia de fisuras en este potencial con una
velocidad de propagacién un poco menor que 10'9 m/s. Si
pbien estas velocidades son bajas con respecto a las veloci-
dades encontradas a los potenciales por encima del poten-
cial de ruptura de la pasividad, no hay ausencia de fisuras
como se supondrfa si se comportara como el acero inoxidable
AISI 304 en Na2504 0,5M. Esto indica que para este sistema
la formaci6n de una pelicula delgada y protectora formada
en condiciones de un campo eléctrico elevado no asegura la

inmunidad a la corrosi6n hajo tensidn.

111.2.1.2 Soluciones de Na2§g4 0,5M + H3§g3 0,2M

En la curva de polarizacifn para este sistema apa
rece un pico de corriente an6dico antes del potencial de pi
cado cuyo valor de potencial coincide con el correspondien-
te al equilibrio Cu,0/Cu0 del diagrama de Pourbaix (Fig. 21)
si hien no se hicieron medidas de la composicifn de la pelfi

cula superficial.
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A través de los transitorios i -t se hicieron los
c&lculos de velocidad de propagaci6én de fisuras propuestos
por Ford (4). Los resultados son similares a los obtenidos
en los otros medios (Fig. 30). En esta figura se muestran
también las medidas experimentales obtenidas pdr traccidn
lenta (169). Las velocidades predichas por la integracidn
de cargas y transformacidn faradaica son menores que las
reales, aunque siguen la misma tendencia de aumentar con el

potencial,

En la figura 31 se pueden obseryar dos de las cur
vas de repasivaci6n obtenidas en este medio (200 y 300 mv).
Para 300 mV y para todos los potenciales inferiores se nota
que la pendiente -1 se mantiene durante perfodos prolonga-
dos de tiempo, disminuyendo notoriamente los valores de la
densidad de corriente. Esto indica que las pelfculas forma
das en estos medios son mds protectoras que las obtenidas
en dtras soluciones. A potenciales superiores a 250 my 1la
descomposici6n de las curvas muestra una zona de pendiente
-0,5 que se hace mds evidente a medida que aumenta el poten
cial. Los elevados coeficientes de difusi6n obtenidos para
esta regién hacen suponer la existencia de un mecanismo de
disolucidn-precipitacion (Tabla 3). Este crecimiento con-
trolado por difusidn, asignable a un mecanismo de disolu-
ci6én-precipitaci6n, se ve interrumpido por el aumento de la
corriente atribuible a 1a nucleaci6n y crecimiento de pica-

duras con pendiente +1. La existencia de picaduras fue com
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probada por observaci6én de las superficies con el MEB. Pa-
ra el caso de 200 mV la descomposicién de la curva (Fig. 31)
muestra un crecimiento de una pelicula protectora a través
de un mecanismo de campo alto o de intercambio con pendien-
te -1 que actda hasta tiempos del orden de los 10 segundos.
Siguiendo el andlisis realizado para 10s demds potenciales
se puede construir el resto de 1la curva mediante la suma de
una recta de pendiente -0,5 y otra de +0,5, atribuible esta
G1tima a un proceso de picado. Sin embargo, la validez de
la descomposicif6n de 1a curva en esta zona es discutible
pues el valor de la corriente total registrada estd muy
préximo al de la corriente de base, 10 que introduce gran-
des errores en el cdlculo de 13 denisdad de corriente sobre
el metal desnudo. Se podria decir en este caso que la ley
con pendiente -1 continia actuando en todo el rango de tiem
pos (96), indicando que a este potencial se forma una pelf-
cula protectora del tipo de las propuestas por los mecanis-
mos de campo alto de Cabrera-Mott o de intercambio de Sato.
Sin embargo, la superficie de la probeta para este poten-
cial muestra una gran cantidad de productos de corrosién

dando un aspecto poroso a la pelfcula.

Algunos potenciales para los que se encontr6 expe
rimentalmente corrosifn bajo tensién en este medio (169)
(300 mV y superiores) presentan las mismas curvas i-t que
los potenciales a los cuales no se produce fisuraci6én. Es-

to indica que la velocidad de repasivaci6n asi determinada
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Fig. 30: Velocidad de propagaci6n de fisuras en funci6n del poten-

cial aplicado.
(o) Vp experimental por traccién lenta ¢ 1,7 x 10'55'1 (Ref. 169)

(o) Vp te6rica, calculada a través de Qe-te = 58,8 segq.
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4k ~ Na2504 0,5M+H3BD3 0,2M

log i, A/cm?

41 Latdn

Fig. 31: Descomposici6n de las curvas de repasivacién en rectas que
indican mecanismos de crecimiento de pelfculas an6dicas
(pendientes -1 y -0,5) y mecanismos de nucleacibn y creci-
miento de picaduras (pendiente +1 y +0,5).

-0
-qs%
_1-——
NE -2
3
_3— ,
i Laton
[ )]
2 4
NaZS 0,05M + Na2504 05M
_5—_
-6 1 Il i 1 ] ]
=4 -3 -2 -1 0 1 2 3
fog t, s

Fig. 32: Curva de repasivacion (19nea continua). La linea disconti-
nua indica una pendiente de -0,55.
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no detecta la presencia de corrosif6n bajo tensiodn.

[11.2.1.3 Soluciones de NaZS + Na2§g4 0,5M

A diferencia del ion nitrito, el ion sulfuro se
presenta como un inhibidor tanto del picado como de 1a co-
rrosién bajo tensi6én. En las curvas de repasivacién se ob-
serva que el potencial de picado se hace mds noble a medida
que aumenta la concentracién de sulfuro y que es superior
al obtenido en soluciones de sulfato sin sulfuro. En cuan-
to a la corrosi6n bajo tensi6n este fendmeno se presenta en
las soluciones con NaZS a potenciales superiores que en soO-
luciones de sulfato sin sulfuro, si bien no se modifica sus
tancialmente el orden de magnitud de la velocidad de propa-

gaci6én de fisuras (169).

La figura 32 presenta la curva log i-1log t obte-
nida en NaZS 0,05M a 350 mY, obserydndose un comportamiento
sencillo con control difusional pues su pendiente es de
-1/2. Este comportamiento sencillo se produce también a po
tenciales inferiores. A potenciales superiores a 350 mV se
forma una pelicula gruesa con picaduras debajo de ella y el
comportamiento se aleja de la linealidad. Este comporta-
miento es similar al observado en soluciones de nitrito 1M
donde se produce un alejamiento de la linealidad al romper-
se la pasividad. Nuevamente la pendiente de -1/2 se atribu
ye a la formaci6n de una pelicula porosa crecida por un me-

canismo de disolucifn-precipitacion.
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Como se mencion6 en el Capitulo II no se encuen-
tran en este medio diferencias entre algunas curvas corres-
pondientes a potenciales en los que hay corrosién bajo ten-
si6én (400 mV) y aquellas a potenciales que no presentan fi-

suraci6n (350 mV e inferiores).

Se desprende de estos resultados que en este elec
trolito el crecimiento de una pelfcula gruesa y porosa, for
mada por un mecanismo de disoluci6n-precipitacidén, no impli
ca la presencia de corrosién bajo tensidn. Nuevamente se
destaca que la velocidad de repasivacién no es criterio su-

ficiente para explicar la existencia de fisuracidn.

I11.2.2  Conclusiones

- E1 jon nitrito es un ion agresivo para el 1at6n'
que produce picado y corrosién bajo tensi6n, Esta-dltima
se acelera enormemente a partir de potenciales cercanos al
potencial de ruptura de la pasividad y su velocidad es inde
pendiente de la concentracién una vez alcanzado este poten-

cial para las concentraciones estudiadas.

La pelfcula superficial formada a distintos potep
ciales estd compuesta principalmente por Cu20, si bien los
potenciales por encima de la ruptura de la pasividad se en-

cuentran en zona de estabilidad termodindmica de CuO.
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En las curvas de repasivacifn se observa que para
los potenciales estudiados, exceptuando 70 mV, el mecanismo
que parece dominar el crecimiento de las pelficulas superfi-
ciales es principalmente un mecanismo controlado por difus
si6n. E1 mds probable es el mecanismo de disoluci6n-preci-
pitaci6n pues la superficie presenta eyidencias de pelicu-
las gruesas. Este crecimiento es interrumpido rdpidamente
por la aparici6én de picaduras. A 70 mV se encuentra una
ley de repasivacién tfpica del mecanismo de Cabrera-Mott de
campo alto o el mecanismo de intercambio de Sato (place ex-
change). Pero a diferencia de 10 que sucede en el acero
inoxidable AISI 304 en sulfato en este.caso se produce coO-
rrosi6n bajo tensi6n. Esto descarta la suposici6n anterior
en relaci6n a que una pelfcula tan protectora como la forma
da por estos mecanismos imposibilite la propagacidn de fisu

ras.

- En el caso de las soluciones de sulfato con bora-
to se observa la formaci6én de una pelficula protectora creci
da po¥ un mecanismo de campo alto o de intercambio (pendien-
te -1) para el potencial mds bajo estudiado (200 mV). A me
dida que aumenta el potencial Ta caida de corriente presen-
ta una zona atribuible al crecimiento de la pelfcula a tra-
vés del mecanismo de disoluci6n-precipitacion (pendiente

0,5) que luego es interrumpido por la nucleacibn y el creci
‘miento de picaduras (pendiente +1). En este medio la velo-

cidad de repasivaci6n no se modifica al pasar de potencia-
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les donde no hay corrosi6n bajo tensidn a potenciales en

los cuales se produce este fen6meno.

- Para sulfuro de sodio el mecanismo predominante
en un rango de tiempos muy amplio es el de difusi6n en una
pelfcula porosa crecida por disoluci6n-precipitacién, cuya
formaci6n se ve interrumpida en los potenciales mids eleva-
dos por la aparicién de picaduras. Este sistema demuestra
que es posible el crecimiento de peliculas gruesas y poro-
sas sin la presencia de corrosién bajo tensidn. La existen
cia de fisuracién no se ve reflejada en este caso por un

cambio en la forma de las curvas de repasivacion.

- En todos los sistemas se encuentran evidencias de
picado que puede tener relevancia en la aparicién de corro-

si6én bajo tensién.

- De lo expuesto se concluye que ademds de no ser .
la velocidad de repasivaci6n un criterio suficiente para 1a
determinacién de la susceptibilidad a la corrosidén bajo ten
si6n es posible que se formen pelfculas muy protectoras y
se produzca este fen6meno (NaNO2 1M a fO mV) como asi tam-
bién que existan pelfculas gruesas y_porosas Yy no se origi-
nen fisuras (NaZS 0,05M + Na2504 0,5M a 350 mV e inferio-

res).
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I11.3 Conclusiones generales

Siendo la intencifn de este trabajo determinar la
relacion existente entre el fen6meno de corrosién bajo ten-
sién y la velocidad de repasivacién se considera convenien-
te recordar, antes de presentar las conclusiones finales,
los postulados generales sobre la velocidad de repasivacion
en el que se basan las teorfas de disolucifn an6dica en co-

rrosién bajo tensién (Capitulo I):

- Si la repasivaci6n es muy rdpida la fisuracifn se
detendrd cualquiera sea el mecanismo actuante.

- Si la repasivaci6n es muy lenta se producird un
ataque generalizado (o picado) en toda la superfi
cie impidiendo 1a‘formac16n de fisuras agudas.

- S6lo a una velocidad de repasivaci6n "intermedia"
(no determinada) es posible mantener 1la propaga-
cion de fisuras, sea o no la velocidad de repasi-

vaci6n la etapa limitante de la velocidad de pro-

pagacién de las fisuras.

Los resultados del presente estudio contrarfan lo

LY
esperado a partir de Tos postulados anteriores:

- Se han presentado situaciones en las cuales una
aleacibn traccionada en dos soluciones distintas

0 en una misma solucién a dos potenciales diferen
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tes presenta igual velocidad de repasivaci6n, ob-

servdndose en un caso fisuracién y no en el otro.

Se ha encontrado fisuraci6n en condiciones de ve-

locidad de repasivacifn elevada.

Se ha observado que aln cuando la repasivaciOn es
muy lenta y se mantiene la densjdad de corriente.
en valores altos durante un perfodo de tiempo pro
longado (debido a la formaci6n de picaduras) las

fisuras se propagan a velocidades elevadas,

Ha quedado demostrado también que l1a ausencia de
fisuraci6n es posible en aleaciones que presentan
peliculas gruesas y porosas donde l1a repasivacion
no es inmediata,

1

Por 1o tanto, se descarta la creencia general y

-

ampliamente difundida que afirma que una velocidad de repa-

sivacion "intermedia" es condicifn necesaria y suficiente

para que se propaguen las fisuras.

Los datos obtenidos en latén, en el cual se for-

man pelfculas gruesas y porosas y no se observa corrosion

bajo tensién, no confirman la suposicifén deducida
trabajo a partir de 1os resultados obtenidos para
inoxidable AISI 304 en relaci6n a la necesidad de

tencia una pelfcula gruesa y poco protectora para

en este
el acero
la exis-

que se
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produzca la fisuracibn. Esto implica que el espesor y la
homogeneidad de las pelfculas superficiales tampaco pueden
ser utilizados como pardmetros determinantes de la suscepti
bilidad a la corrosidén bajo tensi6n. Sin embargo, no es po
sible descartar 1a necesidad de la formaci6n de peliculas

superficiales para que se produzca este fen6meno.

De todo 10 expuesto se deduce que o bien la diso-
lucién and6dica no forma parte del mecanismo por el cual se
produce la corrosifén bajo tensifn, en cuyo caso las teorfas
que asT lo proponen son totalmente incorrectas, o estas teo
rfas deben redefinir la relacidn de 1a velocidad de propaga
cion de fisuras con la velocidad de repasivaci6n para que

sean aplicables a los casos concretos de fisuraci6n,
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APENDICE

Programa de computacién para la lectura y el proce

ci6én. Lenguaje HPL.

f:

Dimensionamiento de la variable A() que albergard los valores

dim A(1000)

de potencial tomados por el multiprogramador,

1:
2:
3:

12:
13:
14:
15:
16:
Comaﬁﬁbs de lectura para el multiprogramador, Tomard un dato

cada 60 us. Ademds imprime el valor mdximo de potencial que

"M":clir 723;wait 5@P0;dsp "CONTACTO";stp
wrt 723,"SF,2,3,3,.5,12T"
wrt ]23,“MI,2,1QQ¢,T,WF,3,999,T“

:wrt 723,“AC,3T,WF’¢,1QE¢9 -296¢’T"

"wait":if rds(723)#64;gto "wait"
gsb "Checker"
if V#Pp;gto "end'

: if W=0;gto "wait"
9:
19:
11:

red 72312,A

wit 723,"DC,3T"

dsp “DATOS TOMADOS";wait 3909

for I=1 to 19pPP;red 72395,A(1);A(1)/1009 > A(I)
if A(1)>2;0>A(1)

ne;t I

dsp "DATOS LISTOS"; clr 723;stp

fxd 3;prt max(A(*))

ha sidoltomado.

s
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17: dsp "PREPARE PLOTTER";stp

18: ent "Xmax(seg)",X;if flgl3;jmp @

19: ent "Ymax(Volt)",Y;if flgl3;jmp @

20: wrt 705,"IN;IP110Q,1100,1572¢,10380;"

21: scl 0,X,0,Y

22: pen# 1

23: fxd 2;xax 0,.01,0,X,1

24: fxd l;yax 9,.1,0,Y,1

25: for I=1 to 1009

26: A(I)+1.3e-2+A(1)

27: pltl.2e-41,A(1);pen

28: next 1

29: plt X,Y;dsp "MARCAR p2"

30: "end":end

Ingreso de los pardmetros necesarios para el grafico i - t.
Comandos para la realizaci6n del mismo en el graficador.
31: "Cheker":red 72319,U,V,W,X,Y,Z

32: if V=0;ret

33: prt "error list:";spc

34: for J=1 toV;red72311,rl;prt rl;next J

35: spc ;ret

Subrutina que controla el funcionamiento del multiprogramador,
36: "LECTURA DE CURVAS":

37: dim T(2pP),1(200),5(4),R(2),L(1)

38: dim T$(40),F$(8),X(2),Y(2),P(2)

Dimensionamiento de variables para la lectura manual de las

curvas i-t de los distintos registradores.
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39: ent "Exp.#?",E;if f1gl3;jmp Q

40: ent "Titulo(4® Tet.max.)?",T$;if flgl3;jmp Y

41: ent "Fecha?",F$;if f1gl3;jmp @

42: fxd pyprt "Exp.No.",E

43: prt T$,F$

44: spc 2;enp " Area (cm+2)?",S(1);if flal3;jmo P

45: enp "longitud(cm)?",S(2);if fl1gi3;jmp O

46: enp "elongacion(fraccion)?",S(3);if flgl3;jmo )

47: ent "potencial de Ref.(V)?",P(1);if f1gl3;jmp 0

48: ent "potencial a aplicar(Vref)?",P(2);if flgl3;imp )
49: enp "R para I de base (ohm)?" ,R(1);if flgl3;imp @
5¢: enp "I d; base(V)?",S(4);if flgl3;jmp @

51: S(4)/R(1)/S(1)>S(4)

52: fit 3:spc 2;prt "is(A/cm2)=",5(4)

53: spc j;enp "R de tragcion(ohm)?",R(Z);if flgl13;jmp 0
Ingreso de l1os pardmetros necesarios para la elaboracidn de
los datos obtenidos.

54: gsb "A"

Desvio a 1a subrutina A que ingresa los valores lfimites del
griafico i -t a leer.

55: for I=1 to 200

56: dig T(I),I(I);fxd @;dsp I;beep

57: if Y<@;if>I(1) @;gsb "A";I-1-1

58: if Y>P3if<I(I) @;gsb "A";I-1-1

59: next I

Lectura manﬂa] de las curvas i -t

6f: "B":spc ;fxd @;prt "I#",1
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61:; I-L(1)

62: ent “"CINTA DE DATOS#?",D;if flgl3;jmp 0

63: ent "Track#?",T;if flgl3;jmp @

64: ent "File#?",F;if flgl3;jmp 0

65: spc ;prt "Datos#",D,"Track#",T,"File#",F

66: dsp "DATOS LISTOS-DESTRABE CINTA";stp

67: trk Tyrcf F,T(*),I(*),S(*),R(*),L(*)

68: dsp "ASEGURE CINTA";stp

Introducci6n de los valores de potencial de las curvas i-t

en cinta magnética.

69: for I=1 to L(1)

7p: (1(1)/R(2)-5(4)s(1)/(1+5(3)))/n.04s(3)s(2)*sin(45)(1+5(3))
+I1(1)

71: next I

72: spc ;flt 3;prt "i max(A/cmt2)=",1(1)

73: prt "t max(s)=",T(1)

Transformacién de los datos de potencial lefdos,en densidad

de corriente del metal desnudo. Impresién en cinta térmica

de los valores de corriente y tiempo correspondientes al

maximo de la curva i - t,

74: ent "Y max(A/cm42)?",Y(2);if flaql3;jmp 0

75: ent "Y min.#@(A/cm42)?",Y(1);if flgl3;jmp 0

76: ent "X max(seg)?",X(2);if flgl3;jmp P

77: ent "X min.#w(sgg)?",x(l);if f1g13;jmp @

78: wrt 795,"IN;IP13¢p,800 ,10000,6800;"

79: scl log(Xx(1)),1og(%x(2)),T0g(Y(1)),10g9(Y(2))

€P: ent "Ejes?(l-@)“,J;if J=@; gto "C"

8l: len(T$)+T;csiz 2.5,1.7,11/17,9
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82: ent "listo plotter?(si=1,no=@)",d;if flgl3;jmp @
83: pen# 1

84: plt log(X(1))+1og(x(2)/X(1))/2,709(Y(2)),1

85: cplt (-T-38)/2,1;@~1

86: ent "ANOTA EL POTENCIAL?(1-8)",I

87: fxd @;1b1 T§," - ";if I#@;fxd 3;1b1 "E(Venh) =",P(2)+P(1)
88: fxd P;yax log(X(1)),1,109(Y(1)),10g(Y(2)),1

89: xax log(Y(1l)),1,10g9(X(1)),109(X(2)),1

9@: plt Tog(X(2)/X(1))/2+10g(X(1)),709(Y(1)),1

91: cplt -5,-2;1b1 "logt,s"

92: csiz 2.5,1.7,11/17,90

93: plt Tog(X(1)),10g9(Y¥(2)/Y(1))/2+10g(Y(1)),1

94: cplt -6,3

95: 1b1 "log i,A/cm"

96: cplt 9,.3;1b1 "2";csiz 2.5,1.7,11/17,0

97: "C":ent "Pen#?",¥;pen# P;for I=1 to L(1)

98: plt 1og(T(I)),l0g(I(I));pen

99: next I;pen#

Ingreso de pardmetros y trazado del grafico log i - log t
mediante el graficador,

109: ent "Cuantas pendientes?",B;if flgl3;jmp @

191: for J=1 to B
182: ent "Punto inicial #?",p;if f]gl3;jmp @

193: ent "Punto final #2",Q;if flgl3;jmp @

104: @-rP>rl+r2-r3->r4-rb
195: for 1I=P to Q
196: 10g(T(I)Nog(I(1))+r@->rg
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1p7: log(T¢l))+rl-rl

198: log(1(1))+r2-r2

199: log(T(I))*2+r3~>r3

119: next I

111: Q-P+1”N

112: -(Nr@-r1r2)/(Nr3-r1t2)-ré

113: (r2+4r4r1)/N-rb

114: spc 1;fxd @;prt "Recta No.",J,P,Q

115: f1t 3;prt "b=",r4,"logA=",r5,"A=",1@4r5;spc 2
116: next J

117: "end":end

Céalculo de las pendientes por cuadrados minimos.
118: “CONTINUA (1-@)?",Z;if Z=p;gto "B"

119: dsp "MARQUE P1 Y P2";stp

12p9: ent "Xmax(s)?",X

121: ent “"Ymax(V)?",Y

122: scl @,X,0,Y

123: ret

Subrutina A. Ingresa los valores l1imites del grdfico i-t

a leer.
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