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CAPITULO 

- I -

I N T R o o o c e I o N 

I.1 Generalidades. 

Este estudio pretende contribuir a un conocimiento más 

amplio sobre el comportamiento de la aleación zinc, 21\ alu

minio, 2\ cobre•, frente a la corrosión en diferentes medios 

para lograr de está manera aplicaciones prácticas de dicha -

aleación. 

Al encontrar las condiciones óptimas para anodizar el 

zinalco y conociendo el comportamiento de dicha aleación 

frente a la corrosión en di fer antes r.iedios agresivos, {gra-

cias a estudios realizados por el Departamento de Corrosión 

y Protección, Departa~ento de Metalurgia, Facultad de Quími

ca de la Universidad Nacional Autónoma de México) se está l~ 

grande que Héxico sea generador de tecnología que ayude al -

mejor aprovechamiento de sus recursos naturales. 

•Marca Registrada U.N.A.M., Zinalco. 

I.2 Desarrollo del Zinalco. 

El zinalco nació de la necesidad planteada por el Ins

tituto de Investigación de Materiales de la U.N.A.M., a la -

O.E.A, en su reunión de coordinación realizada en Brasil en 

1977, debida a la dependencia de México y la mayoría de los 

paises de América Latina en cuanto al uso de aluminio que es 

un producto de importación y su uso se ha generalizado de 

tal manera que ocupa un lugar vital en el desarrollo de nue~ 

tres paises. 

En México no existen minerales bauxiticos, por lo tan

to para cumplir con la demanda interna de aluminio, que en 

1977 fué de 72,616 toneladas, mientras que en 1981 fué de 

199,616 toneladas, nos vemos en la necesidad de iinportar tanto -



aluminio, en forma metálica, así como alúmina. 

El consuDo máximo de aluminio lo realiza la industria de 

la construcción, alcanzando un 20\ del consumo nacional, invo

lucrando una dependencia muy fuerte. 

El problema de México, así como de los demás países de Amé

rica Latina, no radica en una escasez mundial de aluminio, si 

en la repercusión de los precios y sus incrementos anuales 

en las economías domésticas, generando una sangría muy alta -

de divisasJ en México por ejemplo, en 1982, el consumo de al~ 

=inio transformado en piezas para industria de la construc--

ción, la eléctrica y otras fué de 400 mil toneladas con un 

costo aproximado de 70 millones de dólares. 

Estos incrementos en el valor del aluminio hacen que año 

con año disminuya el monto total de la importación (de alumi

nio), provocando con esto un retroceso en cuanto a los progr~ 

mas de construcción y en las industrias consumidoras de alumi 

nio. 

Por lo antes expuesto la U.N.A.M., por medio del Instit~ 

to de Investigación de Materiales propuso como solución a es

te problema dos alternativas. 

a) Producción de alúmina a partir de minerales 

no bauxíticos existentes en el suelo nacio

nal. 

b) sustitución del aluminio por aleaciones ba

sadas con metales producidos en México. 

El proyecto de producción de alúmina no ha corrido con -

suerte, puesto que los resultados obtenidos hasta ahora, mue~ 

tran que la extracción del aluminio a partir de minerales no 

bauxíticos que se encuentran en el país es muy cara 1 involu-

crando principalmente un consumo muy elevado de energía eléc

trica y la eficiencia en el proceso es muy baja. Vale decir, 

como ejemplo, que la planta transformadora de bauxita import~ 

da, que se localiza en el estado de Veracruz (Aluminio, S.A.) 

para producir 40 mil toneladas de producto gasta más energía 



eléctrica que una ciudad de dos millones de habitantes. 

En cuanto a la substitución del aluminio por materiales 

existentes en México ha tenido mucho más éxito que la primera 

alternativa en cuanto a su aplicación. 

Se seleccionó la aleación eutectoide zinc-aluminio cuyas 

propiedades eran conocidas, por ello podía predecirse su apli 

cación en la industria de la construcción, en la cual el peso 

no es un factor importante, sino m&s bien la resistencia mee! 

nica y a la corrosión. 

Por otra parte, México ocupa el quinto lugar mundial en 

la producción de zinc, que se exporta como zinc en bruto, re

vuelto con otros metales caros como oro, plata, plomo, bismu

to, cadmio y otros. As! con el descubrimiento de la aleación 

Zn-Al-Cu, se logrará alentar la producción de zinc metálico -

aprovechando de está manera una materia prima nacional hasta 

ahora subutilizada. Otro factor importante es que ya se tiene 

tecnología propia para fabricar artículos extruidos, pudiendo 

de esta manera México dejar, primeramente, de importar alumi

nio, lográndose con esto un gran ahorro, además dejar de ex-

portar el zinc en bruto como materia prima, para ser exporta

dor de producto terminado, generando así más divisas y em--

pleos. 

La aleación Zn-Al-Cu, es el producto de cuatro años de -

investigación del Departamento de Materiales Metálicos y Cer~ 

micos del Instituto de Investigación de Materiales, bajo la -

dirección del Dr. Gabriel Torres, de esta manera el consumo -

de zinc se incre~entará y dis~inuirá la dependencia en cuanto 

al aluminio. 

I.3 Posibilidad de substituir aluminio por aleaciones Zn-Al. 

En base a los estudios con respecto a la caracterización 

de las propiedades mecánicas y resistencia a la corrosión de 

las aleaciones Zn-Al, peralten asegurar que estas aleaciones 



si tienen las propiedades necesarias para substituir al alumi 

nio. 

El Dr. Gabriel Torres informó, "sobre la nueva aleación"-

109ramos una mutación del zinc que permitirá usarlo en los 

campos en que el aluminio era el único metal que existía. El 

zinalco es una aleación que pesa el doble que el aluminio, p~ 

ro tiene el doble de resistencia, pudiendose elaborar con él 

piezas de un espesor menor que el requerido por piezas simil~ 

res de aluminio. 

Algunas Instituciones de estudios superiores en coordin~ 

ción con el Instituto de Materiales de la U.N.A.M., realiza-

ron estudios y ensayos sobre esta aleación, encontrando resu! 

tados =uy satisfactorios. 

Los primeros estudios fueron sobre las propiedades mecá

nicas del zinalco a temperatura a~biental, puesto que la cay~ 

ría de los reportes hablan de las propiedades mecánica~ de e~ 

ta aleación a temperaturas aproximadas a los 250°C, donde se 

presenta una super plasticidad. 

Se hicieron ensayos de tracción y compresión para difereQ 

tes aleaciones, variando el contenido de zinc en un 60, 70, 78 

y 85\, además aplicándoles diferentes tratamientos térmicos. 

De los resultados obtenidos se concluyó que la aleación -

Zn-Al-Cu, puede tener usos en diseños de canceleria, principa! 

mente. 

1.4 Efectos del cobre en las propiedades de las aleaciones 

Zn-Al. 

En base a la información de algunos autores, se menciona 

que el cobre en pequeñas cantidades (menores de 0.5\) aumen

ta la resistencia a la corrosión intergranular de la aleación 

binaria eutectoide Zn-Al, y aumenta también la resistencia 

mecánica. 



El porcentaje 6ptimo del contenido de cobre para la ale~ 

c16n es del 2\, de acuerdo a las pruebas mecánicas realizadas. 

I.S Consideraciones Econ6micas y Energéticas acerca del 

Zincalco. 

LA aleación de Zn-Al-Cu, tiene suficientes propiedades -

químicas y físicas como para ser una aleación con un poten--

cial de uso aún mayor que el aluminio. Por ejemplo el alumi-

nio 6063, que se usa para perfiles de construcción, que con-

tiene adiciones de Mg y Si, después de extruidas es necesario 

darles un tratamiento de envejecimiento a fin de aumentar su 

dureza y su resistenci~ a l~ tracci6n entre otras propiedades. 

Ahora bien la aleación Zn-Al-Cu, presenta posibilidades de e~ 

trusión en caliente, a una temperatura no mayor de 300ªC, 

después de la cual las propiedades mecánicas son mayores a 

las de aleación 6063. 

La aleación Zn-Al-Cu, presenta valores de resistencia a 

tracción, límite de fluencia y densidad, que son dos veces m~ 

yor a los presentados por el aluminio 6063 1 sólo en densidad 

el aluminio aventaja al zinalco, pero se pueden considerar 

perfiles más delgados, para disminuir la sección obteniéndose 

mayor resistencia y menor costo que utilizando aluminio. 



C A P I T O L O 

- II -

MECANISMOS DE PASIVACION ANODICA. 

II.1 Oxidaci6n Anodica de los Metales. 

La oxidación electroquímica de los metales comprende dos 

tipos de procesos, según que la reacción sea espontánea 

desarrolle bajo condiciones forzadas. Cuando el proceso ocu-

rre espontáneamente se denomina corrosión y representa un 

ataque al metal, con una disminución en sus propiedades mecá

nicas. En los otros casos, la oxidación del metal se provoca 

con fines prácticos, por ejemplo, en determinados procesos in 

dustrialesi no se emplea el término corrosión que se reserva 

para los procesos agresivos. 

El proceso electroquímico de oxidación consiste en la di 

solución anódica del metal y, por lo tanto, su desarrollo es 

simi1ar en ciertos aspectos al proceso de electrodeposición -

Los productos de oxidación pueden ser solubles, con lo que se 

produce la disolución rápida del metal,~ bien insolubles, ya 

sean poco adherentes o formando capas que recubren la superf ! 
cie del cetal. Si el metal pierde su habilidad de disolución 

electroquímica se convierte en un ánodo insoluble. Este fenó

meno, conocido como pasivación, tiene gran importancia prácti 

e•. 

II.2 Proceso de Disolución Anódica. 

La disolución nn6dica de un metal es esencialmente el 

proceso inverso de la deposición, aunque con características 

electroquímicas y estructurales distintas. Los iones metáli-

cos producidos pasan a disolución en forma de iones solvata--



o como iones complejos 

HL(n-p)+ 
p 

+ ne 

según las características del sistema. También se pueden for

mar compuestos ~etálicos poco solubles y a potenciales sufi-

cientemente altos puede tener lugar la reacci6n 

M 
+ 
+ M(OH)n + nH ne 

con formación de óxidos que eventualmente recubren al metal. 

As!, pues, la disolución anódiea consiste en la transferencia 

de iones metálicos desde la fase metal a la fase disolución o 

la fase producto de reacción. 

En general, el metal no tiene una estructura perfecta, -

sino que presenta los defectos y dislocaciones característi-

cos de los cristales reales. Los áto~os, antes de pasar a la 

disolución, forman parte del plano cristalogr¡fico, pudiendo 

estar situados en un borde, en una esquina, junto a un esca-

lón u ocupar una posición solitaria sobre el plano, donde la 

estabilidad es máxima, intermedia, baja y mínima, respectiva

mente. En consecuencia, la posibilidad de que el átomo aband~ 

el metal viene facilitada en las posiciones cnergéticamen

te propicias. 

La disolución anódica se produce preferentemente por át~ 

mos ocupando posiciones angulares, los cuales pueden difundi~ 

se a lo largo de un escalón para pasar luego como ad-átomos -

adsorbidos sobre la superficie, dispuestos para su ionización 

y posterior disolución. La figura 2.1 representa simplificad~ 

mente este proceso. Una vez iniciada la disolución y a medida 

que los ~tomos van abandonando el metal, se originan nuevas -

posiciones energéticamente favorables para proseguir la diso

lución. Si el plano del metal es suficientemente grande, es -

posible que la disolución se produzca simultáneamente en va-

rios lugares, como muestra la figura 2.2a, y al mismo tiempo 

se pueden formar terrazas, como se puede observar en la figu

ra 2.2b, y la disolución progresa en varias direcciones. 



(a) (b) 

(d) le l 

Fig. 2.l Representación esqucmatica de las 

etapas que proceden a la disolución de un

átomo metálico. 

(a) {bl 

Fig, 2.2 Frente de disolución de un metal 

a)en varias posician~s,b)en diferentes d~ 

recciones. 



La velocidad del proceso de disolución anódica viene dete~ 

minada por las leyes de la electródica. El proceso tiene lugar 

a potenciales más positivos que el potencial de equilibrio del 

metal, es decir, se polariza el electrodo. En la mayoría de los 

casos, la disolución est¡ controlada por la reacción de electr~ 

do y no viene afectada por los cambios de concentración junto -

al mismo. Pero si la transferencia de carga es r¡pida, la inte~ 

sidad de corriente puede estar determinada por la polari:ación 

de concentración. A medida que los iones metálicos pasan a la -

disolución, su concentración junto al electrodo aumenta, y se -

produce su difusión hacia el seno de la disolución. Con ello, -

el potencial se desplaza a valores más positivos, dando lugar a 

una sobretensión de concentración, a través de fenómenos de di

fusión y bajo la influencia de migración. 

cuando el proceso esta controlado por la reacción de tran~ 

ferencia de carga, el logarítmo de la densidad de corriente v~ 

ria linealmente con el potencial, pero si tiene acoplados otros 

fenómenos condicionantes, el sistema se desvia de este co~port~ 

miento sencillo. Así, el eetal puede disolverse por caminos -

distintos, que se desarrollan sucesivamente o simultáneamente, 

o mediante procesos que incluyen etapas puramente químicas o a 

través de fenómenos de adsorción. 

Il.3 Pasivación de los Metales. 

La pasividad de los metales es un fenómeno conocido des

de hace más de siglo y medio. Se estudió principalmente en 

hierro, teniéndoselo por un fenómeno curioso, porque el metal 

se comporta como si fuera noble, en condiciones en que cabría 

esperar fuera atacado muy severamente. Por ejemplo en ácido -

nítrico concentrado, el hierro a pesar de su tendenci~ termo

dinámica a reaccionar, permanece prácticamente inalterable. 

En l836 Faraday atribuyó el fenómeno a la formación de una fi 
na película de óxido sobre la superficie metálica, y tal ex-

plicación sigue aún vigente. 
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En el curso de la disolución anódica de los metales pue

den también observarse fenómenos de pasivación. Al aplicar p~ 

tenciales positivos crecientes a un metal que se disuelve an~ 

dicamente, resulta que al principio la intensidad de corrien

te aucenta, pero a un potencial determinado cae bruscamente -

a valores extremadamente bajos, que se mantienen durante un -

c:.eierto intervalo de potencial. Esto indica que el proceso de 

disolución del metal ~ue¿a detenido, es decir, el metal se p~ 

siva resultando inhibida la reacción. A potenciales ~ás altos 

aumenta de nuevo la corriente. 

La curva intensidad-potencial, obtenida a partir de de-

terminaciones potenciodinámicas, toma la forma representada -

en la figura 2.3. El potencial correspondiente al máximo de -

corriente, Ep, se denocina potencial de pasivación, y suma~ 

nitud depende de las condiciones del medio y de la naturaleza 

del metal, tal como lo indica los valores recogidos en la ta

bla It.1. Los potenciales inferiores al potencial de pasiva-

ción definen la zona activa, donde tiene lugar la disolución 

anódica del metal. ~ ~otcnciales más altos que el potencial -

de pasivación aparece la zona pasiva, en donde no se disuelve 

el cetal debido 4 la acción protectora de la película que re

cubre el electrodo. A potenciales muy positivos puede obser-

varse un aumento de la corriente debido a diversos procesos, 

frecuentemente a la formación de oxígeno. 

cuando el potencial varía en sentido contrario, es decir, 

pasa de potenciales más a cenos anódicos, la curva cantie

gcncral~cntc la forna representada en la figura 2.3. Así -

al disminuir progresivamente el potencial aplicado a un ánodo 

positivo, la corriente permanece inicialmente constan~e, pero 

a partir de un deter~inado val=r dPl potencial comienza a au

mentar, lo cual indica que disminuye la pasividad, esto es, -

empieza la despasivación del Qetal. Este potencial Ef, se co

noce como potencial de Flade y representa el límite donde ti~ 

ne lugar el paso de la :ona pasiva a la zona activa. El po--



I (m.A) 
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zona pasiva 

I:p Ef 1 
r: (v) 

Fig. 2.3 Curva corriente-potencial para la 

disolución anódica del hierro 

lución de pH 2.5 a ~5 ºc. 

cxecimi~ntu di" 

dis~-

Desprendirnientodc óxigeno 
u otra o~idaci6n. 

'Transpasivaci6n por diso
luc~ ;:,.. . -

I {A) 

Fig.2.4 Posibles formas esquemáticas de las curvas 
de polarización anódicas a potenciales superiores 
al Ep. 



Metal Ep vs. EHN/V 

cromo - 0.22 

Hierro o.se 

Níquel o. 36 

Oro 1. 36 

Plata 0.40 

Platino 0.91 

Titanio - 0.24 

Tabla II. 1 

Potenciales de Pasivación aproximados de 

varios metales a pH o, y temperatura de 2SPC. 

12 
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tencial de Flade no suele coincidir con el potencial de pasi

vación, como cabría esperar, debido a la condiciones diferen

tes en que se halla la interfase metal-disolución en los pro

cesos de activación y de pasivación. Franck y Vetter( 10 } de~ 
tacan que el potencial de Flade varía con el pH de las solu--

ciones, de acuerdo la ~cuaci6n del tipo: 

Er~ Eo - 0.059 pH 

El aumento de corriente cbsPrvado a partir de un cierto 

potencial cuando un ánodo pasivo se somete a potenciales cre

cientes puede ser debido a diversos procesos electródicos. Al 
9unos de estos procesos vienen indicados en la figura 2.4 do~ 

de se representa los potenciales en las ordenadas y las co--

rrientes en las abcisas, como es frecuente en los estudios 

del comportamiento anódico de los metales. Si la película pa

sivante es muy mal conductor electrónico, se pueden alcanzar 

potenciales superiores al de formación de oxígeno sin que se 

note aumento de corrienee tal como ocurre con ánodos de alum! 

nio o de circonio, donde aumenta el espesor de la película con 

el potencial. En cambio, si la película pasivante es buen co~ 

ductor electrónico, por ejemplo, en el caso del hierro o del 

níquel, una vez alcanzado el potencial de formación de oxíg~ 

no aparece un aumento de corriente y el ánodo permanece pasi

vo. Cuando la película pasivante puede oxidarse a potenciales 

ánodicos altos para formar óxidos solubles, el metal se di--

suelve de nuevo y se observa un aumento de la corriente. Este 

fenómeno se denomina transpasivación, y lo presentan metales 

como el cromo o el manganeso. En determinadas condiciones y -

sin que tenga lugar la formación de oxígeno o la transpasiva

ción, a partir de un determinado potencial aparece un salto de 

co~riene~ debido a la destrucción local de la película, que 

permite continuar la disolución del metal. Esta disolución l~ 

calizada, llamada picadura, se produce en metales como hierro, 

cromo o aluminio, en presencia de iones como cloruro o nitra-

to. 
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El fen6meno de la pasivación condiciona fundamentalmente 

el comportamiento anódico de los metales, y depende de la na

turaleza del metal y de las características y condiciones del 

medio. El pH de la disolución y la presencia de oxidantes y -

otros aditivos influyen decisivamente sobre la pasivación de 

los metales. 

II.4 Mecanismos de Pasivación. 

La película formada es una película de óxido tridimensi~ 

nal de espesor definido. 

El mecanismo de transición del estado activo al estado -

pasivo, no ha sido aclarado totalmente. En ciertos casos 

(Ag en Cl-, Pb en SO=) se sabe que se forman nGcleos del pro

ducto pasivante que se extiende y llegan a recubrir por com-

pleto la superficie metálica. Sin embargo, en un gran número 

de casos, esta explicación no e& aceptada debida a la rapidc: 

del proceso; se cree que en tales casos la pasivaci6n aparece 

por formación de una monocapa de óxido o hidróxido del metal 

en disolución. 

Roar y Schwabe< 11 > visualizan en forma similar la apar!_ 

ción de la capa pasiva. Según estos autores, al aumentar el -

potencial de un metal, la reacción de formación directa del -

óxido a partir del metal se hace posible desde el punto de 

vista termodinámico~ y acaba por entrar en competencia con la 

reacción de disolución del metal. 

II.S Teorias Sobre la Pasividad de los Metales. 

Tanto el origen como la naturaleza de las películas pas!_ 

vantes sobre los metales no son del todo conocidos, pese a -

los estudios realizados. Se dice que una superficie metálica 

est& pasivada, cuando colocada en un electrolíto en unas con

diciones tales que la reacción del cetal con la solución de-

hiera de producirse con una disminución de la energía libre -



15 

del sistema, la superfi~ie ~etiljca no cambia visiblemente du

rante un período indefinido. Una película, cuya naturaleza ha 

sido objete de numerosas controversias, aisla el metal de la -

solución. La formaci6n de esta pelfcula constituye la pasi

vación. 

Las diferentes teorias que se han propuesto para explicar 

tal fenómeno, se resumen a continuación. 

Faraday y Sch~nbein { 12 ) explicaron casi simultáneamente 

la pasivaci6n de Fe en HND 3 fu~ante, admitiendo la existencia -

sobre la superficie de Fe de una película de 6xido invisible. 

La teoría de la película de óxido ha sido propuesta y desarro

llada por Evans ( 13 ) y la d~ la adsorc!ór- de iones o moléculas 

por Uhlig( 14 ) y Kolotyrkin(lS ) . Otras teorias se apoyan so-

bre la hipótesis de una modificación alotrópica (Teorta cinét~ 

ca de la pasividad} ( 16), o electrónica (teoría de valencia) -

{ 17), de la superficie metálica. Más recientemente, se ha 

locado la pasivación dentro de los fenóu.enos de inhibición Ce 

las reacciones electroquícicas ( 18 ) ~ 

En la actualidad, mayoritariamente se está de acuerdo en 

afirmar que la pasivación supone un proceso =n dos etapas suc~ 

si vas: 

la adsorción de una capa de átomos, de iones 

o de moléculas sobre la superficie metálica. 

el desarrollo de una peltcula sólida, gene-

ralmente un Óxido del ~etal. 

Ciertos autores atribuyen la pasivación exclusivamente -

a la película adsorbida, cientras otros estican que la pasiv~ 

ción está ligada al crecimiento del óxido superficial. Por e~ 

ta razón, y un poco artificialcente, distinguen dos teorías -

de la p~sivación: La llamada teoría de l~ película del éxido 

y la teoría de la adsorción. 

Teoría de la película del óxido. 

Esta teoría deb• su desarrollo moderno a U.R. Evans( 13 
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y cuenta entre sus ilefensot"es a '!'.P~ Hoar ( 
19

} y (20) 
Tor.1asl;cv • 

Los Áto~cs de una superficie metálic3 en una solución 

acuosa diluida, sin aniones fácil~ente adsorbibles, están C4Si 

todos en contacto con oolé~ulas dA ag~a arlsorbidas. Se p~eden 

producir varias reacciones: 

.. , " 
+ M2;. 2 e lsuponie-ndo on met.al dival~nte) 

b) M + - H 
O - H "º 2 e 

e) M + OH - H 
OH - !l 

K(OH)
2 

+ 2H+ 2 e 

La figura 2.S debida a Hoar' i 9 l 1 presenta un esquema del 

=ecanis~o que permite explicar las diversas reacciones. La 

reacción Cal, de disolución, puede explicarse por el mecanismo 

1. El catión k, situado en un defecto de la superficie eetáli

ca, pasa a la solución, a un lugar S, el cual esta rodeado de 

moléculas de agua y forma ~n acuo-ión M2
+- XH 20~ 

El mecanismo 2, explica co~o se !orma un óxido (reacción 

b) o un hidróxido (reacción e). Las moléculas de H2o de la pri 

mera capa adsorbida en la sup~rficie ~etáli=a, ~ed~n protones 

H~ a las ~ol~culas de las capas vecinas. Los iones o 2- ó OH

adsorhidos formados, se repelen electrostática~ente y en los -

espacios creados, atraen a los cationes del ~etal, cualquiera 

que sea su posición en la superficie eetálica. Este segundo 

proceso, es cinética~ente más !ácil que el proceso de dilución 

y la for~aeión de una ~onocapa de óxido puede producirse a una 

velocidad muy superior a la que tiene lugar la disolución del 

~e~al. La formación de ésta, ;i~cer.ente ligada al metal, fer-

mando entre él y la solución una barrera de Oi!usión coopacta, 

constituye el primer paso de la pasivación. 

Teoría de ~dsorción. 

Sostenida por H.H. Uhli9 ( lt;) y desarrollada con el fin -

de explicar la pasivación del Fe, de los aceros inoxidables y 

de los metales ie transición (Nil atoósferas gaseos~s. Esta 

teoría se apoya en la hipótesis de la adsorción en la superfi--
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f'1q. ~-5 Mecanisoos dp d1soiuc:1ón l\l y d~ pas~vac:ión C2l de un CH~tal 
en contacto can la d1soluciOn. 
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cie del metal, de moléculas de oxígeno. Esta adsorción física 

viene seguida de la disociación de las moléculas y los átomos 

de oxígeno, que disponen de electrones desapareados, los que 

crean un enlace de naturaleza química, mucho más sólido que -

el enlace existente entre el metal y la molécula. La adsor--

ci6n de moléculas de oxígeno es pues, seguida de una químiso~ 

ción de átomos de oxígeno. 

Estudios recientes realizados por Mac Rac( 2ll han demos

trado, que una vez que los átomos de oxígeno están químisorbi 

dos, un cierto número de átomos del metal entra en la capa m~ 

noatómica de oxígeno y forma una estructura muy estable de 

iones oxígeno (negativo) y de ione~ metálicos (positivos). 

Sobre esta capa monoatómica, puede venir a fijarse otra 

capa, quimisorbida igualmente, de moléculas de oxígeno, según 

el modelo presentado en la figura 2.6. El conjunto de estas -

capas confieren al metal su pasividad. 

Por encima de esta doble capa, pueden fijarse por adsor

ción física, otras moléculas de oxígeno. El enlace con el me

tal, es desde luego, menos intenso que el caso de las molécu

las químisorbidas, lo cual explica que estas moléculas puedan 

ser eliminadas fácilmente por calentamiento o tratamiento ba

jo vacío. 

El oxígeno puede seguidamente reaccionar con el metal -

subyacente para formar un óxido. La nucleación del óxido vie

ne favorecida por la superposición de varias capas de oxígeno, 

lo cual tiene lugar en aquellos puntos de la superficie metá

lica que presenta un defecto, como se muestra en la fig. 

2.6 B. 

Young(ll) ha establecido que sobre el cobre, el 6xido 

cuo 2 .se forma prefcrentem~~~~ en las imperfecciones de la su

perficie. Oudar y Bernard , también sobre el cobre, han d! 

mostrado que los gérmenes de cus se desarrollaban en ciertas 

condiciones experimentales específicas, en los límites de gr~ 
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Atol!'lo metálico 

Ator.::o de oxíqeno 

rig. 2.6 Estructura y crecieiiento de películas delgadas sobre metales, en 
presencia de ox!qeno. 
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fICll'RA 2.b!I Represl!ntació:i uqueoitica de los punto• 
favorables a la nuclt'actón de un óxido, 
por adsorci5n de ''arias capas de ox[~eno 
"::l. 111!" il:'¡ierf~cct"rieos y e~calones dr la 
supeditie r.1cdlic11. 



no de un cri~tal de cobre. Asimismo, y según Martius (:2
4 ). los 

lugares de nucleaci6n del 6xido de Ni. serían numerosos en 

los límites de grano del Ni. Estos 6xidos son poco estables, 

al formarse preferentemente en punto~ defectuosos de la supe~ 

ficie metálica, y la pasividad en estos casos es debida esen

cialmente a la doble capa inicial quimisorbida. 

La teoría de la adsorción, se apoya en el hecho de que -

la mayor parte de los metales pasivablcs son elementos de 

transición, esto es, contienen la capa d, sin saturar o con -

electrones no apareados. ~stos electrones son los responsa--

bles de la formación de enlaces fucrtcn con el oxígeno atómi-

o molecular, que también conti~ne electrones sin aparcar, 

lo que conduce a un enlace covalente dativo. 

La formación de películas quimlsorb1das, mucho más dura

dera en los metales de transició11 que en los metales de 

transición, tiende a formur óxidos inmediatamente. 

Todas las pe-lículas pasivantes quimisorbidas evolucio-

con el tiempo hacia la formación de óxidos, pero tales 

óxidos son menos importantes como responsables de la pa~iva-

ción, que las películas metaestablcs químisorbidas que se fo~ 

man inicialmente y que continuan {ormándose cuando el metal -

queda al descubierto a través de los poros de óxido. 

Otras teorías. 

La teoría cin&tica de la pasivación íu& propuesta por 

Le Blanc en 1900 y desarrollada más tarde por Foerster y 

Zakurli~l, constitu7cndo la base de é~ta teoría, el impedime~ 
to del proceso anódico de ionización, 

Me Me
2

"' 2 e 

La inhibición del proceso anódico de disolución, es a~=i 

buída a la formación de una solució~ de axígenc en el r~tal, 

lo cual modifica las caracteríEticas ~structural~s de la su-

perficie oet&lica. No puede habla=se ~or tan~o d~ !ormació& -

de película de óxidc. 
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Esta teoría tiene alguna sernejan:a con la de adsorción -

propuesta anteriormente. Sin embargo, en e~tc caso, el oxí9e

no impide el proceso anódico de disolución del metal por for

mación de una solución sólida con el metal, mientras qu~ en -

la teoría de la adsorción, la causa de la inhibición ~s la 

adsorción superficial del oxígeno. 

La teoría de la valencia o Je la configuración electrón! 

ca, fu5 propuesta por llittorf c11 1898 y desarrollada m5s tar

de por Krugcr et al. 

Se supone que un metal pu~dc contener iones de difcren-

tes valencias en equilibrio, por ejemplo, rc 2 + y Fe Ji. En la 

disolución dcd Fe ~egún: 

Fe 

el cquilitrio Fe)+ 

quicrtla, dando 

Fe 

FC'2+ 

2+ 
re , se 

resultado 
¡.~e 3+ 

2 e 

desplazando hacia l~ iz---

3 e 

La hipótesis consiste en suponer que el F~ normal es una 

aleación de Fe activo (Fc
2

+) y Fe pasivo (Fe 3
+). En un poste

rior desarrollo de esta trnr!a, Uhlig 114
) asoci6 los conccp--

tos antcriore~ con los niveles electrónicos en los metales, 

dando lugar a la teoría d1~ la configuración clcctr6nica de 

acuerdo con la teoría del estado m~tálico, De acucr~o con es

ta teoría, la facilidad en la formación de un estado pasivo'

viene dada en función del llenado de los niveles el~ctrónicos 

del metal. Por ejemplo, los metales de transición son fácil-

mente pasivables (Cr, Ni, Co, Fe, etc.) ya que: tienen nivelE:s 

d, incompletos en el estado metálico. 

Esta teoría explica convincentemente el f~nó~eno d~ la -

pasividad en las aleaciones y aceros inoxidables. Así, el h~

cho que el Fe en estado pasivo o como constituyente d~ un ac~ 

ro inoxidable se disuelve en forma de iln tri~ale~te,se consi~ 

ra como un importante éxito en cuanto a la validez ¿~ ~sta 

teoría, que por otra parte cuenta cor. :.?Jr.:erosas crí~ica:;; 12.5). 



22 

( '7) ( l5) 
Más recient('m..:nt<:, Giiroy y Conway ~ • prl::"ef'dt:'!ente y Schawe 

después, h.:i..r. co ... oc.:!C-' a l~ pcts1vación en el cuaaro rnls ¡;enera.l 1..!e le:; !"_! 

n6mencs ae inhibicién de .i..iS reacciones electro'.1,uírdcas. E":a.J.s ¡·ea-:do-

nes pueden s~:-- tOt<il::itJr.te :iloquC'udas, por la adsor'ci6n sell.!ctiva Ce un.;. 

especie presente en ~011.1c16n o r;:roporc1or.ado; t>-'r l.d r.115;.,a reacc1ún l auto

innib1dón). 

Ad:n:..ticndo esta hipótesis, Ke.:ldam(
2
b) muestr.J que .!.a d1so1uc16n an6-

d1ca ael t'e, en la cual la adsorción de una rnonc.c.:>?3 ce iones OH- parece 

determinante, puede ser innib1da y la pas1vaci6n se producira a p.lrtir -

jel m..:i:r.ento en el cu.Jl, al uumentar el rote:ncial anóoico se er.ip1ece a fo;:_ 

r.i;:i.r una segunda ca:iu e~ iones UH adsorbidos. 

la et:apa de 21.dsorcl6n 

Me + OH MeOH ad t e 

puede seguir, b1cn la d:..so.1Uc1ón ser;.ún el rrieca.:üsr.lo 

MeOtt ad MeOH t 

Ke01"1+ 

bien, si se adsoroe una segu;-,da capa, la pasivaci6n 

NeOtt ad 

Too.as estas teorias por.en en evidenc1a la ex1stencia de dos procesos: 

un procese inicial de adsorc1ón en superficie metálica, se¡;u.:..do ccl c:csa

rrollo ae una película de éxido o hidr6xido. No se puede aflr::.ar de ma:-.e

ra ansolut:a que uno de los aos fenét"li?nos predor!lina, en cuanto a asegurar 

la pasivid"1d de lo5 rne:tales y aleacicnes en .La mayoría Ce .!.os casos. 

Parece mejor en ca.:r.bio, considerar que la pasivación sea el resultado ce 

la acci6n sucesiva del mecanismo, con lo cu<:il, Clicna teoría no difiere -

fundamentalmente ae lá:: de iom,a-::.:...'.:r. .:e :...:~ éxic-:i y C>? acscrción. 

Rupt:ura C.e la pas1 viciad. 

Entre las numerosas ca"..;.s.:;.s ce 1.:3 ruptura del estaao pasivo, intere

sa especialr:iente el papel juga::.o p::-r los anicnes. Gran nú!Tlero ce e>.-perie~ 

cias en este sen~ido han p'.les~c en evicencia pa.rticular:!'.ente, la acción 

de los :iN':e$ el-. Sin er.-wargo, su contribucibn al r.-iec.anisr.io de la ro-tura 

no est:l': aún ciaro. 
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Se ha pensado en primer lu9ar (27), que el pequeño diá

metro de los iones haluros le permite penetrar fácilmente en 

los poros de la película pasivantc. Pero los iones perclora

to, por ejemplo, pese a su mayor tamaño, se revelan tan act~ 

vos como los iones cloruro, en cuanto a destruir la pasivi-

dad. 

Se ha imaginado un intercambio de iones con los iones -

o 2-, y podría esperarse que este intercambio sería más difí

cil cuando el potencial es más positivo. 

Hoar et al <29 >, propone la entrada de los aniones en la 

película sin que se descargen. Esta penetración facilitaría 

el movimiento de los iones en el interior de la película y -

simultáneamente, la migración de los cationes metálicos ha-

cia la solución. 

El mecanismo que se admite actualmente (29), es el si-

guicntc: los iones el son primeramente adsorbidos en la su

perficie de la película pasivante. Seguidamente, si la pelí

cula presenta poca permeabilidad a los aniones, como es el -

caso de los aceros inoxidables, no se producirá nada hasta -

que se forme un agrupamiento de varios aniones, que produci

rán un campo local suficientemente intenso, que per~itirá el 

arranque de un catión del metal. Si la permeabilidad de la -

película es elevada, el anión puede penetrar en la película, 

y una vez su concentración es suficiente, arranca un catión 

metálico y se rompe la película. 

II.6 Ley de crecimiento de óxido. 

Las leyes de crecimiento propuestas a partir de estudios 

soluciones acuosas, se deducen de la teoría del crecimie~ 

to de óxidos basada en la corrosión a altas temperaturas, ya 

que estas teorías se basan en la aparición de capas pasivas, 

las que se presentan también en nuestro estudio. 



Supóngase que se expone una superficie metálica limpia a 

la acción de un electrolito muy oxidante. El ttetal y el elec

trolito comenzardn a reaccionar formando óxidos, que si no 

son solubles, se acumularán sobre la superficie metálica. 

Si la película es delgada y permite el libre acceso de -

aniones, el ataque continuará en for~a constante hasta consu

mir el metal o agotar los aniones. Si el grado de corrosión -

se expresa por el aumento de peso o grosor de la película fo~ 

mada, se observa en este caso que la corrosión se prcpaaa en 

forma lineal al tiempo (fig. 2. 7). 

En 1923 Pilling y Bedworth propusieron un modo de difc-

renciar lo~ metales que forman capas protectoras de óxidos de 

los que no las forman. Según estos autores, si el volumen del 

óxido formado es menor que el metal que reemplaza se tendrá -

un óxido de estructura porosa. Si es mayor, se formará un óxi 

do homogéneo y continuo. Puede demostrarse fácilmente que la 

diferencia entre ambas clases de estructura de óxido está de

terminada por la siguiente relación, conocida también corno r~ 

lación de Pilling y Bedworth: 

Relación de P. y B. 

de donde: 

W= peso rnolecular del óxido. 

peso formula del metal. 

D= densidad del óxido. 

d= densidad del :r.etal. 

Si la relación es cenor que 1 se tiene un óxido poroso, 

si es mayor que 1 el óxido es continuo. 

Cuando la relación es cayor que 1, una vez formada una -

capa de óxido adherente, el metal queda separado del electro

litc y par~ que la corrosión pueda continuar, debe hacerlo 

por difusión a trav&s de la película de 5xido. De esta manera 

la velocidad de corrosión estará gobernada por la velocidad -
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tiempo 

Fig. 2.7 Ley de crecimiento de oxidación lineal 

tiempo 

Fig. 2.8 Leyes de crecimiento de oxidación. 
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con que la especie reaccionante (metal y aniones) sea trans

portada a través del óxido. El flujo del material y por consi 

guiente, la velocidad de aumento de espesor del óxido será, -

segGn esto, inversamentP. proporcional al espesor del óxido ya 

formado1 

dy/dt = K, 1/y 

de donde: 

y= espesor de la capa de óxido. 

t= tiempo 

K= constante 

Integrando e igualando la constante de integración a e~ 

ro se obtiene 

( Kp= 2Kl 

Esta ley del crecimiento es parabólica. 

En la figura (2.8) tenemos otras leyes de crecimiento, -

el comportamiento "cuasilineal" {a) puede resultar cuando el 

mecanismo predominante es la difusión iónica Ces decir parab~ 

lica), pero la película es lo suficientemente frágil como pa

ra agrietarse periódicamente. Finalmente, el comportamiento -

logarí:tmico, ("d") ocurre cuando la capa desarrolla hendiduras 

paralelas a la i~terfase, dado que éstas limitan progresiva-

mente el área efectiva disponible para la difusión. 
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C A P I T U L O 

- III -

HETOOO EXPERIMENTAL 

III.1 Medidas Electr6dicas. 

La determinación experimental de las relaciones corriontc

sobrepotencial, (relaciones que permiten el estudio de los fen~ 

menos involucrados en el electrodo), así como los par&metros ci 

néticos que de ella se deducen, se realiza por medio de los mé

todos electroquímicos. Los métodos electroquímicos experimenta

les se basan en la imposici6n de una perturbación al sistema en 

estudio y la medida de la respuesta obtenida y se diferencian -

por sus características operacionales. La estimación de estas -

características operacionales, con el fin de obtener una infor

mación específica, permite seleccionar el método electroquímico 

más conveniente para dilucidar la cinética de una determinada -

reacción. 

III.2 Sistema Electródico. 

El dispositivo experimental para obtener las curvas inte~ 

sidad-potencial, está constituído por un sistema electródico y 

un circuito eléctrico exterior, incluído el aparato de medida. 

El sistema electródico consiste fundamentalmente en dos electr~ 

dos dispuestos en una célula y conectados al circuito exterior 

de polarización. El electrodo donde tiene lugar la reacción en 

estudio se llama "electrodo de trabajo'' y cstS acoplado a un 

electrodo no polarizable, denominado ''electrodo auxiliar", que 

actGa como electrodo de referencia. Sin embargo, a densidades -

de corrientes altas aparece una sobretensión que no permite el 

empleo del electrodo auxiliar como electrodo de referencia. Por 

esta razón y con el objeto de que las medidas no sean alteradas 

por otros fenómenos, es conveniente utilizar como electrodo de 

referencia un tercer electrodo, situado en un compartimiento 
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separado y conectado a la célula mediante un puente salino. 

La figura 3.1 ouestra en (a) el sistema de tres electrodos 

y en (b) el circuito equivalente simplificado. El electro

do de referencia debe tener un potencial estable y reprod~ 

ciblc, y durante el experimento no ha de pasar corriente -

a través de él para que su potencial permanezca constante. 

En el curso del proceso eléctrico, es decir, con el -

paso de corriente, la diferencia de potencial entre el 

electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar comprende la 

caída de potencial debida al paso de corriente por disolu

ción, de acuerdo a la ley de Ohm, tal como viene represen

tado en el gráfico (e), de la figura 3.1. Esta caída óhmi

ca de potencial depende de la resistencia R de la disolu-

ción entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. 

Si se representa por 6V la diferencia de potencial exte--

rior que da lugar al paso de más corriente I, se puede es

cribir: 

(). 1) 

donde ET y EA, son los potenciales de los electrodos de 

trabajo y auxiliar respectivamente, e IR.-es la caída óhmi

ca de potencial entre ambos electrodos. 

En la deterrninación de la diferencia de potencial en

tre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, 

la caída Óhmica de potencial IR 5 . 1 , está incluida en la m~ 

dida. cuando no hay paso de corriente, el electrodo de tr~ 

bajo está en equilibrio y su potencial con relación al 

electrodo de referencia viene dado por: 

(3. 2) 

donde está incluída la diferencia de potencial de contacto 

meta-metal y ER es el potencial del electrodo de referencia. 

Si se pa~a una corriente I entre el electrodo de trabajo y -

el electrodo auxiliar, el potencial de equilibrio del elec-

trodo de trabajo cambia, mientras que la diferencia de pot.e~ 
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b) 
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V 

electrodo de electrodo 
trabajo auxiliar 

E.R. 

E.T. R 
s' 1 

R 
s f 2 

E.A. 

&.T &.A 

Fig. 3.1 Sistema ~1ectr6dico: a)csqueca fundamental, 
blcircuito eléctrico equivalente, e} caí.da óhrn1ca de 

potencial 



cial de contacto permanece invariable y el potencial del eles 

trodo de referencia no altera su valor de equilibrio. Luego -

se tiene: 

13. 3) 

donde IRs.11 es la caída óhmica de potencial a través de la -

disolución por la que fluye la corriente. A partir de las 

ecuaciones (3.2) y {3.3), se puede escribir 

11= ET - ET,e (3. 4) 
~E - Ee + IRs.1 

para la sobretensión, donde está inclu!da la caída óhmica de 

potencial. Para elicinar en lo posible esta caída de poten--

cial, el electrodo de referencia se sitúa muy proximo al eles 

trodo de trabajo, tal como viene indicado por la distancia X, 

en la figura 3.1, pero con ello se originan efectos de panta

lla, además de la posiblo contaminación de la disolución por 

especies extrañas al proceso en estudio. Al objeto de evitar 

estos incovenientes, para conectar el electrodo de referencia 

con la disolución se emplea un puente salino, conteniendo ge

neralmente la misma disolución que el sistema a investigar, -

cuyo extremo es un capilar de Lug9in, que se coloca junto al 

electrodo de trabajo. 

La figura 3.2, muestra algunas de las posibles disposi-

ciones del capilar de Lu9gin. Las más utili:adas son las que 

sitúan el capilar frente al electrodo, a una distancia de más 

de dos veces el diámetro del capilar. Cuando interesa que el 

extreco de tubo esté junto a la superficie del metal, se sue

le emplear capilares de apertura lateral o de pico oblicuo. A 

veces el capilar se introduce por la cara posterior del elec

trodo, tal como viene indicado en la parte inferior de la fi

gura, con lo cual el orificio del capilar queda en la misma -

superficie del metal. 

La caída óhmica de potencial se puede también corregir -

mediante procedimientos instrumentales, consistentes en coc--
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pensar la calda de potenci~l euvi~ndo al circuito polarizante 

un pottncial adicional num€ricaThente igual a dicha caída. En 

estos casos hay que conocer la resistencia, la cual puede de

terminarse por medidas antes y después del experimento o du-

rante el curso del mismo. 

III.3 Perturbaci6n y Respuesta del Sistema. 

Los métodos experimentales para el estudio de la cinéti-

electr6dica como la mayor!~ de los métodos f~sicoquíreicos, 

consisten en medir la respuesta del siste~a a una señal im--

puesta~ La señal perturba el estadc de equilibrio del sistema 

y el comportamiento resultante constituye la respuesta, cuya 

detecci6n permite obtener la informaci6n acerca de las propi~ 

dades del sistema. La perturbación del equilibrio de un sist~ 

ma electroquímico se consigue mediante la variaci6n del potea 

cial del electrodo, paso de corriente, variaci6n de ccncentr~ 

ción de especie elect.roactiva, cambios de presión o temperatu

ra, o por medio de otros procedimientos de excitación. En ge

neral se utiliza una variación de potencial o la aplicación -

de una corriente. El sistema responde a estas perturbaciones 

con catr.bios en su comportarni.ento, lo que se puede seguir por -

las variaciones del potencial del electrodo, de la corriente 

o de la carga. La magnitud de la respuesta depende de las coa 

diciones experimentales, la naturaleza de la perturbación y, 

naturalmente, de las características del sistema. 

Las posibilidades de perturbación de potencial o de co-

rriente aplicables al electrodo son muy variadas. El diaposi

tiva experi~ental para imponer ~na señal de potencial de un -

tipo determinadc. se puede e~plear para conseguir una señal -

de corrier.~e del ~isco tipo, mediante el acoplamiento en el -

circuito de la célula de una resistencia adecuada. La pertur

baci6n más sencilla consiste en la aplicación de un i~p~lso -

de potencial o Ce corriente, pero también es frecuente 



3S 

emplear variaciones lineales o sinusoidales de potencial o de 

corriente. Otras veces se usan perturbaciones formadas por 

las composiciones de dos o =ás señales sencillas. 

La respuesta global del sistema a la perturbación pu~ 

de desglosar en una serie de respuestas específicas. Co=o to

das las respuestas no se pueden medir, hay que escoger la va

riable que permite obtener la información que interesa. Para 

esta elección conviene tener en cuenta las sensibilidad, se-

lectividad, reproducibilidad y tratamiento te6rico de la re~ 

puesta, y el tiempo necesario para su obtención. Frecuente-

mente no se determinan todas las respuestas del sistema, ya -

sea porque es imposible o porque existe una interrelación en

tre ellas. El dispositivo experimental de medida depende de -

la respuesta partícular a determinar, pero en ningún caso, el 

procedimiento empleado debe perturbar el sistema. Si el sist~ 

ma responde rápidamente, el tiempo necesario para efectuar la 

medición debe ser de unos órdenes de magnitud más rápido que 

la respuesta del sistema. Por Último, si se mide indirectame~ 

te la respuesta, la medida ha ser sensible y selectiva respe~ 

to a la variable que interesa. 

!n general, pues, los métodos electroquímicos experimen

tales suministran información sobre las relaciones entre la 

densidad de corriente y el potencial, tiempo transcurrido de~ 

de el comienzo del proceso y, a veces, acerca de la carga 

transferida. La selección del método a emplear para un estu-

dio deterctinado requiere la elección previa de la variable 

medir. En relación con el método seleccionado, hay que pensar 

en la facilidad para minimizar la caída Óhmica de potencial y 

la preparación del electrodo previa al experimento. 

III.4 Técnicas Elcctroquícicas. 

Los estudios de los fenómenos electroquímicos en el lab~ 

ratorio consistirán fundamentalmente, al menos en sus prime-

ras etapas, en someter el material en cuestión a un proceso -
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electrolítico controlado a voluntad. 

A partir de medidas de magnitudes eléctricas se pueden 

sacar conclusiones sobre el comportamiento del material 

frente a determinado medio a9resivo. 

El control del proceso electrolítico se puede llevar a 

cabo de dos formas distintas: 

a) Imponiendo a voluntad la intensidad de la corriente¡ 

en general esta intensidad se mantiene constante a 

lo largo del tiempo (técnicas galvanostáticas). La 

variable que se mide como reacci6n del sistema es -

el potencial. 

b) Imponiendo a voluntad el potencial1 este potencial 

se mantiene constante con el tiempo (técnicas po-

tencíostáticas}, o bien se hace variar con el tie!!!_ 

po, de acuerdo a un programa prefijado (técnic'as -

potenciodinámicas}. En ambos casos la variable que 

se mide como reacci6n del sistema es la intensidad 

de corriente que circula. 

III.5 Técnicas a Intensidad Controlada (Galvanostáticas.) 

El montaje eléctrico más simple en las técnicas galva

nostáticas es el representado en la figura 3.3. En ella co

mo anteriormente se había dicho, T es el electrodo del mat! 

rial sujeto a estudio y A es un electrodo auxiliar inerte, 

utilizado para cerrar el circuito. Si R>>Rc, siendo Re la 

resistencia de la célula, la intensidad de la corriente que 

circula por el circuito será t= E/R, por lo tanto indepen-

diente de las modificaciones ~ue sufra durante el proceso -

la célula de electrólisis, y además, ajustable a voluntad, 

al fijar diferentes valores para R. 

En la práctica se acostumbra a trabajar con fuentes de 

corriente continua de elevado voltaje l100 - 300 V). Los v~ 

lores de R son del orden de 0.01 - 0.1 Míl. Estos circuitos 

permiten estabilizar intensidades del orden de 10 a 20 r.\A -

como máximo. Re acostumbra a ser del orden de unos centena-
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Fig. 3.4 Díagra~a de un proceso electrolítico a 
intensidad constante. 
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res de ohmios. 

La reacción del sistema frente a la corriente exterior 

impuesta se puede observar cidiendo a lo largo del tiempo -

la diferencia de potencial ~V, entre los dos electrodos. E~ 

ta medida suministra una información muy poco específica SE 

bre el comportamiento del electrodo T. Sin embargo, se pue

de obtener una información cucho más significativa si se r~ 

9istran con el tiempo la diferencia de potencial , E, entre 

electrodo T y un electrodo de referencia {verbigracia 

lomelanos) incorporados al. sistema, sin intervenir en el 

proceso de electrólisis. Esta segunda vari3nte constituye -

la cronopotencio~etría o trazado de curvas de carga, que en 

general se obtienen en conjunción con un circuito potencio~ 

tStico. 

Otra !orma de estudiar la reacción del sistema en un -

montaje con tres electrodos consiste en ir aplicando inten

sidades sucesi\•a::ie:-.t.e crecientes en uno u otro sentido y r~ 

gistrar el valor E correspondiente, una vez alcanzado el -

equilibrio en cada caso. Se obtienen las llamadas curvas de 

polarizac!on, que relacionan l con E. 

En un diagrama I/E, se puede representar la variable -

impuesta a voluntad y la respuesta del sistema en un monta

je galvanostático {!ig. 3.4). 

En él se representa de for~a arbitraria, en un instan

te determinado, el tramo ánodico correspondiente al proceso 

que se desarrolla en el electrodo T y el tratto catódico co

rrespondiente al proceso que se desarrolla en el electrodo 

A. Evidentemente, a lo largo del tie:po variará la situa--

ción de las curvas 7 y A, en el diagrama. 

La iI:iposición de la intensidad l (IT ... IA) determina -

en cada ~ocento la situación en la escala de potenciales de 

los electrodos T y A (~T y Ec, respectivamente}. La difere~ 

cia de potencial entre los dos es ~V, el voltaje de electr~ 

lisis. Si se introduce en el siste~a un electrodo de refe--



rencia, que no interviene en el proceso de electrólisis, su 

potencial permanecerá constante con el ticmpo,ER. La dife-

rencia de potencial E entre ER y ET es la que se registra -

con el tiempo en el trazado de las curvas de carga. 

III.6 Técnicas a Potencial Controlado. 

Estas técnicas reciben en la práctica el nombre genéri 

co de técnicas potenciostáticas, aunque, como se indicó an-

teriormente, pueden ser potenciostáticas o potenciodin! 

micas, según que el voltaje impuesto sea constante con el -

tiempo o varte con él de acuerdo con un programa prefijado. 

Dentro de las técnicas potenciostáticas hay que disti~ 

guir do~ tipos fundamentales: las que trabajan con dos eleE 

trodos (t&cnicas potenciost¡ticas impropiamente dichas} y -

las que trabajan con tres electrodos (técnicas potenciostS

ticas propiamente dichas). 

III.7 Técnicas Potenciostáticas con Dos Electrodos. 

En ellas se controla la diferencia de potencial de 

electrólisis entre los electrodos T y A. El montaje eléctri 

co está esquematizado en la figura 3.5. Si en este caso 

R<<RA, la intensidad total que circula por el circuito es -

IT>>IA, siendo lfi, la intensidad que circula por la célula: 

Por tanto, 6v:tTR; It se puede controlar a voluntad median

te la resistencia variable R'. 

En la práctica, E torna valores del orden de 10 a 20 Vi 

R, valores del orden de 1-10 ohmios, y R', valores del or-

den de unos centenares de Óhmios. De esta forma se imponen 

voltajes de electrólisis del orden de 1V. 

La reacción del sistema frente a la diferencia de po-

tencial impuesta se puede observar midiendo las variaciones 

de la intensidad con el tiempo para cada potencial aplicado. 

Sin embargo, esta información, de cara a los estudios 
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Fiq. 3.S Montaje de un circuito potenciostático 
de dos electrodos. 
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Fig. 3.f Diagrama de un proceso potcnciostático 
con dos electrodos. 
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de corrosión, es muy poco significativa, ya que en ningún mo

mento se puede conocer el potencial del electrodo T, sino 

únicamente la diferencia de potencial entre dos clectrodos,T 

y A. Este hecho aparece claramente en el diagrama I/E de la -

figura 3.6. En cada momento la diferencia de potencial V "se 

coloca" de forma que IT = IA; esto no permite conocer nada 

acerca de ET, dato altamente significativo de cara a conocer 

el comportamiento del electrodo T frente a la corrosi6n. 

III.8 Técnicas Potcnciostáticas con Tres Electrodos. 

III.B.1 Esquema General. 

En estas técnicas se trabaja con tres electrodos: elec-

trado de trabajo (T), contra electrodo o electrodo auxiliar -

{A) y electrodo de referencia (R). El electrodo sujeto a est~ 

dio es el trabajo. El proceso electrolítico tiene lugar entre 

T y A1 el electrodo de referencia no interviene en dicho pro

ceso. En este caso se controla en cada momento la diferencia 

de potencial entre los electrodos T y R (E en la figura 3.7). 

Dicho control se efectúa mediante un aparato electrónico lla

mado potenciostato, cuya descripción se dará más adelante. 

La reacción de sistema frente a este diferencia de pote~ 

cial impuesta se puede observar midiendo la intensidad de la 

corriente que corresponde a cada valor de E aplicado , una 

vez alcanzadas las condiciones de equilibrio. Si se van apli

cando potenciales sucesivamente crecientes en uno u otro sen

tido y se anotan los valores de la intensidad en condiciones 

de equilibrio, se obtienen por puntos las llamadas curvas de 

polarización potenciostáticas1 dichas curvas relacionan I con 

E. En condiciones estacionarias si el potencial va variando -

gradualmente con el tiempo y se va registrando la intensidad 

intantánea, se obtienen las curvas de polarización potenciad! 

námicas, en condiciones no estacionarias. Con todo, si la va

riación del potencial con el tiempo es muy lenta, se pueden -
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Fig. 3.7 Montaje de un circuito potencíostático 
con tres electrodos. 
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Fig. 3.8 Diagrama de un proceso electrolítico 
en condiciones potencicstáticas. 
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obtener curvas de polari:ación en condiciones cuasi-estacion~ 

rias, prácticamente equivalentes a las potenciostáticas. 

Pe forma analoga a los casos anteriores, se puede situar 

en un diac¡raI::a l/E el sistema sujeto a estudio {figura 3.8}. 

En todo mo~ento se controla la diferencia de potencial E, 

entre los electrodos T y R. Puesto que ER es fijo, queda !ij~ 

do automáticamente ET. Esto fija el valor de ITr que al ser -

igual que IA fija asimismo Ec. De esta forma queda definido -

el voltaje de electr6lisis lV= ET - EA. Este voltaje carece -

de importancia y normalmente se desconoce. A la inversa, el 

hecho de conocer en todo momento el valor de ET y de IT permi 

te el tra:ado de la curva de polarización del electrodo T. 

111.B.2 Descripción del Potenciostato. 

En la figura 3.9 se encuentran esquematizado un circuito 

potenciost&tico de tres electrodos; los bloques ir.cl':.lidos de!!. 

tro del cuadro punteado constituyen el potenciostato propia-

mente dicho. La parte co~prendida entre los bornes Bh y B~ 

constituye el circuito de electrólisis, que se cierra en el -

exterior entre los electrodos T y A. La fuente de alimenta--

ción (FA) es la que suminist~a la energía necesaria para lle

var a cabo el proceso electrolítico. 

La parte más. importante del potenciostato la constituye 

la unidad de control de potencial CUC), intercalada en el ci!. 

cuito de electrólisis. Mediante el aparato de medida lV) el -

potenciostato controla constantemente la diferencia de poten

cial entre los electrodos T y R y la co=para con la d.d.p., -

seleccionada a voluntad desde el exterior. Esto exige tener -

un voltaje de referencia 1una fuente de voltaje estaCilizado -

{FVE). Si en la práctica ET - ER, se aparta del valor E selec

cionado previamente, un servomecanismo {Sm) actúa soCre la 

unidad de control de potencial¡ esto provoca una corrección -

de las condiciones de electrólisis hasta lograr que ET - ER -

sea igual a E. Los d!versos tipos de aparatos se diferencian 

fundamental~ente en la na~uraleza de uc y en el tipo de Se. 
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Fig.3.10 Montaje galvanost¡tico de un pot~n 
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Las caracter!sticas técnicas de un potenciostato EOn fu~ 

damentalmente: 

al Señal de compensaci6n1 m!niruo valor clc LEeE-(ET - ER) 

necesario par4 hacer actuar el servomecanismo y la 

unidad de control. En los potenciostato~ para utiliz~ 

ci6n en el laboratorio este valor es nor~almente lnf~ 

rior o. 1 mv. 

b) Tiempo Oe respuesta del aparato: es el tiempo ncceGa

rio para que se restablezcan las condiciones de equili-

brio (bE = 0). En los poteneiosLatos de laboratorio -

normalmente este tiempo es del orden de unos pocos 

µ seg. 

e) Potencia: cada aparato tiene especificados los vale-

res máximos de la intensidad utilizables para difer~~ 

tes tensiones de salida. For encima de dichos valores 

el aparato va sobrecargado y dejA de controlAr el po

tencial ET - ER. Los potenciost~tos de laboratorio, -

por lo generalf pue4en soportar cargas del orden de -

25 - 100 w. 
Los potenciostatos permiten normalmente el acoplamiento 

de un registrador X-Y, parA medir automáticamente la corrien

te en función del potencial, y de un aparato programador de -

pot.enciales 1 de forma que el potencial impuesto pueda va--

riar linealmente con el tiempo entre unos márgenes mareados -

previamente y a una velocidad asimi$mo seleccionada. Oe esta 

forma se pueden realizAr las t~cnicas potenciodinámicas. 

III.B.3 Utilización del Potenciostato en Circuitos C~lvnnos

táticos. 

en la figura 3.10 esta esquematizado un montaje galvano~ 

tático con ~tili~ación del potencios~ato. Puesto que el apar~ 

to mantiene una diferencia de potencial fija entre BT y En, 

si se intercala entre dichos bornes una resistencia variable 

Rv, por el circuito de electrólisis circula una intensidad de 

corriente 1~ ET - ER/Rv. La colocación d~ un voltímetro, o m~ 



jor, de ur. registro potenciométrico entre los electrodos T y 

R, permite las técnicas cronopotenciométricas, tal como se -

verá adelante. 

111.B.~ Acoplamientos de Circuitos. 

La figura 3.11 presenta un esquema de acoplamiento de -

un circuito potenciost¡tico y un circuito 9alvanostStico 1 

pensado para el tra:ado de las curvas de carga. El acopla--

miento se efectúa a través del relé ultrarrápido (S). La po

sición "a" del relé conecta la célula electrolítica a un ci~ 

cuito potenciostático ordinario, El electrodo T se halla 

metido a un determinado potencial anódico o cat6dico (en el 

presente esquema es anódico) durante un tiempo deter~inado. 

Transcurrido este tiempo se invierte la posici6n del relé. 

En la posición "b", el electrodo T se halla conectado a un -

circuito galvanostático, formado por la fuente de corriente 

contínua CFC} , la resistencia variable de alto valor (R) y -

galvanómetro ( G ), El electrodo T queda conectado al polo -

negativo de la fuente. En el osciloscopio (Os) se registra la 

variación con el tiempo del potencial del electrodo T frente 

al electrodo Ce referencia R. Para ello, en el momento de 

cambiar de posición el relé, se dispara el trigger (tr) del 

osciloscopio y al mismo tiempo se aisla el electrodo d~ ref~ 

rencia para evitar la captación de ruidos parásitos. 

La variación de potencial que se observa en el oscilos

copio constituye la llamada curva de carga y, en concreto, -

en el presente caso, la curva catódica de carga. 

IIl.9 Interpretación de Datos de las Experiencias Potencio~ 

táticas. 

llI.9.1 Curvas de Polari:ación. 

La representación de la intensidad de la corriente de -

electrólisis {referida a la unidad de área del electrodo de 

trabajo} frente al potencial E, de dicho electrodo en un me-



Fig.3.11 Esquema de un circuito para el trazado 
de curvas de carga. 

V anódico 

rig. 3.12 curvJ de polarización de un metal pasiv! 
ble en un mPdio determinado. 
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Fig. 3.13 Curvas cátod1cas a~ carga. 



dio determinado, proporciona in!ormaci6n sobre los siguientes 

puntos: 

- Hasta que valores del potencial a11ódico el metal en 

cuesti6n no es corroido en dicho medio (I~O). Con~ 

tituye la llamada zona inmunidad del metal. 

- Una vez iniciado el ataque (2ona de corrosión) a 

que velocidad se desarrolla el mismo. 

- La posible aparición de película pasivante en la s~ 

perficie del metal. (figura 3.12). 

- Para qué valores catódicos del potencial empieza el 

proceso de desprendimiento de hidrógeno. 

lII.9.2 Curvas d~ Carga. 

Nos vamos a limitar aquí a hablar de las curvas cat6-

dicas de carga. Dichas curvas representan la variación con el 

tiempo de ET - ER, al someter a un proceso galvanostático ca

t6dico el electrodo de trabajo, que previamente había sido s~ 

metido a un tratamiento potenciostático anódico, en condicio

nes determinadas de potencial y tiempo. En general, dichas V~ 

riaciones de potencial son rápidas y requieren un oscilosco-

pio para ser observadas con mayor facilid~d. 

Las curvas catódicas de carga suministran información s~ 

bre la naturaleza química y el espesor de las películas pasi

vantes formadas sobre la superficie del electrodo en el proc~ 

so anódico, y que ~e reducen en el proceso catódico. En gene

ral pre~cntan !or~as corno las representada~ Pn la figura 3.13. 

La figura 3.12a indica que durante el proceso anódico -

se ha formado una película de composici6n definida que se red~ 

ce al potencial v 1 ~ El valor de dicho potencial suministra in

formación sobre la composición química de la película. El tie~ 

po t 1 , que ha durado la reducción puede suministrar informa--

ción sobre el grosor de la película, puesto que se cvnocen los 

coulomb1os que se han pasado: Q~ It 1 • 

La figura 3.12b, indica que durante el proceso anódico -

se ha formado dos compuestos distintos sobre la superficie del 
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ell!ct.rodo, Igual quE- ant.e!-, los poter.c.:.alfo!i de rcdl!e>ción y 

los tiempos d~ reducc16n puect~n sumJr1i~trar 111formaci6n 5~ 

bre la r¡aturaleza y el ~upcsor de la pelfcula pas1vhnt.c. 

Es importante r~conoc~r que toda esta inform~ci6n, 

aunque muy valiosa, no os ni mucl10 menos definitlVil. Hay -

que complem~ntarla con otros dato~ obtenidos por rrocedi-

mientos f!sicos y químicos. 
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4. 1 OBTENCION DE LAS CURVAS DE POLARIZACION. 

4.1.1 Arreglo de la célula o celda. 

El arreglo de la célula o celda que se utiliz6 durante 

cada experiencia fué como el mostrado en la fig. 4-1, 

con tres electrodos. El electrodo de trabajo fue en es 

te caso de zinalco con una área de 1 cm2 , montado en= 

baquelita, los electrodos de auxiliares que se utiliz~ 

ron fueron de grafito colocados simetricamente en la -

celda y el electrodo de referencia de calomelano. 

4.1.2 Descripción del Equipo Utilizado. 

Debido a que las curvas de polarización fueron obteni

das por el método potenciodinámico, el equipo utiliza

do fué: 

a) Un potenciostato, con las siguientes característi--

cas: Marca: VIMAR Modelo: GP-2EV 

Especificaciones: Alimentaci6n 117 V C.A. 

Consumo a plena carga 100 VA 

Temperatura de operación O a 40~C 

Voltaje de salida ± 30 volts 

Corriente de salida ± 1 amp 

Tiempo de respuesta 5 useg 

b) Generador Líneal de barrido. 

Especificaciones: Potencial de barrido: O a S volts 
con una estabilidad de potencial 
de o. 1\. 

Rango de barrido: El barrido es -
generado por un motor conductor -
potenciométrico helicoidal, que -
proporciona velocidades de 1;2;3; 
4110;20;50; 100;200;500: 1000 minu
tos. 
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Desviación de barrido: O.OS\ 

Operación del ciclo: Facilita pr~ 
porcionar la repetitividad del ci 
clo, desde un ciclo sencillo a rne 
dio ciclo de operaci6n. -

Esta unidad permite registrar las 
salidas obtenidas del potenciosta 
to, dando una grafica de E Vs V.-

4.1.3 Condiciones de Operación. 

Las condiciones de operación que se manipularon para la 

caracterización de las curvas de polarización fueron: 

(a}- Velocidad de polarización 

(b)- Agitación 

(e)- Eliminación de oxígeno de la solución por rnedio de 

la inyección de nitrógeno. 

(d)- Concentración de H2o 2 
{e)- Tiempo de polarización 

En la siguiente tabla se observa las condiciones de op~ 

ración en que se realizó cada experiencia. 

Velocidad de 
polarización, 

400 mV/min 

400 rnV/min 

200 rnV/min 

20 mV/min 

600 rnv/:r.in 

600 m\'/min 

600 mv/min 

500 mV/min 

600 mv/min 

600 InV/min 

&00 rnv/min 

600 rnV/rnin 

Agi t.ación 

no 

si 

no 

no 

no 

no 

no 

si 

Aireación. 

no no 

no 

si 

si t= !20 -~i~;. ;1 un potencial 

0.67 ml H?0/100 ml l~aOH 

no 0.67 ml H20.,/100 ml NaOH 

no 1 ml H20.,/100 ml HaOH 

no 2 ml H.,0?/100 ml NaOH 

no 5 rnl H..,0.,/100 rnl HaOH 

no 2 rnl H.,0/100 ml HaOH 
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4.2 Obtención de la ley de crecimiento del óxido. 

Para obtener cual es la tendencia, en cuanto a su cre

cimiento, del óxido formado en él tanto en una solu--

ción 0.1 M de NaOH, como con la adición de 2cl, de 

H2 o 2 por cada 100 ol, de NaOH[0.1 H] se polarizó por -

varios intervalos de tiempo y después se realizaron 

las curvas catódicas de carga. Con esta información se 

puede calcular el espesor de la capa formada, por la -

relación que existe entre la cantidad de electricidad 

necesaria para reducir el óxido formado y asioismo se 

pueden identificar el valor del potencial de reducción 

si se conoce el valor de sobrepotencial asociado. 

4.3 Análisis por espectroscopía Auger. 

Las muestras utilizadas para realizar estos análisis, 

presentaban una microestructura de perlita laminar. 

Probetas de 1 x 1 cm, se expusieron en el desecador, -

en el cual se colocó agua destilada en el fondo; las -

probetas fueron colocadas horizontalmente. La veloci-

dad de corrosión fue incrementada colocando una pel!c~ 

la de electrolito sobre la superficie de la aleación -

mediante pipeta. La película de humedad se evaporaba -

de la superficie, colocandola bajo una lámpara durante 

un tiempo mínimo de 20 minutos. El electrolito utiliz! 

do ~ue NaCl 0.5 M. Además 4 probetas se expusieron en 

la misma cámara reali:ando ciclos de secado-mojado ca

da 24 horas. 

El efecto de los iones cloruros se determinó estudian

do los productos de corrosión formados sobre la alea-

ción manteniendolo en condiciones de 100\ de humedad -

relativa. 
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En las figuras 5.1 a 5.4 se muestran las curvas anódicas 

potenciodinámicas para el zinalco en NaOH {0.1 H} a difercn-

tes velocidades de polarizaci6n. En las figuras 5.1 y 5.2, la 

velocidad de polarización fue 400 mV/min1 siendo igual en am

bos casos, en la figura 5,1 se presenta un potencial igual a 

-1.540 V y la curva observada es una curva característica de 

pasivación. En la figura 5.2, además se aplico agitación, pr~ 

sentándose un potencial de corrosi6n igual a -1.580 Vr· se ob

serva en esta curva que la agitación es de influencia ne

gativa ya que impide la pasivación. 

En la figura 5.3 la velocidad de polarización fue de 

200 mv/min, observándose que en potencial de pasivación la i~ 

tensidad corriente disminuye en comparación con la figura 5.1 

además de que la zona pasiva es menor. En la figura 5.4 la -

velocidad de polarización fue de 20 mV/min se observa que no 

existe la transición de la zona a~tiva a la zona pasiva. 

La figura 5.5 curva anódica potenciodinárnica del 

zinalco en NaOH [0.1 M) a una velocidad de polarización de 

600 mV/min previamente desaireada con N
2 

por 15 minutos la -

curva obtenida no presenta ninguna variación, siendo una 

va característica de pas1vac1ón. 

La figura 5.6 se presenta el mismo tipo de curva que 

las anteriores, pero en estas experiencias se agregó H2o2 a -

diferentes concentraciones. En la figura S.6(a) se a~adió 

1 ml de H
2
o

2 
por cada 100 ml de NaOH [0.1 M} la figura 

S.6(b) se agregó 2 ml de H2o
2 

por cada 100 ml de NaOH [0.1 M] 

y en la figura 5.6(c) se añadió 5 ml de H
2

o
2 

por cada 100 ml 

de NaOH [0.1 H]. En todas estas curvas se observa que el efe~ 
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to del H2 o 2 es bajar drástica~ente el potencial de corrosión, 

además de que no existe la transición Ce la zona activa a la 

zona pasiva. 

En la figura 5.7(a) y 5.7(b) se agregaron 0.67 el. de -

H2 o 2 por cada 100 ml _de NaOH [0.1 H) observ~ndose que no -

existe la transición de la zona activa a la %ona pasiva, en 

la figura 5.7(c) es la curva an6dica potenciodiná~ica para -

el zinalco NaOH (o. 1 Ml y 2 ml de H
2

o
2 

por cada 100 ml de 

NaOH, en esta figura se observa de nuevo el efecto nocivo de 

la agitación. 

En las figuras 5.8 y S.9, se ~uestran las curvas de 

carga para el zinalco NaCl (0.5 H]. En estas curvas se parte 

del potencial de reposo, aplicándose una ir.tensidad de co--

rriente de -20 mA para reducir los óxidos forcados hasta la 

evolución de hidrógeno proponiendo que dichos óxidos son -

ZnO y Al
2

o
3

. 

En la figura 5.10 se muestra la curva de carga para el 

zinalco en Na 2so 4 [1H]. En esta curva se parte del potencial 

de reposo y aplicaoos corriente hasta la evolución de hidró

geno, dejando que el siste:a se estabilice y despufs se apl! 

ca una intensidad de corriente de +15 mA )º después de 

-15 ~A para reducir los óxidos !oreados, proponiéndose que 

dichos óxidos son .ZnO y Al 2 o 3 • 

En la figura 5.11 se :uestra la curva de carga para el 

zinc en Na 2 so 4 [1M]. la cual se utiliza como par~:::ietro para 

comprobar el potencial de reducción del óxido de zinc. 

En la figura 5.12 ~uestra la curva de carga para el 

alu=inio en !~a 2 so 4 .. siendo utilizada como pará:::ietro para V!:_ 

rificar el potencial de reducción del óxido de aluminio. 

En la figura 5.13 se ~uestra la ley de creciciento de 

la película pasivante para el zir.alco en NaOH (0.1 M]. la -

cual que es del tipo lineal. 
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VI.1 Polarizaci6n anódica del zinalco en medio alcalino. 

El comportamiento del :inalco en un medio alcalino, de 

acuerdo a los resultados expericentales, presenta caracter!~ 

t.icas interesante.s. 

En las curvas de polari:ación anódicas potenciodin¡mi

cas (!ig\.:.rAs 5.1 a 5.S) se puede observ.a.r que el :inalco en 

NaOH (0.1 M] presenta una curva característica de pasivación, 

con una zona de transición activo-pasivo. El potencial de e~ 

rrosión se puede considerar constante ya que presenta un va

ler r:iedio de-1.539 con una desviación est.andard de 0.25 

En la figura 5.2 ~· S.1{c), se observa el efecto nocivo de la 

agitación, ya que no existe una :ona bien definida de transi 

ci6n act1vo-pasivo, teniendo legar ademis un incremento en -

la intensidad de corriente. Por ejemplo, en la figura 5. t, -

en esta experiencia no hubo agitación, la intensidad de co-

rrient.e presenta un t:1.áximo a 7.5 m.J., mientras que en la fi

gura 5.2 la intensidad de corriente alcanza un valor de 

10.5 e.A, pcdiendo ser este increrneneo Cebido a que la agita

ción no favorece la ior~ación del óxido, llevándose a cabo ~ 

disol~ción anódica. 

En las figuras S.l; 5.3 y s . .;, se observa el efecto que 

,'tiene la velocidad de polarización. A velocidades de polari

zación rápidas la transición de la :ona activa está ~ien de-

marcada y para velocidades lentas no existe dicha zona; se -

propone que el modelo de creci~iento de la capa pasiva par~ 

la primera es la !orr.3ci5n Ce cna eono=apa. aientras que pa

ra la segunda se propone la apa:ición de peque5os núcleos, -

dando lugar al crecicien~o por nucleación. 



En la figura S.S, se observa que el ox!geno presente 

el electrolito no presenta influencia en el proceso. 

Ahora bien, conociendo que el %inalco sí presenta una -

zona de pasivaci6n en {1:aOH1, es importante conocer la ley -

de crecimiento del 6xido formado y de acuerdo a la fig~ra 

S.13 se propone que el óxido formado presenta un crecimiento 

del tipo lineal. 

En las figuras 5.6 y 5.7, se observa que el efecto de -

la adición de H2o 2 , consiste en bajar drásticamente el pote~ 

cial de corrosi6n, y mantener casi constante la intensidad -

de corriente¡ ademSs no existe la. zona de transici6n 

activo-pasivo, proponiendo que esto es originado por la for

maci6n ripida de una monocapa de 6xido y de esta manera se-

guir el crecimiento lineal propuesto. 

En las figuras S.B y 5.9, se muestran las curvas de ca~ 

ga en donde se trata de comprobar que en el zinalco se for

man dos 6xidos; primero el óxido de aluminio, el cual se fo~ 

ma espontáneamente, sin necesitar ningún electrolito y el 

óxido de ::inc es formado durante el proceso anódico de dis~ 

lución. Se propone que el potencial de reducci6n para el óxi 

do de :inc es ig:..al a -0.900 V y para el 6xido de aluminio 

igual a -1.00 aproximadamente en un medio de NaCl {0.5 M]. 

Ahora bien en un medio de Na 2so, [1M} se propone que el po

tencial de reducción para el óxido de aluminio es aproximad~ 

mente igual a -1.000 V (figura 5. 12} y para el óxido de ::inc 

de aproximadamente -LODO V (figura 5.11}. Estas expe---

riencias fueron realizadas para los metales puros y para el 

zinalco, en el mismo medio; el óxido de aluminio conserva 

ese valor de reducci6n mientras que el óxido de zinc toca 

potencial de reducci6n aproximadamente igual -0.BOO V. 

En base a lo anterior parece evidente la form3ción de -

una película de óxido de aluminio, inmediatamente después de 

pulido el electrodo (o de una limpieza catódica con H2 ). Es-



ta pel!cula seria la primera responsable de conferir protec

ci6n al Zinalco; la formación de una segunda película de óx! 

do de zinc supone una polarización del Zinalco, la cual pue

de ser provocada por la presencia de un oxidante o bien pol~ 

rizando anodicamente. 

Vl.2 Comportamiento de los Productos de Corrosi6n. 

Inmediatamente despuís de pulida y en contacto con el 

aire, se forma sobre la~ probetas de ~inalco una película s~ 

perficial de A1 2o 3 • El espectro Auger obtenido correspondie~ 

te a una probeta colocada en condiciones de 100\ llR, a temp~ 

ratura ambiente al ~abo de 7 días de expo5ición, corresponde 

a una mezcla de 6xidos de Al y Zn (Al 2o
3 

y ZnO) (Figura 6.1). 

En la Figura 6.2 presenta el espectro Auger de la -

misma probeta, pero despues de erosionar la misma con iones 

Ar+, con el objeto de efectuar un análisis en profundidad. 

Como se puede observar, aumenta sensiblemente la cantidad de 

Al. Así, el óxido de Al sería el componente interno en la 

oxidación del Zinalco, m1entras el óxido de Zn sería el pro

ducto de corrosión ruás externo. 

Contaminando la superficie de la probeta con una solu-

ción de NaCl, con ayuda de una pipeta, en condiciones de 

100\ HR, curnpli~ndo ciclos de mojado 124 horas) y secado, sb 

puede observar la formación de una sal básica de Zn, posibl~ 

mente un hidror.icl~~uro, cama producto de corrosión (figura 

6.3). El correspondiente análisis en profundidad indica la -

presencia del Cl no sólo en la superficie de los productos -

de corrosión (figura 6.4), sino en el interior de los mismos, 

lo cual respalda la posible formación de una sal básica. 

cuando se sumerge un electrodo de Zinalco en NaCl, parece t~ 

ner lugar una disolución localizada de la película super!i-

cial inicialmente formada (Al 2 o 3 J. En estas zonas, el Zn se 

disolvería de acuerda al mecanismo propuesto, pudiéndose fo~ 
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mar algunos co~puestos de Zn, los cuales puedec ca~biar en 

función del tiempo Ce ir.mersión. 

El estudio de la transformación de los productos de • 

Zn formados en función del tiempo de inmersión, se h3 e!eE 

tuado mediante la obtención de las correspondientes curvas 

cat6dicas de carga. En la figura 6.5, se presentan las cu¿ 

vas obtenidas al cabo de 1,3 y S días de inttersión en NaCl 

0.5 M, de probetas d~ Zinalco en condiciones de corrosi6n 

libre (ausencia de polarización externa). Los productos de 

corrosión del zn se reducen como consecuencia de la densi

dad de corriente catódica aplicada. La reducción Ce las e~ 

pecies aparece como un hescalón~ en el intervalo de poten

cial comprendido entre -1.0 y -2.0 V(ecsl. Se puede obs~~ 

var en todos los casos, la aparici6n de un finico hescalónh 

de rtducción, comprobándose que el potencial del mismo se 

desplaza hacia valores más negativos del potencial, a medi 

da que aumenta el tiempo de inmersión. La evolución de H
2

, 

se observa para potenciales del orden de -1.6 V(ecsJ. La -

reducción de los productos de corrosión formados, debe de 

tener lugar, en principio, en el orden del potencial: óxi

do, hidróxido, sal bisica, a medida que el electrodo se p~ 

lariza catódicamente. 

Por lo general, los productos de corrosión adherentes 

se reducen en el metal, pero los de naturaleza coloidal, -

ligeramente adheridos a la superficie, no son reducibles. 

Asimismo, cuanto mayor es el espesor de la capa de los pr~ 

duetos de corrosión, más negativo es el potencial de redu~ 

ción de los mismos. En este caso, la presencia de un sólo 

hescalón'' de reducci6n, sugeriría que los productos de co

rrosión formados son en su mayoría de naturaleza coloidal. 

La reacci6n cat6dica para potenciales mayores que 

-1.5 V(ecs) es la reducción del o 2 disuelto. 

Las reacciones para potenciales menores que -145 V(ecs) 
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puede ser: 

zno + 2 H+ + 2e 

Zn (OH) 
2 

+ 2 H + + 2e Zn + 2 n
2
o 

Zncl
2 

6 Zn(OH) 
2 

+ 14 U+ + 14e -+ 7 Zn + 2 HCl + 12 u
2
o 

ZnC1
2 

4 Zn(OH}
2 

+ 10 H+ + 10e -+ 5 Zn + 2 HCl + 9 u
2
o 

2 H+ + 2e H
2 

Las cantidad~s de electricidad involucradas en la redu~ 

ción de las especies de la figura 7, son las siguientes: 

1 d!a de inmersión ..•.•.....•...•.••. 

3 días de inmersión •.•...•.•.•....... 

S días de inmersión ••.••••...•.•••... 

1a ne. 
102 me. 
180 m::. 

-2 
c:m 

-2 
cm 

-2 
cm 

La cantidad de electricidad aumenta con el tiempo de i~ 

mersión, a medida que se disuelve la película formada ini--

cialmente en aire (Al
2

o
3

>. Es'to indicaría que aún cuando la 

película formada en aire sea una barrera efectiva para la 

difusión del oxígeno, esta película es muy delgada, de tal -

manera que desaparecería al aumentar el tiempo de inmersiónª 
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e o N e L u s I o N E s. 

Con los resultados experimentales obtenidos se puede co~ 

cluir lo siguiente: 

1- El comportamiento anódico del zinalco en NaOH [1 M) 

presenta una curva de polarización característica -

de un metal pasivable. 

2- Inmediatamente después de pulido, el zinalco se cu

bre con una película de óxido de alucinio, Al
2

o
3 
p~ 

siblemente, la cual se forma con el simple contacto 

de la aleación con aire. 

3- La formación de una película de óxido de Zn, exige 

una polarización del electrodo, natural o artificial. 

4- En soluciones de NaCl y por lo que se refiere a los 

productos de corrosión formados, se postula la form~ 

ción de una sal básica de Zn, posiblemente un hidr~ 

xicloruro. 



tSTA n'.S\S NO nEsr 
uua llE LA S!BllOlEÜ 

C A P I T U L O 

- VI l I -

Apendi ce 'A' 

APLlCAClON EN CORROSION DE LAS TECNICAS DE ANALISIS 

DE SUPERFICIES. 

79 

Para comprender el fenómeno de la pasivación, es preciso 

caracterizar la n4turaleza de la película superficial. 

Cuando tiene lugar la rotura de la capa pasivante, con -

la aparición de corrosi6n, deben analizarse los productos 

fruto de ella, con el objeto de determinar las causas de la 

corrosión y con ello estudiar las formas de prevenirla. 

En la actualidad existen diferentes técnicas de análisis 

accesibles comercialmente, especialmente sensibles a la su-

perficie que son muy útiles para el análisis de problemas de 

corrosión, caracterizar películas superficiales y que permi

ten estudiar la pasivación. 

Las diferentes técnicas de análisis de superficies pro-

veen diferente información~ teniendo cada una de ellas sus -

ventajas y desventajas propias. 

A continuación se presentan las diferentes técnicas uti

lizadas actualmente, junto con la información que proporcio

na cada una de ellas, poniendo mayor ~nfasi5 en las que tie

nen una utili:ación y aplicación más amplia en los estudios 

relacionados con la corrosión metálica, dichas técnicas son 

espectroscopia de electrones auger (A.E.S.} y la espectrosc~ 

pía de electrones para análisis químico (E.S.C.A.), también 

conocida como espectroscopia de fotoelectrones X(X.P.S.). 



LA INTERFASE ELECTRODO - ELECTROLITO. 

La interfase electrodo-electrolito puede representarse 

como en la fig. A-1. Aun cuando no todas las películas señal~ 

das deben estar presentes, ya que la estructura total depcnd~ 

rá de muchos factores, como por ejemplo, el sustrato, el po-

tencial del electrodo, la naturaleza del electrolito, etc. 

Para simplificar, en la figura se presenta un electrolito 

acuoso pero puede tratarse de un solvente no-acuoso o bien de 

una sal fundida. 

Película 1: Idealmente la superficie del electrodo debie

rá presentarse como una capa "lisa", más la -

microestructura revela dislocaciones, grietas, 

impurezas, especies absorbidas y 

Película 2: Se pueden formar películas superficiales me-

diantc reacciones químicas o electroquímicas 

del electrodo con con el elcctrolito o con i~ 

purezas del mismo, por ejemplo, formación de 

películas de oxides. 

Película 3: La formación de capas superficiales de espe-

cies absorbidas ha demostrado ser de gran im

portancia como productos intermedios en reac

ciones electrocatalicas (por ejemplo, despre~ 

dimiento de "2· º2• c12>· 

La identidad química de estas especies absorbidas, el gr~ 

do de recubrimiento y la relación que pueda existir entre es

te y la cinétic~ del proceso, puede conducir a un mejor cono

cimiento de los fenómenos que ocurren en la interfase electr~ 

do-electrolito. 

Película 4: La estructura y composición de la película de 

electrolito puede afectar la cinética electr~ 

dica o los productos de la reacci6n electro-

química. 
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T!picamente, en solventes acuosos o no acuosos, esta capa 

contiene moléculas fuertemente orientadas en la superficie 

del electrodo, junto con cationes solvatados, aniones, iones 

específicamente adsorbidos y especies neutras. 

Puede entenderse entonces, que los métodos experimentales 

para el estudio de pel!culas delgadas en electroquímica deben 

de incluir tanto métodos voltamétricos y ópticos "in situ" 

{como los utilizados en el estudio de los fen6menos de adsor

ción, reacciones electrocatalíticas, estructura de la doble -

capa, etc) como las técnicas de alto vacio, desarrolladas pa

ra el estudio de procesos superficiales y análisis de super!i 

cies sólidas. 

Para la caracteri:ación "in situ" de los sucesos que ocu

rren en 13 superficie del electrodo, por ejemplo, la detec--

ci6n, identificación y determinación cuantitativa de la con-

centración de las especies que puede haber en ella, los méto

dos Ópticos tradicionales, como las espectroscopias de a sor

ción (UV, IR, Rar.ian), espectroscopia ée re!lexión interna y -

elipso~etría, son las técnicas más versátiles hasta el prese~ 

te. Adenás, el uso de la luz, en la mayoría de los casos, es 

no destructiva y los tiempos de interacción son extre~adamen-

te rápidos, de tal manera que estos métodos 

recomendables para estudios cinéticos. 

especialmente 

Las espectroscopias electrónicas de alto y ultra-alto va

cio son t~cnicas de una gran sensibilidad, para el análisis -

de una superficie sólida. Estas técnicas deben usarse en con

diciones de vacio. Entonces el análisis de la superficie se -

lleva a cabo: 

a) Antes de que el electrodo sea sumergido en el clectro

lito y/o 

b) después de que el electrodo, ha sido soaetido al trat~ 

miento electroquímico correspondiente y sacado del 

electrolito. 
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Este procedimiento ha sido utilizado en varios estudios 

electroquímicos. Revie etal ( 6) lo han utili~ado para el est~ 

dio de la película pasivante formada electroquímicamente en la 

superficie de un electrodo de hierro, de~ostrándose que esta -

no se daña por el transporte de la celda electroquímica al 

equipo de vacio. 

TECNICAS DE ULTRA.VACIO. 

Las técnicas de alto y ultra alto vacioutilizadas para el aná

lisis de superficies proporcionan un conocimiento detallado de 

la composición superficial, de su morfología y suministran in

formaciSn sobre los procesos superficiales, como corrosión, e~ 

tálisis, electrodeposición, etc. 

La composición elemental de las películas o capas superfi

ciales puede obtenerse tanto lateralmente como en profundidad. 

Por ejemplo los ~étodos de espectroscopia de electrones, cuan

do se combinan con técnicas de bombardeo con iones Ar+ 

(sputtering), permiten caracterizar las sucesivas capas de un 

sustrato hasta la profundidad de 10 - 20 A. Asimismo se pueden 

alcanzar resoluciones laterales de aproximadamente 10 4 ~. me-

di.ante varios métodos, por ejemplo, espectroscopia de electro-

nes Auger, microscopía iónica. 

Todas las técnicas de análisis de superficies requieren n~ 

ctsariamentc del bombardeo de la muestra con radiaciones o pa~ 

tículas para su excitación o limpieza. 

Para niveles de superficies y películas delgadas se requi~ 

ren tres niveles de vacio, de acuerdo con la profundidad de e~ 

cape de la señal analítica. Por ejemplo, A.E.S., E.S.C.A. y 

S.I.M.S. tienen una profundidad de escape pequeña y demanda 

condiciones de vacio elevado, ultra-alto vac10 ( 10-9 a 10- 10 

torr), con el fin de mantener los niveles necesarios de lirnpi~ 

za de la muestra. 

Entonces, las presiones parciales de impurezas tales como 
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o
2

, H
2
o, N

2 
y co 2 deben significativamente ser menores de 

10-G torr, la presión parcial a la cual se asume que ocurre 

la adsorci6n de una monocapa de una especie reactiva. 

Para aquellas técnicas con una mayor profundidad de ese~ 

pe o mayor penetración de las pertículas incidentes, los ni

veles de impurezas son menos críticos y requieren por lo ge

neral, niveles de vacio del orden de 10- 6 torr. 

En la tabla I-A, se presentan algunas de las técnicas de 

vacio y ultra alto vacio utilizados para el análisis da superfi-

cies, presentándose además algunas características. 

En la tabla II-A, se presenta una clasificaci6n de algu

nas técnicas espectrocopicas de análisis "in situ". Estas 

técnicas, agrupadas bajo al no~bre general de espectroelec-

troquímic3s, requieren un diseño especial de la celda de tr~ 

bajo, debiéndose suministrar las resistencias oh~icas y man

teniendo una densidad de corriente uniforme en el electrodo, 

objeto de estudio, el cual debe estar alineado con respecto 

al plano de polarización del haz de luz incidente. 

En las técnicas de elipsometría, espectroscopía de refl~ 

xión especular y electroreflcctancia, se requiere que el ele~ 

trodo de trabajo sea ópticamente pulido y plano, condiciones 

que en la práctica son dificiales de lograr. La deposición -

al vacio o por sputtering de películas metálicas sobre sus-

tratos muy bien pulidos, proporcionan electrodos "espejo" 

que pueden usarse con notable éxito. El espesor de esta pcli 

culas es del orden de 5000 a 10 000 A. 

Por contra, tanto la espectroscopía de reflexión interna, 

como la de transmisión, requieren que el electrodo sea opti

camente transparente. Estos electrodos se preparan por depo

sición al vacio, pero utilizan pellculas metálicas muy delg~ 

das, del orden de SO A, depositadas en un sustrato transpa-

rente. 

Electrodos opticamente transparente pueden prepararse r~ 
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cubriendo el sustrato con oxido de estaño y óxido de indio. 

PRINCIPIOS DE ESPECTROCOPIA DE ELECTRONES 
AUGER (A.E.S.) 

Las técnicas físico-químicas de análisis de superficies 

tienen dos requerimientos fundamentales: 

- En primer lugar deben disponer de un sistema de 
limpieza "in situ" de la muestra. Este punto se 
detallará más adelante. 

- En segundo lugar es totalmente indispensable p~ 
der lograr vacios del orden de 10-9 a 10-10 
torr. Este alto vacio, viene exigido tanto des
de el punto de vista de no contaminación de la 
superficie durante las experiencias, como desde 
el punto de vista del poder de penetración de -
la técnica en cuestión. 

En cuanto a las posibilidades de contaminación de la 

muestra hay que tener en cuenta que la técnica de ultra- vacío 

constituye el requerimiento común a todo experimento en físi 

ca de superficies y por lo tanto en espectroscopia Auqer. Si 

se tienen en cuenta que para una presión residual de 10- 6 

torr, llega a la superficie de la muestra, aproximadamente, 

1 átomo de gas residual por átomo de superficie por segundo, 

la no contaminación de la superficie durante el experimento, 

exige un rango de presiones de trabajo de un orden de 10-lO 

torr. Estos vacios se pueden obtener con diversos tipos de -

bombas, como se verá más adelante. 

En cuanto al poder de penetración (llasado taQbién pro

fundidad de escape ó libre recorrido medio) es pequeño en el 

caso de la espectroscopia Auqer. Se entiende por poder de p~ 

netración, el recorrido en Angstrom de la part!cula inciden

te en la superficie de la muestra entre dos choques consecu

tivos. Debido al pequeño valor de penetración, debe trabajarse en 

el ultra-vacio para mantener el nivel necesario de limpieza. Las 

presiones parciales de impurezas como o 2 , a
2
o, N2 y co 2 de--
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ben ser menores de 10-6 torr, que es la presi6n a la cual ti~ 
ne lugar rapidamente la adsorción de una monocapa. L6gicamen

te, para t~cnicas con mayor profundidad de escape o mayor poder de pene-

trac ión de las partículas incidentes, el nivel de impurezas -

es menos crítico y se pueden trabajar generalmente en el alto 

vacio (10-G torr). 

El proceso de medida de la profundidad de escape consta 

de varias etapas. Se parte de un metal limpio y se mide la i~ 

tensidad de un determinado pico Au9er. Gradualmente, se va 

depositando otro elemento sobre el metal y en cada momento -

se mide el espesor de la capa mediante técnicas complemcnta-

rias como elipsometría, microbalanza, etc., que permiten una 

medida autónoma del espesor, y la medida del pico de Auger, -

que lógicamente va disminuyendo. El espesor que corresponde a 

la anulación del pico de Auger será precisamente el poder de 

penetración. 

Utilizando esta y otras técnicas, se ha construido una -

gráfica experimental del poder de penetración en función de -

la energía, que resulta ser una curva prácticamente universal 

para todos los elementos. Dicha curva se muestra en la figura 

2-A. Como se puede observar, a bajas energías (por debajj de 

10 eV) y a altas energías el poder de penetración aumenta, 

mientras que en la zona int~rmedia, se mantiene prácticamcn~e 

constante alrededor de 5-7 A, lo cual significa que solo 

las dos o tres primeras capas intervienen en el espectro Auger 

(fiqura 3-A). 

El hecho de que el recorrido libre medio para los elcc-

trones Auger en un sólido sea relativamente corto, de unos p~ 

cos angstroms para las energías típicas de 100 a 2000 eV, lo 

que confiere a estas espectroscopías su gran selectividad de 

cara a estudiar los fenómenos superficiales. 

Coco resucen, se da a continuación un cuadro con las 

principales propiedades de la espectroscopia de Auger. 
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.Au 'ºº \ 
'º 

Aq • .,\ 

Ag. '..Au 

Energ{a electrónica 

Fig. 2 .A Poder de penetración de los c-lectrones Augcr t.•n fu!! 
ci6n de su energía. 

Sensibilidad 

Fig 3. A 

- Atemos detectados en función 
de l• energía l.uger 

100 1000 

átomo 
detectado 

E (eV) 

t:ncrgía del clt:ct.ron Auger cV 



Enerq{a incidente: 

Partícula emitida; 
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100 - 5000 eV. 

Electrón Auger, diferente del electrón 

incidente. 

Sustrato metal mono o policristalino, semiconductor con una 

capa aCsorvida. 

Poder de penetración: 

Sensibilidad: 

Información obtenida: 

O - 15 A (una a cinco capas). 

0.01 mono capa (10-B gr cm- 2 ). 

Composición elemental (excepto He y 

H
2

) tanto cualitativa como cuantit~ 

tivar.iente. 

Principios de la espectroscopia Auger 

Cuando un cuerpo sólido es bombardeado por electrones, 

existe un cierto número de ellos, llamados secundarios, cu

yas energías van desde cero hasta la energía de los electr~ 

nes incidentes o pricarios. Este fenómeno es conocido desde 

antiguo y es objeto de aplicaciones prácticas en los multi

plicadores electr6nicos. El espectro de energía de estos 

electrones secundarios presenta un aspecto típico para to-

dos los elementos, consistente en dos grandes picos situa-

dos en los extreQos del espectro y que reciben el nombre de 

pico elástico y pico inelástico o de secundarios verdaderos. 

La región intermedia, que va del pico inelástico al pico 

elástico es más o cenos plana y está !or~ada por electrones 

que han perdido una cierta cantidad de energía en su reco

rrido por el sólido. Un ejemplo de distribución energética 

el mostrado en la figura 4-A, correspondiente al silicio. 

Un an~li~is más det3llado, muestra además la presencia 

de ~t~cs picos óc menor intensidad que se situan en la re-

gión inelástica, desde unos pocos eV hasta cerca del punto 

inelástico. Son los llamados picos Auger, cuyas energías 

son características de los átomos que los producen. 
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Pi9. 4.A Distribuci6n de energía de los electrones secundarios eciti 
dos por un cri•t•l de Si 1111}, boe.bardeado por un haz de "lect.ronei 
d• 9) .v. 
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del nivel ~ inter•eC.10 final 

Rayos X de 
fluorecencia 

Fi9. 5.A Esque111a correspondiente a la transición Auc;er KL
1

L
1 

y e11d5iÓn de rayos x. 
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El proceso Auger consiste en la desexdtación no radioac

tiva de un hueco en un nivel profundo de un átomo. Es el pro

ceso competitivo de la emisión de rayos X, en el cual, la 

energía liberada en la transición de un electrón de una capa 

superior al hueco profundo, se transfiere a otro electrón de 

la misea capa que sale despedido con una energía cinética 

igual a la diferencia entre la energía liberada por el primer 

electrón ~· la enerq!a de enlace del electrón arrancado. Este -

electr6n se llaca Electrón Auger, en honor a Pierre Auger, 

que deseubrio el fenómeno en 1925, observando las trazas que 

producían estos electrones en una cámara de niebla. 

En la figura 5-A, se muestra esquemáticamente dicho pro

ceso. Refiriéndose a la figura, el proceso Au9er ilustrado se 

indica con las siglas KL 1L 3 , que desi9nan el nivel interno 

que alber9a el hueco inicial y los dos niveles superiores que 

proporcionan el electrón desexcitador y arrancado. Inicialmen

te, por medio de radiaci6n de algún tipo, como electrones o -

rayos x, se ionizan algún nivel interno de algún áto~o (figu

ra Sb-A). El ión formado tiende a desexcitarse por Zftedio de la 

transición de un electrón de una capa superior al hueco ini-

cial (fi9ura Se-A). La energía liberada en dicha transición -

EK - ELl' es utilizada para arrancar a otro electrón que es -

eciitido con una energía Ex. - ELl - ELJ• (figura A-6d). Puesto 

que las energías EK - EL1 - ELJ• son características de cada 

elemento, debido a la naturaleza discreta de los niveles ató

micos, la detección y medida de los electrones eoitidos por -

dicho proceso peroiten deducir qué elemento los originó. Exi~ 

ten tablas que permiten deducir el elemento incógnito a par-

tir de las energías de los electrones A~gcr observados. 

Se ha comprobado que para ele:entos ligeros, la posibil! 

dad de las transiciones Auger (ecisión electrónica), es mucho 

mayor que la probabilidad de la desexcitación radioactiva (ra

yos X de fluorescencia, figura Se-A). En la figura 6-A se han 

representado los rendioientos de los electrones Auger y de 
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Electrones Aug~r 

..... 
....... 

..... ... ..... 

Rayos X 

9 ,, 13 15 l7 19 21 21 25 211 31 33 3J 37 
H Li B N r t-ta Al r Cl K se V Mn Co Cu Ga A~ Br 

He Ell C O Ne Mg Si S Ca Ti Cr- Fe Ni Zn Gt' 5(' 

rig. &.A Rendimiento de emisión de el('ctrones Aug<'r y de fl=q 
rescencia de rayos X en funciSn del nGmero a:6~1co, p~ra un -
h~eco electr6nico situado en la c3pa ~-

tr.,toelectroi1 

la er.:is.iér.: de 
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los rayos X de fluorescencia para huecos electr6nicos de la -

capa K, en funci6n del número atómico. Puede verse que el pr~ 

ceso Auger es dominante hasta Z • 35 {As} y a partir de aqu!, 

el rendimiento de los rayos X crece a expensas de la emisión 

de electrones Auger. 

El hecho que la enerqía del electrón Auger es una canti

dad fija, que depende exclusivamente del átomo que lo produce, 

unido a que el recorrido libre medio de los electrones Auger 

en el sólido es de unos pocos Angstroms (10-20 i>· para las 

energías típicas de 100 - 3000 eV, es el que convierte a la -

espectroscopia Auger en una técnica ideal para el estudio de 

las superficies sólidas. 

PRINCIPIOS DE LA ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES PARA 
ANALISIS QUIHICO (E.s.c.A.) 

La fi9ura 7-A representa el dia9rama de niveles de ener-

g!a electrónica de un s6lido, que ilustra 

sario para la emisión de fotoelectrones. 

el mecanismo nec~ 

Al absorver un foton se tiene hV= EKE + EBE + ~ donde: 

hV= energía del foton 

EKE= energ!a cinética del electrón 

EBE"'" energía de enlace del electr6n 

¡j = función trabajo. 

La energ!a del fotones 1253.7 eV y 1486.7 eV, respecti

vamente para Mg y Ar como fuentes de rayos X más utilizadas. 

Dado que la energía de enlace del fotoelectrón en la 

transición es única, puede utilizarse para identificar elemeE 

tos específicos. 
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I N S T R U M E N T A C I O N 

Ya que tanto la espectroscopia AES, como la XPS, son té~ 

nicas sensibles a la superficie, las experiencias deben reali 

zarse en un ambiente inerte, que no altere la superficie. Es

te ambiente se logra con los sistemas ultra-alto vacio. 

Consiste fundamentalmente de: 

- Cámara de experimentaci6n, por lo general de 
acero inoxidable. 

- Equipo de bombeo, capaz de alcanzar 10-lO 
torr, después de cerrar al sistema. 

- Sistema de limpieza de la muestra. 

Al poder prolongar un experimento durante varias horas, 

incluso con vacios iguales o mayores de 10-lO torr, la mues--

tra acaba contaminándose. Asimismo, la muestra una vez prep~ 

rada, en su transporte y manipulaci6n se contamina grandemen

te, como lo demuestra el espectro Au9cr correspondiente. La 

limpieza es pues fundamental en este punto, ya que de lo con

trario, muchos picos importantes quedan solapados y anulados 

por los producidos por las impurezas presentes, principalmen

te e, N, s, etc. 

El sistema de limpieza consta habitualmente de un ca--

ñón de electrones con el que se bombardea la muestra, tras h_!. 

ber introducido en el sistema un gas inerte (Ar generalmente) 

a una presi6n de 10-S torr, aproximadamente. Los átomos de Ar 

se ionizan por el i~pacto con los electrones y son estos io-

nes Ar+, con energías desde 100 eV, hasta varios K eV, los 

que acelerados hacia la superficie arrancan, por impacto, át~ 

mos en profundidad, a una velocidad que puede variar alredc-

dor de unos 100 A por minuto en función de su energía y de -

la intensidad. Este bombardeo iónico, causante de la limpieza 

de la muestra, se denomina pulverización catódica ( sputtering), 

alternándose este proceso, con tratamientos térmicos que ayu-

dan a recontruir cristalográficamente la muestra después del 



bombardeo. La limpieza completa puede incluir varios ciclos 

bombardeo-tratamiento térmico. 

An§lisis de gas residual. 

Este control se realiza mediante un espectr6metro de m! 

~a de tipo cuadapolar, el cual analiza una muestra de gas en 

termines de la masa atómica de cada uno de sus componentes, 

El espectrómetro de masas opera ionizando las moléculas 

del gas a analizar, separando posteriormente los iones sele~ 

cionados los cuales son detectados por un fotomultiplicador. 
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Técnica, 

Microsonda 
electrónica, 

Espectrosccpfa de 
electrone5 Au;er. 

Espectroscopia 
de ell'.'ctrones 
tcr¡;¡ográfi..:os 
Auucr. 

Espcctrosco¡::!a 
de rnas..i del -
ión secund.drio, 

Microsonda 
ionic,1. 

Ef:pectroscop!a 

Siglas. 

A.r:.s. 

S.A.E.S. 

S, T .H.S. 

electrónica para E.S.C.A. 
.1n.1ilisis químico. 

f.spectroscop!a 
f~toelectr5r,ica 

uv. 
U.P.S. 

TABLA -I

{Continuac ién) 

Energ!a de 
incidencia. 

Partkula 
emitida. 

500-100,000 eV Ra.yo!i X. 

ioo- s ,coa ev 

electrSn 
diferen
te <tl 
electrón 
incidente. 

S-15 

clect1·Qn 
i.!iferente 

Ke\' al C?lec--
trón inc.!. 
Jcnte. 

i6n expul 
100-100 000 cV sado de :

la super
ficie. 

Substrato. 

Cristal simple o poli 
cristales mctAlicos :
u óxidos mct5licos. 

Cl'ist<1l simple o poli 
crist.ilcs met.llkos,
semicon.iu.:::tores, ¡,¡ -
capa ad!ict-bida en 14 
superficie. 

P1.:>licrist.ile!i o cris
t,ü simple metálicu. 
Se::iiconductores, l.i¡
capa adsorbida en la 
superficie. 

Pol icristales o .:ris
tal si:nple metálico -
semiconductor o ais-
lante. 

Penetraci6n 

200-20.000 

:\ 

0-10 

10 

'rir.,era c,1pa 
»-:puesta <11 
.~t.;cnto en -

(}articular. 

Informaci6n obtenida. 

Ccm;iosici6n elcmcnti'll de la 
capa de la sup<Jrficic. 

Composi.::ién elemental ex.::ee_ 
to parJ helio o hidr6geno. 

Composición elemental biditlcn
sio;-;.11 detecta la presencia de 
impurezas e inforr.ia sobre la 
impure=a. 

Composich~n aproxi.;iada t!O fun
d5n de la ¡::rofundidad. 

10 'i".eV 

ión expul Policristales e .::ris
sado del-- tales si::iples rnctáli
sustrato - .:o.:;, .:dsl.lntc ::: sc.~!

de L':I su-- conductores. 
perfi::ic. 

frimera capa Composici6n elemental aproxill',a 
b.l momento - da en función de la profundiJ'ád, 
•n pdrt!cu--

1-10 r.e'J C!lectrón 

e\' electrón. 

Casi tudas los na<cri.J 
les sólidos. - p;~2~bajo 
Algun.Js 11quidc3 Sóbre de la su
cr.fri.1.!~'S y ¡;.mes. - perfkie. 

Policristales o cris-
tales simple r..et!licos. 0-30 A 
Semiconductores, aisla 
d.::res: capa adsorbiCa -
pt·esente en 1.-i superf.!. 
cie. 

Composición elcr.iental, estados 
elec-t.rónicos; enlaces qu!r.:iicos. 

función de trabajo; 
SimeTria de los orbitales de 
las moléculas adsorbidas: 
estados electrónicos de la -
superficie y de la capa adsorbida. 



ncnica. 

tspecti·c.~etria 
de bardd.:i i5-
nico, 

~arrido ir.verso 
de RutherfcM. 

Co::i?csidén su
perficial p:ir -
análisis de ién 
neutral y radia 
ción coop.~cta..-

Espe:trosccp!a 
in:andesc('nte 
de desc3r¿,a de 

TABLA -1-

(Cont.inuac i5n) 

tnerg!a de Particula 
Siglas. incidencia, e:nitid::i.. Substrato. Penetraci6n 

t.S.S 

R.5.S i-:.i 

SChli:tF. 10-4000 

GD H5 500 eV 

las ob::ias P·.:ilicrist.ales 1 cristal Primera e!!. 
particulas si::;ple r.'1Ct.Alico 1 capa pa ex;mes
inc.identes, adscrb.ida preaente en 

b superficie. ::iento er, -
ha:-ticula!". 

las t:dso::is Policrist.ales e cris-
1".eV particulas 'tales sir:iples rnetáli

incidentes. ces. 

e::-.isión de 
partículas 

eV Ti<"'..ltril.les 
excite.Ces 
o ión. 

e::-.isión Ce 
p.>.~t:.:":.J.:; 
r.eutr.'ls :!e 
superficie 
icr.i::ada. 

Se::1L:on.:1u.::tor. 

Policristales ::-.e;t5.li
ccs o se:~i:crduc"tores 
:-.e::c.la Ce s5li.:cs y -
::-.inerales, alt:-..i.n;:.::. li_ 
quidcs. 

!'::<!.icr.is-:ales blar.::is. 

o-¡c ooo ¡, 

Pri::.era e.a 
p:i. e>:p'.H?sta 

te en ¡;:.1rt¿ 
cu lar. 

' o.¡o oao ,.._ 

lnfon:iaci6n Obtenida, 

Cc::ip.:isidón ele~Pntdl. Perfil 
se.-:iicuar.tita.tiv~ del contcr
no. 
Locali:!.acién de Sto=ics adsor
bida. 

Co::i¡:.csidón cuantitativa ele
;:-,ent::i.lo orientación cristali
::a; estequfo-,etria de l.l su-
f'"'"t>tid.:. 

Cc:::rosici6n cle::1ental de la c:?.pa 
de la s.u;.erf.ide. 

Cc:--.?osici6n ele~ental en 
bnciór. do? la profUndidad. 



Técnica 

t.spectroscopía. 

interna de re

flexi6n. 

Espectros copta 

de rerlexi6n 

especular. 

Electro-refleE_ 

tanela. 

Modo de Dherac:i6n 

Electrodo 6ptico transpa
rente incorporado a lA -
celda1 luz incidente que 
pasa entre el electrodo -
hast" sondur la rcgi6n. 

Requi~re de electrodos a 
espejo, el haz incidente 
y reflectado pasa entre 
el electrodo h"'sta 14 -
interfase. 

Requiere un electrodo a 
espejo, bs propiedades 
6pticas dol electrodo -
son modificadas por el 
campo electrice externo 
aplicado. 

TABLA -II-

Tino de Sel'l.al 

El haz do lu:z: total re
flectada por cambios en 
la reflectlvidad de la 
interfase1 un monitor -
AR/R contra longitud de 
onda o Sngulo do inci-
dencia1 la profundidad 
de penetración es proxi 
ma.d.mente 1000 A• -

El h"'z reflect.1dO total 
:nt:inte es monit.orcado1 -: 
corrt?laciona los ca::i.--
bios ocurridos en la in 
tcrf4se con ¡,,, región -: 
interfacial. 

El h:iz reflectado to
tal es atenuado por -
la reqi6n interfacial1 
la estructura c::iracte 
rtstica causa una roo= 
dulación en el espec
tro relativo a los -
procesos electr6nicos 
que ocurren en la su
perficie. 

Anlicaciones 

Técnica muy sensitiva 
para el estudio do e.!. 
pectes presentes en -
la interfase y en la 
capa de difusi6n1 es 
también Ut ilizoldo en 
estudios cinSticos J' 
los 1:1ecanisr.10s de las 
reacciones org5.nicas 
electroquímicM. 

Técnica utiliz.1da p.:lra 
el estudio óptl.CO du -
las propied.ldcs de la 
capa adsorbid.l. 
Película superficial, 
p.c, Óxidos, ta..1'l:lién -
es aplic.1do a estudios 
cinéticos de los procc 
sos dc adsorpción 'i dC 
sorpci~n cr. 13. supcrfI 
Cie del dcc:ttrodo. 

Sondeo sensitivo para 
en la estructura de -
la banda semi.conducto 
ra1 también puede ser 
prolongado hasta los 
electrodos de metal y 
se aplica p.ua elec-
trocatalisis r clec-
trosorpción. 

Limit3cicnes 

La aplicación de est.J. túcnica 
es ltmitada p<ir el problema -
con el electrodo ópti.co trans 
parente y es insuficiente cl
estudio experimental do las -
cap.15 !luperficiales, fcn6mc-
nos de ;:t.dsorpción, estructura 
de la doble c:ipa, etc. 

La lini taci6n es el r.mgo de 
la lonqitud de onda hast.J. la 
penetración del clectrolito, 
13 dpi ca utiliza da es de -
2000 hasta 10,000 Hº. 
El electrodo •'\ espojo es di
fícil prepararlo. 

El fenótleno todavta no es c:om 
pletamcnte cor.tprendido y se = 
cuostiona sobre el origen de 
la doble capa eléctrica o la 
superficie del electrodo. 

"' m 



T~cnica. 

EUpsometr!a, 

EspectroSC2, 

pr~ de tra.n!. 
misión. 

E.S.R. 

Espectroco
p!a Raman. 

Espectrosco 
p!a. -

IR y W 

espectrosco 
p!a. -

Modo de Operaci6n 

Usa electrodos a espejo, 
luz polarizada sobre el 
electrodo, 

Es incorporado un olee 
trodo óptico transpa-= 
rente en la celda1 la 
tra.nsmis16n de luz es 
entre la celda. 

Estas técnicas emplean 
una celda electroquímf. 
ca modificada1 en alqu 
nas técnicas, las esp; 
cies son qeneradas deñ 
tro del electrolito, -: 
el cual esta hecho pa
ra fluir entre las ce.!, 
das IR o ESR. 

TABLA -II-

Tipo de Senal 

La señal reflectada es 
polariución eliptica1 
cambio11 relativos en -
la fase y la amplitud 
pueden ser correlacio
nadas con la estructu
ra superficial, el gro 
sor de la película., -

Espectro de absorpción 
convencional, 

Espectro convencional. 

Aplicaciones 

Técnica que tiene varias 
aplicaciones en los estu 
dios de la película en :
la capa de óxido en pla
tino, níquel y hierro. 
También detecta las ca-
pas de iones presentes -
en la superficie1 la ca
pacidad de de terminación 
de la capa es solamente 
0.2 A de grosor. 

Detección e identifica
ción de intemodios o -
productos de procesos -
en el electrodo usado -
para el estudio cinéti-

La técnica ESR, es uti 
11 zada el estudio de :
generación de especies 
radicales dentro de -
las reacciones elcctro
orgánicas1 algunos estu 
dios de adsorpción en ::
electrodo dentro de la 
región no-Faradayca de 
potención se utiliza es 
pectroscopía UV1 detec:' 
ción e identificación -
de especies intermedias, 

Limitaciones 

Técnica experimental dificil 
no es cuantitativa para pel.f. 
culas complicadas, an&lisis 
computacionales de datos son 
necesarios, 

Limitación por la fabricación 
de electrodos cSpticos transpa 
rentes, no especifica hasta-: 
la región interfacial. 

Aplicación a reacciones químicas 
holl'l09eneas dentro de la capa de 
difusión y soluciones saturadas, 
no es bastante sensitivo para -
sondear reacciones en la superfi 
cie. -
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