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1. INTRODUCCION



El interés del estudio de la corrosién de los metales se debe al carécter practicoy
aplicado de los mismosy de sus aleaciones, debido a su uso generalizado en laindustria
y en diferentes servicios en |os que se encuentran en contacto con una gran variedad de
medios agresivos. Aungue un trozo de metal permanece estable durante un periodo de
tiempo cas indefinido s se conserva en € vacio, éste se altera y pierde sus buenas
propiedades mecénicas cuando, sin proteccion alguna, permanece en contacto con €
aire. Lasuperficie se oxiday desprende las particul as de 6xido o se disuelve. Este esun
proceso interfacial, de naturaleza electroquimica que implica procesos superficiaes de
transferencia de carga eléctrica, en su fundamento semejante a los que tienen lugar en
una pila. Aparecen asi diversos tipos de deterioro (corrosién marina, corrosion
producida en estructuras enterradas por accién de los suelos, o de laindustria quimica...)
que interesa detener o frenar tanto como sea posible para prolongar la vida dtil de las

estructuras correspondientes.

Asi, aunque desde un punto de vista puramente termodinamico, la gran mayoria
de los metales no podrian ser utilizados en una atmdsfera como la terrestre, desde €
punto de vista cinético esta utilizacién es posible sempre que la velocidad de deterioro

del metal sea aceptablemente bagja.

Pese a su aparente diversidad, los procesos de corrosion tienen mucho en
comun, con independencia de los diferentes metales y de sus aplicaciones. Por dlo se
tiende a un enfoque comun que permita afrontar investigaciones sobre el problemade la
corrosion metdlica que trascienda del andlisis de una Situacion concreta y limitada. El
desarrollo de las técnicas de observacion, la introduccién de nuevos métodos
experimentales que permitan tanto €l control de las variables eléctricas que intervienen
en e sistema, como el control de las propiedades superficiales y masivas de |os propios
materiales, han facilitado la obtencion de informacion de forma més répiday precisa del
fendmeno de la corrosion.

Para su estudio los procesos de corrosion pueden ser clasificados segin el medio
en que se desarrollan en dos grandes grupos:

Corrosiéon quimica: ocurre cuando € metal se oxida en un medio no ionico,



esto es, en ausenciade agua, como la oxidacion a altas temperaturas; por e€llo también se

denomina corrosién seca.

Corrosion eectroguimica: la oxidacion transcurre en presencia de agua a
temperatura ambiente e implica simultaneamente un transporte de carga a través de un
electrolito. En este grupo se puede incluir la corrosion atmosférica, en disolucion, en
suelos, marina...

Atendiendo a su morfologia se puede hablar entonces de:

Corrosién uniforme: cuando € ataque se produce de forma homogénea sobre
toda la superficie metdlica y su penetracion media es similar en todos sus puntos. En
estos casos se puede hablar de velocidad de corrosion y calcular la vida atil de un
material.

Corrosion por placas. en estos casos € avance de la corroson ocurre

preferentemente en algunos planos del metal.

Corrosion localizada: € atague corrosivo se localiza en puntos concretos de la
superficie metalica con la produccion de picaduras. En este caso € volumen de metal
deteriorado no guarda relacion con € debilitamiento de la pieza por |o que resulta muy

peligrosa.

Corrosion intergranular: € atague se produce concretamente en e contorno
de los granos metdlicos que son zonas con dta concentracion de impurezas, debido ala
estructura granular de los metales.

Corrosén bajo tenson: tiene lugar cuando € metal se somete
simultaneamente a un medio corrosivo y a tensiones mecanicas. El ataque avanza mas
rapidamente en las direcciones més débiles debido a las tensiones acumuladas en la
propia estructura del metal.

Corrosién por rendijas. se produce en zonas donde el recubrimiento del metal

no es perfecto, generdndose la corrosion en las zonas de acumulacién de aguay sales de



la disolucion.

El esfuerzo se ha dirigido tradicionalmente a lograr & aidamiento de la
superficie metdlica respecto a medio circundante, por € uso de materiales surfactantes
que permitieran cuando menos retardar la aparicion de procesos localizados de
corrosiéon. Sin embargo, puede ser més interesante € lograr desarrollar condiciones
experimentales dptimas, tanto quimicas (composicion del sustrato metdico y del medio
agresivo, pH, inhibidores) como eléctricas, que modifiquen las propiedades de la
interfase propiamente dicha, especidmente permitiendo formar peliculas de Oxido
protectoras en amplias condiciones de medio ambiente, que en vez de ser quebradizas
fueran aidantes, se adhirieran ala superficie del metal y presentaran buenas propiedades
mecanicas[1].

Para redizar este tipo de estudio se ha tomado como sistema metdlico a
investigar, € cobre, pues aunque su corrosion, pasivacion y corrosién por picado han
sido ampliamente estudiadas en diferentes medios acuosos, su cinética de corrosion y
pasivacion son cuestiones poco conocidas debido a que son procesos complejos que se
verifican en lainterfase metal/electralito.

El comportamiento del cobre en contacto con una disolucion acuosa puede
ilustrarse, desde un punto de vista estrictamente termodinamico a través de un diagrama
potencia de electrodo-pH. De esta forma se representan las condiciones de equilibrio de
todas las reacciones quimicas y eectroquimicas susceptibles de producirse cuando se
ponen en contacto € metal y/o sus Oxidos e hidroxidos con disoluciones acuosas
exentas de sustancias capaces de formar complgos solubles o sales insolubles con €
cobre [2]. Asi, € diagrama potencia-pH representado en la figura 1.1 define las
regiones en que e cobre es soluble, principalmente en forma de iones Cu'?, HCuO; y
Cu0;?, y las regiones en las que € metal es estable en forma de una fase sblida, como
metal puro o alguno de sus Oxidos. Si € pH y € potencia de electrodo en la interfase
entre e metd y la disolucion son taes que corresponden a una region en la que son
estables los iones Cu*?, d cobre puede disolverse hasta que se acance la concentracion
de equilibrio indicada en el diagrama



Esta disolucion es, de hecho, una corrosion. Si estas condiciones corresponden
aunaregion en laque € meta es estable, € metal no se corroerdy estara inmunizado
contra la corrosion. Por Ultimo, s las condiciones de la interfase corresponden a una
region de estabilidad de un compuesto sdlido, se puede esperar que este compuesto se
deposite sobre la superficie del metal y que @ depdsito asi formado congtituya una
barrera contra la accion corrosiva de la disolucién. Esta situacion se [lama pasivacion y
significa una accion haciala pasividad. La pasividad solo es perfecta cuando € depdsito

solido es totalmente protector.

Por razones practicas, es Util fijar una delimitacion neta entre las regiones de
corrosion, por una parte, y las regiones de inmunidad y pasivacion por otra. Por |o tanto,
admitiremos que puede haber corrosion o no haberla segiin que la solubilidad del metal
exceda 0 no e valor de 10° mol I, Asi, para concentraciones de equilibrio en metal
disuelto, mayores que 10° M, tenderd a producirse corrosion més o menos répidamente
y que, para concentraciones menores, la corroson se vera disminuida o incluso

suprimida, debido alainmunizacion o pasivacion del metal.

Sobre estas bases, la figura 1.2 deducida de la figura 1.1 indica las
condiciones tedricas de corrosion, inmunidad y pasivacion del cobre, a 25 C. S se
admite que un metal estanto mé&s noble cuanto mayor seala extension de su region de
inmunidad comin con laregion de estabilidad del agua, estafigurallevaaconsiderar a
cobre como un meta relativamente noble. Las dos regiones de corrosion que aparecen
en la figura 1.2 indican que tanto las disoluciones &cidas como las muy acalinas
corroen fuertemente a cobre s tienen agentes oxidantes, pero que no lo corroeran S No
los contienen. Las disoluciones sensiblemente neutras o ligeramente alcalinas que
contengan oxidantes pasivaran al metal, cuya corrosiéon estara fuertemente frenada por
laformacién de peliculas de dxido.

Por otra parte, s6lo muy recientemente se ha podido establecer la naturaleza de
la capa pasiva que se forma sobre e cobre en disoluciones alcalinas, la cual consiste en
una capa interna de Cu0, seguida de una capa de CuO, y finamente una capa mas
externa de Cu(OH).. La capa pasiva en su conjunto sufre ademés transiciones de fase
tanto a dominios de tiempo cortos como largos, y su establecimiento esta acompafiado



por la formacién de especies solubles de Cu(l) y de Cu(ll) [3]. Esmas, S se supera un
cierto valor de potencia aplicado, que depende fuertemente de la composicion del
medio, la capa pasiva se rompe y se puede observar € comienzo de la corrosion por
picaduras en € cobre [4-10].
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Figura 1.1 Diagrama de equilibrio potencia-pH del sistema Cu-H»0O, a 25 C. Se consideran
cuerpos solidos Cu, Cu;O, CuO y Cu,Os.
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Figura 1.2 Diagrama tedrico de corrosion, inmunidad y pasivacion del cobre a 25 C para €
caso de pasivacion por peliculas de Cu,O, CuO y Cu,Os.



La naturaleza de los iones que predominan en la fase eectrolitica produce
importantes efectos sobre la capacidad de pasivacion y de resistencia a la corrosion del
metal, mejorando en algunos casos la estabilidad de la pelicula formada, o en otros,
facilitando la pérdida de su capacidad protectora 'y su ruptura [11]. Ademés, la posible
precipitacion de sales de cobre insolubles sobre la capa pasiva, provoca en ocasiones €
blogueo de las rupturas locales de la pelicula protectora, impidiendo asi € crecimiento
de picaduras sobre la superficie. Este es € caso de disoluciones que contienen iones
carbonato [11], mientras que en otros medios € ataque progresa més rapidamente al
desarrollarse los nucleos salinos a expensas de la capa pasivay se hace posible € acceso
de losiones agresivos (como cloruro, sulfuro o sulfato) ala superficie desnuda del metal
[12-13].

Las caracteristicas protectoras de la capa pasiva sobre € metal pueden
modificarse con la adicion de sustancias genas a medio dectrolitico, que en algunos
casos aumentan notablemente su impermesabilidad a la transferencia de materia y de

cargaentre el metal y el medio corrosivo.

En este trabgjo se estudia el comportamiento del cobre en disoluciones acuosas
acainas conteniendo especies en cuya presencia se modifican las propiedades y
caracteristicas de la capa pasiva que se forma sobre el metal: iones fosfato, benzotriazol
(BTA), tiourea (TU) y etilxantato de potasio (KEX). Las técnicas empleadas para €
seguimiento de los procesos fueron tanto e ectroquimicas (ciclovoltametria, transitorios
potenciostaticos de corriente y perturbaciones periodicas del potencial) como de
observacion superficial (microscopia eectronica de barrido SEM) y de andlisis
superficial (espectroscopia de dispersion de rayos X, EDX).

El estudio del comportamiento electroquimico del cobre en disoluciones
conteniendo iones fosfato se ha dirigido hacia la investigacién del proceso de
electropulimentado en &cido fosforico concentrado. En este medio &cido, la aplicacion
de perturbaciones eéctricas a una superficie de cobre conduce a la modificacién de
dicha superficie, e incluso se induce la formacion de nuevas distribuciones superficiales
que exhiben orientaciones cristalogréficas preferentes (facetado de la superficie) y
distintos grados de rugosidad.



En medios acuosos neutros o moderadamente alcalinos conteniendo iones
fosfato se extiende laregion de pasividad del cobre. Por ello, se acometio € estudio del
comportamiento electroquimico del cobre en diversos tampones fosfato (6 < pH < 11.5),
através de técnicas el ectroquimicas combinadas con microscopia el ectrénica de barrido
y analisis de dispersiéon de rayos X.

A continuacion se ha investigado la naturaleza de los efectos que producen
varios inhibidores de la corrosion del cobre, como son € benzotriazol (BTA), latiourea
(TU) y € eilxantato de potaso (KEX). La combinacion de los resultados
el ectroquimicos obtenidos y de la observacion superficial, permitié obtener informacion
mecanistica sobre la naturaleza de las capas pasivas formadas en presencia de los dos
primeros, asi como de |os efectos sinérgicos observados cuando € KEX también forma
parte de ladisolucion [14].



2. METODOSELECTROQUIMICOS
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2. 1VOLTAMETRIA CICLICA
2.1.1 Introduccion

La voltametria de barrido consiste en aplicar una rampa de potencial, smple o
ciclica, a un eectrodo de trabgjo, por medio de la utilizacién de un potenciostato, y se
registray analizala correspondiente sefial de corriente.

M ediante esta técnica se puede comprobar lareversibilidad de un sistema redox,
establecer queé etapas constituyen e mecanismo de una reaccion, estudiar procesos de
adsorcion-desorcion y detectar intermediatos el ectroactivos.

El tratamiento tedrico de la voltametria ciclica es en esenciael mismo que € de
lavoltametria lineal desarrollada para €l electrodo de Hg, donde se consideralareaccion

O+ne <R (2.1)

y suponiendo que inicialmente en la disolucion solo existe la especie O, que ambas
especies son solubles y que se cumplen las condiciones de difusion lined semiinfinita,
con € potencial congelado a E; donde no tiene lugar la reaccion en € eectrodo. S
[lamamos v a la velocidad de aplicacion de la rampa de potencial, e potencial aplicado

al electrodo en cada momento se pueqf(sx__prﬁf \ypmo: (22

La solucién matemética al problema planteado fue obtenida independientemente
por Randles [15] y Sedvcik [16]. Los parametros caracteristicos del voltagrama son la
intensdad de corriente de pico (i) v € potencia de pico (Epy) (figura 2.1) y las

ecuaciones cal culadas para transferencia de carga reversible son:

i,=2.6910°n"2AC, Dy V2 (2.3)
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-28.5

Ep- Ewp= (2.4)

donde n es & nimero de electrones puestos en juego en € dectrodo, A es € érea del
electrodo, Do es € coeficiente de difusion de la especie O en la disolucion, v es la
velocidad de aplicacion del potencia, Ei, es € potencial de semionday Co° es la
concentracion inicia de la especie O en la disolucion. Para sistemas con transferencia
de cargairreversible, la resolucion de las ecuaciones que modelan este comportamiento
debe hacerse numéricamente, debiéndose a Nicholson y Shain [17] € andisis mediante
programas de guste, a Reinmuth mediante desarrollos en serie [18] y a Matsuda y

Ayabe[19] de forma semianalitica, obteniéndose |as siguientes ecuaciones:

i,=29910°n(an. ) *AC, Do 2 VM2 (2.5)
E,= E° RT r0780+ Ln D°ﬂ2+ Ln(“”aF"’\m 2.6
P anaF{' 0 LRTJJ (2:6)

siendo a € coeficiente de transferencia, na € niimero de electrones puestos en juego en
lareaccion anddica, k° la constante de velocidad estandar y E° € potencial estandar.

Estas ecuaciones han sido determinadas, tanto para transferencia de carga
(reversible o irreversible), asi como para procesos acoplados a reacciones quimicas
precedentes, sucesivas, cataliticas, etc... Este méodo permite estudiar tanto reacciones
lentas como muy répidas, ya que € rango de variacion de la velocidad de aplicacidn de
larampa de potencia es muy amplio.

(a) (6]

Figura 2.1 (a) Sefia lineal de potencial. (b) Curvavoltamétrica (i-E) resultante.
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Figura 2.2 (a) Sefid ciclicade potencial. (b) Voltagrama ciclico resultante.

En los casos mencionados la influencia de la velocidad de reaccion sobre €
voltagrama tiene mucho que ver con la relacién entre la velocidad de la reaccion y la
velocidad de barrido del potencia. Si una reaccion que es rapida se estudia a una
velocidad de barrido lenta, @ voltagrama podria ser asignado cas completamente a la
corriente de difuson y € proceso estaria controlado por la reaccion quimica. S la
velocidad de barrido es alta comparada con la velocidad de lareaccion, las curvas seran
similares alas obtenidas para transferencia de carga puray la corriente que se registra es
cinética.

El problema se presenta cuando se quiere caracterizar un sistema desconocido
aunque solo sea cuditativamente; para ello se establecen agunos criterios de
diagndstico para facilitar la determinacion del mecanismo, estudiando los cambios
producidos en los parametros caracteristicos del voltagrama al modificar las variables
del registro, como son lavelocidad y los limites del barrido de potencial.

Cuando <e trata de voltametria ciclica la sefid triangular de potencial se repite
periddicamente. En este caso |as ecuaciones mencionadas anteriormente siguen siendo
vdlidas, teniendo en cuentaque at >t (tiempo de inversién del potencia), € potencia
aplicado en cada momento es:

E)=E -2vc+ vt (2.7)
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La figura 2.2 representa la sefia de barrido de potencia aplicada asi como un
voltagrama tipico en ciclovoltametria. A diferencia de la voltametria linea la
voltametria ciclica no proporciona parametros cineticos exactos, ya que las ecuaciones
generadles que se usan sOlo pueden ser aplicadas cuando no hay gradientes de
concentracion en la disolucion inmediatamente antes de comenzar € barrido. Aunque
existen agunos intentos de un desarrollo tedrico para la voltametria ciclica, sblo se
pueden obtener agunos datos que permiten obtener informacion cuditativa del
mecanismo de una reaccion [20].

Aln asi dd estudio ciclovoltamétrico de un sistema se obtiene una valiosa y
abundante informacién. Haciendo variar los limites del barrido de potencial podemos
aidlar las contribuciones de procesos sucesivos, al distinguirse laregion de potenciales a
quetiene lugar cada uno. De esta forma se pueden identificar y estudiar por separado, y
estimar la contribucion de cada componente de corriente a voltagrama global.

Asi, en cada una de las reacciones sucesvas se puede comprobar la
reversibilidad para un proceso multietapa, ya que debe cumplirse la condicion de que

las intensidades de corriente de |os nicos anddico y catddico sean igl lales,

TUCUICo U ~ = C8 IV LU CCLULLU OOl T T UL TO,

|.pcatdica: 1 (2.8)
I pandica
y también
58
AEp: Epandica' Epcatdica:?(m\/) (29)

Haciendo un estudio a diferentes velocidades de barrido de potencid y
anadlizando la variacién de los parametros tipicos del ciclovoltagrama se puede
comprobar e mecanismo de control que rige € proceso implicado a representar
gréficamente i, frente av"2 Cuando la forma de la representacion es una linea recta

indica que €l proceso esta controlado por difusion.
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Los estudios ciclovoltamétricos también pueden redlizarse en condiciones de
rotacion del electrodo, modificandose de esta forma las condiciones de transferencia de
materia. A medida que aumentamos la velocidad de rotacion del eectrodo (?), se
disminuye el espesor de la capade difusion, es decir las especies solubles producidas en
la reaccion eectrédica son algadas de la superficie dd electrodo mediante
movimiento de la disolucién. De esta forma se pueden asimilar las condiciones de

operacion alas de clculo de las ecuaciones tedricas de la voltametrialineal.

Cuando se habla de electrodos solidos la obtencién de resultados que se puedan
interpretar se complica aln mas ya que los ciclovoltagramas de |os el ectrodos solidos se
modifican por e medio eectralitico, y en nuestro caso se trata ademas de electrodos

policristalinos.

Los estudios voltamétricos sobre eectrodos de cobre pueden utilizarse también
para dilucidar algunas cuestiones relacionadas con la corrosion. La aplicaciéon de una
rampa de potencial a velocidad muy bagja puede ser utilizada para registrar la curva
corriente-potencial del estado estacionario, es decir o que se denomina curva de
polarizacion potenciodinamica. Cuando la velocidad de barrido es suficientemente
lenta, se da tiempo a que la disolucién y € electrodo acancen € estado de equilibrio.
De edtas curvas de polarizacion se obtienen datos relacionados con la situacion de
pasividad ddl electrodo, asi como del potencia de ruptura de la capa pasiva, de la
intensidad de corriente de pasividad y del potencial de repasivacion, que se define como

el potencial a que se reconstruye la capa pasiva.

Por conveniencia consideramos | os procesos que tienen lugar sobre un electrodo
0 una fase solida como procesos electroquimicos de fase solida y en ellos se engloban
todos los procesos que dan lugar a la formacion de una nueva fase solida sobre €
electrodo y los que conducen aladisolucién de una fase solida, como son: la deposicion
catodica de metales, la formacion anddica de Oxidos o sales insolubles metdlicos, la

formacion anddica o catddica de peliculas poliméricas...

Los primeros tratamientos tedricos de estos procesos datan de los afios
cincuenta, y un gran nimero de investigaciones han dado lugar a tratamientos teoricos

para nuevos modelos de procesos asi como para € desarrollo de nuevos métodos
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experimentales. Podemos clasificar los modelos tedricos aplicados a los procesos
electroquimicos de estado solido en tres grandes grupos cuya complgidad va en

aumento [21]:
» M odelos de disolucion-deposicion.

Para la deposicidn reversible de un ion metalico sobre un electrodo solido del

mismo material, segin €l esquema de reaccion siguiente:

MstM™+neg—>Ms-M (2.10)

Berzmiand y Delahay [22] obtuvieron las expresiones.

ipe= 3.6710°n*2 ACV"2 D" (2.11)
_ . 0.0592 0.0218
Ep,c_ E + |OgCM”*- (212)
21.8
Epec- Epoc= T(m\/) (2.13)
i pa—> © (2.14)

donde la actividad del producto se considera la unidad.

El mismo estudio para la deposicion-disoluciéon sobre electrodos sdlidos bajo
condiciones de transferencia de carga irreversible [23] no proporciona expresiones

analiticas paraip, Ep y €l potencial de semipico.

» Modelos de for macion-disolucién de monocapas.
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El desarrollo tedrico del modelo de eectroquimisorcion aeatoria de un
adsorbato sobre un electrodo solido se debe inicialmente a Langmuir [24], para la

reaccion

M+ A" >M-A+ng (2.15)

Al suponerse que todos los centros de adsorcion son equivalentes y despreciarse
las interacciones entre &omos adsorbidos, se obtienen las siguientes ecuaciones [ 25-26]:

1) Casoreversibleev—»0,ca =1

i,=9.73nAq,V (2.16)

Eo= Ea' (217)
0.09056

AEy,= (2.18)

Epa= Epc (2.19)

ii) Casoirreversiblee v— o0 ,ca =1

i,=14.32(on) Aq,, v (2.20)
0.06285
AEy= (2.21)
¢ 0.0592 g, (anfv)
= + lo
E p Ea ( an) g ao eanf T (222)

La isoterma de Langmuir fue modificada por Frumkin [27] siguiendo € mismo
esquema de reaccion (2.15), al tener en cuenta las interacciones laterales tanto atractivas
(g < 0) como repulsivas (g > 0) entre los adsorbatos. De los model os que mantienen las
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condiciones de Frumkin se obtienen las siguientes expresiones analiticas para procesos
reversibles [28-30].

i,=38.92nAq,, 9+ 4 (2.23)
o _ 005137
Ea_Ep+ n g (224)
1/2
2 |(@+8)"+@+4)”|, g (g+4
AEyp= —=1In +99%2
Eue nf {(g+8)1/2-(g+4)”2 nf\g+8 (2.25)
nNFN
Oy = - (2.26)
Na

Para procesos irreversibles la solucion es muy dificil [26,31].

Hasta ahora los modelos comentados no han tenido en cuenta la variacion de
area que experimenta la superficie del electrodo cuando se forma una monocapa sobre
é. El siguiente modelo parala simulacion de los registros voltamétricos tiene en cuenta
tres componentes fenomenol égicas: la nucleacion de la monocapa, su crecimiento y la
inhibicion del mismo por contacto entre nulcleos adyacentes [28,32,33]. Para una

nucleacion instantanea se obtienen |as siguientes ecuaciones:

i) Caso reversible: v — 0

4
ip= 8.94(ﬁ] Oy (NVk, )™ (2.27)
Nt
V4 12
; 0.1584(NTJ v
Ep=Ea + —| |— 2.28
p 7 (No) ke (2.28)
4
0.2060 NT) v
AEqyp= — | |— 2.29
vz nY2 (No (kg} ( )

ii) Caso irreversible: v — oo

ip,=28.63A(an)q, v (2.30)
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_, 07936 002959 | N;(nv)
Ep=Ea - + log| —| — (2.31)
on on No | Kg
0.0314
AE12= (2.32)
Nt= ng—MN (2.33)
A
Y paralas condiciones de nucleacion progresiva:
1) Caso reversible: v — 0
. _ 03679 ,
lp= ——— K"y v (2.34)
— =0 a
E,=E +? (2.35)
AEy,—0 (2.36)
K =-9.04+ 2.30310g| No[ KK’y
=-9. . 0og N_T n6 a3V3 (237)
i) Caso irreversible: v — o0
i,=28.63(an)Aq,V (2.38)
2
_ o, 0.0147 , 0.02959 anv|(anv
Ep=E+ + log (2.39)
an an kK’ K°,
0.0314
AEyp= o (2.40)

» M odelos de for macion-cr ecimiento de capas gruesas.
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El andlisis tedrico, y por tanto la smulacién numérica de los datos resulta en
estos casos especidmente complicado ya que involucran un gran ndmero de
componentes fenomenoldgicas. La mayoria de estos procesos se estudian mediante
técnicas potenciostéticas, aunque para € andlisis cualitativo experimental pueda ser
usada la voltametria. Unarevision general de estos modelos A grosso modo, se presenta
enlatabla2.1.

L os procesos que incluyen una componente de nucleacidn se pueden diferenciar
cualitativamente porque se produce en la respuesta voltamétrica, un bucle de histéresis
gue es tipico de estos procesos asi como un pico de corriente en € barrido inverso [34-
36].

En los procesos de formacion de peliculas conductoras o aidantes por
polimerizacion, la voltametria permite definir €l potencial de pico, € espesor y la
conductividad eléctrica de la pelicula formada [37-38]. La corriente de pico en el primer
barrido se usa para evaluar € nimero aproximado de electrones involucrados en la

transferencia de carga[39-40].

En los procesos de formacién y crecimiento de peliculas anddicas que implican
la disolucion del metal, la disolucion y la formacion de la pelicula son procesos que
transcurren  simultdneamente. Esta coincidencia se verifica facilmente por las
oscilaciones que se registran en las curvas voltamétricas. Cuando una picadura se forma
sobre una capa pasiva se produce un aumento abrupto de la corriente que cae a su valor

inicial cuando la picadura se cierra por pasivacion [41-44].
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TABLA 2.1

MODELO

Electrodeposicion de metal sobre
superficie liquida

Crecimiento de peliculas conductoras

Deposicion de sustrato sdlido no
uniforme

Deposicion de superficies uniformes

Deposicion de peliculas conductoras no-
metalicas

Deposicion de peliculas aislantes

Deposicion directa de peliculas anddicas
Preci pitacion-disolucién de peliculas
anodicas
Crecimiento de peliculas- difusién por
poros.

Crecimiento de peliculas- difusion
estado solido

Crecimiento de peliculas- intercambio
de lugar

Crecimiento de peliculas- aumento
rugosidad

Crecimiento de peliculas- migracion
idnica

2.1.2 Instrumentacion

COMPONENTES

Transferencia de carga, difusion en fase solida

Transferencia de carga, recubrimiento de
monocapas

Transferencia de carga, difusion superficia

Transferencia de carga, nucleacion ,crecimiento
,difusion

Transferencia de carga, reaccion quimica

Transferencia de carga, reaccion quimica,
resistividad

Transferencia de carga, reaccion quimica

Transferencia de carga, reaccion quimica
,difusion

Transferencia de carga, reaccion quimica
,difusion

Transferencia de carga, reaccion quimica,
difusion

Transferencia de carga, intercambio de lugar

Transferencia de carga, cambio de lugar
irreversible

Crecimiento a campos altos

La voltametria ciclica se ha llevado a cabo con un equipo formado por las

siguientes unidades:
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Programador

Generador de funciones AMEL modelo 567. Esta unidad puede generar sefides
de potencia de tipo rampa, triangulares y con forma de trapecio, pudiendo hacerlo en
barridos continuos o bien en pulsos. Asimismo modula sefiales de corriente aterna con
una amplitud de 10-20 mV/s. Su amplitud de rampaesde 0 a 10 V y € tiempo de
demorallegahasta 999 s.

Potenciostato-Galvanostato

Se utiliz6 un potenciostato AMEL modelo 551, que tiene un tiempo de respuesta
de 0.1 ms y un producto voltge-corriente de 33 V. 1 A. Esta equipado con
realimentacion positiva para la compensacion de la caida 6hmica. Operando como
potenciostato presenta tres rangos de voltaje = 1V, £ 2V y £ 5V, con una resolucion

de +£0.1%. Como galvanostato tiene un rango de corriente desde 1 mA hastal A.
Registrador

Se empled un registrador AMEL modelo 862/D, que puede desempefiar la doble funcion

deregistro X-Y e Y-t con las siguientes caracteristicas.
» Rango del gje X: desde 5 mV hasta 200 mV.
* Rango del geY: de1l0 mV hastalO V.
* Lineade tiempo: de 0.1 s/cm hasta 2000 s/cm.

El diagrama de bloques de lafigura 2.3 representa el conjunto de dispositivos de
medida utilizados.
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FG

RE WE CE

Figura 2.3 Diagrama de bloques del sistema utilizado en las medidas voltamétricas.

FG Generador de funciones P Potenciostato-Gal vanostato
R Registro gréfico RE Electrodo de referencia
WE Electrodo de trabajo CE Contrael ectrodo

2.1.3 Procedimiento

L os estudios ciclovoltamétricos siguen una secuencia de etapas que se describe

a continuacion;

» El eectrodo se mantiene durante 3 min a potencial inicial del barrido,
suficientemente catédico como para poder tener la certeza de que la superficie del
electrodo se encuentra desnuda, libre de éxidos.

» A continuacion se somete € edectrodo a programa de barrido ciclico de
potencial, registrandose simultdneamente la respuesta de corriente frente al potencial.
Este programa de potencial se mantiene hasta que se acanza un ciclovoltagrama
estable. El programa de potencial se describe en lafigura2.4y la velocidad de barrido
utilizada de forma general es0.01V s™. Los |imites de larampa de potencial aplicadase
determinan entre la reaccion de evolucion del hidrégeno y la fuga de oxidacién del
propio electrodo.



24

Figura 2.4 Programaciclico de potencial aplicado alos electrodos de trabagjo.

* A continuacion e programa de potencial va recortandose en sus limites
anodico (Esa) y catodico (Esc) para poder aidar e identificar las contribuciones de cada
pico al voltagrama total. Una vez aidados los picos parciales se estabilizan a su vez
entre sus limites de ciclado. De esta forma puede integrarse la corriente registrada en €
barrido, lo cua proporciona la carga implicada en € proceso directo (anddico) y la
carga implicada en € barrido inverso (proceso catodico). Este procedimiento se repite

con cada par de picos aislados.

 Con los picos aidados anteriormente se realiza un estudio de variacion del
voltagrama con la velocidad de barrido, utilizandose velocidadesde 1, 2, 5, 7, 10, 20, 50
y 100 mV s™.

22 TRANSITORIOSPOTENCIOSTATICOSDE CORRIENTE
2.2.1 Introduccion

Los transitorios de corriente se obtienen a aplicar un salto de potencia, a
electrodo de trabajo, mientras que la respuesta del electrodo se registra como intensidad
frente atiempo. Lafigura 2.5 especifica el programa de potencial de aplicacion genera

en este tipo de técnicas asi como la respuesta del electrodo ala perturbacion aplicada.
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Los primeros calculos tedricos para desarrollar este método se deben a Cottrell
[45]. El desarrollo se hace en base a resolver las ecuaciones de difusion linedes. Se
supone un electrodo plano y que se cumplen las condiciones iniciaes, relativas a la
homogeneidad de la disolucion antes de comenzar € experimento. Las zonas
suficientemente algadas del electrodo no se ven perturbadas por la aplicacion del

potencia y lasuperficie del electrodo después de la aplicacion del potencia estalibre de
laespecieinicial.

|
0 4 0 t
(a) (b

Figura 2.5 (8) Sefid de pulso de potencial. (b) Transitorio de corriente - tiempo registrado
como respuesta del electrodo.

Laexpresion calculada parala evolucion de]a corriente con el tiempo es:
. _ nFAC,D,

ld= 12,12 (2-41)
ot

Reunir, en la practicalas condiciones para que se cumplala ecuacion de Cottrell
es relativamente complicado. La metodologia mas general fue propuesta por Gerischer
y Vielstich en 1955 [46], con:

ir=NFA(ki Co ~koC/ ) (A1) (242)

donde
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A= ﬁ+ % (2.43)
S (At7)=exp(A°t) erfe(AtY?) (2.44)

Para smplificar & montge experimental y tener en cuenta los vaores
instantaneos de la caida 6hmica durante la respuesta, e método fue modificado por
Vidstich y Delahay [47]. Las ecuaciones sdlo son aplicables en condiciones muy
restringidas.

En estudios recientes se han obtenido otras ecuaciones para digtintas
condiciones de respuesta del electrodo con e fin de proponer modelos de
comportamiento incluyendo cada vez casos méas complicados.

Las caracteristicas cinéticas de los procesos involucrados en la anodizacion del
cobre prepasivado pueden obtenerse del andlisis de los transitorios de corriente. La
corriente ingtantanea puede asignarse a tres contribuciones principales. e crecimiento
de la capa pasiva (ip), la corrosién del meta a través de la capa pasiva (ic) y €
crecimiento de productos de oxidacion sobre la superficie del meta (is). Dependiendo
de cua de estas contribuciones sea predominante sobre las demés podremos hablar de
procesos de pasivacion, de procesos corrosivos o de crecimiento de peliculas finas o
gruesas sobre la superficie del eectrodo, pudiéndose considerar en este caso S

favorecen la corrosion del metal o laretrasan.

Sobre los electrodos de cobre hemos realizado dos tipos de estudios aplicando
técnicas de salto de potencia. Se estudian en un primer caso la pasividad de los
electrodos y en segundo lugar se determinan los procesos involucrados en la corrosion

por picado del cobre.

Tanto en € estudio de la formacién de peliculas pasivas, como € caso de
corrosion por picado, € intervalo de potencia en que aplicamos € salto viene definido

por lainformacidn que nos proporciona el estudio voltamétrico previo.



27

Los modelos mecanisticos a partir de los cuales obtenemos la smulacién de los
trangitorios potenciostaticos se formulan en principio para un proceso de
electrocristalizacion [48], que se generaliza para todos los procesos de deposicion de
metales y de formacion de capas anddicas como corrosion, pasivacion, etc... Cuando se
aplica un pulso de potencia se produce la formacién de un nicleo bidimensiona en un
centro discreto que posteriormente crece S se supone que & proceso se realiza sobre un
sustrato perfecto [49]. Estos nlcleos pueden formarse instantdneamente o
progresivamente con € tiempo, y no deben interaccionar con € entorno aungue si
pueden hacerlo con otros nucleos. La simulacion de estas condiciones nos proporciona

las siguientes ecuaciones:
i)  Paranucleacion instantanea.

i:an%2ﬂhﬁ%§t (2.45)

i) Paranucleacion progresiva.

i=nF ArhieM (2.46)
0

Estas expresiones pueden ser modificadas para adaptarse a otras geometrias, ya que las

expresiones anteriores se han obtenido para una geometria circular.

A continuacion se tiene en cuenta la posibilidad de solapamiento con lo que las

ecuaciones anteriores quedan modificadas [50]:

1) Para nucleacion instantanea.

2 2 2,2
i:nFﬂ'M No k texp(-”M Nokt} (2.47)

P 2
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i) Paranucleacion progresiva.
2 2 2.3
i:nF;rMhAkteX M Azkt
p 3p

(2.48)

Hasta ahora no se ha considerado la influencia que sobre estos procesos tiene la
difusién; cuando se considera una difusién plana paralelaala superficie del electrodo se
obtienen [51]:

i)  Paranucleacion instanténea.

I = O 7 0° D exp( - 7 6° D Not) (2.49)

i) Para nucleacion progresiva.

. D At?
i=q,,76°Dt exp(”eth (2.50)

También se pueden considerar los efectos de borde, es decir la posibilidad de
que € nucleo no pueda crecer indefinidamente, sino que en su crecimiento acance un
tamafio maximo [51] delimitado por la interaccién con € entorno, por una limitacion

estérica, etc...

Para consderar € crecimiento tridimensiona se supone que € crecimiento
ocurre capa a capa [52] o mediante un aumento diferencial de espesor [53]. Para un
modelo que supone un crecimiento tridimensional controlado exclusivamente por

transferencia de carga las expresiones matematicas son [54]:

i) Para nucleacion instantanea:
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. M2k’
i=zF k, 1.0-exp(-ut2J (2.51)
Y2,
i) Paranucleacion progresiva:

2 2
i=zF k., {1.O-exp£-wt3ﬂ (2.52)
e,

Teniendo en cuenta que & proceso puede estar controlado por difusién [55], las

ecuaciones resultantes son:

i) Para nucleacion instanténea:

i_ ZF D1IZC7Z_—112

&

[1.0-exp(- 7k D Not)] (2.53)

i) Paranucleacion progresiva:

172 -1/2 '
=2FD cr {1.0-exp(-—a No 7D tzﬂ (254)

& 2

Ademas, hay que tener en cuenta que todos los modelos comentados
anteriormente para los procesos de crecimiento que implican aumento de érea
superficial pueden usarse indistintamente para € estudio de los procesos de disolucion
anddica. Esto se debe a que en los procesos de deposicion e tamafio de los depdsitos
aumenta con € tiempo de la misma forma que & tamafio de las picaduras aumenta con
el tiempo en los procesos de disolucidn. A efectos del modelo, ambos procesos son
idénticos [21].

Todos los modelos comentados anteriormente son  susceptibles de
modificaciones aunque su utilizacion se amplia considerablemente a poder ser
utilizados en forma de combinaciones lineales de varios de ellos.

2.2.2 Instrumentacion
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El equipo instrumenta utilizado en estas medidas consta de los siguientes

maodul os esquematizados en la figura 2.6:

Generador defunciones

Es un moddlo EG & G PAR 175 Universal Programmer, que permite la
operacion en régimen de barrido o de pulso de potencial. Es una unidad muy versétil y

entre sus caracteristicas mas sefial adas se pueden indicar:

» Con su sdlector de potenciales pueden gjustarse cuatro niveles de potencia
(inicial, final, superior, inferior) para obtener sefiales en rampa o de saltos. Estos niveles
de potencia pueden seleccionarse en forma continua entre + 10 V, pudiendo realizarse
el barrido en ambos sentidos. El tiempo de pulso puede seleccionarse entre 0.1y 100 en
escadlade mso s. Laveocidad de barrido puede modificarse entre 0 y 1000 en escaas
demV styVvsh

» Genera una sefia Trigger que permite sincronizar la sefid de salida del

generador con un registro del osciloscopio.
Potenciostato - Galvanostato

Esta unidad, EG & G PAR 173, puede ser utilizada como potenciostato o
gavanodtato. Incorpora un voltimetro - amperimetro  (segin eleccion) con un
multiplicador de escala de 1, 2 o 5. Posee un interruptor de conexion de célula que
permite la conexion a una célula falsa exterior. Las conexiones de los electrodos de
trabgjo y € contraglectrodo se hacen directamente a la célula, mientras que la conexion
del electrodo de referencia se hace a través de un éectrometro EG & G PAR 178.
Incorpora también un culombimetro (Digital Coulometer EG & G PAR 179) que
permite conocer la corriente o la carga que circula a través de la célula electroquimica,

presentando una amplia gama de sensibilidades en un rango de 1 pA/V hastal A/V.



FG DO

P

RE WIE C[E

- DVM

31

Figura 2.6 Esguema de dispositivo instrumental utilizado para la adquisicion de los

transitorios potenciostaticos de corriente.

FG Generador de funciones
C Ordenador

R Registro gréfico

RE Electrodo de referencia
CE Contraelectrodo

Multimetro

P Potenciostato-Galvanostato
DO Osciloscopio digital
DVM Multimetro

WE Electrodo de trabajo

Modelo Keithley 179 TRMS multimetro digital que permite controlar con gran

exactitud el potencia aplicado en cada momento alacéula

Osciloscopio

Modelo digital de Nicolet 3091, cuyas caracteristicas principales son:

» Dos candes de entrada, pudiéndose representar una funcion frente a otra o

ambas en funcién del tiempo.

* Se puede seleccionar la escala de tiempo del registro modificando € tiempo

asignado a la adquisicién de cada dato.
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* Se puede conectar a un ordenador mediante una interfase RS-232.
Registrador

Es un modelo X-Y-t, Yokogawa 3023, cuyas caracteristicas son:

* Rango del ge X: de 0.05 mV/cm hasta’5 V/cm.

* Rango del geY: de 0.05 mV/cm hasta’5 V/cm.

* Base de tiempo: desde 50 s/cm hasta 0.25 s/cm y desde 50 hasta 0.25 min/cm.
Ordenador

Para la adquisicion de datos transferidos desde € osciloscopio digital se utilizé
un ordenador Redstone PC / XT RS-8088, a que se conect6 através de unainterfase RS
232.

2.2.3 Procedimiento

El método utilizado para adquirir los transitorios de corriente anddica en la
region de pasividad sigue la secuencia de etapas que se describe a continuacion:

* En primer lugar € electrodo se congela durante 3 minutos a un potencial E;
escogido para asegurar que el electrodo presenta su superficie desnuda, libre de éxidos o
depdsitos, al tratamiento electroquimico posterior.

« A continuacion se aplica € salto de potencid, segin € esguema que se
presenta en la figura 2.5. Los potenciaes de sato se definen entre los potenciales
proximos a potencial de pico anddico, con los datos obtenidos de los estudios
voltamétricos, de manera que seimplicaasi al proceso anddico. Los datos del transitorio
de corriente obtenido se adquieren a través de la interfase mediante € ordenador, para
ser gjustados posteriormente mediante |os model os tedricos anteriormente comentados.
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En & caso de los transitorios potenciostéticos adquiridos para € estudio de la
corrosion por picaduras la secuencia de etapas de obtencion de los transitorios de

corriente es algo diferente al caso anterior (figura2.7):

» La primera etapa es comun, congelacion del potenciad a E para tener la

seguridad de que la superficie del electrodo estalibre de dxidos.

» Seaplicaun primer salto de potencia a Ej, que durante 100 segundos mantiene
el potencia en la regidén en la que se construye la capa pasiva, valor de potencial

escogido a partir de los estudios voltamétricos previos.

* Posteriormente se aplica un nuevo salto de potencial, que dura 100 segundos
en E, un potencial en e que se produce la corrosién por picaduras y que se escoge

dentro del bucle de histéresis de |os estudios voltamétricos.

g
t

Figura 2.7 Programa de doble pulso de potencia aplicado a los electrodos de trabgjo para la
adquisicion de transitorios potenciostéticos de corriente, empleados en e estudio
delacinéticade laformacion de picaduras.

Andogamente a estudio de los transitorios potenciostaticos en las regiones de
pasividad, los transitorios de corriente registrados en e osciloscopio se transfieren a

ordenador para ser model ados tedricamente.



2.3 PERTURBACIONES PERIODICAS DE ONDA CUADRADA DE
POTENCIAL

2.3.1 Introduccion

La relgjacion de los &omos superficiales en los metales produce cambios en la
posicion de equilibrio de los enlaces atdbmicos que causan una fuerte compresion
localizada, la cua provoca a su vez la reconstruccion de las capas atdmicas més
externas, por cambio de los angulos de enlace exclusivamente, permaneciendo sin
alterar los indices de coordinacion y la simetriarotacional de los &tomos de la superficie
[56]. Sin embargo, la modificacion atémica superficial que se suele describir como una
reconstruccion superficial implica cambios simultaneos en los angulos de enlace, en los
indices de coordinacion y en la simetria rotacional de estos aomos, generando estos
cambios estructuras superficiales mas estables y duraderas. En genera, para cualquier
ordenamiento cristalogréfico superficia, las propiedades electronicas cambian de
atomos dispuestos en escalones a aomos en terrazas, pues la funcién de trabgo
promedio disminuye cuando la densidad de escalones aumenta y cuando disminuye €
nimero de vecinos mas proximos de los aomos superficides. Esto permite que los
procesos de relgjacion interna estén favorecidos tanto en los lugares escalonados como
en las esquinas [56]. Desde € punto de vista de la electroquimica de las superficies,

estos defectos se consideran dentro del grupo de los lugares més reactivos.

L as superficies de los material es policristalinos cominmente usados en procesos
heterogéneos suelen estar pobremente definidas. Sin embargo, esta situacion puede
mejorarse gracias a los procesos de reordenamiento superficia que modifican la
distribucion de las caras cristalogréficas y consecuentemente la reactividad de las
superficies sdlidas. De esta forma, ha sido posible aumentar € nimero de superficies
metdlicas de interés electroquimico gracias a las técnicas de facetado que permiten

reproducir orientaciones cristal ograficas preferentes [57].
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La superficie de un eectrodo metdlico que cristaliza en una red cubica centrada
en las caras inmerso en una disolucién acuosa, puede modificarse sustancialmente
mediante la aplicacion de perturbaciones periddicas de potencia (figura 2.8), que
pueden producir por g emplo, un aumento del &reareal de la superficie [58-61], cambios
en la proporcion relativa de caras cristalograficas [60-69] o la produccion de
morfologias particulares en la superficie [58]. Incluso puede ser posible € combinar
ambos efectos para desarrollar una orientacién cristaogréfica preferente y
simultédneamente provocar un aumento sustancial en el areareal de la superficie [69,70].
De esta forma, estos resultados ofrecen, por primera vez, la posibilidad de controlar de
formaracional las dos caracteristicas mas importantes de la superficie de los e ectrodos
metdlicos, como son € tipo y la densidad de los centros reactivos, mediante un

tratamiento del electrodo en condiciones de operacion bien definidas.

El tipo de cambio predominante en la estructura superficial depende
principalmente de los limites de potencia superior (Es) e inferior (E), de la frecuencia
(f) y de la smetria de la perturbacion periodica de potencia (figura 2.8) y en menor
extension, de la forma de la onda de potencia y de la composicion del electrolito
[60,67]. Esto permite que cambiando adecuadamente Es y E;i con respecto a potencia
de referencia E;, la frecuenciay la simetria de la perturbacion de potencia (parametros
que afectan alavelocidad de la reaccion junto con los tiemposts y ti que se mantienen a
Es y E), las modificaciones en la estructura de la superficie del electrodo pueden ser
considerablemente diferentes. E; es € potencia de referencia reversible, que puede
escogerse como @ potencial de cualquiera de los siguientes pares redox Me/Mée™ o
Me/MeOy, donde Me es un &omo metdlico, Me™" es d cation metdlico y MeOy d

Oxido metalico.
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Figura 2.8 Esquema de | as perturbaciones periodicas de potencial més representativas.
RSWPS  Perturbacion periodica de potencia de onda cuadrada
RTPS Perturbacion periddica de potencial triangular

Es, Ei Limites de potencial superior e inferior, respectivamente
ts, ti Semiperiodos anddico y catddico, respectivamente
T Periodo

Considerando un electrodo metalico Me en contacto con un electrolito acuoso,
sometido a una perturbacion periddica de potencial, las principales reacciones que
ocurren durante € semiciclo anddico se pueden describir a través de las ecuaciones

siguientes:
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Me+ H,0—> MeOHq+ H + e (2.55)
MeOH . —> Me” +(z-1) e+ OH" (2.56)
MeOHa * (2-1) H,O—>Me(OH ), + (z-1)H" +(z-1) e (2.57)

La reaccion (2.55) es un proceso relativamente rdpido. El tiempo de vida medio de la
especie MeOHyy para algunos metales a temperatura ambiente se ha estimado en 10%s
mediante voltametria modulada de onda triangular [71,72]. Esta reaccion puede
considerarse como la etapainicia de ladisolucion del metal de acuerdo con la reaccion
(2.56) o de la formacidn de la pelicula de 6xido hidratado como indica la reaccion
(2.57). Ademés los pardmetros del semiciclo anddico, Es y ts, pueden ser gjustados para
que predomine ladisolucion del metal o para que se favorezcalaformacion del 6xido.

Por otra parte, durante e semiciclo catodico del tratamiento periddico de
potencial, que viene caracterizado por E; y ti, tiene lugar la cristalizacién del metal, en
un caso mediante la descarga de los cationes solubles Me”* generados en e semiciclo
anddico, y en otro caso mediante la reduccion de la capa de éxido metdico acumulada
previamente. El proceso globa para un ciclo se puede describir entonces como una
reaccion de oxidacidn/reduccion en la superficie metélica promovida por la aplicacion
de una perturbacién periddica de potencial.

El transcurso de estas reacciones implica ademas del proceso superficia, la
participacion del transporte de masa en la disolucion, y ocasionamente a través de la
capa de 6xido metdlico hidratado [73]. En ausencia de especies que difundan en la
disolucién, la aplicacion de la perturbacion periodica de potenciad para vaores de Esy
Ei mayor y menor que E; respectivamente, implica que durante el semiciclo anddico (Es
y t9), la superficie del eectrodo se comporte como una fuente de cationes Me” que se
desplazan hacia la disolucién. Se establece asi @ gradiente de concentracién maximo
entre la superficie del electrodo y @ seno de la disolucién a una distancia da
correspondiente a espesor de la capalimite. Por otro lado, durante el semiciclo catodico
(Ei y t;), la concentracion de cationes Me”" cae répidamente a cero, debido a que la
respuesta del par redox Me/Me” es muy répida, y en este caso, @ gradiente de
concentracion de cationes se establece através del espesor de la capa limite de difusion,



38

d:, que es mucho menor que di [74] (figura 2.9). Para una perturbacion smétrica de
potencial, los valores de da y d. dependen de la raiz cuadrada del periodo (T=f?),
mientras que S la perturbacion es asimétrica dependen de la raiz cuadrada de ts y t;
respectivamente. En ambos casos, sin embargo, los valores de da y d: que iniciamente
dependen de N (nimero de ciclos), se aproximan constantemente cuando N — oo [73].

Para que las reacciones electroquimicas transcurran seguin € control cinético
gue se selecciona previamente, es importante determinar las relaciones existentes entre
day decon T, ts y ti para establecer las condiciones de operacion Optimas. Sin embargo,
€es necesario recordar que las reacciones electroquimicas que ocurren en la superficie de
un metal solido estén acopladas a la difusién superficia de los &omos adsorbidos
[75,76]. En este caso, la cinética de las reacciones (2.55) y (2.56) en ambas direcciones
depende del tipo de cara cristalografica. Ademas, como |os potenciales de carga cero de
las distintas caras cristalinas son diferentes, los propios sobrepotenciales asociados con
Esy Ei también seran diferentes para cada cara cristalina [77,78].

El tratamiento de potencia periddico, bgjo estas condiciones, favorece la
formacion de una capa gruesa de 6xido metdlico. La acumulacion del éxido se produce
cuando los procesos anddico y catddico no son complementarios, es decir, cuando €l
tratamiento de perturbacion se aplica con un sobrepotencia anddico muy elevado o
cuando la relacién tJ/ti es muy grande para f constante. Ademés, para un vaor de f
relativamente elevado, la formacion de la capa de 6xido mediante las ecuaciones (2.55)
y (2.57) produciria una acidificacion local que puede persistir durante el crecimiento del
Oxido para potenciales aplicados positivos. Esto se debe alalentitud en lamigracion de
los protones hacia € seno de la disolucion provocada por € efecto enlazante de los
aniones adyacentes a la superficie metdlica. En estas condiciones, aquellos equilibrios
que involucren especies Me" y MeOH se verén favorecidos [79], y se formara |a capa
de Me(OH)2 hidratado. No obstante, para € caso de aplicarse un semiperiodo anddico
prolongado (ts — o), durante e tratamiento en una disolucion &cida, e aumento local
en la concentracion dd &cido puede promover |a formacién de capas de 6xido metadico
de tipo pasivo, debido a fuerte poder deshidratante de |os &cidos més concentrados.
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Figura 2.9 Perfiles de concentracion adimensionales perpendiculares a la superficie del
electrodo relacionados (a) con ladisolucién y (b) con la deposicién reversibles del par
Me/Me" (en ausencia de Mé&" en la disolucion) para t=0. N es € nimero de
semiciclos anodicos y catddicos.

Bagjo condiciones de potencia constante en los metales nobles de tipo cubico centrado
en las caras, practicamente no se produce la acumulacion de capas gruesas de 6xido en
contraste con los resultados obtenidos cuando se aplican perturbaciones de potencid

prolongadas en las condiciones adecuadas.

Cuando d tratamiento periodico de potencia produce la acumulacion de capas
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de 6xido metdlico hidratado también cambian las condiciones limite para los procesos
difusionales que involucran iones y moléculas de disolvente. Asi, € transporte de masa
de H,0 y M€&”" en esas capas consiste principamente en una difusion unidirecciona y
migracion a través de una estructura de tipo gel en crecimiento, que esta confinado a

espacio comprendido entre la superficie metdlicay lainterfase Oxido-disolucion.

En resumen, la aplicacion de técnicas de perturbacion de potencial repetitivas
permite la modificacion de superficies eectrodicas solidas segun distintos procesos que

se pueden esguematizar como sigue:

Perturbacién de potencial(E,, E, f,
7/7) y composicién del electrolito

Electrodo solido de monocristal,
electrodo metal fee policristal,
electrodo de metal disperso

= o~
-—.—'__-_—-'-_’_-_

Distinta Orientacidn Desarrollo Orientacién
textura preferente y rugosidad preferente
desarrollo
rugosidad
Superficie Superficie Distribucién
inestable estable de planos
(coalescencia) cristalinos,
superficie se

aproxima a la
condicién de
equilibrio

A continuacion consideraremos de forma més detalada € mecanismo de
facetado electroquimico, responsable de la produccién de orientaciones cristal ogréficas
preferenciales. Este proceso depende fuertemente del rango de potencial (Esy E) y dela
frecuencia de la perturbacion de potencia ya que ambos parametros determinan los

procesos faradai cos predominantes. Asi, durante el facetado electroquimico tienen lugar
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los siguientes procesos globales [80,81]:

(i) Para valores de Es més pogitivos que € potencia reversible del par redox
Me”/Me, e metal se disuelve selectivamente como Me”* y durante el semiciclo anddico
(t9) tiene lugar la difusion de Me”* hacia d seno de la disolucion. Consecuentemente, a
E: tiene lugar la deposicion selectiva del metal durante el semiperiodo catéddico, ti.

(ii) Lareaccion complementaria de deposicion puede ocurrir ssmultdneamente a
otros procesos electroquimicos, como por gemplo, la adsorcion de aomos de
hidrégeno.

(iii) Para los valores seleccionados de Es resulta posible la formacion de una
capa de 6xido metdico. Esta capa puede estar total o parciamente reducida en E;
produciendo una superficie facetada que generalmente exhibe ademés un aumento de la
rugosidad.

Como ya se vio anteriormente, la frecuencia de la perturbacion periodica de
potencial juega un papel fundamental en la determinacion del espesor promedio de la
capa limite de difusion pulsante (dy) asociada con el transporte de Me”* en la disolucion
en todos estos casos, disminuyendo € valor de d, con 12 [82,83]. Debemos recordar
que los vaores de d, son de hecho diferentes para los procesos de disolucion y
deposicién, como se pudo comprobar a través de los perfiles de concentracidn
mostrados en la figura 2.9. Esta diferencia en d, explica la acumulacion de especies
solubles M€ en la disolucién proxima a la superficie del electrodo durante el facetado
electroquimico [84], y a través de los perfiles de concentracion se puede obtener
informacion sobre la cinética del proceso global.

Para frecuencias bajas de perturbacién de potencial, es decir, en € rango de 25-
100 Hz, d, tiende a ser del orden de 10° cm y € proceso eectroquimico global resulta
estar controlado por difusién [69,82,83], mientras que para frecuencias atas (del orden
de 1-6 kHz), d, disminuye a valores entre 10 y 10° cm, que es mucho menor que o
encontrado para reacciones controladas por transporte de masa [69,82,83]. Adi, la
cinética del proceso global cambia progresivamente desde un control difusivo a un
control por activacion y los procesos de disolucion y deposicion pueden ocurrir
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selectivamente dependendiendo de las caracteristicas de cada cara cristalogréfica. Es
decir, dependen de la funcion de trabgo, del potencid de carga cero, de la
adsorbabilidad de losiones y de la hidrofobicidad de la superficie [68,69,85]. Bajo estas
condiciones, la morfologia de la superficie tratada cambia graduamente hasta
producirse una superficie facetada con desarrollo de una orientacion cristalogréfica
preferente. Ademés e desplazamiento cuadrético medio de los &omos (?x°) sobre la
superficie depende tanto del coeficiente de difusion (D) del &omo adsorbido sobre cada
cara cristalogréfica como del semiperiodo catddico de la perturbacion peridica del
potencial [86].

El mecanismo anterior de reestructuracion de una superficie metdlica ha sido
simulado satisfactoriamente mediante e método de Monte Carlo para frecuencias de la
perturbacién relativamente atas [87]. Las diferentes etapas del proceso globa pueden
enumerarse como sigue: (a) adisamiento iniciad debido a la desgparicién de
macrorugosidades en |os lugares méas prominentes; (b) nucleacion selectiva en los sitios
de crecimiento definidos que da como resultado € desarrollo de un tipo particular de
orientaciones cristalogréficas, (c) desarrollo de una morfologia escal onada estable que
involucra una capa reestructurada gruesa, précticamente libre de defectos. Esta
caracterigtica de las capas metdlicas resultantes explica la estabilidad de las superficies
tratadas. Finamente, (d) la influencia de adsorbatos extrafios, como los &omos de
hidrogeno adsorbidos, también intervienen en la definicion del ordenamiento atomico
superficia finad, pues implican una interaccion metal-adsorbato que impide la
formacién del empaquetamiento mas denso, orientacion (1,1,1), y favorecen €
desarrollo de caras (1,0,0) y eventuamente (1,1,0). Estos resultados concuerdan con
imégenes STM de superficies orientadas preferentemente obtenidas a diferentes tiempos
durante el tratamiento electroquimico [85].

El mecanismo de facetado electroquimico predice que cuando ti es
suficientemente pequefio para que ?x* no sea compatible con la distancia entre los
escalones de crecimiento, €l efecto de la orientacidn preferente ya no se podria observar.
Bajo estas condiciones los procesos faradaicos convencionales no pueden seguir alas
perturbaciones periddicas dd potencia [69] y las modificaciones de la superficie que

aparecen ahora resultan similares a las que acompafian a los tratamientos térmicos de



recocido.

2.3.2 Instrumentacion

El equipo instrumental utilizado en € facetado de electrodos de cobre es
basicamente €l mismo empleado parala obtencion de |os transitorios potenciostaticos de
corriente, es decir, se ha empleado un generador de funciones EG & G PAR 175y un
potenciostato-galvanostato EG & G PAR 173, cuyas caracteristicas principales fueron

descritas en laseccion 2.2.2.

Figura 2.10 Programa de perturbaciones de potencial de onda simétrica cuadrada aplicado a
los electrodos de trabgo para promover € facetado electroquimico de los
MisSMos.

2.3.3 Procedimiento

El facetado eectroquimico del electrodo de trabajo se ha realizado mediante la
aplicacion de una perturbacion simétrica de onda cuadrada de potencial (SWPP) entre
los potenciales Es y E; a una frecuencia f durante un cierto tiempo t (figura 2.10). Los
valoresdef yt, sevariaron enlosintervalosde 0.25 Hz < f <50 kHzy de 10 min<t <

24 h respectivamente.



24 CELULA Y ELECTRODOS
2.4.1 Céula

Las medidas eectroquimicas se han hecho en una céula eectroquimica
convenciona de tres electrodos en vidrio Pyrex. Como contraglectrodo se utilizé una
red de platino de gran &rea Situada arededor del electrodo de trabajo. El eectrodo de
referencia utilizado fue un electrodo de calomelanos saturado con cloruro sodico
(SCE). Este ultimo se conecta a la célula a través de un capilar de Luggin relleno con

la disolucion del eectrolito.

La céula tiene ademés una cuarta boca que permite la colocacién de un
borboteador de gasinerte, generalmente argdn, que tiene incorporada la salida de gases.
Previamente a cada medida electroquimica la célula se purga con argon purificado

durante 1 hora.

El electrodo de trabgjo se coloca en un dispositivo conectado a un rotor que

puede ser utilizado durante |as experiencias electroguimicas.

Este electrodo se situia horizontalmente al nivel de la disolucion en contacto con
ellaatravés de una columna colgante de electrolito cuya altura se fija aproximadamente
en 3 mm para mantener las condiciones de difusién plana [88]. Esta disposicidn puede
ser utilizada durante las experiencias que requieren condiciones de disolucion estética
asi como en condiciones de rotacion del electrodo hasta 5000 rpm.

2.4.2 Preparacion delos electrodos

Los electrodos de trabajo se fabrican a partir de barras de cobre el ectrolitico de
pureza 99.9 %. Cada eectrodo se maquina a partir de la barra original hasta obtener
cilindros de aproximadamente 0.6 cm de didmetro y 2 cm de altura, que se rebajan en un
extremo para proporcionar un area activa del electrodo de trabajo de 0.3 cm de diametro

aproximadamente. Durante las experiencias se hace necesario medir € area de cada
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electrodo de forma exacta. El disefio del electrodo de trabajo se especifica en lafigura
211

Cada dectrodo de trabgjo fue sometido a una secuencia de tratamientos de
preparacion previamente a su utilizacion electroquimica, los cuades se detallan a
continuacion:

* En primer lugar los electrodos de trabajo se pulen mecanicamente hasta nivel
especular. El tratamiento mecénico consiste en un pulido secuencia, comenzando con
papel de esmeril con tamario de grano decreciente hasta terminar con pasta de diamante
de 1 um de tamafio de grano. A continuacion cada eectrodo se lavo repetidamente con
agua destiladay se degj6 secar d aire.

 Para asegurar la buena reproducibilidad de los resultados los electrodos se
sometieron a un tratamiento térmico de recocido [89]. El esquema del tratamiento

térmico aplicado alos electrodos de cobre se describe en lafigura 2.12.
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Figura 2.11 Esquemade electrodo de trabajo
f 1 Diametro de larosca de unién
f , Diametro del &reaactiva del electrodo
f 3 Diametro del cuerpo del electrodo
h; Longitud del cuerpo del electrodo
h, Longitud de la zona activa



46

Este recocido consiste en una primera etapa de calentamiento hasta la temperatura de
tratamiento, que se redizd aproximadamente a 500 C h, seguida de una etapa de
mantenimiento a la temperatura de tratamiento, 500 C durante 2 horas. Latercera etapa
del tratamiento y determinante del mismo consiste en un enfriamiento lento, a una
velocidad de 80-100 C h' aproximadamente que se verifica en su totalidad dentro de la

mufla.

El tratamiento térmico se hace necesario para eiminar las tensiones mecanicas
resduales y provocar una distribucion de tamafio de grano mas uniforme en la
estructura metdlica [90]. Para evitar la oxidacion a elevadas temperaturas, favorecida
por e contacto metal-agente oxidante (O en este caso) [91], se colocaron series de
electrodos de cobre en una ampolla de Pyrex que fue repetidamente, vaciada de su
contenido gaseoso Y rellena con Ar utilizando una linea de vacio, y posteriormente
sdllada con una presion residual de Ar de alrededor de 1-2 torr. Estas ampollas fueron

introducidas en lamufla pararealizar €l tratamiento térmico.

» A continuacion los electrodos de cobre se sometieron a un €eectropulido,
tratamiento encaminado a promover la obtencion de una superficie perfectamente
reproducible en su rugosidad. El electropulido se rediza en é&cido ortofosférico (85%,
1.71 g cm™) en condiciones estéticas a 0.3 A cm® y a temperatura ambiente [92]. Se
utiliza como contraglectrodo una gran lamina circular (f = 4 cm) de cobre colocada
paralelamente a la superficie del electrodo de cobre que se esta tratando para asegurar
una buena distribucion de corriente primaria en la cdula. El tiempo de eectropulido
vario entre 5y 10 minutos. Posteriormente | os el ectrodos se lavaron repetidas veces con
agua bidestilada y se degjaron secar a aire. La superficie resultante se observé con

microscopia convencional y electronica.
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Figura 2.12 Ciclo térmico a que fue sometido el electrodo de trabajo
(a) Velocidad de calentamiento 500 C h'™.
(b) Periodo de permanencia: T=500C,t=2h.
(c) Enfriamiento lento: dentro del horno.

25REACTIVOSY DISOLUCIONES

2.5.1 Reactivos

» Agua MilliQ - Millipor e obtenida con el sistema Millipore MA 01730 (OM -
14), que utiliza cuatro resinas intercambiadoras y proporciona agua con una
conductividad de 18.2 MO™.

» Argon N-48 de pureza 99.96 % de Oxican, que es utilizado como gas inerte
para eliminar el oxigeno disuelto en las disoluciones.

« Acido ortofosférico, 85 % de pureza, densidad 1.71 g cm™, (p.a., Merck).
» Acido perclorico, 70-72 % de pureza, (p.a., Merck).

* Inhibidores, los utilizados fueron benzotriazol (p.s.), tiourea (p.a) ambos
Merck y etilxantato de potasio (p.a., Fluka).

* Electrolitos soporte, como NaClOs (p.a), NaCl (p.a), KClI (p.a), NaOH



(p.a), NaoHPO4 (p.a), NaH2POs (p.a), HsBOs (p.a) todos elos Merck y NaeB4O7- 10
H20 (r.a, Andar).

* Acetato de plomo, Pb(CH3-COO)2- 3 H.0 (p.a., Merck).
2.5.2 Disoluciones

Para la preparacion del tampon fosfato se utiliza NapHPO4 X M + NaH2PO4 y
M, paragjustar el pH entre 6.0y 8.0y parapH 11.5, NaeHPO, 0.05 M + NaOH 0.1 M.

Para la preparacion del tampon borato se utiliza NaB4O; 0.075 M + H3BOs
0.15 M, paragjustar € pH a9.0.

Las disoluciones que contienen inhibidores de la corroson del cobre se
preparan usando como €lectrolito soporte NaClOs 1 M o NaCl 01 M. Las
concentraciones de los inhibidores varian en € rango de 1 a3 mM. Las disoluciones se

preparan con agua MilliQ.



3. METODOS DE ANALISIS SUPERFICIAL
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3.1MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

3.1.1 Introduccion

La microscopia eectrénica se desarroll6 comercialmente hace unos 50 afios,
aungue en sus inicios stlo estaba disponible como instrumento de transmision, con las
consiguientes limitaciones para algunos tipos de andlisis. Hace alrededor de 25 afios, €
desarrollo del microscopio de barrido revoluciono la microscopia electronicay amplié
consderablemente sus posbilidades de utilizacion. Més recientemente, la
disponibilidad de todo un abanico de técnicas analiticas asociadas han configurado una
amplia gama de fuentes de informacién superficia derivadas del uso de un haz de
electrones como sonda, pudiendo escogerse las de mayor interés para cada aplicacion
particular [93-96]. La versatilidad y gran aplicabilidad de la microscopia electronica en
su conjunto se ha producido como resultado de una serie de factores: en primer lugar, a
diferencia de lo que sucede con los rayos X, permite € estudio local de defectos o
porciones aisladas de material, debido a que los electrones son fuertemente dispersados
por los sdlidos. Ademas, otro de los factores importantes es e gran desarrollo de
detectores eficientes de electrones asi como de fuentes de electrones mas brillantes que
las que se utilizan en otros campos de la fisica de particulas. Finamente, la gran
variedad de transiciones eectrénicas que pueden ser estimuladas por una sonda

electronica, ha abierto nuevas posibilidades al andlisis quimico.

A pesar de todas estas ventajas, las interacciones electronicas sufren dos grandes
limitaciones:

i) Como resultado de la fuerte interaccion con lamateriay consecuentemente, la
interaccion multiple producida, la interpretacion de los patrones de difraccién de
electrones requiere e uso de una sofisticada teoria matemédtica que normamente no
permite una relacién simple entre laimagen registrada y la estructura de la muestra.

if) Otra limitacion surge de la naturaleza bidimensional de la difraccion de
electrones de alta energia, 10 que supone que las imégenes electronicas y |os patrones de

difraccion sean insensibles a movimiento de los &omos de la muestra en la direccion
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del cafidn de electrones.

Debido a estas caracteristicas la microscopia el ectronica resulta un medio ideal
para la investigacion de la estructura atomica y eectronica de defectos aidados, de
estructura desconocida, los cuales controlan la mayoria de las propiedades mecénicas,

eléctricas, quimicas y térmicas de los solidos.

Cuando se irradia una muestra con un cafién de electrones primarios, pueden
producirse un gran nimero de diferentes procesos de interaccion entre |os electrones y
lamateria[97]. Lafigura 3.1 esquematiza los mas importantes:

Interaccion Interaccidn
eldstica incldstica
— ‘\'""‘---..__‘__
Electrones Llectrones Flectrones Electrones
retrodis- secundarios Auger \ transmitidos
persados

AN

Rayos X Fonones Citodolu-

miniscencia

Figura 3.1 Principales tipos de interacciones entre los el ectrones y la materia.

Una parte de los electrones que inciden sobre la muestra pueden no sufrir
ninguna interaccién, lo que ocurre cuando los eectrones tienen suficiente energia
como para atravesar la muestra sin sufrir ningin cambio en el proceso. Esta situacion se

produce con muestras extremadamente delgadas (< 1 um).
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Cuando un haz de dectrones pasa cerca de nucleos atdmicos cargados
positivamente puede ser atraido por € distinto signo de la carga, y como resultado
algunos electrones cambian su direccion sin apenas pérdida de energia (< 1 €V ). E
angulo de deflexion del haz depende mucho de la energia de éste y de cuan cerca pase
de los nlcleos. Este angulo varia entre 0° y 180°, ya que los electrones pueden verse
afectados minimamente o pueden retroceder en la misma direccion en la que venian. En
muestras de aguin espesor, esta interaccidn elastica es més probable para muestras de
ndimero atdbmico ato y, como se podria esperar, también es mas probable cuando los

el ectrones incidentes son de baja energia.

Los electrones que interaccionan elasticamente son los que normamente se
usan para formar laimagen SEM. La gran mayoria presentan angulos de deflexion muy
grandes ( > 90° ) y vuelven a emerger de la superficie de la muestra con muy ata
energia. Cuando se recogen como sefid para formar la imagen, se denominan
electrones retrodisper sados o eectrones primarios reflgados. Laintensdad de esta
sefia depende del angulo que forma € haz incidente con la superficie de la muestra, es
decir, s tenemos una muestra rugosa, la sefid cambiard con los detalles superficides
(topografiad). Asimismo depende dd numero atdbmico de la muestra, ya que para
muestras bien pulidas en las cuales no se aprecian detales topogréficos, esta sefid
proporciona un buen contraste de nimero atdmico, siendo discernibles en algunas
condiciones de operacion hasta elementos de nimero atdmico adyacente. En otras &reas
de trabajo donde se presentan superficies idénticas, pero diferente composicion quimica,
se obtienen sefales de diferente intensidad que aparecen diferenciadas en la pantalla
SEM.

Algunos electrones del haz primario incidente pueden interaccionar con los
electrones orbitales o con los nlcleos atdmicos, perdiendo una gran proporcion de su
energia cinética. Estos eventos se conocen como interacciones inelasticas, son muy
complgios y pueden dar como resultado un gran nimero de productos, dependiendo de
cuanta energia es transferida a atomo bombardeado. Estas posibilidades se discuten a

continuacion:
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Produccién de fonones

Los fonones son oscilaciones del reticulo de la muestra, como resultado del
bombardeo con electrones. No tienen utilizacion en € SEM, pero es interesante
mencionarlos ya que producen un considerable calentamiento de la muestra, y por tanto
pueden provocar una pérdidadel detalle superficial en muestras especial mente sensibles
y provocar su dafio permanente.

Emision de electrones secundarios

Los electrones incidentes pueden extraer de la muestra electrones débilmente
ligados de la banda de conduccion. S estos electrones blandos ( < 50 eV ) se liberan a
distancias inferiores a 10 nm de la superficie de la muestra, pueden escapar como
electrones secundarios de bga energiaa Como sucede con los electrones
retrodispersados, laintensidad de la sefial de electrones secundarios depende del angulo
de incidencia del haz y también se utilizan ampliamente en la imagen topogréfica de
SEM.

Produccion de electrones Auger

Si un electréon de una capa interna es arrancado de su orbita por € haz de
electrones incidente, el d&omo debe reacondicionar € resto de sus eectrones. Si un
electron de otra capa cae en @ hueco mas interno, e aomo tiene un exceso de energia
que puede perder emitiendo un segundo electron de la corteza al que se hatransferido €
exceso de energia. EStos son los electrones Auger, que aunque no se utilizan para
formar laimagen SEM, al tener energias caracteristicas de |os elementos que los emiten
han sido utilizados recientemente en intrumentaci én andlitica especializada para obtener

informacién composicional.
Produccion de Rayos X

Al rellenarse en un &omo los huecos de las capas internas producidos por las
interacciones inel &sticas, mediante la caida de un electrén més externo a hueco interno,
otra forma de diminar € exceso de energia se produce directamente por la emisiéon de
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un fotén de radiacion eectromagnética, que cuando la energia puesta en juego es alta
puede ser de laregion de rayos X del espectro. Estos rayos X asi generados pueden ser
emisiones caracteristicas, en cuyo caso se obtiene informacion composiciona o por €
contrario pertenecer alallamada radiacion de fondo o continuo de rayos X de laque no

se obtiene préacticamente informacion alguna.
Catodo-luminiscencia

Algunas muestras cuando son expuestas a un haz de electrones, emiten fotones
de longitud de onda larga, ya sea en la region visible o en la ultravioleta (UV) del
espectro. Esta luz emitida, que podria ser usada para la imagen SEM, se utiliza
habitualmente para obtener informacion suplementaria por 1o que es recogida por otros
medios. Pocos materiales presentan esta propiedad [98].

3.1.2 Instrumentacion

Aungue en una primera aproximacion € microscopio electronico de barrido
puede aparecer como un instrumento demasiado complgo (figura 3.2), se pueden

distinguir tres

]
e L

L

Figura 3.2 Esquemadel microscopio electronico de barrido:
1. Caion de electrones 2. Lentes condensadoras 3. Bobinas de barrido
4. Lentes objetivo 5. Camara de muestra 6. Detector
7. Amplificador de sefial 8. Tubo de rayos catddicos 9. Conexidn de vacio
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grandes secciones [99]: la columna de Optica electronica, € sistema de vacio y €

sistema electrénico de visualizacion.

Empezaremos por describir la parte éptica del instrumento. La fuente de
iluminacién es un cafién de eectrones que de forma idea deberia producir un haz
coherente de electrones monocrométicos. La ausencia de una fuente de electrones
equivalente a un laser, hace que la emision de electrones se estimul e desde una pequefia
fuente y la no homogeneidad del haz de electrones se corrija a posteriori (figura 3.3).
L as fuentes de iluminacion més utilizadas son |os filamentos de wolframio, en horquilla
0 en punta, las fuentes de hexaboruro de lantano y las fuentes de emisién de campo. Los
filamentos se calientan e éctricamente hasta unos 2700 K, temperatura suficientemente
elevada para producir la emisién termoidnica de los eectrones del filamento. Una parte
importante de esta emision seria recapturada por € filamento (ya que esta cargado
positivamente) s no fuera porque se aplica un ato voltaje negativo entre € filamento y
un anodo proximo en forma de disco, que acelera a los electrones agéandolos del

filamento. Esta velocidad depende del voltaje de aceleracion.

Figura 3.3 Esquema en corte de un cafion de electrones
1. Filamento de wolframio 4. ConexiOn eléctrica
2. Cilindro de Wehnelt 5. Sellado de vacio
3. Aisamiento
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Encerrando a filamento se coloca un cilindro metdlico que se llama cilindro de
Wehnelt o catodo, que forma € haz electrostaticamente y del cua emerge con un
didmetro de 10 a 50 pm. Finamente se hace necesario conectar este sistema a una
bomba de vacio, que se encarga de eliminar las moléculas de gas del recorrido del haz

de electrones, paraevitar las interacciones entre ellas.

En dltimo extremo, la resolucién del SEM esté limitada principal mente por €
didmetro del haz, los sistemas condensadores reducen € didmetro desde 50 um hasta 5
nm (demagnifican unas 10" veces el didmetro). Las lentes condensadoras electrénicas
son muy diferentes de sus homologas Opticas (figura 3.4). En esencia estas lentes
constan de unas bobinas de alambre encerradas parcia mente en una funda cilindrica de
hierro, dineadas con & camino dptico, con una pequefa abertura taladrada en la parte
interna de la funda. Cuando una corriente atraviesa las bobinas se induce un campo
electromagnético entre las dos partes de la funda de hierro, siendo las lineas de fuerza
del campo magnético las que focalizan el haz. Si todos los electrones tuvieran lamisma
energia serian focalizados en un Unico punto, por elo resulta tan importante que €l
voltge de aceleracion sea muy estable ya que sus oscilaciones dan como resultado 1o
que se denomina aberracion cromaética o electrones con diferentes longitudes de onda.
Andogamente, las lentes objetivo aseguran que € didmetro del haz incidente sobre la
muestra sea el menor posible.

Figura 3.4 Esquema simplificado de |as lentes electronicas
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Cuando & haz de eectrones incide sobre la muestra, se pueden producir todas
las interacciones que se han comentado previamente. Los electrones retrodispersados, se
recogen por un detector que los convierte en una pequefia sefid eéctrica. Esta sefid
contiene informacion sobre un solo punto de la muestra. Para formar la imagen se
necesita bombardear un gran nimero de puntos de una superficie dada. El haz de
electrones se desplaza sistematicamente, punto a punto a lo largo de una linea 'y se
registran las sefiales correspondientes a unos 1000 puntos por linea e inmediatamente €
haz se enfoca en lalineainferior, repitiéndose € barrido. Se barren unas mil lineas, cada

unade las cuales contiene unos mil puntos para dar lugar a unaimagen simple.

Para conseguir € movimiento del haz sobre la muestra se utilizan dos pares de
bobinas de barrido (X e Y), colocadas en lados opuestos de la columna y
perpendicularmente a haz, entre las lentes condensadorasy |as lentes objetivo. Cada par
de bobinas recibe del generador de ondas sefides de corriente adecuadas para este

proposito.

En el sistema electronico de visualizacion se usa un tubo de rayos catodicos para
presentar la sefid de forma instantanea como una fotografia. Alli se genera un nuevo
haz de electrones que tiene un sistema de focalizacion y control independiente,
sincronizado con € sistema principal de SEM para conseguir una imagen analoga a la

de television (ya que se realizan barridos de imagen simple a una velocidad de 25 veces

por segundo).

Finalmente, |os detectores més utilizados para electrones de ata energia ( > 10
keV ) pueden ser de tipo fotomultiplicador de centelleo o de tipo detector de estado

solido.

El microscopio electronico de barrido utilizado es el modelo Hitachi S-450 cuyo
canon de electrones es generado por un filamento de wolframio en forma de V cuyo
voltge de aceleracion puede ser regulado entre 2 y 30 kV. Tiene una resolucion latera

garantizada de 60 A y un rango de ampliacion entre 20 y 200000 aumentos.
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3.1.3 Preparacion y requerimientos de la muestra

L os requerimientos especificos que deben presentar las muestras con respecto a
Su tamarfio y espesor son escasos, Y Se centran esencia mente en su estabilidad y en que
puedan permanecer a potencial constante durante € tiempo de examen. Por €lo las
muestras deben ser metalicas, estar metalizadas o simplemente recubiertas por una capa
conductora, sin que la magnitud de la conductividad sea critica incluso cuando ésta es
relativamente bgja[100].

En € SEM se pueden introducir tanto muestras masivas como muestras
particuladas, e incluso muestras en disolucion que deberian ir montadas sobre un
portaobjetos de vidrio del propio microscopio. En todos |os casos, |as muestras deben ir
fijadas a un brazo que se introduce en & microscopio de tal manera que puedan ser
desplazadas seguin tres direcciones perpendicul ares entre si dentro del microscopio para

obtener imagenes con distintas orientaciones.
3.1.4 Aplicaciones

La microscopia electronica de barrido tiene muchas aplicaciones dentro del

campo de la quimica de superficiesy del estudio de la corrosion en particular:

- Topografia de superficies, ya que es sensible a las rugosidades de la superficie

examinada

- Estudio de laformacion de peliculas delgadas superpuestas a la superficie de la

muestra.

- Estudio de formas localizadas de corrosion, tales como la corrosién por picado,
pudiendo atender a la morfologia de las picaduras y su distribucion espacial y de
tamarios, asi como observar los depdsitos salinos que se forman en su presencia sobre la

superficie.
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3.2 ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSADA DE
RAYOS X (EDX)

3.2.1 Introduccion

Los rayos X se producen cuando un cafion de electrones interacciona con la
materia, como en @ caso dd SEM, pudiéndose utilizar esta emisén como un
procedimiento muy efectivo para obtener informacion acerca de la compaosicion
quimica de las muestras bajo examen. El espectrometro de deteccion de rayos X se
conecta generalmente de forma sencilla a una de las puertas de repuesto dd sistema de
vacio con las que vienen provistas la mayoria de las cAmaras de muestra de SEM.
Luego los rayos X se recogen y procesan por medio de instrumentacion independiente

al microscopio.

La técnica de microandlisis de rayos X se considera como una técnica
cuantitativa, no destructiva, que permite detectar la mayoria de los elementos in Situ,
incluso a niveles tan bgjos como 10™ g. Entre sus principaes limitaciones se
encuentran € no poder distinguir entre especies idnicas, no-idnicas o isotopicas, y € no

detectar |a presencia de elementos de bajo nimero atdbmico (Z < 4).

Como ya se ha comentado anteriormente (seccién 3.1.1), las interacciones de un
canén de electrones con la muestra puede dar como resultado la emision de rayos X,

segun € esquemade lafigura 3.5.

Congiderando € modelo atébmico de Bohr, los orbitales eectronicos tienen
distintas energias cuantizadas, que varian con € nuimero atdmico, ya que la carga
positiva del nicleo también depende del nimero atdmico. Incluso entre e ementos de
nimero atdmico adyacente esta diferencia de energia es significativa. De ahi que
cuando tiene lugar una transicion electronica, la energia puesta en juego sera

caracteristica de un niUmero atbmico y por tanto de cada elemento.
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Conjuntamente con la emisién caracteristica de rayos X antes comentada, se
produce otra emision de rayos X no cuantizada o continuo de rayos X. Cuando €l haz de
electrones incide sobre la muestra parte de los e ectrones pueden ser frenados o incluso

detenidos a interaccionar con € campo electrostético de los nucleos, por lo cua la
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Figura 3.5 Esquema de | as etapas sucesivas que conducen ala emision de rayos X
(a) Atomo de Mg en el estado fundamental
(b) Atomo de Mg en el estado excitado
(c) Relgjacion del &omo de Mg con emision de rayos X

de los rayos X resultantes puede variar entre cero y la energia maxima del voltgje de
aceleracion. Para un cafion de electrones tipico ( 20 keV ), la pérdida de energia que
supone esta emisién de fondo es aproximadamente de un 5%, debiendo ser eliminadaya
que se superpone a la emisidon caracteristica de rayos X, de mayor interés en este
método de andlisis.

La emisién caracteristica de rayos X se produce cuando un electron de un nivel
orbital superior cae sobre un hueco provocado anteriormente, teniendo cada transicion
electronica posible una energia caracteristica por 1o que ocupa una linea del espectro.
Las emisiones de rayos X se agrupan en familias de lineas: se denominan lineasK alas
gue se producen cuando la emisién es simultanea a la caida sobre un hueco en € nivel
K, denominandose de forma analoga las lineas L 0 M...; seguidamente se afiade un
subindice que permite identificar desde donde se produce la transicién eectrénica,
empledndose a, cuando € electrén que rellena e hueco proviene de un nivel energético
inmediatamente superior (n+1), 13 cuando proviene de un nivel energético (n+2), y asi
sucesivamente (figura 3.6). Cuando las transiciones no son smples se le afiade un

subindice numérico que da el orden de multiplicidad.
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Figura 3.6 Diagrama de algunas de | as transiciones el ectronicas posibles
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3.2.2 Instrumentacion

El sstema de microandlisis de rayos X llamado EDX consiste en conectar un
espectrometro de rayos X con un detector de estado sdlido a la camara de muestra del
SEM como se puede observar en lafigura 3.7 [101]. Este dispositivo detector de rayos
X tiene como principal componente un cristal semiconductor de silicio dopado con litio
en cuyas caras se ha depositado desde fase vapor una pelicula fina de oro (20 nm) para
proporcionar contacto eléctrico. Opera a voltgjes elevados (> 1000 V cm™ ), por lo
que debe mantenerse aproximadamente a -190 C para que € crista mantenga sus
propiedades. Cuando un fotén de rayos X incide sobre €l cristal puede ser absorbido por
un &omo de silicio, liberando un eectron y creando un hueco en la banda de valencia.
Asi, bajo campos tan elevados como e mencionado, los electrones libres y los huecos
migran en direcciones opuestas creando un pequefio pulso de corriente, que es
proporcional a nimero de pares electrén/hueco creados, 1o que a su vez viene definido

por la energia del foton de rayos X.

El cristal de deteccidn, se deberia colocar lo més préximo posible a la muestra
en la cAmara del SEM y ademés debiera exponerse directamente a la radiacion para
evitar pérdidas y aumento del ruido. Esta disposicion de detector sin ventana sdlo es
posible en condiciones de muy alta resolucion, utilizandose por 1o general ventanas de
l&mina de berilio (8 um) que cierran € extremo del tubo de deteccidon. Aunque éstas
absorben algunos rayos X, hacen menos ruidoso al detector porque ademés blogquean los
electrones retrodispersados y secundarios que llevan la misma trayectoria, lo protegen

contrala contaminacion y sellan su propio ultraalto vacio.
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Figura 3.7 Esquemaglobal del sistema EDX

1. Amplificador 2. Procesador de pulsos
3. Analizador multicanal 4. Pantalla
5. Ordenador

Cada pulso se transfiere a amplificador y se suma a pulso anterior para
producir una onda en escalera, cuyos escalones tienen atura proporciond alacargay

por tanto ala energia de losrayos X.

El procesador de pulso convierte la sefid analdgica escalonada en una serie de
pulsos digitales de idéntica anchura permaneciendo invarigble la adtura o amplitud
relativa de |os pulsos que contiene lainformacion sobre la energia de los rayos X.

La serie de pulsos se trandfiere después a analizador, que los separa de acuerdo
con su amplitud, los cuenta y los almacena. Los analizadores utilizados actualmente
tienen del orden de 1000 canales, |o que viene adecir que paraun SEM cuyo voltgje de
aceleracion sea de 20 keV cada canal del analizador discrimina 20 eV.

Los datos que se muestran relativos a esta técnica en € capitulo 5 han sido

obtenidos con el modelo Cambridge Stereoscan 150.



63

3.2.3 Aplicaciones

La informacion cualitativa que ofrece este sistema de microandlisis es directay
permite identificar la composicién elemental de la muestra, a partir de la comparacion
del espectro obtenido con los datos tabulados que existen en la bibliografia [102].
También se pueden obtener mapas de distribucion de eementos, informacion que en

ocasiones resulta mas interesante que el propio andlisis elemental.

La informacion cuantitativa resulta mas complicada de obtener ya que no
siempre es posible tener 1os patrones de calibracion adecuados, aunque €l empleo de las
correcciones adecuadas (ZAF) y de model os mateméticos precisos ha permitido obtener

buenos resultados [98].



4. FACETADO
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4.1 INTRODUCCION

El facetado electroquimico de los metales utilizando rutinas de potencia
periodicas ha sido objeto de varios trabgos publicados recientemente. Se orientan
fundamentalmente a desarrollo de diversas texturas en las superficies metdlicas y ala
caracterizacion de las transiciones entre superficies lisas y rugosas, y los diferentes
modos de crecimiento de capas metdlicas superpuestas [80,81]. Estas cuestiones se han
examinado principamente para metales nobles en disoluciones &cidas, aunque en la
actualidad resulte ser de interés cualquier sistema electroquimico metal/ion metdico o
metal/6xido metdlico. Asi pues, resulta especialmente interesante investigar la respuesta
de metales de uso mas comun a las perturbaciones periddicas de potencial con las que
puede inducirse € facetado el ectroquimico de la superficie metélica o agin otro cambio
relacionado con éste. El cobre es un metal blando de particular interés para este
propésito. La temperatura de fusion del cobre (Tm = 1356 K) es considerablemente
menor que la del platino (Tm = 2046.5 K) y por ello puede esperarse que la movilidad
superficial de los &omos de cobre, bajo las condiciones de perturbaciones de potencia
comentadas antes, sea muy superior ala de los &omos de platino [89]. Presumiblemente
sea ésta una de las razones por las que e comportamiento electroquimico de los
electrodos de cobre resulta muy sensible a los tratamientos mecénicos y quimicos
previos del metal.

En este capitulo se describen los aspectos fenomenoldgicos més relevantes
relacionados con los cambios superficiales inducidos en las superficies de cobre en
contacto con disoluciones de &cido ortofosférico bajo las condiciones recomendadas
usuamente para e eectropulido de este metal. El desarrollo de superficies con
diferentes texturas en los electrodos de cobre esté usualmente acompafiado de cambios
en d aea de la superficie rea. Se pueden seguir ambos efectos a través de las
caracteristicas electroquimicas de la deposicion a subpotencia de iones Pb®* sobre los
electrodos de cobre tratados. Este es un proceso relativamente sencillo sin formacion de
intermediatos o cristales mixtos. Asi, € voltagrama correspondiente realizado en
Pb(NO3)2 0.4 mM + KCl 0.5 M a0.1V min™ se caracteriza por un par de picos a-0.41
y -0.38 V vs SSCE [103].
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4.2 RESULTADOSEXPERIMENTALESY DISCUSION
4.2.1 Caracteristicas delos electr odos de cobr e e ectropulidos

El tratamiento de electropulido aplicado alos electrodos de cobre ya fue descrito
en el apartado 2.3.2 parala preparacion de |los el ectrodos. Las microfotografias SEM de
los electrodos de cobre recocidos y electropulidos (figura 4.1) muestran claramente una
estructura de grano uniforme con apariencia de superficie lunar exhibiendo una pegquefia
densidad de micropicaduras no cristalogréficas distribuidas de forma aleatoria sobre la
superficie. Los contornos de los granos aparecen como bgjorrelieves debido a su
disolucion preferente durante el proceso de electropulido (figura 4.1b), y los granos en
terrazas aparecen junto a estructuras globulares atacadas en las que no se puede

distinguir ninguna orientacion cristalogréfica preferente (figura 4.1c).

La deposicion a subpotencial (UPD) de plomo(l1) sobre eectrodos de cobre se
redliz6 a 0.01 V s* entre -0.425 V y -0.050 V en disoluciones de composicién PbAc,
0.01 M + HCIO4 0.01 M + NaClO4 0.5 M. El voltagrama resultante (figura 4.2) muestra
un pico de reduccién bien definido a-0.285 V, aunque ligeramente asimétrico y con un
pequefio hombro al final de larama decreciente alrededor de -0.35 V. El barrido
inverso muestra a su vez un pico ancho y complego a-0.254 V con un hombro claro a -
0.270 V.

En este voltagrama la densidad de carga de la reduccion (gc = 1.06 mC cm'z) esdgo
superior a la correspondiente densidad de carga de la oxidacion (ga = 0.88 mC cm'z).
Esta diferencia puede estar relacionada con una reaccion catodica residua que se
solapa con € proceso de deposicion a -0.40 V, efecto que ya habia sido observado
previamente por Schmidt y Gygax [103]. S admitimos que la densidad de carga
asociada alaformacion de una monocapa de plomo sobre cobre es de aproximadamente
0.4 mC cm, e factor de rugosidad estimado para |os electrodos de cobre recocidos y
electropulidos esta entre 2 'y 3. Se considera que se puede despreciar € reordenamiento
superficial inducido por el UPD de plomo y la penetracién de los atomos de plomo en €l

seno del cobre.
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Figura 4.1 Microfotografias SEM de electrodos de Cu después del proceso de electropulido.
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Figura 4.2 Voltagrama realizado sobre electrodo de Cu recocido y el ectropulido, registrado en
PbAc; 0.01 M + HCIO,0.01 M + NaClO,05M entre-0.425y -0.050V. v =
001V s’

4.2.2 Ciclovoltametria del cobreen H3sPO4

Los ciclovoltagramas de los eectrodos de cobre después de eectropulidos en
HsPO4 (85%, 1.71 g cm™) se redlizaron en este mismo medio. Se obtienen asi las
condiciones experimental es Optimas para la aplicacion del programa de perturbacion de
potencia de ondas cuadradas que induce e facetado superficial, concretamente los
limites de potencial Ecy Ea(figura4.3). Los ciclovoltagramas barridosa  0.01V s*
entre -0.65 V y 0.10 V muestran la electrodisolucion del cooreaE > 00V yla
deposicion desde E =~ 0.07 V a potenciales més negativos. ParaE < -0.055 V sesitiala
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region de desprendimiento del hidrégeno (HER).
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Figura 4.3 Voltagrama de electrodo de Cu recocido y electropulido en HzPO4 ( 85 %, 171
gcm®) entre-0.650y 0.100V.v =0.01V s™.

4.2.3 Modificacion superficial inducida por tratamiento de
perturbacion de potencial con ondas cuadradas (SWPP)

Las perturbaciones periddicas de potencial dan como resultado diferentes tipos
de cambios sobre la superficie metélica, principalmente en la distribucién de las caras
cristalinas, en € desarrollo de aguna morfologia particular, y en la variacion del &rea
superficial [80,81]. El tipo de efecto predominante depende de E: y E, de la
composicion del electrolito y de las condiciones de agitacion de la disolucion.

El programa de potencia del facetado electroquimico consiste en la aplicacion
de una onda de potencia cuadrada, simétrica 'y periodica (SWPP) entre los limites de
potencial escogidos en € apartado anterior a una frecuencia determinada (f) durante un
cierto tiempo (t). Las caracteristicas mas relevantes se describen en la seccion 2.3. Los
valores de f se variaron entre 0.25 Hz y 50 KHz y @ tiempo oscil6 entre 10 minutos y
24 horas.
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El tratamiento de SWPP con la disolucion estéticaentre Ec = -0.60 V y Ea = 0.10
V, af = 1kHz (figura4.4) se traduce en un tiempo de disolucion breve y una deposicion
rel ativamente prolongada bajo las condiciones de corriente limite. El espesor de la capa
de

————
20 pm
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i

Figura 4.4 Microfotografias SEM de electrodos de Cu después de 10 min. de tratamiento
RSWP.
Ec.=-030V ;Es=0.05V ;f=1kHz

difusion para el proceso decrece con 2

[82,83]. El tiempo durante e cud se aplicad
programa de perturbacion juega un papel importante que determina la extension en la
gue se modifica la superficie. Asi, después de un tratamiento de SWPP breve se puede
observar una cierta reorganizacion en la superficie de cobre, con la formacion de
glébulos de metal exhibiendo algun tipo de ordenamiento muy localizado a tiempos tan

breves como 10 minutos (figura 4.4). Cuando t aumenta hasta 2 horas, la topografia
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superficial muestra grandes dominios situados ordenadamente (figura 4.5). Finalmente,
atiempos de exposicion prolongados se obtiene un facetado préacticamente completo de

la superficie (figura 4.6) con e desarrollo de orientaciones cristalogréficas preferentes.
El resultado de

Figura 4.5 Microfotografias SEM de electrodos de Cu después de 2 h de tratamiento RSWP.
E.=-060V ;E,=0.10V ;f=1kHz
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Figura 4.6 Microfotografias SEM de electrodos de Cu después de 15 h de tratamiento RSWP.
E.=-060V ;E,=0.10V ;f=1kHz

este tratamiento es e facetado de una gran parte de la superficie de los granos de cobre
y la aparicién de huecos aparentes o dominios de nivel inferior de distinto tamafio

promedio y distribucion aeatoria cuando se compara con los blancos (figura4.1).
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El mismo experimento realizado en condiciones de rotacion del electrodoa? =
500 rpm da como resultado una modificacion de la superficie de cobre que difiere

considerablemente de |a descrita anteriormente para la disolucion estatica (figura 4.7).

Figura 4.7 Microfotografias SEM de electrodos de Cu después de 16 h de tratamiento RSWP,
en condiciones de rotacion del electrodo.
E.=-060V ;Es=0.10V ;f=1kHz;? =500 rpm

Ahora se observan claramente dos hechos, en primer lugar un evidente ataque
intergranular y en segundo término la formacion de pequefios cristales sobre |os granos
de cobre. El tamafio medio de estos cristales es de 0.2 um. Son bastante homogéneos

con tendencia a aglomerarse.
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Por tanto, e aumento de la frecuencia (f) o de la velocidad de rotacion (?),
permaneciendo los demés parametros constantes, producen cambios en la topografia
superficial que son bastante comparables.

4.2.4 Caracteristicas de los electrodos de cobre después de la
aplicacion del tratamiento de SWPP

Estos experimentos se han llevado a cabo gjustando los valores de f en un
intervalo de bgjas frecuencias (0.25<f<25Hz) y a altas frecuencias (1<f<
50 kHz).

La topografia de los el ectrodos de cobre que fueron sometidos a SWPP entre -
030V y 0.05V af =0.25 Hz durante 15 horas (figura 4.8) muestra una estructura de
capas metdlicas superpuestas distribuidas no uniformemente con grandes terrazas
escalonadas que definen lagunas delimitadas por liness rectas. Vistas con detalle, estas
terrazas escalonadas muestran pequefios cristales que contactan entre si con angulos y
escalones bien definidos (figura4.8 b y ¢). El voltagrama para un UPD de plomo sobre
esta superficie muestra ligeros cambios con respecto a correspondiente ala figura 4.2.
En primer lugar, se puede observar ahora la aparicién de una contribucién que se solapa
sobre la rama decreciente ddl pico I, en contraste con € pico |, que aparece como un
pico sencillo y de forma algo asmétrica (figura 4.9). En segundo lugar, la densidad de
carga de reduccién calculada del voltagramaes gc = 2.61 mC cm’?, un valor gue excede
de la densidad de carga del recorrido anddico del UPD de plomo, ga = 2.22 mC cm’.
Por tanto, se puede concluir que el factor de rugosidad de la superficie de los electrodos
de cobre sometidos al tratamiento precedente es del orden de 5-6. Asi que la pendientey
la carga del voltagrama UPD de plomo se han modificado mediante € tratamiento de
SWPP.
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Figura 4.8 Microfotografias SEM de electrodos de Cu después de 15 h de tratamiento RSWP.

E.=-030V;Es=0.05V ;f=025Hz

La topografia de los eectrodos de cobre facetados a una frecuencia més dta ( f
= 25 Hz ) muestra un reordenamiento superficia tan claro que se pueden distinguir
fécilmente los granos metdlicos, asi como las capas metdlicas superpuestas
desarrolladas dentro de los limites de los granos metalicos (figura 4.10).
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El voltagrama para un UPD de plomo realizado sobre esta superficie muestra en
efecto cargas més dtas (figura 4.11). En este caso € pico de reduccién a -0.296 V
gparece acompafiado de un pequefio pico a-0.352 V que esté situado en la region de
potencial en donde, se observaba a la frecuencia de 0.25 Hz, un hombro peguefio. La
cargainvolucradaen € ciclo de deposicion esqc = 12.64 mC cm®. También se observa

un pico asimétrico en el ciclo de disolucién, apareciendo el maximo de corriente a-0.24
VYyga=11.63mC cm”.
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Figura 4.9 Voltagrama realizado sobre electrodo de Cu sometido a un tratamiento de RSWP a
0.25 Hz durante 15 h, en PbAc, 0.01 M + HCIO4 0.01 M + NaClO4 0.5 M entre -
030y 0.05V.v=001V s".
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Aplicando la rutina de SWPP a frecuencias més altas se obtienen superficies
més compactas. Las modificaciones superficiales tienen lugar especidmente en
contorno de los granos en e caso de electrodos tratados a 5 kHz. De esta forma, se
obtiene una estructura muy compacta en la que todavia pueden reconocerse |0s granos
metdlicos (figura 4.12). La morfologia de la superficie es bastante irregular, aunque
puede observarse una orientacion preferente de | as terrazas producidas en este sistema.

Figura 4.10 Microfotografia SEM de un electrodo de Cu después de 15 h de tratamiento con
ondas cuadradas (RSWP).
E.=-030V ;E.=0.05V ;f=25Hz

El voltagramadel UPD de plomo presenta ahora cargas muy pequefias, ¢ =
053 mC cm?y ga = 0.42 mC cm™ (figura 4.13). Se pueden observar picos anchos para
los ciclos de reduccion y disolucion, a-0.286y -0.243 V respectivamente, y un hombro

claramente marcado a-0.328 V en el barrido hacia potencial es negativos.

Finamente, las microfotografias SEM de los electrodos de cobre después del
tratamiento RSWP a 50 kHz (figura 4.14) presentan un reordenamiento superficial que
se parece mucho al obtenido a frecuencias menores pero en condiciones de rotacion del
electrodo (figura4.7).

En conclusion la aplicacion de tratamientos de potencial de ondas cuadradas a
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el ectrodos de cobre en disolucion écida bajo condiciones adecuadas provoca el facetado
y € aumento de rugosidad de la superficie eectrodica como queda de manifiesto a
través de la observacion superficial mediante microscopia el ectronica de barrido.
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Figura 4.11 Voltagrama realizado sobre electrodo de Cu sometido a un tratamiento de RSWP
a 25 Hz durante 15 h, en PbAc, 0.01 M + HCIO, 0.01 M + NaClO, 0.5 M entre-0.30y
0.05V.v=001Vs"
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Figura 4.12 Microfotografia SEM de eectrodos de Cu después de 7 h de tratamiento con
ondas cuadradas (RSWP).
E;.=-030V ;Es=0.05V ;f=5kHz
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Figura 4.13 Voltagrama realizado sobre electrodo de Cu sometido a un tratamiento de RSWP
a5 kHz durante 7 h, en PbAc, 0.01 M + HCIO, 0.01 M + NaClO, 0.5 M entre-0.30y
0.05V.v=001Vs'

Este procedimiento ofrece la posibilidad de desarrollar superficies de cobre con
caracteristicas estructurales bien definidas en términos de su morfologia, grado de
rugosidad y de orientacion cristalogréfica preferente. De esta forma, podran obtenerse
superficies solidas de cobre que sean reproducibles a partir de un conocimiento
completo de la cinética y de los mecanismos dd facetado, asi como de las fases

participantes a nivel atémico.
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Figura 4.14 Microfotografias SEM de electrodos de Cu después de 1h de tratamiento RSWP.
E.=-030V ;E;,=0.05V ;f=50kHz



5. FOSFATO
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5.1INTRODUCCION

La corrosion y la pasivecion de cobre en disoluciones dcalinas ha sido
investigada extensamente, dedicandose un interés especiad a esclarecimiento de las
caracterigticas protectoras de las peliculas anddicas [4-11,43,104-108]. El estudio de la
formacion de las pdiculas pasivas esta usuamente relacionado con € estudio de la
estructura'y la morfologia de la capa pasiva, la cinética de formacion y disolucién de la
peliculay e proceso de rotura de la capa pasiva.

La formacion de las peliculas anddicas sobre e cobre tiene lugar en una region
de potenciad amplia, aunque su composicion y € contenido de agua de las peliculas
formadas anddicamente dependen del potencial y del tiempo [4,5,6,7,9,10,43]. La
respuesta de pasividad del cobre se ha relacionado con la formacion de una capa
anddica que comprende una pelicula doble [105-106] que consiste en una interna de
Cu0 y otra capa externa de CuO. La formacién de la capa pasiva se acompafia de la
aparicion de especies solubles de Cu(l) y Cu(ll) [8,10]. Dependiendo de la naturaleza de
los aniones predominantes en la disolucion, también pueden precipitar sales insolubles
de cobre sobre la capa pasiva, y agunas veces son capaces de bloguear € crecimiento
de las picaduras sobre la superficie del cobre[11].

La rotura de la pasividad y € inicio del picado del cobre ocurre cuando se
supera un cierto umbra de potencia [104,106], que depende fuertemente de la
composicién de la disolucién, y en particular del tipo y concentracion de los aniones
presentes en la disolucion. Esto se deduce de la pérdida de pasividad del cobre en
disoluciones acuosas que contienen ClI° [106,108], Br [109], CIO4 [110], SCN
[111,112], S* [12], COs# [11] y PO,> [113], cooperando los dos dltimos en las
propiedades protectoras de la pelicula pasiva formada sobre €l cobre.

El estudio del comportamiento electroquimico del cobre en disoluciones que
contienen iones fosfato se ha dirigido fundamentalmente hacia e estudio de
electropulido del cobre en medio acido fosférico [114,119]. Utilizando diferentes
técnicas electroquimicas y de andlisis superficia, se han investigado distintos aspectos

de estos procesos tales como la contribucion de los procesos de transporte [120,121], la
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formacion de capas anddicas [122,127] y la aparicion de fotoefectos durante €
electropulido [128,132].

Una revision bibliogréfica detallada, particularmente en lo relacionado con las
curvas corriente-potencial muestra que tanto e picado del cobre como su electropulido
paracen estar interrelacionados a menos en un cierto rango de potencia de transicion.
En metal es relativamente blandos, como es e caso del cobre, la cinética de la corrosion
y la pasivacion depende en gran medida de | os tratamientos inicial es tanto metal Urgicos
como mecanicos asi como de la composicién de la disolucion eectrolitica. Para aclarar
todas estas cuestiones se hace necesario € trabgjo sistemético con dectrodos de cobre
normalizados y reproducibles.

52 RESULTADOSEXPERIMENTALES
5.2.1 Voltametria Ciclica
5.2.1.1 Tampon fosfato a pH 6

Los ciclovoltagramas estabilizados de las probetas de cobre en esta disolucién
tampdn fueron registrados a 0.01 V s entre Esc =-0.65 V y Esa=0.10V (figura5.1). El
barrido hacia potenciales positivos registra € inicio de una corriente anédicaa-0.20 V,
la cua define un pico ancho de corriente anddica (pico 1) centrado en -0.02 V, que
contiene una carga anodica (gs) de 3.9 mC cm™. El barrido inverso muestra un dnico
pico anodico muy agudo (pico Ic) a -0.13 V con un pequefio hombro en su rama
descendente. La densidad de carga catddica (qc) correspondiente a dicho pico I¢ es de
2.6 mC cm’.

L os ciclovoltagramas muestran que la diferencia entre los potenciales de pico de
los picos la y Ic disminuye a medida que Esa Se cambia secuencialmente entre -0.45 y
0.10 V, y simultdneamente desaparece € hombro del pico catédico. El hecho de que la
carga anddica sea mayor que la carga catédica en este caso sugiere que la
electroformacion de la capa anddica va presumiblemente acompafiada por la formacién
de especies solubles de Cu?* durante e barrido de electrooxidacion.
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Figura 5.1 Ciclovoltagrama estabilizado de un electrodo de Cu, barrido a0.01 V s* entre Es. =
-0.65V y Esa = 0.10 V, en una disolucion de tampdn fosfato a pH 6. Los puntos
marcados con A, B, Cy D sobre el voltagrama corresponden alos potenciales alos
que fueron registrados |os transitorios potenciostati cos de corriente.

Para € pico |, la representacion de la corriente de pico (ip), expresada como
densidad de corriente (jp) frente alaraiz cuadrada de la velocidad de barrido (v) tiende a
definir dos regiones lineal es que se intersectan a una velocidad proximaav = 0.02 V st
(figura 5.2). Lo que pone de manifiesto que tienen lugar dos procesos controlados por
difusion que operan en distintas escalas de tiempo.

Finalmente, también se observa un pequefio pico catddico muy ancho que cubre
desde-0.45a-0.50 V.
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Figura 5.2 Relacion entre la corriente de pico y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
paratampdn fosfato a pH 6.

5.2.1.2 Tampon fosfato a pH 8

El voltagrama estabilizado de |os el ectrodos de cobre en esta disolucion ha sido
obtenido a una velocidad de barrido de 0.01 V s* entre Esc = -0.80 V y Esa=0.40V
(figura 5.34). El ciclovoltagrama globa presenta dos picos, lay Ic a-0.10 y -0.25 V
respectivamente. Laforma del pico I se agudiza cuando el limite anddico del barrido se
reduce desde 0.40 hasta 0.00 V. Asmismo se observa una plataforma de corriente
anodica que se extiende desde 0.05 V a potenciales mas positivos. En este caso la
relacion de carga anédicalcatddica se aproxima a la unidad (ga = 1.18 mC cm’?, qc =
1.17 mC cm?). Sin embargo, la carga voltamétrica global disminuye cuando la
velocidad de rotacion (?) del electrodo de trabgjo se aumenta graduamente desde O
hasta 3500 rpm, aunque la carga catédica voltamétrica disminuye mas rapidamente que
la carga anddica. Esto ultimo es unaindicacion de que € proceso electroquimico global
implica un transporte de especies solubles relacionadas con la reaccion anddica. El
voltagrama muestra asimismo una pequefia aungue ancha contribucion catédica que se
extiende entre-0.50y -0.60 V.
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Figura 5.3 Ciclovoltagramas estabilizados de electrodos de Cu, registradosa0.01 V s*, en una
disolucion de tampon fosfato.
(8 pH 8entreEsc=-0.80Vy Esa=0.40V.
(b) pH 11.5entre Esc=-0.86 Vy Esa=0.65 V.

Los puntos marcados con A, B, Cy D sobre el voltagrama corresponden alos potenciales alos
gue fueron registrados | os transitorios potenciostaticos de corriente.
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5.2.1.3 Tampdn fosfato a pH 11.5

Los ciclovoltagramas estabilizados en este medio fueron registrados entre -
0.86 V y 0.65 V y obtenidos a 0.01 V st (figura 5.3b). El barrido hacia potenciaes
positivos muestra un pico ancho locdizado a -0.28 V (pico I'y), y a potenciales més
positivos una corriente anddica casi constante. Sin embargo, €l barrido hacia potenciales
negativos muestra dos picos de corriente anddica, Ic y I'ca -049 y -0.70 V
respectivamente. S mantenemos constante Esc = -0.88 V, d variar progresvamente €
limite del barrido anddico hacia potenciales mas positivos los voltagramas obtenidos
revelan que la parte inicial del pico I'a esta relacionada con € pico I'c mientras que la
rama de potencia positivo de pico I'aasi como laregion de corriente anddica
constante parecen estar relacionadas con ambos picos l¢ y I'c. Estos resultados son
similares a los ya publicados para € cobre en disoluciones acalinas [105]. De estos
datos se puede deducir que a potenciales bajos se forma inicialmente una fina pelicula
de 6xido de Cu(l), y que a continuacién se genera a potencia es mas positivos una capa
de 6xido hidratado de Cu(l1). Asi, apH 11.5, la parteinicia del pico | puede asignarse
ala ectroformacion de la capa de 6xido de Cu(l) e cual puede reducirse a Cu® en la

zona de potencial del pico l'c.

Por otra parte, la rama de potencial positivo del pico I's asi como la region de
corriente anddica constante pueden asociarse a la eectroformacién de una capa de
oxido de Cu(ll) hidratado que puede reducirse a 6xido de Cu(l) en € intervalo de
potencial del pico l¢. Las densidades de carga relacionadas con estos picos voltamétricos
y medidas en las mismas condiciones que apH 6 y 8 dan los siguientes valores. ga= 1.1

mC cm?, ga= 1.5 mC cm’, g = 1.0 mC cm?y g'c = 1.5 mC cm™.
5.2.2 Transitorios de corriente anddica

En las disoluciones de tampon fosfato a pH 6 los transitorios de corriente
anodica a potencia constante fueron realizados congelando € potencial a Ec = -0.35V
durante 3 minutos para tener la seguridad de que la superficie de cobre estaba
completamente reducida. A continuacion se llevd @ potencia a Es para registrar €
transitorio de corriente correspondiente. Para valores de Es en € intervalo de -0.07y

0.10 V los transitorios de corriente muestran sdlo una disminuciéon mondétona hasta
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alcanzar d vaor estacionario de la corriente de pasividad sin ninglin otro aspecto

particular (figura5.4).
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Figura 5.4 Transitorios potenciostéticos de corriente anodica para electrodos de Cu en tampon
fosfato; (a) pH 6, (b) pH 8y (c) pH 11.5. Los valores de Es estan indicados en las
figuras. El trazo continuo corresponde a la funcion cal culada teoricamente de las
ecuaciones (5.14)-(5.20) y los simbolos a los datos experimental es.
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La representacion grafica de la densidad de corriente a valores de Es bgjos da lineas

rectas parat > 0.5 s en donde la pendiente de las rectas depende de Es (figura 5.5).

Los trangitorios de corriente obtenidos a pH 8 y 11.5 muestran resultados
similares (figura 5.4), con la salvedad que en ambos casos los valores de Es y E: estan

convenientemente g ustados como se puede observar en las figuras.
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Figura 5.5 Representacion gréfica de la densidad de corriente anddica (j) de los transitorios
potenciostéaticos frente a la inversa de la raiz cuadrada del tiempo en tampén
fosfato a pH 6.

5.2.3 Microfotografias SEM

Las microfotografias SEM fueron obtenidas para blancos y probetas tratadas
electroquimicamente. Para |as Ultimas este tratamiento consistio en congelar el potencial
aplicado durante 10 min a diversos valores de potencia: -0.80, -0.45y -0.15V parala
disolucién apH 11.5; -0.80, -0.20y 0.15V, para el tampon apH 8;y -0.75,-0.10y 0.15
V, parael tamp6n apH 6.

Las microfotografias SEM de los blancos muestran granos redondeados en la
escala de 400 um (figura 5.6a), los cuales en una mayor magnificacion presentan

micropicaduras redondeadas (figura 5.6b).
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Figura 5.6 Microfotografias SEM a distintas magnificaciones de electrodos de Cu no tratados
€electroquimicamente (blancos).

Una microfotografia en detalle de una de las picaduras formadas durante e
electropulido (figura 5.6¢) muestra también una morfol ogia redondeada.
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Para las muestras de cobre anodizadas a -0.15 V y pH 11.5 (figura 5.7) las
microfotografias SEM revelan una superficie de cobre smilar ala que aparece para las
muestras del blanco (figura 5.6). Los mismos resultados se encuentran para las probetas
de cobre tratadas a pH 6 y 8 y anodizadas a-0.80 y -0.20 V (figuras 5.8 y 5.9). Por €
contrario, aquellos e ectrodos anodizados a 0.15 V presentan una fina pelicula anddica
cristalina que puede observarse con las mas atas amplificaciones (figura 5.10). Esta

pelicula cristalina aparece sobre las superficies de cobre cuando se anodizan a

potenciales positivos altosy pH bajos.

Figura 5.7 Microfotografias SEM a distintas magnificaciones de electrodos de Cu anodizados
en tampdn fosfato apH 11.5y Es=-0.15 V.
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Figura 5.8 Microfotografias SEM a distintas magnificaciones de electrodos de Cu anodizados
en tampon fosfatoapH 6y Es=-0.80 V.
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i
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Figura 5.9 Microfotografias SEM a distintas magnificaciones de electrodos de Cu anodizados
en tampon fosfatoapH 8y Es=-0.20 V.
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5.2.4 Andlisisdelosdatos EDX

La preparacion de las muestras que se andizaron con esta técnica es la misma
especificada en el apartado 5.2.3 parael SEM.

cu

Intensidad / u.a.

R TO00 T
Energia / eV

Figura 5.11 Espectros EDX de electrodos de Cu anodizados a diferentes potenciales.
(a) Es més negativo que el potencial critico del pico |,
(b) Es més positivo que €l potencial critico del pico ..

Se analizaron con EDX dominios diferentes de cada muestra incluyendo las
micropicaduras. Para aquellos electrodos anodizados a potenciales menores que €
potencial del pico I, los datos de EDX de la superficie genera indican una mayor
contribucion de cobre, acompafiado de trazas de aluminio y silicio (figura 5.10a). Pero

para aquellas muestras anodizadas a potenciales mas positivos que € potencia del pico
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lay a pH bagos, los espectros de EDX muestran la presencia de fésforo sobre la
superficie (figura5.11b).

Por otro lado, los datos EDX del interior de las micropicaduras revelan dos
hechos interesantes. en primer lugar, independientemente de las condiciones de
anodizacion, todas las muestras presentan una concentracion relativamente elevada de
aluminio y silicio en € interior de las picaduras. Y en segundo lugar, los datos de EDX
no muestran sefid de fésforo dentro de las micropicaduras, excepto en aquellos
electrodos que fueron anodizados a potenciales positivos altos y bagos pH, aungue en

estos casos, la cantidad de fosforo detectada esta justo en los limites de deteccion.

5.3DISCUSION
5.3.1 Consideraciones previas

El comportamiento electroquimico del cobre policristalino en disoluciones
acuosas conteniendo iones fosfato es bastante complejo ya que implica a menos dos
procesos principales. la formacion de especies solubles y la respuesta de pasividad
causada por € crecimiento de una pelicula anddica. Ambos procesos son dependientes
de pH. Esta conclusiéon se deduce de los valores obtenidos para ga y e, que son las
cargas voltamétricas relacionadas con los picos la y |c respectivamente. El valor de g,
particularmente bajo condiciones de agitacion, es mayor que € de qc y ladiferencia ?q
= (a - Qc Se hace mas peguefia a medida que el pH se desplaza desde 6 hasta 11.5. Estos
resultados indican que la formacidn de especies solubles disminuye considerablemente

cuando €l pH de la disolucion aumenta.

Para interpretar los resultados es conveniente considerar los siguientes

equilibrios en condiciones normales [1,133]:
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Cu'+e—>Cu E°=0.52V (NHE) (5.1)
Cu”+e—Ccu E’=0.16V (5.2)
Cu*+2¢>Cu E°=034V (5.3)

Cu”+H,O—>CuOH "+ H"; pK,=7.3 (5.4)
Cu”+2H,0—>Cuo,” +4H"; pK,=105 (5.5)
Cu'+OH —CuOH ; pK_ =147 (5.6)
Cu*+20H —Cu(OH ),; pK,=19.9 (5.7
2 PO; +3Cu® = Cus(PO.),; pK,=36.9 (5.8)
HsPO,—> H"+H.PO;; pK,=21 (5.9
H.PO,— H"+ HPO; ; pK,=7.2 (5.10)
HPOZ » H'+ POy ; pK,=127 (5.11)

De acuerdo con € potenciad y los vaores de pK de estas reacciones la
composicion de la capa anddica depende de la concentracion de fosfato y del pH de la
disolucion. Asi, a pH 6-8 los fosfatos basi cos de cobre son |os principales componentes
de la pelicula pasiva. Este tipo de compuestos es bien conocido, cubriendo un amplio
rango de estequiometrias fosfato/hidroxido [133]. Esta conclusion es consistente con los
datos de EDX que muestran la presencia de fosforo sobre la superficie de las muestras

de cobre anodizadas a estos pH (figura 5.11b). La formacion de este tipo de peliculas
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explicalaaparicion de un Unico pico voltamétrico de reduccion para el cobre en tampon
fosfatoapH 6y 8.

Por otra parte, a pH 11.5, las caracterigticas de las reacciones anteriores (5.1)-
(5.11) indican que la composicion de la capa pasiva cambia en € sentido de aumentar la
contribucién de las especies de Oxido e hidroxido de cobre, a pesar de que los iones
fosfato estdn presentes en la disolucion. De acuerdo con ésto, € comportamiento
ciclovoltamétrico del cobre reproduce € descrito para € cobre en disoluciones
claramente acalinas [12], es decir la composicion de la capa pasiva puede ser descrita

como una estructura de capa doble, 6xido de Cu(l)/6xido hidratado de Cu(ll).

5.3.2 Analisisdelostransitorios de corriente anédica

El andlisis de los transitorios de carga anddica obtenidos a potencia constante
ofrece la posibilidad de modelar la eectrodisolucion y la pasivacion del cobre en
diferentes disoluciones conteniendo iones fosfato. Para este propdsito, puede usarse €
model o descrito previamente parala pasividad del cobrey otros metales en disoluciones
acainas [106,134,135], dado que & comportamiento del sistema a pH elevados se
asemegia mucho a descrito para € cobre en disoluciones acainas. Asi, la densidad de
corriente anddica totd, ji, se expresa como suma de tres contribuciones principal€es: ja,
densidad de corriente asociada a la carga de la doble capa; j., densidad de corriente
relacionada con la electrodisolucion del cobre; y jp, densidad de corriente relacionada

con la formacion de la capa pasiva:
= dat lat i, (5.12)

En estas condiciones, la contribucion de ju puede despreciarse ya que
desaparece en un rango de tiempo mucho més corto que |os otros procesos transitorios.

Consecuentemente la ecuacion (5.12) puede ser escrita como sigue:

=ty (5.13)
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Asi, se puede describir € crecimiento de una capa anédica como un proceso de
nucleacion instantanea y de crecimiento bidimensiona bgo control difusivo. La

correspondiente ecuacion de velocidad es [136]:

j ,= P1eXp(- P2t) (5.14)
donde
P.= 07 KDNo (5.15)
P>= 7 KDNo (5.16)
P./ P,=¢ (5.17)

g esladensidad de cargaimplicada en laformacién de la capa pasiva, K esla constante
de proporcionaidad, D es € coeficiente de difusion de las especies participantes en €l
crecimiento de la capa pasiva, y No € nimero de centros efectivos de nucleacion.

Por otra parte, se puede sugerir un modelo para la propia el ectrodisolucion del
cobre considerando un proceso de nucleacion y crecimiento en tres dimensiones para
algunos sitios de la superficie metdlica bgjo control difusivo. Para una nucleacién
instantanea [55], la ecuacion de velocidad correspondiente es

ja= (Ps/ t72) [1-exp(- P41)] (5.18)
Ps= ZF D'?AC 712 (5.19)
P,= 7K'D’' N’ (5.20)

y los simbolos marcados con una tilde tienen € mismo significado que antes, excepto

que ahora se refieren a las condiciones del nuevo modelo; ?c' es @ gradiente de
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concentracion creado por el proceso de electrodisolucion del cobre. La presencia de dos
procesos difusionales diferentes, uno que predomina a tiempos cortos y otro a tiempos
largos, viene sugerido por las dos porciones linedes que se muestran en la

representacion graficade jp frente av'? (figura5.2).

Utilizando las ecuaciones (5.13)-(5.20) se pueden reproducir los transitorios de
corriente registrados en diferentes etapas de la el ectrodisolucion y pasivacion del cobre
avaoresdepH en € intervalo entre 6 y 11.5. Los parametros del gjuste se muestran en
la tabla 5.1, que contienen informacion muy valiosa sobre |os procesos investigados.
Los vaores de g, P; y Ps de la tabla 5.1 corresponden a los vaores de potencia
indicados por los puntos A, B, Cy D de los ciclovoltagramas que se muestran en las
figuras 5.3 y 5.4. Para € intervalo de pH entre 6 y 8 los valores de g se hacen mas
pequefios que e de la densidad de carga de la monocapa para los puntos A, By C ddl
pico de corriente 1, (figura 5.12). Sin embargo, g alcanza € vaor de la densidad de
carga de lamonocapaen el punto D, que se encuentra en laregion pasiva. Por otro lado
apH 11.5, € valor de g alcanza la densidad de carga de la monocapa arededor del
punto C del ciclovoltagrama (figura5.4).

Para un pH constante la disminucion de Ps reflgja e cambio de N'g con g de
acuerdo al recubrimiento y al espesor de la capa pasiva. Sin embargo, el hecho de que €
tamafio de las micropicaduras no cambie durante e anodizado permite desechar la
posibilidad de que los centros activos para la eectrodisolucion del cobre puedan
identificarse con las micropicaduras formadas durante € e ectropulido del cobre, como

se concluye del andlisis de los datos de SEM.
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Figura 5.12 Dependencia de la carga (g) obtenida de los transitorios con Es.
(@ pH6
(b) pH 8
(c) pH 11.5.

Por otra parte, la dependencia de P; con € potencia reflga la influencia del
potencial sobre ?c'y D'. A potenciales donde la capa pasivante esta todavia incompleta,
el vaor de ?c' aumenta con € potencia y hay que tener en cuenta € coeficiente de
difusion de los iones Cu** en disoluciones acuosas. Consecuentemente, bgjo estas
condiciones € vaor de P; aumenta con € potencia aplicado. Contrariamente, a
potenciales a los cuales la capa pasivante esta cas completa, la mayor influencia sobre
P se debe alos coeficientes de difusion de los iones Cu** através de la capa pasiva, que
son més pequefios que en € caso anterior. Esto implica que Ps primero aumenta
bruscamente y después disminuye lentamente o permanece cas constante con €
potencia aplicado.

Para un potencial aplicado constante, un cambio en € pH desde 6 hasta 11.5 da
como resultado un aumento de la carga g, que se corresponde con un aumento gradual
del espesor de la capa pasiva més interna. Consecuentemente a potenciales positivos

elevados se observa una disminucion de Ps. Este hecho concuerda con la disminucién
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observada en ga Y gc cuando € pH aumenta. Los valores atos obtenidos para Ps a pH
11.5 se asocian con un aumento en e valor de N'g, probablemente debido a cambio en
la composicion quimica de la capa pasiva desde fosfato de cobre(ll) apH 6 y 8 hasta
una capa compleja de fosfato-6xido de cobre(l) y cobre(ll) apH 11.5.

El modelo propuesto indica que a comienzo de la pasivacion del cobre tiene
lugar mayormente la electrodisolucion de éste a través de areas libres de la capa pasiva
gue son mayoritarias. En este caso, la capa pasiva puede ser descrita como un nimero
finito de idas delgadas que cubren sblo una pequefia fraccidn de la superficie metalica
total, sendo relativamente mayor la velocidad de formacion de estas areas que la
velocidad de produccién de especies de cobre soluble. La formacién de estructuras tipo
islas ha sido demostrada recientemente mediante la aplicacién in situ de microscopia de
barrido con efecto tunel para € crecimiento eectroquimico de capas de éxido de oro

sobre oro.

Por otra parte, se esperaria que, en € potencial de pico aproximadamente la
mitad de la superficie metalica estuviera cubierta por islas de especies pasivantes, con |0
que, la eectrodisolucion del cobre puede tener lugar a través de la superficie desnuda
del metal o através del area cubierta por la capa pasivante, aungue la contribucién de

este Ultimo caso seré considerablemente més pequefia que la primera.

Findmente, cuando la formacién de la capa pasva se completa, la
electrodisolucion del cobre solo puede tener lugar a través de esta capa y las especies
solubles de Cu** formadas en e proceso pueden precipitar en otra region de la capa
pasiva engrosandola. Esta explicacion es consistente con |os elevados val ores obtenidos
para gc con respecto a g deducidos de los transitorios de corriente. Esto se debe aquela
primera incluye las contribuciones de la reduccidn de la capa més interna 'y de otras

regiones de la capa pasiva.

Por consiguiente, el modelo mecanistico precedente describe satisfactoriamente
la cinética de los procesos compl gjos relacionados con la el ectrodisolucion y pasivacion
del cobre en disoluciones que contienen fosfatos a valores de pH en € intervalo de 6.0 a
115.
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Tabla 5.1 Parametros usados en la simulacion de los transitorios potenciostéticos de corriente
con las ecuaciones (5.14)-(5.20).

pH Es P./P> Ps P
V) (10°ccm?  (10°A s”2cm? (sh
6 -0.07 9.41 0.38 0.132
-0.02 48 1.71 0.020
0.00 110 3.29 0.014
0.10 599 3.19 0.003
8 -0.15 12.1 0.096 0.199
-0.10 715 0.831 0.078
0.00 267 248 0.053
0.20 419 1.42 0.040
115 -0.15 163 0.62 1.55
-0.10 284 1.30 12.25
0.00 451 1.38 6.56

0.20 614 181 5.66




6. BENZOTRIAZOL
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6.1 INTRODUCCION

La respuesta de pasividad del cobre en medios acainos en ausencia de
inhibidores se relaciona con la formacién de una pelicula anddica que contiene una
estructura doble compleja[3,138]. En presencia de iones agresivos como Cl' y ClO4 se
puede determinar un pardmetro caracteristico de la corrosion relacionado con la ruptura
de la capa pasiva, € potencia de ruptura (Ey), a cua comienza e picado del cobre
[1,11,104]. Desde un punto de vista préctico, es de gran interés e estudio del
desplazamiento del potencia de ruptura, hacia valores més positivos producido por €
uso de inhibidores.

Uno de los inhibidores més efectivos para prevenir la corrosiéon del cobre en
muchos medios acuosos es € benzotriazol (BTA) [139-150]. La eficiencia del BTA
para la proteccion del cobre aumenta con € pH, y en disoluciones dcdinas, sus
caracteristicas protectoras se conservan durante un tiempo relativamente largo [147].

La informacion obtenida con Espectroscopia de Reflectancia IR (IRAS) [143],
Espectroscopia de Fotoel ectrones por Rayos X (XPS) [148], Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) [149,151] y Espectroscopia Raman de Superficie Expandida (SERS)
[152-156] indica que & mecanismo de inhibicion del BTA implica la formacion de un
complgo polimérico conteniendo iones cuprosos [Cu(l)BTA]s [143,145,146,148,150].
Se ha informado que e polimero complgo se superpone sobre una capa de 6xido
cuproso para formar una estructura en bicapa [151,157,158]. Es conocido que la
electrodisolucion del cobre se produce a potencidles més positivos a medida que
aumenta la concentracion de BTA, y que & mecanismo de reaccion es € mismo que
para € cobre en disoluciones exentas de BTA [159]. También ha sido propuesto otro
mecanismo aternativo basado en la absorcion del BTA sobre el cobre [9,144].

Este capitulo se centra en € estudio del comportamiento del cobre en
disoluciones acuosas moderadamente al calinas conteniendo iones perclorato a distintos
valores de pH, tanto en ausencia como en presencia de BTA con especia atencion a
andlisis dd inicio de la corrosion por picado del cobre. EI comienzo del picado del

cobre y € modo de crecimiento de las picaduras se describe en términos de un
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mecanismo de nucleacion y crecimiento, y se considera lainfluencia que gjerce el BTA

sobre este proceso.

6.2 RESULTADOSEXPERIMENTALES
6.2.1 Voltametriay potencialesderuptura
6.2.1.1 Disoluciones de NaClO4 a diferente pH

El barrido hacia potenciales positivos, en NaClO4 1 M apH 7,9y 11, registrado
a0.0lV s? (figura 6.1) muestra en general una contribucién muy pequefia de corriente
en la region de pasividad del cobre seguida por un rapido aumento de la corriente
anodica cuando € potencial supera un cierto vaor critico (Ep), que conduce a la
corrosion del cobre. La region de potencia en que se corroe € cobre, se extiende a
potenciales més negativos en € barrido inverso apareciendo un bucle de histéresis con
una corriente précticamente nula en € punto de cruce donde se define € potencial de
repasivacion. Esto es caracteristico de la corrosiéon por picado de la mayoria de los
metales.
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Figura 6.1 Primer voltagrama de un electrodo de Cu recocido y electropulido registrado a 0.01
V s*enNaClO; 1M apH 7, 9y 11. Las flechas indican |a direccién del barrido de
potencid.

El primer voltagrama realizado a 0.01 V s* en NaClO4 a pH 8.6 (figura 6.2),
desde -0.80 V hacia valores positivos, muestra una contribucion de corriente anddica
que se extiende desde -0.30 V hasta-0.09 V (I,) relacionada con la electroformacion de
Cu20 [11]. A potenciaes ligeramente superiores a -0.10 V, valor proximo a potencial
reversible de una disolucién diluida de iones Cu*® ( E; (Cu™ 10° M) = -0.83V [1]), la
electrodisolucion del cobre y la formacion de los éxidos de cobre contribuyen
conjuntamente a valor de la corriente, de forma que las probetas de cobre muestran

dominios de corrosion relativamente amplios junto con la formacién de picaduras.
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Figura 6.2 Primer voltagrama de un electrodo de Cu registrado a0.01 V s'enNaClO; 0.1 M
apH 8.6. Lasflechasindican la direccién del barrido de potencial.

El barrido hacia potenciales negativos presenta ahora un pico catédico (I11¢),
aproximadamente a -0.10 V debido a la eectrodeposicion de especies solubles de
Cu(ll), y un hombro (ll¢) relacionado con la reduccién del oxido de Cu(ll). A
potenciales cercanos a -0.60 V aparece € pico (I¢) relacionado con la reduccion del
oxido de Cu(l) [9]. Finalmente, a potenciales mas negativos que -0.80 V, € aumento de
la corriente de desprendimiento de hidrégeno puede deberse a incremento de area

superficial producido durante el ciclo de electrodisolucién/el ectrodeposicion.

A pH 11.2 en NaClOs 0.1 M, € voltagrama (figura 6.3) muestra una
disminucién neta de la corriente en la regién de desprendimiento del hidrogeno durante
el barrido catodico de potencia, en contraste con lo observado a pH 8.6. Ademés, €
pico |, aparece a-0.34 V mostrando un hombro en € lado positivo. Estos picos estan
relacionados con la formacion de los dxidos de Cu (1) y Cu (1), respectivamente
[3,9,138]. En €& barrido hacia potenciades positivos se observa una region pasiva
relativamente ancha hasta alrededor de 0.15 V, y a potenciales superiores un abrupto

aumento de la corriente anddica debido a comienzo del picado del cobre.
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Figura 6.3 Primer voltagrama de un electrodo de Cu registrado a0.01V s* enNaClO, 0.1 M
apH 11.2. Lasflechasindican la direccion del barrido de potencial.
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El barrido inverso de potencial muestra un bucle de histéresisy ademaslos picos ¢, Ilc
y lc. Bgo las mismas condiciones de operacion, es decir manteniendo constantes Esg,
Esay lavelocidad de barrido (v), los potenciales de los picos |5, 14, Ic Y e se desplazan
en la direccion negativa cuando e pH de la disolucion cambia de 8.6 a 11.2, mientras
que € potencia del pico Il permanece précticamente independiente del pH. Estas
observaciones concuerdan con las predicciones termodinamicas de las diferentes

reacciones redox del cobre [1].

6.2.1.2 Disoluciones de NaClO4 con BTA

Los voltagramas registrados 2 0.01 V s* en NaClO, 1 M + BTA 1 mM (figura
6.4) muestran las mismas regiones de potencia descritas anteriormente, ésto es, una
relacionada con la pasividad (region 1) y otrarelacionada con la corrosién (region 1) del
cobre. Sin embargo, la presenciadel BTA desplaza el valor de Ep, hacia potenciaes mas
positivos, siendo este efecto més importante a pH 9. Por otro lado, esta misma
comparacion entre los barridos de potencial en sentido catddico muestra que los
procesos de repasivacion tienden a ser independientes de la presenciadel BTA apH 9.
Asi, apH 7, en presenciade BTA € valor de B, es0.15 V y € bucle de histéresisen el
barrido inverso se extiende hasta 0.08 V. Del mismo modo, cuando durante € barrido
de potencia se atraviesa la region |, se registra un pequefio y ancho pico de corriente
catodicaentre 0.00y -0.10 V (pico Ic). A pH 9, € valor de E, estd proximo a0.20 V' y
en € barrido inverso se entraen laregion | con un potencia de repasivacion situado a
0.04 V. En este caso @ pico Ic se define mucho megor y aparece un nuevo pico de
corriente catddica a -0.45 V (pico Il¢). Finalmente, a pH 11 se observan los mismos
hechos; es decir, E, = 0.24 V, laregion | comienza durante el barrido catddico a 0.05 V
y los picos Ic y llc aparecen claramente definidos siendo € potencia del primero
préacticamente independiente del pH.
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Figura 6.4 Primer voltagrama de un electrodo de Cu registrado a0.01 V s'enNaClO; 1M +
BTA 1mM a pH 7, 9 y 11. Las flechas indican la direccion de barrido de
potencial.

El pico catodico | puede asignarse a la reduccion del cobre(ll) presente en €
seno de la disolucién y a una posible monocapa adsorbida de un compuesto anionico
Cu(l)BTA'. La presencia de este Ultimo estd presumiblemente relacionado con €
pequefio hombro catddico que precede a pico I, € cua se insiniia més claramente a pH
11 (figura 6.4). Por otra parte, € pico Il que aparece a potenciales mas negativos que -
0.35V, parece estar relacionado con la reduccion de una capa fuertemente adsorbida de
[BTA Cu(l)]x formada durante € proceso de reduccién precedente, encontrandose Cu +
BTA sobre la superficie de cobre. Esta interpretacidn esté de acuerdo con o observado
en trabgjos previos sobre la electrodeposicion de cobre desde disoluciones conteniendo
especies idnicas de cobre en presencia de BTA [160-162] y con las investigaciones
polarogréficas redizadas para € sistema Cu(II)-Cu(I)-Cuo(Hg) en presencia de BTA
[163,164].




111

0.2r 4

Ey,/ vV vs SSCE

0-‘ I~ 0 b

EF -9 7 log cy-.

Figura 6.5 Dependencia de E, con el logaritmo de la concentracion de H':
() enNaClO4 1 M. (I) enNaClO, 1 M + BTA 1 mM.

La influencia del inhibidor sobre la extension de la region |, o 1o que es lo
mismo, su capacidad para disminuir la velocidad de formacion de especies de cobre
solubles y promover la respuesta de pasividad, se comprueba claramente a la vista de
los ciclovoltagramas registrados en presenciay en ausencia de BTA. En ambos casos
los valores de Ey, se desplazan positivamente cuando € pH de la disolucion aumenta, y
al representar Ey, frente a logaritmo de la concentracidn de protones (log c++) Se obtiene
unalinea recta cuya pendiente es 0.025 V/unidad de pH (figura 6.5).

6.2.2 Transitorios potenciostaticos de corriente anddica
6.2.2.1 Disoluciones de NaClO4

L os transitorios potenciostaticos de corriente fueron obtenidos llevando € vaor
del potencial alaregion en que se define € bucle de histéresis que aparece en las curvas
voltamétricas. Con este propdsito, se utiliz una probeta nueva de cobre para cada
registro y se aplicd @ siguiente programa de potencia: e electrodo fue iniciamente
congelado durante 3 minutos a -0.80 V, valor préximo a umbra del potencia de
desprendimiento de hidrogeno. Asi se asegura una superficie metdica completamente
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reducida. A continuacion, € potencia se llevé durante 100 s hasta un vaor localizado
en la region de pasividad con la intencion de hacer crecer la capa pasiva de forma
estacionaria sobre € cobre. Finalmente, se congel 6 a Es, potencial localizado dentro del
bucle de histéresis, para registrar € trangitorio de corriente anddica relacionado con €

picado del cobre.

Los transitorios de corriente anddica tipicos obtenidos a pH 86 y 11.2 se
muestran en las figuras 6.6 y 6.7 respectivamente. Los transitorios de corriente
registrados a pH 8.6 muestran una gran corriente inicial que disminuye lentamente hasta
alcanzar un valor précticamente constante. Por otro lado, a pH 11.2 los transitorios de
corriente muestran una caida rdpida de la corriente hasta alcanzar un valor minimo jm, a
un tiempo ty, (figura 6.7a) y a partir de entonces se produce un aumento continuo de la

corriente.
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Figura 6.6 Transitorios de corriente anddica registrados a diferentes E, en NaClO, 1 M a pH
8.6 . Los simbolos representan datos experimentalesy las lineas |os transitorios de
corriente calculados tedricamente a partir del modelo propuesto.



113

Esta parte del transitorio de corriente muestra bastante ruido debido a la aparicion y
desaparicion de picaduras. Cuando Es es mas positivo, € vaor de tm disminuye,
mientras que € valor de jm asi como la pendiente positiva del transitorio de corriente
aumentan. Finalmente, la vel ocidad de aumento de |a corriente disminuye con el tiempo
(figura 6.7b).
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Figura 6.7 Transitorios de corriente anddica registrados a diferentes E, en NaClO, 1 M a pH
11.2. Los simbol os representan datos experimentalesy las lineas los transitorios de
corriente calcul ados tedricamente del modelo propuesto.

(a) Regidn inicia de los transitorios de corriente que fue caculada usando las
ecuaciones (6.2), (6.3) y (6.5).
(b) Regidn fina delos transitorios que fue ajustada con la ecuacion (6.8).
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6.2.2.2 Disoluciones de NaClO4 con BTA

L os transitorios potenciostaticos de corriente se realizaron utilizando electrodos
de cobre mantenidos previamente a Ec = -0.70 V durante 3 min para tener la certeza de
la reduccién compl eta de la superficie de cobre. A continuacion se llevan aEx = 0.00 V
durante 100 s para formar la capa pasiva anddica, y finalmente el potencia sefijo en Es
para registrar € transitorio de corriente anddica correspondiente. Los vaores de Es se
tomaron en d intervao de potencia entre 0.10 y 0.30 V. En las figuras 6.8-6.10 se
muestran transitorios de corriente tipicos para pH 7, 9 y 11. En todos los casos la
corriente aumenta constantemente, la pendiente inicial de los transitorios de corriente
aumenta con Es y para los valores mas atos de Es se obtiene una corriente limite con

forma de meseta.

Figura 6.8 Transitorios de corriente anodica registrados a diferentes Esen NaClOs 1 M + BTA
1 mM apH 7. Los simbolos indican los datos experimentales y las lineas los
transitorios calculados de |as ecuaciones (6.2), (6.3) y (6.5).
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Figura 6.9 Transitorios de corriente anodica registrados a diferentes Esen NaClOs 1 M + BTA

1 mM apH 9. Los simbolos indican los datos experimentales y las lineas los
transitorios calculados de |as ecuaciones (6.2), (6.3) y (6.5).
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Figura 6.10 Transitorios de corriente anddica registrados a diferentes Es en NaClOs 1 M +

BTA 1 mM apH 11. Los simbolos indican los datos experimentaes y las lineas
los transitorios calculados de |as ecuaciones (6.2), (6.3) y (6.5).
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6.2.3 Microfotografias SEM

L as observaciones SEM de las probetas de cobre anodizadas a potenciales Es>
En, y atodos los pH en estudio, son consistentes con € aumento rapido de la corriente
anodica y con la aparicién del efecto de histéresis descrito anteriormente para los

perfiles corriente/potencial.
6.2.3.1 Disoluciones de NaClO4

Las microfotografias SEM de las probetas de cobre recocidas y eectropulidas
sin posterior tratamiento electroquimico (blancos) muestran la presencia de granos de
cobre redondeados (figura 6.11) con un ndmero determinado de micropicaduras
hemisféricas formadas especificamente durante € proceso de eectropulido. No se
observan diferencias significativas entre las microfotografias de los blancos y aquellas
resultantes de probetas que han sufrido anodizacién en la region de potenciales de

comportamiento pasivo para el cobre.

Figura 6.11 Microfotografia SEM de la superficie de un electrodo de Cu recocido sin
tratamiento el ectroquimico posterior (blanco).
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Por otra parte, las microfotografias SEM de |as probetas de cobre anodizadas en
la region de potenciales de picado a pH 11.2 (figura 6.12), presentan una densidad de
picaduras y un tamafio de picaduras promedio que aumenta cuando Es se desplaza
positivamente. Ademas, se puede observar la existencia de una distribucién de tamafios

de las picaduras que exhiben formas tanto hemisféricas como cristalograficas.

a

Figura 6.12 Microfotografias SEM de |as superficies de el ectrodos de Cu recocidos después de
ser anodizados en NaClO4 0.1 M durante 100 sapH 11.2.
(8 Es=0.23V; (b) Es=0.37V; (c) Es=42 V.
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Las microfotografias SEM también revelan que los productos de corrosiéon se depositan
alrededor de las picaduras, pudiendo verse incluso en su interior a los potenciales mas
positivos acanzados en este trabgjo (figura 6.13). La disminucién dd pH desde 11.2
hasta 8.6 da como resultado una disolucion generalizada de los granos de cobre (figura
6.14), con tendencia a producir picaduras hemisféricas y una disminucién en la cantidad
de productos de corrosion en las regiones de picado.

3 um

Figura 6.13 Microfotografias SEM de las superficies de el ectrodos de Cu recocidos después de
ser anodizados en NaClO4 0.1 M durante 100 sa pH 11.2, Es = 0.42 V. Puede
observarse la presencia de productos de corrosion en el interior de la picadura.
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Figura 6.14 Microfotografias SEM de |as superficies de el ectrodos de Cu recocidos después de
ser anodizados en NaClO4 0.1 M durante 100 sapH 8.6, Es=0.10 V.

6.2.3.2 Disoluciones de NaClO4 con BTA

Las microfotografias SEM obtenidas de | as probetas de cobre anodizadas a Es >
Ebp alostres pH de trabajo, muestran dominios libres de picaduras y otros dominios con
un gran numero de pequefias picaduras cristalogréficas distribuidas a azar (figura 6.15),
ademés de superficies poliédricas escal onadas que probablemente corresponden alared
cristalogréfica de metal. Ocasionalmente, se pueden observar algunas picaduras
solapadas. El tamario de las picaduras es bastante uniforme con un didmetro promedio
de 3.8 um, lo que sugiere que € comienzo del picado transcurre con nucleacion
instantanea. La superficie de cobre exenta de picaduras parece estar cubierta por una
capa microcristalina que presenta una topografia semegante a la descrita en la
bibliografia para peliculas gruesas de Cu-BTA desarrolladas sobre cobre [151].
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Figura 6.15 Microfotografias SEM de las superficies de el ectrodos de Cu recocidos después de
ser anodizados en NaClO,1M + BTA 1 mM pH 7 durante 100 s, Es=0.23
V.
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6.3 DISCUSION
6.3.1 M ecanismo de picado del cobre en disoluciones de NaClO4

La corriente de picado del cobre en disoluciones que contienen NaClO4 puede
interpretarse en términos de un model o que comprende varias contribuciones, a saber, la
densidad de corriente asociada con la carga de la doble capa, la densidad de corriente
relacionada con € crecimiento de la capa pasiva, la relacionada con la disolucion del
metal base a través de la capa pasiva, y la relacionada con € proceso de picado. La
suma de todas estas contribuciones, i, expresadas como densidades de corriente

aparentes jd, jp, jc Y ja, Se puede escribir:
= datiptiatic (6.2)

La componente relacionada con |la carga de la doble capa puede despreciarse ya
que su contribucién tiende a cero en e dominio de tiempos en € que se rediza este
estudio. Ademas, como todos los electrodos de cobre fueron anodizados durante 100 s
en laregion de potenciaes de pasividad, es posible no tener en cuenta € vaor de j, ya

que es el mismo paratodas las experiencias. Asi la ecuacion (6.1) se reduce:

1= et e (6.2)

El término jq esta relacionado especificamente con € crecimiento de la
capa externa. El proceso de electrodisolucion del cobre puede ser modelado como la
difusion de cationes desde el metal hasta la disolucion a través de la capa pasiva. Dicha
capa consiste basicamente en unainterior de 6xido de Cu(l) y otra més externa de 6xido
hidratado de Cu(ll) [3,138], modelo que ya se ha utilizado previamente para la
descripcion de la corrosion dd metal através de las capas pasivas para un gran nimero
de sistemas [88,138,165]. Suponiendo una difusién lineal através de unapeliculafinay
homogénea [55], se puede escribir la siguiente ecuacion:

jg= Put™? (6.3)
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donde
P.= zF D" 7% Ac (6.4)

siendo D €l coeficiente de difusion de los cationes cobre através de la capapasiva, y ?c

ladiferencia en la concentracion de | os cationes a ambos lados de la capa pasiva.

Para la descripcion completa del proceso hay que considerar dos posibilidades
cinéticas, segun que e crecimiento de las picaduras esté controlado por difusion o por

transferencia de carga.

6.3.1.1 Crecimiento de las picadur as controlado por transferencia de carga

Supongamos en principio que las etapas iniciades del crecimiento de las
picaduras se caractericen por la ausencia de productos de corrosion en las zonas de
reaccion y por € desarrollo de picaduras cristalograficas, como se puede observar a

través de las microfotografias SEM (figura 6.12b).

En este caso, la densidad de corriente aparente de picado, es decir € término j,
puede describirse segin un mecanismo de nucleacion instanténea y crecimiento
tridimensional de picaduras conicas bajo control por transferencia de carga [166], como
se especifica en la ecuacion siguiente:

j.= Po[1-exp(- Pst?)] (6.5)

donde:
P,=zF k_ (6.6)
Ps=7 M?Nok,” o~ (6.7)

siendo k| y k; las constantes aparentes de velocidad de crecimiento en las direcciones
paralelay perpendicular a plano dd metal respectivamente. M es € peso atdmico del
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cobre, cuya densidad es ?, y No es @ nimero de centros activos disponibles para la

nucleacion de las picaduras.

Utilizando las ecuaciones (6.2), (6.3) y (6.5), los transitorios de corriente que se
muestran en las figuras 6.6 y 6.7a pueden ser reproducidos con e conjunto de
parametros dados en latabla 6.1. Los valores de estos parametros dependen claramente

tanto de Es como del pH de la disolucién.

A pH constante, e valor de P; aumenta cuando Es se hace més positivo. Esta
dependencia probablemente se deba a hecho de que € vaor de ?c cambia con €
potencial aplicado alas probetas de cobre. Ademas, el valor de P; proporciona de forma
indirecta informacién sobre las propiedades de la capa pasiva. A pesar de que los
transitorios de corriente a pH 11.2 se registraron a valores de Es més positivos que los
utilizados a pH 8.6, los valores de P: correspondientes a primer caso son
considerablemente més bajos que |os val ores encontrados para el tltimo pH. Esto indica
que la capa pasiva producida a pH 11.2 es aparentemente mas compacta que laformada

apH 8.6. Por lo tanto, el aumento de pH conduce a una disminucién en € valor de D.

Por otra parte, como es de esperar en un proceso controlado por transferencia de
carga, tanto P, como Pz aumentan considerablemente cuando Es se desplaza hacia
valores més positivos. El valor de P, que incorpora e vaor de k|, se gusta a un
comportamiento Tafel con una pendiente cercanaa 0.12 V / década a 25 C. En cambio,
larelacion de Ps con Es es més complejaya que Ps incluye e producto Nok, 2 Pero
aun asi, teniendo en cuenta que la densidad de picaduras aumenta con Es, también se

podria esperar que el valor de No fuese funcion de Es.

De la comparacion de los valores de P; obtenidosapH 8.6 y apH 11.2 paraun
potencial dado, se puede concluir que las mejores caracteristicas protectoras de la capa
pasiva corresponden a la generada al pH més elevado. Por tanto, la disminucién de Ps
reflejalareduccion de No, es decir, del nimero de lugares en que se produce la rotura de

la capa pasiva compacta.
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TABLA 6.1 Conjunto de parametros utilizados para gjustar |os transitorios de corriente que se
muestran en lasfiguras 6.6 y 6.7a con las ecuaciones (6.2), (6.3) y (6.5).

pH Es 10° P, 10° P, Ps
(V) (A s*?cm) (A cm’d) (s?)
8.6 0.10 6.19 6.57 5.75
8.6 0.13 16.6 17.6 3.08
8.6 0.18 27.6 33.9 421
11.2 0.23 0.98 15.7 0.0075
11.2 0.28 2.21 285 0.0532

6.3.1.2 Crecimiento de las picaduras controlado por difusion

Consideremos ahora aquellos casos en los que una elevada densidad de
corriente de eectrodisolucion del cobre dentro de las picaduras, produzca la
precipitacion de sales de cobre. Este proceso se acompafia del desarrollo de picaduras
aparentemente no cristalinas como se puede observar en las microfotografias SEM
(figura 6.12b). En estas circunstancias se produce un cambio en el control cinético dela
velocidad de crecimiento de las picaduras de cobre, desde un control por transferencia
de carga a un control difusivo, que ademas vendria acompafiado de un cambio en la
forma de las picaduras cristalograficas hacia picaduras hemisféricas. Por tanto, la
presencia de productos de corrosion hace que € modelo precedente para jc no siga
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siendo vdlido.

Una aproximacion para intentar explicar € crecimiento de las picaduras de
cobre en estas nuevas condiciones podria ser un modelo de crecimiento tridimensional

bajo control difusivo [55]. En este caso la ecuacion de ¢ viene dada por:

jo= Pat?[1-exp(-Pst)] (6.8)
con:
P4: 7 F (D! )]JZ C! 72_—]12 (69)
Ps=7 K D' Nes (6.10)
K=(8mM c ) p* (6.11)

donde D' es € coeficiente de difusion de los iones cobre en el electrolito, Nos representa
el nimero de lugares disponibles para € crecimiento de las picaduras bajo control
difusivo, y ' esla concentracion de iones cobre en lainterfase sal / disolucién que a su

vez estara determinada por la solubilidad de |as sales de cobre en agua.

En este momento, précticamente toda la corriente puede asignarse al proceso de

picado, con lo cual:
1= e (6.12)

Entonces, utilizando las ecuaciones (6.8) y (6.12), con el conjunto de parametros
de la tabla 6.2, podemos reproducir |os transitorios de corriente registrados a pH 11.2
para Es < 0.28 V en € rango de tiempos largos y para Es > 0.28 V en toda la curva
(figura 6.7b).

A partir de los valores de P4 se puede hacer una estimacion de la solubilidad de
|las sales de Cu(l1). Asi tomando D' = 10° cm? s* para los iones Cu?*, la solubilidad de

las sales de Cu(l1), presumiblemente Cu(ClOg)2, resulta aproximadamente igual a2 mol
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It valor gue resulta del orden de la solubilidad del perclorato de cobre(ll) en agua
[167].

La déhil variacion de Ps con Es puede estar relacionada con la dependencia de
Nos con €l potencial. De la ecuacién (6.10), a introducir € valor de Ps, se puede obtener
el valor de Nos que resulta del orden de 10° cm®. Este es un valor més pequefio que la
densdad de picaduras obtenida a potenciales mas postivos a partir de las
microfotografias SEM (105 cm'z). La diferencia observada sugiere que un gran nimero
de picaduras, probablemente las de menor tamarfio en las microfotografias, mueren antes
de dcanzar |la etapa difusona del crecimiento. Entonces, las fluctuaciones observadas
en los trangitorios de corriente durante € picado probablemente estén relacionadas con

lamuerte de las picaduras formadas en |as etapas anteriores del proceso.

TABLA 6.2 Conjunto de pardmetros utilizados para gustar las curvas de los transitorios de
corriente que se muestran en lafigura 6.7b utilizando la ecuacion (6.8).

pH Es Ps 10° Ps
(V) (A s"?cm?) (s

11.2 0.23 0.36 1.58

11.2 0.28 0.11 11.3

11.2 0.18 0.18 17.3
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6.3.2 Picado del cobre en presenciade BTA
6.3.2.1 BTA como inhibidor dela corrosién del cobre

La capa pasiva més externa producida sobre el cobre cuando se sumerge en una
disolucion acuosa que contiene BTA, a pH neutro o moderadamente acalino, en
ausencia de iones ClI', se puede describir como una pelicula polimérica, coherente y
continua [142,143,146,149]. Esta pdlicula, cuya estequiometria es Cu(l)BTA, se forma
por la quimisorcion irreversible del BTA de la disolucion sobre la superficie de cobre.
Estos datos confirman que la eficiencia Optima del inhibidor aparece a  pH 9, de
acuerdo con los resultados publicados para la inhibicion de la corrosion del cobre en
presencia de BTA en disoluciones que contienen 1% NaCl [150]. La pérdida de
eficienciainhibidoraapH 11 puede ser debida al hecho de que a este pH |la capa pasiva
no sea completamente coherente o que algunos cambios en su estructura la conviertan,

en alguna extension, en permeable alosiones OH y al O..

Por otra parte, la comparacién entre los bucles de histéresis obtenidos a
diferentes pH permite concluir que la reconstruccion de la capa pasiva es mas rdpida a
los valores de pH mas bgjos. Cuando € pH aumenta, parece que la competencia
establecida entre los iones OH y € BTA para formar las especies que componen la
pelicula se desplaza a favor de los primeros. Esto concuerda con los datos publicados
previamente sobre |os sistemas BTA-benzilamina-agua-metanol, donde la formacion de
monocapas de 6xidos de cobre tiene lugar a pH elevado sin € aumento de la eficiencia

inhibidora de la capa pasiva [150].

A pesar de las propiedades inhibidoras del BTA para la corrosion del cobre,
estos resultados muestran gue las disoluciones que contienen iones ClO4 producen la
ruptura de la capa pasiva que se forma en presencia de BTA sobre € cobre, atodos los

valores de pH siempre que se supere €l valor de Ep.

6.3.2.2 Interpretacion de los transitorios de corriente anédica obtenidos en

presenciade BTA
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El andlisis de los transitorios potenciostéticos de corriente permite estudiar 1os
mecani smos posi bles relacionados con lainiciacion del picado del cobre en disoluciones
gue contienen BTA como inhibidor. Con este propdsito se puede aplicar a inicio del
picado ddl cobre en estos medios, e mismo formalismo de nucleacién y crecimiento

discutido anteriormente.

Las microfotografias SEM justifican en este caso, que se intente adscribir la
densidad aparente de corriente a la nucleacién instantanea y crecimiento tridimensional
de picaduras conicas bajo control por transferencia de carga, como da la ecuacion (6.5).
Este modelo parece ser Util cuando € potencial aplicado es suficientemente mayor que
Ep. Resultainteresante observar que cuando Ps tiende a cero, también Pt tiende a cero,
entonces exp(-Pst?) se puede aproximar a (1-Pst?) y la ecuacion (6.5) se convierte en

unarelacion lineal simple entrejcy t
Jo= P2 Pst? (6.13)

Por aplicacién de este modelo, se pueden reproducir satisfactoriamente todos los
trangitorios de corriente que se muestran en las figuras 6.8-6.10 con € conjunto de

parametros que se muestran en la Tabla 6.3.

La comparacion de estos resultados con algunos comentados previamente para
disoluciones conteniendo ClOs sin BTA a diferentes pH indica que las primeras etapas
del picado del cobre en disoluciones de ClOs pueden describirse por un mecanismo
comun independientemente de la presencia de BTA como inhibidor. Sin embargo, en
los Ultimos casos, los procesos de nucleacion y crecimiento conducentes a picaduras
cristalogréficas estan bgo control por activacion aunque € valor de Ps; sea
considerablemente menor que & encontrado para disoluciones de CIO4 sin BTA. Este
hecho indica que la ecuacion (6.13) pueda ser utilizada en € Ultimo caso como una
expresion linealizada de | frente a t® [151]. La disminucion de Ps puede ser asociada a
una disminucion de No debido a la presencia de BTA. Como se concluye de los
resultados de voltametriay SEM apH > 7, se puede asignar la precipitacion de CUBTA

alas regiones fuera de los dominios de picado.
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TABLA 6.3 Conjunto de pardmetros utilizados para gjustar las curvas de los transitorios de
corriente que se muestran en las figuras 6.8, 6.9y 6.10 con la ecuacion (6.5).

pH Es 10° P, Ps
V) (A cm?) (s?)
7.0 0.20 2.8 4.710°
7.0 0.23 0.8 5.2 10
7.0 0.28 14.0 1.310°
9.0 0.12 2.1 7.010°
9.0 0.18 35 9.410*
9.0 0.24 125 3110
11.0 0.20 131 1.810*
11.0 0.25 133 2.210*
11.0 0.30 326 1.010°

6.3.3 Distribucion espacial delas picaduras

El andlisis estadistico de la distribucién espacial de las picaduras formadas sobre
la superficie del cobre, proporciona informacion sobre la posible aeatoriedad en la
localizacion de la nucleacion de las picaduras sobre la superficie objeto de corrosion
[168].

Suponiendo que las picaduras estén distribuidas aeatoriamente sobre la
superficie de cobre, la probabilidad (Pr) de que se produzcan m picaduras sobre un
elemento de superficie arbitrario de tamarfio (?s) viene dado por la siguiente expresion

de la ecuacién de Poisson [168]:
Pm=N"exp(-N)/ m! (6.14)

donde N es €l nimero aproximado de picaduras del area ?s. En este caso, €l valor de P,
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puede calcularse de los resultados experimentales dividiendo € nimero de elementos de
superficie que contienen m picaduras por € nimero total de elementos de superficie
localizados a eatoriamente sobre |la superficie de la probeta. Los puntos de lafigura 6.16
representan |as probabilidades experimentales, Py, obtenidas tanto en ausencia como en
presencia de BTA, y las lineas smbolizan las correspondientes distribuciones tedricas
que resultan de la resolucién de la ecuacion (6.14) con N = 1.60, nUmero que
representa el promedio de picaduras encontradas experimentalmente en un e emento de

superficie 2s= 3.8 10° cn’.
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Figura 8.16 Representacion de Pn, frente am, para una disolucion 0.1 M de NaClO, (@, —) y
para una disolucion 1 M de NaClO, + 1 mM de BTA (A,—.). Los simbolos
representan las probabilidades experimentdes y las lineas la distribucion de
probabilidades tedricas que resultan de aplicar la ecuacién (6.14).

En general, la concordancia razonable encontrada entre la teoriay los resultados
experimentales sugiere que la suposicion de una distribucién aeatoria de las picaduras
€es correcta en nuestro sistema experimental. Esto implica que no hay una influencia
marcada de una picadura sobre la nucleacién y €l crecimiento de las demés. Pareceria
razonable suponer que la distribucion espacial de las picaduras reflegje lalocalizacion de
las micropicaduras iniciales formadas durante e eectropulido. Estas micropicaduras
iniciales podrian actuar como sitios preferentes para la nucleacion instantanea de
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picaduras. Dicha suposicion se basa en € hecho de que la densidad de picaduras en
disol uciones que contienen NaClO4 es del orden de 10° cm® que esta muy préximaala
densidad de micropicaduras que se observan en las microfotografias SEM de los
blancos. Las mismas conclusiones se derivan de los resultados obtenidos en las
disoluciones que contienen BTA.



7. TIOUREA
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7.1INTRODUCCION

Otra sustancia de gran interés en las aplicaciones el ectroquimicas del cobre esla
tiourea (TU). Se utiliza ampliamente en las celdas de refinado electrolitico del cobre
[169-172], aunque también se ha investigado su uso como inhibidor de la corrosion del
cobre [173]. La TU interacciona con la superficie del cobre en una amplia region de
potenciales y forma complejos con las especies solubles de Cu(l) [174-176]. Incluso se
ha descrito que en estos medios las especies de Cu(l1) son reducidas por laTU mediante
un proceso en fase homogénea. Sin embargo, hemos considerado interesante estudiar la
influencia de la tiourea en disolucién sobre € comportamiento eectroquimico global
del cobre ya que no existe material bibliografico disponible a respecto.

Este capitulo se refiere a comportamiento del cobre en disoluciones de
perclorato sbdico moderadamente alcalinas que contienen TU a diferentes valores de
pH, con la intencién de determinar la estructura de las peliculas anddicas formadas
sobre su superficie asi como €l inicio de su corrosion por picado.

7.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES
7.2.1 Potencialesderuptura

Las curvas de polarizacion potenciodindmicas se realizaron en las condiciones
descritas en el apartado 2.1.1 de esta Tesis, registrandose 20.001 V s en NaClOs 1 M
(figura 7.1) y en NaClO4s 1M + TU 1 mM (figura 7.2), a valores de pH establecidos
entre6y 11. Seutilizé una disolucién base de NaClOs 1M + TU 1 mM, cuyo pH fue
modificado con pequeiias adiciones de NaOH 0.1 M con €l fin de gjustarlo alos valores

de pH requeridos.

En todas las curvas de polarizacion registradas entre -0.8 V y 0.3 V aparecen
dos regiones de potencial claramente diferenciadas, que denominamos region | y region
I1. El barrido hacia potenciales positivos muestra una pequefia densidad de corriente
aparente de pasividad (jpss) en laregion |, pero cuando e potencial excede de un cierto
valor critico de potencia (Ep), Se produce un aumento abrupto de la corriente anddica
debido al inicio de la corrosién localizada del cobre correspondiendo esta zona de la
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curva a la region |1 de potenciales. El valor de E, se considera como € potencial de
rupturadel cobre en la disolucion agresiva. A velocidades de barrido de potencial bajas,
la corriente de carga correspondiente a la formacion de la capa pasiva cambia de
acuerdo con la composicién de medio agresivo, es decir, en presencia o en ausencia de
TU, y con los valores de pH. Laregion Il se extiende a potenciales mas negativos en €
barrido inverso apareciendo € bucle de histéresis tipico de la corrosion por picado y €
punto de interseccion de ambos trazos define € potencia de repasivacion (E),

encontrandose siempre que E; < Ep.

La posible capacidad de la TU para hacer disminuir la velocidad de corrosiéon
dd cobre y promover su respuesta de pasividad, puede andizarse a través de la
comparacion directa entre las curvas de polarizacion del cobre en disoluciones que
contienen TU con las de los blancos (figuras 7.1-7.2).

j-103fA cm2

] 1 L i

=06 -D4 -0.2 0.0 0.2

E/V vs SSCE

Figura 7.1 Curva de polarizacion de un electrodo de Cu recocido y electropulido en NaClO,4 1
M apH 6.6 registrado a0.001 V s™.

La TU parece favorecer la proteccion del cobre cuando € pH se mantiene més
&cido, pues los mgores resultados se encuentran en disoluciones cas neutras. Los
valores de Ep se desplazan negativamente cuando € pH de la disolucion aumenta,
gustandose a una relacion lined entre E, y € pH (figura 7.3), con una pendiente
cercana a -0.012 V/unidad de pH. Este comportamiento esta en contraposicion con €
encontrado para las disoluciones blancos, en cuyo caso los valores de E, se desplazan
positivamente cuando € pH de la disolucion aumenta, conforme a unarelacion linea
de E, con € pH, de pendiente de 0.025 V/unidad de pH. Segun ésto, la presencia de la
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TU inhibe la corrosién del cobre hasta un pH proximo a9, mientras que a valores de pH

més altos la corrosion del cobre estéa favorecida por la presenciade TU.
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Figura 7.2 Curva de polarizacion de un electrodo de Cu recocido y electropulido en NaClO,
IM + TU 1mM apH 6.6 registrado a0.001 V s™.

Por otro lado, la comparacion de los barridos inversos de potencia muestra

dependencias similares con € pH, para todos los procesos de repasivacion analizados,

tanto en presencia como en ausenciade TU.
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Figura 7.3 Dependenciade E, con & pH en:
(O) NaCIO, 1 M
(®) NaClO, 1M + TU 1 mM
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7.2.2 Ciclovoltametria
7.2.2.1 Aspectos generales

En disoluciones de NaClO4 que contienen TU, e primer barrido de potencia
redlizado a 0.01 V s* entre Esc = -0.70 V y Esa = 0.30 V muestra un pico ancho de
corriente anddica a E > -0.40 V. A potencides més positivos que 0.00 V seinicia la
corrosion localizada ya que se supera el valor de Ey, en todas las disol uciones ensayadas
(figura 7.4). Ademas cuando se registra el barrido inverso de potencial aparece un bucle

de histéresis.

En laregion | del voltagrama, se observan contribuciones de corriente catédica
que estén relacionadas con la reduccion de distintas especies solubles de cobre. En
principio, € comportamiento voltamétrico del cobre en estas disoluciones es muy
semgante a encontrado previamente en las disoluciones de NaClOs y en las que
contienen BTA [177], reproduciéndose la ruptura de la capa pasivay € inicio de la
corrosion por picado. Sin embargo la magnitud de las contribuciones de corriente
catodica depende fuertemente de la composicion del medio agresivo, tanto del pH como
de lapresenciao laausenciade TU. De estaforma, el comportamiento voltamétrico del
cobre en la regién | se puede asociar a la formacion de una pelicula anddica sobre la
superficie del metal, mientras que laregion |1 estaria relacionada con la disolucion del

cobre.

Durante € barrido de potencia en sentido inverso, aparecen dos picos de
corriente catodica, € pico I semegante a que aparece en medio NaClOs y otro pico
(picoll¢) que selocalizaa -0.45 V. El pico I puede asignarse alareduccion de especies
de Cu(ll) del seno de la disolucion. Por otra parte, @ pico ll¢ localizado a potenciaes
siempre mas negativos que -0.35 V, puede relacionarse con la reduccion de un complejo
Cu(1)-TU que se formadurante el proceso precedente de reduccion, dando lugar a Cu +

TU sobre la superficie del cobre.
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Figura 7.4 Primer voltagrama de un electrodo de Cu registrado a0.01V s* en NaClO; 1M +
TU 1 mM apH 7, 9y 11. Las flechas indican la direccion del barrido de
potencial

Los voltagramas registrados en la region | muestran mas claramente los
procesos relacionados con la formacidn de la pelicula pasiva sobre la superficie de
cobre. El experimento se inicia aplicando una rampa ciclica de potencia al electrodo de
cobre a2 0.01 V s* entre Esc = -0.70 V y Esa = 0.00 V, hasta que se obtiene un
voltagrama estable y reproducible. Durante este proceso, los digtintos picos y la
pendiente del voltagrama varian de acuerdo con los cambios que se producen sobre la
superficie del eectrodo (figura 7.5). Como resultado de estos cambios, € pico |2 que
aparece inicialmente a-0.25 V se sustituye gradualmente por un pico anddico ancho que
se sittla a -0.27 V, similar a encontrado en disoluciones base de NaClO4. Un efecto
parecido se observa en € barrido hacia potenciales negativos en € que € proceso de
estabilizacion da como resultado |a desaparicion del pico I a-0.55 V, laaparicion de un

pico catddico a-0.30 V y una corriente catddica constante por encima de Esg.

Variando los vaores de Esa en e voltagrama después de su estabilizacion
(figura 7.6), se confirma la conjugacion de los picos lla y Il¢, asi como la existencia de
una corriente catodica limite en € barrido inverso para E < -0.40 V, incluso en € caso

de que Esa se corte al inicio del pico 1.
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Figura 7.5 Evolucion del ciclovoltagrama realizado sobre Cu en medio NaClOs 1 M + TU 1
mM apH 11 entre Esc =-0.70 V y Esa=0.00 V. v =0.01V s™.
(2) a(3) indican los tres primeros ciclos.
(4) registro tomado 1 h después del comienzo del ciclado.

Se realiz6 ademés una serie de voltagramas a pH 5.6 con rotacién del electrodo,
para comprobar su influencia sobre el voltagrama estabilizado. En este caso, se desplazo
negativamente Es. hasta alcanzar la region de desprendimiento del hidrégeno para esta
disolucion, y Esa se fijé a un potencial positivo respecto de E, para la disolucion. De
estaforma, se registré el voltagranaa 0.1V s* desde -1.50 V hasta0.15 V (figura7.7).
Para la disolucién edtatica, € proceso de estabilizacion resulta similar a descrito
previamente paraladisolucion apH 11 (figura 7.5), ain cuando €l primer ciclo muestra
una nueva contribucién catédicalllc a-1.1 V que también disminuye con € tiempo de
ciclado de forma similar & pico l.. S la estabilizacion se redliza en condiciones de
rotacion del electrodo de trabajo, aparece una plataf orma de corriente anddica que cubre
el intervalo de potencial del pico Il.. En € barrido inverso se observa una corriente
anodica hasta que se alcanza el potencial de cruce a-0.20 V, convirtiéndose entonces en
una linea base catddica en la que no aparece ningun pico (figura 7.8). Estos resultados
demuestran que debido a la presencia de la tiourea e aumento en la corriente anddica
producido por la agitacion va acompafiado de una intensificacion de la el ectrodisolucion
del metal, ya que la pelicula anddica resulta completamente desplazada en € proceso.
Asi se puede concluir que la formacion de la pelicula anddica estd acompariada de la
formacion de especies solubles de cobre y que la union de la pelicula a la superficie

metdlica es particularmente débil.
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Figura 7.6 Ciclovoltagramas estabilizados de electrodos de Cuen NaClO4 1M + TU 1 mM a
v =0.01V s™. Laslineas punteadas indican |os registros obtenidos a distintos Es.
(a) pH 7
(b) pH 11
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Figura 7.7 Estabilizacion del ciclovoltagrama de electrodos de Cu en NaClO, 1 M + TU 1
mM. Condiciones de operacion: pH 6.2,v=0.1V s*, 2=0rpm, Esc= -1.50V y
Esa=0.15V.

Lasflechasindican latendencia en lavariacion del voltagrama durante el ciclado de potencial.
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Figura 7.8 Voltagrama estabilizado de electrodos de Cu en NaClOs 1 M + TU 1 mM.
Condiciones de operacion: pH 6.2, v=0.1V s*, 2= 200 rpm, Esc=-1.50 V y Esa
=0.15V.
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7.2.2.2 Influencia de la tiourea sobre € comportamiento del cobre en

tampon borato

L os voltagramas de probetas de cobre en tampon borato registradasa0.01 V s !
en € intervao de potencia comprendido entre -0.80 V y 0.80 V muestran un pico
anodico ancho que contiene los picos 14 y 114, € cual estd seguido por otro pico ancho

114 (figura7.9) [138]. En € barrido inverso se observan los picoslic y I¢.

01

j-103/ A em2

=01rF

A 1 i 1

-08 =04 00 04 o8
E /V ws S5CE

Figura 7.9 Voltagrama estabilizado de electrodo de Cu en tampdn borato registrado av = 0.01
V st entre Esc=-0.80V y Eso= 0.80 V

Andogamente se registraron voltagramas en tampdn borato conteniendo TU 1
mM. Los voltagramas muestran un perfil bastante distinto desde € primer ciclo, y
ademas varian mucho durante €l proceso de ciclado (figura 7.10). Mas alin, la forma de
los voltagramas depende del tiempo transcurrido entre € instante en que € electrodo
entro en contacto con la disolucion electroliticay aquel en que serealizd € registro. Por
ello puede considerarse que la tiourea afecta al comportamiento electroquimico de los
electrodos de cobre a potencial es tan negativos como -0.80 V.
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Figura 7.10 Estabilizacion del ciclovoltagrama de Cu en tampdn borato + TU 1 mM registrado
av=001V s'entreEs.=-0.80V y Esa=0.80 V.
Los digitos indican |a secuencia de barridos.

Es bien conocido que algunas sustancias organicas se adsorben sobre cobre a
potenciales bastante negativos [178], antes de que se inicie su oxidacion. Por dlo se
llevd a cabo otra serie de experimentos voltamétricos realizados a velocidades
superiores (v = 0.20 V s7) en la que se desplazaron negativamente los valores de los
potenciales limite Esc y Esacon objeto de investigar la posible adsorcion de latiourea en
este medio. Asi se obtuvo € voltagrama que se muestra en la figura 7.11 en la que se
observa una onda voltamétrica que puede atribuirse a la adsorcion de esta sustancia
sobre la superficie del electrodo. Este hecho es una prueba evidente de que la adsorcion
de la tiourea tiene lugar a potenciales negativos respecto a la region de potenciales en
los que se forma la monocapa de éxido cuproso [138], por 1o que la capa pasiva se

construye ahora sobre una capa de tiourea adsorbida.
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Figura 7.11 Voltagrama estabilizado de electrodo de Cu en tampon borato + TU 1 mM
registrado av = 0.20 V s* entre Esc = -1.30 V y Esa = -0.60 V.

7.2.3 Transitorios potenciostaticos de corriente anddica

Los trangitorios potenciostéticos de corriente correspondientes a diferentes
potenciales Es, se obtuvieron seglin un procedimiento en dos etapas. En primer lugar €
electrodo de cobre se mantuvo aE; = -0.70 V durante tc = 3 min, paratener la seguridad
de la completa reduccion de la superficie de cobre, a continuacion se llevo d potencia
Ex durante tx = 100 s, para formar la capa pasiva anddica, y finamente € potencial se
fij6 aEs pararegistrar e correspondiente transitorio de corriente anddica. El valor de Ex
setomd como -0.40 V 6 0.00 V dependiendo del tipo de proceso a estudiar, fijandose el
valor relativo de Es con respecto a E, Cuando Es < Ey, se estudia € proceso de
formacién de la pelicula anddica, por lo que Es se situd entre -0.30 V y -0.10 V. Como
gemplo se muestran en la figura 7.12 los transitorios de corriente anddica obtenidos a
pH 9, que muestran una gran corriente inicial que disminuye lentamente hasta a canzar
un valor de corriente précticamente constante.
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Figura 7.12 Transitorios potenciostaticos de corriente anddica para electrodos de Cu en
NaClOs 1M + TU 1 mM registrados en laregion | de potencial apH 9. El trazo
continuo corresponde a la funcion calculada tedricamente a partir de las
ecuaciones (7.1) a(7.6) y los puntos a registro experimental.

Andogamente, a situar Es > Ey, se puede estudiar €l inicio de laformaciony e
crecimiento de las picaduras sobre la superficie de cobre. En este caso los valores
tomados para Es se fijaron en € intervalo de potencial entre 0.10 V y 0.30 V. Los
transitorios de corriente tipicos parapH 9 y 11 se muestran en la figura 7.13. En todos
los casos la corriente aumenta uniformemente, la pendiente inicial de los transitorios

aumenta con Es y para los valores més positivos de Es tienden a dar una plataforma de

corriente.
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Figura 7.13 Transitorios potenciostaticos de corriente anddica para electrodos de Cu en
NaClO; 1 M + TU 1 mM registrados en la region |l de potencia, a pH 9. El
trazo continuo corresponde a la funcidn caculada tedricamente a partir de las
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ecuaciones (7.8) a(7.14) y los puntos a registro experimental .
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Figura 7.14 Transitorios potenciostaticos de corriente anddica para electrodos de Cu en
NaClOs 1 M + TU 1 mM registrados en la region |l de potencial, a pH 9. El
trazo continuo corresponde a la funcion calculada tedricamente a partir de las
ecuaciones (7.8) a(7.14) y los puntos al registro experimental.

7.2.4 Microfotogr afias SEM

Las microfotografias SEM de electrodos de cobre anodizados en NaClOs 1 M
+ TU 1 mM, a vaores de potencia mas negativos que Ep (figura 7.15), muestran la
existencia de una pelicula sobre la superficie que se encuentra sobre los granos
redondeados de cobre caracteristicos del  procedimiento de electropulido [107]. Esta
pelicula cubre parciamente las &reas desnudas de los granos de cobre a los valores de
pH més bajos, mientras que [lega a ser mas heterogéneay porosaapH 11.

Por otra parte, las microfotografias SEM de los eectrodos de cobre anodizados
a Es > E,, muestran dominios con ataque generalizado (figura 7.16), comprobandose en
estas condiciones la debilidad de la pelicula protectora formada en este medio. Las
picaduras estén distribuidas aleatoriamente sobre la superficie y se pueden observar
tanto con forma hemisférica como poliédrica

Cuando se redliza una anodizacién prolongada de los dectrodos de cobre a
potenciales més positivos que E,, como es € caso de los eectrodos empleados para la
obtencion de curvas de polarizacion potenciodindmicas, se observan situaciones aln

mas extremas.
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Figura 7.15 Microfotografias SEM de electrodos de Cu anodizadosen NaCIO, 1M + TU 1
mM aEs < Ep.

Comparando las imagenes SEM de los electrodos anodizados a los diferentes pH
ensayados (figura 7.17), se puede considerar que la destruccion de las capas anddicas se
lleva a cabo mediante €l desarrollo de picaduras alos pH inferiores. A l1os pH més altos
la pelicula se desprende de la superficie metdlica con lo que se establece € contacto de
ésta sin proteccion alguna con la disolucion del eectrolito, exhibiendo € metal una
corrosiéon generalizada. A un vaor de pH intermedio de 9.5, se puede observar un

ataque generalizado de la pelicula anddica que aparece gravemente dafiada.
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Figura7.16 Microfotografias SEM de electrodos de Cu anodizadosen NaClO, 1M +TU 1
mM aEs> Ep.

7.3 DISCUSION

Los voltagramas del cobre en disoluciones que contienen iones perclorato y TU
contienen la respuesta de pasividad del cobre y la corrosién por picado del metal base
causada por los iones perclorato. Para barridos realizados a potenciales negativos con
respecto a Ey, €l proceso que tiene lugar de forma predominante es la produccion de una

peliculaanddica, pero si € potencial se hace méas positivo que Ep, se provoca larotura de
dicha pelicula.
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Figura 7.17 Microfotografias SEM de electrodos de Cu anodizados durante tiempos
prolongadosen NaClO, 1M + TU 1 mM aEs > Es.

L os experimentos |levados a cabo bajo condiciones de rotacion del electrodo de
trabgjo, establecen claramente que la disolucion del metal se produce tanto en laregion

| de potencial como en lall.
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Los transitorios potenciostéticos de corriente registrados en ambas regiones
voltamétricas concuerdan con los datos previamente comentados en e capitulo 6 y

ofrecen la posibilidad de entender algunos aspectos mecanisticos del proceso global.

7.3.1 Analiss de los trandgtorios de corriente obtenidos en la
region |

Para Es < Ep, los trangitorios de corriente pueden ser descritos, despreciando la
contribucién de la carga de la doble capa, por una funcion decreciente que incluye dos
componentes, una para € crecimiento de la capa anddica y otra para la disolucién del
cobre a través de la capa pasiva [110]. Por dlo, la densidad de corriente anddica
instantédnea global (j;) puede expresarse como la suma de la densidad de corriente
aparente relacionada con e crecimiento de la capa pasiva (jp), y de la densdad de

corriente relacionada con la corrosion del cobre através de la capa pasiva (jc):
J= et e (7.1)

Podemos suponer en primer lugar que jp esté asociada a un proceso controlado
por difusion. Asi e mejor guste de los datos experimentales se obtiene para € modelo
de nucleacién instantédnea y crecimiento bidimensional circular bgjo control difusivo

[136]. En este caso el valor instantaneo de jp viene dado por:

jp,= P1eXp(- Pt (7.2)
donde

P.=Q7 KeNo D (7.3

P.=7 KeNo D (7.4)

sendo D € coeficiente de difusion de las especies reaccionantes en la capa pasiva en
crecimiento, g la densidad de carga aparente para el crecimiento de lacapapasiva, Kela
constante de proporcionaidad y No € nimero de centros disponibles para la nucleacion.

Por otro lado, la disolucion del metal base puede modelarse de forma sencilla
como la difusion de los cationes cobre desde la superficie metdlica hasta € seno de la
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disolucién através de la capa pasiva. Suponiendo una difusion lineal através de la capa

pasiva, se puede escribir [7.30]:
jo= Pst™ (7.5)
con
Ps= zF D2 Ac 7 "? (7.6)

donde ?c es el gradiente de concentracion del cation a ambos lados de la capa pasiva. El
término j¢ puede relacionarse especificamente con e crecimiento de la parte més
externa de la capa anddica durante la corrosion. La velocidad de acumulacion de la
porcién més externa de la capa anddica, depende del producto de solubilidad de los
oxidos e hidroxidos de cobre formados a los distintos pH y de la velocidad de difusion

de las especies solubles hacia el seno de la disolucion.

Utilizando las ecuaciones (7.1)-(7.6) se pueden reproducir los transitorios de
corriente registrados en las distintas etapas de la disolucion y pasivacion del cobre, a
valoresde pH entre 7y 11 (figura 7.12), con € conjunto de parametros recogidos en la
tabla7.1.

7.3.2 Andlisis de los transitorios de corriente registrados en la
region |1

Los transitorios obtenidos en la region |1 de potencial, es decir cuando Es > Ep,
muestran un crecimiento monétono de la densidad de corriente a pH 9 y 11, que se
relaciona con € inicio del picado del cobre en las disoluciones que contienen tiourea.
Esto mismo puede concluirse por observacién de las microfotografias SEM de
electrodos de cobre anodizados en ella
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TABLA 7.1 Conjunto de parametros utilizados para gustar las curvas de los transitorios de
corriente que se muestran en lafigura 7.12 utilizando las ecuaciones (7.1) a (7.6).

pH Es 10°P, P, q 10*Ps
(V) (A cm?) )  (@Ccm?d (As%cm?d

7 030 1265 10547 12.0 0.153
-0.20 0.29 159.8 18 0.375
015 2350 11051 213 0.389
0.00 1329 9962 134 0514
9 -0.30 204 3973 51 0.137
-0.25 3.08 307.4 10.0 0.020
020 2900 3264 88.7 0.118
-0.10 390 2936 133 0.098
11 040 6815 3783 179.8 1.283
030 4602 3405 134.9 2.264
020 1575 1767 89.0 3.868
005 4885 3387 1440 4962
* = PP,

Por € contrario a pH 7 la respuesta de corriente es mucho més complicada por
producirse también la corrosién generalizada. En este Ultimo caso € sistema resulta
demasiado complgo para ser andizado en términos de un formalismo de nucleacion y

crecimiento, por 1o que no se considerara a partir de ahora.

Los transitorios de corriente obtenidos en € intervalo 9 < pH < 11 pueden
describirse a través de un modelo que contenga dos contribuciones. la densidad de

corriente relacionada con la disolucién del metal base através de lacapapasiva(ja) y la
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relativa a proceso de picado (jc). En este modelo puede despreciarse la contribucién
debida a crecimiento de la capa pasiva (jp), dado que los eectrodos se pasivaron
durante 100 sa 0.0 V con anterioridad ala aplicacion del potencial en Es. De estaforma
la corriente asociada con € inicio del picado del cobre en disoluciones que contienen

TU viene dada por:

= et e (7.7)

El proceso de electrodisolucion del metal base puede considerarse como la

disolucion de nucleos tridimensionales bajo control difusivo [55]:

: Pa
=—=[1-exp(- Pst 7.8
Jq \/f[ p(- Pst)] (7.8)
con
P4: Z F Dl/2 C'ﬂ_—l/Z (79)
Ps=7 K D' Nes (7.10)
K=@B8zMc)”p" (7.12)

donde D' es € coeficiente de difusion de los iones cobre en el electrolito, Nos representa
el nimero de lugares disponibles para € crecimiento de picaduras controladas por

difusion, y ¢' esla concentracion de iones cobre en la interfase sal/disolucion.

Por otra parte, la contribucion jc puede asignarse a la nucleacion instantanea y
crecimiento conico tridimensional de picaduras bajo control por transferencia de carga
[166]:

jo= Ps[1-exp(- P/ 1)] (7.12)
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donde N, es & nimero de sitios disponibles para la nucleacion de las picaduras, M y ?

son e peso atdmico y la densidad del cobre respectivamente, mientras que k| y k; son
Pe= zF k_ (7.13)

P,= 7 M2Nok? p~ (7.14)

las constantes de velocidad aparente para € crecimiento de las picaduras en las

direcciones perpendicular y paralelaa plano electrodico.

Los trangitorios de corriente presentados en la figura 7.13 pueden reproducirse
mediante € uso de las ecuaciones (7.8) a (7.14) con los parametros reproducidos en la
tabla7.2.

TABLA 7.2 Conjunto de parédmetros utilizados para gjustar las curvas de los transitorios de
corriente que se muestran en lafigura 7.13 utilizando |as ecuaciones (7.8) a (7.14).

pHA Es J.U'2 P4 5 J.U’J Fe6 F7
(V) (A %) (s") (A) (s")

9 0.10 3.7710° 1.22 10 1.306 8.2910*
0.15 20.00 1.99 10" 3.015 8.67 10°
0.20 552107 4.3910° 17.042 22.14

11 0.10 4.16 10° 0.160 4.41
0.15 2.2510° 2.915 471
0.20 4.66 10° 20.000 69.22

0.25 29.81 9.01 20.377 244




8. EFECTO SINERGICO



155

8.1INTRODUCCION

Se tienen evidencias de que es posible exadtar e comportamiento de algunos
inhibidores de la corrosion del cobre, como es € caso del benzotriazol (BTA) a pH
mayor que 4, mediante la adicion de algunas sustancias como la benzilamina y la
etanolamina [150,179,180]. La benzilamina produce un suave efecto inhibidor sobre la
formacidn del 6xido de cobre, pero induce un efecto sinérgico sobre la inhibicidn de la
corrosién de este metd cuando acompafia d BTA en € medio. Una exaltacion
comparable de este efecto protector sobre la corrosion del cobre se ha observado
asimismo cuando € BTA y d eilxantato de potasio (KEX) estdn presentes
conjuntamente en disoluciones que contienen iones agresivos como ClI° a un pH
proximo a7 [14].

Lacorrienteresidual de pasivacion del cobre en unadisolucion 0.1 M de NaCl +
1 mM de BTA es extremadamente pequefia, y € rango de pasivacién comprende desde
-0.50 hasta -0.15 V vs SSCE. En 0.1 M NaCl + 3 mM KEX, la corriente residual
aumenta ligeramentey el rango de pasividad se extiende desde-0.50 hasta0.30V vs
SSCE. De estos resultados se puede esperar que la actuacion del BTA como inhibidor
de la corrosién del cobre en disoluciones que contienen iones Cl° sea claramente
mejorada por la adicion de KEX.

El trabgjo experimental a que se refiere este capitulo se ha centrado en la
investigacion del  comportamiento electroquimico del cobre en disoluciones que
contienen diferentes sustancias que han sido propuestas en la literatura electroquimica
como inhibidores de la corrosién del cobre en diferentes medios agresivos [14,173]:
tiourea, benzotriazol y etilxantato de potasio. La comparaciéon de sus caracteristicas
electroquimicas ofrece la posibilidad de analizar |os efectos sinérgicos de inhibicién de
la corrosion del cobre que se producen cuando dos de estas sustancias estan presentes en
el medio agresivo simultdneamente. Esta situacion se da paralas mezclas BTA-KEX en
medio NaCl 0.1 M, €efecto que se intenta explicar sobre la base de la formacion
irreversible de coadsorbatos que conduzcan a la formacion de una capa heterogénea de
tipo polimérico, que probablemente incluye complejos de cobre e iones cloruro
adsorbidos.
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8.2RESULTADOS
8.2.1 Curvasde polarizacién

De modo genera, las curvas de polarizacion se pueden definir como perfiles
corriente () - potencial (E) que se obtienen a barrer € potencia a una velocidad de
barrido de 0.001 V s’ primero en la direccion positiva y seguidamente hacia
potenciales negativos. Las curvas de polarizacion se han medido en todos los medios
agresivos en estudio y en un intervalo de pH desde 6.2 hasta 11, mostrandose en las
figuras 8.1y 8.2, las obtenidas para los valores de pH entre 6.2 y 7.6. En lamayoria de
los casos se encuentra que estas curvas de polarizacion exhiben una region de potencia
de comportamiento pasivo (region |) que precede a un rapido aumento de la corriente
anodica (region 1), y un bucle de histéresis descrito en € sentido contrario alas agujas
dd reloj, que es tipico de un ataque anodico localizado de la superficie metdica. Las
excepciones a este comportamiento se encuentran al obtener las curvas de polarizacion
para e cobre en los mediosde NaCl 0.1 M (pH 6.3), NaClO4 1 M (pH 6.6) y NaCl
0.1M +BTA 1 mM (pH 6.3), paralos cuales la region pasiva no se define claramente
y €l bucle de histéresis no se desarrolla en la direccion inversa.

En los primeros casos, € barrido hacia potenciales positivos muestra una
densidad aparente de corriente anddica en laregidn |, que incluye dos contribuciones de
corriente, una mas peguefia de formacion de la capa pasiva y otra de electrodisolucion
de cobre, variando la magnitud relativa de estas dos corrientes de acuerdo a la

composicion del medio agresivo.

Por otra parte, cuando € potencial aplicado supera un cierto valor critico de
potencial (Ep), se produce un abrupto incremento en la corriente anddica. Los
transitorios potenciostéticos de corriente obtenidos a E > E, demuestran que tiene lugar
la corrosién localizada sobre la superficie del cobre. Se observa un importante aumento
de la corriente anddica, que es una prueba del aumento de superficie que se produce con

la corrosion por picaduras.
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Figura 8.1 Curvas de polarizacion de electrodos de cobre en medio NaCl 0.1 M (6.2<pH<7.1).
Condiciones de operacién: v = 0.001V s™; Es. = 0.80 V.
Las flechas indican la direccién del barrido de potencia y € barrido inverso esta
dibujado hasta E.. En la curva f, para @ barido anédico se presentan dos
recorridos independientes, que muestran claramente la fluctuacion de los datos
experimental es observada en este medio.
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Figura 8.2 Curvas de polarizacion de electrodos de cobre en medio 1 M de NaClO,
(6.2<pH<7.4).
Condiciones de operacion: v = 0.001 V s'l; Esc=-0.80V.
Las flechas indican la direccién del barrido de potencia y € barrido inverso esta
dibujado hasta E..

Asi, se considera € valor de E, como € potencia de ruptura del cobre en estas
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disoluciones agresivas. Los valores de Ey, se obtienen por extrapolacion, parai =0, dela
rama de la curva de polarizacion anddica relacionada con la corrosion localizada del
cobre. El barrido de potenciales en sentido inverso muestra un claro bucle de histéresis

y larepasivacion del cobre a potenciales E; mas negativos que E.

Por e contrario, para € cobre en contacto con las disoluciones de NaCl 0.1 M, de
NaClOs 1 M, y de NaCl 0.1 M + BTA 1 mM, & aumento de la corriente anddica se
relaciona principa mente con la corrosion generalizada de la superficie del cobre. En €
barrido de reduccién, que no se muestra en las figuras 8.1 y 8.2, aparecen algunas
contribuciones de corriente catddica que corresponden a la reduccion de distintas
especies solubles que contienen cobre. La extension de estas contribuciones depende
fuertemente de la naturaleza del medio agresivo y muy especiamente de la naturaleza
del inhibidor.

La habilidad de cada inhibidor para disminuir la velocidad de corrosion del
cobre y para promover su respuesta de pasividad, puede discutirse a través de la
comparacion directa entre las curvas de polarizacion en las disoluciones con y sin
inhibidor (figuras 8.1y 8.2). Las tablas 8.1 y 8.2 reflgan los valores de Ey, E; y de la
densidad de corriente anddica (ja) medidaa E = Ey - 0.05 V (tomada como densidad de
corriente de pasividad), en las diferentes disoluciones. Los valores de Ey y E;, asi como
las desviaciones estandar correspondientes, representan valores promedio de a menos

10 registros independientes.

En generd, teniendo en cuenta los margenes de error de Ey y E;, d €efecto
inhibidor de las diferentes sustancias para la corroson del cobre depende
considerablemente de que € €dectrolito base sea NaClO4 0 NaCl, en particular en €
caso de las disoluciones que contienen BTA o KEX. Una situacion muy interesante se
presenta para la mezcla KEX + TU en NaCl 0.1 M, ya que en este caso € margen de
error del valor de Ey, fluctUa entre los valores de Ep leidos para las disoluciones del
mismo electrolito sblo con KEX o solo con TU. Aungue en € presente, las razones de
estas fluctuaciones no aparezcan claras, presumiblemente estén relacionadas con una
adsorcion competitiva entre las moléculas de KEX, TU, H2O y los iones ClI', sobre los

centros activos de la superficie del cobre.



160

8.2.2 Microfotografias S.E.M.

Las microfotografias SEM de |os electrodos de cobre recocidosy electropulidos
sin posterior tratamiento electroquimico (blancos), muestran la presencia de granos de
cobre redondeados con un gran nimero de picaduras hemisféricas (figura 8.3), formadas
durante € proceso de electropulido [107].

Figura 8.3 Microfotografias SEM de electrodos de cobre electropulidos y recocidos sin
tratamiento el ectroquimico posterior (blancos) a diferentes ampliaciones.
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Las microfotografias SEM de los eectrodos de cobre en aguellas disoluciones
en las que la region de pasividad no esta claramente definida se muestran en la figura
8.4. En 0.1 M de NaCl (pH = 6.3) la microfotografia SEM muestra un considerable
atague generalizado en todo € rango de polarizacion anddica y la acumulacion de
productos de corrosion insolubles (figura 8.44). En estas condiciones se ha descrito la

formacion de una pelicula de CuCl de espesor no uniforme [138].

Las microfotografias SEM de los electrodos de cobre en NaCl 0.1 M + TU 1
mM (pH = 6.5) anodizados a-0.2 V (figura 8.4b), revela la formacion de una pelicula
smilar a una malla sobre los granos de cobre; mientras gque los resultados obtenidos
después de anodizacion a 0.3 V (figura 8.4¢) indican ataque generaizado incluyendo
picaduras y una capa microcristalina formada por los productos de corrosion, lo que

hace que esta figura se asemeje en alguna extension a lo descrito paralafigura 8.4a.

L os electrodos de cobre en NaCl 0.1 M + BTA 1 mM que fueron anodizados a -
0.2 V (figura 8.58) muestran la formacion de una pelicula microcristalina asignada a
complgo BTA-Cu(l) [151], mientras que agquellos anodizados a 0.3 V (figura 8.5b)
aparecen cubiertos con una fina capa de productos de corrosion distribuidos no

uniformemente sobre el sustrato de cobre.

Por otra parte, las microfotografias SEM de los electrodos en NaCl 0.1 M +
KEX 1 mM, anodizados en la region | (figura 8.6a) muestran la formacion de una
peliculano cristalinafinay compacta que cubre completamente |a superficie ademés de
picaduras muy pequeiias residuales del tratamiento de electropulido previo. EI mismo
sistema después de anodizado en laregion 11 a0.3 V (figura8.6b) revelalarupturade la
capa protectoray un claro ataque localizado permitiendo €l picado. Para los electrodos
enNaCl 0.1 M + KEX 1 mM + BTA 1 mM pueden referirse efectos similares.
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40 um

Figura 8.4 Microfotografias SEM de los electrodos de cobre anodizados en medio NaCl 0.1
M (6.3<pH <7.1).
(a) NaCl 0.1 M, Esen el rango de potencia de corrosién generalizada.
(b) NaCI 0.1M + TU 1 mM, Es=-0.2 V.
(c)NaCl 0.1M +TU 0.1 mM, Es=0.3V.
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Figura 8.5 Microfotografias SEM de |os electrodos de cobre anodizados en medio NaCl 0.1
M +1mM BTA (6.3<pH <7.1).
(@ Es=-0.2V.
(b) Es=0.3V.
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Figura 8.6 Microfotografias SEM de los electrodos de cobre anodizados en medio NaCl 0.1
M +KEX 1 mM (6.3 < pH < 7.1).
(3 Es=0.0V.
(b) Es=0.3 V.
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Figura 8.7 Microfotografias SEM de electrodos de cobre anodizados en la region |l de
potencialesen NaClO4 1 M en presenciade TU 1 mM.
(&) pH 6.
(b) pH 11.
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Figura 8.8 Microfotografias SEM de electrodos de cobre anodizados en la region |l de
potencial, en NaClO4 1 M, en presenciade BTA 1 mM.
(& pH 7.
(b) pH 11.
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Figura 8.9 Microfotografias SEM de electrodos de cobre anodizados en la region |l de
potencial, en NaClO4 1 M en presenciade KEX 1 mM.
(a) pH 6.8.
(b) pH 9.0.
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Las figuras 8.7 a 8.10 recogen las microfotografias SEM de los dectrodos que
han sido anodizados en la region |1 en disoluciones de NaClOs 1 M, pudiéndose
observar sempre una cierta densidad de picaduras distribuidas a azar. La densidad de
picaduras, bajo condiciones de potencia aplicado comparables, varia con la naturaeza
del inhibidor, y aumenta en la secuencia KEX < TU < BTA, que es inversa a la
secuencia de habilidad inhibidora dada anteriormente para € medio NaClOs en la
seccion 8.2.1. Estas microfotografias también revelan que se produce la deposicion de
una cierta cantidad de productos de corrosién arededor de las picaduras. Los el ectrodos
de cobre anodizados a 0.3 V en NaClO4 1 M + TU 1 mM a pH 6 estan ampliamente
recubiertos de una capa pasivante con picaduras rodeadas por productos de corrosiéon
(figura 8.7a). La capa pasivante permanece a pH = 11 aunque en este caso aparece rota
y parcidmente desprendida como se comprueba a partir de las observaciones SEM
(figura8.7h).

La corrosion de los electrodos de cobre en medio NaClOs 1M + BTA 1
mM, tras ser anodizados en laregion |1, desarrolla picaduras cristalograficas ademés de
atague generalizado (figura 8.8). Estas picaduras se distribuyen a eatoriamente sobre la
superficie del cobrey los dominios que aparecen libres de ellas estén cubiertos por una
capa microcristalina que exhibe la misma topografia que peliculas gruesas de Cu-BTA
formadas sobre € cobre en otros medios [151,177]. La densidad de picaduras aumenta
cuando € pH de la disolucién se eleva desde 7 hasta 11. Los electrodos de cobre
anodizados en NaClOs 1 M + KEX 3 mM (pH 9) en laregion Il de potenciales,
muestran la formacién de una pelicula porosa y no homogénea con estructuras
cristalinas aidadas que contienen ademas un cierto nimero de pequefios dominios

aparentemente porosos (figura 8.9).

Finalmente, |os electrodos de cobre anodizadosen NaClOs 1 M + KEX 3mM
+ BTA 1 mM a potenciales localizados en la region Il (figura 8.10), revelan que la
superficie de cobre permanece ampliamente cubierta por una pelicula polimérica similar
ala descrita parala disolucion NaClOs 1 M + KEX 1 mM (figura 8.9). Los centros de
atague probablemente estén |ocalizados entre |os contornos de |os granos cristalinos que
estén formando la estructura aparente de la capa pasiva protectora. El aumento del pH

de 6 a 11 (figura 8.10) no produce cambios notorios en la estructura aparente de la
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pelicula protectorani en la morfologia de las picaduras.

Figura 8.10 Microfotografias SEM de electrodos de cobre anodizados en la region 11 de
potencial, en NaClO4 1 M en presencia de mezclas de inhibidores.
(8 KEX 3mM + BTA 1 mM, pH 6.3.
(b) KEX 3mM + BTA 1 mM, pH 9.1.
(c) KEX 3mM + BTA 1 mM, pH 10.9.
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TABLA 8.1 Potenciales de rupturay de repasivacion, y densidad de corriente aparente para
los dectrodos de cobre anodizados en NaCl 0.1 M a diferentes pH y 25 C, en
presencia de inhibidores.

Composicion pH Ep E 10%ja
(V) (V) (A cm”?)
I1mM TU 9.5 0.00+0.02 -0.05+0.01 97
10.7 0.01+0.02 -0.05+0.01 76
3mM TU 9.5 0.15+0.05 -0.02+0.02 50
10.9 0.20+0.05 -0.05+0.02 47
1 mM BTA 9.0 -0.02+0.02 -0.05+0.01 31
10.9 0.02+0.02 -0.05+0.01 30
3mM BTA 6.7 0.06%0.05 -0.04+0.01 25
9.0 0.17+0.05 -0.05+0.01 63
10.9 0.12+0.05 0.00+0.05 52
1 mM KEX 7.6 -0.02+0.02 -0.05+0.01 51
2mM KEX 7.6 0.08+0.02 -0.06+0.01 59
3mM KEX 7.6 0.32+0.07 -0.06+0.01 52
9.0 0.33+0.07 -0.06+0.01 41
10.8 0.38+0.07 -0.06+0.01 85
3mM KEX+1mM TU 7.1 0.30+0.20 0.02+0.04 108
3mM KEX+1mM BTA 7.0 0.48+0.07 0.02+0.02 95
9.0 0.57+0.10 0.05+0.03 101
11.0 0.61+0.10 0.00+0.03 95

* medidaaE=E,-0.05V.
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TABLA 8.2 Vaores experimentaes de los potenciaes de rupturay de repasivacion y de la
densidad de corriente aparente de pasivacion para los electrodos de cobre
anodizados en medio NaClO4 1 M, a 25 C, con y sininhibidores.

Composicion pH Ep E 10%ja
(V) (V) (A cm”?)

s0lo NaClO4 1 M 9.2 0.08+0.05 0.02+0.01 133
10.9 0.10+0.05 0.01+0.01 63
TU 1 mM 6.2 0.12+0.03 0.08+0.01 41
9.4 0.13+0.02 0.09+0.02 43
11.0 0.07+0.02 0.07+0.02 53

BTA 1 mM 7.0 0.18+0.02 0.08+0.01 <10

9.1 0.22+0.02 0.05+0.01 <10

11.0 0.23+0.02 0.09+0.01 <10
KEX 1 mM 7.4 0.07+0.05 0.04+0.01 72
9.4 0.08+0.04 0.03+0.01 51
10.9 0.11+0.04 0.05+0.01 75
KEX 3mM 7.6 0.06+0.04 0.06+0.01 31
9.0 0.15+0.04 0.06+0.01 34
10.9 0.11+0.04 0.06+0.01 17
KEX 1mM + BTA 1 mM 6.5 0.21+0.02 0.09+0.01 45
9.1 0.22+0.02 0.09+0.01 22
10.9 0.22+0.02 0.09+0.01 20
KEX3mM + BTA 1 mM 7.8 0.24+0.02 0.08+0.01 46
9.0 0.22+0.02 0.09+0.01 51
10.8 0.22+0.02 0.09+0.01 61

KEX3mM+TU 1mM 9.0 0.12+0.02 0.08+0.01 150
10.9 0.14+0.02 0.07+0.01 270

* nedida a E=E, - 0.05 V.
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8.3 DISCUSION

8.3.1 Caracteristicas generales de los inhibidores de la corrosion
del cobre

La combinacion de los datos eectroquimicos y de las observaciones SEM nos
lleva a establecer algunos hechos generales sobre e comportamiento de los inhibidores
estudiados en disoluciones acuosas que contienen especies agresivas tales como iones
Cl'y ClO4, en el intervalo de pH comprendido entre 6 y 11. La capacidad protectora de
estas sustancias se pone de manifiesto por € desplazamiento de los valores de E;, hacia
potenciales més positivos, y se puede relacionar con caracteristicas superficiales como
el recubrimiento superficia por peliculas pasivantes o la habilidad para blogquear las
rupturas locales de la pelicula pasivadel metal.

Un criterio para estimar € comportamiento de las diferentes sustancias como
inhibidores de la corrosion para el cobre puede consistir en considerar |os valores de Ep,
E: v ja representados en las tablas 8.1 y 82, en las que queda claro que €
comportamiento de estas sustancias viene muy influenciado por € medio utilizado, ya
seaNaClOs1 M o NaCl 0.1 M.

En medio 1 M en NaCl O, los valores de Ey, para | as disoluciones que contienen
BTA 1 mM, KEX 1 mM y KEX 3 mM, presentan una ligera tendencia a aumentar
ligeramente con € pH de la disolucion, cuando éste se encuentra en € intervalo entre
9.2y 11, mientras que desciende ligeramente para la disolucién que contiene TU 1 mM
y permanece casi constante para € resto de los sistemas. Los valores de Ep estén en €
intervalo de 0.10 + 0.05 V para las disoluciones que contienen TU, KEX y la mezcla
TU + KEX, y en e intervalo de 0.22 + 0.02 V para aquellas disoluciones que contienen
BTA. Por otra parte, los valores de E; indican que la capa pasivante se recontruye a
potenciales entre 0.05 £ 0.01 V y 0.09 = 0.01 V. Edta estrecha region de potencia
comun a todos los inhibidores estudiados es compatible con un mecanismo de muerte
de las picaduras, consistente en un cambio desde la sl alaformacién de la capa pasiva
en la superficie de la picaduras para E < E,. Findmente, los vaores de j,, a pesar de

estar definidos arbitrariamente en E = E, - 0.05 V, indican que € BTA produce la capa
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pasiva mas protectora. En este medio no se encuentran efectos sinérgicos por lo que €
BTA parece ser |a sustancia mas apropiada para la proteccion del cobre en presenciade

iones perclorato.

La otra capa pasiva formada sobre |la superficie del cobre cuando se encuentra
inmerso en disoluciones de BTA a pH neutro o moderadamente alcalino en ausencia de
iones ClI', ha sido descrita como una pelicula polimérica, coherente y continua, que se
representa por la estequiometria basica Cu-BTA [142,143,146,149]. Esta capa se forma
mediante la quimisorcion irreversible del BTA, que se encuentra en la disolucion, sobre
lasuperficie del cobre, en el rango de pH quevadesde6 all.

En una disolucion que contiene aniones agresivos para € cobre en medios
acuosos como es lade NaCl 0.1 M, los valores de E, aumentan suavemente con € pH
desde 7 hasta 11, dependiendo del tipo de sustanciainhibidora. A pH constantey parala
misma concentracién de inhibidor, e KEX parece ser mas eficiente para la proteccion
del cobre quelaTU y que e BTA. Ademas, para las mezclas de inhibidores, la adicidn
de BTA a las disoluciones que contienen KEX permite alcanzar los valores mas altos
para Ep.

Por otra parte, los valores de E; son negativos y muy proximos entre ellos dentro
del margen de error, pero aumentan en aguellas disoluciones que contienen KEX + TU
y KEX + BTA. En cuanto a los valores de j,, éstos estdn comprendidos entre 3.10° y
1.10* A cm?, y no se puede establecer una dependencia clara a partir de estos
resultados entre los valores de ja y la naturaleza del inhibidor. En este caso, € KEX se
perfila.como un inhibidor prometedor de la corrosion del cobre en presencia deiones ClI°

Para las disoluciones que contienen NaCl 0.1 M + BTA 1 mM, la estructura de
la pelicula pasiva Cu-BTA no provee una proteccion completa del sustrato de cobre,
probablemente debido a la penetracion de los pequefios iones Cl™ a través de la capa
porosa Cu-BTA. Asi, pueden observarse grandes areas picadas en las microfotografias

SEM de lasuperficie del cobre.
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La adsorcion del KEX convierte en hidréfoba la superficie del metal ya que las
interacciones H>O-Cu estén ampliamente impedidas [178]. Como los iones CI estén
especificamente adsorbidos sobre € cobre desde -0.80 V hacia potenciaes méas
positivos [181], la presencia de estos iones CI™ sobre la superficie de cobre colabora en
la formacién de la pelicula polimerica Cu-KEX. Por tanto, la estabilizacion de la
estructura de la peliculainhibidora esta especificamente asociada ala adsorcién de iones
ClI', yaque este efecto no es observable en NaClO4 1 M. Tanto a partir de los valores de
En como de las microfotografias SEM resulta claro que € valor del pH juega un papel
menor en la determinacion de la habilidad inhibidora del KEX sobre e cobre, al menos
en el intervalo de pH bajo estudio, 6 < pH < 11.

8.3.2 Explicacién del efecto sinérgico

Se han encontrado efectos sinérgicos para las mezclas KEX + BTA en medios
que contienen iones Cl". La explicacion de este efecto sinérgico debe expresarse en
términos de un aumento del grado de compactacion de la pelicula pasiva.

Estudios cinéticos previos sobre KEX [14,182] han demostrado que la capa
pasiva de KEX deja peguefios huecos sobre la superficie que se convierten en centros
locales de corrosion a potenciales positivos elevados. En estos casos, la presencia de
BTA puede actuar como una especie de compuesto sellante para esos huecos,
probablemente por participacion directa en la formacion de la estructura polimérica
KEX-Cu-ClI" implicada en la pelicula pasiva. La ruptura de ésta permite que tenga lugar
el picado del cobre a potenciales més positivos que Ep. Averiguar s este efecto sdllante
es € responsable de que se formen los dos dominios poliméricos o una Unica pelicula
copolimerizada ha de ser objeto de una investigacion posterior. Sin embargo, la
conclusién més importante es que lamezcla KEX + BTA se presenta como una mezcla
efectiva paralainhibicion de la corrosion del cobre en disoluciones que contienen iones
Cl, gracias a efecto sinérgico aqui presentado.



9. CONCLUSIONES
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Se estudia la pasividad, inhibicion y corrosion del cobre en disoluciones acuosas
acainas conteniendo iones agresivos (cloruro y perclorato), y en presencia de los
inhibidores:  fosfato, benzotriazol, tiourea y etilxantato de potasio. Los estudios
electroquimicos y de observacion superficial realizados permiten extraer las siguientes

conclusiones;

1.- El uso de sefales eléctricas periddicas de potencial que sometan a los
electrodos de cobre a procesos de el ectro-oxidacion y electro-reduccion consecutivos en
disoluciones de acido fosférico, conduce a la modificacion de la superficie y
consecuentemente a cambios en su comportamiento eectroquimico. El desarrollo de
electrodos con digtinta textura esta generalmente acompafiado por cambios en su
superficie efectiva, que se andlizan a través de las caracteristicas electroquimicas de la

deposicion a subpotencial de iones Pb?* sobrelas superficies de cobre tratadas.

2.- Los iones fosfato exaltan la pasividad del cobre a valores de pH proximos a
laneutralidad (6.0 < pH < 8.0) por formacion anddica de un fosfato bésico de cobre(ll),
mientras que a valores més acainos (pH 11.5) la capa pasiva corresponde a una
peliculatipo duplex, formada por 6xidos de cobre(l) y de cobre(ll).

3.- Los trandtorios potenciostaticos de corriente correspondientes a las
disoluciones que contienen iones fosfato se reproducen por empleo de un modelo que
tiene en cuenta simultdneamente el crecimiento inicial de una pelicula anddicafinay la
electrodisolucion del cobre a través de la capa pasiva. Esta Ultima reaccion es la

responsable del engrosamiento de la parte externa de la capa pasiva.
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4.- Los potenciales de picado (En) y de repasivacion (E,) del cobre en
disoluciones acuosas acalinas en presencia de benzotriazol se desplazan hacia valores
més positivos. Este hecho pone de manifiesto € caracter inhibidor de esta sustancia.
Ademas, su presencia elimina précticamente la el ectrodisolucion del cobre en la zona de
pasividad. El comportamiento pasivo se produce por formacion de una pdicula

polimérica, coherente y continua que responde a una estequiometria basica Cu(l)-BTA.

5.- La corrosiéon del cobre en disoluciones que contienen benzotriazol origina
picaduras con forma cristalografica, cuya distribucion espacial sobre la superficie
picada demuestra que se forman al azar e independientemente unas de otras.

6.- El andlisis de |os transitorios potenci ostéticos de corriente, permite establecer
que la presencia de benzotriazol en la disolucion provoca un cambio en e modo de
crecimiento de las picaduras, aln cuando se produzcan através del mismo mecanismo
gue en ausencia de esta sustancia. Este cambio se debe a que € control cinético del
proceso pasa de ser meramente difusivo en ausencia de benzotriazol a un control por
activacion cuando é esté presente.

7.- En las disoluciones que contienen tiourea se produce un efecto inhibidor de
la corrosion muy débil, que origina desplazamientos pequefios de los valores de los
potenciales de ruptura (Ep) y de repasivacion (Ep). Estos son mayores cuanto mas

proximo se mantenga el valor del pH alaneutralidad.
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8.- La adsorcién de tiourea sobre la superficie metalica desnuda conduce a que
la capa pasiva se forme sobre moléculas adsorbidas en lainterfase. En estas condiciones
la pelicula pasiva aumenta de grosor por el ectrodisolucion de cobre a su través, es poco

adherente y se desprende parcialmente al iniciarse la corrosion por picado.

9.- Las mezclas de benzotriazol y etilxantato de potasio producen efectos
inhibidores sinérgicos en medio NaCl 0.1 M, para valores de pH en € intervalo 7.0 <
pH < 11.0. Este efecto se atribuye a un aumento de la compactacion de la capa pasiva de
tipo polimérico de cobre-etilxantato que se produce en presencia de benzotriazol y en la
gue intervienen los iones cloruro.



10. BIBLIOGRAFIA



10

11

12

180

U. BERTOCCI y D. TURNER, en Encyclopedia of Electrochemistry of the
Elements, A.J. Bard (editor), Vol. 2, Marcel Decker, Nueva Y ork (1974).

M. POURBAIX, Lecciones de Corrosion Electroquimica, Instituto Espafiol de
Corrosion y Proteccion, Madrid (1987), Cap. 4.

H.D. SPECKMANN, M.M. LOHRENGEL, JW. SCHULTZE y H.H.
STREHBLOW. Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 89 (1985) 392.

D.W. SHOESMITH, T.E. RUMMERY, D. OWEN y W. LEE. J. Electrochem.
Soc., 123 (1976) 790.

V.ASHWORTH y D. FAIRHUST. J. Electrochem. Soc., 124 (1977) 506.

AM.CL. de MEDINA, SL. MARCHIANO y AJ ARVIA. J. Appl.
Electrochem., 8 (1978) 121.

H.H. STREHBLOW y H.D. SPECKMANN. Werkstoffe Korros., 35 (1984)
512.

M.R.G. de CHIALVO, JO. ZERBINO, S.L. MARCHIANO y A.J. ARVIA. J.
Appl. Electrochem., 16 (1986) 517.

J. GOMEZ BECERRA, R.C. SALVAREZZA y A.J. ARVIA. Electrochim.
Acta, 33 (1988) 613,

M. WANNER, H. WIESE y K.G. WEIL. Ber. Bunsenges. Phys. Chem,, 92
(1988) 736.

M. PEREZ SANCHEZ, M. BARRERA, S. GONZALEZ, RM. SOUTO, R.C.
SALVAREZZA y A.J. ARVIA. Electrochim. Acta, 35 (1990) 1337.

D. VASQUEZ MOLL, M.R.G. de CHIALVO, R.C. SALVAREZZA y AJ
ARVIA. Electrochim. Acta, 30 (1985) 1011.



13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

181

R.M. SOUTO, S. GONZALEZ, R.C. SALVAREZZA y A.J. ARVIA, enviado.

J. GOMEZ BECERRA, RC. SALVAREZZA y AJ ARVIA. J. Appl.
Electrochem., 17 (1987) 779.

J.E.B. RANDLES. Trans. Faraday Soc., 44 (1948) 327.

A. SEVCIK. Collect. Czech. Chem. Commun., 13 (1948) 349.

R.S. NICHOLSON el. SHAIN. Anal. Chem., 36 (1964) 706.

W.H. REINMUTH. J. Am. Chem. Soc., 79 (1957) 6358.

H. MATSUDA y Y. AYABE. Z. Elektrochem., 59 (1955) 494.

JC. MYLAND y K.B. OLDHAM. J. Electroanal. Chem., 153 (1983) 43.

M. NOEL y K.. VASU, Cyclic Voltammetry and the frontiers of
Electrochemistry, Aspect Publications Ltd., Londres (1990), Cap. 6, 7y 8.

T.BERZMIAND y P. DELAHAY . J. Am. Chem. Soc., 75 (1953) 555.

N. WHITEy F. LAWSON. J. Electroanal. Chem., 25 (1970) 409.

[. LANGMUIR. J. Am. Chem. Soc., 40 (1918) 1361.

S. SRINIVASAN y E. GILEADI. Electrochim. Acta, 11 (1966) 321.

H. ANGERSTEIN-KOZLOWSKA, J KLINGER y B.E. CONWAY. J.
Electroanal. Chem., 75 (1977) 45.

A.N. FRUMKIN. Z. Physik. Chim., 116 (1925) 466.

E. BOSCOy S.K. RANGARAJAN. J. Electroanal. Chem., 129 (1981) 25.

A. BEWICK y B. THOMAS. J. Electroanal. Chem., 85 (1977) 329.



30

31

32

33

35

36

37

38

39

41

42

182

A. SADKOWSKI. J. Electroanal. Chem., 97 (1979) 283.

H. ANGERSTEIN-KOZLOWSKA y B.E. CONWAY. J. Electroanal. Chem,
95 (1979) 1.

R.H. WOPSCHALL el. SHAIN. Anal. Chem,, 39 (1967) 1514, 1527, 1535.

F.G. WILL y C.A. KNORR. Z. Elektrochem., 64 (1966) 270.

S. FLETCHER, C.S. HALLIDAY, D. GATES, M. WESCOTT, T. LWIN y G.
NELSON. J. Electroanal. Chem., 159 (1983) 267.

M. ELAM, E. PELED y E. GILEADI. J. Electrochem. Soc., 130 (1983) 585.

M. ELAM, E. PELED y E. GILEADI. J. Electrochem. Soc., 131 (1984) 2058.

F.A.DIAZ y R.D. MILLER. J. Electrochem. Soc., 132 (1985) 834.

A.F. DIAZ y J BARGON, en Handbook of Conducting Polymers, T.A.
Skotheim (editor), Vol. 1, Marcel Dekker, Nueva Y ork (1986).

R.J. WALTMAN, A.F. DIAZ y J. BARGON. J. Phys. Chem., 88 (1984) 4343.

E.M. GENIES, G. BIDAN y A.F. DIAZ. J. Electroanal. Chem., 149 (1984)
229, 245.

V.S. MURALIDHARAN, K. THANGAVELU y K.S. RAJAGOPALAN.
Electrochim. Acta, 28 (1983) 1611.

JJ. PODESTA, R.C. PIATLI y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem., 154 (1983)
269.

M.RG. de CHIALVO, SL. MARCHIANO y A.J ARVIA. J. Appl.
Electrochem., 14 (1984) 165.

L. BROSSARD. Corrosion NACE, 40 (1984) 420.



46

47

49

50

51

52

53

55

56

S7

58

183

F.G. COTTRELL. Z. Physik. Chem,, 42 (1902) 385.
H. GERISCHER y W. VIELSTICH. Z. Physik. Chem. (N.F.), 3 (1955) 16.
W. VIELSTICH y P. DELAHAY. J. Am. Chem. Soc., 79 (1957) 1874.

H.R. THIRSK y JA. HARRISON, A Guide to the Study of Electrode Kinetics,
Academic Press, Londresy Nueva Y ork (1972), Cap. 3.

M. FLEISCHMANN y H.R. THIRSK, en Advances in Electrochemistry and
Electrochemical Engineering, P. Delahay (editor), Vol. 3, John Wiley, Nueva
York (1963).

M. AVRAMI. J. Chem. Phys., 7 (1939) 1103, 8 (1940) 212, 9 (1941) 177.

JW. OLDFIELD. Tesis Doctora, Universidad de Newcastle-upon-Tyne,
(1967).

R.D. ARMSTRONG y JA. HARRISON. J. Electrochem. Soc., 116 (1969) 328.

R.D. ARMSTRONG, M. FLEISCHMANN y H.R. THIRSK. J. Electroanal.
Chem., 11 (1966) 208.

F. CENTELLAS, JA. GARRIDO, J. GIRONES, E. PEREZ y J. VIRGILI.
Anal. Quim., 80 (1984) 193.

B. SCHARIFKER y G. HILLS. Electrochim. Acta, 28 (1983) 879.

G. SORMOJAI, Chemistry in Two Dimensions: Surfaces, Cornell University
Press, Ithaca (1981).

A.J ARVIA, R.C. SALVAREZZA y JM. VARA. Electrochim. Acta, 37 (1992)
2155.

A.C. CHIALVO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem, 146
(1983) 96.



59

60

61

62

63

65

66

67

68

69

70

184
A.C. CHIALVO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electroana. Chem, 171
(1984) 303.

RM. CERBINO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem., 182
(1985) 51.

A.C. CHIALVO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem, 237
(1987) 237.

JC. CANULLO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem,, 175
(1984) 337.

R.M. CERBINO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electrochem. Soc., 132
(1985) 266.

E. CUSTIDIANO, A.C. CHIALVOY A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem., 196
(1985) 423.

C.L. PEDRIEL, M. IPOHORSKI y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem, 215
(1986) 317.

E. CUSTIDIANO, T. KESSLER, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. Electrochim.
Acta., 31 (1986) 1671.

W.E. TRIACA, T. KESSLER, JC. CANULLOy A.J. ARVIA. J. Electrochem.
Soc., 134 (1987) 1165.

AJ. ARVIA, JC. CANULLO, E. CUSTIDIANO, C.L. PEDRIEL y W.E.
TRIACA. Electrochim. Acta., 31 (1986) 1359.

A. VISINTIN, JC. CANULLO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electroanal.
Chem., 239 (1988) 67.

A. VISINTIN, JC. CANULLO, W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Electroanal.
Chem,, 221 (1987) 239.



71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

185

CM. FERRO, A.J. CALANDRA y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem, 59
(1975) 239.

B.E. CONWAY, H. ANGERSTEIN-KOZLOWSKA, F.C. HO, J. KLINGER,
B. MACDOUGALL y S. GOTTESFELD. Faraday Disc. Chem. Soc., 56 (1973)
210.

SL. MARCHIANO, L. REBOLLO NEIRA y A.J. ARVIA. Electrochim. Acta.,
35 (1990) 483.

Cl. ELSNER, CL. PEDRIEL, SL. MARCHIANO y A.J ARVIA.
Electrochim. Acta., 35 (1990) 215.

E.B. BUDEVSKI, en Comprehensive Treatise of Electrochemistry, B.E.
CONWAY, JO'M. BOCKRIS, E. YEAGER, S.UM. KHAN y RE. WHITE
(editores), Vol. 7, Plenum Press, Nueva Y ork (1983), p. 399.

A.R. DESPIC, en Comprehensive Treatise of Electrochemistry, B.E.
CONWAY, JOM. BOCKRIS, E. YEAGER, SU.M. KHAN y R.E. WHITE
(editores), Val. 7, Plenum Press, Nueva Y ork (1983), p. 451.

R. PARSONS. J. Electroanal. Chem., 118 (1981) 1.

A. HAMELIN, T. VITANOV, E. SEVASTYANOV y A. POPOV. J.
Electroanal. Chem., 145 (1983) 225.

J BJERRUM, G. SCHWARZENBACH y L.G. SILLEN, Sability Constants of
Metal 1on Complexes with Solubility Products of Inorganic Substances. Part [11:
Inorganic Ligands, The Chemical Society, Londres (1958).

AJ. ARVIA, R.C. SALVAREZZA y W.E. TRIACA. Electrochim. Acta., 34
(1989) 1057.

W.E. TRIACA y A.J. ARVIA. J. Appl. Electrochem., 20 (1990) 347.



82

83

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

186

A.R. DESPICy K.I. POPOV. J. Appl. Electrochem,, 1 (1971) 275.

N. IBL. Surf. Technol., 10 (1980) 81.

C.L. PEDRIEL, W.E. TRIACA y A.J ARVIA. J. Electroanal. Chem., 205
(1986) 279.

J. GOMEZ, L. VAZQUEZ, A.M. BARO, N GARCIA, C.L. PEDRIEL, W.E.
TRIACA y A.J. ARVIA. Nature, 323 (1986) 612.

AJ. BARD y L.R. FAULKNER. Electrochemical Methods, John Wiley &
Sons, Nueva Y ork (1980).

E.V. ALBANO, H.O. MARTIN y A.J. ARVIA. Phys. Rev. B, 35 (1987) 9341.

D. DICKERTMANN, F.D. KOPPITZ y JW. SCHULTZE. Electrochim. Acta,
21 (1976) 967.

JM. SANCHEZ-MARIN y JM. LAS HERAS, Conocimiento de Materiales,
Editorial Donostiarra, San Sebastian (1982), Cap. 44.

F.R. MORRAL, E. JMENO y P. MOLERA, Metalurgia General, Editorial
Reverté, Barcelona (1985), Cap. 32.

A.G. GUY, Fundamentos de Ciencia de Materiales, McGraw-Hill, México
(1976), Cap. 7.

E.C. POTTER, Electrochemistry: Principles and Applications, Cleaver-Hume
Press, Londres (1961), Cap. 15.

JCH. SPENCE, Experimental High-Resolution Electron Microscopy,
Clarendon Press, Oxford (1981).

.M. WATT, The principles and Practice of Electron Microscopy, Cambridge
University Press, Cambridge (1985).



95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

187

L. REIMER, Scanning Electron Microscopy, Springer Verlag, Berlin (1985).

H. BETHGE y J. HEYDENREICH (editores), Electron Microscopy in Solid
Sate Physics, Elsevier, Amsterdam (1987).

G. LAWES, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis
(Analitycal Chemistry by Open Learning), John Wiley and Sons, Londres
(1987).

J1. GOLDSTEIN, D.E. NEWBURY, P. ECHLIN, D.C. JOY, C. FIORI y E.
LIFSIN, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, Plenum
Press, Nueva Y ork (1981).

M.A. HAYAT (editor), Principles and Techniques of Scanning Electron
Microscopy, Vol. 1-7, Van Nostrand Reinhold Co., Nueva Y ork (1980).

A.J. MORGAN, X-Ray Microanalysis in Electron Microscopy for Biologists,
Oxford University Press, Oxford (1985).

R. FITZGERALD, K. KEIL y K.F.J. HEINRICH. Science, 159 (1968) 528.

G.G. JOHNSON y W. WHITE, X-Ray Wavelengths and KeV Tables for
Nondiffractive Analysis, American Society for Testing and Materias, Filadelfia
(1979).

E. SCHMIDT y H.R. GY GAX. J. Electroanal. Chem., 12 (1966) 300.

J. van MUYLDER, en Comprehensive Treatise of Electrochemistry, J. OM.
Bockris, B.E. Conway, E. Yeager y R.E. White (editores), Voal. 4, Plenum Press,
NuevaYork (1981), p. 1.

H.D. SPECKMANN, M.M. LOHRENGEL, JW. SCHULTZE y H.H.
STREHBLOW. Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 89 (1985) 392.



188

106 M.R.G. de CHIALVO, R.C. SALVAREZZA, D. VASQUEZ MOLL y A.J.
ARVIA. Electrochim. Acta, 30 (1985) 1501.

107 M.M. LAZ, RM. SOUTO, S. GONZALEZ, R.C. SALVAREZZA y AJ
ARVIA. Electrochim. Acta, 37 (1992) 655.

108 M.G. FIGUEROA, R.C. SALVAREZZA y A.J. ARVIA. Electrochim. Acta, 31
(1986) 655.

109 M.R.G.deCHIALVO, M.F.L.deMELE, R.C. SALVAREZZA y A.J. ARVIA.
Corros. Si., 28 (1988) 121.

110 R.M. SOUTO, M. PEREZ SANCHEZ, M. BARRERA, S. GONZALEZ, R.C.
SALVAREZZA y A.J. ARVIA. Electrochim. Acta, 37 (1992) 1437.

111 M.G. FIGUEROA, R.C. SALVAREZZA y A.J. ARVIA. Electrochim Acta, 31
(1986) 671.

1112 M.G. FIGUEROA, M.F.L. de MELE, R.C. SALVAREZZA y A.J. ARVIA.
Electrochim. Acta, 32 (1987) 231.

113 L. BROSSARD, Extended Abstracts of the Soring Meeting of the
Electrochemical Society, The Electrochemica Society, Vol. 86-1, Boston
(1986), p. 8.

114 T.P. HOARY G.P. ROTHWELL. Electrochim. Acta, 9 (1964) 135.

115 T.P.HOARY T.W. FARTHING. Nature, 169 (1952) 324.

116  M.C. PETIT. Electrochim. Acta, 8 (1963) 217.

117  B. POINTU. Electrochim. Acta, 14 (1969) 1207.

118 B. POINTU. Electrochim. Acta, 14 (1969) 1213.



119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

189

P. PONCET, M. BRAIZAZ, B. POINTU y J. ROUSSEAU. J. Chim. Phys, 75
(1978) 287.

G.H.SEDAHMED, M.Z. EL-ABD, I.A.S. MANSOUR, AM. AHMED y A.A.
WRAGG. J. Appl. Electrochem,, 9 (1979) 1.

K. KOJMA y C.W. TOBIAS. J. Electrochem. Soc., 120 (1973) 1026.

JA. ALLEN. Trans. Faraday Soc., 48 (1952) 273.

E.C. WILLIAMSy M.A. BARRET. J. Electrochem. Soc., 103 (1956) 363.

M. NOVAK y A. SZUCS. J. Electroanal. Chem., 210 (1986) 237.

M. NOVAK, A.K. REDDY y H. WROBLOWA. J. Electrochem. Soc., 117
(1970) 733.

K. OHASHI, T. MURAKAWA y S. NAGAURA. J. Electrochem. Soc. Jpn., 30
(1962) 165.

K. KOJMA y C.W. TOBIAS. J. Electrochem. Soc., 120 (1973) 1202.

M. NOVAK y A. SZUCS. J. Electroanal. Chem., 210 (1986) 229.

B. POINTU, M. BRAIZAZ, P. PONCET, J. ROUSSEAU y N. MUHLSTEIN.
J. Electroanal. Chem., 122 (1981) 111.

B. POINTU, M. BRAIZAZ, P. PONCET y J. ROUSSEAU. J. Electroanal.
Chem,, 151 (1983) 65.

B. POINTU, M. BRAIZAZ, P. PONCET y J. ROUSSEAU. J. Electroanal.
Chem., 151 (1983) 79.

A.SZUCSy M. NOVAK. J. Electroanal. Chem., 210 (1986) 247.



133

134

135

136

137

138

139

140

141

142

143

144

145

146

147

190

P. PASCAL, Noveau Traité de Chimie Minérale, Vol. |11, Masson et Cie, Paris
(1957), p. 344.

R.C. SALVAREZZA, D.V. VASQUEZ MOLL y A.J. ARVIA. Electrochim.
Acta, 32 (1987) 1421.

D.V.VASQUEZ MOLL, R.C. SALVAREZZA, H. VIDELA y A.J. ARVIA. J.
Electrochem. Soc., 132 (1985) 754.

W. DAVISON y JA. HARRISON. J. Electroanal. Chem., 44 (1973) 213.

R.J. NICHOLS, O.M. MAGNUSSEN, J. HOTLOS, T. TWOMEY, R.J. BEHM
y D.M. KOLB. J. Electroanal. Chem., 290 (1990) 21.

M.R.G. de CHIALVO, R.C. SALVAREZZA, D. VASQUEZ MOLL y A.J
ARVIA. Electrochim. Acta., 30 (1985) 1501.

L. HORNERy E. PLIEFKE. Werkstoffe Korros., 33 (1982) 98.

JB. COTTON. Proc. 2nd Int. Cong. Metallic Corrosion, NACE, Nueva
York (1963), p. 590.

I. DUGDALE Y JB. COTTON. Corros. <i., 3 (1963) 69.

JB. COTTON el.R. SCHOLES. Brit. Corros. J., 2 (1967) 1.

G.W. POLING. Corros. i, 10 (1970) 359.

F. MANSFELD, T. SMITH y E.P. PARRY. Corrosion NACE, 27 (1971) 289.
F. MANSFELD y T. SMITH. Corrosion NACE, 29 (1973) 105.

R.F. ROBERTS. J. Electron. Spectroscopy, 4 (1974) 273.

R. WALKER. Corrosion NACE, 29 (1973) 290; 31 (1975) 97.



148

149

150

151

152

153

154

155

156

157

158

159

160

161

162

191

D. CHADWICK y T. HASHEMI. Corros. ci., 18 (1978) 39.

T.NOTOYA y G.W. POLING. Corrosion NACE, 35 (1979) 193.

M. FLEISCHMANN, [.R. HILL, G. MENGOLI y M.M. MUSIANI.
Electrochim. Acta, 28 (1983) 1325.

T.NOTOYA y G.W. POLING. Corrosion NACE, 32 (1976) 216.

JJ. KESTER, T.E. FURTAK y A.J BEVOLO. J. Electrochem. Soc., 129
(1982) 1716.

J RUBIM, 1.G.R. GUTZ, O. SALA y W.J. ORVILLE-THOMAS, J. Molec.
Struct., 100 (1983) 571.

M. FLEISCHMANN, I.R. HILL, G. MENGOLI, M.M. MUSANI vy J
AKHAVAN. Electrochim. Acta, 30 (1985) 879.

M.M. MUSIANI, G. MENGOLI, M. FLEISCHMANN y R.B. LOWRY. J.
Electroanal. Chem., 217 (1987) 187.

R. YOUDA, H. NISHIHARA y K. ARAMAKI. Electrochim. Acta, 35 (1990)
1011.

W. PAATSCH. Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 81 (1977) 645.

R. ALKIREyY A. CANGELLARI. J. Electrochem. Soc., 136 (1989) 913.

D. THIERRY y C. LEYGRAF. J. Electrochem. Soc., 132 (1985) 1009.

K.J. PRALL Yy L.L. SHREIR. Corros. i, 1 (1961) 181.

B.S. SHESHADRI. J. Electroanal. Chem,, 61 (1975) 353.

J.C.RUBIM, I.G.R. GUTZ y O. SALA. J. Electroanal. Chem., 190 (1985) 55.



163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

174

192

F. PERGOLA, M.R. MONCELLI y R. GUIDELLI. J. Electroanal. Chem., 107
(1980) 295.

M.L. FORESTI, F. PERGOLA y R. GUIDELLI. J. Electroanal. Chem., 107
(1980) 307.

C. CLERCYy R. ALKIRE. J. Electrochem. Soc., 138 (1991) 25.
M.Y.ABYANEH y M. FLEISCHMANN. Electrochim. Acta, 27 (1982) 1513.

A. SEIDELL, Solubilities of Inorganic and Metal Organic Compounds, Vol.
1, Van Nostrand, Nueva Y ork (1940).

R.C. SALVAREZZA, AJ. ARVIA y A. MILCHEV. Electrochim. Acta, 35
(1990) 289.

L.A. KUZNETSOVA, N. Ya KOVARSKIlI e V. SEMILETOVA.
Elektrokhimiya, 23 (1987) 1021.

M. DEGREZ, JL. DELPLANCKE y R. WINAND. Proc.-Electrochem. Soc.,
(1988) 88-18, (Proc. Symp. Model. Simul. Electrolytic Solution Processes
(1987) 247).

O. DUSART, A. SAHEL y J.P ROCHE. Analysis, 18 (1990) 45.

C. CAULLET y B. SERPAUD. 42nd. Meeting of the Inter. Soc. of
Electrochem., Montreal (1991), Com. 7-12.

O.P AGRAWAL, I.K. BHATNAGAR Y V. KUMAR. Proc. of the 10th. Inter.
Congress on Metallic Corros., Madras (1987), p. 2895.

L.G. SILLEN y A.E. MARTELL, Sability Constants of Metal-lon Complexes,
The Chemical Society, Special Pub. 17, Londres (1964).



175

176

177

178

179

180

181

182

193

G.N. SHIVRIN, T.A. GODOVISTKAYA y A.A. KOLMANQV. Chem. Abstr.,
108 (1988) 102881d.

GV. KORSHIN, A.A PETUKHOV, AM. KUZNETSOV y YuM.
VYZHIMOV. Elektrokhimiya, 27 (1991) 275.

S. GONZALEZ, RM. SOUTO, M. PEREZ SANCHEZ, M.M. LAZ, M.
BARRERA, R.C. SALVAREZZA y A.J. ARVIA. Materials Science Forum,
111-112 (1992) 103.

R. WOODS. J. Phys. Chem.,, 75 (1971) 354.

M. FLEISCHMANN, G. MENGOLI, M.M. MUSIANI y C. PAGURA.
Electrochim. Acta, 30 (1985) 1591,

W. XINGQING y Z. YUFU. Proc. of the 10th. Inter. Congress on Metallic
Corrosion, Madras (1987), p. 2799.

Cl. ELSNER, RC. SALVAREZZA y A.J. ARVIA. Electrochim. Acta, 33
(1988) 1735.

R.O. LEZNA, N.R. de TACCONI y A.J. ARVIA. J. Electroanal. Chem, 255
(1988) 251.



	PORTADA
	AGRADECIMIENTOS
	DEDICATORIA
	ÍNDICE
	1. INTRODUCCIÓN
	2. MÉTODOS ELECTROQUÍMICOS
	2.1. VOLTAMETRÍA CÍCLICA
	2.1.1. Introducción
	2.1.2. Instrumentación
	2.1.3. Procedimiento

	2.2. TRANSITORIOS POTENCIOSTÁTICOS DE CORRIENTE
	2.2.1. Introducción
	2.2.2. Instrumentación
	2.2.3. Procedimiento

	2.3. PERTURBACIONES PERIÓDICAS DE ONDA CUADRADA DE POTENCIAL
	2.3.1. Introducción
	2.3.2. Instrumentación
	2.3.3. Procedimiento

	2.4. CÉLULA Y ELECTRODOS
	2.4.1. Célula
	2.4.2. Preparación de los electrodos

	2.5. REACTIVOS Y DISOLUCIONES
	2.5.1. Reactivos
	2.5.2. Disoluciones


	3. MÉTODOS DE ANÁLISIS SUPERFICIAL
	3.1. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM)
	3.1.1. Introducción
	3.1.2. Instrumentación
	3.1.3. Preparación y requerimientos de la muestra
	3.1.4. Aplicaciones

	3.2. ESPECTROMETRÍA DE ENERGÍA DISPERSADA DE RAYOS X (EDX)
	3.2.1. Introducción
	3.2.2. Instrumentación
	3.2.3. Aplicaciones


	4. FACETADO
	4.1. INTRODUCCIÓN
	4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN
	4.2.1. Características de los electrodos de cobre electropulidos
	4.2.2. Ciclovoltametría del cobre en H3PO4
	4.2.3. Modificación superficial inducida por tratamiento de perturbación de potencial con ondas cuadradas (SWPP)
	4.2.4. Características de los electrodos de cobre después de la aplicación del tratamiento de SWPP


	5. FOSFATO
	5.1. INTRODUCCIÓN
	5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
	5.2.1. Voltametría Cíclica
	5.2.1.1. Tampón fosfato a pH 6
	5.2.1.2. Tampón fosfato a pH 8
	5.2.1.3. Tampón fosfato a pH 11.5

	5.2.2. Transitorios de corriente anódica
	5.2.3. Microfotografías SEM

	5.3. DISCUSIÓN
	5.3.1. Consideraciones previas
	5.3.2. Análisis de los transitorios de corriente anódica


	6. BENZOTRIAZOL
	6.1. INTRODUCCIÓN
	6.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
	6.2.1. Voltametría y potenciales de ruptura
	6.2.1.1. Disoluciones de NaClO4 a diferente pH
	6.2.1.2. Disoluciones de NaClO4 con BTA

	6.2.2. Transitorios potenciostáticos de corriente anódica
	6.2.2.1. Disoluciones de NaClO4
	6.2.2.2. Disoluciones de NaClO4 con BTA

	6.2.3. Microfotografías SEM
	6.2.3.1. Disoluciones de NaClO4
	6.2.3.2. Disoluciones de NaClO4 con BTA


	6.3. DISCUSIÓN
	6.3.1. Mecanismo de picado del cobre en disoluciones de NaClO4
	6.3.1.1. Crecimiento de las picaduras controlado por transferencia de carga
	6.3.1.2. Crecimiento de las picaduras controlado por difusión

	6.3.2. Picado del cobre en presencia de BTA
	6.3.2.1. BTA como inhibidor de la corrosión del cobre
	6.3.2.2. Interpretación de los transitorios de corriente anódica obtenidos en presencia de BTA

	6.3.3. Distribución espacial de las picaduras


	7. TIOUREA
	7.1. INTRODUCCIÓN
	7.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
	7.2.1. Potenciales de ruptura
	7.2.2. Ciclovoltametría
	7.2.2.1. Aspectos generales
	7.2.2.2. Influencia de la tiourea sobre el comportamiento del cobre en tampón borato

	7.2.3. Transitorios potenciostáticos de corriente anódica
	7.2.4. Microfotografías SEM

	7.3. DISCUSIÓN
	7.3.1. Análisis de los transitorios de corriente obtenidos en la región I
	7.3.2. Análisis de los transitorios de corriente registrados en la región II


	8. EFECTO SINÉRGICO
	8.1. INTRODUCCIÓN
	8.2. RESULTADOS
	8.2.1. Curvas de polarización
	8.2.2. Microfotografías S.E.M.

	8.3. DISCUSIÓN
	8.3.1. Características generales de los inhibidores de la corrosión del cobre
	8.3.2. Explicación del efecto sinérgico


	9. CONCLUSIONES
	10. BIBLIOGRAFÍA



