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1.1) IMPORTANCIA DEL ALUMINIO
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La importancia de un �til social surge de-una cu

riosa combinación entre la necesidad, la curiosidad por en

contrar algo nuevo y el dascubrimiento de sus propieda­

des, de cuyo conjunto resulta una gama de aplicaciones de

interés práctico y económico.

tasi desde que s� aisló por primera vez, el alu­

minio hizo gala de una serie de propiedades que con el

tiempo, le han hecho ser un metal de la máxima importan­

cia. Aunque es el metal más abundante en la corteza terres

tre (un 60% más que el hierro) no se 10gr6 aislar por pri­

me�a vez hasta 1825 y aún en forma impura. Fue Hans Chris­

tian Oersted después del fracaso de Davy, el protagonista

del sucaso, quien aisló el metal destilando el mercurio

de una amalgama de potasio y cloruro de aluminio. Sin em­

bargo fue muy difícil de purificar. WBhler, an 1827 10gr6

aislar tambi'n el metal calentando potasio metálico con

cloruro de aluminio, aunque el aluminio resultante, no pu­

do integrarse nunca en forma de cuerpo macizo.

Fue en 1854 que Henri-�tienne Sainte-Clair

Devilla obtuvo interesantes resultados sustituyendo el po­

tasio por el sodio en el procedimiento de WBhler. Como con

secuencia y despu's de solicitar la intervenci6n de la Aca

demia Francesa y de Napoleón 111, Deville empezó a fabri­

car el Al por primera vez an 1856. Sin embargo, al precio

de venta lleg6 a ser da centenares de dólares el kilogra-

mo, lo cual 10 convirtió en un metal precioso (Napoleón

111 presumi6 de una vajilla de aluminio que utilizaba en

actos oficiales importantes y mand6 fabricar un sonajero

del mismo metal para su hijo; el monumento de George
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Washington fue coronado con una plancha de aluminio sóli-

dO).
En 1859 el precio del aluminio se redujo en una

pequeRa cantidad como consecuencia de hacerse más barato

el coste del sodio. Sin embargo, el aluminio no fue un me­

tal barato hasta 1886, cuando Charles Martin Hall, en Amé­

rica, y Paul-Louis Toussaint Héroult, en Francia, indepen­

dientemente (pero casualmente ambos a la edad de 22 años y

utilizando el mismo m'todo), disrilvieron óxido de aluminio

(a16mina) en criolita fundida (F6A1Na3) y a continuaci6n

electrolizaron la mezcla (completando las coincidencias,

Hall y Héroult murieron en 1914). Los primeros lingotes

obtenidos por Hall se conservan en la "Aluminum Company

of America". La temperatura del baRo de electr6lisis es de

o
900-1000 e, por lo que el Al se obtiene en forma líquida

(punto de fusión 660 oC) ; a esta temperatura el Al es más

denso que la criolita, al revés de lo que ocurre a tempe­

ratura ambiente, por 10 que el metal se puede retirar tran

quilamente por una piquera.

El A1203 se obtiene generalmente a partir de la

bauxita, que se calienta con disoluci6n concentrada de

NaOH. El A1203 se disuelve pero no así el Fe203 que impu­

rifica el mineral. A continuación se hace precipitar

Al(OH)3 por dilución, que al desecarse se convierte en

A1203•
Aunque el Al es actualmente un metal barato (e­

xiste criolita Sintética), nunca lo ha sido tanto como el

acero porque la mena del Fe es más abundante que la del

Al y porque la electricidad es más cara que el carb6n.
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El aluminio presenta dos ventajas sobre el ace­

ro: la primera es que es más pasivo y la segunda es que es

más ligero (pesa la tercera parte del acero). Sin embargo,

el Al puro es blando, por lo que normalm�nte se busca una

aleaci6n adecuada que le confiera resistencia mecánica.

La primera aleaci6n importante en este sentido se obtuvo

en 1906 por el químico alemán Alfred Wilm, añadiendo al

me�al un poco de Cu y una pequeñísima cantidad de Mg; la

aleaci6n �sultante se conoce como Duraluminio (de la cam­

paRía meta16rgica alemana "Durener", a la que dicho quími­

co había vendido sus derechos de patente). El Duraluminio

se utiliz6 en los zepelines alemanes de la Primera Guerra

Mundial y fue después de que uno de dichos vehículos se

estrellara en suelo inglés que se concici6 su composici6n,

extendiéndose su uso por todo el mundo. Posteriormente y

como el Ouraluminio no es tan resistente a la corrosi6n se

recubrió con una película delgada de aluminio, dando lugar

al "Alclad".

Existen actualmente muchas aleaciones de Al que

se utiliza con preferencia al acero cuando la ligereza y

la resistencia a la corrosi6n son más importante que la

simple dureza y con más raz6n por cuanto el aluminio puede

protegerse mediante un dep6sito de 6xido electroquímico

susceptible de ser coloreado. Este metal se utiliza en co­

hetes, aviones, coches, trenes, pantallas, techos, puertas,

utensilios de cocina, embalajes, pinturas, condensadores

electrolíticos, etc. En la actualidad, la producci6n mun­

dial de bauxita por aRo es de unos 6 millones de toneladas

y la de Al, de más de un mil16n de toneladas.
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Las investigaciones t'cnicas realizadas para el

aluminio se cuentan por miles. Sin embarga, quedan aún mu­

chos aspectri� por resolver y dada la importancia práctica

del metal, queda justificado intensificar el esfuerzo en

este sentido.
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1.2) CO�PORTA�IENTO QUIMICO y ELECTROQUIMICO

DEL ALUMINIO EN DISOLUCIONES ACUOSAS
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1.2.1) CARACTERISTICAS METALICAS

El aluminio es el elemento número 13 de la Tabla

Peri6dica, clasificado en la serie lIlA, de configuraci6n

,.
22621 6

' 1
electronlca ls 2s 2p 3s 3p y peso at mico de 26 9815 g. E

o

radio at6mico del Al es de 1'43 A (número de coordinaci6n

12); el estado de oxidaci6n estable es +3, presentando un

o

radio iónico de 0'5 A (número de coordinación 6) y un radio

o

covalente de 1'18 A. Se le asigna el valor de 1'5 en la

gía de ionización es de

. -1
es de 2'55 Kcal.at-g , el de vaporización 67'9

-1 -1
y su calor específico es de 0'215 cal.g .K • A

escala de electronegatividades de pauling y su primera ene!,
-1

138 Kcal.mol • Su calor de fusión
-1

Kcal.at-g

la presión

de 1 atm, su punto de fusi6n es de 6600C y el de ebullici6n

24500C.
Como metal cristaliza en la forma cúbica centrada

en la cara, la cual presenta cuatro planos de deslizamiento

perpendiculares a las cuatro diagonales del cubo. Como cabe

esperar de un sistema de cristalización de estas caracterís

ticas, el Al es un metal muy dúctil (estirado en alambres)

y maleable (laminado), hasta el extremo de que se puede tra

bajar en frío.

Presenta propiedades que le hacen especialmente

útil en el campo de la tecnología. Es un metal blando en

ja densidad

(resistencia a la tracci6n de aproximadamente

y resistencia a la presi6n de 3'6 Kg.mm-2); de b�

(2'702 g.cm-3); buen conductor térmico y eléc-

estado puro
-2

9 Kg.mm

trico; posee excelente poder reflectante; no presenta fenó­

menos magnéticos; es resistente a la corrosi6n en estado p�

ro y los productos de la corrosión no son tóxicos.
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1.2.2) ACTIVIDAD Y PASIVIDAD DEL METAL

La utilización del Al como material de construc­

ción ligero puede presentar ciertos problemas relacionados

con su reactividad química y electroquímica, los cuales los

reconoceremos mediante el término general de "corrosión".

La vulnerabilidad del metal depende del medio en

que se ha11e inmerso. Su �esistencia en la atmósfera y en

muchos medios acuosos es muy buena, lo cual es debido a que

el 02 del aire e incluso el H20 sin 02 disuelto oxidan al

metal puro recién pulido. En ausencia de agresores especí­

ficos, el metal permanecerá protegido mediante una película

de óxido natural.

El potencial normal del Al es muy negativo (-1'66

V), lo cual implica gran poder reductor; sin embargo se pa­

siva con la simple exposición al H20 pura desoxigenada, lo

cual indica que el potencial de Flade del Al es activo con

respecto al del electrodo de hidrógeno. Se disuelve despre�

diendo H2 en muchos medios acuosos.

En lo que concierne a las disoluciones acuosas y

precisamente debido a la tendencia a formar sobre su super­

fície una capa de óxido pasivante, es difícil obtener expe­

rimentalmente resultados de potenciales de electrodo preci­

sos y reproducibles. De hecho en la bibliografía no se con­

siguen confirmar los resultados termodinámicos.

En la tabla (1.2.1) se exponen los resultados ter

modinámicos de los potenciales de electrodo.

Aparte de los estudios en disoluciones acuosas,

existen los realizados en medios no acuosos y en sales fun­

didas, en cuyo caso el óxido no supone problema y las reac­

ciones son entonces bastante reversibles. En contraste con

los primeros, 81 medio no acuoso S8 halla muy poco investi-
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TABLA(I.2.l).

Potenciales normales termodinámicos del electrodo de

Al a 250C, en medio acuoso. Ref.(6).

Reacción del electrodo EAl(V)

H2AlO; ...
-

-2'33
H20 -+ 3 e = Al + 4 OH

Al(OH) 3
Al

-

-2'30
.... 3 e = .. 3 OH

AlF�- + 3 e = Al + 6 F -2 '069

A1C12+ .. = Al
-

-1'8023 8 .. Cl

A13.Jo .. 3 e = Al -1'662

+
.. 6 e = 2 Al .Jo 6 H20 -1'550

A1203.3H20 + 6 H

... 6 H+ ... 6 e
-

-1'505
A1203·H2O

= 2 Al ... 4 H20

A1203 .. 6 H+ .. 6 e = 2 Al ... 3 H20 -1' 494

Al(OH)3 + 3 H+ + 3 e = Al + 3 H20 -1'471

AlO; + 4 H-t + 3 e = Al .. 2 H20 -1'262
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gado y con respecto a las sales fundidas, los estudios rea­

lizados son relativamente abundantes teniendo en cuenta la

naturaleza y material precisados para obtener estas condi-

ciones extremas.

En la fig (1.2.1) se representa el diagrama po­

tencial-pH para el sistema Al/H20 a 2SoC, seg6n Mc Donald

y 8utler (1), los cuales consideran tres especies idnicas

+3 2+ -

d� Al (Al , Al(OH) y AI02) y las reacciones Lndicadas.

El catión Al(OH)2+ 85 producto de la primera hi­

drdlisis del Al+3 y es la especie que predomina cuando la

[Al+3]< 10-3 M. En el caso de tener una disolución más con­

centrada, se considera la existencia de iones de la forma

4+ S+ 7+ .

A12(OH)2 ' A13(OH)4 ' Al13(OH)32 y en general de fórmula

Al[(OH)sA121n, en donde n aumenta al hacerse mayor la con­

centración de Al+3•
El diagrama potencial-pH se basa en datos de equi

librio y por tanto las especies implicadas est'n en su for­

ma estable a 2SoC; de ah! que sea la gibsita (A1203.3H20)
la especie de 6xido hidratado considerada. El ion Al+ se

acampaRa de un interrogante, pues, aunque hay indicios de

su existencia, a�n no se ha detectado (en todo caso sería

muy reactiVO).

En relación con la conducta del metal en un me­

dio electrolítico, deberemos distinguir entre la "pasivi­

dad" y la "inhibición". En la literatura electroquímica, el

t�rmino "pasivación" se refiere �nicamente a la oxidaci6n

metálica, cuando mediante �sta se forma sobre el metal una

película que impide una posterior disolución. En cambio,

hablaremos de "inhibición" cuando nos refiramos a la reduc-

cidn de la velocidad de corrosi6n metálica mediante pintu­

ras, recubrimientos galvanoplásticos o bien mediante mol6-

culas que se adsorban selectivamente. En este último caso,
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el proceso da inhibici6n tiene lugar cuando especies de la

disoluci6n se adsorbsn sobre la superfície met'lica condi­

cionando negativamente la cinética de la reacci6n en la in­

terfacie metal-disoluci6n.

To�ashov y Chernova (2), definen el "grado de pa­

sividad" de un metal como una relaci6n entre la polariza­

ci6n an6dica y cat6dica a cierto potencial en un medio da­

do. Ello permite escribir una serie en orden decreciente

de grado de pasividad: Zr, Ti, Ta, Nb, Al, Cr, Be, Mo, Mg,

Ni, Ca, Fe, Mn, Zn, Cd, Sn, Pb, Cu. Se deduce que el Al po­

see un grado de pasividad alto.

En la fig.(I.2.2) se representan esquem'ticamen­

te los procesos an6dicos de los metales, en el cual se hace

especial énfasis en lo que concierne a la pasividad.

Corrosi6n y pasivaci6n est'n conceptualmente li­

gados en el sentido de que la pasivaci6n es una etapa de de

tenci6n de la corrosi6n. En el �l y en la mayoría de los

metales el tema m's estudiado es la pasivaci6n 6 inhibici6n

en medios agresivos, cuya investigaci6n reporta las condi­

ciones de protecci6n del metal.

La pasividad del Al se debe a la presencia de una

película de 6xido, aunque ésta no siempre po�ee la capacidad

de protecci6n suficiente. Por ello, en la Industria se pro­

ducen electroquímicamente sobre el Al películas de 6xido

gruesas que aumentan considerablemente su resistencia a la

corrosión.

1.2.2.1) CORROSION DEL ALUMINIO

Se pueden distinguir cinco tipos básicos de corro­

si6n del Rl: 1) disolución general; 2) corrosi6n galvánica;

3) corrosi6n crateriforme; 4) corrosi6n intergranular y 5)
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FIGURA (1.2.2)

Representaci6n esquemática de los procesos an6dicos de los

metales. Seg6n ref.{S).

A8DPOQ: Curva típica de un metal en agua (Fe, Ni), mostra�

do disolución activa (A8DP), zona pasiva (PO) y

zona transpasiva (OQ). El punto P corresponde al

potencial da Flade.

A8C: Disolución activa del metal (Fe en disolución alcalina).

A80ML: Disolución metálica en presencia de aniones agresi­

vos, con la formaci6n de la sal en la región acti-

va (Fe con Cl-).

A8DPRS: Zona activa (A8DP) y pasiva (PR) de un metal, con

regi6n transpasiva (RS), correspondiente a un es­

tado de oxidación superior. Posteriormente puede

existir una zona de pasivación secundaria (Cr).

A'8'D'UVW: Formación de películas poco protectoras (Cu, Zn,

pulido electroquímico del Fe).

A8DPNG: Formación de películas de baja conductividad elec­

tr6nica, con posible pérdida de pasividad (NG) en

disoluciones de aniones agresivos (Al, Ti, Ta).
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corrosión por fatiga ("stress corrosian").

1.2.2.1.1) OISOLUeION GENERAL

Es consecuencia del car�cter anfótero del óxido

de Al. El metal se disuelve r�pidamente en bases fuertes no

oxidantes, mientras que en ácidos fuertes no lo hace de fo�
ma tan activa. En medios neutros ó débilmente ácidos, la p�

lícula de óxido ss un buen agente pasivante. Este hecho se

ilustra en la fig.(1.2.3), en donde se pone de manifiesto

la dependentia del potencial de electrodo (EA1) y de la ve­

locidad de corrosión (e) en función del pH y de la concen­

tración de ion el •

La información de la actividad metálica en fun­

ción del pH del medio se complementa con la fig.(1.2.4), en

la que aparecen las curvas i = f(E) trazadas para un hilo

de Al del 99'98 % de pureza a distintos pH (disoluciones

reguladoras) y en atm6sfera de N2• Las curvas i = f(E) han

sido trazadas en régimen estacionario a potencial constan­

te. A cada potencial le corresponde una densidad de corrien

te estable, que es la registrada en la representación.

Se observa en la región catódica, una sobreten­

sión de desprendimiento de H2 alta (reducción de protones

libres ó complejados bajo la forma de ácido débil), lo cual

interpreta la disolución lenta del metal en ácidos fuertes.

En la zona an6dica, el proceso electr6dico depende del pH

del medio, encontrándose las siguientes reacciones:

a) en medio ácido: Al - 3 e = Al+3
b) en medio poco ácido: Al - 3 e i H20 =

= Al(OH)3 i 3 Hi

e) en medio suficientemente alcalino:

Al - 3 e i 4 OH = Al O; t 2 H20
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FIGURA (1.2.3)

Dependencia de la velocidad de corrosi6n Ce} y del poten­

cial del electrodo de Al (EAl), con el pH. Segdn ref.(3).

Los potenci�les estin referidos al ENH.

FIGURA (1.2.4)

Curvas intensidad-potencial estacionarias para un electro­

do de Al del 99,98 % en diferentes disoluciones reguladoras

y en atm6sfera de N2• �eg6n ref. (4). (1) Hel 1 N; (2) pH=

=1; (3) pH=3; (4) pH=S; (5) pH=7; (6) pH=9; (7) pH=ll. Los

potenciales están referidos al ENH.
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En el intervalo de pH de 3 a 10 el Al no se ata­

ca por recubrirse de una película de óxido pasivante. Este

hecho se interpreta a partir de las curvas de la figura

(1.2.4), en donde se observa mucha separación entre proce­

so anódico y catódico neto.

El ataque del Al se ve favorecido cuando se halla

en el medio alguna sustancia cuyo potencial de reducción es

más alto que el del H+ (vg.: el O2 disuelto), o bien cuando

existe en '1 algan agente complejante (vg.: el r-), que des

plaza la curva de oxidación del metal hacia potenciales
,

mas

negativos. Tal es el· caso representado en la fig.(1.2.5).

1.2.2.1.2) CORROS10N GALVANICA

El Al se corroe más rápidamente en un medio agre­

sivo cuando se halla en contacto con otro metal (excepto

Cr, Mg, Zn, Cd). La velocidad de corrosi6n dependerá de los

siguientes factores:

a) Posición del metal en la serie electroquímica.

b) Resistencia electr6nica en el contacto metáli­

co. A mayor resistencia le corresponde menor corriente de

corrosión.

e) Conductividad del electrolito. A mayor conduc­

tividad le ¿orresponde menor resistencia al paso de cargas

y por tanto mayor corrosi6n.

d) Relación superficial ánodo-cátodo. Una super­

fície grande del cátodo favorece la corrosión.

e) Polarizabilidad de los electrodos. Cuanto más

polarizable es un electrodo menor es la corriente de inter­

cambio del mismo, mientras que un electrodo poco polariza­

ble permite mayor paso de corriente a su través sin alterar
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FIGURA (1.2.5)

Curvas intensidad-potencial estacionarias para un electro

do de Al (99,98%), en disolución reguladora de pH=3. Según

ref.(4). (1) atmósfera de N2; (2) disolución saturada de

O2; (3) atmósfera de N2 con disoluci6n de r- 4.10-3 M.Poten

ciales referidos al electrodo de hidrógeno.

FIGURA (1.2.6)

Corrosión del Al catalizada por el Pt en disolución regu­

ladora de pH=l y en atm6sfera de N2• Según ref.(4). Poten­

ciales referidos al electrodo de hidrógeno.
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apreciablemente su potencial y por tanto induce una corro­

sión mayor.

Así cuando el Al se halla en contacto con Pt en

medio ácido a pH menor que 3, el Al se disuelve debido a

que la sobretensión de desprendimiento de H2 es menor sobre

el Pt. En consecuancia� sobre el Pt se desprende H2, mien­

tras que el Al se disuelve a velocidades apreciables. En la

fig. (1.2.6) se ilustra este extremo.

Un caso especial de corrosión ga10ánica es la de­

posición de residuos metálicos sobre el electrodo de Al.

Así, iones de Co, Hg, Cu Y Pb, de estar presentes en la di­

soluci6n, se reducen sobre el Al.

1.2.2.1.3) CORROSION CRATERIFORME

Es el tipo de corrosión más frecuente en el Al.

Consiste en un ataque local del metal debido a una diferen­

cia de velocidad de disolución en puntos localizados, dando

a la superfície metálica el aspecto que ofrece la figura

(1.2.7).
Esta tiene lugar en medios casi neutros, limitán­

dose en el margen de pH entre 4'5 y 9, cuando perturbacio­

nes locales sobre el electrodo acidificen puntualmente el

metal; en consecuencia, éste se disuelve localmente y la

posterior formaci6n de óxido aisla e intensifica las condi­

ciones locales de acidez. Es frecuente que la acci6n de un

anión agresivo (vg.: el Cl-), perfore la película de 6xido

+2
de Al; trazas de Cu en la cantidad ínfima de 0'1 ppm 6

de Fe�3 se reducen directamente sobre el metal, dando lugar

a depósitos; esta heterogeneidad motiva la existencia de cé

lulas locales que favorecen la picadura. Por ello, no es a­

conseJable utilizar Al en las tuberías de agua potable o en
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____ 1 _

d

M

FIGURA (1.2.7)

Electrodo metálico con la presencia de picaduras superfi­

ciales. M es el metal; S indica la superficie metálica
o

original; d es la penetraci6n media; p es la distancia del

fondo de la picadura a la superficie metálica original.

El factor p/d se conoce como el "factor de picadura".
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las cañerías industriales, aunque en las de agua destilada

se vienen utilizando con �xito (no hay en el medio iones de

metales pesados).

Un caso especial de corrosión crateriforme se da

cuando un metal se halla inmerso en el seno de un líquido

móvil. La corrosión puede ocurrir entonces por cavitación

(formación y colapso de burbujas de vapor en la superfície

dinámica de contacto metal-líquido), o bien por fricción

(Vibración).

1.2.2.1.4) CORROSI0N lNTERGRANULAR

Tiene lugar en las aleaciones de Al de forma lo­

cal en los espacios entre "granos metálicos", debido a al­

guna heterogeneidad de la estructura de la aleación. Es con

secuencia de la anisotropía de la microestructura permitida

en la obtención de la aleación.

1.2.2.1.5) CORROSION POR FATIGA

Tiene lugar en aleaciones de Al sometidas a una

tracción alternativa en un medio corrosivo (frío, trata­

miento t�rmico, tensión exterior). Se habla entonces de

corrosión por agrietamiento o por fatiga del metal '("stress").

En consecuencia de la agresión superficial del metal y de

la tracción se producen fisuras subyacentes que se propagan

hacia el interior del metal, muchas veces con resultados ca

tastr6ficos.
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I.2.2�2) OXIDACION ELECTROQUIMICA DEL ALUMINIO

1.2.2.2.1) CLASIFICACION DE LAS REACCIONES

Debido a la importancia t�cnica del Al, es com­

prensible que en la Industria se realicen grandes esfuerzos

en pro de aumentar la resistencia del metal en los. medios

en que es de utilizaci6n frecuente. Este hecho hace que en

la bibliografía del comportamiento electroquímico del Al,

se dedique una parte voluminosa al estudio de la oxidaci6n

an6dica. En general estas reacciones se pueden dividir en

tres categorías:

1) Al = A13+ '" 3 e

Ir) aAl -+ bXc- == AlaXb '" bce

11 I) 2Al + 3 H20 = A1203 + 6 H+ + 6 e

En la primera �ategoría se incluyen las reaccio­

nes de oxidación electroquímica en sales fundidas y ciertos

electro litas orgánicos.

Las reacciones del tipo 11 tienen lugar en medios

acuosos, en donde la corrosi6n metálica es consecuencia de

la solubilirlad de la especie AlaXb.
Corresponden a la categoría 111 lds oxirlaciones

realizadas en medios acuosos con la finalidad de proteger

el metal contra la corrosi6n (anodizado), o bien para uti­

lizar la no menos importante cualidad del A1203 como canden

sador electrolítico.

En relaci6n can el tema que nas ocupa, el de la

oxidaci6n an6dica del Al en medios acuosos, deberemos corre

lacionar de algún modo la naturaleza y propiedad9s de la p!!

lícula protectora obtenida, con las cualidades fundamenta­

les anteriormente expuestas.
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1.2.2.2.2) TIPOS ESTRUCTURALES DE OXIDO DE ALUMINIO

Sólo existe un óxido de Al en condiciones norma­

les de presión y temperatura, que, Bstequiom�tiicamente ha­

blando es el A1203• Sin embargo, existen muchas variedades

polimórficas e hidratadas de las que al menos se deben ci­

tar seis:

a) corindón o CI(-A1203, presente en la Naturaleza.

b) �-A1203 (aluminio activado), anhidro y con es­

tructura mal definida.

c) gibsita: es una forma hidratada del �-A1203' de

fórmula �-A1203.3H20 y es el principal constituyente de la

bauxita (mineral de donde se extrae el Al).

d) boehmita: es otra variedad hidratada del �­

A1203, de fórmula �-A1203.H20 (o bien AlO.OH), la cual se

puede obtener mediante la descomposición t�rmica de la gib�

sita.

e) bayerita o ft-A1203.H20, la cual no se halla pr�

sente en La Naturaleza y es la forma normal del óxido produ­
o

cido químicamente en H20 a temperaturas menores de 80 e y

bajo ciertas condiciones de corrosión.

f) forma diáspora o fl-A1203.H20, clase escasa de

óxido de Al presente en algunos casos en la bauxita.

Sin embargo, las propiedades de una película de ó­

xido generada electroquímicamente dependen del anión del elec

trolito. De esta forma se obtienen óxidos amorfos y s6lo en

algunos casos pequeños núcleos cristalinos de �-A1203 o bien

de ��A1203 (X-A1203 con defectos reticulares). En muchos ca

sos la película se halla parcialmente hidratada y el anión

queda atrapado en su interior. A veces el electrolito pro­

duce una disolución importante de la película da óxido. Tan-
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to es así que, dadas las diferencias con las variedades an­

teriormente expuestas, la clasificación de los tipos de óxi­

do an6dico sobre Al se efect�a en base a la solubilidad del

6xido en el electrolito. De esta forma, consideraremos la

subdivisión en PELICULAS POROSAS y NO POROSAS.

En general, las variables que afectan al crecimien

to de las películas de óxido anódico son el electrolito, su

concentración, el pH, la densidad de corrient�, el potencial

y la temperatura.

Las películas porosas se forman en algunos electro

litas que disuelven fácilmente el óxido y constan de una es­

tructura doble: una capa delgada adyacente al metal, compac­

ta y adherente, sobre la que existe otra más gruesa atrave­

sada perpendicularmente por poros (su morfología está bien

establecida mediante la microscopía electr6nica).

Las no porosas son pelíCUlas uniformes y delgadas

que yacen sobre el metal y que prácticamente no son disuel­

tas por el electrolito.

Una forma de caracterizar la disolución de la pe­

lícula que se forma �e basa en la conversi6n faradaica del

metal oxidado. Te6ricamente, en caso de no existir disoluci6n

de óxido, por cada gramo de Al se deben obtener 1,889 gramos

de A1203 anhidro. La relaci6n peso de ÓXido/gramo de Al oxi­

dado, se conoce como relación de recubrimiento, la cual tien

de a 1,889 para películas no porosas, mientras que para mu­

chas porosas se hallan valores entre 1,35 y 1,46.
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1.2.2.2.3) CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LAS PELICULAS

DE OXIDO DE ALUMINIO

1.2.2.2.3.1} PELICULAS NO POROSAS

Cuando se producen este tipo de películas a poten­

cial constante, la variaci6n de la intensidad de corriente

respécto al tiempo sigue una relación exponencial. Este hecho

se representa en la fig.(I.2.8a). En los instantes iniciales

la película desarrolla su máxima velocidad de crecimiento (c2

rrespondiendo a una densidad de corriente alta), para luego

ir disminuyendo de forma que para tiempos muy grandes tiende

a cero. Realmente, la película crece con una efectividad de

o -1
unos 14 A.V •

Las películas así obtenidas son adherentes, compaE

tas y pasivantes y el espesor máximo alcanzable sin pérdida

de propiedades viene condicionado por el potencial límite de

rotura. Para películas de este tipo dicho valor se sitúa en­

tre los 500 y los 700 V, correspondiendo un espesor de 7000

o

a 10000 A.

A densidad de córriente constante estas películas

crecen linealmente con el tiempo hasta que sé alcanza el po­

tencial de rotura, punto que supone la pérdida de pasividad

del metal ("breakdoyn") y la obtenci6n de un dieléctrico de­

fectuoso. El crecimiento galvanostático de las películas no

porosas se representa en la fig.(I�2.8b), en donde el punto

T indica el inicio de la rotura; posteriormente al mismo, la

pendiente galvanostática decrece considerablemente y el po­

tencial del electrodo presenta variaciones bruscas (rotura

y producción de nuevo óxidO).

Electrolitos que conducen a este tipo de películas

son disoluciones acuosas de bórax, ácido bórico, tartratos,
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FIGURA (I.2.8a)

Curvas potenciostáticas correspondientes al crecimiento

de películas porosas y no porosas sobre el Al. La curva

ABCO corresponde a la evoluci6n porosa.

FIGURA (I.2.8b)

Curvas galvanostáticas correspondientes al c�ecimiento

de películas porosas (XYZ) y no porosas (XT) sobre el

Al.
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succinatos, citratos, fosfatos y carbonatos (7).

1.2.2.2.3.2) PELICULAS POROSAS

Como se ha dicho, se obtienen en electrolitos que

disuelven apreciablemente la película de óxido. Presentan

una respuesta potenciostática y galvanostática c�aramente

diferenciada del de las películas no porosas, el cual se re

presenta en las fig.(1.2.8).

En los instantes iniciales del anodizado poten­

ciostático, la densidad de corriente presenta un decreci­

miento exponencial análogo al encontrado para las películas

no porosas. Sin embargo, a partir del punto A, la curva pr�

senta una desviación que culmina en un mínimo (punto 8).

Posteriormente, la densidad de corriente crece hasta un má­

ximo (e), después del cual se alcanza una situación estacio

naria (O).
La realidad es que después de examinar al micros­

copio electrónico una película cuya respuesta potenciostá­

tica es la expuesta, se advierten característic�s de pelíc�
la porosa. La interpretación es que en el punto mínimo (8),

tiene lugar una transformación estructural que permite ha­

cer soluble el óxido en puntos localizados.

El aumento de la densidad de corriente parece ser

debido a un decrecimiento local del espesor de la película

de óxido que origina unos poros en donde se concentrará el

paso de corriente. Ya en condiciones estacionarias, la par­

te interna de la película mantiene constante su espesor a

base de avanzar el A1203 hacia el interior del metal y di­

solverse por la zona adyacente a- la disoluci6n en la profu.Q

didad del poro recién generado. El espesor total de la pe­

lícula porosa crece debido a "que avanzando el óxido hacia
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el interior del metal, sólo se disuelve apreciablemente por

la parte correspondiente a los poros. El mecanismo de este

proceso es poco conocido, pe�o se puede asegurar que la di­

solución hallada no es sólamente química.

No hay que excluir, sin embargo, la existencia de

una disolución química en la pared interna de los poros y

en la superfície del óxido, de modo q�e, en 6ltima instan­

cia, ésta limita el grosor total de la película de óxido.

El hecho trascendente es que se puedan obtener películas

mucho más gruesas que las no porosas y que las obtenidas

por oxidación química (V�ase la Tabla (1.2.2».

Mediante la técnica galvanostática pueden obte­

nerse también películas porosas. Comparando con el caso po­

tenciostático, la supuesta transformación estructural tiene

lugar en algún momento del crecimiento de la película base

de características no porosas. En la fig.(1.2.8b) se dife­

rencian galvanostáticamente ambos tipos de películas. A paE

tir del punto X, la pendiente galvanostática decrece paula­

tinamente hasta culminar con un máximo (V). Posteriormente

se llega a condiciones estacionarias, en las que el poten­

cial es constante (Z).
Los poros así formados tienen la p�culiaridad de

retener tintes por adsorción u oclusión, con lo que la pe­

lícula se colorea. Con el fin de taponar los poros y de que

no se destiRa, se somete al proceso de sellado, operación

que consiste en la hidratación del óxido mediante agua des­

tilada hirviendo a la que se le han añadido sales activado­

ras y fijadoras (vg.: acetato de Ni y Ca). La película pue­

de sellarse también mediante sólo agua destilada o vapor de

agua recalentado. Con esta operación se forman n6cleos cri�

talinos de óxido monohidratado, que muchos autores identi­

ficaron con boahmita; sin embargo� se ha demostrado que es



TABLA(I.2.2).

Características de las películas de 6xido formadas sobre el Al. Ref.(6).

Condiciones r(oc) Grosor de la pelí
cula no porosa�)

Grosor total

(f)
Composici6n

Aire seco 20

Aire húmedo 20

Pulido químico 50-100

Pulido electroquímico 50- 60

Oxidaci6n química 70-100

Oxidaci6n anódica:
a)películas no porosas .50-100

b)películas porosas 18- 25

-3- 6

0'0010-0'0020

0'0004-0 '0010

0'0005

0'0050-0'0100

0'0002-0'0008

0'0300-0'0400

0'0100-0'0150

0'0150-0'0300

0'0010-0 '0020

0'05-0'10

0'01-0'10

0'1-0'2

1'0-5'0

0'0-3'0

5'0-30'0

150-200

A1203 amorfo •

.Báehmita e

hidragi1ita.
Boehmita y
aniones.

A1203 y aniones

de estruc.desc.

Boehmita y

aniones.

I
(.,.j
o
I

A120 crist. y

amorr.y aniones.

A1203 amorfo

y anIones.
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una variedad cristalina defectuosa de la misma (denominada

pseudoboehmita), de f6rmula A1203.XH20 (can X entre 1,8 y

2,5). De esta forma se obtiene una película uniforme, que

-asegura una buena protecci6n contra la corrosi6n.

Electrolitos típicos que conducen a este tipa de

películas san disoluc�ones acuosas de ácido fosf6rico, sul­

fúrico, oxálica y cr6mico (7).

El grada de inclusi6n del ani6n en las películas

- porosas es mayar que en las na porosas (6). Parece ser que

es este hecha el que condiciona las propiedades de mayor

conductividad i6nica de las primeras _y la importante diso­

luci6n encontrada.
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1.3) REVISION BIBLIOGRAFICA
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1.3.1) INTRODUCCION

Gran parte de la bibliografía electroquímica del

Al en media acuosa está dedicada al estudia de la obten­

ción y propiedades de las películas de óxido anódicas. Este

hecha na debe extraRar dada la importancia tecnológica del

metal, justificándose el escasísimo estudio cin�tico-elec­

troquímico del misma en función de que su gran'poder reduc­

tor y la estabilidad termodinámica del óxido, impiden la

obtención de datos precisos y reproducibles. Desde el punto

de vista científico se ha dedicado gran esfuerzo al estudio

de la cin�tica del crecimiento de películas de óxido sobre

metales. En el caso del Al se ha observado una correlación

clara entre el óxido obtenido y el electro lito investigado,

de modo que es tan importante este �ltimo como el óxido en

sí. En consecuencia deben citarse en esta reseña bibliográ­

fica tanto las conclusiones obtenidas en torno a las carac­

terísticas estructurales de las películas de óxido como el

mecanismo de la oxidación anódica y la estabilidad del sis­

tema metal-óxido en aquellos medios corrosivos de caracte­

rísticas parecidas al ácido que nos ocupa.

1.3.2) CORROSION DEL ALUMINIO EN ACIDOS ORGANICOS

El aluminio se disuelve lentamente en ácidos fuer

tes, dada la considerable sobretensión de hidrógeno que

presenta el metal. En medios tamponados de pH entre 3 y 10,

el Al se recubre de una película de óxido pasivante que im­

pide la corrosión (8).

La corrosión del Al en ácidos orgánicos ha sido
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poco estudiado. Recientemente, Kuznetsova, Budnevskaya,

Zhuk, Gubenko y Atanasyan (9, 10, 11), han investigado el

.

mecanismo en disoluciDnes de ácido ac�tico, f6rmito y prop�

noico en presencia de O2- La disoluci6n más concentrada de

ácido f6rmico fue del 85% en peso; en esta disolución y da­

do que encuentran que al disminuir el potencial con respec­

to al de circuito abierto a temperaturas inferiores a 250e

no varía la velocidad de disolución metálica, el mecanismo

de la corrosión es fundamentalmente químico y no electroqui
o

mico. Si se aumenta la temperatura desde 25 hasta 50 e, se

observa algo de contribuci6n electroquímica.

En el amplio margen de concentraciones de 0,1 al

65% en peso de ácido f6rmico, al desplazar cat6dicamente el

potencial estacionario algunos mV (menos de 100 mV), la ve­

locidad de disolución electroquímica decrece seg6n una ex­

presión logarítmica. La extrapolación a tiempo cero da un

valor de velocidad de disolución menor que la encontrada me

diante análisis químico. De aquí se deduce que el mecanismo

de disolución en condiciones de circuito abierto tiene una

componente química y otra electroquímica. Un salto hacia P2

tenciales unos 100-200 mV más negativos que el potencial de

circuito abierto hasta el potencial reversible del Al 6 in­

cluso más negativos, conduce a un valor de potencial esta­

cionario independiente del potencial aplicado. Esta zona,

en la que se observa independencia de la velocidad de diso­

lución metálica con el potencial, corresponde a un mecanis­

mo de disoluci6n químico.

Para concentraciones menores del 5% de HeOOH, el

mecanismo electroquímico involucra solamente la despolariz�

ción de oxígeno, mientras que para concentraciones mayores

coexisten la despolarizaci6n de oxígeno e hidrógeno_ La des

polarización de hidrógeno aumenta al aumentar la acidez del
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Inedia.

Para las concentraciones del 5 % (pH = 1,64) Y 85 %

se halla que la disolución química tiene lugar sin despren­

dimiento de hidrógeno. Se postula el siguiente mecanismo de

disolución:

2Al + 3/2 O2 = A1203

A1203 + 6 H+ = 3 H20 + 2Al+3

Se representan las curvas % de disolución electro

química frente a la resistividad de la disolución, hallán­

dose similitud para todos los ácidos estudiados (fórmico,

acético, propiónico).

1.3.3) CONDUCTIVIDAD IONICA DE LAS PELICULAS ANODICAS DE

OXIDO DE ALUMINIO

Es una temática poco conocida. Sin embargo, se

han llegado a establecer ciertos fenómenos concretos. Las

consecuencias teóricas y experimentales más importantes que

se deducen de la amplia bibliografía Bscrita al respecto

son (12):

A) Durante la oxidación an6dica, las películas de

óxido de Al presentan muy baja conductividad electrónica,

siendo la iónica la forma predominante de transporte de car

gas.

8) Los iones implicados en el transporte de car­

gas son los cationes metálicos y las especies portadoras de

oxígeno, junto con los protones y otras especies contaminan

tes.

e) Los números de transporte de las especies po­

sitivas y negativas son comparables, por lo que se produce

óxido tanto en la interfacie metal-óxido como en la óxido-
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electrolito.

O) Como entidades portadoras de oxígeno y de car­

ga negativa, el anión del electro lito puede introducirse en

la película estabilizando o no la estructura de la misma.

E) La inclusión del electro lito puede inducir cam

bias de composición en el óxido, con lo que pueden presenta!,

se grarlientes de densidad y concentraci6n de especies elec­

troquímicas y una variación de la conductividad i6nica de �

película.

F) La dependencia entre la densidad de corriente

iónica i que circula por el electrodo y el campo el'ctrico

E dentro de la película de 6xido están relacionados muy a­

proximadamente seg�n una expresi6n del tipo:

i = AexpBE (1.3.1)

en donde A y B son constantes dependientes de la temperatu­

ra. Esta ecuación fue propuesta por Gunterschulze y Betz en

1931 (13). El coeficiente B se conoce como coeficiente de

campo o bien como pendiente de Tafel recíproca, por la simi

litud de la expresión E=B-lln(i/A) con una relación de Ta­

fel.

G) En algunos casos y posiblemente obedeciendo a

un grado de contaminación elevado de la pelfcula (14), se

ha observado una dependencia de B con el campo eléctrico

que, cuantitativamente hablando es de un peque�o tanto por

ciento por década de corriente. Young (15) fue el primero

en hallar la desviación con respecto a la ley de Gunters­

chulze y Betz. Aceptando que la distancia de activaci6n a

se puede expresar de la forma:

a = Kl - K2E
en donde Kl y K2 son constantes, la curva experimental se

puede ajustar exactamente. En este caso, la relación i-E

se encuentra que tiene la forma:
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i =ol.exp (q(,foE-�E2)/kT) (1.3.2)

en donde �, f-' y t son constantes posi tivas.

Las ecuaciones (1.3.1) y (1.3.2) describen bien el

crecimiento de las películas en condiciones estacionarias.

Sin embargo, no permiten interpretar los comportamientos

transitorios galvanost'ticos y potenciostáticos.

D�gnam (16, 17, 18) propone un modelo de 6xido a­

morfo integrado por pequeRas subestructuras a trav�s de las

que migran los iones. El diel�ctrico soporte se considera P2

larizado. Esta teoría supone una ventaja con respecto a las

del estado estacionario por cuanto permite interpretar los

transitorios además de la relación experimental entre el cam

po el�ctrico y el inverso de la pendiente de Tafel. Sin em­

bargo, los transitorios son muy complejos y no hay a�n una

teoría que los explique de manera satisfactoria.

H) Todas las ecuaciones que describen la conduc­

ci6n i6nica de una película en el límite de campos altos en

condiciones estacionarias se puade expresar como (19):

9
i = AX eXP(-W(EL)/kT) (1.3.3)

(1.3.4)

Y EL = E (1 - �L (K/KL - 1» (1.3.5)

siendo � el dipolo de activación de Dignam (depende del mo­

delo); Q la energía de activaci6n en ausencia del campo e-

e

l�ctrico; E y EL el campo el�ctrico medio y el local, res-

pectivamente; K y KL las constantes diel�ctricas media y lo­

cal; �L el coeficiente de la fluctuaci6n; d2 un coeficiente

cuadrático adimensional; X9 el espesor de la película ele�a-
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do a un exponBnte adimensional g que depende del modelo (de

la etapa determinante del proceso).

No es posible hacer una asignación experimental

directa y unívoca del mecanismo propuesto en una teoría da­

da, debido a que las expresiones analíticas de los coefi­

cientes no permiten la diferencLación experimental directa.

1) En ninguna investigación galvanostática se ha

encontrado dependencia del campo eléctrico con el espesor

de la película (7), al menos desde unas decenas de A hasta

el potencial de rotura de la película. Este hecho se puede

interpretar de dos formas; la primera es que la carga espa­

cial de óxido es nula ó despreciable, en cuyo caso el trans

porte iónico vendrá controlado en una interfacie; la segun­

da es que en caso de existir carga espacial en el óxido, �s

ta estaría confinada en una zona del orden de decenas de A

próxima a una de las interfacies, en cuyo caso el control

de crecimiento de la película de óxido tendría lugar proba­

blemente mediante el transporte iónico en el seno del óxido.

Dignam y Ryan (20), anodizando Al en pentaborato

amónico utilizando etilenglicol como disolvente, hallan un

d�crecimiento de la pendiente galvanostática al aumentar el

espesor de la película. Young (21) halla un resultado análo­

go para el Ta, aunque encuentra que desaparece esta depen­

dencia al corregir el efecto de la variación de la superfí­

cie del electrodo al aumentar el espesor.

Siejka, Nadai y Amsel (22), utilizando técnicas

nucleares de análisis, no encuentran contribución interfa­

cial de la sobretensión de formación de óxido para pelícu­

las anódicas sobre Ta y Al en disoluciones acuosas de citra­

to amónico al 5% en peso y pH = 6. Young (23) halla un re­

sultado similar para el Ta anodizado en disolución acuosa

de H2S04 O,2N.
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De estas investigaciones se deduce que dicha con­

tribución interfacial es cero independientemente de la den­

sidad de corriente y del pH (24). Por lo tanto, durante la

formación de óxido, las interfacies presentan reacciones en

equilibrio y en consecuencia, no se hallan polarizadas.

Vermilyea (25) proporciona nueva evidencia en contra del

control interfacial al hallar para el Ta que la cin�tica de

la formación del Ta205 es independiente de la orientación

cristalográfica del metal. Basinka, Polling y Charlesby

(26), encuentran un resultado análogo para el Al.

En consecuencia y según se razonará en la intro­

ducción teórica correspondiente a la t�cnica galvanostática,

los mecanismos posibles serán: 1) un derivado del modelo de

Mott y Cabrera (27) ó bien 2) el de la generación homog�nea

de pares de defectos con ambos defectos móviles (19). No se

ha descrito en la bibliografía ningún otro modelo que per­

mita interpretar los hechos descritos.

1.3.4) REACCIONES SECUNDARIAS EN LA FORMACION ANODICA DE

OXIDO DE ALUMINIO

Bernard y Cook (28) anodizan galvanostáticamente

Al en disolución de pentaborato amónico en etilenglicol a

una concentración del 30%; el rendimiento de formación del

óxido es del 100% dentro del error experimental para poten­

ciales menores de 150 V.

El mismo resultado hallan Santway y Alwitt (29),
utilizando una concentración de pentaborato amónico del

17,2% en el mismo disolvente. Hasta 250 V, independiente­

mente de la densidad de corriente aplicada, el rendimiento

es del 100% dentro del error experimental. A partir de di­

cho valor de potencial, la pendiente galvanostática decrece,



-40-

presentando descensos de potencial bruscos y rápidos; se

observa en este punto la aparición de fisuras y desprendi­

miento gaseoso sobre el electrodo. El metal forma nuevo ó­

xido y se disuelve en el medio, hallándose un rendimiento

total de la oxidación del metal de menos del 30%; se calcu­

la que un 9% de la corriente se emplea en el desprendimien­

to gaseoso, cuyo análisis revela la presencia de un 40 % de

CO, un 10 % de CO2 y un 50 % de H2• El cálculo demuestra que

tienen lugar otras reacciones secundarias desconocidas que

no revierten a la formación de gas. El CO y el CO2 resultan

de la oxidación del disolvente y la presencia del H2 debe

explicarse a través de una reacción de reducción química,

por ser un gas desprendido en el ánodo.

Michiko Shimura (30) estudia las características

del anodizado del Al de un 99,99% de pureza en disoluciones

acuosas de ácido oxálico. En una experiencia concreta, uti­

liza la concentración 0,16 M, aplicando una densidad de

corriente de 1 A/dm2 a 2S-3SoC durante muchas horas. La pe­

lícula y el anolito presentan una coloración amarilla que,

en el curso del anodizado tienden a rojo oscuro. El anolito

es luminiscente frente a la irradiaci6n a 365 nm. La colora

ción, la luminiscencia, la presencia de radicales en la pe­

lícula y de ácido glioxílico en el anolito se explican a tra
2!.

vés de la formación hipotética del C204 producido por trans

ferencia de carga intramolecular entre iones Al de bajo es­

tado de oxidación y el oxalato que act6a como ligando:

Al

+
.

H
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� O
HO-C-C�

I 'OH
OH

)

-H O
2 ��C-C:�H (�cido glioxílico)

Shimura encuentra que la cantidad de Al oxidado es

un 2% superior a la estimada f a r á dLc ame n t a , Dado que no se

observa corrosión del metal, se toma este hecho como prueba

de la oxidación rlel Al a un estado de oxidación bajo, tal
+

vez el Al , el cual se oxida fácilmente mediante la indica-

da transferencia de carga intramolecular. Se identifica por

otra parte, la molécula de Al(Al(C204)3)nH20 (n = 3 ó 4), me­

diante la técnica de la R.S.E., cuya especie puede provenir

de la oxidación del Al en las siguientes etapas:

Al

1-3.-

Al

l-le-
Al"
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Solamente una pequeña cantidad del compuesto in­

termedio presentaría transferencia de carga intramolecular.

En una investigaci6n posterior, M. Shimura (31)

estudia el comportamiento electroquímico del Al (99,99%) en

aisoluci6n acuosa de ácido maleico. Trabaja con las concen­

o

traciones 0,1, 0,2, 0,5 y 1 M, entre 15 y 45 C y a las den-

- 2 .

.

sidades de �orriente de 5 y 20 mA/cm , anodizando durante

muchas horas. Después del anodizado a 5 mA/cm2 hasta una caE

ga total de 10000 C se detecta en el anolito la presencia de

glioxal, debida posiblemente a la oxidaci6n del doble enla-

ce:

CHO-CHO +

+3 9 � +3/ IAl ••• (-)C-CH=CH-C(-) ••• Al
O O (O)

42 CO

2
A la densidad de corriente de 20 mA/cm , la pelí-

+3
O

2 Al •••C(-)
O

cula se rompe al alcanzar los 90 V aproximadamente, presen-

tando un desprendimiento de gas vigoroso. El análisis reve-

la la presencia de H2, ca y O2• La corriente electr6nica

llega a ser en este caso, del 60 al 90 % de la carga total de

oxidaci6n. Ello ss consecuencia de la mala adherencia de la

película de 6xido obtenida. La presencia de H2 se interpre­

ta de nuevo como producto de la reacci6n de transferencia

+
de carga intramolecular entre el Al y el H20 que actúa de

ligando en el acuocomplejo. La cantidad de H2 llega a ser

del orden del 45 % del gas total desprendido en el caso de

la concentraci6n 1 M del ácido maleico. La composici6n del

gas es muy diferente si se emplean disoluciones acuosas de

ácido oxálico, ma16nico ó sulfúrico; aparte de obtenerse en

cantidad mucho menor, el H2 compone el 98 % de la. mezcla y

el O2 el restante 2%, no hallándose prácticamente ni CO ni

CO2 en el caso de los ácidos ox�lico y malónico. Por igual
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que para el ácido oxálico, se detectan también radicales en

la película obtenida en maleico.

En una investigaci6n realizada en el propio De­

partamento (32), se estudi6 el comportamiento galvanostáti­

ca del Al en disoiuciones acuosas de ácido mal6nico. Se

observ6 un desprendimiento de gas abundante para las densi­

dades de corriente altas, a partir del punto en que se obt�

nía potencial quasi-estacionario. La cantidad de gas despre.!l

dido aumentaba con la densidad de corriente.

De estas referencias se deduce que la fase de des­

prendimiento gaseoso es propiamente la zona de potencial

quasi-estacionario, no implicándose prácticamente estas reac

ciones secundarias en la fase inicial de crecimiento de la

película.
Shimura (72) anodizando también en disoluciones

acuosas de ácidos oxálico y ma16nico encontraron dep6sitos

negruzcos sobre el electrodo ("burning"), que no se disol­

vían en disolventes orgánicos, aunque se eliminaban con

NaOH(aq) y H2S04(aq). La concentraci6n de radicales aument6

con la duraci6n del anodizado. El espectro IR del dep6sito
-1

negruzco present6 un pico en la zona de 1630-1450 cm , que

se puede asociar a la especie eco;. El fen6meno de "burning"

(quemadura) parece estar relacionado con aumentos de tempe­

ratura local, como lo demostraron Mizuki, Baba y Tajima (73)

con un term6metro de emisi6n IR (determina temperaturas lo­

cales con una resoluci6n de 0,76 mm2). Parece ser antes de

la quemadura, la velocidad de crecimiento del 6xido está

controlada por la velocidad de difusi6n del ácido orgánico

(74), la cual es mayor en las zonas de temperatura mayor.

La velocidad de agitaci6n influye negativamente en la apari­

ci6n de "burning" (75). La inyecci6n local de ácido oxálico

motiva la aparici6n de quemaduras en la zona objeto de la
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infección (74}. Posiblemente, las electrones, aceleradas

can alta energía par el campa eléctrica, excitan las ácidas

orgánicos, que se convierten eventualmente en e amorfo (73).

El depósi to formado. en la zona "quemada" . sobr e s a La por enci­

ma de la superficie del ó�ido, posiblemente o�edeciendo a

una concentración de torriente en donde el flujo de ácido

oxálico es mayor. Las características macroscópicas han si-

do comprobadas en este Departamento, en un estudio galvanos­

tático realizado utilizando ácido malónico (32).

Una posibilida� importante que hay que tener en

cuenta es la de la disolución del óxido, que de ser una

r�acción secundaria durante la formación de óxido en algunos

casos llega a ser el principal factor en los anodizados in­

dustriales. Podemos subdividir los procesos de disoluci6n en

dos tipos principales:

a) disolución química.

b) disolución con formación de poros asistida por

el campo eléctrico.

La disolución química es uniforme y tiene lugar a

una velocidad constante, dependiendo del electrolito y de la

temperatura. La disolución con evolución porosa en condicio­

nes estacionarias es igual a la velocidad de formación del

óxido; la película evoluciona a porosa mediante un cambio

estructural de naturaleza poco conocida. Hunter y Fowle (33)

calculan que en una disolución acuosa de H2S04 1,5 M a la

/
2 o

densidad de corriente de 20 mA cm y a 21 C, la velocidad de

disolución en la base del poro debe ser de 3725 A/min; la ve

locidad de disolución química que es capaz de producir dicha

disolución en idénticas condiciones es de 0,84 A/min. Esti­

man que para obtener la primera velocidad de disolución quí­

micamente, se precisa una concentración de H2SO 4
al 50 % a

la temperatura de ebullición de 124°C. Con la finalidad de
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estudiar si eran posibles estas condiciones en la base de

los poros, Applewhite, Leach y Neufeld (34, 35), midieron

el sobrecalentamiento de un alambre rle Al de 0,1 mm de di'­

metro utilizando barato amónico como electrolito, en el que

se obtienen películas no porosas. Se aplicaron densidades

2
de corriente galvanost'ticas de 20 y 80 mA/cm , creciendo el

óxido hasta el potencial de 200 V; en el primer caso, el so­

brecalentamiento fue de 2_30C, mientras que en el segundo

fue de 5_60C. Par otra parte, Murphy y Michelson (36) cons-

tatan una gran dependencia entre la temperatura de la diso­

lución y la morfología de la película, la cual na debía es­

perarse en el caso de que el sobrecalentamiento local fuese

la única causa de la disolución con evolución porosa. Así,

la fomación de poros obedece a un procesa complejo en el que

la disoluci6n química no tiene peso específico; las expe­

riencias efectuadas inducen a pensar que su origen se debe

al Bampo el�ctrico en combinación con un electrolito adecua

do. En la bibliografía reciente se asume tácitamente que es

,

aSl.

Na ha sido sino hasta muy recientemente que se ha

estudiada la existencia de una disolución en la fase ini­

cial del crecimiento de la película, es decir, antes de la

aparición de los paros. En muchas investigaciones se supone

que puede existir disolución química, pero se considera que

la disoluci6n asistida por el campo eléctrico tiene lugar

solamente a partir del cambio estructural asociado a zonas

características del crecimiento potenciostático y galvanos­

tático. Se ha supuesto (37, 38) que las discrepancias hall�

das se deben a la existencia de un coeficiente de rugosidad

superficial del metal. Oell'Oca y fleming (14) estudian me­

diante la técnica de la elipsometría la disolución previa
o

a la evolución porosa en disoluciones de H3P04 0,6 M a 25 C,
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hallando que el rendimiento de la producción del óxido es a

veces menor que el 50 % y qua la velocidad de disolución au­

menta con el campo eléctrico. Dichos investigadores np en­

cuentran contribución electrónica en la corriente total.

Chao y Devereux (39) estudian el comportamiento

potenciostático del Al en disolución acuosa de tartrato a­

mónico al 3 %, ajustando a pH = 7 mediante la adición de hi­

dróxido amónico. El método desarrollado consiste en aplicar

una densidad de corriente de 1 mA/cm2 hasta obtener el po­

tencial deseado, que fue de 25, 50, 75 y 100 V en sucesivas

experiencias. Después del crecimiento galvanostático se man

tiene el potencial constante y se registra la variaci6n de

la densidad de corriente con el tiempo. Al cabo de varias

horas de anodizado potenciostático se observa el comporta­

miento típico de las películas porosas, con unas densidades

de corriente residuales estacionarias que oscilan entre 10

y 20 A/cm2• El examen de la película al microscopio elec­

trónico muestra la presencia de poros y el análisis del me­

dio pone de manifiesto la existencia de Al+3 disuelto. Con­

cluyen en que se ha formado una película porosa, diferen­

ciándose de las típicas (cuando se utiliza el H2S04 como e­

lectrolito, por ejemplo), en que la velocid�d .de formación

de poros y la disoluci6n asistida por el campo eléctrico

es mucho menor para el electrolito estudiado.

En una investigaci6n posterior, Kim, Smith y Oev�

reux (40) ratifican las anteriores conclusiones, estudian­

do idénti ca electro 1 i to a pH = 6,1 Y 7. Las corri entes res i-
. 2

duales estacionarias a 50 V son 23 y 32 A/cm, respectiva-

mente. Utilizando la misma técnica encuentran que la corrien

te residual tiene un componente electr6nico del 17 % a pH =

=5,1 y del 1,3% a pH = 7, siendo la contribuci6n restante a­

tribuible a formación de poro (disolución de Al+3). Por otra
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parte se halla que a pH = 7 existe una disolución del Al en

la fase inicial del anodizado pot8nciost�tico (aproximada­

mente unos 30 primeros minutos); la cantidad de Al disuelta

es superior a lo que S8 debe esperar de la carga total con­

sumida. Por ello postulan la reacción directa del metal con

el tartrato:

en donde los productos de la reacción serían alcoholes en

los que un enlace O-H sería reemplazado por uno Al-O. Sin

embargo, no se detecta este fenómeno a pH = 6, l.

Posteriormente, Konno, Kobayashi, Takahashi y

Nagayama (41) realizan una secuencia experimental en la que

determinan la cantidad de Al disuelto. Anodizan Al en una

disolución acuosa 0,5 M de H3B03-O,OS M de Na2B407, de pH =

= 7,4 a 200C y 10 A/m2 hasta conseguir el potencial de 50 V

(1,8 min); mantienen ahora el potencial al valor constante

de 50 V registrando la caída exponencial de la densidad de

corriente durante 10 min. De la carga total empleada se de­

duce la oxidación de 119 mg/m2 de Al (que pasa a Al+3); la

cantidad de Al+3 disuelta es de 1 mg/m2 (an�lisis químico),

permaneciendo el resto como óxido.

Takahashi y Nagayama (42), utilizando la misma di

solución y técnica que los anteriores, hallan que la corrien

te residual a potencial constante aumenta al pasar de 20 a

60°C. Aunque no citan la forma de la curva potenciost�tica,

indican que a 200C las condiciones estacionarias se obtie­

nen a las dos horas de anodizado, hallan Al+3 disuelto en
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el medio y examinando la película al microscopio electróni­

co, detectan la existencia de poros, confirmando las supo­

siciones de Chao y otros.

Uood y O'Sullivan (43) plantean la corrosión cra­

teriforme junto con la formación de poros como reacciones

limitantes del grosor de la película. Utilizando disolucio­

nes acuosas de H2S04, encuentran que a pH = 1,1 no tiBne lu­

gar corrosión crateriforme, mientras que a pH = 2 y 4 detec­

tan tanto evolución porosa como la citada corrosión. A pH=

= 6,7 la película es esencialmente no porosa presentándose

picaduras en la superfície metálica.

Tsuzuku y Nagakiyo (44) determinan la concentra­

ción y pH críticos de varios ácidos polibásicos en que las

películas porosas dejan d� ser uniformes presentando corru­

sión crateriforme. Para el H2S04, oxálico, H3P04 y malóni­

ca las concentraciones críticas son 0,16, 0,01, 0,025 y

0.15 M, respectivamente. Las pH críticos para el sulf�rico,

fosfórico y malónico san respectivamente, 0,85, 3,23 y 2,58.

Encuentran que el protón y la especie AH- tienen efectos ne­

gativas en la formación de corrosión crateriforme, mientras

que la especie A2- es la causante de la misma.

1.3.5) CARACTER1ZACION DE LAS PEL1CULAS POROSAS

El primer resultado importante es que se ha esta­

blecido una perfecta correlación entre la forma cualitativa

de las curvas potenciostáticas y galvanostáticas y la morf�

logía estructural microscópica de las películas anódicas de

óxido (6). Históricamente, fueron Setoh y Miyata en 1932

(45), las primeros en proponer la estructura doble de las

películas porosas. Posteriormente, se ha confirmado median-
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te las t'cnicas de la microscopía electr6nicia y de la adsor­

ción gas80sa (46, 47, 48, 49, 50, 51), las cuales han permi­

tido incluso parametrizar su geometría. El estudio ha sido

completado con diversas técnicas auxiliares: La difracción

electrónica y de rayos X, la cual no es útil dado el carác­

ter amorfo y mal definido de las películas formadas (52);

otros métodos empleados son la electroforesis (53), técnica

de resistividades (54), espectroscopía IR (55), elipsometría

(14) y el marcaje mediante isótopos radiactivos ("r�diotra­

cer method") (56).

Kelle�, Hunter y Robinson (57) en 1953 fueron los

primeros en parametrizar potenciostáticamente la magnitud de

los poros, trabajandg en disolución acuosa de ácido fosfóri­

co. El modelo propuesto o de "Alcoa" ("Aluminium coating")

es bien conocido, el cual se representa en la fig.(I.3.1a).

Al microscopio electrónico se observaron células

hexagonales prismáticas con un poro central cuya sección era

de forma estrellada. Se proponen las siguientes ecuaciones:

(1.3.6)

C = 2WE + P

V = 78,5 P2/C2

(1.3.7)

(1.3.8)

en donde R es el radio de curvatura de la base de la célula

prismática, H es la altura de la ondulación, C es el tamaño

de la célula (distancia entre poros consecutivos), W es el

grosor por voltio de la pared que rodea al poro, E es el po­

tencial de formación, p el diámetro del poro y V el volumen

del poro. Como C aumenta con el potencial, la densidad de

poros en la película decrece en el mismo sentido.



FIGURA (1.3.la) FIGURA (I.3.1b)

�Ddelo de Keller, Hunter y Robinson

dala película de óxido porosa obt�

nida en disoluci6n acuosa de H3P04
a120 V. Según ref.(57). La pelícu­

lapresenta una composici6n unifor-

Modelo de Murphy y Michelson para las

películas porosas de 6xido de alumi­

nio. Según �ef.(36). En la zona 111,

los submicrocristales de A1203 se ha

llan m's separados que en la 11.

• o
•

me. P=330 A; C=2740 A; 8=1430 A; R=
,

o
o

-3000 A (aprox.); 2WE-24l0 A.
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Los estudios posteriores difieren en ciertos de­

talles, siendo objeto de crítica la perfecci6n de la estruc

tura propuesta por Keller, Hunter y Robinson, aunque sin re

ftitar seriamente su morfologí� b'sica. Wood, O'Sullivan y

Vaazko (51) observaron geometrías no uniformes de los poros.

Paolini, Masaero, Sa�chi y Paganelli (50) proponen una es­

tructura en forma c6nica truncada invertida. Franklin y

Stirland (58) y Csokan (59) (60) (61) hallan inclinaci6n y

curvatura de los mismos, con geometría irregular (la micro�

copía electr6nica confirma estos resultados). Por otra par­

te, Ginsberg y Wefers (62) no hallan la estructura hexago­

nal y considerando el carácter amorfo del 6xido, proponen

un crecimiento fibroso perpendicular al metal. Sin embargo,

el hecho de no hallar en muchos casos la forma prismática

de Keller, Hunter y Robinson, no compromete en absoluto la

validez de su teoría si consideramos la acidez del medio en

que se obtienen las películas porosas, la cual motiva la di

solución química de la superficie externa del 6xido, ejer­

ciendo en todo caso, una acci6n limitante d� su espesor to-

tal.

La mayor variante con respecto a esta teoría es

la de Murphy y Michelson (36), que proponen el modelo de p�

lícula triple representado en la fig.(I.3.1b).

Seg�n estos investigadores la película estaría

constituida de una zona interna adyacente al metal (1) com­

puesta de submicrocristales no uniformes de Al203 anhidros

con la presencia de algunos aniones del electrolito. Se pr�

pone una zona intermedia de transici6n (Ir), en que los sub

microcristales de A1203 anhidros se hallan rodeados de re-

- +

giones submicrosc6picas con H20, aniones, OH y H , con en-

laces de hidr6geno complejos. La cantidad de submicrocris­

tales disminuye y la hidrataci6n aumenta a medida que nos



-52-

alejamos del metal. Seg�n este modelo la conducci6n i6nica

tendría lugar con preferencia en las regiones intersubmicr2

c r ís ta Lí.n as , Por fin una- zona externa adyacente al electro­

lito (111) atr�vesada perpendicularmente por poros, compue�

ta de submicrocristales de A1203 de menor tamaño y en menor

cantidad, interenlazados mediante complejos enlaces de hi­

dr6geno en cuyas regiones submicrosc6picas existirían molé­

culas de H20 y del ani6n, iones H+ y OH • La ausencia de un

diagrama de difracción de rayos X no supone la detracción

de la teoría dado que los submicrocristales de óxido pueden

ser muy pequeños (en el modelo de Keller, Hunter y Robinson

se supone composición uniforme en el 6xido).

Aunque se ha hallado que la conductividad i6nica

de las películas porosas es mayor que la de las no porosas

(14), no hay ninguna investigaci6n experimental que indique

de modo concluyente cuál de los modelos citados corresponde

a la realidad.

Así pues, frente a la evidencia de las caracterís

ticas de las películas porosas hay la contrapartida del de�

conocimiento de su estructura molecular local. Las subunid�

des estructurales y los enlaces presentes en la película

son difíciles de est�blecer, dadas las inclusiones de H20 y

de electrolito,.el carácter amorfo de la película y la posi

bilidad de presencia de una carga espacial y de defectos.

Todas estas propiedades determinan en última instancia su

comportamiento macrosc6pico, existiendo además evidencia de

que la composición de la película varía en el curso de la

oxidación an6dica.

La presencia de H20 en la película an6dica porosa

y no porosa está bien establecida (62, 63, 64, 65, 66), así

como la inclusi6n del ani6n del electrolito en que se ano­

diza (6). La existencia de fosfato, borato, oxalato y sul-
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fato, por ejemplo, está bien documentada (67, 68, 69, 70,

62) (41). Ginsberg y Uefers (62) encontraron que cuando se

trabaja en medio sulfúrico al 10% a 200C la película retie­

ne ·un 13 % de 503, del que un 8 % forma parte estructural ·de

la misma ("bounded form"). El restante 5% se puede eliminar

mediante un lavado prolongado en H20, considerándose por

tanto en forma libre. En gen�ral se considera que el anión

atrapado en la película se halla presente como sal básica.

Recientemente, Konno y otros (41) han demostrado

la eficacia del m'todo de la espectroscopía fútoelectr6nica

de rayos X al determinar la composici6n de las películas a­

n6dicas obtenidas en disoluciones acuosas de b6rico y bora­

to s6dico. La película consiste en dos partes: la composi­

ci6n media de la película externa es All,36(OH)0,2S(8203)0,07
y la de la interna AIOl,5(8203)0,027. La concentraci6n total

media de 8203 en la película es del 5,8%, en peso.

Shimura (71) utilizando la técnica de la espectro�

copía UV y IR detectan enlaces C=O en las películas an6dicas

obtenidas en disoluciones de ácidos oxálico y mal6nico. Se

hallan las especies R-C02 y R-C02H y en el caso del ácido o­

xálico se encuentra ácido glioxílico.

1.3.6) MECANISMO DE FORMACION DE LOS POROS

La hipótesis generalmente aceptada es la de que en

un momento dado tiene lugar una transformación estructural

que implica la disolución con formación de poros. Sin embar­

go, se desconoce la esencia de esta transformación.

Keller, Hunter y Robinson (57) propusieron la ele­

vación de temperatura en la base de los poros por efecto

Joule como causa directa. Sin embar�o, Nagayama y Tamura

(76) y Applewhite, Leach y Neufeld (34, 35) demuestran, jun-
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to con Murphy y Michelson (36) que el efecto Joule no puede

ser el único factor en juego, tal como se comentó en la sec­

ción (1.3.4).
Hoar y Mott (77), en 1959, fueron los primeros en

sugerir que la disolución era motivada por el campo el�ctri­

co. Sin embargo� posteriormente, Yahalom y el mismo Hoar (38)

negaron la anterior hipótesis por no haber evidencia experi­

mental directa. Propusieron que la disolución era provocada

por los protones, los cuales penetrarían en la película en

contra del campo, por lo que el fenómeno no estaría asisti­

do por el mismo. La justificación era que al aumentar la de�

sidad de corriente, el coeficiente B de la ecuación de con­

ductividad iónica (la pendiente de Tafel recíproca), tendía

a ser el mismo que el de las películas no porosas.

Murphy (78) propuso despu's de postular el modelo

de capa triple junto con Michelson (36), que los protones

se acumularían sobre la película según alguna de las siguie�

tes reacciones:

2 Al
-+3

-+ 3 OH- -----+ A1203 1- 3 H+

2 Al-t3 + 3 H20 �A1203 + 6 H+

Estos protones se neutralizarían mediante le migr�

ci6n de aniones asistida por -el campo el�ctrico. En condicio

nes normales se obtendría una película no porosa. En cambio,

cuando los aniones del medio presentan gran poder de adsor­

ci6n, podrían inducir una estructura superficial protonada

que sería la causa de la disoluci6n de 6xido por hidrólisis.

La velocidad de disolución en condiciones estacio-
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narias exige la presencia de una zona en la que el enlace

Al-O es d�bil. Seg�n Siejka y Ortega (56), dos modelos pue­

den explicar la presencia de dicha zona. El primero supone

que la adsorción del anión provoca la presencia de gran can­

tidad de vacantes de oxígeno. La disolución favorebida por

el campo eléctrico sería entonces el régimen estacionario que

resulta de la competición entre el paso del catión al electro

lito y la reacción entre el oxígeno del óxido y las vacantes.

El segundo modelo considera que la acidez del medio induce

la protonación del oxígeno con el resultado de grupos OH- su­

perficiales móviles que facilitan la disolución del catión.

El grupo OH- superficial podría reaccionar con una vacante

de oxígeno, desprender el protón y migrar el ion 02- hacia

la interfacie metal-óxido, en donde formaría óxido. Este se­

gundo modelo es una variante del propuesto por Hoar y Mott;

la diferencia entre ambos es que el �ltimo supone migración

intersticial del óxido, mientras que Siejka y Ortega postu-

2-
lan que el ion O migra según el movimiento de las vacantes

en las regiones de "paso f'cil". Dado que la adsorción del

protón y la difusión dependen de la activación térmica, los

dos mecanismos pueden tener lugar simult'neamente, prevale­

ciendo el primero a bajas temperaturas y el segundo a altas.

En una línea de investigación distinta, Dorsey(63)

estudió las películas producidas en diversos electrolitos m!!

diante la técnica de la espectroscopía de reflexión IR, pos­

tulando la existencia de tri hidratos de Al en las películas

no porosas, los cuales estarían sujetos a cambios estructu­

rales en la transformación a películas porosas. La supuesta

transformación estructural sería el cambio de conjuntos cí­

clicos de trihidratos 'cidos de Al (pOlímero) a unidades de­

sordenadas de dichos trihidratos.
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Sin embargo, no existe una interpretación defini­

tiva de la evolución porosa. Dada la importancia del metal

que nos ocupa, �sta sigue siendo un 'rea de investigación

activa.
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11) OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO
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Según resulta del análisis bibliográfico preceden­

te, el estudio electroquímico del aluminio se centra básica­

mente en tres vertientes: a) propiedades físicas de las pe­

lículas anódicas; b) mecanismo de la conductividad iónica y

c) reacciones secundarias durante la formación de óxido an6-

. dico.

Las propiedades útiles en el campo de la tecnolo­

gía resultan del método de "prueba y error", optimizando los

parámetros del anodizado en los casos favorables. Las varia­

bles optimizadas son el electrolito, su co�centración, la tem

peratura, el pH, el tiempo, el potencial y la densidad de co­

rriente. En la Industria, los estudios tecnológicos se tra­

ducen en la formación de películas de óxido no porosas, que

se destinan a la fabricación de condensadores electrolíticos,

y películas de óxido porosas, muy útiles como recubrimientos

anticorrosivos del metal. En este último caso, un aspecto muy

cuidado es el de la estética, ya que el Al se utiliza frecuen

temente en las estructuras de exteriores.

Un resultado claro de las investigaciones realiza­

das es el carácter determinante del electrolíto en la obten­

ción de un tipo de película concreto. Las propiedades esen­

ciales que debe poseer el electro lito para ser capaz de pro­

mover películas porosas son: a} conductividad específica al-·

ta; b) existencia de dos hidr6genos fácilmente ionizables en

la molécula y c) ausencia de cloro ionizable (el cloruro oc�

siona corrosión crateriforme). Electrolitos típicos en los

que se obtienen películas porosas son el ácido sulfúrico, el

fosf6rico, el oxálico y el crómico. El ácido propanodioico

ha sido muy poco estudiado en este sentido, aunque se ha de­

mostrado que es promotor de las mismas.
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Las citas bibliográficas del Al son numerosas. Sin

embargo, la inmensa mayoría se refieren a las propiedades fi
sicas de las películas de óxido anódicas, tales como la re­

sistividad, la capacidad, la dureza y la coloración. Prácti­

camente no se encuentran referencias a la formación del óxi-

do inicial ni a la doble capa metal-electrolito. Por otra pa�

te, no e�isten interpretaciones definitivas ni del mecanismo

de crecimiento de la película ni del mecanismo de la evolu-

. ,

Clan porosa.

Por lo tanto, se ha planteado un estudio compara­

tivo, exhaustivo y sistemático del comportamiento electroqui

mico del aluminio en disoluciones acuosas de ácido propano­

dioico, utilizando las técnicas galvanostática, potenciodi­

námica y potenciost�tica. Se comparan los resultados con los

correspondientes a disoluciones de ácido sulfúrico, de ácido

bórico y bórax a pH neutro y de ácido propanodioico también

a pH neutro. De acuerdo con el análisis de la bibliografía

parece conveniente el estudio intensivo y extensivo en tres

zonas específicas del proceso global: lª) fase inicial de la

formación de la película de óxido; 2ª) crecimiento de la mi�

ma y 3ª) evolución porosa. Se aplican los modelos teóricos

correspondientes a cada una de dichas zrinas. Los resultados

obtenidos permiten interpretar tanto el mecanismo del proce­

so de la oxidación anódica del Al como el de la evolución de

las películas de óxido formadas.
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III) �ETODO EXPERIMENTAL
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El sistema pr�ctico adoptado para la resoluci6n

experimental del objeto del presente trabajo consta de los

elementos b�sicos en todo estudio electroquímico:

a) eélula electroquímica.

b) generador intensidad- potencial.

c) modulador de corriente.

d) integrador de corriente y potencial.

e) registros.

f) sistema auxiliar.

1 1 1 • 1 ) e E L U L A E L E eTRO Q U 1 M 1 e-A

Es una célula monocompartimental vertical, diseñ�

da en este Departamento y construida por la casa AFORA. SÚ

estructura, representada en la fig.(III .1), permite la adaE

taci6n del electrodo de trabajo (Al), referencia (EeS) y

contraelectrodo (Pt).
El cuerpo de la célula está constituido por un t�

bo de vidrio pyrex, de 5 cm de diámetro y 20 cm de altura,

terminada en un extremo por una secci6n cónica que se pro­

longa por un tubo rectificado (A), al extremo del cual se

cierra con el electrodo de trabajo. Tres soportes (S) sold�

dos a la pared interna y situados en un plano perpendicular

al eje de la célula y a la cm del extremo superior permiten

colocar el contraelectrodo de modo que las superficies en­

frentadas del electrodo de trabajo y del contraelectrodo

sean paralelas y -coaxiales.

La célula va dotada en toda su extensi6n de una

doble pared que permite mantener l� temperatura de la misma
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en un valor constante mediante la circulación de un fluido

termostatizador.

"La entrada lateral e, provista de una frita de vi

drio de grado O permite la entrada de N2 en la disolución.

Los tubos D, E y F, terminados por extremos rosca

dos que van soldados al cuerpo de la célula, están destina­

dos a alojar el electrodo de referencia (tubo D), a la en­

trada de la disolución (tubo E) y a la extracción de mues­

tras (tubo F). El primero de ellos termina en un capilar de

Luggin sobre el borde del electrodo de trabajo y a 0,5 mm

del mismo. El segundo termina sobre el tubo rectificado A,

sin obstaculizar las líneas de corriente, de forma que al

circular el electrolito barre las burbujas de gas que hayan

podido depositarse sobre el electrodo de trabajo.

La célula se cierra con un tapón de goma (G) en el

que se han practicado los orificios destinados al paso de

los tubos de salida del N2 y de la disolución, así como de

un termómetro calibrado en l/looC.
La geom�tr{a de la célula asegura la uniformidad

del campo eléctrico entre el electrodo de trabajo y el con­

traelectrodo.

Se utilizó un electrodo de trabajó del 99,9995%

de pureza, constituido por una barra cilíndrica de 9,53 mm

de diámetro y sección geométrica de 0,713 cm2, adquirido en

la sociedad Pierce Eurochemie B.V. El electrodo se introduce

en la pieza que cierra la base de la célula (H), mediante

un capuchón roscado SVL con ajuste de PTFE y fijado por la

parte adyacente a la disolución mediante una arandela de si

licona que cerraba herméticamente impidiendo la filtración

de la disolución. El electrodo de trabajo presenta al medio

justo su base, con superfIcie y colocación reproducibles.

Dicho elemento independiente actúa a modo de tapón esmerila
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do, ajustado a la c�lula mediante dos muelles de sujeción.

La conexión el�ctrica se realizó mediante pinza.

El contraelectrodo consiste en una malla de Pt de

3 cm de diámetro acoplada dentro de una estructura de te­

flón (1) constituída por dos piezas roscadas, la cual se

halla fijada al tapón superior mediante dos varillas huecas

del mismo material. La conexión del contraelectrodo se rea-

liza con un hilo de Pt situado dentro de una de las citadas

v�rillas, sin contactar con el medio. La situación relativa

del contraelectrodo respecto al electrodo de trabajo, la re

laci6n de superficies entre ellos y la distancia que los se

para (10 cm), permiten la simetría cilíndrica de las líneas

de corriente.

El electrodo de referencia es un calomelanos sa­

turado K-40l de la casa Radiometer de forma cilíndrica (7,5

mm x 103 mm), el cual posee una placa porosa en su extremo

inferior a modo de puente salino. Se sumerge en la disolu­

ci6n de trabajo existente en la entrada lateral que conduce

al capilar de Luggin (O). El cambio frecuente de esta diso­

lución previene la contaminación de iones Cl •

111.2) SISTEMA AUXILIAR

A modo de complemento necesario para la utiliza­

ci6n práctica de la c�lula, se utilizaron los siguientes e­

lementos:

A) Termostato.

B) Bomba peristáltica.

C) Tren purificador de nitrógeno.

Como fluido de termostatización se ha utilizado

agua, impulsada por un termostato de circulación COLORA,

que mantiene la temperatura de la célula en 25,0 ± O,loC.
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Cuando fue ne�esario, se utilizd una unidad de frío GRANT

para poder estabilizar bien la temperatura de trabajo.

Con el fin de desoxigenar la disolucidn, se parte

de gas nitrógeno del 99,9% de pureza, el cual se hace burbu

jear a trav�s de un tren purificador de nitrdgeno para eli­

minar el residuo de oxígeno y CO2 que lo acampaRa. Dicho

tren purificador consta de una columna de 75 cm de altura,

llena de metavanadato amónico 0,1 M en disolución acuosa de

ácido perclórico 1 M, con amalgama sólida de Zn con Hg, al­

macenada dentro de un tubo de PVC perforado. Se neutraliza

la acidez y el CO2 presente mediante dos pequeñas columnas

de NaOH 1 M con f erio Lf t a Le Iria , a las que le siguen otras dos

de agua destilada. Una vez que sale de este sistema, el N2
se,hace burbujear a trav�s de la disolución de trabajo. El

gas N2 se conduce.a trav�s de un sistema de tuberías de clo

ruro de polivinilo, en el que dos llaves de vidrio esmerila

do de tripl� vía ��rmiten distribuir el mismo con las si­

guientes finalidades: burbujear nitrdgeno a trav�s de la di

solución almacenada en la bombona y pasar N2 a través y por

encima de la disolución de trabajo contenida en la célula.

En la fig.(III.2) se representa el esquema del montaje de

este sistema.

Con el fin de transvasar la disolución se utilizd

una bomba peristáltica y un adecuado sistema de llaves tri­

ples de vidrio esmerilado que permitía llenar y vaciar la

c�lula, agitar el electrolito en la célula y retirar las

burbujas de N2 que pudieran quedar retenidas en el contrae­

lectrodo. El montaja de esta parte del sistema se represen­

ta igualmente en la fig. (III. 2).
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111.3) GENERADORES

Las experiencias se realizaron mediante un poten­

ciostato�g�lvanbstato AMEL modelo 552. Su amplitud de apli­

caci6n de potenciales oscila entre -5 y +5 U, selecciona­

bles con �n 0,1% de resoluci6n mediante un dial de mil divi

siones (digital) y un conmutador de factores multiplicati­

vos 1, 2 Y 5. Como potenciostato posee un circuito de re

alimentaci6n positiva destinado a compensar la caida 6hmica

entre el -extremo del capilar de Luggin y la superfície del

electrodo de trabajo. El potencial de salid� es de 200 U a

plena carga trabajando en condiciones galvanostáticas y el

margen de intensidades aplicable comprende toda fracci6n de

1 A, 10 A, 100 A, 1 mA, 10 mA, 100 mA y 1 A, selecciona­

ble mediante el dial de mil divisiones, siendo su resolu­

ción de también el 0,1%. La velocidad de respuesta como p�

tenciostato es menor que 1 s y como galvanostato, menor

que 5 s a plena carga.

El potenciostato se puede modular mediante un �­

nerador de funciones AMEL modelo 566, el cual se utiliza

preferentemente para superponer ondas triangulares de pote�

cial al potencial base impuesto mediante el potenciostato.

Las velocidades de barrido aplicables están comprendidas e�

tre 0,2 mU/seg y 1 V/seg, con valores intermedios disconti­

nuos múltiplos de 1, 2, 5, 10, 20, 50 Y 100. El incremento

de potencial máximo respecto al potencial base es de 5 U,

que se ajusta mediante un dial digital de mil divisiones y

un conmutador de factores multiplicativos de 1 y 5.

111.4) APARATOS DE MEDIDA Y CIRCUITOS ELECTRICOS

Con la finalidad de hallar la carga requerida pa-
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ra un proceso determinado se utilizó un integrador digital
AMEL modelo 731. La integración de carga se realiza entre

• •

las escalas de 10 A Y 1 A, a las que corresponde una capa-

cidad m�xi�a de 100 e y de 20000 e, respectivamente. La pr�

cisión en todas las escalas es mejor del 0,1%. Posee un com

pensador de corriente residual.

La respuesta del electrodo a la señal impuesta se

sigue mediante un registrador XV!xt Ricken-Denshi modelo F-

43P. La escala de sensibilidades cubre de modo continuo los

valores'desde 0,5 mV!25 cm hasta 100 V!25 cm (presenta unas

escalas fijas y otras variables). Funcionando como xt, las

velocidades de registro son de 10, 20, 50, 100, 300, 600 mm.

-1 -1
h Y de 20, 50, 100, 300 Y 600 mm.min • El tiempo de reco-

rrido de la pluma a fondo de escala es de 0,5 s y el �rea de�

tinada a registro de 25X25 cm2• La impedancia de entrada es

de 1 Ó 2 M , dependiendo de la escala.

Para completar los datos obtenidos se hizo uso del

registrador rápido XV!Xt LINSEIS DIN A3 modelo LV 1820, al

que se le acopló un eje de tiempo y un dispositivo para uti­

lizar rollos de papel con un motor de catorce velocidades,

entre 10 mm.h-l y 1000' ° -1
L °bolod d d 1mm.mln • a sensl 1 1 a e as esc�
-1 -1 .

las X e V oscila ent�e 0,05 mV.cm y 20 V.cm· , aceptando u-

na señal m�xima de 250 V. Presenta dieciocho escalas fijas

y un ajuste variable para obtener cualquier escala intermedia.

Responde con una velocidad m�xima de escritura de 90 cm.s-l
-1

en el eje de las X y una de 125 cm.s en el de las V, con

una imprecisión del 0,25%. La superficie efectiva de registro
2

es de 28X37 cm y el tiempo de recorrido de la pluma a fondo

de escala es de 0,40 s en el eje de las X y de 0,25 s en el

de las V. La base de tiempos incorporada funciona con un tri�

ger que sincroniza el inicio del proceso con el registro de

la señal de respuesta del electrodo; la velocidad de barrido
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de la pluma sobre el papel es en este caso de 0,05, 0,1, 0,2,
-1 .. .,

0,5, 1, 2, 5, la, 20, 50 Y 100 mm.s ,con una lmpreC1Slon

del 0,25%. La impedancia de entrada es de 7,5 M�en las es­

calas de trabajo utilizadas.

Aparte de la impedancia de entrada de los registros

y aún teniendo en cuenta la resistencia propia del conjunto

que integra el electrodo de referencia, se interpuso un divi­

sor de tensi6n entre la célula y el registrador xt. De esta

forma se evita una polarización apreciable del EeS en las d�

terminaciones galvanostáticas. Dicho divisor de tensión es­

tá constituido por una resistencia-de la MA (1%) y otra va­

riable de la KA. En las técnicas potenciostática y potenci�

dinámica, la polarizaci6n del electrodo de referencia no es

apreciable debido a la alta impedancia de entrada del poten­

ciostato.

Para el estudio de fenómenos rápidos se utiliz6 un

osciloscopio TEKTRONIX modelo 6548, equipado con un amplifi­

cador diferencial modelo 3A9 y una base de tiempos 383. Las

puntas de prueba del osciloscopio presentan una impedancia

de entrada de la MA. Lleva incorporado una pantalla memori­

zadora; especialmente útil para registrar seRales de corta

duración que se dan solamente una vez por determinaci6n. Las

escalas del amplificador diferencial cubren el rango de la

-1 -1
V.div a 50 V.div ,divididas en doce escalas fijas de u-

na imprecisión del 0,2%. El haz electrónico barre la base de

-1
tiempos a una velocidad calibrad� entre 0,5 s.div y 1 s.

-1 , �
div , con una imprecision del 3�.

Todas las conexiones fueron realizadas mediante ca

bIes blindados con una toma de tierra común. Los aparatos des

critos poseen conexiones amphenol que conservan el recubri-

miento coaxial de la malla del blindaje.
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111.5) TECNICA EXPERIMENTAL

111.5.1) PRETRATAMIENTO DEL ELECTRODO DE TRABAJO

�ntes de realizar las determinaciones experimen­

tales, se sometió el electrodo de trabajo a una preparación

previa con el fin de presentar al media electrolítica una

s�perficie reproducible, plana y limpia. El pretratamiento

adaptada consta de la siguiente secuencia:

a) Pulida del metal sobre papel esmeril de gradas

4/0 y 8/0, utilizando etanol para desengrasar y regularizar

el decapada. Cuando es necesaria (por la presencia de rayas

o picaduras), se pule previamente sobre papel esmeril m's

gruesa (de 2/0 y 3/0).

b) Abrillantada sobre paño de pulir metales preci�

sos, majando el electrodo en etanol.

c) Inmersión del electr9do en disolución acuosa de

NaOH 1 M a 600C con agitación vigorosa, protegiendo el área

lateral del cilindra mediante un tubo de silicona ajustado.

La duración del ataque química es de un minuta.

d) Se neutraliza en ácido acética al 50% en volu­

men y se lava can abundante agua destilada. La superficie

del metal ha perdido su brilla coma consecuencia del ataque

químico y posiblemente exista un residuo de óxido resultante

de variaciones locales del pH.

e) Se pule sobre paño de pulir metales preciosos,

utilizando etanol, hasta obtener brillo especular.

f) Se lava en etanol sobre papel de filtro y a co�

tinuación con agua bidestilada también sobre papel de filtra.

g) Se monta rápidamente el electrodo en la base

de la célula.
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h) Se llena la c�lula con disolucidn previamente

desoxigenada. Inmediatamente despu�s se abre el paso de N2
a trav�s de la disolucidn, agitando y termostatizando el sis

tema durante diez minutos.

i) Se pasa N2 por encima de la disolucidn, cer�an

do el paso da dicho gas a trav�s de la misma.

j) Pretratamiento potenciostático a -2V vs. ECS

con agitacidn vigorosa de la disolucidn. La duraci6n de es­

ta polarización depende del electrolito estudiado.

111.5.2) DISOLUCIONES

Se estudia el comportamiento electroquímico del

Al en disoluciones acuosas de ácido propanodioico 0,05 (pH=

2,10),0,10 (pH=1,94), 0,50 (pH=1,58) y 1,00 M (pH=1,42).
Estas disoluciones fueron preparadas con producto CarIo Er­

ba RPE yagua desionizada y bidestilada reci�n obtenida.

Con fines comparativos se estudiaron también disoluciones de

ácido súlfúrico Merck p.a. de pH=l,OO, de ácido b6rico y bó­

rax a pH=6,30 y 0,10 y 0,50 M de ácido propanodioico lleva­

das a pH=7,00 mediante la adición de NaOH.

Una vez preparada la disolución de" trabajo, se al­

macena en un recipiente de vidrio de 5 1 de capacidad. Antes

de proceder a la secuencia experimental, se desoxigena me­

diante paso de N2 durante 5 horas.

11I.5.3) TECN1CA5 ELECTROQUIM1CA5 APLICADAS

Se estudió el comportamiento electroquímico del

Al a la temperatura de 25,0 ± 0,1 Oc en las mencionadas di­

soluciones, mediante las siguientes técnicas:
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a) Técnica potenciostática

Consiste en aplicar al electrodo de trabajo un p�

tencial constante respecto al de referencia. La informaci6n

se obtiene a partir del registro de la densidad de corrien­

te frente al tiempo (curva potenciostática).

En la figura (III.4) se representa el montaje eléc

trico correspondiente a esta técnica.

b) Técnica potenciodinámica

Consiste en aplicar al electrodo de trabajo un po­

tencial variable con el tiempo. En la práctica tiene un int�

rés especial la voltameti!a cíclica; en ella, se superpone

al potencial base impuesto por el potenciostato una rampa de

potencial triangular y simétrica: el potencial varía de for­

ma lineal con el tiempo y �uando se alcanza el valor máximo,

varía en sentido opuesto hasta obtener de nuevo dicho poten­

cial base a igual velocidad de barrido.

Las conexiones realizadas son idénticas a las de

la técnica potenciost�tica, aunque ahora la base de tiempos

es en realidad el potsncial del electrodo. Ei esquema corres

pondiente se representa en la fig.(II1.5).

c) Técnica galvanostática

Se somete el sistema electrodo de trabajo-contra­

electrodo al pasa de una intensidad de corriente constante.

En un circuito independiente se registra la variaci6n del

potencial del elect�odo de trabajo con respecto al de refe­

rencia en funci6n del tiempo, obteniéndose una curva pote�
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FIGURA (111.2)

Sistema de circulaci6n del N2, del agua termostatizante

y del electrolito de trabajo.

FIGURA (111.3)

Conexiones el'ctricas realizadas para la t'cnica galva­

nastática.
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FIGURA (111.4)
Conexiones al�ctricas realizadas para la t'cnica poten­

ciost�tica.

FIGURA (111.5)
Conexionas eléctricas realizadas para la t�cnica poten­

ciodinámica.
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cial-tiempo galvanostática.

Con la finalidad de impedir una polarización apre­

ciable del electrodo de referencia, se utilizó en esta t�c­

nica el divisor de tensi6n descrito anteriormente (en las o­

tras t�cnicas no es necesario dado que el potenciostato po­

see una impedancia de entrada suficiente). Las conexiones e­

léctricas se representan en la fig.(III.3).
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IV) RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
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IV.l) PRETRATAMIENTO POTENCIOSTATICO DEL

ALUMINIO A -2 V vs. ECS
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IV.l.l) POLARIZACION CATODICA

Cuando el Al puro pulido hasta brillo especular

se expone al aire, se forma rápidamente una película de ó­

xido, cuya extensión y grosor dependen de las condiciones

ambientales (79, 80). A temperatura ambiente, bastan so­

lamente unos minutos para formarse una película estable de
o

20 A de espesor (94). Con objeto de eliminarla, se ha pr�

puesto por algunos autores un pretratamiento potenciostá­

tico a -2 V vs. ECS, pero no se encuentra concordancia s�

bre la efectividad del método. Así, Perrault (SO), consi­

dera que si el electrodo de Al de alta pureza (99,999%),

tratado previamente con HCl en disolución acuosa, se red�

ce un tiempo suficientemente largo a este potencial -en �

na sola etapa o en etapas sucesivas-, la película de óxi­

do desaparece completamente. En cambio, Rozenfeld, Per­

siantseva y Zorina (79), consideran que el óxido natural

no se reduce durante la polarización catódica y que su eli

minación se debe al efecto secundarlo de la alcalinización

local que se origina en consecuencia de dicha polarización.

Con el fin de determinar la utilidad de una po­

larización previa a -2 V vs. ECS al caso que nos ocupa, se

han programado las experiencias que se detallan a continua

. ,

c�on:

1) Después del pulido mecánico y del pretrata­

miento químico, se introduce el electrodo en la célula, la

cual se llena con disolución de ácido propanodioico previ�

mente desoxigenada. A continuación, se pasa N2 a través de
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la disolución con agitación de la misma durante diez mi­

nutos, mientras la c�lula se termostatiza a la temperatu­

ra de trabajo. Despu�s de este proceso, se desvía el paso

de N2 para pasarlo por encima de la disoluci6n y se pola­

riza el metal a -2 V vs. EeS con agitaci6n vigorosa del e

lectrolito ( con el fin de apartar del electrodo los pro­

ductos de la reducci6n). Se observa desprendimiento de H2
que aumenta con la concentración de ácido propanodioico.

En la fig.(IV.l.l) se expone la forma de las curvas del

pretratamiento a dicho potencial para las distintas concen

tracianas del diácido estudiadas: al aplicar el pulso, la

intensidad aumenta bruscamente (8); disminuye después has­

ta presentar un mínimo (m) y aumenta de nuevo hasta un má

ximo (M). El tiempo de consecución de dicho máximo es de

un minuto para las concentraciones 0,05, 0,10 Y 0,50 M Y

de poco �ás de un minuto para la 1,00 M, con las intensi­

dades que se indican en la tabla (rV.l.l).

Después del máximo, la intensidad decrece lenta

mente y para las concentraciones 0,05 y 0,10 M se observa

una corriente prácticamente estacionaria después de 70 mi­

nutos de aplicado el pulso. Las corrientes límite en este

último caso son de -0,65 y -0,86 mA, respectivamente. No

se �etecta variaci6n del pH del medio después de la deter­

minación. El aspecto del electrodo después de la polariz�

ción durante 70 minutos es distinto del inicial. En el cur­

so de la reducción se vuelve gradualmente mate, con aspec­

to parecido pero no id�ntico, al que se obtiene en el prs­

tratamiento químico con NaOH.

2) La forma de laa curvas es idéntica para una
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FIGURA (IV.l.l)

Curvas potenciost&ticas a -2 V vs. ECS con agitaci6n vig�

rosa de la disoluci6n, para un electrodo pulido hasta bri

110 especular seg6n la t�cnica descrita y concentraciones

0,05, 0,10, 0,50 Y 1,00 M de &cido propanodioico. Se com­

paran las curvas con las obtenidas en a) H3B03 0,50 M Y

bórax a pH=6,30; b) ácido propanodioico 0,10 M a pH=7,00;

c) ácido sulfúrico a pH=1,9l y d) ácido propanodioico a

pH=7,OO. Todas las disoluciones se han desoxigenado.
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TABLA (IV.1.1)
Intensidades catódicas despu's de 1 min de aplicar -2V(ECS)

con agitaci6n vigorosa de la disoluci6n, en funci6n de la

concentración de ácido propanodioico. Cada experiencia se

realiza n veces, siendo los resultados objeto de tratamien­

to estadístico (Student).

C(M) n lemA) 5(1) t (n-l) E (mA) E (mA)
p acC ap

0'05 15 -1'56 0'0366 2'1448 0'021 0'005

0'10 15 -2'11 0'0299 2'1448 0'017 0'005

0'50 15 -7'9 0'4235 2'1448 0'23 0'05

1'00 8 -10'9 0'3854 2'3646 0'32 0'05

I = valor med�o de la intensidad.

5(1) = desviación normal.

52(1) = dispersi6n muestral.

t (n-1) = magnitud de 5tudent, suponiendo una probabilidad
p

fiducia1 del 95%.

E = error accidental.
acc

E = error de la medida con el registro.
ap
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disoluci6n de HZS04 a pH=1,9l, con m�ximo cat6dico despu�s

de 30 segundos de aplicado el pulso y con intensidad má­

xima de -2,6 mA (curva e de la fig.(IV.1.l». Se obtiene

un resultado análogo para una disoluci6n de pH=l,OO del

mismo ácido, con máximo cat6dico despu�s de quince segundos

de aplicar el potencial e intensidad máxima de -10,6 mA.

3) Para una disoluci6n 0,5D M de �cido bórico a­

justada a pH=6,30 con bórax se obtiene una intensidad máxi

ma -estable de -0,30 mA despu�s de 15 minutos de polarizaci6n

cat6dica (curva a de la fig.(IV.l.l».

4) Para una disoluci6n de ácido propanodioico 0,10

M llevada a pH=7,OO con Na OH se obtiene una intensidad má­

xima relativamente estable de -1,10 mA despu�s de 3 minutos

de aplicado el pulso (curva b de la fig.(IV.l.l». Reali­

zando la misma experiencia con una disoluci6n 0,50 M de �­

cido propanodioico llevada a pH=7,00 con NaOH, la intensi-

dad máxima quasi-estacionaria se consigue despu�s de 5 mi­

nutos, con una valor de -11,4 mA (curva d de la fig.(IV.l.l».

5) Cuando se realizan estas experiencias sin agi

tación de la disoluci6n, las intensidades son inferiores

y los máximos aparecen algo antes.

6) Se han verificado los resultados obtenidos con

agitaci6n vigorosa de la disolución, realizando la polari­

zación cat6dica inmediatamente despu�s de introducir el e­

lect�odo en la c�lula (utilizando disoluci6n previamente

desoxigenada) y haciendo que la corriente de N2 incida di
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rectamente sobre la superficie del electrodo.

7) la forma de las curvas del pretratamiento es

id�ntica cuando se reduce el electrodo a potenciales m�s

negativos que -2 V, a los cuales corresponde intensidades

catódicas superiores. Así, para la concentración 0,05 M

de �cido propanodioico,

a) si se realiza una polari�ación catódica a -5

v vs. EeS durante 32 minutos, la intensidad de reducción

es alta y presenta oscilaciones debidas posiblemente al

desprendimiento enérgico de H2' con una intensidad cató­

dica máxima de -8,0 mA, obtenida al cabo de 15 minutos de

aplicado el pulso. No se encuentra variación del pH del me

dio al final del proceso.

b) si se desconecta el potencial de -5 V Y 15 se

gundos después se aplica un potencial de -2,2 V durante 33

minutos sin interrrumpir la agitación del medio, la inten­

sidad máxima de reducción aparece a unos pocos segundos de

aplicar el pulso, con un valor de -1,04 mA; este valor es

inferior al encontrado empezando el pretratamiento catódi­

co al mismo potencial.

c) si se desconecta el potencial de -2,2 V Y 15

segundos después se aplica de nuevo el mismo potencial du­

rante 2 minutos (sin interrumpir la agitación), la inten­

sidad del máximo de corriente es 'ahora de -0,64 mA.

d) si se Desconecta el potencial de -2,2 V y se

deja el electrodo en reposo en la disolución -sin paso de

corriente y con agitación vigorosa-, durante 5 minutos, a­

plicando a continuación -2,2 V durante 2 minutos, se encue�

tr� una intensidad de corriente máxima de -0,83 mA, valor
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superior al precedente.

e) si se desconecta el potencial de -2,2 V Y se

sustituye el electrolito con disolución nueva y desoxigen�

da de ácido propanodioico 0,05 M, al aplicar -2,2 V se en­

cuentra una corriente m�xima de -0,72 mA.

8) Después del pretratamiento químico con NaOH

durante un minuto, la superficie del electrodo es mate de­

bida al ataque. Si se realiza en este punto el, pretrata�

miento cat6dico a -2 V, la intensidad del m�ximo es menor

que cuando se pule el electrodo sobre paño de pulir meta­

les preciosos hasta brillo especular. Para la concentración

0,05 M de �cid� propanodioico y con este pretratamiento,

el máximo de corriente aparece al cabo de 30 segundos, con

una intensidad de -1,36 mA.

9) Después de la introducción del electrodo en

una de las disoluciones de �cido propanodioico, su poten­

cial disminuye lentamente con el tiempo hasta estabilizar­

se en pocos minutos. Se encuentra igual comportamiento de�

puás de la prepolarización a -2 V. En tlr'es mí nu t o s el po­

tencial del electrodo se estabiliza en un valor sensible­

mente igual al medido antes de dicha reducción. La agita­

ción del electrolito desvía ligeramente el potencial esta

cionario hacia valores menos negativos (del orden de 50 mV).

10) Se realizaron sucesivas reducciones a -2 V

durante un minuto, sin demora entre las mismas, encontrán­

dose que cada una de ellas es prácticamente repetici6n de

la anterior y siendo una pequeña variación de intensidades

de una curva a otra la única diferencia. Para la concen-
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trabi6n 1,00 M, la irttensidad al cabo de un minuto de a�

plicar el pulso en la segunda reducci6n es 5610 un 3% in­

ferior a la primera, sin apreciarse ninguna diferencia

morfo16gica entre ambas�
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IV.l.2) DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La dependencia de las intensidades de corriente

cat6dicas a -2 V con la agitaci6n, pone de manifiesto la

existencia de un fen6meno de difusi6n del despolarizanta.

La especie reducible se supone que es el prot6n libre o

compleJado con los aniones del medio, dado que en estas

condiciones se observa desprendimiento gaseoso intenso.

La forma cualitativa de las curvas del pretra­

tamiento a -2 V no es privativa del &cido propanodioico,

ya que para el 'cido sulf6rico se encuentra igual compor­

tamiento.

Las determinaciones del apartado 10) ponen de

manifiesto que sucesivas r�ducciones a -2 V se traducen en

una disminuci6n del valor absoluto de la intensidad de co­

rniente cat6dica. Este -resultado es contradictorio con la

suposición de que la película de óxido natural se reduce

a dicho potencial. Idénticas determinaciones a potenciales

más negativos condu�Bn a resultados parecidos.

Por otra parte, se encuentra para la disoluci6n

de H2S04 a pH=l,9l que la carga catódica con�umida después

de sesenta minutos de aplicar el potencial de -2 V es de

-3,800 e, valor próximo al de -3,772 C que se halla para

la disoluci6n de ácido propanodioico 0,10 M (pH=1,94). Con
•

siderando que la carga necesaria para reducir 20 A de ó-

xido natural para el electrodo de trabajo utilizado es de

-2,43.10-3 e (suponiendo que éste posee una densidad de

-3
3 g.cm y que el electrodo presenta un coeficiente de ru-

gosidad igual a la unidad), la carga consumida después de

sesenta minutos de aplicar el pulso ·sería suficiente para
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reducir el 6xido con un rendi�ento de tan s610 el 0,1%.

Los resultados experimentales se pueden inter­

pretar apoyados ,en parte en los de Rozenfeld y col.(79),

en los de Nisancioglu y Holtan (81) y en los de Oumontier­

-Goureau y Trémillon (4).

Nos centraremos en primer lugar en el estudio de

las disoluciones a'pH ácido.

Nisancioglu y Holtan estudian la corrosi6n cat6-

dica del Al al potencial de -1,1 V vs. EeS en disoluciones

acuosas de el 0,53 M, reguladas a pH=4,5. Las curvas ex­

perimentales obtenidas en presencia y en ausencia de tam­

pón acético-acetato, a 30 oC, se representan en la fig.

(IV.l.2). Mientras que en la disolución no regulada (1) el

electrodo presenta picaduras debido a la presencia del ion

el-, no se encuentra este tipo de corrosi6n en las disolu­

ciones tamp6n acética-acetato (11 y 111). En este último

caso, las curvas experimentales a -1,1 V se suponen suma

de varias contribuciones: una intensidad variable corres­

pondiente a desprendimiento de H2 (3), otra de oxidaci6n

metálica a óxido (2) y una corriente residual de disolu­

ci6n del catión Al+3 (1). A medida que tiene. lugar la for­

maci6n de película de óxido (2), la corriente resultante

disminuye; se supone que a partir de cierto punto, la pe­

lícula de 6xido se hidrata, haciéndose más permeable al

paso de los protones. Ello se traduce en una penetraci6n

de protones en la película, que facilita el desprendimien­

to de H2' con lo cual la corriente resultante aumenta. La

hidratación de la película permitiría incluso o haría más

fácil la migraci6n de iones Al+3 desde el metal hasta la

disoluci6n, en contra del campa eléctrica (1).
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FIGURA (IV.l.2)

Curvas de reducci6n a -1,1 V vs. ECS en disoluciones des�

xigenadas. S�gan ref.(8l). (1) NaCl 0,53 M a pH=7; (11)

disoluci6n 0,53 M en NaCl, 0,25 M en 'cido ac'tico y 0,25

M en acetato sódico, con un pH=4,5; (111) disolución 0;53

M en NaCl, 0,025 M en 'cido ac'tico y 0,025 M en acetato

s6dico, con un pH=4;5.

FIGURA (IV.l.3)

Curvas postuladas por Nisancioglu y Holtan (SI) para ex­

plicar la for�a de las c�rva8 da reducción 11 y 111 de la

figura (IV.l.2). (1) corriente residual da disolución del

Al-3; (2) formaci'n de película de óxido; (3) corriente de

desprendi�iento de H2 y (4) curva resultante.
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En el presente trabajo se encuentra que la for­

ma de las curvas de reducción es, hasta el punto de máximo

catódico de intensidades, id�ntica a la de desprendimiento

de H2 postulada por Nisancioglu y Holtan, de modo que la

curva a -2 V hasta el punto de máximo catódico puede inter

pretarse suponiendo que la película de óxido natural no se

reduce y que a partir del mínimo m de la fig.(IV.l.l) tie­

ne lugar una transformación estructural que la hace más pe�

meable al paso de protones. Favorecidos por el campo el�c­

trico, los protones podrían penetrar en la película poco

protectora (de óxido natural), con lo cual el desprendimie�

to de H2 aumentaría. Las películas de óxido de aluminio son

adherentes y compactas; por lo tanto puede suponerse que

cierto n6mero de protones, antes de la descarga, disuelven

localmente la película, motivando la aparición de unas fi­

suras que favorecen la aproximación de los mismos al metal.

La existencia del mínimo en la curva de despren­

dimiento de HZ postulada por Nisancioglu y Holtan es debi­

da a la formación de óxido de aluminio. Sin embargo, se pu�

de suponer que a -Z V dicha cont�ibución anódica práctica­

mente no tiene lugar (SO). Si esta suposició� es correcta,

la presencia del mínimo m de la fig.(IV.l.l) puede expli­

carse como el resultado de un proceso de difusión de la es

pecie reducible, ya que a -ZV esta etapa presenta una dura

ción muy co�ta en comparación con la que se encuentra a

-1,1 V.

Los resultados del apartado 7) indican que el com

portamiento potenciostático catódico depende del estado su­

perficial del electrodo. Se encuentra que al polarizar a

un potencial igualo más negativo que -Z V durante el tiem
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po suficiente para sobrepasar el m�ximo catódico de inten­

sidad, la superficie del electrodo queda transformada de

alguna forma. El decrecimiento del valor absoluto de la in

tensidad catódica que se encuentra después del m�ximo pue­

de atribuirse a una protección parcial de la superficie me

t�lica.

Los resultados experimentales de Nisancioglu y

Holtan (SI) para disoluciones 0,53 M de Nael, pueden ex­

plicarse suponiendo que el desprendimiento de H2 provoca

una alcalinización local del electrodo, que a su vez indu­

ce la picadura del mismo. Se supone que con la formación

de la burbuja de H2 se aisla la disolución subyacente_ Si

dicha burbuja no se desprende, un posterior consumo de pro­

tones provocaría una variación notable del pH local, la cual

sería en definitiva la causa de la disolución alcalina de

la película en la zona afectada. Igualmente, Rozenfeld y

col. (79) suponen alc�linización local al reducir a -2V vs.

- 2- -

EeS en disoluciones neutras de el , 504 Y N03- Admiten,

por tanto, la posibilidad de que el óxido natural no se re­

duzca a dicho potencial y de la alcalinización local como

consecuencia del desprendimiento de H2, quedando sin demos­

trar la suposición de Perrault_

Por lo tanto, es factible suponer que despuás del

m�ximo catódico de intensidad tiene lugar la aparición de

un residuo de hidróxido de aluminio debido a una alcalini-

zación local que a su vez es consecuencia del desprendimien­

to de H2• La aparición del precipitado puede ser debida a

19) una pequeña componente de oxidación del Al a óxido, ya

que al aumentar el pH, el potencial de la reacción Al +

+ 3 H20 = A1203 + 6 H� + 6 e decrece según la ecuación E =

= -1,792 - 0,0591 pH vs. EeS (98) y 2º) que los iones A1+�
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disueltos por la penetraci6n de Ht en la película y debido

a la alcalinizaci6n local, pre6ipiten sn forma de hidr6xido.

En resumen, los resultados experimentales indican

que la reducci6n de la película de óxido a -2 V vs. EeS es

improbcible o que por 10 menos, tiene lugar con un rendimien

to muy pequeRo. Al aplicar el potencial al electrodo reci'n

pretratado mecánica y químicamente, los Ht penetran en el

interior de la película residual (pOSiblemente de 6xido na

tural), favorecidos por el bampo el'ctrico; de esta forma,

el 6xido se disuelve localmente. Despu's de cierto tiempo,

los iones A13+ disueltos en las proximidades del electrodo

pueden precipitar en forma de hidr6xido por alcalinizaci6n

local. Asimismo es posible que con el aumento local del pH

aparezca una pequeRa componente de oxidaci6n del Al a 6xi­

do. Al potencial de -5 V vs. EeS este último proceso no pu�

de tener lugar; sin embargo, los resultados del apartado 7)

indican que la protecci6n parcial resulta del mecanismo de

precipitaci6n del A13+ disuelto por la pehetraci6n de pro­

tones. Con la aparici6n del precipitado se bloquea parcial­

mente la superficie del electrodo, de modo que haría dismi­

nuir la intensidad de desprendimiento de H2.al conectar de

nuevo el pulso a -2 V vs. ECS.

Por ser el 6xido de aluminio termodinámicamente

inestable a los pH de las disoluciones de ácido propano­

dioico, se puede argumentar que el ácido puede disolver co�

pletamente el 6xido presente sobre el Al. Sin embargo, si

se mide el potencial del electrodo de trabajo despu's del

pretratamiento, en las disoluciones de ácido propanodioico

a los pH y concentraciones especificadas, se encuentra que

se hace ligeramente más positivo durante los primeros min�

tos de permanencia en el medio, tendiendo asint6ticamente
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a estabilizarse. Por otra parte, no se observa desprendi­

miento gaseoso a corto plazo sobre el metal en estas con­

diciones.

Dumontier-Goureau y Trémillon (4) han obtenido

las curvas intensidad-potencial para un electrodo de Al

del 99,98% en medios desoxigenados. La separación entre las

6urvas anódica (oxidación del Al) y catódica (reducción de

los protones), es una medida de la velocidad de
. ,

corrOSlon

a los potenciales estacionarios que presenta el electrodo

en el medio de trabajo, con lo que cabe espetar solamente

una corrosión lenta del metal en el margen de pH de 1 a 2.

Aunque dichos autores no lo indican, la separación de las

curvas anódica y catódica a pH=l (la cual aumenta al au­

mentar el pH), es posible que sea debida a la formación in

term�dia de una película residual de óxido. En este caso,

sería la disolución de la misma el factor determinante de

la velocidad de corrosión del metal.

En las discusiones anteriores no se ha supuesto

ninguna restricción a la película de óxido natural formada

durante los breves segundos de exposición del metal al ai­

re después del pretratamiento mecánico y químico. Sin em­

bargo, es muy probable que ésta sea fácilmente disuelta

por cualquiera de las disoluciones de ácido propanodioico

estudiadas. Por lo tanto se puede considerar que en el mo­

mento de realizar la polarización del electrodo ha sido sus

tituida por la residual resultante de la interacción con

el medio de trabajo. Esta consideración no cambia en nin­

gún punto el esquema interpretativo anterior.

La curva potenciostática a -2 V debe correspon­

der a un desprendimiento de H2 condicionado por el estado

superficial del electrodo. En caso de existir reducción e-
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fectiva del óxido presente sDbre el electrodo, 'ste alti­

mo quedaría de nuevo parcialmente protegido después de un

tiempo corto de permanencia en el medio. La intensidad de

desprendimiento de H2 a -2 V debe ser una medida de la pr�

sencia de óxido a hidróxido de Al sobre el metal. De los

resultados del apartado 10) para la disoluci6n 1,00 M de

ácido propanodioico puede deducirse que ya después de un

minuta de polarizaci6n catódica a -2 V con agitaci6n vigo­

rosa de la disolución, se deposita una pequeRa cantidad de

hidróxido sobre el electrodo. Seg6n idénticas consideracio­

nes, los resultados del apartado 8) deben indicar que el

metal no se halla tan libre de óxido después del pretrata­

miento químico con NaOH como resulta del acabado sobre pa­

ño de pulir metales preciosos hasta brillo especular.

Para las disoluciones de ácido propanodioico a

pH neutro, la situación puede ser algo distinta de la co­

rrespondiente a pH ácido. En este caso, se encuentra que

las intensidades a -2 V son mucho mayores que las que se

obtienen para disoluciones de ácido bórico y bórax a pH=

6,30, sobre todo en disolución 0,50 M a pH=7,00.

La intensidad de reducción alta pone de manifies

to la agresión a la que se halla sometido el electrodo en

estas condiciones. En primer lugar se precisa un agente de�

tructor de la película de óxido (en media neutro el Al se

pasiva), el cual no puede ser únicamente la alcalinización

resultante del desprendimiento de H2• Dicho agente debe ser

el anión dimalonato, dada su capacidad potencial de produ­

cir corrosión crateriforme en el Al (44).

Nisancioglu y Holtan (85), estudiando un electro

do de Al comercialmente puro en disoluciones acuosas de
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NaCl al 3 %, obtienen curvas idánticas en la forma para po­

tenciales iguales o m�s negativos que -1,4 V vs. ECS. Se

comprueba mediante un microscopio electrónico que en estas

condiciones tiene lugar un ataque general de toda la su­

perficie del electrodo, con picaduras hemisfáricas relati­

vamente grandes. La explicación del hecho estriba en que,

seg6n los mismos autores indican, la alcalinización local

impide la formación de óxido de aluminio (y adem�s a -1,4

V existe una componente anódica que provoca la oxidación

metálica). Por tanto, para un potencial de -2 V Y disoluci�

nes a pH = 7,00 debe esperarse una alcalinización local im­

portante. Como consecuencia de dicha alcalinización, la pe­

lícula de óxido natural se disuelve. En disoluciones 0,10 y

0,50 M de ácido propanodioico a pH = 7,00 debe esperarse un

comportamiento parecido.

Por lo tanto, se propone el siguiente mecanismo

de disolución de la película de óxido de aluminio a -2 V en

disoluciones de �cido propanodioico a pH = 7,00:

1) Como consecuencia de la alcalinización local,

la película se disuelve en determinadas zonas. Sin embargo,

la migración del ion A13+ al electrolito tendrá lugar s610

si éste es estable en el medio (pH=7,OO).

2) Adsorción del ani6n -OOC-CH2-COO- en la super­

ficie del 6xido.

3) Reacción química consistente en la formaci6n

de un complejo a partir del diani6n y del catión A13+ del

(
3-

óxido, posiblemente Al OOC-CH2-COO)3 •

4) Migración del complejo a la disolución con el

resultado de la destrucción paulatina de la película.

La etapa determinante en el mecanismo anterior
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debe ser la 3), por ser un hecho bien conocido el que la

velocidad y la extensión tanto de la corrosión craterifor­

me como de la corrosión �eneral, dependen considerablemen­

te del anión del medio (95).

la diferencia en las intensidades de reducción

entre las disoluciones de ácido propanodioico a pH=7,DO y

la de ácido b6rico y b6rax a pH=6,30, puede interpretarse

considerando que en esta 61tima disoluci6n el catión Alt3

no se estabiliza en el medio seg�n una reacci6n de comple­

jaci6n equivalente a la de la etapa 3).

Despu�s del presente estudio, queda por determi­

nar si es posible reducir o eliminar una película de 6xido

más gruesa que la correspondiente a la residual objeto de

la presente secci6n. los resultados de dichas determinaci�

nes se incluyen en la t�cnica potenciodinámica, ya que las

curvas voltam�tricas realizadas a una velocidad de barrido

determinada dependen considerablemente del estado superfi­

cial del electrodo.

IV.l.3) PRETRATAMIENTO POTENCIOSTATICO ADOPTADO y POTEN­

CIALES ESTACIONARIOS

A�nque no se hallen indicios claro� de reducci6n

de la película de óxido residual al potencial de -2 V, caE·

siderando que dicha polarización ofrece una garantía de p�

rificaci6n de la superficie del electrodo y teniendo en

cuenta los resultados del apartado 9), se ha optado por rea

lizar el pretratamiento potenciostático a -2 V con agita­

ci6n vigorosa de la disoluci6n durante un minuto, antes de

la oxidaci6n an6dica, galvanostática, potenciodinámica o

potenciostática.

Despu�s de dicha polarización, el potencial del
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electrodo se estabiliza sensiblemente en tres minutos, con

o sin agitaci6n del electrolito. Cuando se deben realizar

oxidaciones ga1vanostáticas y. potenciostáticas sin agi ta­

ci6n, se interrumpe 'sta 15 segundos d9spu�s de haber des

conectado el pulso da -2 V. A continuaci6n se deja el elec

trodo en reposo en el medio durante tres minutos. Los po­

tenciales estacionarios obtenidos en este caso, se mues­

tran en la tabla (rV.l.2).
Los potenciales tabulados, que constituirán el

punto de partida de la oxidaci6n an6dica, potenciostática

y galvanostática, son mucho menos activos que los hallados

por Kamel y col. (82) en disoluciones acuosas de NaOH. Por

otra parte, dichos potenciales pertenecen a la zona de in­

tensidad nula de las curvas intensidad-potencial de Dumon

tier-Goureau y Tr�millon.

En consecuencia, y e.onsi de randa con ju ntamente

los resultados descritos, se puede postular que los poten

ciales estacionarios hallados para las disoluciones de á­

cido propanodioico 0,05, 0,10, 0,50 y 1,00 M, correspon­

den a un proceso de corrosi6n lenta del metal con la for­

mación intermedia de una película de 6xido iesidual. Esta

hipótesis debe ser igualmente válida cuando se trabaja en

condiciones de agitación vigorosa del electrolito, en cuyo

caso los potenciales estacionarios son de -0,647 V y de

-0,629 V vs. ECS para las disoluciones de ácido propanodi­

oico 0,05 y 1,00 M; respectivamente. Esta dependencia del

potencial estacionario con la agitación refuerza la hipó­

tesis de que en estas condiciones tiene lugar un fenómeno

de corrosión lenta del electrodo.
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TABLA (IV.l.2)
Potenciales de electrodo respecto al ECS, en función de la

concentraci6n de 'cido propa�odioico.

C(M) n V(mV) S(V) t (n-1) E (mV) E (mV)
p acc ap

0'05 17 -703 23'17 2'1199 12 2'5

0'10 20 -706 19'67 2'0930 10 2'5

0'50 16 -682 19'75 2'1315 11 2'5

1 '00 la -673 21'51 2' 10 ss 11 2'5

n = número de veces que se repite la experiencia.

V = potencial estacionario medio.

S(V) = desviación normal.

t (n-l) = magnitud de Student (95% de probabilidad fiducial).
p

E = error accidental.
acc

E = error de la medida.
ap
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IV.2) TECNICA GALVANOSTATICA
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IV.2.1) INTRODUCCION TEORICA

La formaci6n y cracimiento de películas sobre un

electrodo metálico polarizado anódicamente es un fen6meno

complejo en el que están asociados el transporta de mate­

ria y de carga a trav�s de las tres fases (el metal, la pe­

lícula y el electrolito), con las propiedades superficiales

específicas del electrodo policristalino. Dependiendo de

los diversos factores, pueden producirse películas amorfas

o cristalinas, de uno o varios estados de oxidación, con

diferencias estructurales notables y que pueden presentar

fisuras o dislocaciones, defectos y huecos de carga, etc ••• ,

de modo que se ha de proceder con gran cautela en la inter

pretaci6n de los resultados experimentales.

Los metales válvula, entre los que se encuentra

el Al, -reciben esta denominación porque durante la oxida­

ción an6dica crece una película de 6xido de conductividad

electrónica despreciable (si el electrolito no destruye la

pelíCUla), mientras que al polarizar negativámente este e­

lectrodo, el óxido resulta ser buen conductor electrónico

y mal conductor i6nico. Posiblemente para invertir el flu­

jo iónico se precisen campos igualmente altos, los cuales

no se consiguen al ser el óxido buen conductor electrónico

en este sentido. Así, pues, durante la oxidación anódica

se produce óxido con exclusión de otro tipo de proceso.

En la revisión bibliográfica se llegaba a la co�

-clusión de que la conductividad iónica en condiciones es­

tacionarias de densidad de corriente y velocidad de creci
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miento de la película, podía expresarse según una ecuación

que generalizaba todas las teorías enunciadas al respecto

mediante unos par�metros que dependían del modelo. Algunos

resultados indirectos con respecto a la simple aplicación

de las teorías, indicaban que las únicas que en principio

debían aceptarse eran la de Mott y Cabrera y la de la gen�

ración de pares de defectos (Frenkel), con ambos defectos

móviles y parga espacial despreciable, por lo que desarro­

llaremos estas teorías con cierto detalle.

otro aspecto a" considerar es el comportamisnto

de los electrodos de óxido cuando se les somete a un cam­

bio brusco de potencial o de corriente. Esta parte experi­

mental abre el camino hacia una nueva vertiente del estudio

de la cin�tica electroquímica, denominada cin�tica de los

transitorios isot�rmicos, la cual no es objeto de investi­

gación de la presente Tesis. Hay que decir, sin embargo,

que la interpretación de los transitorios no debe realizar­

se mediante las ecuaciones que describen los mencionados

estados estacionarios, pues las relaciones entre la densi­

dad de corriente y el campo el�ctrico son diferentes en u­

no y otrro caso.

IV.2.l.1) ECUACION OE BUTLER-VOLMER GENERALIZADA

El óxido de Al es termodinámicamente inestable

a los pH estudiados (6). Por lo tanto, deberemos aceptar

la posibilidad de que en la fase inicial de la oxidación

anódica pueda formarse directamente la especie Al+3, para

lo cual puede existir sobretensión de transferencia de car

ga. Las representaciones de Tafel indicar�n si el proceso
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inicial está controlado por la velocidad de transferencia

electrónica.

La ecuación de Butler-Volmer (91) para On proce­

so electródico en varias etapas se pOede escribir:

i = i
o
( e x p (el F � j R T) - e x p (- .!<: F '1 j R T) ) ( 1 V • 2 • 1 )

en donde i e i son la densidad de corriente y la densidad
o

de corriente de intercambio, respectivamente. F es el Fa-

raday y � la sobretensi6n. � y « son los coeficientes de

transferencia para la reacción de deselectronaci6n y elec­

tronaci6n, respectivamente, verificándose:

� = {I3(n - it -1i) + rilj� (IV.2.2)

� [( 1 -¡1 )
� � ""J (IV.2.3)= (n-n-n) + n j\J

!( ...
njJ (IV.2.4)tot =

.
.. �

siendo n el numero total de electrones transfer�dos; n y n

son, respectivamente, el número de electrones transferidos

antes y después de la etapa determinante; � es el factor

de simetría y � el número de veces que debe repetirse la

etapa determinante para que la reacción global tenga lugar

una sola vez.

La ecuación (IV.2.l) es la forma
,

mas general de

la ecuaci6n de Butler-Volmer. Es aplicable a un proceso e­

lectr6dico en· varias etapas en el que la etapa determinan­

te puede ser tanto un proceso de transferencia electr6nica

como una etapa química.
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Sin embargo, para poder aplicar la ecuación

(IV.2.1) debe verificarse que la fracci6n de superficie

del electrodo recubierta por las especies intermedias ad­

sorbidas sea muy pequeRa y que el calor de adsorci6n sea

independiente del recubrimiento.

De la ecuaci6n (IV.2.1) se deduce que para sobr�
tensiones altas, la pendiente de Tafel correspondiente al

proceso anódico es:

RT
b = •

.. � ...
,I3(n-n-n)+n

(IV.2.5)
F

IV.2.1.2) SOBRETENSION DE FORMACION DE OXIDO

Para poder establecer las ecuaciones galvanostá­

ticas es preciso establecer previamente la relación entre

el campo eléctrico y la sobretensión de formación del óxi­

do. Se define la sobretensión de formaci6n de 6xido, �x
como la diferencia entre el potencial del electrodo de óx!
do con respecto a uno de referencia y la diferencia de po­

tencial entre ellos cuando el electrodo de 6xido está en

equilibrio. Algunos metales, como el Ta y el Al, no alcan­

zan de por sí su potencial de equilibrio en circuito abie�

to, debiéndose calcular su valor a partir de los resulta­

dos termodinámicos.

Supongamos el electrodo de óxido en equilibrio

termodinámico. Designaremos por tjJ
e

la diferencia de po­
mo

tencial metal-óxido, por ti> e la caí da de potencial en el
ox
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sena del óxido y par ·,p:d la diferencia de potencial entre

el óxido y la disolución (el super índice e indica "equili­

brio")� No hay razón alguna para suponer que el campo en

el sena del óxido sea cero en condiciones de equilibrio;

en este caso debe cumplirse que la migración de iones de­

bida al campa sea compensada exactamente por la corriente

de difusión resultante del gradiente de concentraci6n (es­

te hecha está relacionada con el efecto fotovoltaico). Si

se polariza anódicamente el electrodo, las diferencias de

Potencial anteriores se transformar&n en � � yrmo' r s«

respectivamente y la sobretensión del electrodo será:

rJa d"

(IV.2.6)

El campa en el óxido en condiciones de equilibrio

es de:

(IV.2.7)

siendo x el espesor de la película. Al polarizar el electro

,

do, el nueva campo sera:

(IV.2.8)

Par lo tanta, tiene sentido hablar de un sobrecam

po E tal que:
ox

(IV.2.9)
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En principio se puede suponer que ,¡.. _.1.. e
y'fJ mo r mo

ti. _
rI. e son Lntí e p e n d Le n t e s de x y dependientes de la de.!:!,r od t" od

sidad de corriente i. Si esta suposición es correcta, se

tiene:

(rV.2.10.a)

en don de (�n /� x). e s el e a m p o el é e tri e o di fe re n e ial
l

El sobrecampo E coincidirá con el campo
ox

w

E
ox

diferen

cial si adem�s el óxido presenta una composición constante

(no variando las regiones de carga espacial con la distan­

cia) y por tanto el campo eléctrico es homogéneo. En este

caso se puede hablar de un sobrecampo medio coincidente con

el campo eléctrico diferencial:

E
ox

= =

x
(rV.2.10.b)

Para este último caso se puede obtener la sobre­

tensión correspondiente a las interfacies si se represen­

ta \ frente a x a i constante. La sobretensión a x=O será

(� _
t1( e ) .. (.J. _

,/. e) Si este tipo de representacio-
mo �mo �od rod •

nes se realiza para varias densidades de corriente y se e�

cuentra igualdad de valores de sobretensi6n a x=O, entonces

la contribución interfacial de la sobretensión será inde-

pendiente de i.

En la
. .,

reVlSlon bibliográfica se indica que las

extrapolaciones a x=O de las representaciones de la sobre­

tensión de formación de óxido frente a x, no dan contribu-
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cidn interfacial para las películas no porosa�. Por lo tan­

to, la etapa determinante del proceso no tiene lugar en

las interfacies (pues �stas ss hallan en equilibrio). Sin

emba�go, es posible encontrar un caso en que siendo una r!

acci6n interfacial la etapa determinante del proceso, la

sobr�tensi6n de formaci6n de 6xido para x=O sea igual a ce

ro: é s t e s er í a el con s Ls ten t e e n q u e
.

1 a e t a p a d 8 termi n a n t e

del proceso fuera la inyecci6n de una vacante cati6nica en

la interfacie 6xido-electrolito (od), con el consiguiente

dssplazamiento de un cati6n de la red del dxido hacia di­

c�a interf�cie. Dado que el desplazamiento del catidn des­

de la red del 6xido hacia la interfacie dxido-electrolito

no depende de la diferencia de potencial entre dicha inter

facie y el electr:olito, encontraremos un valor de sobreten

sidn cero para x=O. Este mecanismo, que constituye una va­

riante del de Mott y Cabrera (27), no es pues contradicto­

rio con los resultados experimentales.

IV.2.1.3) CRECIMIENTO GALVANOSTATICO ESTACIONARIO DE FASES

SOLIDAS

IV.2.1.3.1) ESPECIES MOVILES

Con el fin de introducir las teorías que expli­

can la conductivid�d idnica en fase sdlida, se precisan de­

terminar los posibles procesos físicos. Supondremos una p!

lícula inicial constituida por una red cristalina perfecta.

Al aplicar un campo eléctrico se producirán defectos i6ni­

cos en algunos puntos del dxido, los cuales pueden subdivl

dirsa en tres categorías:

a) defectos catidnicos en la interfacie.
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b) defectos aniónicos en la interf�cie.

c) pares de defectos tipo Frenkel o Schottky den

tro de la película, bien por disociación de la red (Frenkel),

bien en dislocaciones o en los alrededores de granas hetera

géneos (Schottky).
En realidad, las películas no son cristalinas si

no amorfas. Sin embargo, aunque los pares de defectos prod�

cidos no sean iguales a los considerados, tendremos una si­

tuación totalmente equivalente. Simplificaremos la descrip­

ción aceptando que los pares de defectos producidos son del

tipo Frenkel, es decir qua el defecto catiónico es un catión

intersticial, el aniónico una vacante catiónica y los pares

de defectos producidos por la disociación de la red, un ca­

tión intersticial y una vacante catiónica. De esta forma es

posible generalizar para todos los procesos posibles.

IV.2.1.3.2) TEORIA DEL TRANSPORTE IONICO CON CONTROL EN EL

INTERIOR DE LA FASE SOLIDA

Corrsideremos un sistema compuesto por una supe:r:-­

ficie metálica plana sobre la que existe una película cuya

superficie externa es paralela a la superficie metálica, a

través de la cual existe una determinada diferencia de po­

tencial. El crecimiento de la película tiene lugar por mi­

graci6n de los defectos cargados (cationes intersticiales),

que se mueven en sentido perpendicula� a la superficie del

ele�trrodo, de forma que tal como se indica en la curva su­

perior de la fig.(IV.2.1), la especie cargada debe franque­

ar una serie de barreras consecutivas e iguales y que, en

ausencia de campo eléctrico serán sim�tricas, presentando
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FIGURA (IV.2.l)

Rapresentaci6n de las curvas de energía potencial para un

defacto que atraviesa barreras de activaci6n sucesivas,

correspondiendo la curva superior a un campo el'ctrico i­

gual a cero, y la inferior, a un campo el'ctrico E. Se su

pone que al aplicar el campo, la posici6n relativa de los

máximos y mínimos de la curva no varían.
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en conjunto forma sinusoidal. Estas barreras vienen carac­

terizadas por una cierta distancia entre el máximo y el mí­

nimo, que designaremos por a y una cierta altura entre es­

tos dos puntos, que representa la energía de activación del

proceso. Dicha energía de activación la designaremos por Q.

Al aplicar un campo eléctrico, las barreras de

potencial sucesivas se deforman, según se indica mediante

la curva inferior de la fig.(IV.2.1), favoreciendo la migr�

ción de las partículas cargadas en el sentido del campo e

impidiéndola en el sentido contrario.

Si suponemos que la distancia entre el máximo y

el mínimo permanece en su valor primitivo cuando se aplica

el campo, la partícula de carga q situada en el punto x h�

b r
á

de superar una barrera de valor Q + q ,\,(x) - q,\, (x-a)

en el sentido positivo de las x y una de valor Q + q�(x) -

-q'\' (x+a) en el negativo, en donde ,\,(x) es el potencial e­

lectrostático en el punto x. Si el campo eléctrico es homo­

géneo, es decir, independiente de x, entonces la energía de

activación neta a superar en el sentido del campo será Q -

-qaE !suponiendo Ee=O).
El flujo neto a través de la barreta de poten-

ciar será:

J = 2a V exp(-Q/kT) l

[n(x-a) exp t q[l'(x-a) -'V(x)1 /kT\-
- n(x+a) expi q [\I(X+8) -'I'(x)1 /kT!1 (IV.2.11)

en donde V es la frecuencia de oscilación de la partícula
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cargada y n(�) la concentración de partículas móviles por

unidad de volumen en la posición x. Según.el formalismo de

la teoría de velocidades de reacción absolutas, \> = "t"(kT/h)
0-' 0:\=

exp(AS /k) y Q = AH ,en donde � es el coeficiente de trans

( )
. o"

misión normalmente se supone igual a la unidad y �S y

o�
AH son la entropía y la entalpia standard de activación.

Si definimos los t�rminos adimensionales:

n

a) concentración de defectos: c=N' en donde N

es la concentración de iones en la red cristalina.

b ) posición:
x

5=- •

a

q'\l
c) potencial electrostático: p= kT .

d) campo eléctrico: t. = - :� =
qaE
kT , con

�'V
[=-­

�x

e) densidad de flujo: j
J

2avN exp(-Q/kT)

la ecuación (rV.2.l1) queda en la forma:

(rV.2.l2)

Desarrollando en serie de Taylor la diferencia

entre corchetes, se obtiene:

(rV.2.l3)

en donde senh(�/�s) constituye un operador.
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El t�rmino HZ" del desarrollo de Taylor (serie

'infinita) podr� escribirse�

1 �z
ti �sz

c exp(p) = e xp ( p) 2:_ J� +
ó-p1 z

e

z!l�s OS') (IV.2.14)

En consecuencia y dado que E. = - :� ,

j = 2 { senh«(-�/�s) \c (IV.2.15)

Para resolver esta ecuaci6n se necesitan conside

rar algunas aproximaciones. En primer lugar, si c��l, es d�

cir si la concentraci6n de defectos es mucho menor que la

da iones en la red cristalina, �j/�s � O. Además supondre­

mos que el campo eléctrico es independiente de la posici6n,

�s decir que no existe targa espacial en el 6xido.

Cuando {E..-�/�s\c = O, entonces j=O. La ecuación

{(-�/�s\c =0 conduce a la solución c=A exp(-p), siendo A u­

na constante de integraci6n. Resolviendo para � y j consta�

tes; la solución particular se obtiene haciendo c igual a

una constante. La solución general de la ecuación (IV.2.l5)

par-a e. y j constante será:

c = c - A(l-exp(-p))
o

(IV.2.15)

habiéndose utilizado las condiciones de contorno c=c y p=O
o

en el punto s=O.

De las expresiones (IV.2.1S) y (IV.2.16) se ob-

tiene:

j = 2(senh €)(c -A)
o

(IV.2.17)
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Por otra parte, �c!�s = A� 8Xp(-p), por lo que

c -A=c-(l!E)(�c!�s). Por lo tanto, la
o

podrá escribirse:

. ,

ecuaClon (rV.2.17)

j = 2(senhE ) (c -f � ) (rV.2.1B)

Deshaciendo el cambio de variables, resulta:

senh(qaE/kT)
qaE!kT

(rV.2.19)

ecuación básica propuesta por Dignam (19), en la que

D = 4a2� exp(-Q/kT)

ji =,.,0 + kT 1 n (n) -+ q�

De la expresión (IV.2.19) se obtienen los siguie�

tes resultados particulares:

a) Para E=O, senh(qaE/kT)!(qaE/kT) = 1 Y además

(��/�x) = (kT/n)(�n/�x). Por lo tanto, en este caso:

J = -D(�n/'C)x) (rV.2.20)

El coeficiente O es en realidad el coeficiente de difusión.

Por lo tanto, la conducción es debida a un gradiente de con

centración.

b) Para (���x) = 0, se obtiene J=O (IV.2.21)

Este resultado indica que en ausencia de un gradiente de P2
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tencial electroquímico no hay conducci6n
., .

�on�ca.

c) Para campas bajos, es decir, cuando (qaE/kT)

�<l, se encuentra:

J=-��
kT ax

(IV.2.22)

par ser senh(qaE/kT) � qaE/kT. Como F-r" "" kT ln(n) + q'f,
se podrá escribir:

�;
=

kT �n q�--+
�x n �x �x

Por la tanto,

_� (�.!22. �
a'V

J = q �x� =

kT n �x

�n Dn
= D-+-qE

�x kT

(IV.2.23)

(IV.2.24)

Según la relación de Einstein, la movilidad de

una especie cargada en presencia de un campo eléctrico vie­

na dada por la expresi6n:

v = qD/kT (IV.2.25)

Por lo tanto, podremos escribir la ecuación

(IV.2.24) de la forma siguiente:

J = -D� .. nvE
�x (IV.2.26)

La ecuación (IV.2.26) e8 la de transporte lineal
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en la que el primer t�rmino corresponde a la ley de difusi6n

de Fick y el segundo a la ley de Ohm.

d) Cuando ón!�x =0, la
. ,

ecuaCLon (rV.2.l9) se re-

duce a:

J = 4ayn exp(-Q/kT) senh(qaE!kT) (rV.2.27)

que constituye la ecuaci6n de Mott y Cabrera (27).

e) Para campos altos, qaE!kT�>l, por lo que la

ecuaci6n (IV.2.l9) se podrá aproximar a:

J = 2a�n exp(-Q!kT) exp(qaE!kT) (rV.2.28)

que es la expresión de Verwey (86) para la oxidaci6n anódl

ca de los metales válvula.

IV.2.l.3.3) INYECCrON DE DEFECTOS EN LA PEL!CULA COMO ETA­

PA DETERMINANTE DEL PROCESO

En 1948, Mott y Cabrera (27), introducen la hip6

tesis de que a campos altos, J viene determinado pOr la v�

locidad con que el cati6n metálico penetra en la película.

Por extensi6n y según un tratamiento totalmente análogo,

podemos considerar también que constituye un mecanismo de

Mott y Cabrera aquel en que la etapa determinante del pro­

ceso es el tránsito de un defecto de la red cristalina por

una de las dos interfacies.

Para deducir las expresiones de la sección ante-
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rior, habíamos supuesto que la etapa determinante del pro­

ceso era el salto del defecto a trav�s de una barrera de p�

tencial en el interior del 6xido. En este caso, supondremos

que la barrera de potencial que determina la velocidad es

la que debe frranquear el defecto justo en la interfacie, es

decir, el punto en que x=O. las sucesivas barreras de acti­

vación que deberá superar, ya en el seno del 6xido, poseen

una energía de activaci6n inferior. Esta descripci6n se i­

lustra en la fig.(IV.2.2). Dado que los defectos precisan

menor energía para cruzar las barreras de potencial dentro

del óxido, prácticamente no existirá carga espacial en el

seno del mismo. En consecuencia, el campo el�ctrico desde

x=O hasta el otro extremo de la película será constante.

Entonces, la ecuaci6n de conductividad i6nica a campos altos

de Mott y Cabrera será:

J = M� exp(-(Q -qbE)/kT)
o o

(IV.2.29)

Gn donde M es la concentración superficial de posiciones de

inyección de defectos y � la frecuencia del oscilador.
o

IV.2.l.3.4) VELOCIDAD DETERMINADA SIMUlTANEAMENTE POR El

TRANSPORTE IONICO EN El SENO DEL OXIDO Y POR

LA INYECCION DE DEFECTOS EN lA INTERFACIE

las ecuaciones de Mott y Cabrera y de Verwey son

también casos límite de las teorías que incluyen en sus mo

delos la existencia de carga espacial en el óxido. Dewald

(87) considera la carga espacial debida al movimiento de los

defectos iónicos inyectados en la interfacie, mientras que



fIGURA (IV.2.2)

Reprasentaci6n da la curva da anergía potencial para un de

fecto cruzando una intarfaoie (energía de activaci6n Q ) y
I
�

o �

migrando en el sena del 6xido (energía da activaci6n Q). 0\
I

La••agnitudas a, b y c son las distancia. de activaci6n

corre.pondiente••
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Young (88) generaliza el modelo incluyendo además en su tra

tamiento la presencia de una carga espacial de fondo debi­

da a impurezas inmóviles. Los resultados límite de la teo­

ría de Young son:

a) Límite de velocidades de transporte altas y

películas delgadas (�l�): la carga espacial del óxido es de�

preciable y el campo el�ctrico en la película es independie�

te de x. El resultado es la ecuación de Mott y Cabrera, con

control interfacial.

b) Límite de carga espacial de fondo alta: el

campo eléctrico es homogéneo (independiente de x). La con­

centración de defectos móviles está controlada por la den­

sidad de carga espacial de fondo. El resultado es la ecua­

ción de Verwey.

c) Límite de carga espacial alta debida a la pe­

queña velocidad de transporte de los defectos iónicos, con

carga espacial de fondo despreciable: el campo eléctrico d�

pende de x. La ecuación resultante predice la"misma depen­

dencia del campo diferencial con x, para un valor de J dado,

que la del campo diferencial con J para un valor de x dado.

Para los metales válvula se obtiene una variación de E en

un pequeño tanto por ciento frente a un cambio de diez veces

la densidad de corriente. Por lo tanto, aunque la expresión

obtenida no es exaetamente la exponencial típica i = A exp(

(BE), se necesitan determinaciones muy precisas para detec

tar si existe una desviación de la linealidad en las repre­

sentaciones E vs. ln(i).
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IV.2.1.3.S) CONDUCCION IONICA INTRINSECA

Hasta este punto se ha considerado que los defeE

tos se originan en una de las dos interfacies, incluyendo

la posibilidad de la existencia de una carga espacial de

fondo debido a impurezas inmóviles y una carga espacial d�

bida al movimiento lento de los defectos. Se sabe, sin em­

bargo, que la presencia de un campo eléctrico puede moti­

var la disociación del retículo cristalino, originando dos

tipos de pares de defectos. Los primeros serían defectos ti

po Schottky (vacantes aniónicas y catiónicas), que aparecen

en las superficies libres o bien en heterogeneidades a dis­

locaciones. Los del tipa Frenkel serían los del segunda ti­

po (vacantes catiónicas y catiúnes intersticiales), las cua

les pueden aparecer en cualquier punta del retícula.

Pensemos en la posibilidad de que la primera res

puesta del electrodo de óxido al aplicar un campo, sea la

producción rápida de vacantes catiónicas en una interfacie

y qua éstas pasean una velocidad de migración despreciable.

El resultada será la formación de una carga espacial nega­

tiva en dicha interfacie. Sin embargo, con la' creación de

dichas vacantes se habrían formado cationes intersticiales,

bien mediante la disociación de la red (Frenkel), bien me­

diante la inyec�ión de cationes intersticiales en la inter­

facie opuesta. Si tiene lugar la última posibilidad, los ca

tiones intersticiales migrarán a gran velocidad, ya que la

energía de activaci6n del proceso seguramente es menor que

la de la creación de pares de defectos; en este caSo no p�

drá haber situación estacionaria, a menos que las vacantes

catiónicas tengan una movilidad apreciable o que la veloci
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dad de inyección de cationes intersticiales sea alta. No se

estudiará este caso, en que hay la complicación adicional

de la carga espacial negativa en la interfacie hacia la que

los cationes intersticiales se mueven. Además de ser un me

canismo poco probable (90), no conduce a ninguna ecuación

nueva.

Estudiaremos aquellos casos en que la disocia­

ción de la red es el primer efecto que tiene lugar al apli

car un campo al electrodo de óxido. Como antes, al menos

uno de los defectos �ebe poseer una velocidad de transpor­

te apreciable al producirse la disociación de la red seg6n

un mecanismo de Frenkel. Si suponemos que es el catión inter�

ticial, no podremos obtener situación estacionaria a menos

que la vacante catiónica sea móvil o bien que se inyecten

cationes intersticiales en la interfacie en cantidad ele­

vada. El primer mecanismo consiste en la creación homogénea

de pares de defectos con ambos defectos móviles, mientras

que en el segundo se supone que el 6nico defecto móvil es

el catión intersticial.

La velocidad de formación de pares de defectos

del tipo Frenkel por unidad de volumen es:

Rf = (N-n_)�fl9XP(-Wf(E)/kT)+9XP(-Wf(-E)/kT),
(IV.2.30)

en donde N y n_ son la concentración de cationes en la red

y la concentración de vacantes en la misma, por unidad de

volumen; respectivamente; 0" la frecuencia de oscilación

de la entidad que se disocia; W,(E), la energía de activa-
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ción de la disociación con la presencia del campo E. En la

expresi6n (IV.2.30) los dos términos corresponden a la di­

sociaci6n a favor del campo y en contra del mismo. Seg6n cOll

sideraciones análogas a las expuestas antes, se puede escri

b ír r

(IV.2.3l)

en donde Qf es la energía de activación en ausencia del ca�

po eléctrico; q la carga del catión intersticial y 8f la

distancia de activación. El sentido de la migración del c�

ti6n intersticial se toma como el se�tido positivo de las x,

por lo que E es positivo.

Para campos suficientemente altos o en ausencia

de gradientes de concentración significativos, las densi­

dades de flujo para los defectos catiónicos y ani6nicos, se

rán, respectivamente:

Ji = 2a V n Jexp(-W (E)/kT)-exp(-W (-E)/kT)\
"T + -\- +\ -+ +

(IV.2.32)

J = 2a_�_n_{exP(-W_(E)/kT)-exP(-W_(-E)/kT)\
(IV.2.33)

en donde los signos � y - corresponden al catión intersti­

cial y a la vacante catiónica, respectivamente, y:

Q_L - qa E
,. :!:

(IV.2.34)
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Estas expresiones pueden desarrollarse para dos

casos concretos:

a) Solamente un defecto es móvil.

b) Ambos defectos son móviles.

El caso a) fue estudiado por Sean, Fisher y Ver­

milyea (89); al considerar que J �J , se supone implícita
+ -

....

mente que los cationes intersticiales se inyectan en la in-

terfacie (x=O). Se encuentra que para películas de espesores

·4·
menores de 10 A, la conducción iónica queda controlada en

la interfacie y la ecuación resultante es la de Mott y Ca­

breta.

En el caso b), es decir, cuando J # O Y J # O,
�

adem�s de la recombinación de defectos, tiene lugar la des

trucc�án de pares de defectos al existir migración hacia la

interfacie opuesta. Este mecanismo ha sido desarrollado ma
....

temáticamente por Dignam (90) y es el que se plantea a con

tinuación:

Según la ecuación (IV.2.30), en el caso de que

n_�<N y considerando sólo migración a favor del campo (caill

pos altos), podremos escribir:

(IV.2.35)

en donde �f es la frecuencia de oscilación asociada a la fOL

mación del par de defectos Frenke1.

Considerando positivo el sentido de desplazamie�

to de los cationes intersticiales, tendremos:

J = ±n v

í i t
(IV.2.36)
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De las ecuaciones (IV.2.32), (IV.2.33) y (IV.2.36)

podemos deducir:

v = 2a V exp(-w (E)/kT)
� + + +

(IV.2.37)

considerando 5610 migraci6n a favor del campo.

La velocidad de r8combinac�6n de defectos por u­

nidad de volumen será:

R = <l"n n (v fv )
r + - t -

(IV.2.38)

Imponiendo la condici6n de continuidad a ambos

defectos, resw1ta:

�J
+

(IV.2.39)

en donde Rf - Rr es la velocidad neta de producción de pares

de defectos por unidad de volumen. En condiciones estacio-

narias:

dn
+

--= O
�t

y
�E
�= O (IV.2.40)

Según las expresiones (IV.2.36), (IV.2.38) y

(IV.2.39), resulta:

den v )
-t -t

----=

dx

den v )
- -

dx
= Rf-<:rn n (v +v ) (IV.2.4l)

t - + -
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Por otra parte, la variaci6n de E con la posici6n

viene dada por la ecuación de Paissan:

dE
-ax-= (4�q/k)(n�-n_) (IV.2.42)

Consideraremos el caso de no existir inyecci6n

de defectos en las interfacies, lo cual no es posible hacer

cuando J = O. Resolveremos la ecuación (IV.2.4l) con las

condiciones de contorno que resultan de las hipótesis ante-

riores:

(o)
a) Para x=O, n =0, n =n ,J =0, J =-J.

t _ - t

b) Para x=X, en donde X es el espesor total,

= n+(X)) h_=O, J�=J, J =0.

n =

+

en donde J=J _J es el flujo del ion met�lico cond�cido por
+ -

los cationes intersticiales y por las vacantes cati6nicas.

Las posiciones x=O y x=X corresponden a las interfacies.

Resolveremos el caso de carga espacial despreci�

ble (dE/dx=O) y u+ independiente de la posici6n (dui/dx=O).
Integrando la ecuación (IV.2.4l), resulta:

n u t n v = n (X)u1
+ + - _ t T

(rV.2.43)

Combinando las ecuaciones (IV.2.43) y (IV.2.41),

se obtiene:

dc
----- 1 - 4c(C-c)
ds

- (rV.2.44)
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en donde c y s son, respectivamente, las variables adimen­

sionales d� concentracidn y posicidn, definidas de la si­

guiente forma:

(IV.2.45)

(IV.2.46)

siendo C el valor de c para x=X (o s=5); X , la distancia
r

de recombinacidn característica.

La ecuacidn (IV.2.44) tiene significado físico

para C<l, y en concreto, cuando se satisface la expresidn:

1 2c-C
-----.- ar ctg ------ =

2{l_C2)l/2 (1_C2)1/2

(IV.2.47)

en donde el �ltimo t'rmino es una constante de integracidn.

Para la condici6n c=C y 5=5; la �ltima ecuaci6n puede escri

birse:

(IV. 2.48)

El caso límite que nos interesa es el de pelícu-
4 •

las delgadas (X�lO A), con carga espacial despreciable.

Para películas delgadas, 5«1; por lo tanto, la

acuaci6n (IV.2.48) queda en la forma:

(IV.2.49)
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Sustituyendo e y S por su valor (ecuaciones (IV.

2 .45) Y ( IV. 2 • 46) ), y con si de r a n don = n ( X) Y x =X :
� ;.

(IV.2.50)

Seg�n las condiciones de contorno a) y b) ante­

riores, para x=X y J=J+ Y considerando las ecuaciones (IV.

2.36) Y (IV .2.50):

=XR
f

(IV.2.51)

Tomando la expresión de Rf seg�n la ecuación

(IV.2.35); resulta:

con X�<.X
.

r

(IV.2.52)

EBtas expresiones resultan de considerar despre­

ciable la recombinación de defectos. El campo E es indepen­

diente de la posición y por tanto es igual al' campo medio.

La expresión (IV.2.52) predice una dependencia de E con X

para una J dada; sin embargo, ésta es difícil de detectar

debido a la.relación exponenc�al. En concreto, la ecuación

(IV.2.52) predice la misma dependencia de E con X para un

valor de J dado, que la de E con J para un valor de X dado.

Para los metales v�lvula, la variación de E con J es de un

pequeño tanto por ciento por cada cambio de J en un factor

de diez, por lo que la diferencia de la acuación (IV.2.52)

con la exponencial típica i = A exp(BE) es difícil de de-

tectar.
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IV.2.1.3.6) EXPRESION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION

La
. ,

ecuacJ.on (IV�2.52) es igualmente v�lida cuan-

da debe expresarse la energía de activaci6n como

lJ(E) = Q - qaE(1-d2(q;E)+ ••• ) (IV.2.53)

En algunos casos se encuentra la necesidad de a­

ceptar la ecuaci6n (IV.2.53) para la buena concordancia con

los resultados experimentales (19).

La ecuaci6n (rV.2.19) resultaba de considerar,

entre otras hipótesis, qua las posiciones de los mínimos y

máximas de las barreras de potencial permanecían invariables

al aplicar el campa 8l�ctrico. Sea U(x) la funci6n energía

potencial para E=O; en presencia de un campo E uniforme, la

nueva función debe ser U(x)-qxE. Los extremos de esta fun­

ción deb�r'n cumplir que:

�(U(X)-qXE) = O
dX

-

(IV.2.54)

y no �(U(x»=O como teníamos antes. Si x y x son las PE
�x

o m

siciones correspondientes al mínimo y al m�ximo, respecti-

vamente, la energía de activación neta ser�:

lJ(E) = U(x ) - U(x ) - q(x -x )E
m o m o

(IV.2.55)

Si suponemos

Q
U(x) =T(l-cos(".x/a» (IV.2.56)
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la ecuación (IV.2.44) conduce al resultado:

sen ('ttx/a) = 2qaE/'1\'Q (IV.2.57)

De esta expresión se obtiene:

2qaE 2qaE
t

1"('
arcsen ( 1(Q

) (IV.2.58)

en la cual se puede aproximar la raíz cuadrada a una serie

de arcsen en torno al punto 2qaE/'WQ para dar la expresión

(IV .2.53).
Este es el primer factor contribuyente en expre­

sar la energía de activación en funci6n de t�rminos da or­

den superior en E. Sin embargo, otras teorías conducen a un

resultado an�logo (19): electrostricci6n de la película, p�

larización del defecto i6nico m6vil, impurezas de la pel!-

cula, etc •• �

IV.2.l.3.7) NATURALEZA AMORFA DE LAS PELICULAS DE OXIDO

Tanto para las películas amorfas como para las

microcristalinas existen variaciones locales de la constan­

te diel�ctrica, lo cual implica variaciones espaciales del

campo eléctrico local.

En el interior de una película, con carga espa­

cial nula (excepto en las interfacies), la distribución del

campo el�ctrico en una zona no homogénea debe verificar la

expresión de poisson:
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div � = O (IV.2.59)

con O = € E, en donde O 8S al vector desplazamiento eléctri­

co y � la constante dieléctrica. Por lo tanto, O será cons­

tante a través de la película si ésta posee un espesor uni

forme y zonas no ho�ogéneas a pequeRa escala comparadas con

el espesor de la película. En películas amorfas, las zonas

de baja densidad normalmente poseen menor constante dieléc­

trica,' en las cualas el campo eléctrico medio deberá ser ma

-4

yor para que O S9 mantenga constante. Para un sólido cris-

talino perfecto, por tanto, no deberán existir fluctuaciones

en E por no haber heterogeneidades en la película.

En el caso de la conducción iónica intrínseca,

podrá tener lugar disociación de la red (defectos Frenkel),

en aquellos puntos de densidad media baja y por tanto, mayor

campo eléctrico. Si suponemos que estas últimas regiones P2

seen la forma de un elipsoide de revolución orientado per­

pendicularmente hacia los extremos de la película, el campo

local EL vendrá dado por:

(IV.2.60)

en donde e es la constante dieléctrica de la región local,
L

�L un factor relacionado con la forma de dicha región micro�

cópica y E el campo eléctrico en la región adyacente donde

la constante dieléctrica es t .

Supongamos ahora el caso de una interfacie con

d�nsidad de carga superficial � • La condición de continui
Se

dad de la componente normal del vector � exige que:
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(rV.2.5l)

en donde C� y E� son la constante diel�ctrica y el campo e­

l�ctrico efe¿tivos en la doble capa. Esta es la situaci6n

que debe tenerse en cuenta en el caso de un control inter­

facial para el crecimiento de una película de 6xido. Si las

propiedades superficiales del óxido implican � � O, enton
se

ces:

(IV.2.62)

IV.2.l.4) ECUACION APROXIMADA DE LA CONDUCCION IONICA A

CAMPOS ALTOS

Se ha visto en la exposici6n te6rica anterior

que las ecuaciones de conductividad i6nica correspondientes

a los modelos establecidos difieren poco entre sí, encon­

trándose en todos los casos una dependencia exponencial en­

tre la densidad de corriente i6nica y el campo eléctrico.

La ecuación de Mott y Cabrera es exactamente de la forma

i = A exp(BE), mientras que la ecuaci6n basad� en la cre­

ación homog�nea de pares de defectos Frenkel en el límite

de películas delgadas y carga espacial despreciable, aunque

no es exactamente de la forma anterior, se ha indicado ya

que puede aproximarse a la misma expresión.

Así pues, con el fin de realizar el desarrollo

posterior, consideraremos que la cin�tica de la oxidación

an6dica de los metales válvula sigue la relaci6n:

i = A exp(BE) (IV.2.53)
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en donde A y 8 son constant�s dependientes de la t8mperat�

ra; i es la densidad de corriente iónica que conduce a la

formación de óxido y E el campo eléctrico, que puede ser

considerado como el campo diferencial

.v

E = (()n/�x).
.�

(IV.2.64)

o bien como el campo medio

(IV.2.65)

en donde x es el espesor de la película y � la sobretensión

del proceso de la oxidación metálica. El valor "-o es una ca!l

tidad qua equivale a considerar que parte de la sobretensión

se debe a una contribución interfacial.

Supongamos una película de óxido de espesor x SE

bre una superficie metálica plana. A densidad de corriente

constante, la variación del potencial asociado al crecimien­

to en un espesor dx será:

d't = E dx (IV.2.66)

La carga empleada se puede calcular según la ley

de Faraday, suponiendo que la película es homogénea y cons­

tituida solamente por A1203; que se obtiene con un 100% de

rendimiento:

nF�
dQ =--¡vrS d x (IV.2.67)

en donde nF es la carga del número de Faraday necesario
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para obtener el peso fórmula M. Para el A1203, con n=3, se

obtienen 50,9806 9 de óxido (� A1203). % es la densidad de

la película y S la superficie del electrodo.

De la
. ,

ecuac�on (IV.2.6?) resulta:

r� dO
d x =ñF!"s

(IV.2.5S)

Sustituyendo en la
. ,

ecuac�on (IV.2.56), s� obtie-

ne:

M � dO
dtt =

nF�
t.s-

(IV.2.69)

Como dQ = I dt, en donde r es la intensidad de

corriente y t el tiempo:

M
E

1 dt �1
Ei dtdtt = =

-rsnF� S

en donde i = l/S. Por lo tanto,

. (�n/<!at) .

M
Ei=

nF��

(IV.2.70)

(lV.2.7l)

De la
. , (IV.2.63) y tomando logaritmos,ecuaCl.on

se obtiene:

1
ln(i/A) (IV.2.72)E =

B

Por lo tanto, la ecuación (IV.2.?1) queda:

(�n/�t) .

M
i
ln(i/A) (rV.2.73)=

nF,!>1. B
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expresi6n que correlaciona la pendiente galvanost�tica con

el valor de i; a trav�s de las constantes A y 8. Como A<�i,

(�n/�t). será muy aproximadamente proporcional a i.
1

De la ecuaci6n (IV.2.G8) y de que dQ = I dt, po­

dremos escribir la variaci6n del espesor de la película con

el tiempo:

dx =¿_ i dt
nF�

(IV.2.74)

Integrando esta expresi6n para i y � constante,

(IV.2.7S)

IV.2.l.S) DISOLUCION DEL OXIDO

Plantearemos la posibilidad de la disoluci6n de

6xido en competici6n con la formaci6n an6dica del mismo. p�

ra ello supondremos que la densidad de corriente de disolu­

ci6n de 6xido se puede escribir:

(IV.2.76)

en donde E es el campo eléctrico que motiva tanto el creci­

miento del 6xido como su disoluci6n en la interfacie 6xido­

-electrolito; suponiendo que el campo en la interfacie 6xi­

do-electrolito es proporcional al campo en el seno del 6xi­

db (ecuaci6n(IV.2.62»).
En el caso de que Bd = O, id = Ad, 10 cual indi­

ca que la disoluci6n es química. Si Bd # 0, la disoluci6n

es motivada por el campo eléctrico.
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Considerando la ecuaci6n (IV.2.63), la densidad

de corriente de formación neta de la película (excluyendo

la precipitaci6n de nuevo 6xido en la interfacie 6xido-elec

trolito), puede escribirse:

(IV.2.76.a)

Multiplicando y dividiendo la anterior expresión

por i, resulta:

1-i i { 1- /ldexp(BdE) }=

A exp(BE)
=

d

= 1 {1- AAd exp((8d-8)E) i (rV.2.76.b)

Cuando i=id, el espesor de la película de 6x1do

se mantiene constante. En este caso:

(rV.2.77)

en donde E es el campo eléctrico en condiciones estaciona­
s

rias. Por lo tanto:

(IV.2.78)

Tomando In en la anterior expresi6n,

(IV.2.79)

Despejando E , resulta:s
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(Bd-8)Es = -ln(Ad/A) - ln(A/Ad)

ln(,l\/Ad)

(IV.2.80)

E
s
=-----

B -8
d

(IV.2.81)

y utilizando la definici6n de campo medio:

ln(A/Ad)
8 -8
d

(IV.2.82)

en donde Xs y � son el espesor y el potencial en condicio­

nes estacionarias.

Al considerar la ecu&Gi6n (IV.2.82), se obtienen

diversas posibilidades:

a) B>8d y A>Ad. Resulta �Xs< O. No existirá es­

tado estacionario y la película continuará creciendo indefi­

nidamente seg�n la ecuaci6n (IV.2.76).

b) B)Bd Y A(Ad• En este caso, la
. ,

ecuaC1.on (IV.2.

82) rSpresenta una situaci6n estacionaria posible físicamen

te. Si la película se forma en la interfacie 6xido-e1ectro­

lito, se obtiene una película no porosa de espesor constan­

te con el tiempo. En el caso de que el 6xido o parte del mi�

mo se produzca en la interfacie metal-6xido, podremos obte­

ner películas porosas de características estructurales des­

critas anteriormente (sobre Al en disoluciones acuosas de

ácido sulfúrico, por ejemplo). En condiciones estacionarias,

el espesor de la película interna será constante, mientras

que el espesor total de la película seguirá aumentando a u­

na velocidad constante determinada por i.
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e) B<Bd Y A>Ad. Resulta un& situación estaciona­

ria inestable. Si E aumenta ligeramente por encima de E ,
,

s

la velocidad de disolución será mayor que la de formación

de óxido. Al ser la película cada vez más delgada, se disol

verá a mayor velocidad, por lo que al final 81 metal se di­

solverá activamente. En caso contrario, si E disminuye li­

geramente con respecto a E , la película crecerá indefini-
s

damente. Sin embargo,' sdlo quedará pasivado el metal si la

película inicial tiene un espesor mayor que X •

s

d) B'Bd Y A>Ad. No existe estado estacionario.

Se predice disoluci6n activa del metal en todos los casos.

Por tanto, el metal no se pasivará a menos que exista un me

canismo alternativo de formaci6n de óxido (vg; disolución­

-preCipitación).

IV.2.l.6) FORMACION DE PELICULAS POROSAS DE OXIDO DE ALUMI­

NIO

Se pueden formar películas porosas sobre Nb, Ta,

lr y aleaciones de V y Nb en electrolitos muy'agresivos y

sobre Al en disoluciones acuosas de ácidos polibásicos. El

dltimo caso ha sido el más estudiado, dada la importancia

técnica del Al.

La intensidad de corriente de formación de una

película de óxido viene dada por la siguiente expresión:

1 = AS exp(BE) (IV.2.83)

en donde S es la superficie del electrodo. Por otra parte,
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si suponemos despreciable la densidad ds carga superficial

del óxido en la base del poro, el campo eléctrico en ia in­

terfacie óxido-electrolito será proporcional al campo en el

seno del óxido. En este caso, la intensidad de corriente de

disolución en la base de los poros será:

(IV.2.84)

siendo S la superficie total qua se halla como base de los
p

poros.

La velocidad de c r e c l m
í

e n t o de la película de ó­

xido interna será:

Multiplicando y dividiendo la anterior expresión

por 1, se obtiene:

AdSp exp(BdE)
= r(l- AS exp(BE)) =

Ad
= I(l-A�pexp«Bd-B)E)) (IV.2.85.b)

en donde � es la fracción de superficie correspondiente a

p

los poros.

En condiciones estacionarias, la sobretensión �

y el espesor de la película serán constantes y además, 1 =

1 • Por lo tanto; en este caso:
d

(rV.2.86)
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De aquí, S8 deduce:

(IV.2.87)

en donde E es
s

sión se deduce que:

el campo estacionario. De la anterior 9xpre-

E =

s

ln(A/Ad�p)
8 -8
d

(IV.2.88)

Se puede plantoar Es = �/Xb' siendo Xb el espe­

sor de la película no porosa interna en condiciones 9staci�

narias. Sin embargo, al no existir una geometría lineal en

las líneas de co�riente y ser incierto el mecanismo del tran�

porte iónico en el seno de la película, no se puede encon­

trar una interpretación precisa de E •

s
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IV.2.2) DISOLUCIONES DE ACIDO PROPANODIOICO

El estudio galvanostático del electrodo de Al del

99,9995% de pureza en dLsoluciones acuosas de �cido propan2

dioico ha sido realizado en funci6n de tres v�riables:

a) de la concentraci6n del di¿cido. Las concentra

ciones estudiadas son la 0,05, 0,10, 0,50 Y 1,00 M, de pH

2,10, 1,94, 1,58 Y 1,42 respectivamente.

b} de la densidad de corriente. Se han aplicado

las intensidades de corriente de 0,09, 0�130, 0,180, 0,250,

0,350, 0,500, �,700, 1,00, 1,40, 1,80, 2,50, 3,50, 5,00,

7,00, 10,0, 14,0, 20,0, 40,0, 50,0, 70,0 y 100,0 mA, con u­

na diferencia de logaritmos decimales entre dos intensida­

des de corriente consecutivas de aproximadamente 0,15.

c) de la agitaci6n de la disolución.

IV.2.2.1) PRETRATAMIENTO

El electrodo, pulido mediante tratamiento mecánico

y químico hasta obtener brillo especular, siguiendo el proc�

dimiento descrito anteriormente, se somete a.una polariza­

ción catódica a -2V vs. ECS durante un minuto, realizada con

agitación vigorosa de la disolución. Seguidamente se conti­

nua agitando la disolución sin paso de corriente durante

quince segundos (eliminación de burbujas de H2 adheridas so­

bre el electrodo). A continuación se deja el electrodo en r�

poso durante tres minutos (sin paso de corriente ni agita­

Ción) y se aplica la densidad de corriente seleccionada. En

las experiencias con agitación del electrolito se deja igual

mente el electrodo sin paso de corriente durante tres minu­

tos, pero sin interrumpir la agitación durante este tiempo.
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IV.2.2.2) CURVAS GALVANOSTATICAS SIN AGITACION DEL

ELECTROLITO

IV.2.2.2.l) MORFOLOGIA DE LAS CURVAS

En un estudio previo realizado con el mismo di�ci­

do (32) cuando el electrodo estaba constituido por Al del

99,8%, se han hallado las curvas galvanost�ticas que se re­

presentan en la fig. (IV.2.3). Cada una de ellas puede sub­

dividirse en dos regiones:

1) La primera o fase inicial (tramo A8) correspon­

de a la zona de crecimiehto del potencial (pendiente galva­

nostática positiva).

2) La segunda o fase quasi-estacionaria (tramos CE,

CF, CG y CH), corresponde a la zona de potencial prácticamen­

te estacionaria.

En dicho trabajo previo se ha concluido que en la

fase inicial tiene lugar el crecimiento de la película base

con un rendimiento menor del 100%, siendo atribuible la dife­

rencia a una disolución importante del óxido que se forma.

La segunda fase corresponde a las condiciones prácticamente

estacionarias que resultan de la evolución porosa ó de la ro­

tura del diel�ctrico. La nucleación de los poros tendría lu­

gar en alg6n punto de la regi6n de decrecimiento de la pen­

diente galvanostática. Se ha puesto de manifiesto en este

trabajo previo, el carácter poroso de la oelícula que se for­

ma en disoluciones de ácido propanodioico, siendo objeto de

estudio específico la zona estacionaria de potenciales corres

pondientes a la región que hemos denominado segunda.

En el trabajo que nos ocupa, se ha realizado una

investigación extensa de la regi6n que hemos denominado pri-



FIGURA (IV.2.3)

CurV8S galvanostátic88 obtenidas para un electrodo de alu

miniD da una pureza del 99,8% y coneentraci6n 0,50 M da á

cido propanodioico. Unidades de la base de tiempos: (a)

10 min; (b) 1 min y (e) 10. s. 5eg6n ref. (32).
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mera o zona de crecimiento de la película base, previa a la

evolución porosa, con el fin de estudiar los parámetros ci­

néticos correspondientes.

En las figuras (rV.2.4,5,6,7,8,9) se representan

las curvas experimentales que se han obtenido. Los tipos de

curvas hallados son comuneS para todas las concentraciones

de diácido estudiadas y coinciden for�almente con las del e­

lectrodo de Al del 99,8%. Inmediatamente después de'aplicar

el pulso galvanostático, el potencial aumenta bruscamente

(carga de la doble capa). A partir de este punto se diferen­

cian tres tipos de curvas, en función de la densidad de

corriente:

l) El primer tipo se refiere a la curva r de la

fig. (rV.2.l0), en la que despu�s de la carga de la doble

capa aparece un máximo local M seguido de un mínimo N. Dicho

máximo es bastante aplanado y a medida que aumenta la densi­

dad de corriente, evoluciona para dar una meseta, desapare­

ciendo el mínimo. Las curvas que presentan dichas mesetas

planas también se incluirán en las del tipo l. Los máximos y

las mesetas planas quedan comprendidos dentro de los 0,5 seg

iniciales y la diferencia entre el potencial' del máximo M y

el del mínimo N no es mayor de 20 mV. A continuación apare­

cen tres tramos lineales X, Y y Z, cuya interconexión da al

conjunto una forma sigmoidal. Las rectas X son las primeras

pendientes galvanostáticas constantes,que aparecen después

del máximo local. Después de la misma, la pendiente disminu­

ye lentamente hasta determinar otro tramo recto Y, sin pre­

sentar entre los mismos un punto de cambio neto. A partir de

la recta Y, la pendiente aumenta de forma gradual hasta de­

finir la recta Z, con igual ausencia de punto de cambio ne­

to. Para las rectas X e Y no es posible obtener por extra-
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FIGURA (IV.2.4)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes a

la disoluci6n 0,05 � de ácido propanodioico.

FIGURA (IV.2.5)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes a

la disoluci6n 0,50 M de áci�o propanodioico.

FIGURA (IV.2.6)

Curvas galvanostáticas experim�ntales correspondiBntes a

la intensidad de corriente de 5,00 mA y las concentracio­

nes de ácido propanodioico indicadas.

FIGURA (IV.2.7)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes a

una intensidad de corriente de 14,0 mA y las concentraci�

nes de ácido propanodioico indicadas.

FIGURA (IV.2.8)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes a

la disoluci6n 0;10 M de ácido propanodioicoi

FIGURA (IV.2.9)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes a

la disoluci6n 1,00 M de ácido propanodioico.
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fIGURA (IV.2.10)

Tipos de curvas obtenidas en el anodizado del aluminio en

disoluciones acuosas desoxigenadas de �cido propanodioico.

los tramos característicos de las curvas no están repre­

sentados a escala.
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polación el punto de intersección equivalente al P. Para

las rectas Y y Z se püede definir un punto P mediante la in­

tersección que resulta de la prolongación de las mismas. El

tramo lineal Z viene seguido de un decrecimiento paulatino
de la pendiente (punto r), que define el inicio de la etapa

quasi-estacionaria (32). Este tipo de curvas se presenta so­

lamente a densidades de corriente bajas.

11) A medida que aumenta la dgnsidad de corriente

con respecto a los valores anteriores, se obtiene un tipo
de curvas ligeramente distintas, que denominaremos dal tipo

11, figura (IV.2.l0). Estas corresponden al margen interme­

dio de las intensLdades qua se aplican. En ellas, después de

la carga de la doble capa, aparece un hombro H, definido por

un punto de inflexión i y de un primer tramo lineal X. Consi

deraremos también como asimilables a este tipo de curvas a­

quellas que no presentan un punto de inflexión i pero sí una

recta inicial X, cuya duración disminuye al aumentar la den­

sidad de corriente, llegando a ser inferior a 0,3 segundos

para las densidades de corriente más altas de este interva­

lo. A partir del tramo recto X, las curvas son totalmente a­

nálogas a las descritas bajo la denominación' del tipo l.

111) En la categoría II! incluir�mos aquellas cur­

vas galvanostáticas que no presentan recta inicial X. Des­

pués de la carga de la doble capa se obtiene el tramo recto

Y. La curva evoluciona posteriormente de igual forma que las

del tipo l.

La morfología de las curvas depende de la intensi-

dad de corriente, con poca variación respecto a la concentra

ció n del electrolito.

Para la concentración 0,05M, se obtienen curvas

del tipo 1 en el intervalo de intensidades de corriente com-
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prendidas entre 0,090 y 0,350 mA in�lusiv�s. Del tipa 11

para el comprendida entre 0,500 y 1,00 mA, inclusives y del

tipo 111 para intensidades de corriente superiores.
Para la concentración 0,10 M son del tipo 1 las

curvas obtenidas con las intensidades comprendidas entre,
. ,

0,090 Y 0;350 mA, inclusives. Del tipo 11 entre 0,500 y 1,80
mA, inclusives y del tipo 111 para intensidades superiores.

Para las concentraciones 0,50 y 1,00 �, dan �ur­
vas del tipo 1 las intensidad�s entre 0,090 y 0,500 mA, in

clusives. Del tipo 11 entre 0,700 y 2,50 mA, inclusives y

del tipa 111 para intensidades superiores.
La determinación de los potenciales característi

cos de las curvas galvanostáticas conduce a resultados so

lamente aproximados, dada la dificultad en apreciar el ini

cio de una desviación gradual de la linealidad. Sin embar­

go, dichos valores muestran que estos son prácticamente iD
dependientes de la concentración de ácida propanodioico.

El tramo recto Z de las curvas I, I� y 111 de la

figura (IV.2.l0), aparece a partir de las 9.V, aproximada­

mente, para la intensidad de corriente de 0,180 mA y � pa�

tir de las 18 V para la inten�idad d� corrieñte de 20,0 mA.

A intensidades inferiores a 0,180 mA, la variaci6n de pen­

diente en las proximidades del punto P es muy paco apreci�
ble, obedeciendo posiblemente a que el punta E se halla la

ca1izado a potenciales bajos.

Los potenciales de las puntas E, a partir de los

que la pendiente galvanostática se desvía de la linealidad,

varían entre los 10 V para la intensidad de corriente de

0,090 mA y los 60 V para la de 28,0 mA.

El punto P se encuentra a un potencial de 3;5 V
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para la intensidad de corriente de 0,180 mA. Dicho poten­
cial aumenta con la intensidad de corriente, alcanzando un

valor de 10 V para la de 20,0 mA. A intensidades superiores

sigue habiendo variación inicial de la pendiente; sin em­

bargo, la rapidez del proceso impide precisar el valor de

la primera pendiente galvanostática y por tanto, el valor

del punto P.
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IV.2.2.2.2) REPRESENTACIONES DE TAFEL

Se han realizado las representaciones de Tafel

correspondientes a tiempo cero, con el fin de determinar si

la cinética del inicio de la oxidación anódica viene deter­

minada por una sobretensión de transferencia de carga (91).
Para realizar dichas representaciones se ha considerado un

coeficiente de rugosidad superficial igual a la unidad. Es­

ta suposición, aunque no es estrictamente v�lida, no afecta

el valor de la pendiente de Tafel (el coeficiente de rugosl
dad quedar� englobado en los términos característicos de la

densidad de corriente de intercambio,· modificando, por tan­

to, este �ltimo par�metro). En este caso, la ecuación empí­
rica de Tafel se puede escribir:

� = m ln(I/s) + (b-m ln�) (rV.2.89)

siendo � la sobretensión a tiempo cero; 1, la intensidad de

corriente aplicada; s, la sección del electrodo; �, el coe­

ficiente de rugosidad; m, la pendiente de Tafel y b, una

constante.

Oado que el electrodo de Al no adquiere su po­

tencial de equilibrio en el medio de trabajo, en lugar de

la sobretensión se ha medido el potencial a tiempo cero, con

lo que la ecuaci6n (IV.2.89) queda en la forma:

v = m ln(I/s) + K (IV.2.90)

siendo K una constante.

En función de la concentración y para las inten-
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sidades de corriente que dan curvas del tipo I, se han rea­

lizado las representaciones de Tafel de tres formas diferen

tes:

A) El primer método consiste en representar los

potenciales (vs.ECS) correspondientes a los máximos locales

M de la figura (IV.2.10).

B) En el segundo se representan los potenciales

(vs.ECS) de los puntos de mínimo N de la fig.(IV.2.10).

C) El tercero consiste en considerar que los P2

tenciales de inicio del proceso son los valores que resultan

de la extrapolaci6n a tiempo cero de las primeras rectas

que aparecen en la curva galvanostática.

Los resultados se muestran en las tablas (IV.2.l,

2,3,4,5,6;7,8), designándose por VA" V8 y Vc, los potencia­

les respectivos que se obtienen según los tres métodos esp�

cificados.

Estos resultados experimentales se' discutirán en

la secci6n IV.2.4.3, conjuntamente con las aportaciones de

las secciones siguientes.
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Potenciales de las representaciones de Tafel, respecto al ECS.

Concentración 0'05 M de ácido propanodioico.

lemA) i(mA/cm2) In i VA(mV) V
B (mV) V

C (mV)

0'090 0'126 -2'07 -396 -413 -432

0'130 0'182 -1'70 -396 -406 -430

0'180 0'253 -1'38 -374 -380 -401

0'250 0'351 -1 '05 -375 -375 -404

0'350 0'491 -0'71 -336 -336 -363

TABLA (1\1.2.2)
Potenciales de las representaciones de Tafe1, respecto al ECS.

Concentración 0'10 M de ácido propanodioico.

lemA)
2

i(mA/cm ) In i

0'090

0'130

0'180

0'250

0'350

0'500

0'126

0'182

0'253

0'351

0'491

0'701

-2'07

-1'70

-1'38

-1'05

-0'71

-O '35

-394

-360

-356

-356

-317

-410

-367

-365

-356

-317

-441

-397

-394

-392

-358
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TABLA (1\1.2.3)
Potenciales de las representaciones de Tafe1, respecto al ECS.

Concentración 0'50 M de ácido propanodioico.

I(mA) i(mA/cm2) In i VA(mV) \lB(mV) VC(mV)

0'130 0'182 -1'70 -370 -384 :"413

0'250 0'351 -1'05 -346 -356 -394

0'350 0'491 -0'71 -317 -322 -368

0'500 0'701 -0'35 -308 -308 -353

TABLA (1\1.2.4)
Potenciales de las representaciones de Tafel, respecto al ECS.

Concentración 1'00 M de ácido propanodioico.

I(mA)
2

VA(mV) V
B (mV) VC(mV)i(mA/cm ) In i

0'090 0'126 -2'07 -352 -365 -400

0'130 0'182 -1'70 -314 -336 -370

0'180 0'253 -1'38 -312 -327 -360

0'250 0'351 -1 '05 -308 -317 -356

0'350 0'491 -0'71 -298 -303 -346

0'500 0'701 -0'35 -260 -260 -308
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TABLA (IV.2.S)
Potenciales de las representaciones de Tafel, respecto al ECS.

Concentración 0'05 M de ácido propanodioico.

lemA) i(mA/cm2) In i \J
C ( mV )

0'090 0'126 -2 '07 -432

0'130 0'182 -1'70 -430

0'180 0'253 -1'38 -401

0'250 0'351 -1 '05 -404

0'350 O' 491 -0'71 -363

0'500 0'701 -0'35 -324

0'700 O' 982 -O '02 -288

1'00 l' 40 0'34 -195

1'80 2'53 0'93 48

2'50 3'51 1'26 116

3'50 4 '91 1'59 336

5 '00 7'01 1'95 471

7'00 9'82 2'28 822

10 '0 14 '0 2'64 1345

14 '0 19 '6 2'98 1922

20 '0 28 '1 3'33 2806
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TABLA (IV.2.6)
Potenciales de las representaciúnes de Tafe1, respecto al ECS.

Concentración 0'10 M de ácido propanodioico.

lemA) i(mA/cm2) In i V
C (mV)

0'090 0'126 -2'07 -441

0'180 0'253 -1'38 -397

0'250 0'351 -1 '05 -394

0'350 0'491 -0'71 -392

0'500 0'701 -0'35 -358

0'700 0'982 -O '02 -336

1 '00 1'40 0'34 -259

1 '40 1 '96 0'67 -163

1'80 2'53 0'93 -154

2'50 3'51 1'26 5

3'50 4'91 1'59 125

5'00 7 '01 1 '95 279

7'00 9'82 2'28 548

10 '0 14'0 2'64 961

14'0 19'6 2 '98 1379

20 '0 28'1 3'33 2239
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TABLA (IV.2.7)
Potenciales de las representaciones de Tafe1, respecto al ECS.

Concentración 0'50 M de ácido propanodioico.

1 (mA) i(mA/cm2) In i V
C (mV)

0'130 0'182 -1'70 -413

0'250 0'351 -1'05 -394

0'350 O' 491 -0'71 -368

0'500 0'701 -0'35 -353

0'700 0'982 -O '02 -327

1'00 1'40 0'34 -320

1'40 i
:

96 0'67 -244

1'80 2'53 0'93 -199

2'50 3'51 1'26 -204

3'50 4'91 1'59 - 48

5 '00 7'01 1'95 106

7'00 9'82 2'28 226

10'0 14'0 2'64 346

14'0 19'6 2 '98 596

20'0 28'1 3'33 884
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TABLA (IV.2.8)
Potenciales de las representaciones de Tafe1, respecto al ECS.

Concentración 1'00 M de ácido propanodioico.

I(mA) i(mA/cm2) In i Ve (mV)

0'090 0'126 -2 '07 -400

0'130 0'182 -1'70 -370

0'180 0'253 -1'38 -360

0'250 0'351 -1'05 -356

0'350 0'491 -0'71 -346

0'500 0'701 -0'35 -308

0'700 0'982 -o '02 -255

1'00 1'40 0'34 -237

1'40 1 '96 0'67 -223

1'80 2'53 0'93 -162

2'50 3'51 1'26 -130

3'50 4 '91 1'59 - 34

5'00 7'01 1'95 - 10

7'00 9'82 2'28 72

10'0 14'0 2'64 144

14'0 19'6 2 '98 317

20'0 28'1 3'33 558
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IV.2.2.2.3) PENDIENTES GALVANOSTATICAS

En la secci6n correspondiente a la descripci6n
de las curvas galvanost�ticas experimentales, se ha indica

do la existencia de tres tramos rectos, X, Y Y Z. Para la

interpretaci6n de los mismos es preciso conocer el valor de

las pendientes galvanost�ticas correspondientes.

En las tablas (IV.2.9;lO,II,12) se muestran los

r-esultados del c�lculo de dichas pendientes, las cuales se

designan por Px' Py y Pz' en correspondencia

mas rectos experimentales.
Estos resultados se discutir�n en la secci6n IV.

con los tra-

2.4.1.
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TABLA (1\1.2.')
Pendientes galvanostáticas p , p y p , correspondientes a la

x y z

concentraci6n 0'05 M de ácido propanodioico.

lemA) p (V/s) p (V/s) p (V/s)
x y z

0'090 1'59.10-2 9'96.10-3
0'130 2'90.10-2 1'67.10-2
0'180 4'40.10-2 2'50.10-2 3'08.10-2
0'250 6'09.10-2 3'48.10-2 5'14.10-2
0'350 1 'Ol.io-1 4'40.10-2 7'94.10-2
0'500 1'50.10-1 9'24.10-2 1'32.10-1
0'700 2'11.10-1 1'39.10-1 1'97.10-1
1'00 3'16.10-1 2'03.10-1 3'07.10-1
1'40 3'62.10-1
1'80 4'36.10-1
2'50 6'29.10-1 9'50.10-1
3'50 8'95.10-1 1'42

5'00 1'27 2'15

7'00 2'00 3'28

10 '0 2'95 4'80

14'0 4'67 7 '02

20 '0 6'24 9'84

28 '0 14'29

40'0 21'28

50 '0 26'10

70 '0 38'04

100 57'20
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TABLA (IV.2.10)
Pendientes galvanost&ticas Px' Py y Pz' corre¿pondientes a la

concentraci6n 0'10 M de ácido propanodioico.

remA) p (V/s) p (V/s) p (V/s)x y z

0'090 l' 98.10-2 1'14.10-2
0'130 2'48.10-2 1'58.10-2 2'09.10-2
0'180 4'01.10-2 2'73.10-2 3'33.10-2
0'250 5'62.10-2 3'84.10-2 5'48.10-2
0'350 9'30.10-2 6'73.10-2 8'68.10-2
0'500 1'21.10-1 8'91.10-2 1'30.10-1
0'700 1'50.10-1 1'17.10-1 1'99.10-1
1'00 2'72.10-1 2'01.10-1 3'20.10-1
1'40 4'06.10-1 3'22.10-1 5'44.10-1
·1'80 5'32.10-1 4'22.10-1 7'08.10-1
2'50 4'79.10-1 1'01

3'50 9'35.10-1 1'48

5'00 1'15 2'15

7'00 1'69 3'22

10 '0 3'12 4 '94

14'0 4'76 7'67

20 '0 6'22 11'0
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TABLA (IV.2.11)
Pendientes ga1vanost�ticas P , P y p , correspondientes a la

.

x y z

concentraci6n 0'50 M de �cido propanodioico.

I(mA) p (V/s) p (V/s) p (V/s)
x y z

0'090 1'79.10-2 1'17.10-2
0'130 2'61.10-2 5'06.10-2
0'180 4'02.10-2 3'10.10-2
0'250 5'32.10-2 5'06.10-2
0'350 7'33.10-2 5'34.10-2 7'11.10-2
0'500 1'11.10-1 8'16.10-2 1'29.10-1
0'700 1'58.10-1 1'17.10-1 1'86.10-1
1 '00 2'64.10-1 1'93.10-1 3'05.10-1
1'40 3'81.10-1 3'00.10-1 5'08.10-1
1'80 5'36.10-1 4'12.10-1 6'99.10-1
2'50 6' 97 .10-1 5'32.10-1 9'57.10-1
3'50 8'10.10-1 1'51

5 '00 1'43 2'28

7'00 1'78 3'38

10 '0 2'65 4'93

14'0 3'76 6 '85

20 '0 6'16 11'70
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TABLA (IV.2.12)
Pendientes ga1vanostáticas p , p y 'p , correspondientes a la

x y z

concentraci6n 1'00 M de �cido prapanadioico.

remA) p (V/s) p (V/s) p (V/s)x y z

0'090 2'36.10-2 1'07.10-2 1'25.10-2
0'130 2'67.10-2 1'72.10-2 2'06.10-2
0'180 3'57.10-2 2'72.10-2 2'96.10-2
0'250 4'77.10-2 3'38.10-2 4'32.10-2
0'350 6'93.10-2 5'74.10-2 7'56.10-2
0'500 1'18.10-1 8'85.10-2 1'31.10-1
0'700 1'77.10-1 1'39.10-1 2'10.10-1
1 '00 2'46.10-1 2'09.10-1 3'25.10-1
1 '40 4'15.10-1 2 '99.10-1 4'96.10-1
1 '80 5'11.10-1 3'98.10-1' 6'97.10-1
2'50 7'01.10-1 5'50.10-1 9'80.10-1
3'50 8'59.10-1 1'48

5 '00 1'56 2'37

7 '00 2'09 3'43

10 '0 2'99 4'89

14'0 5'00 7'58

20 '0 6'35 11'20

28 '0 16'20

40 '0 23'39

50 '0 31'89

70 '0 46'17

100 '0 65'24
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IV.2.2.2.4) VARIACION DE LA" PENDIENTE GALVAN05TATICA EN

FUNCION DEL TIEMPO DE ANODIZAOO

Se ha encontrada en todos los casas una varia­

ci6n inicial de la pendiente de las curvas galvanost&ticas.
La morfología de las curvas parmite definir un punto P que

resulta de la intersecci6n de las rectas Y y Z. A dicho pu�
to corresponde un tiempo de anodizado determinado, que de­

signaremos por t • Se encuentra que t es dependiente de la
p p

intensidad de corriente aplicada.

Con el fin de determinar si t presenta una de­
p

pendencia con la densidad de corriente i del tipo:

i(t )m = K
p

(IV.2.91)

que nos permita decidir sobre el mecanismo del proceso, se

ha calculado t para las intensidades de corriente y concen
p

traciones estudiadas.

Tomando In en la ecuaci6n (IV.2.91), se tiene:

In t = -(l/m) ln(i) + K'
p

(IV.2.92)

y recordando que la densidad de corriente viene dada por

i=I/s�, resulta:

In t = -(l/m) ln(I/s) + K"
p

(IV.2.93)

de modo que las representaciones de ln(tp) vs. In(I/s) de­

ben conducir a líneas rectas de pendiente igual a -(l/m).
Los resultados experimentales se muestran en las
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tablas (rV.2.13,14,15,16). Con la finalidad de comparar e�

tos resultados se han pospuesto las representaciones hasta

la sección IV.2.4.2.
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TABLA (IV.2.13)
Valores de t y cargas asociadas Q , en funci6n de l. Concentra

p . p
c16n 0'05 M de ácida propanodioico.

I(mA) In i t (seg) In t Q (mC)
p p p

0'180 -1'38 155'5 5'05 28'0

0'250 -1'05 155'5 5'05 38'9

0'350 -0'71 79'5 4'38 27'8

0'500 -o '36 48'0 3'87 24'0

0'700 -0'02 36'8 3'60 25'7

1'00 0'34 27'8 3'32 27 '7

1'40 0'68 28'5 3 '35 39'9

1'80 0'93 17'4 2'86 31'3

2'50 1'25 la '9 2'39 27'3

3 '50 1'59 7'2 1 '97 25'3

5'00 1'95 5'4 1'69' 27'0

7'00 2'28 3'65 1'29 25'5

10'0 2'64 2'35 0'85 23'5

14 '0 2 '98 1'63 0'49 22'7

20 '0 3'33 1'23 0'20 24'5
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TABLA (IV.2.14)
Valores de t y cargas asociadas, Q , en funci6n de l. Concen-

p p
traci6n 0'10 M de ácido propanodioico.

I(mA) In i t (seg) In t Q (me)
p p p

0'130 -1'70 243 5 '49 31'6

0'180 -1'38 154 5'04 27'7

0'250 -1 '05 145'5 4 '98 36'4

0'350 -0'71 110 4'70 38'5

0'500 -o '36 73'5 4'30 36'7

0'700 -o '02 64'5 4'17 45'1

1'00 0'34 33'0 3'50 33'0

1'40 0'68 24'3 3'19 34'0

1'80 0'93 18'6 2' 92 33'5

2'50 1'25 12'9 2'56 32'3

3'50 1'59 8'25 2 '11· 28'9

5'00 1'95 6 '00 1'79 30 '0

7 '00 2'28 4'55 1'52 31'9

10 '0 2'64 2'45 0'90 24'5

14'0 2 '98 1'58 0'46 22'1

20'0 3'33 1'28 0'24 25'5
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TABLA (IV.2.1S)
Valores de t y cargas asociadas, Q , en función de l. Concen-

p p
tración 0'50 M de ácido propanodioico.

I (mA) In i t (seg) In t Q (mC)
p p p

0'350 -0'71 73'5 4'30 25'7

0'500 -0'36 68'3 4'22 34'1

0'700 -0'02 41'3 3'72 28'9

1'00 0'34 26'3 3'27 26'2

1'40 0'68 20 '7 3 '03 28'9

1'80 0'93 16'5 2'80 29'7

2'5Ó 1'03 12'3 2'51 24'6

3'50 1'59 11'0 2'39 38 '4

5 '00 1'95 5'4 1'69 27'0

7 '00 2'28 4'78 1'56 33'4

10 '0 2'64 3'50 1'25 35'0

14'0 2 '98 2'23 0'80 31'2

20'0 3'33 1'38 0'32 27'5
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TABLA (IV.2.15)
Valores de t y cargas asociadas, Q , en función de l. Concen-

p p
traci6n 1'00 M de ácido propanodioico.

1 (mA) In i t (seg) In t Q (mC)
p p p

0'090 -2'07 381 5'94 34'3

0'130 -1'70 243 5'49 31'6

0'180 -1'38 110 4'70 19'7

0'250 -1'05 101 4'62 25'3

0'350 -0'71 78'4 4'36 27'4

0'500 -0'36 63'0 4'14 31'5

0'700 -0'02 35'3 3'56 24'7

1'00 0'34 32'3 3'47 32'2

1'40 0'68 16'8 2'82 23'5

1'80 0'93 14'3 2'66 25'7

2'50 1'25 10 '7 2'37 26'6

3'50 1'59 8'10 2 '09 28'4

5'00 1'95 4'80 1'57 24'0

7 '00 2'28 3'37 1'21 23'6

10 '0 2'64 2'20 0'79 22'0

14'0 2 '98 1'30 0'26 18'2

20 '0 3'33 1 '23 0'20 24'5
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IV.2.2.3) CURVAS GALVANOSTATICAS CON AGITACION VIGOROSA DE

LA DISOLUCION

Se han realizado algunas de las determinaciones

experimentales de la sección IV.2.2.2, ésta vez con agita­

ción vigorosa de la disolución. La dependencia con la agi­

tación pone de manifiesto la existencia de posibles fenóme­

nos difusivos. Se han estudiado en este caso, las concen­

traciones 0,05 y 1,00 M de ácido propanodioico.

Los resultados relativos al pretratamiento y po­

tenciales estacionarios han sido expuestos en la sección

IV.l, observ�ndose que dichos potenciales estacionarios son

ligeramente m�s positivos que los correspondientes a las de

terminaciones sin agitación del electrolito.

Se obtienen los siguientes resultados experimen-

tales:

lº) Las curvas galvanost�ticas presentan caract�
r!sticas iguales a las descritas para las disoluciones no

agitadas. Dichas curvas se presentan en las figuras (IV.�

11,12), compar�ndose con las obtenidas sin agitación. Se e�

cuentra igualmente la existencia de una meseta inicial, con

máximo local a intensidades de corriente bajas; punto de i�
flexión a intensidades de corriente intermedias y tres tra­

mos rectos equivalentes, X,Y y z.

2º) Se definen igualmente unos punto P, resulta

do de la intersección de las rectas Y y z.

En las tablas (rv .2.17,18) se mue s t r-a n los re­

sultados de las pendientes galvanostáticas constantes para



-176-

FIGURA (IV.2.ll)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes a

la disoluci6n 1,00 M de �cido propanodioico. Influencia

de la agitación.

FIGURA (IV.2.12)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes a

la disoluci6n 0,05 M de ácido propanodioico. Influencia

de la agitaci�n.
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TABLA (IV.2.17)
Diferencia entre las pendientes ga1vanost�ticas obtenidas con agitaci6n vigorosa
de la disolución, p', p' y p', y las halladas sin agitación, p , p y p • Concen-

x y z x y z

traci6n 0'05 M de �cido propanodioico.

lemA) p (V/s) p'(V/s) p (V/s) p'(V/s) p (V/s) p'(V/s)x x y y .Z Z

I

0'180 4'40.10-2 2'98.10-2 2'50.10-2 2'07.10-2 3'08.10-2 3'20 10-2 1-'
-,J

, .

6'09.10-2 6'39.10-2 3'48.10-2 5'14.10-2 5'40.10-2
ID

0'250 I
-

0'500 9'24.10-2 7'20.10-2 1'32.10-1 1'14.10-1
1'00 2'03.10-1 1'73.10-1 3'07.10-1 2'80.10-1
1'80 4'36.10-1 3'99.10-1 - 6'74.10-1
3'50 8'95.10-1 8'33.10-1 1'42 1'32

7'00 2'00 2'00 3'28 3'21



TABLA (IV.2.1B)
Diferencia entre l�s pendientes ga1vanostáticas obtenidas con agitaci6n vigorosa

dela diso1uci6n p', p' y p', y las halladas sin agitaci6n, p , p y p • Concentra
x y z x y z

ci6n 1'00 M de ácido propanodioico.

1 (mA) p (V/s) p'(V/s) p (V/s) p'(V/s) p (V/s) p'(V/s) I
x X y Y z Z 1-'

CD
el

2'67.10-2 2'65.10-2 1'72 .. 10-2 1'85.10-2 2'06.10-2 2'33.10-2
I

0"130

0"250 4'77.10-2 5'32.10-2 3'38.10-2 3'73.10-2 4'32.10-2 5'19.10-2
0'500 1"18.10-1 1"22.10-1 8'85.10-2 8"60.10-2 1'31.10-1 1'34.10-1
1'00 2'46.10-1 2'41.10-1 2'09.10-1 1'73.10-1 .3'25.10-1 3'00.10-1
1'80 5'11.10-1 5 "39.10-1 3"98.10-1 4'48.10-1 6'97.10-1 7'23.10-1
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disoluciones agitadas, en comparación con las obtenidas sin

agitación da1 electrolito. Los resultados correspondientes
a las disoluciones agitadas se indican mediante el superín
dice prima 11 ' It

Con la finalidad de determinar cómo vienen afec­

tados los tiempos t , se realizarán igualmente las represe�p
taciones ln(t ) vs. ln(Ifs). Los resultados experimentalesp

correspondientes se muestran en las tablas (IV.2.l9,20), po�
poniéndose dichas representaciones hasta la sección IV.2.

4.2.
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TABLA (IV.2.19)
Valores de t y cargas asociadas Q , en funci6n de I, con agi-,

p p
taci6n vigorosa d� la disoluci6n. Concentraci6n 0'05 M de áci-
do propanodioico.

l(mA) In i t (seg) In t Q (mC)p p p

0'500 -0'36 69'0 4"23 34'5

1'00 0'34 36'8 3'60 36'7

1'80 O' 93 19'5 2' 97 35'1

3'50 1'59 9'75 2'28 34'2

7 '00 2'28 4'25 1'45 29'7

TABLA (IV.2.20)
Valores de t y cargas asociadas Q , en funci6n de I, con agi-p p
taci6n vigorosa de la disoluci6n. Concentraci6n 1'00 M de áci-

do propanodioico.

I (mA) In i t (seg) In t Q (mC)
p p p

0'130 -1'70 264 5'58 34'3

0'250 -1 '05 113 4'72 28'1

0'500 -0'36 59'3 4'08 29'6

1'00 0'34 32'3 3'47 32'2

1'80 0'93 13'2 2'58 23'7
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IV.2.3) DISOLUCIONES DE ACIDO aORICO y BORAX A pH=6,30

IV.2.3.1) REPRESENTACIONES DE TAFEL

Con el fin de comparar los resultados correspo�
dientes a las disoluciones de �cido propanodioico con los

relativos a electro litas que conducen a la formación de p�­

lículas no porosas, se ha investigado el crecimiento de la

película de óxido en disoluciones de �cido bórico y bórax

a un pH en que el óxido es termodin�micamente estable.

Para ello, se ha estudiado una disolución acuo-

sa de �cido bórico 0,50 M llevada a pH=6,30 cbn bórax. El

pretratamiento del electrodo de trabajo es id�ntico al ex­

puesto para el ácido propanodioico, excepto en la duración

de la polarización catódica a -2 V vs.ECS, que en este caso

es de quince minutos (es decir, hasta el m�ximo catódico de

intensidad). Se deja igualmente el electrodo en reposo du­

rante tres minutos (sin paso de corriente ni agitación del

electrolito). A continuación se aplica la densidad de corrien

te seleccionada y se registra la primera etapa del creci­

miento galvanostático, es decir, hasta obtenei un primer tra

mo recto. La extrapolación a tiempo cero de dicho primer

tramo recto permitirá efectuar las representaciones de Ta-

fel.

Las curvas experimentales obtenidas se represen­

tan en las figuras (IV.2.13,14), encontrándose que a inten­

sidades de corriente bajas el aspecto general de las mismas

es idéntico al descrito por Dignam y Ryan (20) en una inves

tigación con borato en etilenglicol (anhidro).

Los valores que resultan de la extrapolación a



-184-

FIGURA (IV.2.13)

Curvas galvanostáticas correspondientas a la disoluci6n

0,50 M de H3B03 y b6rax a pH = 6,30.

FIGURA (IV.2.14)

Curvas galvanostáticas experimentales correspondientes

a la disoluci6n 0,50 M de H3B03 y b6rax a pH = 6,30 Y

densidades de corriente bajas.
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tiempo cero de los primeros tramos rectos ga1vanostáticos,
se muestran en la tabla (IV.2.21). La representación S8 rea

liza conjunt�mente con las correspondientes a las disolucig
nes de ácido propanodioico en la sección IV.2.4�3.
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TABLA (IV.2.21)
Potenciales de las representaciones de Tafel, respecto al ECS.

Disolución de ácido bórico 0'5 M llevada a pH 6'30 con bórax.

remA) i(mA/cm2) In i V(mV)

0'090 0'126 -2 '07 - 29

0'130 0'182 -1 '70 - 19"

0'180 0'253 -1'38 2

0'250 0'351 -1'05 44

0'350 0'491 -0'71 91

0'500 0'701 -0'35 279

0'700 O' 982 -O '02 413

1'00 1'40 0'34 717

1'40 1'96 0'67 1224

1'80 2'53 0'93 1523

2'50 3'51 1'26 2037

3'50 4'91 1'59 3056

5'00 7'01 1'95 4478

7 '00 9'82 2'28 5593

10 '0 14 '0 2'64 8433
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IV.2.3.2) COEFICIENTE DE RUGOSIDAD SUPERFICIAL DEL

ELECTRODO DE �LUMINIO

Para evaluar los parámetros cinéticos del proce­

so electroquímico qua se estudia, es necesario conocer e-

xactamente el valor de la superficie real del electrodo.

Aunque la pendiente de Tafel no viene afectada por la mis­

ma, otros parámetro� como la densidad de corriente de in­

tercambio requieren su conocimiento exacto. Igualmente,
los valores de los campos eléctricos en el seno de la pe­

lícula formada serán imprecisos en la medida en que la su­

perficie real del electrodo difiera de su secci6n. En el

presente apartado se desarrolla un método de medida de la

rugosidad superficial del electrodo.

Los métodos normales de preparaci6n de superfi­
cies planas conducen a un cierto grado de rugosidad, que

puede cuantificarse mediante la relaci6n entre la super­

ficie real y la s e c c í.ó n (= srls ), que se conoce como coe­

ficiente de rugosidad�. Dicho coeficiente es una medida

de la eficacia del método empleado en la obtenci6n de una

superficie plana y reoresenta un límite que no puede mejo­

rarse por más que se pula el metal de la misma forma.

Lewis y Plumb (96), determinan la superficie real de un e­

lectrodo de Al en funci6n de la técnica de pulido, utili­

zando un método radioquímico. Trabajan con un electrodo

plano con la finalidad de conocer la secci6n y por tanto

el coeficiente de rugosidad. Los resultados se muestran en

la tabla (IV.2.22).
Dado que el método de pulido empleado en el pre-
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TABLA (IV.2.22)
Coeficiente de rugosidad superficial del electrodo en funci6n

del método de pulido.

Preparaci6n superficial Coeficiente de rugosidad
Plancha de Al llOO-Hl8

Muela pulidora 3'1

Muela abrillantadora 1'07

Pasta de MgO 1'37

MgO y 30 V (potenciostático) 1'35

MgO y 60 V 1'13

MgO y 90 V 1'04

MgO y 120 V 1'00

MgO y 150 V 0'98

MgO y pulido electroquímico 1'26

Al 99'998 %

MgO 1 '28

MgO y pulido electroquímico 1'17
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sente trabajo no se ajusta a ninguno de los estudiados por

Lewis y Plumb, se considera necesario-evaluar el coeficien

te de rugosidad propio.

De la tabla (rV.2.22) se deduce que al aumentar

el grosor de la película de óxido, el coeficiente de rugo­

sidad del metal disminuye. Por lo tanto, cabe esperar que

en el curso �el anodizado galvanostático tenga lugar un

cambio en la superficie real del electrodo, el cual impli­

cará una variación en la densidad de corriente. Sin embar-

go, es posible calcular dicho coeficiente teniendo en CU8�
ta el intervalo de potenciales en el que se han trazado

las pendientes galvanostáticas.
El método que se propone es utilizar los resul­

tados de la bibliografía para películas no porosas grue­

sas y compararlos con los que se obtienen utilizando igual

electro lito mediante el electrodo pulido segdn nuestra t��
nica, en la zona de potenciBl�s en que se trazan las pen­

dientes galvanostáticas. Para ello utilizaremos una diso­

lución acuosa saturada de H3B03 y bórax a pH = 6,30 (la so­

lubilidad del ácido bórico en agua a 200C es de 6,35 9 en

100 cm3). El pretratamiento del electrodo de" trabajo es i­

déntico al realizado cuando se trabaja con ácido propano­

dioico excepto en la duración de la polarización catódica a

-2 V vs.ECS, que en este caso es de quince minutos (hasta
máximo de corriente catódica). Los resultados dados por

Dunn (92) para la ecuación de conductividad
., .

l.onl.ca i =

= A e xp (BE) y una disolución de ácido bórico al 30 % en eti­

lenglicol (1,2 - etanodiol), son:
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-6 -1B = 4,30.10 cm.V

A = exp(-37;79) mA. cm-2
los cuales son valores confirmados en la bibliografía (28).
La disolución de ácido bórico al 30% en etilenglicol permi
te obtener óxido con un 100% de rendimiento, dentro del

error experimental (29).
Por otra parte, Konno y colaboradores (41) ha­

llan que la cantidad de Al disuelto en el anodizado en di

solución acuos� de H3B03 0,5 M Y bórax 0,05 M (pH=7,4), es

menor del 1% y qu� solamente la parte exterior de lé pelí­
cula de óxido se halla débilmente hidratada.

A partir de estos datos puede suponerse que:

1) Las películas de óxido nbtenidas en disolu­

ciones acuosas de ácidb bórico y bórax a pH en los que el

óxido es estable, son básicamente iguales a las de borato

en etilenglicol.

2) Los parámetros A y B de la ecuación de con­

ductividad iónica son iguales en ambos casos.

Se han estudiado las intensidades de corriente

de 0,180, 0,350, 0,500 y 1,40 mA, repitiendo cada expe-

riencia tres o cuatro veces.

Se han obtenido los siguientes resultados:

a) Variaciones iniciales de la pendiente ga1va­

nostática en el intervalo de potenciales inferior a 10-15

V, aunque mucho menos aCUSadas que para las disoluciones
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de ácido propanodioico.
b) Tramos rectos en la zona de potenciales en

que se han encontrado las pendientes galvanostáticas cons­

tantes Z con el ácido propanodioico. Se ha registrado tra­

mo recto desde los 10-15 V vs.ECS hasta el punto en que se

finaliza la experiencia, o sea más de 70 V. Ello permite
suponer que el coeficiente de rugosidad superficial del e­

lectrodo se mantiene constante en dicho intervalo.

Para hallar el coeficiente de rugosidad del e­

lectrodo en la zona de potenciales correspondiente al tra

mo Z, se realizan los cálculos siguientes.

Según la ecuación (IV.2.7l):

dV/dt = (M/nF�) Ei

Por otra parte;

E = (In i - In A)/B (rV.2.72)

De las rectas experimentales obtenidas con la di

solución de ácido bórico y bórax a pH=6,30, se halla dV/dt.
O -3

Adoptando el valor de J=3,17 g.cm para la densidad de

la película (28), se calcula el producto Ei experimental,
que denominaremos (E i) •

exp
Se debe satisfacer la siguiente igualdad:

(Ei) = i (In i - In A) / B
exp

(IV. 2.94)
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( )
-2 -6-1con A = exp -37,79 - mA.cm y B = 4,30.10 cm.V

Del cálculo iterativo de

i(ln i - In A)/B - (Ei) = O
exp (IV.2.95)

se obtiene la densidad de corriente real, i. Por lo tanto,
la superficie real_del electrodo será s =1/i y el coeficien

r

te de rugosidad, (J"=S /s, en donde s es la secci6n del elec­r

trodo da trabajo. Los resultados se muestran en la tabla

(IV .2.23).
2Se obtiene un valor promedio de s = 0,910 cm yr

�= 1,27. Dado que las pendientes galvanostáticas Z se cal-

culan para el intervalo entre 30 y 60 V, los resultados son

coherentes cnn ·los obtenidos por Lewis y Plumb.

Utilizando el método iterativo anterior, se ha

calculado el coeficiente de rugosidad del electrodo utiliza

do por Konno y colaboradores (41); de una pureza del 99,99%,
cuyo pretratamiento consiste en un pulido electroquímico.
Al aplicar la intensidad de corriente de 1 mA a un electro­

do de 1 cm2 da secci6n, se alcanza el potencial de 50 V en

1,8 minutos. El resultado es un coeficiente d� rugosidad de

1,09, siendo coherente con los de Lewis y Plumb.



TABLA (IV.2.23)
C'lcu10 del coefiG�ents de rugosidad superficial del electrodo en la etapa Z de las

curvas galvanostáticas.

lemA) dv/dt(v/s) (Ei)exp
2 2

0"=5 15 E(MV/em)i (mA/cm ) 5 (cm)r r r g

1'677.106
I

0'180 9'23.10-2 0'199 0'903 1'27 8'41
....
\O

3'106.106
U1

0'350 1'72.10-1 0'363 0'964 1'35 8'55 I

0'500 2'60.10-1 4'700.106 0'543 0'920 1 '29 8'65

1'40 8'28.10-1 1 '492.107 1'67 0'836 1'17 8 '91

Promedio de los resultados ••••••••••• 0'906 1'27
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IV.2.4) DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las curvas galvanostáticas obtenidas para la 0-

xidaci6n an6dica del aluminio en ácido propanodioico pre­

sentan las siguientes características generales:

a) para intensidades de corriente comprendidas
entre 0,090 y 0,500 mA, una meseta inicial, con un máximo

local que, al aumentar la intensidad de corriente dentro

del intervalo indicado, evoluciona para dar un punto de in

flexi6n.

b) un tramo intermedio de forma sigmoidal con pe�
diente positiva.

c) un tramo final en el que se encuentra un de­

crecimiento de la pendiente hasta alcanzar una zona quasi-

estacionaria.

En la presente secci6n se discutirán los proce­

sos posibles durante la oxidaci�n an6dica del Al en diso­

lución acuosa de ácido propanodioico, teniendo en cuenta

los resultados experimentales y apoyados en parte en la bi­

bliQgrafía del anodizado del aluminio y en las propiedades

químicas del metal y del 6xido.

IV.2.4.l) CAMPOS ELECTRICOS

La interpretación del tramo sigmoidal de las cur-



-197-

vas galvanostáticas requiere el análisis de las etapas X,
y y Z descritas anteriormente. A partir de las pendientes
que se muestran en las tablas (IV.2.9, 10, 11 Y 12) se han

calculado los campos eléctricos correspondientes a dichas

etapas. La magnitud de los mismos indicará si la oxidación
anódica se verifica con la creación de una fase pasivante
o bien se obtienen directamente especies solubles.

El campo eléctrico en el seno de la película for

mada sobre el electrodo de aluminio pueden calcularse sus­

tituyendo en la expresión

E =
n F � dV 1

M drl (IV.2.71)

los valores de las magnitudes que figuran en ella por los

datos experimentales correspondientei. Para ello se consi­

dera, de acuerdo con la bibliografía (14, 41) que la den-
-3sidad de la película de óxido es de 3 g.cm ,que el .elec-

trodo presenta un coeficiente de rugosidad igual a la uni­

dad y que el único producto de la oxidación anódica es ó­

xido de Al. Las hipótesis relativas a la rugosidad del e­

lectrodo y al rendimiento en la obtención del A1203 son

cuestionables y por tanto, se discutirán más adelante,
cuando se disponga de elementos de juicio complementarios.

En las tablas (IV.2.24, 25, 26 Y 27) s� recogen

las valores calculadas para las rectas X, y y Z (con unos

campas E E y E , respectivamente), en el casa de disaluX' Y Z
ciones no agitadas.

Can la finalidad de observar la dependencia de

dichos campas can la agitación, se realizan las tablas
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TABLA (IV.2.24)
Campos el'ctricos E ,E Y E , correspondientes a la concentra-x y z .

ci6n 0'05 M de 'cido propanodioico, suponiendo un coeficiente
de rugosidad del electrodo igual a la unidad.

I (mA) i(mA/cm2) E (MV/cm) E (MV/cm) E (MV/cm)x y z

0'090 0'126 2'15 1'35

0'130 0'182 2 '71 1'56

0'180 0'253 2 '97 1'68 2 '07

0'250 0'351 2'96 1'69 2'49

0'350 0'491 3'49 1'52 2'75

0'500 0'701 3'63 2'24 3'21

0'700 0'982 3'66 2'41 3'42

1'00 l' 40 3'84 2'47 3'73

1'40 1 '96 3'14

1'80 2'53 2 '94

2'50 3'51 3 '06 4'62

3'50 4 '91 3'10 4 '93

5'00 7 '01 3 '08 5'22

7 '00 9'82 3'47 5'69

10 '0 14'0 3'59 5 '83

14'0 19 '6 4 '05 6'09

20'0 28 '1 3'79 5'98

28'0 39'3 6'20

40 '0 56'1 6'45

50 '0 70 '1 5'34

70 '0 98 '2 6'50

100 '0 140'3 6 '95
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TABLA (IV.2.25)
Campos eláctricos E , E y E , correspondientes a la concentra-

x y z

ción 0'10 M de ácido propanodioico, suponiendo un coaficiente

de rugosidad del electrodo igual a la unidad.

remA)
2

E (MV/cm) E (MV/cm) E (MV/cm)i(mA/cm )
x y z

0'090 0'126 2'66 1'54

0'130 0'182 2'32 1'48 1 '96

0'180 0'253 2'71 1'84 2'24

0'250 0'351 2'74 1'86 2'66

0'350 0'491 3'23 2'34 3 '01

0'500 0'701 2 '94 2'17 3'16

0'700 0'982 2'59 2'03 3'45

1 '00 1'40 3'30 2'44 3'88

1'40 1 '96 3'53 2'79 4'72

1'80 2'53 3'59 2'85 4'78

2'50 3 '51 2'32 4'91

3'50 4'91 3'25 5'14

5'00 7'01 2'78 5'22

7 '00 9'82 2'92 5'59

10 '0 14'0 3'37 6'00

14'0 19'6 4'13 6'65

20'0 28'1 3'78 6'68
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TABLA (1\1.2.26)
Campos eléctricos E , E y E , correspondientes a la concentra-

x y z

ci6n 0'50 M de �cido propanodioico, suponiendo un coeficiente

de rugosidad del electrodo igual a la unidad.

1 (mA)
2

E (MV/cm) E . (MV/cm) E (MV/cm)i(mA/cm )
x y z

0'090 0'126 2'41 1'59

0'130 0'182 2'44 1'83

0'180 0'253 2'71 2'09

0'250 0'351 2'58 2'46

0'350 0'491 2'55 1'85 2'47

0'500 0'701 2'69 2'45 3'13

0'700 0'982 2'73 2 '03 3'23

1 '00 1'40 3'21 2'34 3'70

1'40 1'96 3'30 2'60 4'41

1'80 2'53 3'62 2'78 4'72

2'50 3'51 3'39 2'58 4'65

3 '50 4'91 2'81 5'24

5 '00 7 'al 3'47 5'54

7 '00 9'82 3 '08 5'86

10 '0 14'0 3'22 5'99

14'0 19'6 3'26 5'94

20'0 28 '1 3'74 7'11
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TABLA (IV.2.27)
Campos eléctricos E , E y E , correspondientes a la concentra-

x y z

ci6n 1'00 M de 'cido pro�anodioico, suponiendo un coeficiente

de rugosidad del electrodo igual a la unidad.

I(mA) i(mA/cm2) E (MV/cm) E (MV/cm) E (MV/cm)x y z

0'090 0'126 1'45 1'63

0'130 0�182 2'50 1'61 1 '93

0'180 0'253 2'41 1 '84 1'99

0'250 ,O '351 2'32 1 '65 2'10

0'350 0'491 2'40 1'99 2'62

0'500 0'701 2 '86 2'15 3'18

0'700 0'982 3 '08 2'40 3'64

1'00 1'40 2'99 2'54 3'95

1'40 1 '96 3'60 2'59 4'30

1 '80 2 '53 3'44 2'69 4'70

2'50 3'51 3'41 2'67 4'76

3 '50 4 '91 2 '98 5'14

5 '00 7'01 3'79 5'76

7 '00 9'82 3'61 5 '95

10 '0 14'0 2'62 5 '94

14'0 19'6 4'33 6'57

20'0 28'1 3'86 6'80

28'0 39'3 7'03

40'0 56'1 7'10

50'0 70 '1 7'75

70'0 98'2 8 '01

100'0 140'3 7'92
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(IV.2.28 y 29), en donde se comparan los campos el�ctricos

obtenidos en condiciones de agitaci6n vigorosa de la diso­

luci6n, con los calculados en ausencia de convección mecá-

nica. Los resultados tabulados corresponden a las concen­

traciones 0,05 M Y 1,00 M de ácido propanodioico, indicán­

dose con el super índice prima los campos calculados para

las disoluciones agitadas.

Los valores de E qua se obtienen para cada uno

6 -1de los tramos X, Y y Z son mayores de 10 V.cm • Este or-

den de magnitud del campo eléctrico sugiere que en estas

zonas-tiene lugar la formaci6n de una película pasivante,
compacta y adherente (6,7,18,19).

Si en la ecuaci6n (IV.2.71) se sustituye i por

I/�s, siendo 1 la intensidad de corriente suministrada por

el galvanostato, resulta:

E =
nF� dV O"'s

M � 1 (IV.2.96)

La
. ,

ecuaClon (IV.2.96) muestra que E depende del

coeficiente de rugosidad (�). Los valores de E que figu­

ran en las tablas (IV.2.24, 25, 26 Y 27), se han calcula­

do suponiendo (J" = l. Dado que 1 es constante en cada deter­

minaci6n galvanostática Y que � ha de ser necesariamente

mayor que la unidad (en caso de que sea distinta de 1),
los campos eléctricos reales deberán ser mayores que los

calculados (aunque del mismo orden de magnitud). Por lo

tanto se puede asegurar que en las etapas X, Y Y Z se for­

ma una película de 6xido de aluminio pasivante, compacta

y adherente.



TABLA (IV.2.2a)
Diferencia entre los campos el�ctricos obtenidos con agitación vigorosa de la disg
luci6n, E', E' Y E', Y los hallados sin agitación, E ,E Y E , considerando un coe

x y z x y z -

ficiente de rugosidad del e1Betrodo igual a la unidad. Concentración 0'05 M de ác!
do propanodioico.

1 (mA) E (MV/cm) E'(MV/cm) E (MV/cm) E' (MV /cm) E (MV/cm) E'(MV/cm)
Ix x y y z Z
N
el
(.,.'1

0'180 2 '97 2'02 1'68 1'40 2'07 2'16 I

0'250 2'96 3'10 1'69 - 2'49 2'62

0'500 2'24 1'75 3'21 2'76

1 '00 2'47 2'11 3'73 3'41

1'80 2'94 2'69 - 4'54

3'50 3'10 2 '90 4'93 4'59

7'00 3'47 3'47 5 '69 5'57



TABLA (IV.2.29)
Diferencia entre los oampos eléctricos obtenidos con agitación vigorosa de la dis�
luci6n, E', E' y E', Y los hallados sin agitación, E , E y E , considerando un co-
. x y z x y z

eficiente de rugosidad superficial dal electrodo igual a la unidad. Concentración

1'00 M de ácido propanodioico.

I(mA) E (MV/cm) E'(MV/cm) E (MV/cm) E'(MV/cm) E (MV/cm) E'(MV/cm) Ix x y y x Z
N
o
.¡::,.

0'130 2'50 2'48 1'61 1'73 2 '18
I

1 '93

0'250 2'32 2'58 1'65 1'81 2'10 2'53

0'500 2'86 2 '97 2'15 2 '09 3'18 3'26

1'00 2'99 2 '92 2'54 2'10 3'95 3'64

1'80 3'44 ·3 '63 2'69 3 '03 4'70 4'87
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Es presumible que durante el anodizadot en el

que la película se hace paulatinamente más gruesa, el coe­

ficiente de rugosidad superficial del electrodo varíe. Es­

ta suposici6n halla gran soporte en los resultados de las

investigaciones de Lewis y Plumb (96). Ello implica una v�

riaci6n de la densidad de corriente en el curso de la oxi­

daci6n galvanostática. Sin embargo, los tramos rectos en­

contrados deben corresponder a crecimiento de película en

condiciones de igualdad de rugosidad superficial. Esta a­

firmaci6n se apnya en que los tramos rectos X e Y son de

corta duraci6n y el tramo más largo, Z, se determina para

una regi6n en que la variaci6n de la rugosidad del electr�
do es poco probable a juzgar por los resultados obtenidos

con las disoluciones de ácido b6rico y b6rax a pH neutro.

El coeficiente de rugosidad calculado para la zo

na Z resul t6 ser f::$ = 1,27. A partir de este valor, se han

recalculado los campos eléctricos correspondientes, EZ' su

poniendo un rendimiento del 100 % en la producci6n de 6xi­

do. Los valores obtenidos se muestran en las tablas

(IV. 2.30, 31, 32 Y 33). Estrictamente, i es la densidad

de corriente total aplicada mediante el galvanostato.

De los valores tabulados de E frente a In ( i ) se

obtienen las gráficas de las figuras (IV.2.l5 y 16), en la

que se compara la relaci6n E vs. ln(i) obtenidos en el pr�

sente trabajo con la relaci6n E vs. ln(i) cor-respondiente

a una disoluci6n de borato amónico al 30% (en peso) en e­

tilenglicol (medio anhidro), indicada por l. Para este úl­

timo electrolito S8 forma 6xido con un 100 % de rendimiento.

En dichas figuras (IV.2.l5 y 16) se incluye también la re-
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TABLA (IV.2.30)
Pendientes galvanostáticas p y campos eléctricos correspon­

z

dientes, E , para la concentración 0'05 M de ácido propano­z

dioico.

lemA) iCmA/cm2) In i p (V/s) E (MV/cm)
z z

0'090 0'099 -2'31 9'96.10-3 1'72

0'130 0'143 -

-1
'

95 1'67.10-2 1 '98

0'180 0'198 -1'62 3'08.10-2 2'63

0'250 0'275 -1'29 5'14.10-2 3'16

0'350 0'385 -o '96 7'94.10-2 3'49

0'500 0'550 -0'60 1'32.10-1 4'08

0'700 0'769 -0'26 1'97.10-1 4'34

1 '00 1'10 0'09 3'07.10-1 4'74

2'50 2'75 1'01 9'50.10-1 5'87

3'50 3'85 1'35 1'42 6'26

5'00 5-'50 1'70 2'15 6'63

7'00 7'69 2'04 3'28 7"'23

10 '0 11'0 2'40 4'80 7'40

14'0 15 '4 2'73 7'02 7'73

20 '0 22'0 3 '09 9'84 7'60

28'0 30'8 3'43 14'29 7'87

40 '0 44'0 3'78 21'28 8'20

50 '0 55'0 4'01 26'10 8 '05

70'0 76'9 4'34 38'04 8'38

100 '0 110'0 4'70 57'20 8'83
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TABLA (IV.2.31)
Pendientes ga1vanostáticas P y campos e1�ctricos correspon­z

dientes, E , para la concentraci6n 0'10 M de ácido propano­z

dioico.

I(mA) i(mA/cm2) In i p (V/s) E (MV/cm)
z z

0'090 0'099 -2'31 1'14.10-2 1'96

0'130 0'143 -1'95 2'09.10-2 2'49
,

0'180 0'198 -1'62 3'33.10-2 2'85

0'250 0'275 -1'29 5'48.10-2 3'38

0'350 0'385 -o '96 .8'68.10-2 3'82

0'500 0'550 -0'60 1'30.10-1 4'01

0'700 0'769 -0'26 1'99.10-1 4'38

1'00 1'10 0'09 3'20.10-1 4'93

1 '40 1'54 0'43 5'44.10-1 5'99

1'80 1 '98 0'68 7'08.10-1 6'07

2'50 2'75 1 '01 1'01 6'24

3'50 3'85 1'35 1'48 6'53

5'00 5'50 1'70 2'15 6'63

7 '00 7'69 2'04 3'22 7'10

10 '0 11'0 2'40 4 '94 7'62

14 'O 15'4 2'73 7'67 8'45

20 '0 22'0 3'09 11 '00 8'48
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TABLA (IV.2.32)
Pendientes galvanostáticas Pz y campos eléctricos correspon­

dientes, Ez' para la concentración 0'50 M de ácido propano­

dioico.

1 (mA) i(mA/cm2) In i p (V/s) E (MV/cm)
z z

0'090 0'099 -2'31 1'17.10-2 2 '02

0'130 0'143 -1'95 1'95.10-2 2'32

0'180 0'198 -1'62 3'10.10-2 2'65

0'250 0'275 -1'29 5'06.10-2 3'12

0'350 0'385 -0'96 7'11.10-2 3'14

0'500 0'550 -0'60 1'29.10-1 3'98

0'700 0'769 -0'26 1'86.10-1 4'10

1'00 1'10 0'09 3'05.10-1 4'70

1'40 1'54 0'43 5'08.10-1 5'60

1'80 1 '98 0'68 6'99.10-1 5'99

2'50 2'75 1 '01 9'57.10-1 5' 91

3'50 3'85 1'35 1'51 6'66

5 '00 5'50 1'70 2'28 7'04

7'00 7'69 2 '04 3'38 7'44

10 '0 11 '0 2 '40 4 '93 7'61

14'0 15 '4 2'73 6 '85 7'54

20'0 22'0 3'09 11'70 9'03
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TABLA (IV.2.33)
Pendientes ga1vanostáticas Pz y campos eléctricos Ez correspon­

dientes, para la concentraci6n 1'00 M de ácido propanodioico.

lemA) i(mA/cm2) In i p (V/s) E (MV/cm)
z z

0'090 0'099 -2'31 1 '21.10-2 2'07

0'130 0'143 -1'95 2'06.10-2 2'45

0'180 0'198 -1'62 2'96.10-2 2'53

0'250 0'275 -1'29 4'32.10-2 2'67

0'350 0'385 -O '96 7'56.10-2 3'33

0'500 0'550 -0'60 1'31.10-1 4'04

0'700 0'769 -0'26 2'10.10-1 4'62

1'00 1'10 0'09 3'25.10-1 5'02

1'40 1'54 0'43 4'96.10
...1

5'46

1'80 1 '98 0'68 6'97.10-1 5' 97

2'50 2'75 1 '01 9'80.10-1 6'05

3'50 3'85 1'35 1'48 6 '53

5'00 5'50 1'70 2'37 7'32

7 '00 7 '69 2 '04 3'43 7'56

10 '0 11'0 2'40 4'89 7'54

14'0 15'4 2'73 7 '58 8'34

20 '0 22'0 3 '09 11'20 8'64

28 '0 30'8 3'43 16'20 8'93

40 'O 44'0 3'78 23'39 9'02

50 'O 55'0 4 '01 31 '89 9'84

70 '0 76'9 4'34 46'17 10 '20

100 '0 110'0 4'70 65'24 10'06



-210-

FIGURA (IV.2.l5)
Reprasentaci6n E vs. ln(i) para la etapa Z da la figura

z

(IV.2.l0), siendo E el campo el'ctrico calculado supo-
z

nienda un 100% de rendimiento en la formaci6n de 6xido e

i la densidad de corriente aplicada (a=1,27). Concentra­

ciones 0,10 y 0;50 I'! de �cido propanodioico.

FIGURA (IV.2.l6)

Representaci6n an�loga a la da la figura anterior, para

las concentraciones 0;05 y 1,00 M da &cido propanodioico.

Las representaciones 1 y 11 de las figuras (IV.2.l5 y 16)

correspondan a la oxidaci6n an6dica del aluminio an diso­

luci6n de pentaborato am6nico en etilanglicol y en disol�

ci6n acuosa de tartrato am6nico, respectivamente.



� ......

.......
.c::

<J �
-..;

1-;

¿

o tn

u:
o

"'1"

..-

.......
1..0

E <-;
(\J

� ::>
.::> I-¡

� '-'

- ..- o al ..-

N ...... ......

W

(\J



LO

(\J

.

.-

.

.-

I

.

M
I

-0-1



-213-

presentación E vs. ln(i) para una disolución acuosa de

tartrato amónico al 3% (Ir), habiéndose corregido i en es­

te último caso para un rendimiento del 80% en la formación

de óxido (14).
Las representaciones correspondientes a las dis2

luciones de ácido propanodioico de las figuras (IV.2.l5 y

16), presentan un comportamiento característico muy pare­

cido al que se obtiene en disoluciones acuosas de ácido fas

f6rico (14). Para densidades de corriente comprendidas en

-2el intervalo de 0,099 a 15,4 mA.cm ,la curva experimental
es linealizable. En esta zona (A), se encuentra una nota­

ble diferencia entre las pendientes asociadas a la forma­

ción de películas no porosas (caso de las obtenidas en di­

solución de borato en etilenglicol (1) y de tartrato amóni
co en medio acuoso (11» y las que se forman en disolucio­

nes acuosas de ácido propanodioico, que, como ya se ha in­

dicado, presentan las características de las porosas. Por
-2

encima de 22,0 mA.cm ,para las disoluciones de ácido pr2

panodioico, las representaciones de E vs. ln(i) tienden a

coincidir con las de las películas no porosas (S).
Una característici importante que Se encuentra

en la figura (IV.2.16) es que, para las películas an6dicas

en ácido propanodioico, la pendiente de la represntación
E vs. ln(i) presenta una disminución a densidades de co­

rriente altas, dando lugar a otro tramo linealizable por e�

cima de 22,0 mA.cm-2(tramo S). Para las películas no poro­

sas, siempre que se han efectuado medidas muy precisas (7,

14,18,19), se ha detectado una desviaci6n gradual de la li

nealidad en las representaciones de E frente a ln(i). Sin

embargo, entre ambos tipoS de películas existe la gran di
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ferencia de que mientras que para las películas porosas la

curvatura es convexa (figura (IV.2.16»; para las no poro­

sas es cóncava. Por otra parte, en el primer caso la curva

tura es evidente, mientras que en el segundo se necesitan

determinacione� muy precisas para ponerla de manifiesto.

A partir de las representaciones de la figuras
(IV.2.15 y 16) se determinan los par&metros de la expresión
exponencial i = A exp(BE) (consider&ndose, como se ha indl
cado previamente, un 100% de rendimiento en la formación

de óxido de aluminio y habiendo corregido i por el factor

de rugosidad de 1,27). Los resultados se muestran en la ta

bIa (IV.�.34); en donde se acampaRan los datos correspon­

dientes a las curvas I y 11 de las figuras (IV.2.15 y 16).
S8g�n los resultados de la tabla (IV.2.34), los

parámetros A y B de la ecuación de conductividad iónica a

campos altos para la región (A)de 12s figuras (IV.2.15 y

16) son independientes de la concentración de ácido prop�

nodioico dentro del error experimental. Los valores de B

para la región (A) contrastan con los obtenidos para la r�

gión (S). En el caso de la disolución 1,00 M de
-6 -1

(
-13

panodioico, B = 3,25.10 cm.V A=5,60.10·
-6 -1

en el de la 0,05 M, B = 1,78.10 cm.V • Estos

ácido pro­
-2

mA.cm ) y

�ltimos va-

lores ratifican la concordancia de las representaciones de

E frente a 1n(i) a densidades de corriAnte altas, para pe­

lículas porosas Y no porosas.

La diferencia de pendientes entre las regiones (A)

y (S) puede atribuirse a que el mecanismo de la conducci6n

iónica tiene lugar con etapas determinantes distintas (0-

bedeciendb posiblemente a un cambio estructural). Los re­

sultados de Siejka y Ortega (56) parecen indicar que el cre
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TABLA (IV�2.34)
. Paráme�ros de la expresi6n i = A exp(BE) para la etapa Z de

las disoluciones de ácido propanodioico, asumiendo � = 1'27

Y un 100% de rendimiento en la formaci6n de 6xido an6dico.

1) diso1uci6n acuosa de tartrato(14). Ir) diso1uci6n de pen­

taborato am6nico en eti1eng1ico1 {30% en peso) (92).

C(M)
2

B(cm/V)A(mA/cm ) r

0'05 2'31.10-2 8'15.10-7 O' 998

0'10 1'76.10-2 8'28.10-7 0'994

0'50 2'32.10-2 7'91.10-7 O' 991

1'00 2'41.10-2 7'69.10-7 0'993

1 1'24.10-12 3'53.10-6
11 3'83.10-17 4'30.10-6
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cimiento de películas porosas tiene lugar 6nicamente por la

migraci6n del Ión 02- (el ión A13+ migra directamente a la

disolución), no siendo éste el caso de las no porosas, en

el cual la migraci6n del ión A13t podría ser la etapa deter
minante. Por lo tanto, se puede calcular la distancia de ac

t.
í ., dI·' 02- 1 -Óe

() , 3+�vac�on e �on. para a reg�on A y la del ion Al

para la (8) según la . ,

ecuac�on (rV.2.27) (para campos altos).
•De ésta resulta una distancia de activación media a=1,03 A

1
., 02- 1'· dpara e �on en e ox� o producido en las disoluciones

de �cido propanodioico a rlensidades de corriente correspo�
dientes a la región (A) de las figuras (rV.2.15 y 16). Para

la región (B) y concentración 1,00 M de �cido propanodioico,
la distancia de activación del ión A13+ resulta ser de 2,78
o

A y la correspondiente a la concentración 0,05 M, de 1,52
o

A. Las diferencias entre las representaciones'E vs. ln(i)
para las disoluciones 0,05 y 1,00 M en la región (8) posi­
blemente resultan de diferencias en la incorporación del e­

lectrolito en el óxido, lo cual motivaría cambios estruc-

turales (18).
Sin embargo, en un trabajo previo realizado en es

te mismo opto. se llegó a la conclusión de qué en disolu­

ciones de �cido propanodioico y en la zona lineal Z de la

fig.(IV.2.10), debe existir una disolución importante de la

película que se forma. Este es un resultado an�logo al obte­

nido por oell'Oca y Fleming para el �cido fosfórico (a den­

sidades de corriente mayores de 25 mA/cm2 la disolución de

la película es poco importante, pero en cambio, a densidades

de corriente inferiores a este valor, la película presenta

una disolución notable). La existencia de tal disolución im-
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plica una modificaci6n en la representaci6n E vs. ln(i) de

la regi6n (A) de las figuras (IV.2.15 Y 16). Pare corregir
su efecto se plantoa el siguionte desarrollo,para el cual

es conveniente definir las siguientes magnitudes:

i = densidad de corriente aplicada (galvanostato).

i = densidad de corriente de formaci6n de 6xido.ox

id = densidad de corriente de disoluci6n de la pe­

lículá que se forma.

estando relacionada la densidad de corriente i con la
ox

pendiente galvanostática, por la ecuaci6n (IV.2.71):

dV M

dt n F �
E i =

ox
=

M "ln i ln A
ox ox

n F � B
ox

i
ox

=

En las curvaS experimentales obtenidas con el á­

cido propanodioico, los valores de las pendientes galvano�
táticas de las etapas X, Y Y Z implica�an campos el�ctri­

cos mayores que 106 V/cm. Entonces se había supuesto el =

= 1,27 y un rendimiento del 100 % en la producci6n de é
x

í

do ,

Dado que la pendiente galvanost�tica (variaci6n de la 80-

bretensi6n del electrodo con el tiempo) es indicativa de

la cantidad de 6xido resultante que se forma sobre el elec

trodo se podría calcular i si se conociera A y B, ox o x ox

de la e cu a c Lé n de conductividad i6nica i = A exp BE.o x o x o x



En un principio parecía factible suponer que se

podían tomar los valores de A y B que resultan de las
o x ox

películas no porosas. Sin embargo, lo� resultados experi-
mentales de Dell'Oca y Fleming (14) para el ácido fosfóri­

co indican que los parámetros A y B dependen del electrol!
to en donde se genera la película, encontrando en este ca-

so, que:

-3
mA.cm

-2
A = 9,24.10
ox

-7 -1
B = 8,23.10 cm.V
ox

, . o
para el ácido fosforico 0,6 M a 25 C.

En primera aproximación ·se pUede suponer que pa­

ra el ácido propanodioico son válidos estos mismos resulta

dos. Considerando solamente la etapa Z, a partir de los da

tos dV/dt podremos obtener el producto (E.i )
ox exp

dV M

dt n F �
(E. i )

ox exp
(1 V .2.97)=---

en donde i y E son una incógnita. Dado que se debe satis
ox

facer la igualdad

(E.i) =

ox exp

In i ln A
ox ox

B
ox

i
ox

(IV.2.9S)

resolveremos la ecuación para l iterando la ecuación
ox

In i - In A
ox ox

B
ox

i - (E.i) = O (IV.2.99)ox ox exp
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En las tablas (IV.2.35, 36, 37 Y 38), se muestran

los valores de (E.i) y los que se obtienen para i e
ox exp ox

id (=i-iox) (Dell'Oca y Fleming no hallan contribución e-

lectrónica para el H3P04), cuando el coeficiente de rugas!
dad superficial del Blectrodo es igual a 1,27.

De estos resultados se obtienen las regresiones
E vs. ln(id) de las fig. (IV�2.l7 y 18), siendo E el cam-

po eléctrico calculado como (E.i ) /i • En la tabla
ox exp ox

(IV.2.39) se muestran los valores de los parámetros de la

expresión id = Ad exp (Bd E ).
La consecuencia fundamental que resulta del pre­

cedente tratamiento es que la densidad de corriente de di­

solución aumenta al aumentar la densidad de corriente y que

existe una regresión lineal E vs. In (id)' para la región
(A) de las figuras (IV.2.15 y 16), correspondientes a las

disoluciones de 'cido propanodioico. Por lo tanto, de po-

der asegurarse que A y B para el 'cido propanodioicoox ox

coinciden con los valores correspondientes para el ácido

fosfórico, la disolución de óxido se hallaría favorecida

por el campo eléctrico.

Sin embargo, esta interpretación queda limitada

por el hecho de que, aunque Bd< B , se obtiene Ad< A •

ox ox

Según los razonamientos efectuados en la introducción te-

órica, este resultado no puede conducir a una situación

estacionaria, por 10 que deberemos aceptar alguna de las

dos posibilidades siguientes:

a) existe algún cambio estructural después de

la etapa Z de la figura (IV.Z.I0), que provoca una varia­

ción en Ad.



TABLA (IV.2.35)
Densidades de corriente de formeci6n y diso1uci6n de 6xido en la etapa Z, para la

ooncentración 0'05 M de ácido propanodioico, asumiendo un coeficiente de rugosi­

dad de 1'27 (disoluciones no agitadas).

1(mA) dV / dt(V /a) i(mA/cm2) (Eiox)exp E(MV/cm) i id In idox
-

0'090 9' 96-.10-3 0'099 1 '697.105 2'45 0'069 0'030 -3'51 I
N

1'67.10-2 2'845.105 N
0'130 0'143 2'88 0'099 0'044 -3'12 o

I

0'180 3'08.10-2 0'198 5'246.105 3'41 0'154 0'044 -3'12

0'250 5'14.10-2 0'275 8'755.105 3'88 0'226 0'049 -3'02

0'350 7'94.10-2 0'385 1'352.106 4'29 0'315 0'070 -2'66

0'500 1'32.10-1 0'550 2'248.106 4'77 0'471 0'079 -2'54

0'700 1
' 97 .10-1 O �769 3'356.106 5'17 0'650 0'119 -2'13

1'00 3'07.10-1 1'10 5'229.106 5'61 0'93 0'17 -1'80

2'50 9'50.10-1 2'75 1'618.107 6'75 2'40 0'35 -1'05

3'50 1'42 3'85 2'419.107 7'17 3'38 0'47 -O '75



TABLA (IV.2.36)
Densidades de corriente de formaci6n y disolución da 6xido en la etapa Z, para la

concentraci6n 0'10 M de ácido propa�odioico, asumiendo un coeficiente de rugosi­
dad de 1'27 (disoluciones no agitadas).

lemA) dV/dt(V/s)
2

(Eiox)axp E(MV/cm)i(mA/cm ) i id In idox
-

0'090 1'14.10-2 0'099 1'942.105 2'56 0'076 0'023 -3'77
I
N
N

0'130 2'09.10-2 0'143 3'560.105 3'07 0'116 0'027 -3'61
.....
I

O'lBO 3'33.10-2 0'198 5'672.105 3'48 0'163 0'035 -3'35
0'250 5'48.10-2 0'275 9'334.105 3'94 0'237 0'038 -3'27
0'350 8'68.10-2 0'385 1'478.106 4'37 0'338 0'047 -3'06
0'500 1'30.10-1 0'550 2'214.106 4'76 0'465 0'085 -2'47
0'700 1'99.10-1 0'769 3'390.106 5'18 0'655 0'114 -2'17
1'00 3'20.10-1 1'10 5'451.106 5'65 O' 97 0'13 -2'01
2'50 1'01 2'75 1'720.107 6'81 2'52 0'22 -1'50
3'50 1'48 3'85 2'521.107 7'21 3'50 0'35 -1'05



TABLA (JU.2.37)
Densidades de corriente de formación y diso1uci6n de 6xido en la etapa Z, para la

concentración 0'50 M de ácido propanodioico, asumiendo un coeficiente de rugosi­

ded de 1'27 (disoluciones no agitadas).

1 (mA) dV/dt(V/s)
2

(Eiox)exp E(MV/cm)i(mA/cm ) i id In idox

0'090 1'17.10-2 0'099 1'993.105 2'58 0'077 0'022 -3'82 I
tV

1 '95.10-2 3'321.105 N

0'130 0'143 3'01 0'110 0'033 -3'41 tV
I

0'180 3'10.10-2 0'198 5'280.105 3'42 0'154 0'044 -3'12

0'250 5'06.10-2 0'275 8'619.105 3'87 0'223 0'052 -2'96

0'350 7'11.10-2 0'385 1'211.106 4'18 0'290 0'095 -2'35

0'500 1.'29.10-1 0'550 2'197.106 4'75 0'462 0'088 -2'43

0'700 1'86.10-1 O· '769 3'168.106 5'11 0'620 0'149 -1 '90

1'00 3'05.10-1 1'10 5'195.106 5'60 0'93 0'17 -1'77

2'50 9'57.10-1 2'75 1'630.107 6'76 2'41 0'34 -1'09

5'00 2'28 5'50 3'884.107 7'66 5'07 0'43 .-0 '86



TABLA (IV.2.38)
Densidades de corriente de formación y disolución de óxido en la etapa Z, para la

concentraci6n 1'00 M" de ácido propanodioico, asumiendo un coeficiente de rugosi­

dad de 1'27 (disoluciones no agitadas).

1 (mA) dV/dt(V/s)
2

(Eiox)exp E(MV/cm)i(mA/cm ) i id 1n idox

0'090 1'21.10-2 0'099 2'052.105, 2'60 0'079 0'020 -3'90

2'06.10-2 3'504.105
I

0'130 0'143 3'06 0'115 0'028 -3'57 t-.)
t-.)

2'96.10-2 5'042.105
(J.l

0'180 0'198 3 '38 0'149 0'050 -2'99 ' I

0'500 1'31.10-1 0'550 2'231.106 4'77 0'468 0'084 -2'48

0'700 2'10.10-1 0'769 3'577.106 5'23 0'684 0'089 -2'42

1'00 3'25.10-1 1 'lO' 5'536.106 5'66 0'98 0'13 -2'07

1'40 4'96.10-1 1'54 8'448.106 6"09 1'39 0'16 -1'84

1'80 6'97.10-1 1'98 1'187.107 6'43 1'85 0'14 -1 '94

2'50 9'80.10-1 2'75 1'669.107 6'78 2'46 0'30 -1'21

3'50 1'48 3'85 2'521.107 7'21 3'50 0'37 -1'00
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FIGURAS (IV.2.!1 y 18)

Representaciones Et vs. ln(id) realizadas suponiendo que

los parámetros de la ecuaci6n de conductividad i6nica c2

rrespondientes a las disoluciones de 4cido propanodioico

coinciden con los de la ecuación de crecimiento del 6xi­

do en disoluciones de ácido fosf6rico.
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TABLA (IV.2.39)
Par�metros de la ecuaci6n id = Ad exp BdE, en funci6n de

la concentraci6n de �cido propanodioico.

C(M) Ad(mA/cm2) Bd(cm/V) r

0'05 5'82.10-3 5'98.10-7 O' 98

0'10 4'09.10-3 6'11.10-7 0'99

0'50 5'34.10-3 6'10.10-7 0'98

1'00 4'68.10-3 5' 90.10-7 0'98
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b) los coeficientes A y 8 considerados no
ox ox

rigen cuando el electrolito es el ácido propanodioico.
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IV.2.4.2) CAMBIOS EN LA PENDIENTE GALVANOSTATICA

En la secci6n IV.2.2.2.4 ss han relacionado los

tiempos t (correspondientes a los puntos P da la figurap

(IV.2.l0», con las intensidades de corriente aplicadas.
Para determinar los parámetros de la ecuaci6n (IV.2.9l),
se realizan las representaciones de ln(t ) frente a ln(I/s).

p
de las figuras (IV.2.l9 y 20), obteni�ndose los valeres de

m que se muestran en la tabla (IV.2.40). Este tipo de re­

presentaci6n se ha llevado a cabo para las disoluciones en

reposo (sin convecci6n) y para las disoluciones agitadas

vigorosamente.

Según la tabla (lV.2.40), los valores de m corre�

pondientes a las disoluciones no agitadas son muy pr6xi­
mas a la unidad. Los pares de valores Un(t ), ln(l/sD ca-

p

rrespondientes a las disoluciones agitada� forman parte

de la regresi6n lineal encontrada para los puntos pertene­

cientes a las no agitadas. Este resultado implica que el

producto (l/s)t es igual a una constante y, por consiguien
p

te, la carga necesaria para determinar el punto P, que se

ha designado por Q � es independiente de la densidad de ca
p

rriente aplicada.

En la tabla (IV.2.4l) se muestran los valores de

Q correspondientes a cada intensidad de corriente y para
p
cada concentraci6n, en el caso de disoluciones no agitadas.

Dado que los valores de Q son constantes, se ha realiza-
p

do un estudio estadístico de los mismos para cada concen-

traci6n. Los resultados, cuyo error accidental se calcula

para un 95% de probabilidad fiducial, se exponen en la mis

ma tabla (IV.2.4l), encontrándose igualdad de Qp para to-
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FIGURA (IV.2.l9)

Representaciones ln(t ) vs. ln(i) correspondientes a la
p

tabla (IV.2.40), para la disolución 1,-00 M de �cido prE,

panodioico, con agitaci6n y sin agitaci6n del electrol!

tOe

FIGURA (IV.2.20)

Representaciones ln(t ) vs. ln(i) correspondientes a la
p

tabla (IV.2.40), para las disoluciones 0,05, 0,-10 Y 0,50

" da 'cido propanodioico, sin agitación del electrolito.
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TABLA (IV.2.40)
Coeficientes de la expresi6n itm = K (i = densidad de ca­

p

rriente, asumiendo un coeficiente de rugosid�d igual a la

unidad).

C(M) K
'

p r m

0'05 3'708 -1'056 -0'996 0'95

0'10 3'845 -1'070 -0'997 0'93

0'50 3 '698 -O' 973 -O '995 1'03

1'00 3'617 -1'053 -O' 997 0'95

TABLA (IV.2.41)

Cargas totales correspondientes al punto P; Q = It, sien­
P

do 1 la intensidad de corriente aplicada. Tratamiento es-

tadístico.

C(M) n Q (mC) s to'05(n-l) E (mC)
P ac

0'05 15 28 5'129 2'145 3

0'10 16 32 5'724 2'131 3

0'50 13 30'0 4'135 2'179 2'5

1'00 17 26'1 4'430 2'120 2'3



-233-

das las concentraciones, dentro del error experimental. Es

te resultado es consecuente con la agrupación de puntos en.

contrada en la representación de ln(t ) vs. ln(I/s). Se con
p

cluya, por tanto, que se precisa el paso de una determina-

da cantidad de corriente para dar lugar a la etapa Z.

A partir de los datos de las tablas (IV.2.24,25,
26 y 27) se realizan las representaciones E vs. ln(I/s) y

.

x

E vs. ln(I/s) de las figuras (IV.2.21 y 22), siendo 1 y s,
y

como antes, la intensidad de corriente aplicada y la sección

del electrodo, respectivamente. Los parámetros de la ecua­

ción de conductividad i6nica correspondientes, A y B (pa
x x -

ra la etapa X) y A Y B (para la etapa Y), se muestran en
y y

la tabla (IV.2.42), conjuntamente con A y B (corregidos
z z

estos �ltimos para un coeficiente de rugosidad de 1,27).
Como se desconoce el coeficiente de rugosidad para las et�

pas X e Y, el resultado que se obtiene de las regresiones

anteriores es, en realidad, (;f' A Y � B , Y Q" A Y <T" B
x x x x y y �y y'

habi�ndbse tabulado en esta forma.

Los resultados de la tabla (IV.2.42) permiten

calcular � y � para que los parámetros A y B de todas

las etapas sean iguales, en cuyo caso no existiría trans­

formación estructural entre las etapas X e Y, e Y y Z. Los

resultados se muestran en la tabla (IV.2.43), indicándose

entre paréntesis el parámetro mediante el que se ha reali­

zado el cálculo.

Se encuentra que los valores de q" y IJ'" calcula
x y

dos a partir de A y 8 difieren notablemente entre sí, y por

tanto, las etapas X, Y Y Z no corresponden a la misma regr�

sión E vs. ln(i).
Si se calculan los valores del cociente tr' /"1" a

x y



-234-

FIGURA (IV.2.2l)

Representaci6n E us. ln(i), siendo E el campo eláctrico
x x

calculado para la etapa X de la figura (IV.2.l0), suponien

do un 100% de rendimiento en la formaci6n de óxido y un co�

ficiente de rugosidad igual a la unidad. Concentraciones

de �cido propanodioico indicadas.

FIGURA (IV.2.22)

Representaciones E us. ln(i), siendo E el campo eléctri-
y y

ca calculado para la etapa Y de la figura (IV.2.10), rea-

lizándose las mismas consideraciones que para la figura a�

terior.
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TABLA (IV.2.42)
Parámetrns de la ecuaci6n de conductividad 16nica para las etapas X, Y y Z, siendo

�y � los coeficientes de rugosidad correspondientes a las etapas X e Y.
x y .

C(M) �A <r B cr"yAy <l""'yBy A B I
X X X X Z Z N

�
-.J

1'12.10-3 1'83.10-5 5'72.10-3 2'11.10-5 2'31.10-2 8'15.10-7
I

0'05

0'10 5 '38.10-4 2'34.10-5 9'38.10-2 1'45.10-5 1'75.10-2 8'28.10-7
0'50 3'48.10-4 2'53.10-5 9'09.10-2 2'90.10-5 2'32.10-2 7'91.10-7
1'00 1'54.10-3 2'15.10-5 5'92.10-3 2'01.10-5 2'45.10-2 7'59.10-7
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TA8LA (IV.2.43)
Coeficientes de rugosidad calculadas a partir de los par!
metros A y 8 de la ecuaci6n de conductividad i6nica.

C(I'I) Q"'(A)
x

c::r (A)
Y

C)' (8)
x

<r (8)
Y ,

0,05 0,05 0,29 2,25 2,59

0;10 0,03 2,83 1,75

0,50 0,02 0,04 3,32 3,67

1,00 0,06 0,28 2,80 2,61

TABLA (IV.2.44)
Relaci6n de coeficientes de rugosidad para las etapas X e

V, calculados a partir de los resultados de la tabla (IV.
2.43).

C(I'I) <:r (A)/< (A)
y x

el"' (8)/� (8)
Y x

0;05 5,80 1,15

O 'ID 0,'62,

0,'50 2,00 1,10

1,00 4,67 0,93
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partir de la tabla (IV.2.43), se encuentra que no existe u­

na relación regular entre ellos (tabla (IV.2.44). En conse

cuencia, las etapas X e Y no corresponden a la misma regre­

sión E vs. ln(i).
Por lo tanto, se puede postular que entre las e­

tapas X e Y, e Y y Z tiene lugar un cambio estructural de

la película. La carga requerida para la transformación Y-Z

a intensidades de corriente inferiores a 20 mA es de 30 me.
-3

Suponiendo una densidad de 3 g.cm y un 100;G de rendimien-

to en la formación de óxido, el espesor obtenido con dicha

carga será de 250/& A, siendo o' el coeficiente de rugosi­
dad correspondiente. La posibilidad de que el rendimiento

sea inferior al 100% implica que el espesor calculado sea

un .valor m�ximo.
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IV.2.4.3) PENDIENTES DE TAFEL

La casi totalidad de los trabajos que aparecen

en la bibliografía prescinden del an�lisis de la fase de nu

cleación del óxido sobre el metal puro. Contribuyen a este

hecho, la eliminación difícil de la película de óxido natu­

ral y la reactividad del metal puro, que a un pH entre 3 y

9 se pasiva espontáneamente. Solamente en algunos casos, co

mo en medios muy ácidos (pH < 1) o muy alcalinos (pH > 10),
en los que el óxido se disuelve completamente, se han aven­

turado hipótesis cinéticas (82,93). En medios muy agresivos

(Cl-, NO;, etc ••• ) se ha planteado la necesidad de una re­

ducci�n a -2 V vs. ECS para encontrar disolución activa del

metal,�región de la curva potenciodinámica que no se hubie­

ra podico apreciar en caso de haber prescindido de dicha r�

ducción y de que el anión del medio no hubiese sido tan agr�

sivo (el Cl- disuelve la película y ataca directamente al

metal, provocando la disolución del mismo).

Hagyard y Earl (93), utilizando una técnica de

raspado para producir superficie met�lica pura en contacto

con la disolución, encuentran una pendiente de Tafel de

0,078 V (con una imprecisión de 0,025 V),' para disoluciones

1,0 M de KC1 y 0,00033 M de A1C13 (pH=3,2)�
Kamel, Awad y Kassab (82), encuentran una pendie�

te de Tafel de 0,010 V para el intervalo de densidades de
-2 -2

corriente de 0,3 mA.cm a 3,0 mA.cm en disoluciones 0,1,

0,2 Y 0,5 M de NaOH a 30 oC, postulando el siguiente meca-

nismo:

1) Al + OH = AlOH + e
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2) 3 A10H --tAl(OH)3 + 2 Al

3) Al(OH)3 + OH

siendo la segunda etapa la determinante de la velocidad del

proceso. Kamel, Awad y Kassab encuentran una desviaci6n acu

sada de la pendiente de Tafel, para densidades de corriente

superiores a 3,0 mA.cm-Z, que atribuyen a que la etapa 3)
empieza a ser lenta comparada con la Z).

En el presente trabajo se han realizado las re­

presentaciones de Tafel para las disoluciones de ácido pro­

panodioico y para la disoluci6n de ácido b6rico y b6rax a

pH=6,30. A partir de las tablas (IV.2.1,2,3,4,5,6�7,8 y Zl)
se han realizado las representaciones de las figuras (IV.Z.
23,24 y 25).

En la figura (IV.2.23),' que resulta de los datos

correspondientes a la extrapolaci6n a tiempo cero de las prl
meras rectas galvanostáticas, para las disoluciones de áci­

do propanodioico, se encuentran dos regiones de interés: la

primera consiste eh una zona de pendiente suave, situada a

densidades de corriente bajas (R); a partir d� un cierto va

lor de la densidad de corriente existe una segunda regi6n

(S), en que las pendientes de las representaciones Ve VS.

ln(I/s) crecen bruscamente y tanto más conforme la disolu­

ci6n es más diluida. Para la disoluci6n de ácido b6rico y

b6rax a pH=6,'30 se encuentra el mismo comportamiento, aunque

según la representaci6n (IV.2.25) no existe una regi6n equl
valente a la (R) con pendiente de Tafel definida.

En las figuras (IV.2.Z4 y 25) se representan las

pendientes de Tafel para la zona correspondiente a densida-
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FIGURA (IV.2.23)

Representaciones de Tafel siguiendo el m�todo e, para las

disoluciones 0,05, 0,10, 0,50 Y 1,00 M de �cido propano­

dioico y �cido bórico 0;50 M Y bórax a pH = 6,'30.

FIGURA (IV.2.24)

Representaciones de Tafel correspondientes a las disolu­

ciones de �cido propanodioico 0;05 y 0,10 M; siguiendo los

m�todos A; 8 y e, para densidades de corriente bajas.

FIGURA (IV.2.25)

Representaciones de Tafel correspondientes a las disolu­

ciones de �cido propanodioico 0,50 y 1,00 M y a la diso­

luci6n de �cido b6rico 0,50 M y b6rax a pH = 6;30; siguie�

do los �átodos A, 8 Y C.
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des de corriente bajas y seg�n los m�todos A, B Y C expues­

tos en la secci6n IV.2.2.2.2. De dichas representaciones se

obtienen las pendientes de Tafel que resultan de los tres

m�todos, cuyos resultados se muestran en la tabla (IV.2.45).
Se encuentra sensible coincidencia entre las pendientes cal­

culadas seg�n los m�todos A y C.
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TABLA (IV.2.45)
Pendientes de Tafel de las representaciones V(ECS) = m In i - b,
para las curvas del tipo 1, en funci6n de la concentraci6n de

ácido propanodioico.

C(M)

0'05

0'10

0'50

1'00

42 55 48

39 48 43

48 59

54

46

43 45

A = potencial del máximo local.

B = potencial del mínimo local.

C = potencial a tiempo cero.
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