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CAPITULO
-1 -

INTRODUDCCION

I.1 Generalidades.

Este estudio pretende contribuir a un conocimiento mis
amplioc sobre el comportamiento de la aleacidn zinc, 21% alu-
minio, 2% cobre*, frente a la corrosidn en diferentes mediocs
para lograr de esti manera aplicaciones pricticas de dicha -

aleacidn.

Al encontrar las condiciones dptimas para anodizar el
zinalco y conociendo el comportamiento de dicha alcacién -~
frente a la corrosidn en diferentes nmedios agresivos, {(gra--
cias a estudios realizados por el Departamento de Corrosidn
y Proteccidn, Departamento de Metalurgia, Facultad de Quimi-
ca de la Universidad Nacional Auténoma de México) se estd lo
grando que M8xico sea generador de tecnologia que ayude al -

mejor aprovechamiento de sus recursos naturales.

* Marca Registrada U.N.A.M., Zinalco.

I.2 Desa;tollo del zinalco.

El zinalco nacid de la necesidad planteada por el Ins-
tituto de Investigacién de Materiales de la U.K.A.M., a la -
O.E.A, en su reunién de coordinacidén realizada en Brasil en
1977, debida a la dependencia de México y la mayoria de los
paises de América Latina en cuanto al usc de aluminio gue es
un producto de importacidn y su uso se ha generalizado de -~
tal manera gue ocupa un lugar vital en el desarrollo de nueg

tros paises.

En México no existen minerales bauxiticos, por loc tan-
to para cumplir con la demanda interna de aluminio, gue en -
1977 fué de 72,616 toneladas, mientras gue en 1981 fué de -

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



aluminio, en forma metdlica, asi como aliimina.

El consumo mixino de aluminic lo realiza la industria de
la construccidn, alcanzando un 20% del consumo nacional, inve-

lucrando una dependencia muy fuerte.

El problema de México, as{ como de los demis paises de Amé~
rica Latina, no radica en una escasez mundial de aluminio, si
no en la repercusidn de los precios y sus incrementos anuales
en las economfas domésticas, generando una sangria muy alta -
de divisas; en México por ejemplo, en 1982, el consumo de alu
ninio transformado en piezas para industria de la construc-=--
cidn, la eléctrica y otras fué de 400 mil toneladas con un =

costo aproximado de 70 millones de délares.

Estos incrementos en el valor del aluminioc hacen que afio
con afio disminuya el monto total de la importacidn (de alumi-
nio), provocando con esto un retroceso en cuanto a los progra
mas de construccidn y en las industrias consumidoras de alumi

nio.

Por lo antes expuesto la U.N.A.M., por medio del Instity
to de Investigacidn de Materiales propuso como solucidn a es-

te problema dos alternativas.

a) Produccidén de alfimina a partir de minerales
no bauxf{ticos existentes en el suelo nacio-
nal.

b) Sustitucidn del aluminio por aleaciones ba-

sadas con metales producidos en México.

El proyecto de producciédn de alfimina no ha corrido con -
suerte, puesto que los resultados obtenidos hasta ahora, mues
tran que la extraccidn del aluminio a partir de minerales no
bauxiticos que se encuentran en el pais es muy cara, involu--
crando principalmente un consumo muy elevado de energia eléec-
trica y la eficiencia en el procesc es muy baja. Vale decir,
como ejemplo, que la planta transformadora de bauxita importa
da, que se localiza en el estado de Veracruz (Aluminio, S.A.)

para producir 40 mil toneladas de producto gasta mias energia



eléctrica que una ciudad de dos millones de habitantes.

En cuanto a la substitucidn del aluminio por materiales
existentes en México ha tenido mucho mis &xito gue la primera

alternativa en cuanto a su aplicacidn.

Se selecciond la aleacién eutectoide zinc-aluminio cuyas
propiedades eran conocidas, por ello podia predecirse su apli
cacidn en la industria de la construccidn, en la cual el peso
no es un factor importante, sino mis bien la resistencia meci

nica y a la corrosién.

Por otra parte, México ocupa el quinto lugar mundial en
la produccidn de zinc, que se exporta como zinc en bruto, re-
vuelto con otros metales caros como oro, plata, plome, bismu-
to, cadmio y otros. Asi con el descubrimiento de la aleacidn
Zn-Al-Cu, se logrard alentar la produccién de zinc metSlico -
aprovechando de estd manera una materia prima nacional hasta
ahora subutilizada. Ctro factor importante es que ya se tiene
tecnologfa propia para fabricar articulos extruidos, pudiendo
de esta manera M&xico dejar, primeramente, de importar alumi-
nic, logrindose con esto un gran ahorro, ademds dejar de ex--
portar el zinc en bruto comoc materia prima, para ser exporta-
dor de producto terminado, generando asi mis divisas y em---

pleos.

La aleacidn Zn-Al-Cu, es el producto de cuatro afios de -
investigacién del Departamento de Materiales Metdlicos y Cerd
micos del Instituto de Investigacidn de Materiales, bajo la -
direccidén del Dr. Gabriel Torres, de esta manera el consumo -
de zinc se incrementard y disminuird 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 caracterizacidn
de las propiedades mecdnicas y resistencia a la corrosidn de

las aleaciones Zn~Al, permiten asegurar que estas aleaciones
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si tienen las propiedades necesarias para substituir al alumi

nio.

El Dr. Gabriel Torres informd, "sobre la nueva aleacién"-
logramos una mutacidn del zinc que permitird usarlo en los
campos en que el aluminio era el @inico metal que existfa. El
zinalco es una aleacidn que pesa el doble que el aluminio, pe
ro tiene el doble de resistencia, pudiendose elaborar con &1
plezas de un espesor menor gue el requerido por piezas simila
res de aluminio.

Algunas Instituciones de estudios superiores en coordina
cidn con el Instituto de Materiales de la U.N.A.M,, realiza--
ron estudios y ensayos sobre esta aleacidn, encontrando resul

tados muy satisfactorios.

Los primeros estudios fueron sobre las propiedades meci-
nicas del zinalco a temperatura ambiental, puesto que la mayo
rfa de los reportes hablan de las propiedades mecinicas de es
ta aleacidn a temperaturas aproximadas a los 250°C, donde se

presenta una super plasticidad.

Se hicieron ensayos de traccién y compresidn para diferen
tes aleaciones, variando el contenido de zinc en un €0, 70, 78
y 85%, ademds aplicidndoles diferentes tratamientos térmicos.

De los resultados obtenidos se concluyd que la aleacidn -
Zn-Al-Cu, puede tener usos en disefios de canceleria, principal

mente.

1.4 Efectos del cobre en las propiedades de las aleaciones
Zn-Al,

En base a la informacidn de algunos autores, se menciona
gque el cobre en pequefias cantidades (menores de 0.5%) aumen-
ta la resistencia a la corrosidn intergranular de la aleacidn
binaria eutectoide Zn-Al, y aumenta también la resistencia -

mecinica.
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El porcentaje Sptimo del contenido de cobre para la alea

cibn es del 2%, de acuerdo a las pruebas meclnicas realizadas.

I.5 Consideraciones Econdmicas y Energéticas acerca del
Zincalco.

La aleacién de Zn-Al-Cu, tiene suficientes propiedades =
quimicas y f{sicas como para ser una aleacién con un poten---
cial de uso afin mayor que el aluminio. Por ejemplo el alumi--
nio 6063, que se usa para perfiles de construccidn, gue con-~
tiene adiciones de Mg y Si, despuds de extruidas es necesario
darles un tratamiento de envejecimiento a fin de aumentar su
dureza y su resistencia a la traccién entre otras propiedades.
Ahora bien la aleacidn 2Zn-Al-Cu, presenta posibilidades de ex
trusidn en caliente, a una temperatura no mayor de 300°C, =~
después de la cual las propiedades mecinicas son mayores a -
las de aleacidn 6063.

La aleacidén Zn-Al-Cu, presenta valores de resistencia a
traccidn, limite de fluencia y densidad, que son dos veces ma
yor a los presentados por el aluminio 6063; s6lo en densidad
el aluminio aventaja al zinalco, peroc se pueden considerar -
perfiles mis delgados, para disminuir la seccidn obteniéndose

mayor resistencia y menor costo que utilizando aluminio.



CAPITULO
- II -

.

MECANISMOS DE PASIVACION ANODICA.

II.t Oxidacién Anodica de los Metales.

La oxidacidn electroquimica de los metales comprende dos
tipos de procesos, segflin que la reaccidn sea espontfnea o se
desarrolle bajo condiciones forzadas. Cuando el proceso ocu-~-
rre espontineamente se denomina corrosidn y representa un -
ac;que al metal, con una disminucién en sus propiedades meci-
nicas. En los otros casos, la oxidacidn del metal se provoca
con fines practicos, por ejemplo, en detexminados procesos in
dustriales; no se emplea el término corrosidn gque se reserva

para los procesos agresivos.

El proceso electroguimico de oxidacidn consiste en la di
solucidn anddica del metal y, por lo tanto, su desarrollo es
similar en ciertos aspectos al proceso de electrodeposicidn -~
Los productos de oxidacidn pueden ser solubles, con lo que se
produce la disolucién rdpida del metal, o bien insolubles, ya
sean poco adherentes o formando capas que recubren la superfi
cie del metal. Si el metal pierde su habilidad de disolucidn
electroquimica se convierte en un ipnodo insoluble. Este fend-
meno, conocido como pasivacifn, tiene gran importancia précti

ca.

II.2 Proceso de Disolucidn Anddica.

La disolucidn an6dica de un metal es esencialmente el -
proceso inverso de la deposicidn, aunque con caracteristicas
electroquimicas y estructurales distintas. Los iones metdli-=-
cos producidos pasan a disolucidn en forma de iones solvata--

dos M+xH0 + mu o™ +
2 2%7x ne



o como iones complejos

n o+ pL” % ML;“'*’“ + ne

seglin las caracteristicas del sistema. También se pueden for-
mar compuestos metdlicos poco solubles y & potenciales sufi--
cientemente altos puede tener lugar la reaccibn

- + -
M + n H2° + M(OH), + nH + ne

con formacién de dxidos gue eventualmente recubren al metal,
Asf, pues, la disolucidn anddica consiste en la transferencia
de iones metdlicos desde la fase metal a la fase disolucidn o

la fase producto de reaccidn.

En general, el metal no tiene una estructura perfecta, =~
sino que presenta los defectos y dislocaciones caracteristi--
cos de los cristales reales, Los 3tomos, antes de pasar a la
disolucidn, forman parte del plano cristalogrifico, pudiendo
estar situados en un borde, en una esquina, junto a un esca--
18n u ocupar una posiéi&n solitaria sobre el plano, donde la
estabilidad es m3xima, intermedia, baja y minima, respectiva-
mente. En consecuencia, la posibilidad de gue el itomo abandp
ne el metal viene facilitada en las posiciones cnergéticamen-

te propicias.

La disolucién anbdica se produce preferentemente por Ato
mos ocupando posiciones angulares, los cuales pueden difundig
se a lo largo de un escaldn para pasar luego como ad-Atomos -
adsorbidos sobre la superficie, dispuestos para su ionizacidn
y posterior disolucidn. La figura 2.} representa simplificada
mente este proceso. Una vez iniciada la disolucién y a medida
que los dtomos van abandonando el metal, se originan nuevas -
posiciones energéticamente favorables para proseguir la diso-
lucidén. 5i el plano del metal es suficientemente grande, es -
posible gue la disolucidn se produzca simultineamente en va--
riocs Jugares, 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 disolucidn progresa en varias direcciones.
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{a) {b)

!
— o
(d} (e}

Fig. 2.1 Representacién esguematica de las

etapas que proceden a la disolucidn de un-

dtomo metilico.

(a) (b}

Fig, 2.2 Frente de disolucidn de un metal
alen varias posiciones,blen diferentes di

recciones.
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La velocidad del proceso de disolucidn anddica viene deter
minada por las leyes de la electrddica. El proceso tiene lugar
a potenciales mis positivos gue el potencial de equilibrio del
metal, es decir, se polariza el electrodo. En la mayoria de los
casos, la disolucién esti controlada por la reaccidn de electro
do y no viene afectada por los cambios de concentracidn junto -
al mismo. Pero si la transferencia de carga es ripida, la inten
sidad de corriente puede estar determinada por la polarizacidn
de concentracidén. A medida que los iones met8licos pasan a la -
disolucidn, su concentracidn junto al electrodo aumenta, y se -
produce su difusidn hacia el senc de la disolucidn. Con ello, -
el potencial se desplaza a valores mis positivos, dando lugar a
una sobretensidn de concentracidn, a través de fendmenos de di-

fusién y bajo la influencia de migracién.

cuando el proceso esta controlado por la reaccidn de trans
ferencia de carga, el logaritmeo de la densidad de corriente va
ria linealmente con el potencial, pero si tiene acoplados otres
fendémenos condicionantes, el sistema se desvia de este comporta
miento sencillo. Asi, el metal puede disolverse por caminos -
distintos, gque se desarrcllan sucesivamente o simultineamente,
o mediante procesos que incluyen etapas puramente quimicas o a

través de fendmenos de adsorcidn.

I1.3 Pasivacidén de los Metales.

La pasividad de los metales es un fendmeno conocido des-
de hace m&s de siglo y medio. Se estudid principalmente en -
hierro, teniéndoselo por un fendmemo curioso, porque el metal
se comporta como si fuera noble, en condiciones en gue cabria
esperar fuera atacadc muy severamente. Por ejemplo en acido -
nitrico concentrado, el hierro a pesar de su tendencia termo-
dinimica a reaccionar, permanece pricticamente inalterable,
En 1836 Faraday atribuyd el fendmeno a la formacidn de una £i
na pelicula de Sxido sobre la superficie metdlica, y tal ex--

plicacidn sigue afin vigente.
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En el cursc de la disolucidn anddica de los metales pue-
den también observarse fenbmenos de pasivacién. Al aplicar po
tenciales positivos crecientes a un metal que se disuelve and
dicamente, resulta gue al} principio la intensidad de corrien-
te aumenta, pero a un potencial determinado cae bruscamente -
a valores extremadamente bajos, que se mantienen durante un -
cierto intervalo de potencial. Esto indica que el proceso de
disolucifn del metal zueda detenido, es decir, el metal se Pa
siva resultando inhibida la reaccidn. A potenciales mas altos

aumenta de nuevo la corriente.

La curva intensidad-potencial, obtenida a partir de de--
terminaciones potenciodinimicas, toma la forma representada -
en la figura 2.3. El potencial correspondiente al miximo de -
corriente, Ep, se denomina potencial de pasivacidn, y su mag
nitud depende de las condiciones del medio y de la naturaleza
del metal, tal como lo indica los valores recogidos en la ta-
bla II.1. Los potenciales inferiores al potencial de pasiva--
cidn definen la zona activa, donde tiene lugar la disolucién
anddica del metal. A rotenciales m3s altos que 21 potenrcial -
de pasivacidén aparece la zona pasiva, en donde no se disuelve
el metal debido a la accidn protectora de la pelicula gue re-
cubre el electrodo. A potenciales muy positivos puede obser--
varse un aumento de la corriente debido a diversos procesos,

frecuentemente a la formacidn de oxigeno.

Cuando el potencial varia en sentido contrario, es decir
se pasa de potenciales mis a menos anddicos, la curva mantie-
ne generalmente la forma representada en la figura 2.3, asi -
al disminuir progresivamente el potencial aplicade a un dnodo
positivo, la corriente permanece inicialmente constante, pero
a partir de un determinado valcr del potencial comienza a au-
mentar, lo cual indica gque disminuye la pasividad, esto es, -
empieza la despasivacidn del metal. Este potencial Ef, se co-
noce como potencial de Flade y representa el limite donde tie

ne lugar el paso de la =ona pasiva a la zona activa. El po--
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I{ma)
s F
€ f
zona pasiva
2 - activa
t N i
t
t Ep Ef 1 z
Efv)
Fig. 2.3 Curva corriente-potencial para la
disolucidn anddica del hierro en una diso-
lucidén de pH 2.5 a 25 °c.
crecimiento de
1 b i Cos 2o
E{v}) a pelic Desprendxmxen:gde axigeno

u otra oxidacidn.

Transpasivacidn por diso-
luciA-,
Rotura por picaduras.

Disolucidn activa.

1(n)

Fig.2.4 Posibles formas esquemiticas de las curvas
de polarizacidn anddicas a potenciales superiores
al Ep.



Metal Ep Vs. EHN/V
Cromo - 0.22
Hierro 0.58
Nfgquel 0.136
oro 1.36
Plata 0.40
Platino 0.91
Titanio - 0.24

Tabla II.1

Potenciales de Pasivacidn aproximados de

varios metales a pH O, y temperatura de 25°C.
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tencial de Flade no suele coincidir con el potencial de pasi-
vacidén, como cabria esperar, debido a la condiciones diferen-
tes en que se halla la interfase metal-disolucidn en los pro-

cesos de activacidn y de pasivacidn. Franck y Vetter(‘o }

des
tacan que el potencial de Flade varfa con el pH de las solu--

ciones, de acuerdo con la ecuacidn del tipo:
Eg= Eq - 0.059 pH

El aumento de corriente chservado a partir de un cierto
potencial cuando un 8nodo pasivo se somete a potenciales cre-~
cientes puede ser debido a diversos procesos electrSdicos. Al
gunos de estos procesos vienen indicades en la figura 2.4 don
de se representa los potenciales en las ordenadas y las co---
rrientes en las abcisas, como es frecuente en los estudios -
del comportamiento anddico de los metales. Si la pelfcula pa-
sivante es muy mal conductor electrdnico, se pueden alcanzar
potenciales superiores al de formacidn de oxiIgeno sin que se
note aumento de corriente tal como ocurre con inodos de alumi
nio o de circonio, donde aumenta el espesor de la pelicula con
el potencial. En cambio, si la pelfcula pasivante es buen con
ductor electrdnico, por ejemplo, en el caso del hierro o del
niquel, una vez alcanzado el potencial de formacidn de oxige
no aparece un aumento de corriente y el Adnodo permanece pasi-
vo. Cuando la pelfcula pasivante puede oxidarse a potenciales
dnodicos altos para formar 6xidos solubles, el metal se di---
suelve de nuevo y se observa un aumento de la corriente. Este
fendmeno se denomina transpasivacidn, y lo presentan metales
como el cromo o el manganeso. En determinadas condiciones y -
sin gue tenga lugar la formacidn de oxigeno o la transpasiva-
cidén, a2 partir de un determinado potencial aparece un salto de
corriente debido a la dectruccidn local de la pelicula, gue
permite continuar la disolucién del metal. Esta disolucidn 1lg
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 fendmeno de la pasivacidn condiciona fundamentalmente
el comportamiento anddico de los metales, y depende de la na-
turaleza del metal y de las caracteristicas y condiciones del
medio, El pH de la disolucidn y la presencia de oxidantes y -
otros aditivos influyen decisivamente sobre la pasivacidn de

los metales.

II.4 Mecanismos de Pasivacidn.

La pelfcula formada es una pelicula de Sxido tridimensio

nal de espesor definido.

El mecanismo de transicién del estado activo al estado -
pasivo, no ha sido aclarado totalmente. En ciertos casos =---
{Ag en c1”, Pb en 50:) se sabe que se forman nlcleos del pro-
ducto pasivante gue se extiende y llegan a recubrir por com--
pleto la superficie metilica. S5in embargo, en un gran nfimero
de casos, esta explicacidn no es aceptada debida a la rapidez
del proceso; se cree gue en tales casos la pasivacifn aparece
por formacidn de una monocapa de 6xido o hidréxido del metal
en disolucién.

Hoar y Schwaba(I‘)

visualizan en forma simjlar la aparj
cifn de la capa pasiva. Segfin estos autores, al aumentar el -
potencial de un metal, la reaccidn de formacidn directa del -
8xido a partir del metal se hace posible desde el punto de -
vista termodindmico} y acaba por entrar en competencia c¢on la

reaccidén de disolucidn del metal.

ITI.5 Teorias Sobre la Pasividad de los Metales.

Tanto el origen como la naturaleza de las peliculas pasi
vantes sobre los metales no son del todo conocidos, pese a =«
los estudios realizados. Se dice gue una superficie metdlica
estd pasivada, cuando colocada en un electrolito en unas con-
diciones tales que la reaccién del metal con la solucidn de--

biera de producirse con una disminucidn de la energia libre -
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del sistema, la superficie metdlica no cambia visiblemente du-
rante un periodo indefinido. Una pelicula, cuya naturaleza ha
sido objetc de numerosas controversias, aisla el metal de la -
solucidn., La formacidn de esta pelicula constituye la pasi-

vacién.

Las diferentes teorias que se han propuesto para explicar
tal fendmeno, se resumen a continuacidn.

{12}

faraday y Schénbein explicaron casi simultineamente

la pasivacidn de Fe en HNDBfumante, admitiendo la existencia =~
sobre la superficie de Fe de una pelicula de 8xido invisible.
La teoria de la pelfcula de 3xido ha sido propuesta y desarro-

(2
llada por Evans

(12}

y la de la adsorcién de iones o moléculas -

y Kolotyxkin“D ). Otras teorias se apoyan so--—

por Uhlig
bre la hipbtesis dec una modificacidn alotrdpica (Teoria cinéti
ca de la pasividad) (16 ), o electrénica {teocria de valencia) -
{ 17), de 1la superficie met3lica. Mis recientemente, se ha co-
locado la pasivacidn dentro de los fendmenos de inhibicién Qde

las reacciones electroguimicas (1g ).

En la actualidad, mayoritariamente se estd de acuerdo en
afirmar gue la pasivacidn supone un procesc =n dos etapas suce

sivas:

- la adsorcidn de una capa de atomos, de iones

o de moléculas sobre 1la superficie metdlica.

- el desarrollo de upa pelicula sdlida, gene--

raimente un éxido del metal.

Ciertos autores atribuyen la pasivacidn exclusivamente =
a la pelicula adsorbida, nmientras otros estiman gque la pasiva
cidn estd ligada al crecimiento del Sxido superficial. Por es
ta razdn, y un poco artificialmente, distinguen dos teorias -
de la pasivacidn: La llamada teoria de 1a pelicula del &xicdo
y la teoria de la adsorcidn.

Teoria de la pelicula del &xido.

Esta teoria debe su desarrollo moderno a U.R. Evans“B ),
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15 0
¥y cuenta entre sus defensores a T.P. Hoar( ! Y Tarashov 62 ).

Los Atomos de una superficie metdlicas en una solucidn -
acuosa diluida, sin aniones fdcilmente adsorbibles, estin casi
todos en contacto con molérulas de agua adsorbidas. Se pueden

preoducir varias reacciones:

a} } g Mz* + 2 e {sugoniendo un metal divalente
B Mmeolh w0 o+ 2v" 4 267

o8 ~ H + Y -
c) M+ lh~p O MOH), + 2B + 2e

La fiqura 2.5 debida a Hoar(‘g),

cresenta un esquena del
mecanismo gue permite explicar las diversas reacciones. La --
reaccidn (a), de disolucidn, puede explicarse por el mecanismo
1. El catidn A, situado en un defecto 3¢ la superficie metfli-
ca, pasa a la solwucidn, a2 un lugar §, el cual esta rodeado Qe

+
moléculas de agua y forma un acuo-idn Mz'- XHZO‘

El mecanismo 2, explica como se forma un 8xido (reaccién
b) o un hidrdxido {reaccidn c}. Las wmoléculas de H,0 de la pri
mera capa adsorbida en la superficie metdlica, cedcn protones
B" a las molZculas de las capas vecinas. los iones 02- & oH” -
adsorbidos formados, se repelen electrostiticamente y en los -
espacios ¢reados, atraen a los cationes del metal, cualguisra
que sea su posicidn en la superficie metilica. Este segundo =
proceso, es cindticamente mis f£Ecil que el proceso de dilucidn
Y la forpacidn de una monocapa de &xido puede producirse a una
velocidad muy superior a la gue tiene lugar la disolucidn del
metal. La formacidn Qe ésta, fircerente ligada al metal), for-~
wands entre 81 y la solucidn una barrera de difusibn compacta,

1la

constituye el primer paso de pasivacidn.

Teoria de adsorcidn.

Sostenida por H.H. Uhlig‘lg } y desarrollada con el £in -
de explicar la pasivacifn del Fe, de los acercs inoxidables y
de los metales de transicidn (Xi) en atmbésferas gaseosas. Esta

teoria se apoya en la hipbtesis de la adsorcidn en la superfi--



Fig. 2.5 Mecanispos de disolucidn (1) y de pasivacidn (2} de un metsl
en contacte con la disolucidn.
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cie del metal, de moléculas de oxigeno. Esta adsorcifin fisica
viene seguida de la disociacidn de las moléculas y los &tomos
de oxigeno, gque disponen de electrones desaparcados, los gue
crean un enlace de naturaleza gquimica, mucho mis sdlido que -
el enlace existente entre el metal y la molécula. La adsor---
cibén de moléculas de oxigeno es pues, seguida de una quimisor
cidén de &tomos de oxigeno.

Estudios recientes realizados por Mac Rae(zn

han demos-
trado, que una vez gque los Adtomos de oxigeno estdn quimisﬁtbi
dos, un clerto nfimero de Atomos del metal entra en la capa mo
noatdmica de oxigeno y forma una estructura muy estable de -

iones oxigeno {negativo) y de iones metdlicos (positivos).

Sobre esta capa moncatdmica, puede venir a fijarse otra
capa, guimisorbida igualmente, de moléculas de oxigeno, segfn
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-
cidén fisica, otras moléculas de oxfigeno. El enlace con el me-
tal, es desde luego, menos intenso que el caso de las molécu-
las quimisorbidas, lo cual explica que estas moléculas puedan
ser eliminadas ficilmente por calentamiento o tratamiento ba-

jo vacfo.

El oxigeno puede seguidamente reaccionar con el metal -
subyacente para formar un Sxido. La nucleacidn del &xido vie-
ne favorecida por la superposicidn de varias capas de oxigeno
lo cual tiene lugar en aquellos puntos de la superficie metid-
lica que presenta un defecto, como se muestra en la fig, --
2.6 B.

Young(zz) ha establecido que sobre el cobre, el &xido -

Cqu se forma preferentemente en las imperfecciones de la su-

perficie. Oudar y Bernard(23), también sobre el cobre, han dg
mostrado que los gérmenes de CuS se desarrollaban en ciertas

condiciones experimentales especificas, en los limites de gra
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puntas de nuleacion oLigena
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* sxido
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FIGURA 2.6K  Representacisn esquenitica de los puntos
favorables 2 la nucleacin de un &xido,
por adsorciSn de varias capas de oxfgeno
an 1as {rperfecciones v escalones de la
superficie metdlica.
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no de un cristal de cobre. hsimismo, y segin MA:tius‘zA), los

lugares de nucleacidn del dxido de Ni, serian numerosos en -
los limites de grano del Ni, Estos Sxidos son poco estables,

al formarse preferentemente en puntos defectuosos de la super
ficie metflica, vy la pasividad en estos casos es debida ecsen-

cialmente a2 la doble capa inicial quimisorbicda.

La teoria de la adsorcidn, se¢ apoya en ¢l hecho de gque -
la mayor parte de los metales pasivables son elementos de -~
transicidn, esto es, contienen la capa d, sin saturar o con -
electrones no apareados. Estos electrones son los responsa---
bles de la formacién de enlaces fucrtes con el oxigeno atémi-
co o molecular, que también contiene electrones sin aparear,

lo que conduce a un enlace covalente dativo.

La formacidn de peliculas gquimisorbidas, mucho mds dura-
dera en los metales de transicidn que en los metales de no --

transicién, tiende a formar &xidos inmediatamente.

Todas las peliculas pasivantes quimisorbidas evolucio-
nan con el tiempo hacia la formacidn de &xidos, pero tales -
bxidos son menos importantes como responsables de la pasiva-=-
cién, gue las peliculas metaestables quimisorbidas que se for
man inicialmentc y que continuan formdndose cuando el metal -

queda al descubierto a través de los poros de Sxido.
Otras teorias.

La teoria cinética de la pasivacidén fué propuesta por -
Le Blanc en 1900 y desarrollada mds tarde por Foerster y -
Zakur(1ﬁ), constituyendo la base de ésta tecria, el impedimen
to del proceso anddico de jonizacidn,

2+ -
e

He - M + 2 c

La inhibicidn del proceso anddico de disolucidn, es atri
buida a la formacidn de una solucifén de oxigenc en 2! potal,
lo cual modifica las caracteristicas estructurales de la su--
perficie metflica. No puede hzblarse por tanto d= formacidr -

de pelicula de Sxidc.
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Esta teoria tiene alguna semejanza con la de adsorcidn -
propuesta anteriormente. Sin embargo, en este caso, el oxige-
no impide el procesoc anddico de disolucidn del metal por for-
macidn de una solucidn sélida con el metal, mientras que en -
la teoria de la adsorcidn, la causa de 1la inhibicidn es la -~

adsorcidn superficial del oxigeno.

La teorfa de la valencia o de la configuracidn electrdni
ca, fué propuesta por Hittorf en 1898 y desarrollada mas tar-
de por Kruger et al.

Se supone que un metal puede contener jiones de diferen--
tes valencias en equilibrio, por c¢jemplo, F02+ Y FcJ4. En la
disolucidn del Fe segin:

Fe hd Foz’ + 2 e
el equilitrio Fe]+ : Fcz+, se va desplazando hacia la ig---
quierda, dando como resultado

ch+ -

Fe hd + e

La hipbtesis consiste en suponer que el Fe normal es una
- : 2+ R +
aleacidén de Fc activo {Fe" ) y Fe pasivo (Pe3 ). En un poste-

rior desarrollo de esta trorfa, Uh1i0(14)

asocidé los concepe-
tos anteriores con los niveles clectrdnicos en los metales,
dando lugar a la tcoria de la configuracién electrénica de -~
acuerdo con la teorfa del cstado mutdlico, De acuerdo con us-
ta teorfa, la facilidad en la formacién dec un estado pasivo’'-
viene dada en funcidn del llenado de los niveles electrdnicos
del metal. Por ejemplo, los metales de transicidén son facile-
mente pasivables (Cr, Ni, Co, Fe, etc.) ya que tienen niveles

d, incompletos en el estado metdlico.

Esta teoria explica convincentemente el fendmeno dez la -
pasividad en las aleaciones y aceros inoxidables. Asi, el he-
cho que el Fe en cstado pasivo o como constituyente ds un acg
ro inoxidable se disuelve en forma de ifn trivalerte,ce conside
ra como un importante éxito en cuantoc a la validez de esta -

teoria, que por otra parte cuenta con numerssas criwicas (23).
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. i
: ). primeramente y Schawe(‘").

Mds recientemente, Giiroy y Conway
después, han coiccads a 1s pasivacién en el cuadro mis general de los fe
némencs Ge inhibicién de ias reacciones electroguimicas. Estas reaccio--
nes pueden ser totalmente ploqueadas, per la adsorcién selectiva de una
especie presente en soiucidn ¢ proporciornads por la misma reaccién (auto-
innibicién).

. _— 2 .
Admitiendc esta hipdtesis, Keddam( o) muestra que la disolucibn anb-

dica gel re, en la cual la adsorcién de una menccapz ce iones CH  parece
determinante, puede ser innibida y la pasivacién se producira a partir -
del momento en el cual, al aumentar el potencial andoico se empiece a for
mar una segunda capa de jones UH  adsorbidos.

A la etapa de adsorciaén

Me + OH » MeOH ad + e

puede seguir, bien 1a disoiucidn segdn el mecanismo

MeOn ad - Meod + o
2 -
veon" + et 4 oo

bien, si se adsorpe una segunda capa, la pasivacisn

NeGn ad + O - TMe(O), + e

Toaas estas teorias ponen en evidencia la existencia de dos procesos:
un procesc inicial de adsorcidn en superficie metdiica, seguido cel cesa-
rrolloc de una pelicula de &xido o hidréxido. No se puede afirmar de mane-
ra absoluta que uno de tos cos fenfmenos predomina, en cuanto a asegurar
la pasividad de los metvales y aleacicnes en la mayorfa de los casos.
Parece mejor en cambio, considerar gue la pasivacidn sea el resultado e
la accibn sucesiva de! mecanismo, con lo cual, dicna teorfa no difiere -
fundamentalmente de las de formec:in de un Sxico y ce aascrcidn,

Ruptura de la pasivicad.

Entre las numerosas causas de la ruptura del estado pasivo, intere-

sa especialmente el papel jugaco por los anicnes. Gran n

xmero de experien
cias en este sentido han puestc en evicencia partfcularmente, la accidn
de los iomes €17, Sin emdarge, su contribucién al mecanismo de la rotura

no estf aln ciaro. .
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Se ha pensado en primer 1lugar (27), que el pequeio did-
metro de los iones haluros le permite penetrar fdcilmente en
los poros de la pelficula pasivante. Pero los iones perclora-
to, por ejemplo, pese a su mayor tamafio, se revelan tan acti
vos como los jiones cloruro, en cuanto a destruir la pasivi{--
dad,

Se ha imaginado un intercambio de iones con los iones -
02—, y podria esperarse que este intercambio seria mis diffi-
cil cuando el potencial es mds positivo.

Hoar et 31(28),

propone la entrada de los aniones eon la
pelfcula sin que se descargen, Esta penetracidn facilitaria

el movimiento de los iones en el interior de la pelfcula y =
simultineamente, la migracidn de los cationes metdlicos ha--

cia la solucibn.

El mecanismo gque se admite actualmente (29), es el si--
guiente: los iones c1” son primeramente adsorbidos en la su-
perficie de la pelficula pasivante. Seguidamente, si la peli-
cula presenta poca permeabilidad a los aniones, como es el -
caso de los aceros inoxidables, no se producirid nada hasta -
que se forme un agrupamiento de varios aniones, que produci-
rdn un campo local suficientemente intenso, que permitird el
arranque de un catién del metal. Si la permeabilidad de la -
pelicula es elevada, el anidn puede penetrar en la pelicula,
y una vez su concentracidn es suficiente, arranca un catidn

metdlico y se rompe la pelicula.

1I.6 Ley de crecimiento de &xido.

Las leyes de crecimiento propuestas a partir de estudios
en soluciones acuosas, se deducen de la teoria del crecimien
to de Sxides basada en la corrosidén a altas temperaturas, ya
que estas teorias se basan en la aparicién de capas pasivas,

las que se presentan tambi&n en nuestro estudio.
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Supdngase que se expone una superficie metdlica limpia a
la accidn de un electrolito muy oxidante. El metal y el elec-
trolito comenzaran a reaccionar formando Sxidos, gque si no =

son solubles, se acumularin sobre la superficie metflica.

51 la pelicula es delgada y permite el libre acceso de =
aniones, el atague continuard en forma constante hasta consu-
mir el metal o agotar los aniones. Si el grado de corrosidén -
se expresa por el aumento de pesc o grosor de la pelicula for
mada, se observa en este caso que la corrosidn sc prcpaga en

forma lineal al tiempo ({(fig. 2.7}).

En 1923 Pilling y Bedworth propusieron un modo de dife--
renciar los metales que forman capas protectoras de Sxidos de
los que no las forman. Seglin estos autores, si el volumen del
&xido formado es menor gue el metal gue reemplaza se tendrd -
un 6xido de estructura porosa. Si es mayor, se formard un Oxj
do homogéneo y continuo. Puede demostrarse facilmente que la
diferencia entre ambas clases de estructura de Sxido estd de-
terminada por la siguiente relacidn, conocida tambi&n como re

lacién de Pilling y Bedworth:

Relacidén de P. y B, =

de donde:

W= peso molecular del &xido.
w= peso formula del metal.
D= densidad del &xido.

d= densidad del zetal,

Si la relacidn es menor que 1 se tiene un Sxido poroso,

51 es mayor que 1 el dxido es continuo.

Cuando la relacidn es mayor gue 1, una vez formada una -
capa de Sxido adherente, el metal queda separado del electro-
lite y para que la corrosidn pueda continuar, debe hacerlo -
por difusidn a través de la pelfcula de Oxido. De esta manera

la velocidad de corrosifn estari gobernada por la velocidad -
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Fig. 2.7 Ley de crecimiento de oxidacidn lineal
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Fig. 2.8 Leyes de crecimiento de oxidacidn.
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con que la especie reaccionante (metal y aniones) sea trans-
portada a través del &xido. El flujo del material y por consi
guiente, la velocidad de aumento de espesor del Sxido serd, -
seglin esto, inversamente proporcional al espesor del &xido ya

formado;
ay/de = XK. 1/y
de donde:

y= espesor de la capa de &xido.
t= tiempo
K= constante

Integrando e igualando la constante de integracidn a ce
ro se obtiene

y> = ¥pr  (Kp= 2K)

Esta ley del crecimiento es parabdlica.

En la figura (2.8) tenemos otras leyes de crecimiente, -
el comportamiento "cuasilineal" (a) puede resultar cuando el
mecanismo predominante es la difusidn idnica (es decir paxabé
lica), pero la pelfcula es lo suficientemente frigil como pa-
ra agrietarse perifdicamente. Finalmente, el comportamiento -
logaritmico, ("d") ocurre cuando la capa desarrolla hendiduras
paralelas a la interfase, dado que €éstas limitan progresiva--

mente el 8rea efectiva disponible para la difusién.
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CAPITULO
- III -

METODO EXPERIMENTAL

IIT.1 Medidas Electrédicas,

La determinacién experimental de las relaciones corriente~
sobrepotencial, (relaciones que permiten el estudio de los fend,
menos involucrados en el electrodo}, asi como los parfimetros ci
néticos que de ella se deducen, se realiza por medio de los mé-
todos electroquimicos. Los métodos eclectroguimicos experimenta-
les se basan en la imposici&n de una perturbacidn al sistema en
estudio y la medida de la respuesta obtenida y se diferencian -
por sus caracteristicas operacionales. La estimacidn de estas -
caracteristicas operacionales, con el fin de obtener una infor-
macidn especifica, permite seleccionar el método electroquimico
mis conveniente para dilucidar la cinética de una determinada -
reaccién.

III.2 Sistema Electrddico.

El dispositivo experimental para obtener las curvas inten
sidad-potencial, estd constitufdo por un sistema electrddico y
un circuito eléctrico exterior, incluido el aparato de medida.
El sistema electrddico consiste fundamentalmente en dos electro
dos dispuestos en una célula y conectados al circuito exterior
de polarizacidn. El electrodo donde tiene lugar la reaccién en
estudio se llama "electrodo de trabajo" y esti acoplado a un -
electrodo no polarizable, denominado "electrodoc auxiliar", que
actfia como electrodo de referencia. Sin embargo, a densidades ~
de corrientes altas aparece una sobretensién que no permite el
empleo del electrodo auxiliar como electrode de referencia. Por
esta razdn y con el objeto de que las medidas no sean alteradas
por otros fendmenos, 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 nuestra en (a) el sistema de tres electrodos
y en (b} el circuito equivalente simplificado. El clectro-
do de referencia debe tener un potencial estable y reprodu
cible, y durante el experimento no ha de pasar corriente -
a través de &1 para gque 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
cafda de potencial debida al paso de corriente por disolu-
cidn, de acuerdo a la ley de Ohm, tal como Viene represen-
tado en el grifico (c), de la figura 3,1, Esta cafda Shmi-
ca de potencial depende de la resistencia R de la disolu--
cidn entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar.
Si se representa por AV la diferencia de potencial exte---
rior gue da lugar al paso de mis corriente I, se puede es-
cribirs ’

Av= Eq - Ep - IR (3.1

donde Eq y Ep, son los potenciales de los electrodos de -
trabajo y auxiliar respectivamente, e IR.es la cafida Shmi-
ca de potencial entre ambos electrodos.

En la determinacidn de la diferencia de potencial en-
tre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia,
la caida Shmica de potencial IRg 4+ estd incluida en la me
dida. Cuando no hay paso de corriente, el electrodo de tra
bajo estd en equilibrio y su potencial con relacién al --
electrodo de referencia viene dado por:

Eg= Eg, + Ep (3.2)

donde estd inclufda la diferencia de potencial de contacto
meta-metal y Ep es el potencial del electrodo de referencia.
Si se pasa 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 poten
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Fig. 3.1 Sistema electrddico: alesquera fundamental,
blcircuito eléctrico equivalente, ¢) caida Shmica de

potencial
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cial de contacto permanece invariable y el potencial del eleg
trodo de referencia no altera su valor de equilibrio. Luego =

se tiene:
E= Ef + ER - IRg,; (3.3)

donde IRg 1, es la caida Shmica de potencial a través de la -
disolucidn por la gue fluye la corriente, A partir de las --

ecuaciones (3,2) y (3.3), se puede escribir

n= Er - Eree (3.4)

= E - Eg * IRg 3
para la sobretensidn, donde estd incluifda la caida Shmica de
potencial., Para eliminar en lo posible esta caida de poten---
cial, el electrodo de referencia se sitfia muy proximo al elec
trodo de trabajo, tal como viene indicado por la distancia X,
en la figura 3.7, pero con ello se originan efectos de panta-
lla, ademds de la posible contaminacién de la disolucidn por
especies extrafias al proceso en estudio. Al objeto de evitar
estos incovenientes, para conectar el electrodo de referencia
con la disolucidn se emplea un puente salino, conteniendo ge-
neralmente la misma disolucién que el sistema a investigar, -
cuyo extremo es un capilar de Luggin, que se coloca junto al
electrodo de trabajo.

La figura 3.2, muestra algunas de las posibles disposi--
ciones del capilar de Luggin. Las mds utilizadas son las gque
sitGan el capilar frente al electrodo, a una distancia de nmis
de dos veces el didmetro del capilar. Cuando interesa gque el
extremo de tubc esté junto a la superficie del metal, se sue-
le emplear capilares de apertura lateral o de pico ablicuo. 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 gueda en la misma -
superficie del metal.

La caida Shmica de potencial se puede también corregir -

mediante procedimientos instrumentales, consistentes en com-~
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Fig. 3.2 Diversas disposiciones del capilar de Lu-
ggin empleado en medidas de polarizacidn.
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pensar la caida de potencial enviando al circuito polarizante
un potencial adicional numéricamente igual a dicha caida. En
estos casos hay gque conocer la resistencia, la cual puede de-
terminarse por medidas antes y después del experimento o du--

rante el curso del mismo.

III.3 Perturbacibn y Respuesta del Sistema.

Los métodos experimentales para el estudio de la cinéti-
ca electrddica como la mayoria de los métodos f:sicoguimicos,
consisten en medir la respuesta del sistema a una sefial im---
puesta. La sefial perturba el estadc de equilibrio del sistema
Y el comportamiento resultante constituye la respuesta, cuya
deteccibn permite obtener la informacifn acerca de las propie
dades del sistema. La perturbacidn del eguilibrio de un siste
ma electroguimico se consigue mediante la variacién del poten
cial del electrodo, paso de corriente, variacién de ccncentra
cidn de especie electroactiva, cambios de presidn o tenmperatu-
ra, © por medio &e otros procedimientos de excitacidn. En ge-
neral se utiliza upa variacidn de potencial © la aplicacidn -
de una corriente. El sistema responde a estas perturbaciones
con camdics en su comportamiento, lo gue se puede seguir por -
las varjaciones del potencial del electrodo, de la zorriente
o de la carga. La magnitud de la respuesta depende de las cop
diciones experimentales, la naturaleza de la perturbacidn y,
naturalmente, de las caracterfisticas del sistema.

Las posibilidades de perturbacidn de potencial o de co--
rriente aplicables al electrodo son muy variadas. E} disposi-
tivo experimental para imponer una sehal de potencial de un -
tipo determinadc, se puede emplear para conseguir una sefial -
de corriente del mismo tipo, mediante el accplamiento en el -
circuito de la célula de una resistencia adecuada. La pertur-
bacibn mids sencilla consiste en la aplicacidn de un izpulso -

de potencial o &e corriente, pero también es frecuente -——
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emplear variaciones lfneales o sinuscidales de potencial o de
corriente. Otras veces se usan perturbaciones formadas por -
las composiciones de dos o mids sefiales sencillas.

La respuesta global del sistema a la perturbacidn se pue
de desglosar en una serie de respuestas especi{ficas. Como to-
das las respuesstas no se pueden medir, hay que escoger la va-
riable que permite obtener la informacidn que interesa. Para
esta eleccifn conviene tener en cuenta las sensibilidad, se--
lectividad, reproducibilidad y tratamiento tebrico de la reg
puesta, y el tiempo necesario para su obtencién. Frecuente--
mente no se determinan todas las respuestas del sistema, ya -
sea porque es imposible o porque existe una interrelacién en-
tre ellas. El dispositivo experimental de medida depende de -
la respuesta particular a determinar, pero en ningln caso, el
procedimiento empleado debe perturbar el sistema. Si el siste
ma responde ripidamente, el tiempo necesario para efectuar la
medicidén debe ser de unos Srdenes de magnitud m3s rdpido que
la respuesta del sistema. Por Gltimo, si se mide indirectamepn
te la respuesta, la medida ha ser sensible y selectiva respec
to a la variable que interesa.

En general, pues, los métodos electrogquimicos experimen-
tale; suministran informacidn sobre las relaciones entre la
densidad de corriente y el potencial, tiempo tramscurrido deg
de el comienzo del proceseo y, a veces, acerca de la carga --
transferida. La seleccién del método a emplear para un estu--
dio determinado requiere la eleccidn previa de la variahle a
medir. En relacidn con el nétodo seleccionado, hay que pensar
en la facilidad para minimizar la caida Shmica de potencial y

la preparacidn del electrodo previa al experimento.

III.4 TéEcnicas Electroguirmicas.

Los estudios de los fendmenos electroquimicos en el labo
ratorio consistirin fundamentalmente, al menos en sus prime--

ras etapas, en someter el material en cuestidn a un proceso -
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electrolitico controlado a voluntad.

A partir de medidas de magnitudes eléctricas se pueden
sacar conclusiones sobre el comportamiento del material --
frente a determinado medio agresivo.

El control del proceso electrolitico 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 galvanostdticas). La
variable que se mide como reaccidn del sistema es -
el potencial.

b

Imponiendo a voluntad el potencial; este potencial
se mantiene constante con el tiempo (técnicas po--
tenciostdticas), o bien se hace variar con el tiem
po, de acuerdo a un programa prefijado {(técnicas -
potenciodinidmicas). En ambos casos la variable que
se mide como reaccién del sistema es la intensidad

de corriente que circula.

III.5 Técnicas a Intensidad Controlada {Galvanostiticas.)

El montaje eléctrico mds simple en las técnicas galva-
nostiticas es el representado en la figura 3,3. En ella co-
mo anteriormente se habia dicho, T es el electrodo del mate
rial sujeto a estudio y A es un electrodo auxiliar inerte,
utilizado para cerrar el circuito. Si R®>>Rc, siendo Rc la
resistencia de la célula, la intensidad de la corriente que
circula por el circuito serd I= E/R, por lo tanto indepen--
diente de las modificaciones que sufra durante el proceso -
la célula de electrdlisis, y ademi8s, ajustable a voluntad,
al fijar diferentes valores para R.

En la prictica se acostumbra a trabajar con fuentes de
corriente continua de elevado voltaje (100 - 300 V), Los va
lores de R son del orden de 0.01 - 0.1 Mil. Estos circuitos
permiten estabilizar intensidades del orden de 10 a 20 mA ~

como maximo. Rc acostumbra a ser del orden de unos centena-
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res de ohnmios.

La reaccidn del sistema frente a la corriente exterior
impuesta se puede observar midiendo a lo largo del tiempo -~
la diferencia de potencial AV, entre los dos electrodos. Es
ta medida suministra una informaciln muy poco especifica so
bre el comportamiento del electrodo T. Sin embargo, se pue-
de obtener una informacidn nucho mds significativa si se re
gistran cen el tiempo la diferencia de potencial , E, entre
electrodo T y un electrodo de referencia (verbigracia ca~
lomelanos) incorporados al. sistema, sin intervenir en el -~
proceso de electrdlisis. Esta segunda variante constituye -
la cronopotenciometria o trazado de curvas de carga, que en
general se obtienen en conjuncidn con un circuito potencios
t&tico.

Otra forma de estudiar la reaccién del sistema en un -
montaje con tres electrodos consiste en ir aplicando inten-
sidades sucesivamente <Crecientes en uno uotro sentido y re
gistrar el valor E correspondiente, una vez alcanzado el -
equilibrio en cada caso. Se obtienen las llamadas curvas de
polarizacfon, que relacionan I con E.

En un diagrama I/E, se puede representar la variable -
impuesta a voluntad y la respuesta del sistema en un monta=-
je galvanostitico {fig. 3.4).

En &1 se representa de forza arbitraria, en un instan-
te determinado, el tramo dnodico correspondiente al procesc
que se desarrolla en el electrodo T y el tramo catddico co-
rrespondiente al proceso gue se desarrolla en el electrodo
A. Evidentemente, a lo largo del tiempo variarf la situa---
cidn de las curvas 7T y A, en el diagrama.

La ipposicidn de la intensidad I (Iy = I,) determina -
en cada momento la situacidn en la escala de potenciales de
los electrodes T y A (Ep y E,, respectivamente). La diferen
cia ce potencial entre los dos es AV, el voltaje de electré

lisis. Si se introduce en el sistema un electrodo de refe--
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rencia, que no interviene en el proceso de electrdlisis, su
potencial permanecerd constante con el tiempo,Ep. La dife--
rencia de potencial E entre Eg y Ep es la gue se registra -

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

I11.6 Técnicas a Potencial Controlado.

Estas técnicas reciben en la prdctica el nombre genéri
co de técnicas potenciostiticas, aunque, como se indicd an-
teriormente, pueden ser potenciostiticas o potenciodini
micas, segfin que el voltaje impuesto sea constante con el -
tiempo o varie con &1 de acuerdo con un programa prefijado.

Dentro de las técnicas potenciostdticas hay que distip
guir dos tipos fundamentales: las gque trabajan con dos eleg
trodos {técnicas potenciostiticas impropiamente dichas} y -
las que trabajan con tres electrodos (técnicas potenciosté-
ticas propiamente dichas).

11I1.7 Técnicas Potenciostiticas con Dos Electrodos.

En ellas se controla la diferencia de potencial de -
electrSlisis entre los electrodos T y A. El montaje eléctri
co estd esquematizado en la figura 3.5. Si en este caso -~
R<¢Rp, la intensidad total que circula por el circuito es -
Ip>> I, siendo I, la intensidad que circula por la célula!
Por tanto, AV=IqR; It se puede controlar a voluntad median-
te la resistencia wvariable R'.

En la prictica, E toma valores del orden de 10 a 20 V;
R, valcores del orden de 1-10 ohmios, y R', valores del or--
den de unos centenares de Shmios. De esta forma se imponen
voltajes de electrdlisis del orden de 1V.

La reaccidn 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 informacidn, de cara a los estudios



4o

PAAAAAAAA,

Fig. 3.5 Montaje de un circuito potenciostitico
de dos electrodos.

fig. 3.€& Diagrama de un proceso potenciostitico
con dcs electrodos.
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de corrosidn, es muy poco significativa, ya que en ningfin mo-
mento se puede conocer el potencial del clectrode T, sino -
Gnicamente la diferencia de potencial entre dos electrodos,T
Yy A. Este hecho aparece claramente en el diagrama I/E de la =
figura 3.6. En cada momento la diferencia de potencial Vv "se
coloca” de forma que Ip = Ip; esto no permite conocer nada =~
acerca de Eq. dato altamente significativo de cara a conocer
el comportamiento del electrodo T frente a la corrosién,

IIT.8 Técnicas Potenciostdticas con Tres Electrodos.
IXI.8.1 Esquema General.

En estas té@cnicas se trabaja con tres electrodos: elec-=-
trode de trabajo (T), contra electrodo o electrodo auxiliar -
{A) y electrodo de referencia (R). El electrodo sujeto a estu
dio es el trabajo. El proceso electrolitico tiene lugar entre
T y A; el electrodo de referencia no interviene en dicho pro-
ceso, En este caso se controla on cada momento la diferencia
de potencial entre los electrodos T y R (E en la figura 3.7).
Dicho control se efectfia mediante un aparato electrdnico lla-
mado potenciostato, cuya descripcién se dard mids adelante.

La reaccidn de sistema frente a este diferencia de poten
cial impuesta se puede observar midiendo la intensidad de la
corriente que corresponde a cada valor de E aplicado , upa =~
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
polarizacidn potenciostiticas; dichas curvas relacionan I con
E. BEn condiciones estaclionarias si el potencial va variando -
gradualmente con el tiempo y se va registrando la intensidad
intantinea, se obtienen las curvas de polarizacién potenciodi
nimicas, en condiciones no estacionarias. Con todo, si la va-

riacién del potencial con el tiempo es muy lenta, se pueden -~
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Fig. 3.7 Montaje de un circuito potenciostltico
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Fig. 3.8 Diagrama de un proceso electrolitice
en condiciones potenciostdticas.
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obtener curvas de polarizacidn en condiciones cuasi-estaciona
rias, pricticamente equivalentes a las potenciostidticas.

De forma analoga a los casos anteriores, se puede situar
en un diagrama I/E el sistema sujeto a estudio (figura 3.8).

En todo momento se controla la diferencia de potencial E,
entre los electrodos T y R. Puesto que Ep es fijo, queda fija
do automiticamente Ep. Esto fija el valor de Ig, gue al ser -
igual gue Ip fija asimismo E.. De esta forma queda definido -
el voltaje de electr8lisis Avs Ep - E,. Este voltaje carece -
de importancia y normalmente se desconoce. A la inversa, el
hecho de conocer en todo momento el valor de Eg y de 1Ip permi
te el trazado de la curva de polarizacién del electrodo T.

111.8.2 Descripcifn del Potenciostato.

En la figura 3.9 se encuentran esquematizado un circuito
potenciostdtico de tres electrodos; los bloques incluidos den
tro del cuadro punteado constituyen el potenciostato propia--
mente dicho. La parte comprendida entre los bornes Bp y 2. -
constituye el circuito de electrdlisis, gque se cierra en el -
exterior entre los electrodos T y A. La fuente de alimenta---
cidn (FA) es la gque suministra la energia necesaria para lle-
var a cabo el procesc electrolitico.

La parte mis’impcrtan:e del potenciostato la constituye
la unidad de control de potencial (UC), intercalada en el cig
cuito de electrdlisis, Mediante el aparato de medida (V) el -
potenciostato controla constantemente la diferencia de poten-
cial entre los electrodos T y Ry la compara con la d.d.p., =
seleccionada a voluntad desde el exterior. Esto exige tener -
un voltaje de referencia,una fuente de voltaje estabilizado -
[FVE). 5i en la prdctica Ep - ER, se aparta del valor E selec-
cionado previamente, un servomecanismo (Sm) actla sobre la -
unidad de control de potencial; esto provoca una correccidn -
de las condiciones de electrdlisis hasta lograr gue Ep - Eg =
sea igual a E, Los diversos tipos de aparatos se diferencian

fundamentalmente en la naturaleza de UC y en el tipo de Sm.



4y

[ ks

Potenciostato

]
]
1
1
[}
[}
[l
L]
[}
1
]
1
[}
[}
'
]

bemcceccrccncead
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Las caracterfsticas técnicas de un porenciostato son fun

damentalmente:

a) Sefial de compensaciféin: minimo valor de LESE-(Eq - Eg)
necesario para hacer actuar el servomecanisme y la -
unidad de control. En los potenciostatos para utiliza
cién en el laboratorio este valar es normalmente infe
rior a 1 mv.

b

Tiempo de respuesta del aparato: es vl tiempo necesa-
rio para gue se restablezcan las condiciones de equili--
brio (AE = 0}. En los potenciostatos de laborataric -
normalmente &s5te tiempo es del orden de unos pocos -~
Y seg.

c

Potencia: cada aparatc tiene especificados los valo--
res méximos de la intensidad utilizables para diferen
tes tensiones de salida. Por encima de dichos valores
€l aparato va sobrecargado y deja de controlar el po-
tencial Eq ~ Ep. Los potenciostatos de laboratorio, -
por lo general, pueden soportar cargas del orden de -
25 -~ 100 Ww.

Los potenciostatos permiten normalmente el acoplamiento
de un registrador X~Y, para medir sutomiticamente la corrien-
te en funcidn del potencial, y de un aparato programadox de -
potenciales, de forma gue el patencial impuesto pueda va--
riar linealmente con el tiempo entre unos mérgenes marcados =
previamente y a una velocidad asimismo seleccionada. De esta

forma se pueden realizar las técnicas potenciodindmicas.

III.B.3 Utilizacidn del Potenciostato en Circuitos Galvanas-

tdticos,

En 1a figura 3,10 esti esquematizado un montaje galvanos
tatico con wtilizacidn del potenciostato. Puesto gue el apara
to mantiene una diferencia de porencial fija entre By y By,
sl se intercala entre dichos bornes una resistencia variable
Ry:. por el circuito de electrblisis circula una intensidad de

corriente I= Eg - Ep/Ry. La colocacidn de un voltimetro, o me
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jor, de un registro potenciométrico entre los electrodos T y
R, permite las técnicas cronopotenciométricas, tal como se -~

verd adelante.

I11.8.4 Acoplamientos de Circuitos.

La figura 3.1) presenta un esguema de acoplamiento de -
un circuito potenciostdtico y un circuito galvanostitico, -~
pensado para el trazado de las curvas de carga. El acopla---
miento se efecta a través del relé& ultrarrdpido (5). La po-
sicidn "a" del relé conecta la célula electrolftica a un cir
cuito potenciostdtico ordinario. El electrode T se halla so-
metido a un determinado potencial anddico o catbdico {en el
presente esquema es anddico)} durante un tiempo determinado.
Transcurrido este tiempo se invierte la posicifn del relé.
En la posicidn "b", el electrodo T se halla conectado a un -
circuito galvanostitico, formado por la fuente de corriente
continua (FC), la resistencia variable de alto valor (R) y -
galvandmetro ( G ). El electrodo T queda conectado al polo -
negativo de la fuente. En el osciloscopio (0Os) se registrala
variacifn con el tiempo del potencial del electrodo T frente
al electrodo 3e referencia R. Para ello, en el momentco de -
cambiar de posicidn el relé, se dispara el trigger (tr) del
osciloscopio y al mismo tiempo se aisla el electrodo de refe
rencia para evitar la captacidn de ruidos parisitos. )

La variacidn de potencial que se observa en el oscilos-
copio constituye la llamada curva de carga y, en concreto, -

en el presente caso, la curva catddica de carga.

II1.9 Interpretacidn de Datos de las Experiencias Potencios

titicas.
111.9.1 Curvas de Polarizacidn.

La representacidn de la intensidad de la corriente de -
electrdlisis (referida a la unidad de drea del electrodo de

trabajo) frente al potencial E, de dicho electrodo en un me-
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Fig.3.11 Esquema de un circuito para el trazado
de curvas de carga.

Vv anddico

Tig. 3,12 Curva de polarizacién de un metal pasiva
ble ern un medio determinado.
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dio determinado, proporciona informacibn sobre los siguientes
puntos:

- Hasta que valores del potencial anddico el metal en
cuestibn no es corroide en dicho medio (I#0). Cons
tituye la llamada zona inmunidad del metal.

~ Una vez iniciado el atague (zona de corrosién) a -
que velocidad se desarrolla el mismo.

- La posible aparicidén de pelicula pasivante en la su
perficie del metal. (figura 3.12).

- Para gué valores catddicos del potencial empieza el

proceso de desprendimiento de hidrégeno.

11Y.%.2 Curvas de Cargsa.

Nos vamos a limitar aqui a hablar de las curvas catd-
dicas de carga. Dichas curvas represcntan la variacidn con el
tiempo de Eq - Eg, &l someter a un proceso galvanostltico ca-
t6dico el electrodo de trabajo, que previamente habia sido spo
metido a un tratamiento potenciost&tico anddico, en condicio-
nes determinadas de potencial y tiempo. En general, dichas vz
riaciones de potencial son rdpidas y requieren un oscilaosco--
pio para ser ohservadas con mayor facilidad.

Las curvas catddicas de carga suministran informacién so
bre la naturaleza quimica y el espescr de las peliculas pasi-
vantes formadas sobre la superficie del electrodo en el proce
so anddico, y que se reducen en el proceso catddico. En gene-
ral presentan formas comd las representadas en la figura 3.13.

La figura 3.12a indica que durante el proceso anddico -

se ha formado una pelicula de composicién definida que se redu
ce al potencial V,. El valor de dicho potencial suministra in~
formacidn sobre la composicidn quimica de la pelicula. El tiem
pPo ty, que ha durado la reduccifin puede surministrar informa---
cifn sobre el grosor de la pelicula, puesto gue s&¢ CODOCEh lOs
coulombios gue se han pasado: Q= Ity.

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

se ha formado dos compuestos distintos sobre la superficie del
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electrodo. lgual que ante:s, los potenciales de reduocibn y

los tiempos de¢ reduccidn pueden sumini

trer informacidn so
bre la naturaleza y el espesor de la pelicula pasivante.
Es importante reconocer que toda c¢sta informacién, -
aungue muy valicsa, no ©s ni mucho menos definitiva. Hay -~
que complementarla con otres datos obtenidos por pracedi--

mientos fisicos y quimicos,
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CAPITULO
- IV -

DESARROLLO EXPERIMENTAL

OBTENCION DE LAS CURVAS DE POLARIZACION.

Arreglo de la célula o celda.

El arreglo de la célula o celda que se utilizé 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 irea de 1 cmz, montado en -
baquelita, los electrodos de auxiliares gue se utiliza
ron fueron de grafito colocados simetricamente en la -

celda y el electrodo de referencia de calomelano.

Descripcibn del Equipo Utilizado.
Debido a que las curvas de polarizacién fueron obteni-
das por el método potenciodindmico, el egquipo utiljza-
do fué:
a} Un potenciostato, con las siguientes caracteristi--
cas: Marca: VIMAR Modelo: GP-2EV
Especificaciones: Alimentacidn 117 V C.A.
Consumo a plena carga 100 VA
Temperatura de operacidén 0 a 40°C
Voltaje de salida * 30 volts
Corriente de salida % 1 amp
Tiempo de respuesta 5 useg
b) Generador Lineal de barride.

Especificaciones: Potencial de barrido: 0 a 5 volts
con una estabilidad de potencial
de 0.1%v.

Rango de barrido: El barrido es -
generado por umn motor conductor -
potenciométrico helicoidal, que =~
proporciona velocidades de 1;2;3;
4;10;20;50;100;200;500; 1000 minu~-
tos.
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Desviacidn de barrido: 0.05%

Operacidn del ciclo: Facilita pro
porcionar la repetitividad del ci
clo, desde un ciclo sencillo a me
dio ciclo de operacidn.

¢} Registrador X-Y: Esta unidad permite registrar las
salidas obtenidas del potenciosta
to, dando una grafica de E Vs V.

4.1.3 Condiciones de Operacidn.

Las condiciones de operacidn que se mapipularon para la

caracterizacién de las curvas de polarizacidn fueron:

{a}- Velocidad de polarizacidn

(b))~ Agitacidn

{c)- Eliminacién de oxigeno de la solucidn por medio de
la inyeccién de nitrdgeno.

(d)- Concentracién de H_O

272
{e)- Tiempo de polarizacidn

En la siguiente tabla se observa las condiciones de ope

racién en que se realizd cada experiencia.

::igii:::ig:. Agitacifn Aireacién. Concentracidn de Hzo2
400 mv/min no no no
400 mv/min si no no
200 nv/min no no no
20 mwv/min no no no
600 mv/min no si no
600 mv/min no si t= 120 min, a un potencial
600 mv/min no no 0.67 ml H-0/100 ml HaOH
500 _mv/min no no 0.67 ml Hp0,/100 ml NaOH
600 mV/min no no 1 ml H20-/100 m}l NadH
600 mv/min no no 2 ml H,05/100 ml Na0H
00 mv/min no no 5 ml H,0,/100 ml NaOH
606 _mV/min si no 2 ml H,0/100 ml HaOH




53

Obtencidn de la ley de crecimiento del &xido.

Para obtener cual es la tendencia, en cuanto a su cre-
cimiento, del &xido formado en &l tanto en una solu---
cidn 0.1 M de NaOH, como con la adicién de 2ml, de ~-
H,0, por cada 100 ml, de NaOH[O.1 M} se polarizé por =
varios intervalos de tiempo y después se realizaron -
las curvas catddicas de carga. Con esta informacién se
puede calcular el espesor de la capa formada, por la -
relacidén que existe entre la cantidad de electricidad

necesaria para reducir el dxido formado y asimismo se

pueden identificar el valor del potencial de reduccidn

si se conoce el valor de sobrepotencial asociado.

Andlisis por espectroscopia Auger.

Las muestras utilizadas para realizar estos andlisis,

presentaban una microestructura de perlita laminar

Probetas de 1 x 1 cm, se expusieron en el desecador, -
en el cual se colocd agua destilada en el fondo; las -~
probetas fueron colocadas horizontalmente. La veloci-~
dad de corrosidn fue incrementada colocando una pelicu
la de electrolito sobre la superficie de la aleacién -
mediante pipeta. La pelicula de humedad se evaporaba -
de la superficie, c¢olocandola bajo una limpara durante
un tiempo minimo de 20 minutos. El electrolito utiliza
do fue NaCl 0.5 M. Ademds 4 probetas se expusieron en

la misma cimara realizando ciclos de secado-mojado ca-

da 24 horas.

El efecto de los iones cloruros se determind estudian-
do los productos de corrosidn formados sobre la alea--
cidn manteniendolo en condiciones de 100% de humedad -

relativa.
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cCAPITULO
-V -

RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En las figuras 5.1 a 5.4 se muestran las curvas anddicas
potenciodindmicas para el zinalco en NaoH [0.1 M] a diferen--
tes velocidades de polarizacién. En las figuras 5.1 y 5.2, la
velocidad de polarizacidn fue 400 mV/min; siendo igual en am-
bos casos, en la figura 5.1 se presenta un potencial igual a
-1.540 V y 1la curva observada es una curva caracteristica de
pasivacidn. En la figura 5.2, ademis se aplico agitacidn, pre
sentindose un potencial de corrosidn igual a -1.580 V;. se ob~
serva en esta curva que la agitacidn es de influencia ne-

gativa ya que impide la pasivacién.

En la figura 5.3 1la velocidad de polarizacidn fue de -~
200 mV/min, observindose gque en potencial de pasivacidn la in
tensidad corriente disminuye en comparacidn con la figura 5.1
ademds de que la zona pasiva es menocr. En la figura 5.4 1la -
velocidad de polarizacidn fue de 20 mV/min se Observa gue no

existe la transicidn de la zona astiva a la zona pasiva.

La figura 5.5 es una curva anddica potenciodindmica del
zinaleo en NaOH [0.1 M] a una velocidad de polarizacidn de -~
600 mV/min previamente desaireada con N2 por 15 minutos ia -
curva obtenida no presenta ninguna variacidn, siendo una cur-

va caracteristica de pasivacidn.

La figura 5.6 se presenta el mismo tipo ée curva gue -
las anteriores, pero en estas experiencias se agregd Hzoz a -
diferentes concentraciones. En la figura 5.6(a) se aiadid -

1 ml de HZDZ por cada 100 ml de NaOi [0.1 M] en la figura -

5.6{b) se¢ agregd 2 ml de H202

y en la figura 5.6{c) se afiadiéd 5 ml de H

por cada 100 ml de NaOH {0.1 M]
202 por cada 100 ml
de NaOH [0.1 M]. En todas estas curvas se observa gue el efeg
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to del H,0, es bajar drdsticamente el potencial de corrosién,
ademis de que no existe la transicidn de la zona activa a la

Zona pasiva.

En la figura 5.7(a) y 5.7(b) se agregaron 0.67 ml. de -
H2°2 por cada 100 ml de NaOH [0.1 M) observindose gue no =~
existe la transicidn de la zona activa a la zona pasiva; en
la figura 5.7(c} es la curva anddica potenciodindmica para -
el zinalco NaOH {0.1 M] y 2 ml de Hzoz por cada 100 ml de -
NaOH, en esta figura se observa de nuevo el efecto nocivo de

la agitacidn,

En las figuras 5.8 y 5.9, se muestran las curvas de -~
carga para el zinalco NaCl [0.5 M]. En estas curvas se parte
del potencial de reposo, aplicindose una intensidad de co---
rriente de -20 wh para reducir los Sxidos formados hasta la
evolucidn de hidrdgeno proponiendo gue dichoes J&xidos son -

Zn0 y AIZOB'

En la figura 5.70 se muestra la curva de carga para el

zinalco en Na,50, [1M]. En esta curva se parte del potencial

de reposo y a;li:anos corriente hasta la evolucidn de hidré-
geno, dejando gue el sisterza se estabilice y despus se apli
ca una intensidad de corriente de +15 mA y después de -
-15 mA para reducir los &xidos formados, proponiéndose gue
dichos &xidos son .2n0 y Alzoz.

En la figura 5.11 se muestra la curva de carga para el
zinc en Na, SO, [1M]. 1a cual se utiliza como parimetro para

comprobar el potencial de reduccidn del 3xido de =zinc.

En la figura 5.12 se muestra la curva de carga para el
aluminio en “52504‘ siendo utilizada como pardmetro para ve
rificar el potencial de reduccién del Sxido de aluminio.

En la fjgura 5.13 se muestra la ley de crecimiento de
la pelfcula pasivante para el zinalco en NaOH [0.1 M), la -

cual gue es del tipo lineal.
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Fig. 5.5  Curva anddica potenciodinamica, Zinalco en NaOH

(0,3 M}, previamente deasairada con H,. por 15 min,



I(ma}

T{mA)

8
1imA}

"
i

61
J (a) 0.67 ml H,0,
2

/ 100 ml NaOH (0.1 M}
Ec = -0.B90 v

Vel. de barrido 500 u\\l/mxn./

r L
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T "2
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P
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(2) Ec = -0.891
e

4

con ngitaciéﬂ

e =T (1) EC = -0.825
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Y —r

0,300 1.550 E(v)

Fig. 5.7 Curva potencicdinidmica, Zinalco a diferentes
concentraciones de E,0, en 100 ml de XaOM {C.1 M}, con
diversas condiciones d& operacién.
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2 {a) 1 ml H2°2 / 100 ml Wao# (0.1 M)
I{ma) Ec = -0.622 v
1
~7 M ¥
0.240 1.490 Elv)
-1
-2

Ec = -0.433 v

2 tr) 2 ™l H,0, / 100 m1 NaOH (0.1 M)
1{mn) “
1
v 1
0.218 1.470 E{v)
-1
-2
N te) 5 ®l H,0, / 100 nml NaO¥ (0.1 M)
I{mn) Ec = -0,400 v

0.245 1.495 El(v)

Fig. 5.6 <cCurva anddéica potenciodinimica, Zinalco a di

ferentes concentraciones de alow. por cada 100 ml de NalOH

(0.1 M), con una veleciZad de barrido de 600 mV/min.
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Fig. 5.8 Curvas catddicas de carga.
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CAPITULO
- VI -

DISCUSICN DE RESULTADOS.

VI.1 Polarizacidn anddica del zinalco en medio alcalino.

El comportamiento del zinalco en un medio alcalino, de
acuerdo a los resultados experimentales, presenta caracteris

ticas interesantes.

En las curvas de polariracidn anddicas potenciodinfmi-
cas {figuras 5.1 a2 5.%) se puede observar que el zinalco en
NaOH [0.1 M] presenta una curva caracteristica de pasivacién,
con una zona de transicidn activo-pasivo. El potencial de cp
rrosidn se puede considerar constante ya gue presenta un va-
ler medio de-1.539 con una desviacidn estandard de 0.25 .
En la figura $.2 y 5.7(c), se observa el efecto nocivo de la
agitacidn, ya que no existe una zona bien definida de tramsji
cidn activo-pasivo, teniendo lugar ademds un incremento en -
la intensidad de corriente. Por ejemplo, en la figura 5.1, -
en esta experiencia no hubo agitacidn, la intensidad de co--
rriente presenta un midximo a 7.5 wmh, mientras que en la fi-
gura 5.2 la intensidad de corriente alcanza un valor de -
10,5 ©h, pudiendao ser este incremento ¢ebido a gue la agita-
cidn no favorece la formacidn del &xida, llevindose a cabo -

una disolucidn anddica.

En las figuras 5.1; 5.3 y 5.4, se observa el efecto que

tiene la velocidad de polarizacidn. A velocidades de polari-
zacidn rapidas la transicidn de la zona activa estd bien de-
marcada y para velocidades lentas no existe dicha zona; se -
propone gue el modelo de crecimiento de la capa pasiva para
la primera es la formacidn de una wmweonocapa, mientras que pa-
ra la segunda se propone la aparicidn de pequefios niicleos, =

dandc lugar a2l crecimiento por nucleacidn.
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En la figura 5.5, se observa gue el oxfgeno presente en

el electrolito no presenta influencia en el proceso.

hhora bien, conociendo que el zinalco si presenta una -
zona de pasivacidén en [NaOH), es importante conocer la ley -
de crecimiento del 6xido formado y de acuerdo a la figura -
5.13 se propone que el &xido formado presenta un crecimiento

del tipo lineal.

En las figuras 5.6 y 5.7, se observa que el efecto de -
la adicién de HZOZ' consiste en bajar dristicamente el poten
cial de corrosifn, y mantener casi constante la intensidad -
de corriente; ademds no existe la zona de transicibn -
activo-pasivo, proponiendo gue esto es originado por la for-
macibn ripida de una monocapa de 8xido y de esta manera se--

guir el crecimiento lineal propuesto.

En las figuras 5.8 y 5.9, se muestran las curvas de car
ga en donde se trata de comprobar gue en el zinalco se for-
man dos Sxidos; primero el &éxido de aluminio, el cual se for
ma esponti3neamente, sin necesitar ningfin electrolito y el -
6xido de zinc es formado durante el proceso anddico de &isg
lucifn. Se propone gue el potencial de reduccibn para el &xji
do de zinc es igual a -0,900 V y para el 8xido de aluminio --
igual a2 -1.00 aproximadamente en un medio de NaCl [0.5 M].

RAhora bien en un medio de Wa,SO0, [1M] se propone gue el po-

tencial de reduccién para el éx:do de aluminio es aproximada
mente igual a -1.000 V (figura 5.12) y para el Bxido de zinc
de aproximadamente -1.000 V (figura 5.11). Estas expe---
riencias fueron realizadas para los metales puros y para el

zinalco, en el mismo medio; el Sxido de aluminio conserva -
ese valor de reduccidn mientras que el &xido de zinc toma un

potencial de reduccidn aproximadamente igual -0.800 V.
En base 2 1o anterior parece evidente la formacidn de -
una pelicula de &xido de aluminio, inmediatamente después de

pulido el electrodo (o de una limpieza catddica con Hz). Es~
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ta pelfcula seria la primera responsable de conferir protec-
cidn al Zinalco,; la formacién de una segunda pelicula de &xi
do de zinc supone una polarizacidn del Zinalco, la cual pue-
de ser provocada por la presencia de un oxjidante o bien pola

rizando anodicamente.

VI.2 Comportamiento de los Productos de Corrosibn.

Inmediatamente después de pulida y en contacto con el
aire, se forma sobre las probetas de Zinalco una pelicula sy
perficial de A1203. El espectro Auger obtenido correspondien
te 2 una probeta colocada en condiciones de 100% HR, a tempg
ratura ambiente al cabo de 7 dias de exposicién, corresponde

a una mezcla de Oxidos de Al y Zn (hl.,o3 y Zn0) (Figura 6.1).

En la Figura 6.2 se presenta el espectro Auger de la -
misma probeta, pero despues de erosionar la misma con iones
Ar¢, con €l objeto de efectuar un andlisis en profundidad.
Como se puede observar, aumenta sensiblemente la cantidad de
Al. Asi, el &xido de Al seria el componente interno en la -
oxidacidn del Zinalco, mientras el oxido de Zn seria el pro-

ducto de corrosién mis externo.

Contaminando la superficie de la probeta con una solu--
cifn de NaCl, con ayuda de una pipeta, en condiciones de =~
100%v HR, cumpliendo ciclos de mojado (24 horas) y secado, se
puede observar la formacidn de una sal biAsica de Zn, posible
mente un hidroxicleoruro, como producto de corrosidn (figura
6.3). El1 correspondiente andlisis en profundidad indica la -
presencia del Cl no sdlo en la superficie de los productos =
de corrosidn (figura 6.4), sino en el interior de los mismos
lo cual respalda la posible formacidn de una sal bisica.
Cuando se sumerge un electrodo de Zinalco en RaCl, parece te
ner lugar una disolucidn localizada de la pelicula superfi--
cial inicialmente formada (Rlzos). En estas zonas, el Zn se

disolveria de acuerdo al mecanismo propuesto, pudiéndose for
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mar algunos compuestos de 2Zn, los cuales puedern cambiar en

funcidn del tiempo cée inmersidn.

El estoudio de la transformacidn de los productos de -
Zn formados en funcidn del tiempo de inmersidn, se ha efet
tuado mediante la obtencidn de las correspondientes curvas
catbdicas de carga. En la figura 6.5, se presentan las cuz
vas obtenidas al cabe de 1,3 y 5 dias de inmersidn en Nacl
0.5 M, Qe probetas de Zinalco en condiciones de corrosién
libre (ausencia de polarizacién externa). Los productos de
corrosifn del Zn se reducen como consecuencia de la densi-
dad de corriente catSdica aplicada. La reduccidn ée las es
pecies aparece como un “escaldn” en el intervalo de poten~
cial comprendido entre -1.0 y =-2.0 V(ecs). Se puede obsecr
var en todos los casos, la aparicidn de un {nice "escaldn"”
de reduccidn, comprobindose gue el potencial del mismo se
desplaza hacia valores m&s negativos del potencial, a medi
da gue aumenta el tiempo de inmersidn. La evolucibn de By
se observa para potenciales del orden de =-1.6 V(ecs). La -~
reduccidn de los productos de corrosidn formados, debe de
tener lugar, en principio, en el orden del potencial: &xi-
do, hidréxido, sal bésica, a medida gue el electrodo se po

lariza catbdicamente.

Por lo general, los productos de corrosidén adherentes
se reducen en el metal, pero los de naturaleza coleidal, -
ligeramente adheridos a la superficie, no son reducibles.
Asimismo, cuanto mayor es el espesor de la capa de los pro
ductos de corrosibn, mds negativo es el potencial Se reduc
cién de los mismos. En este caso, la presencia de un sdlo
"escalén" de reduccidn, sugeriria que los productos de co-

rrosién formados son en su mayoria de naturaleza coloidal.

La reaccidn catddica para potenciales mayores que --

-1.5 V(ecs) es la reduccibn del 0, disuelto.
2 + 2 o4
1/ 02 + HZO 2e OH

Las reacciones para potenciales menores que =-1.5 V(ecs)
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puede ser:

o+ 28 426 + Zn+ O
Zo(EH, + 2K +2¢ + IZn+2 H0
Zncl, * 6 Zn(oH), + 14 e tge + Tzn+ 2mH1 4 12 H0
ZnCl, + 4 Z0(OH), + 10 B + 10e + 5 2Zn+ 2HCL+ B 1,0
A

Las cantidades de electricidad involucradas en la redugc

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

1 dia de inmersidn.......... ciiene. 7B G, em”?
3 dias de inmersidn......veoiiicianan 102 me. om
-2

5 dfas de inmersifh....ceecvseveses.. 180 mC. cm

La cantidad de electricidad aumenta con el tiempo de in
mersidn, a medida que se disuelve la pelicula formada ini---
cialmente en aijire (51203). Esto indicaria gue afin cuando la
pelicula formada en aire sea una barrera efectiva para la -
difusién del oxigeno, esta pelicula es muy delgada, de tal -

manera gue desapareceria al aumentar el tiempo de inmersidn.
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FICURA 6.5 Curvas de carga dv un elec~
trodo de ZINALCO en NaCl 0.5 N a tem-
peratura asbiente. Densidad de corrien-
te: 5 u.:n-z.

PATEICIAL, V¥ (ecs)
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CAPITULO
- VII -

CONCLUSIONES,

Con los resultados experimentales obtenidos se puede

cluir lo siguiente:

1=

El comportamiento anddico del zinalco en NaoH [1 M)
presenta una curva de polarizacidn caracteristica -

de un metal pasivable.

Inmediatamente después de pulido, el zinalco se cu-
bre con una pelicula de dxido de aluminio, A1203 po
siblemente. la cual se forma con el simple contacto

de la aleacidn con aire.

La formacidén de una pelicula de 6xido de 2Zn, exige

una polarizacidn del electrodo, natural o artificial,

En soluciones de NaCl y por lo que se refiere a los
productos de corrosidn formados, se postula la forma
cifn de una sal bdsica de 2Zn, posiblemente un hidro

xicloruro.

con
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CAPITULO
~ VIII -

Apendice ‘A’

APLICACION EN CORROSION DE LAS TECNICAS DE ANALISIS
DE SUPERFICIES.

Para comprender el fenSmeno de la pasivacibdn, es preciso

caracterizar la naturaleza de la pelicula superficial.

Cuando tiene lugar la rotura de la capa pasivante, con -
la aparicién de corrosidn, deben analizarse los productos -
fruto de ella, con el objeto de determinar las causas de la

corrosidn y con ello estudiar las formas de prevenirla.

En la actualidad existen diferentes técnicas de andlisis
accesibles comercialmente, especialmente sensibles a la su~-
perficie que son muy fitiles para el andlisis de problemas de
corrosifn, caracterizar peliculas superficiales y gque permi-

ten estudiar la pasivacidn.

Las diferentes t&cnicas de andlisis de superficies pro--
veen diferente informacidn, teniendo cada una de cllas sus -

ventajas y desventajas propias.

A continuacidn se presentan las diferentes técnicas uti-
lizadas actualmente, junto con la informacidén gue proporcio=-
na cada una de ellas, poniendo mayor énfasis en las gque tie-
nen una utilizacidn y aplicacidén mi3s amplia en los estudios
relacionados con la correosidn metdlieca, dichas técnicas son
espectroscopia de electrones auger {A.E.S5.} y la espectrosco
pia de electrones para andlisis quimico (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 peliculas sefiala
das deben estar presentes, ya gque la estructura total dependg
r4 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-acuosc © bien de

una sal fundida.

Pelicula 1: Idealmente la superficie del electrodo debie-
ri presentarse como una capa “lisa", mis la -
microestructura revela dislocaciones, grietas,
impurezas, especies absorbidas y

Pelicula 2: Se pueden formar peliculas superficiales me--
diante reacciones guimicas o electrogquimicas
del electrodo con con el electrolito o con im
purezas del mismo, por ejemplo, formacidn de
peliculas de oxidos.

Pelfcula 3: La formacidn de capas superficiales de espe--
cies absorbidas ha demostrado ser de gran im-
portancia como productos intermedios en reac-
ciones electrocatalicas (por ejemplo, despren

dimiento de H o Clz).

20 T2

La identidad quimica de estas especies absorbidas, el gra
do de recubrimiento y la relacidn que pueda existir entre es-
te y la cinética del proceso, puede conducir a un mejor cono-
cimiento de los fendmenos que ocurren en la interfase electro

do-electrolito.

Pelicula 4: La estructura y composicidn de la pelicula gde
electrolito puede afectar la cinética electrd
dica o los productos de la reaccién electro--

quimica. -
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Electrdlito
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del electrods Pelicula 3 Capa de

25pecies absorbidas

Pelicula 2
Cara semejante a un
Sxido

dén esquenatica de la interfase



82

Tipicamente, en solventes acuosos o no acucsos, esta capa
contiene moléculas fuertemente orientadas en la superficie =
del electrodo, junto con cationes solvatados, aniones, iones

especificamente adsorbidos y especies neutras.

Puede entenderse entonces, que los métodos experimentales
para el estudio de peliculas delgadas en electrogquimica deben
de incluir tanto métodos voltamétricos y Spticos "in situ” -
{como los utilizados en el estudio de los fendmenos de adsor-
ci8n, reacciones electrocataliticas, estructura de la doble -
capa, etc) como las técnicas de alto vacio, desarrolladas pa-
ra el estudio de procesos superficiales y anfilisis de superfi

cies sglidas.

Para la caracterizacidn "in situ" de los sucesos gue ocu-
rren en 13 superficie del electrodo, por ejemplo, la detec---
¢ibn, identificacidn y determinacidn cuantitativa de la con--
centracidn de las especies que puede haber en ella, los méto-
dos Spticos tradicicnales, como las espectroscopias de a sor-
cidn (UV, IR, Raman), espectroscopia de reflexidén interna y ~
elipsonetria, son las técnicas mis versitiles hasta el presen
te, AdemSs, el uso de la luz, en la mayoria de los casos, es
no destructiva y los tiempos de interaccidn son extremadamen-
te ripidos, de tal manera gue estos métodos son especialmente

recomendables para estudios cingticos.

Las espectroscopias electrénicas de alto y ultra-alto va-
cio son ticnicas de una gran sensibilidad, para el andlisis -
de una superficie sdlida. Estas técnicas deben usarse en con-
diciones de vacio. Entonces el andlisis de la superficie se -
lleva a cabo:

a) hntes de gue el electrodo sea sumergido en el electro-

lito y/o

b) después de gque el electrodo, ha sido sometido al trata

miento electrogquimico correspondiente y sacado del -~

electrolito.
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Este procedimiento ha s5ido utilizado en varios estudios -
electroquimicos. Revie etal ( 6) lo han utilizado para el estu
dic de la pelicula pasivante formada electroguimjicamente en la
superficie de un electrodo de hierro, demostréndose gque esta -
no se dafia por el transporte de la celda electroguimica al --

equipo de vacio.

TECRICAS DE ULTRA VACIO.

las técnicas de alto y ultra alto vacjoutilizadas para el ana-
lisis de superficles proporcionan un conocimiento detallado de
la composiciln superficial, de su morfologia y suministran in-
formacibén sobre los procesos superficiales, como corrosién, ca

tflisis, electrodeposicidn, etc.

La composicidn elemental de las peliculas o capas superfi-
ciales puede obtenerse tanto lateralmente como en profundidad,
Por ejemplo los métodos 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 ;. Asimismo se pueden
alcanzar resoluciones laterales de aproximadamente 104 ;, me--
diante varios métodos, por ejemplo, espectroscopia de electro--

nes Auger, microscopia idnica.

Todas las técnicas de andlisis de superficies requieren ne
cesariamente del bombardec de la muestra con radiaciones © par

ticulas para gu excitacifn o limpieza.

Para niveles de superficies y peliculas delgadas se reguig
ren tres niveles de vacio, de acuerdo con la profundidad de eg
cape de la sefial analitica. Por ejemplo, A.E.S., E.5.C.A. y =
5.I.M.S. tienen una profundidad de escape pequefia y demanda -
condiciones de vacio elevado, ultra-alto vacio |( W_g a 10_10 -
torr), con el fin de mantener los niveles necesariocs de limpig

za de la muestra.

Entonces, las presiones parciales de impurezas tales Como
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02, Hzo. Nz Y CO2 deben significativamente ser menores de =~
1077 torr, la presién parcial a la cual se asume gque ocurre

la adsorcién de una monocapa de una especie reactiva,

Para aquellas técnicas con una mayor profundidad de esca
pe © mayor penetracidn de las perticulas incidentes, los ni-
veles de impurezas son menos criticos y requieren por lo ge-

neral, niveles de vacio del orden de 1078 torr.

En la tabla I-A, se presentan algunas de las técnicas de
vaclo y ultra alto vacio utilizados para el andlisis de superfi--

cies, presentindose ademd3s algunas caracteristicas.

En la tabla II-A, se presenta una clasificacién de algu-
nas técnicas espectrocopicas de andlisis "in situ". Estas =
técnicas, agrupadas bajo el nombre general de espectroelec--
troquimicas, requieren un disefic especial de la celda de tra
bajo, debiéndose suministrar las resistencias ohmicas y man-
teniendo una densidad de corriente uniforme en el electrodo,
objeto de estudio, el cual debe estar alineado con respecto

al plano de polarizacién del haz de luz incidente.

En las técnicas de elipsometrfa, espectroscopia de refle
xién especular y electroreflectancia, se requiere que el ¢lec
trodo de trabajo sea dpticamente pulido y plano, condiciones
que en la prictica son dificiales de lograr. La deposicidn -
al vacio o por sputtering de peliculas met3ilicas sobre sus--
tratos muy bien pulidos, proporcionan electrodos "espejo" -
que pueden usarse con notable &xito. El espesor de esta peli

3

culas es del orden de 5000 a 10 000 A,

Por contra, tanto la espectroscopia de reflexidn interna,
como la de transmisidn, requieren que el electrodo sea opti-
camente transparente. Estos electrodos se preparan por depo-
sicidn al vacio, pero utilizan peliculas metdlicas muy delga
das, del orden de 50 ;, depositadas en un sustrate transpa--

rente.

Electrcdos opticamente transparente pueden prepararse re
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cubriendo el sustrato con oxido de estafio y Sxido de indio.

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

Las técnicas fisico-quimicas de andlisis de superficies
tienen dos requerimientos fundamentales:

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

~ En segundo lugar es totalmente indispensable po
der lograr vacios del orden de 10~9 a 10-10 O
torr. Este alto vacio, viene exigido tanto des-
de el punto de vista de no contaminacién de 1la
superficie durante las experiencias, como desde
el punto de vista del poder de penetracién de -
la técnica en cuestién.

En cuanto a las posibilidades de contaminacidn de la -

muestra hay que tener en cuenta que la técnica de ultra- vacio
constituye el requerimiento comln a todo experimento en fisi
ca de superficies y por lo tantc en espectroscopia Auger. Si
se tienen en cuenta que para una presidn residual de \0_6 -
torr, llega a la superficie de la muestra, aproximadamente,
1 &tomo de gas residual por dtomo de superficie por segundo,
la no contaminacidén de la superficie durante el experimento,
exige un rango de presiones de trabajo de un orden de 1(3_m
torr. Estos vacios se pueden obtener con diversos tipos de -
bombas, como se verid mis adelante.

En cuanto al poder de penetracién (llamado también pro-
fundidad de escape & libre recorrido medio) es pequeiio en el
caso de la espectroscopia Auger. Se entiende por poder de pe
netracidn, el recorrido en Angstrom de la particula inciden-
te en la superficie de la muestra entre dos choques consecu-
tivos. Debido al pequefio valor de penetracidn, debe trabajarse en
el ultra-vacio para mantener el nivel necesario de limpjeza. Las

presiones parciales de impurezas como 02, H,0, Nz Yy CO2 de--

2
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ben ser menores de 10_6 torr, gque es la presifn a la cual tie

ne lugar rapidamente la adsorcién de una monocapa. Légicamen-
te, para técnicas con mayor profundidad de escape o mayor poder de pene-—
tracidén de las partfculas incidentes, el nivel de impurezas -
es menos crftico y se pueden trabajar generalmente en el alto

vacio (‘ltJ-6 torr) .

El proceso de medida de la profundidad de escape consta
de varias etapas. Se parte de un metal limpioc y se mide la in
tensidad de un determinado pico Auger. Gradualmente, se va
depositando otro elemento sobre el metal y en cada momento -
se mide el espesor de la capa mediante técnicas complementa--
rias como elipsometrfa, microbalanza, etc., que permiten una
medida autdnoma del espesor, y la medida del pico de Auger, -
que légicamente va disminuyendo. El espesor que corresponde a
la anulacidn del pico de Auger serd precisamente el poder de
penetracién,

Utilizando esta y otras técnicas, se ha construido una -~
grifica experimental del poder de penetracidn en funcién de -
la energfa, gue resulta ser una curva pricticamente universal
para todos los elementos. Dicha curva se muestra en la figura
2-A. Como se puede observar, a bajas energias (por debaja de
10 eV) y a altas energias el poder de penetracidn aumenta, -
mientras gque en la zona intermedia, se mantiene précticamenge
constante alrededor de 5-7 ;, lo cual significa que solo =~
las dos o tres primeras capas intervienen en el espectro Auger

{(figura 3-A).

El hecho de que el recorrido libre medio para los elec--
trones Auger en un sdlido sea relativamente corto, de unos po
cos angstroms para las energias tipicas de 100 a 2000 eV, 1lo
que confiere a estas espectroscopias su gran selectividad de

cara a estudiar los fendmenos superficiales.

Como resumen, se da a continuacidn un cuadro con las --

principales propiedades de la espectroscopia de Auger.
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Energfa incidente: 100 -~ 5000 eV,
Particula emitida: Electrdn Auger, diferente del electrdn

incidente.

Sustrato metal mono © policristalino, semiconductor con una

capa adsorvida.

a
pPoder de penetracién: 0 - 15 A {una a cinco capas}.
Sensibilidad: 0.01 mono capa (10-8 gr cm‘z).
Informacién obtenida: Composicién elemental (excepto He y

Hz) tanto cualitativa como cuantita

tivamente.

Principios de la espectroscopia Auger

Cuando un cuerpo sflido es bombardeado por electrones,
existe un cierto nfinero de ellos, llamados secundarios., cu-
yas energias van desde cero hasta la energfa de los electro
nes incidentes o primarios. Este fendmeno es conocidc desde
antiguo y es objeto de aplicaciones pricticas en los multi-
plicadores electrdnicos. El espectro de energia de estos -
electrones secundarios presenta un aspecto tipico para to--
dos los elementos, consistente en dos grandes picos situa--
dos en los extremos del espectro Y que reciben el nombre de
pico eldstico y pico ineldstico o de secundarios verdaderos.
La regidn intermedia, gque va del pico ineldstico al pico -
eldstico es mds o menos plana y estd forxmada por electrones
que han perdidc una cierta cantidad de energia en su reco-
rrido por el s8lido. Un ejemplo de distribucidn energética

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

tUn an3iisis mds detallado, muestra ademds la presencia
de «tics picos Gc menor intensidad gue se situan en la re--
gidn inelistica, desde unos pocos eV hasta cerca del punto
ineldstico. Son los llamados picos Auger, cuyas energias -

son caracteristicas de los &tomos gue los producen.
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Pig. 4.A Distribucifn de energfa de los electrones secundarios emiti
dos por un cristal de Si {111}, bombardeade pot un haz de rlectrones
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Fig. S.A Esquema correspondiente a la transici8n Auger KL‘L
y enisidn de rayos X.
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El proceso Auger consiste en la desexcitacién no radicac-
tiva de un hueco en un nivel profundo de un &tomo. Es el pro-
ceso competitivo de la emisidn de rayos X, en el cual, la --
energfa liberada en la transicidn de un electrdn de una capa
superior al hueco profundo, se transfiere a otro electrdn de
la misma capa que sale despedido con una energfia cinética --
igual a la diferencia entre la energfa liberada por el primer
electrén y la energfa de enlace del electrén arrancado. Este -
electrdn se llama Electrdn Auger, en honor a Pierre Auger, -
gque descubrio el fenbmeno en 1925, observando las trazas que

produci{an estos electrones en una clmara de niebla.

En la figura 5-A, se muestra esquemdticamente dicho pro-
ceso. Refiriéndose a la figura, el procesoc Auger ilustrado se

indica con las siglas KL‘L que designan el nivel interno -

.
que alberga el hueco Xniciil ¥ los dos niveles superiores que
proporcionan el electrdn desexcitader y arrancado. Inicialmen=~
te, por wedio de radiacidn de algfin tipo, como electrones o -
rayos X, se ionizan algdn nivel interno de algln dtomo (figu-
ra 5b-A). El i8n formado tiende a desexcitarse por medio de 1la
transicidn de un electrdn de una capa superior al hueco ini--
cial (figura Sc-A). lLa energia liberada en dicha transicién -
Exg - EL1' es utilizada para arrancar a otro electrdn que es -
emitido con una energia Ex - Eyy - Ep3, (figura A-6d). Puesto
que las energfas Ex - Epq - Epj, son caracterfsticas de cada

elemento, debido a la naturaleza discreta de los niveles atd~-
micos, la deteccidén y medida de los electrones emitidos por -
dicho proceso permiten deducir qgué elemento los origind. Exis
ten tablas que permiten deducir el elemento incdégnito a par--

tir de las energias de los electrones Auger observados.

Se ha comprobade que para elezentos ligeros, la posibili
dad de las transiciones Auger (emisién electrdnica), es mucho
mayor que la probabilidad de la desexcitacién radioactiva (ra-
yos X de fluorescencia, figura 5c-A). En la figura 6-2 se han

representado los rendimientos de los electrones Auger y de -
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un fotoelectrdn.
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los rayos X de fluorescencia para huecos electr8nicos de la -
capa K, en funcidn del nfimero atdmico. Puede verse que el pro
ceso Auger es dominante hasta 2 = 35 {(As) y a partir de aqui,
el rendimiento de los rayos X crece a expensas de la emisidn

de electrones Auger.

El hecho que la energfa del electrdn Auger es una canti-
dad fija, que depende exclusivamente del dtomo que lo produce,
unido a gue el recorrido libre medio de los electrones Auger
en el sdlido es de unos pocos Angstroms (10-20 R)'para las =
energias tipicas de 100 - 3000 eV, es el que convierte a la -
espectroscopia Auger en una té@cnica ideal para el estudio de
las superficies sSlidas,

PRINCIPIOS DE LA ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES PARA
ANALISIS QUIMICO (E.S.C.A.)

La figura 7-A representa el diagrama de niveles de ener-
gfa electrdnica de un s&lido, que jilustra el mecanismo nece

sario para la enisién de fotoelectrones.

Al absorver un foton se tiene hv= EKE + EBE + @ donde:
hv= energia del foton
Egg= energfa cinética del electrén
EBE’ energfa de enlace del electrén

@ = funcidn trabajo.
La energfa del foton es 1253.7 eV y 1486.7 eV, respecti-
vamente para Mg y Ar como fuentes de rayos X mds utilizadas.

pado gue la energia de enlace del fotoelectrén en la -
transicidn es Gnica, puede utilizarse para identificar elemen

tos especificos.
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INSTRUMENTACTIONRN

Ya que tanto la espectroscopfa AES, como la XPS, son téc
nicas sensibles a la superficie, las experiencias deben reali
zarse en un ambiente inerte, que no altere la superfjcie. Es-

te ambiente se logra con los sistemas ultra-alto vacio.
Consiste fundamentalmente de:

- Cadmara de experimentacién, por lo general de

acero inoxidable.

- Equipo de bombeo, capaz de alcanzar 10710 .

torr, despuds de cerrar al sistema.

- Sistema de limpieza de la muestra.

Al poder prolongar un cxperimento durante varias horas,
incluso con vacios iguales o mayores de 10-\0 torr, la mues~--
tra acaba contamin&ndose. Asimismo, la muestra una vez prepa
rada, en su transporte y manipulacién se contamina grandemen-
te, como lo demumstra el espectro Auger correspondiente. La =~
limpieza es pues fundamental en este punto, ya que de lo con-
trario, muchos picos importantes quedan soclapados y anulados
por los producidos por las impurezas presentes, principalmen~

te C, K, S, etc.

El sistema de limpieza consta habjitualmente de un ca--
fibn de electrones con el gue se bombardea la muestra, tras ha
ber introducido en el sistema un gas inerte (Ar generalmente)
a una presién de 10_5 torr, aproximadamente. Los dtomos de Ar
se ionizan por el inpacto con los electrones y son estos io--
nes Ar+. con energias desde 100 eV, hasta varios K eV, los -~
que acelerados hacia la superficie arrancan, por impacto, &to
mos en profundidad, a una velocidad gue puede variar alrede--
dor de unos 100 R por minuto en funcidn de su energia y de -
la intensidad, Este bombardeo iénico, causante de la limpieza
de la muestra, se denomina pulverizacidn catddica (sputtering),
alternindose este proceso, con tratamientos térmicos gue ayu--

dan a recontruir cristalogrificamente la muestra después del
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bombardeo. La limpieza completa puede incluir varios ciclos
bombardeo-tratamiento térmico.

Andlisis de gas residual.

Este control se realiza mediante un espectrémetro de ma
sa de tipo cuadapolar, el cual analiza una muestra de gas en

terminos de la masa atdmica de cada uno de sus componentes,

El espectrdmetroc de masas opera ionizando las moléculas
del gas a analizar, separando posteriormente los iones selec

cionados los cuales son detectados por un fotomultiplicador.
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TABLA -1-
{Continuacidn)

Energl.

a de

Particula

Técnica, Siglas. incidencia. emitida. Substrata. Penetracién| Informacién obtenida.
Microsonda Cristai simple o poli Composicién elemental de la
. 500-40,000 eV s X. N s =
electrdnica, 0-40, eV | Rayos X eristales metdlicos - N capa de la superficie.
. Pt 200-20,000
u dxidos metilicos. o
A
. electrdn Cristal simple o poli Composicién elemental excep
Espectroscepia de diferen- cristales metilices, o [ to para helio c hidrégenc,
electrones Auger. }A.E.S, 160- 5,000 ev | al - semiconductores, la - 010 &
electrsn | capa adscrbida en la -
incidente, | Superficie.
electrdn Policristales o cris- Composicibn elemental bidimen=
Espectroscopia diferente | tal simple metdlica. o | sional detecta la presencia de
de electrones S.AE.S. 5-15 KeV | al elec Semiconductores, 1“!‘ 16 A} impurezas e informa sobre la -
termogréficos trén inci | capa adsorbida en la impureza.
Auger. dente. super{icie,
Espectroscopia isn expul | Policristales o cris- primera capg Composicidn aproximada en fu
de masa del - S.1.M.5. | 100-100 000 eV| sada de = | tal simple metdlico - pxpuesta al _?;i°d: 1;' Ef"xd‘i‘; : =n fun=-
ién secundario. 1a super- | semiconductor o ais-- fwrmento en o °1° profundidad.
ficle, lante. particular,
i6n expul | Policristales ¢ cris- . . N
N = n :7:. primera capai Composicién elemental aproxima
“.“C’.‘?S(md“ 10 ¥eV sado del ‘:“ﬂ"‘s simples netdld Bl momento -| da em funcién de la profundidad.
iopica. sustrato - | cos, aislante o s
3 ko partfcu--
de 1a su-- | conductores. .
perfizie. par.
Espectroscopia Casi todos los mareria 5.20 & ¢ N
A . . P = - onmposicidn elemental, estados
el.ect..onlca para E.S.C.A. 1-10  KeV | electrdn }es sol;dos.. R por abajo electrénicos; enlaces quimicos.
anslisis quimico. algunaos 1iquides sobre de 1a su-
1008 v £16€S. s
. enfriales y gases perficie.
Fspectroscopfa Policristales o cris- s funcidn de trabajoj w
- ies simple metdlicos.| 0-30 & i bitales d
faroelectranica U.p.S. 40 ov | electran. | raies simple retdlicos.| 0-30 A Simetria de los orbitales de R

.

Semiconducteres, aisla
deres: capa adsorbida
presente en la superfi
cie.

las moléculas adsorbidas:
estados electrdnicos de la -
superficie y de la capa adsorbida.



TABLA -1-
{Continuacidn)

Energsa de

Particula

Técnica. Siglas. Incidencia. enitida, Substrato. Penetracitn Informacisn Obrenida,
Espectreometria las mismas | Policristales, cristal | Primera ca| Composicibn elemental. Perfil
de barrido iS5~ 1.5.5 25-50 000 eV ] particulas | sizple met&lica, capa | pa expues— | sesicuantitativa del conter-
nico. incidentes.| adscrbida presente en | ta en un o no.

la superficie, mento en - | Localizacién de Stomss adser-
particular.) bida,
Barrido inverso las mismas { Policristales ¢ cris: Compesicibn cuantitativa ele~
de Rutherferd. R.B.S 1-4 ¥eV | particulas { Tales simples met&li- 036 000 ; mental; crientacidn cristali-
incidentes. ces. e na; estequicmetrfa de la su--
Semiconductor. perficie,
Composicien su- isién de Prizara cad Compasicién clemental de la capa
perficial par - particulas pa expuesta de la superficie.
andlisis de ién SCANHE 10-4000 eV | neutrales en un
- e N excitades tc en parti
neutral y radia -

N - a cular.
cidn compacta,

Espectroscopia em’sf?n de ; o N . ¢ | Cemposicién elemental en
Tnrandescenie D M3 500 ev pariisulas | Polieristaies blansos, | 0-30 000 & | STRERCLE ¢ orofundidad.

de descarga de
masa.

neutras de
superficie
ionizada.
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TABLA -II~

Técnica Modo de Operacibn Tipo de Sefal Aplicaciones Limitacicpes
Eapectroscopia| Electrodo Sptico transpa- | El haz de luz total re- | Técnica muy sensitiva La aplicacidn de esta técnica
interna de re- rente incorporade a la - | flectada por cambios on | para el estudio do es es limitada por el problema -

celda; luz incidente que 1a reflectividad de la | pecies presentes en = con el electrodo Sptico trang
£lexibn. pasa entre el electrodo - | interfase; un monttor - | la interfase y en la parente y es insuficiente el
hasta sondear la regibn. BR/R contra longitud de  capa de difusifn; es estudio experimental de las -
onda o §ngulo de inci-- | también utilizado en capas superficiales, fenSme--
dencia; la profundidad | estudios cindtices y nos de adsorpcidn, estructura
de penetracidn es proxi [ los mecanismos de las de la doble capa, etc.
madamente 1000 A* reacciones orginicas
electroquinicas,
Espectroscopfal Requiere de electrodos a El haz reflectado total | Técnica utilizada para | La limitacién es el rango de
de reflexién espejo, el haz incidente mante es monitoreados - { el estudio dptico de - | la longitud de onda hasta la
y reflectado pasa entre correlaciona los can--- | las propiedades de la penetracidn del clectrolito,
especular. el electrodo hasta la - blos ocurridos en la in ) capa adsorbida. la tfpica utilizada es de -
interfase. terfase con la regién - | Palfcula superficial, 2000 hasta 10,000 A°.
interfacial., p.e, 6xidos, también - | El electrodo a espejo es di-
es aplicado a estudios £icit prepararlo.
cindticos de los proce
sos de adgorpeidn y de
sorpeidn en 1a superfi
cie del eleagrodo.
Electro-reflec| Requiere un electrodo a El haz reflectado to- Sondeo sensitivo para El fendmenc todavia no es com
tancia. espejo, las propledades tal es atenuado por - en la estructura de - pletamente comprendido y se -

&pticas del clectrodo -
son modificadas por el
campa electrico externo
aplicado.

1a regifn interfacials
la estructura caractg
ristica causa una mo-
dulacidn en el espec-
tro relativo a los -
procesos electrénicos
que ocurren en la su-
perficie,

la banda semiconducto
ra; tambidn puede ser
prolongado hasta los
electrodos de metal y
se aplica para elec--
trocatalisis y clec—-
trosorpeidn,

cuestiona sobre el origen de
la doble capa eléctrica o la
superficie del electrodo.
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TABLA

-1I-

Tipo de Sefial

Aplicaciones

Limitaciones

a espajo,

La sefial raflectada es
polarizacién eliptica;
canbios relativos en =
la fase y la amplitud

pueden ser correlacio-
nadas con la estructu-
ra superficial, el gro
sor de la pelfcula,

[Técnica qua tiene varias
aplicaciones en los estu
dios de la pelfcula en -
1a capa de 6xido en pla-
tino, niquel y hierro.
También detecta las ca--
pas de {ones prasentes -
len la superficie; la ca-
pacidad de determinacién
de la capa es solamente
0.2 A de grosor.

Técnica experimental dific{l
no es cuantitativa para pelf
culas complicadas, anflisis
computacionales de datos son
necesarios.

Espectro de absorpeidn
convencional.

Dateccién e identifica-
cidn de i o5 0 -~

Limitacién por la fabricacién
de el dos Spticos

[productos de procesos ~
en el electrodo usado -
para el estudio cindti-
co.

rentes; no ospecifica hasta <
1a regifn interfacial,

Técnica. Modo de Operacién
EN fa.[ Usa el
luz polarizada sobre el
electrado,
Espectrosco Es incorporadc un eleg
trodo Sptico transpa--
Pfa do trang | L nte an 1a coldas 1a
misién. transmisidn de luz es
entre la celda.
E.S.R. Estas técnicas emplean
. una celda electroquimi
E;EGCtx°°° ca modificada; en algu
P * nas técnicas, las espe
Espectrosco cies son generadas den
pia. tro del electrolito, -
@l cual esta hecho pa-
Wy w ra fluir entre las cel
espectrosco das IR o ESR.
pia.

Espectro convencional,

La técnica ESR, es uti
lizada el estudio de -
igeneracidn de especies
radicales dentro de -~
las reacciones electro-
orginicas; algunos estu
dios de adsorpcidn en -
electrodo dentro de la
regibn no-Faradayca de
|potencién se utiliza es
Ipectroscopfa UV; detec~
cidn e identificacidn -
de especies intermedias,

Aplicacidn a reacciones quimicas
homogeneas dentro de la capa de

difusidn y soluciones saturadas,
no es bastante sansitivo para -
sondear reacciones en la superfi
cle.

v
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