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Introduccion

1

Introduccion

The Corrosion of Metals is an evil which must have troubled mankind from the earliest
times, although the evil has tended to increase rather than to lessen with the passage of
years. It is probable that at the Dawn of History, when only the noble, easily reducible
metals were available for use, the corrosion of metallic implements was less a serious
factor in restricting their life than mechanical wear and tear. But as soon as the
employment of iron became general, the tendency of that metal to “rust” must have forced
itself upon the attention of all who used it.

Ulick Richardson Evans (1889-1980)
U.R. Evans, The Corrosion of Metals (1924).

I.1. MAQUINAS DE ABSORCION DE LiBr

1.1.1. Introduccion.

La realizacion de la primera maquina de absorcidn, llevada a cabo por Ferdinand
Carré (1857), y su presentacion en la Exposicion Universal de Londres, provoco una gran
conmocion, no solo por el hecho de la “fabricacion industrial del frio”, sino también por la
paradoja de utilizar calor en dicha produccion. Posteriormente, su hermano Edmond Carré
ponia a punto una nueva maquina para el enfriamiento de bebidas que seguia el mismo
procedimiento. El apellido Carré habia entrado en la historia de la produccion de frio como
uno de sus pilares basicos, tanto por su aportacion de un método de produccion, como por

ser los primeros en utilizar amoniaco como fluido refrigerante.

Sea por el hecho de su temprana, y relativamente facil puesta a punto, o por las
dificultades tecnologicas asociadas a la construccion de compresores de utilizacion fiable,
la maquina frigorifica de absorcion vivid una época de esplendor, rota por la introduccién
en el mercado de instalaciones de compresion de mayores prestaciones energéticas, lo que
relego a la absorcion a dominios muy reducidos de aplicacion asociados a la posibilidad de

aprovechar una fuente residual de calor de bajo coste.
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La mayoria de las construcciones comerciales y residenciales son en este momento
refrigeradas utilizando sistemas de compresion de vapor que emplean refrigerantes con base
de fluorocarbono. Sin embargo, con el acuerdo de Montreal (1992) se establece la retirada
paulatina de los clorofluorocarbonos (CFCs), asi como de sus derivados (HCFCs), debido a
la responsabilidad que tienen en la destruccion de la capa de ozono. Ademas del
agotamiento de la capa de ozono, se encuentra una potencial modificacion de la
temperatura ambiental, producto del efecto invernadero, pues se ha estimado que la
aportacion de los CFCs a este efecto puede llegar al 20% sobre el total de los gases

atmosféricos.

Asi, mientras muchas unidades de refrigeracion se estan modificando para utilizarlas
nuevamente empleando sustitutos de los CFCs, otras estdn siendo directamente
reemplazadas. La refrigeracion por absorcion es una tecnologia que estd preparada para

llenar el inminente vacio.

1.1.2. Maquinas de absorcion y maquinas de compresion.

Las maquinas frigorificas de absorcién se integran dentro del mismo grupo de
produccion de frio que las convencionales de compresion, ya que el efecto de “generacion
de frio”, o absorcion de calor a baja temperatura, se consigue por evaporaciéon de un liquido
a baja presion. La diferencia entre estos dos métodos estriba basicamente en el
procedimiento seguido para la recuperacion de los vapores formados durante el paso de

liquido a vapor.

En las maquinas de compresion este proceso se encarga al compresor, equipo que
también asegura la elevacion de presion hasta un nivel suficiente, de tal forma que los

vapores recuperados puedan ser condensados por cesion de calor a un medio externo.

Por lo que respecta a las maquinas de absorcidn, las funciones propias del compresor

se encomiendan a dispositivos diferentes:



Introduccion

» La aspiracion de vapores de refrigerante, procedentes del evaporador, se
produce como consecuencia de la afinidad que presenta por éstos una solucion
liquida almacenada en un recipiente (absorbedor) conectado al evaporador.
Como luego se vera, esta absorcion tiene un caracter exotérmico en las mezclas

utilizadas en la practica, lo que va a requerir una cesion de calor al exterior.

» El aumento de presion, hasta el nivel de condensacion, tiene lugar en una bomba
que trasiega la solucidon liquida que se forma en el absorbedor (rica en
refrigerante). Dado que la compresion se utiliza sobre un fluido liquido, la
potencia necesaria de accionamiento es muy inferior a la que se precisa en el

compresor de una maquina de compresion.

Tras salir del absorbedor, la mezcla liquida (rica en refrigerante y pobre en
absorbente) no puede ser enviada directamente hasta el condensador, pues no se ha formado
todavia ninglin vapor que condensar. Asi, esta solucion liquida debe ser enviada
previamente al generador, donde se lleva a cabo la separacion del refrigerante para que
pueda procederse a su reutilizacion. Esta separacion se produce por adicion de una potencia
calorifica, cuyas consecuencias son, por un lado, la produccion de una corriente de vapores
de refrigerante puro (o con una débil presencia de absorbente), y en segundo lugar, se
origina una solucién liquida pobre en refrigerante (concentrada en absorbente) que es
enviada al absorbedor, previa laminacién, para reanudar la absorcion de los vapores de

refrigerante formados en el evaporador.

Las unidades de absorcion ofrecen dos ventajas claras con respecto a las unidades de
compresion: (1) se activan con calor y (2) no necesitan compresion mecanica del vapor
generado. Ademads, como ya se ha dicho, no emplean refrigerantes halogenados, que son
dafiinos con la capa de ozono, sino que emplean mezclas de LiBr-agua 6 amoniaco-agua.
Tampoco se emplean lubricantes de ningun tipo (necesarios en el compresor), que se

mezclan con el refrigerante y lo degradan.
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En la Figura 1.1 pueden observarse de forma esquematica las diferencias y

similitudes existentes entre las maquinas de absorcion y las de compresion.

CALOR ENTRANTE

CALOR HACIA —|
EL AMBIENTE (DE FUENTE PRIMARIA DE ENERGIA)

1
|00NDENSADOR)1—5-| GENERADOR ‘
]

1 |
1 I
i 1
1 I
i 1
DISPOSITIVO) : |
DE ! : !
XPANSION | | |
‘. . 2 ;
| EVAPORADOR bl ABSORBEDOR | | !
1 1 1
i 1 1
| SISTEMADE ' SISTEMA DE COMPRESION j
. ABSORCION 1, DE VAPOR J
e e e e o e e e L |
CALOR EXTRAIDO
(DESDE LA CARGA)

L CALOR RESIDUAL |
HACIA EL AMBIENTE

Figura 1.1. Similitudes y diferencias entre los sistemas de absorcién y de compresion
de vapor.

I.1.3. La mezcla agua/bromuro de litio.

La eficiencia de una maquina ideal de absorcion sdlo es funcion de las temperaturas
absolutas de las fuentes térmicas de intercambio, independientemente de las propiedades de
las sustancias absorbente y refrigerante que circulan por los componentes de la planta. En la
practica esto no sucede asi, existiendo una clara dependencia entre las prestaciones logradas

y la mezcla frigorigena elegida.

A nivel industrial, existen dos pares refrigerante/absorbente que tienen aptitudes

suficientes para asegurar unas prestaciones minimas, que son:

» La mezcla amoniaco (refrigerante) - agua (absorbente), solucion utilizada

especialmente en el dominio de las temperaturas negativas.
4
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» La mezcla agua (refrigerante) - bromuro de litio (absorbente), solucidon cuyo uso
se ve limitado al dominio de las temperaturas positivas, ya sea como maquina
frigorifica en acondicionamiento de aire, ya en unidades de bomba o
transformacion de calor. Este par es el que se va a estudiar a continuacion, ya
que la presente Tesis Doctoral trata sobre la corrosion en este tipo de maquinas

de absorcion.

Las ventajas e inconvenientes que presenta la utilizacion del par agua - bromuro de

litio son de diferente indole, siendo las mas significativas:

Ventajas:

v' La utilizacién de agua como refrigerante es favorable debido a su elevado calor

latente de vaporizacion, superior al de cualquier otro fluido frigorigeno.

v Su carécter no téxico y no inflamable.

v" No se hace necesaria la rectificacion de los vapores a la salida del generador, ya
que durante la separacion se genera una corriente practicamente pura de vapor
de agua.

Inconvenientes:

®El anteriormente mencionado de restringir el dominio de aplicaciéon al campo de

las temperaturas positivas.

% Altos volumenes especificos del vapor de agua a bajas temperaturas.

® Con agua como refrigerante, excepto a alta temperatura, se corresponden
presiones inferiores a la atmosférica, lo que conduce a una necesidad imperiosa
de estanqueidad en los elementos de la instalacién para asegurar un correcto

funcionamiento.
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% Existe el peligro de cristalizacion de la solucion para ciertas condiciones de
concentracion y temperatura, con los consiguientes problemas que de ello se

derivan.

# La soluciéon de LiBr, especialmente la que sale del generador, por estar mas
concentrada y a mayor temperatura, puede provocar serios problemas de
corrosion por picadura, con lo que hay que elegir materiales adecuados para la

construccion de las instalaciones.

1.1.4. Funcionamiento basico de una instalacién frigorifica de absorcion.

Los principios basicos de la refrigeracion por absorcion son dos. Por una parte esta el
hecho de que cuando las disoluciones de una sal higroscopica (con fuerte tendencia a
absorber agua, como es el LiBr) se ponen en contacto con agua en un recipiente cerrado
absorberan vapor de agua, creando asi un vacio. Por otro lado cuando el agua se expone a

un vacio una parte se vaporiza, enfridndose el liquido restante.

Existen maquinas de simple efecto (SE) y de doble efecto (DE). La eficiencia de las
maquinas de SE, medida en términos del COP (Coefficient Of Performance) es del orden de
0,7 - 0,8 [1], mientras que el valor del COP para maquinas de DE puede alcanzar hasta 1.3,
lo que supone un aumento muy importante de la eficiencia respecto a las de simple efecto
[1,2]. Utilizando maquinas de DE se ahorra energia y en consecuencia disminuye el gasto
en combustible. Sin embargo, como se vera a continuacion, en las maquinas de DE se
consigue una mayor eficiencia a costa de alcanzar temperaturas muy elevadas (hasta 150 °C
en el generador), con lo que se incrementan los gastos debidos a los problemas de

corrosion.

Los valores anteriores de COP para las maquinas de absorcion son bastante inferiores a
los de las maquinas de compresion, que se encuentran en torno a 2,5 - 3 o incluso valores
superiores, dependiendo del refrigerante escogido [3]. No obstante, la potencia calorifica
necesaria para el generador de las maquinas de absorcion procede directamente de fuentes
de calor primarias (combustion directa de gas natural, por ejemplo) o una corriente residual

a alta temperatura, mientras que en los ciclos de compresion, hace falta aportar energia
6
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eléctrica al compresor, energia que procede mayormente de procesos térmicos. Puesto que
el paso de energia térmica a energia eléctrica es poco eficiente, y en los ciclos de absorcion
se pueden aprovechar ademas corrientes residuales, la eficiencia de ambos ciclos, desde un

punto de vista global, es aproximadamente la misma.

En la Figura 1.2 se muestra de forma esquematica el diagrama de flujo de una planta
de absorcion, y en la Figura 1.3 se ilustra el diagrama de una maquina de absorcién
comercial, mostrando una de las muchas configuraciones posibles. Ambos diagrama son

para instalaciones de simple efecto.

Durante la operacion, se suministra calor a los tubos del generador, en forma de
fluido caliente, ya sea liquido o vapor, causando la ebullicion de la disolucion diluida que
entra en la unidad. El vapor de agua desabsorbido fluye hacia en condensador, donde se
licua en la parte exterior de unos tubos por los que circula agua de refrigeracion (agente
externo al que se cede calor). Ambos procesos tienen lugar en recipientes cuya presion
interior es de unos 6 kPa. Los materiales de construccidn del generador suelen ser cobre o
cuproniquel, acero inoxidable o titanio, mientras que el condensador, que es un
intercambiador de calor, esta construido de acero inoxidable u otros materiales resistentes a
la corrosion, excepto los tubos por donde circula el agua de refrigeracion, que son de cobre

o cuproniquel.

El refrigerante condensado pasa a través de un orificio en el fondo del condensador
(Figura 1.3) o elemento de expansidn, y entra al evaporador a una presion reducida. En el
evaporador, el refrigerante liquido se evapora en contacto con la superficie exterior de los
tubos, por los que circula un flujo de agua. En este proceso, el agua de los tubos se ird
enfriando mientras que cede el calor necesario para que el refrigerante se evapore. El
refrigerante que no se evapora se recolecta en el fondo del evaporador (Figura 1.3) y se
bombea hacia la parte alta de la unidad, donde se vaporiza de nuevo sobre los tubos del
evaporador. El evaporador es generalmente un intercambiador de calor de carcasa y tubos,
construido de acero al carbono, excepto los tubos del intercambiador, que son de cobre o

cuproniquel.
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Figura 1.2. Esquema basico del diagrama de flujo de una maquina frigorifica de
absorcion de simple efecto.

La disolucién absorbente diluida (débil en poder de absorcion) que entra en el

generador incrementa su concentracion (porcentaje de LiBr en el agua) mientras que hierve

y libera vapor de agua. La disolucion resultante, que es mas concentrada y posee mayor

poder de absorcion, deja el generador y fluye a través de un intercambiador de calor

(tipicamente de carcasa y tubos, construido de acero al carbono o acero inoxidable), donde

se enfria a la vez que calienta la corriente de solucion diluida que pasa a través de la otra

cara del intercambiador de calor en su camino hacia el generador. Este proceso de

intercambio de calor incrementa la eficiencia de la maquina, reduciendo la cantidad de

calor que hay que suministrar en el generador desde una fuente de calor primaria.
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Figura 1.3. Esquema de una instalacion comercial de absorcién de LiBr de simple
efecto.

La disolucion concentrada, ya enfriada tras su paso por el intercambiador de calor,
fluye hacia un sistema de distribucién localizado por encima de los tubos del absorbedor, y
se vaporiza sobre la parte exterior de dichos tubos. De nuevo, el recipiente del absorbedor
esta fabricado con acero al carbono, mientras que los tubos son de cobre o cuproniquel.
Tanto el absorbedor como el evaporador comparten presiones similares, en torno a 0,7 kPa.
Esto permite que el vapor que se genera en el evaporador pueda pasar hacia el absorbedor y
pueda ser absorbido de forma inmediata por la disolucién que se esta vaporizando sobre los
tubos. En la Figura 1.2 se observa la cesion de calor al exterior de una potencia térmica en
el absorbedor, lo que se debe al proceso exotérmico que tiene lugar en la mezcla de vapor

de refrigerante y solucién concentrada procedente del absorbedor, debido tanto al calor de
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dilucion como al calor de condensacion. La eliminacion de este calor se encomienda al
agente externo encargado de la condensacion de los vapores de refrigerante puro, ya sea

previamente a su paso por el condensador o de forma simultanea (disposicion en paralelo).

La disolucién resultante del proceso de absorcion, que es diluida, se bombea a través
del intercambiador de calor, donde acepta calor procedente de la disolucion concentrada
que vuelve del generador. Desde aqui, la disolucion diluida entra en el generador,

completandose de esta manera el ciclo.

Como ya se ha dicho, el proceso descrito mas arriba corresponde a un proceso de
simple efecto. Existen instalaciones de doble e incluso triple efecto, que sélo se diferencian
del proceso de simple efecto en la adiciéon de generadores secundarios y de ciertas
modificaciones opcionales en los procesos de intercambio de calor. Por lo demas, la
operacion es bastante similar en cualquier maquina de absorcién de LiBr, aunque las
maquinas de mas efectos poseen mayores eficiencias energéticas. El funcionamiento de las

maquinas de absorcion de doble efecto se muestra esquematicamente en la Figura 1.4.

1.- Salida de agua de refrigeracion secundaria

(37 °C-39 °C).

2.- Generador de baja temperatura (90 °C, 0.08 atm).
3 .- Generador de alta temperatura (150 °C, 0.9 atm)
4.- Condensador.

5.- Salida de agua fria (producto primario) (7 °C).
6.- Entrada de agua a enfriar (12 °C).

7.- Evaporador (5 °C, 0.01 atm)

8.- Absorbedor.

9 .- Intercambiador de calor de alta temperatura.
10.- Intercambiador de calor de baja temperatura.
11.- Fuente de calor.

12 - Bomba del agua refrigerante.

13.- Bomba de la disolucion de LiBr.

14.- Entrada de agua de refrigeracion secundaria.

Disolucion de LiBr diluida

Disolucion de LiBr semiconcentrada
Disolucién de LiBr concentrada

Agua enfriada (producto primario de la unidad)
Refrigerante (agua)

Bl Agua de refrigeracion secundaria

Figura 1.4. Maquina de absorcién de LiBr de doble efecto.
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Las maquinas de doble efecto utilizan dos intercambiadores de calor (intercambio en
dos ctapas) y dos generadores. El calor cedido en el condensador es aprovechado para
accionar un generador adicional (el de baja temperatura), donde la presion y el punto de
ebullicidon son menores, consiguiendo con ello doblar practicamente la cantidad de producto
primario (agua enfriada) producido sin necesidad de realizar un aporte de calor adicional,

aumentando asi la eficiencia respecto a las de simple efecto.

I.1.5. Ventajas y limitaciones de las maquinas de absorcion.

Los equipos de absorcion pueden ser considerados como la alternativa actual mas
ecologica para el aire acondicionado y otras utilidades donde se precise refrigeracion. Las

principales ventajas que se derivan de la utilizacion de la absorcién son las siguientes:

v Aprovechamiento del calor residual. Estos sistemas pueden emplear calor
residual procedente de procesos industriales o sistemas de cogeneracion, con la

consiguiente reduccion del coste de energia.

v Proteccion del medio ambiente. Las maquinas de absorcion no utilizan ni CFC
ni HCFC, por lo que no ejercen ningun perjuicio sobre la capa de ozono.
Ademas, la posibilidad de ahorrar energia primaria ya implica una mejora del
mismo medio ambiente al consumir menos energia para producir el mismo
efecto. La utilizacion de gas natural en la absorcion a llama directa se traduce
también en un menor impacto ambiental, ya que el gas natural es la energia de
origen fosil mas limpia que existe. Reduce sensiblemente la emision de CO, y
también la emision de compuestos sulfurosos, particulas y NO;, responsables

estos ultimos de la destruccion de la capa de ozono junto con los CFCs.

11
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v Eficiencia casi constante a carga parcial. Los equipos de aire acondicionado
rara vez funcionan a plena carga. Se puede considerar que funcionan entre el 30
y el 70% de su potencia la mayor parte del tiempo de funcionamiento. A
diferencia de los sistemas eléctricos de compresion, los sistemas de absorcion
con gas natural pierden muy poco rendimiento a carga parcial, lo que contribuye

a disminuir los costes energéticos.

v’ Fiabilidad en el funcionamiento. En paises como Japon o los Estados Unidos, en
los que se han producido la mayoria de disefios de las maquinas de absorcion,
existen ya miles de unidades instaladas para usos de climatizaciéon en
aplicaciones tanto domésticas (normalmente centralizadas) como en grandes

edificios de oficinas comerciales, hoteles, hospitales, etc.

v' Complementan instalaciones de cogeneracion. En el sector terciario, algunas
veces es problematica la viabilidad de instalaciones de cogeneracién por la baja
demanda de calor en la época estival. Este calor sobrante se puede aprovechar

para producir refrigeracion mediante equipos de absorcion.

v Silenciosos. Al no llevar ni motor ni compresor, los equipos de absorcién son
mas silenciosos que los de compresion. Las inicas partes moviles que llevan son
las bombas de la solucién y el refrigerante. La nula generacion de ruido los hace

especialmente atractivos en aplicaciones como zonas residenciales, teatros, etc.

v’ Menor mantenimiento. Al no llevar apenas partes mdviles, circuitos de aceite,
etc., los equipos de absorcidon requieren menos mantenimiento que los sistemas
de compresion. Hay que indicar, sin embargo, que este mantenimiento es mas

especializado al ser una tecnologia todavia no habitual.

Las desventajas de las maquinas de absorcion respecto de las maquinas a compresion

mecanica son las siguientes:

12
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®  Mayor volumen. Las maquinas de absorcion ocupan un mayor espacio que las de

compresion para producir la misma cantidad de frio.

#  Menor COP. El valor del COP esta en torno a 3 en las maquinas de compresion,
mientras que en las de absorcion oscila entre 0,6-1,3, por lo que necesitan
mayores cantidades de calor aportado para su funcionamiento. Esto no es una
desventaja si se emplean corrientes residuales a alta temperatura para aportar ese

calor necesario.

X Mayor necesidad de agua de refrigeracion.

% [nversion muy superior. La inversion inicial para la instalacion de los equipos de

climatizacion por absorcion es mayor que la de las maquinas de compresion.

®  Importantes problemas de corrosion. Los problemas de corrosion que pueden
darse en las maquinas de absorcion que emplean LiBr como absorbente se tratan
en la seccion siguiente. Los problemas asociados con la corrosion en medios
altamente concentrados de LiBr son los que han motivado la realizacion de esta

Tesis Doctoral.

I.2. FUNDAMENTOS DE LA CORROSION Y PROBLEMATICA ASOCIADA

La corrosion puede definirse como una reaccion irreversible de un material con su
medio ambiente, que normalmente (aunque no siempre) trae asociado una degradacion del
material o de sus propiedades. Esta definicion tan general de corrosion incluye las
reacciones de una gama de materiales muy amplia, como por ejemplo la degradacién de los
polimeros por efecto de la radiacidn ultravioleta, o el ataque de los ladrillo refractarios
durante el proceso de manufactura del acero. Sin embargo, el foco de la mayor parte de los
estudios sobre corrosiéon son los metales. La corrosion en los metales puede darse de
muchas formas diferentes que son importantes de entender, ya que los mejores métodos de

prevencion de la corrosion dependen de la forma de corrosion.

13
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1.2.1. Los costes de la corrosion.

Los costes asociados a la corrosion de los metales se pueden considerar desde dos
puntos de vista: el coste que tiene sobre las naciones la corrosion propiamente dicha, y el

coste de las medidas y técnicas de prevencion empleadas para evitarla.

A partir de la segunda mitad del siglo XX se realizaron numerosos estudios sobre el
impacto econdmico que tenia la corrosion en varios paises [4-7], llegando en todos ellos a
la conclusion de que los costes asociados a la corrosion eran muy elevados, suponiendo

incluso mas del 3 - 5% del Producto Interior Bruto (PIB).

Un estudio completado en el afio 2001 concluyd que los costes anuales directos de la
corrosion en los Estados Unidos es de 276 mil millones de ddlares, lo que representa un 3,1
% del PIB [4].

En dicho estudio, se divide la economia estadounidense en cinco grandes sectores, y
se calcula el coste asociado a cada uno de ellos, obteniendo finalmente el coste total a partir
de la suma de los costes parciales. En la Figura 1.5 se detallan los resultados de este

estudio, divididos por sectores productivos.

Infraestructura
16.4%

Sistemas de abastecimiento
y telecomunicaciones

34.7%

Gobierno
14.6%

Produccién y
manufactura

12.8% Transporte

21.5%

Figura 1.5. Costes de la corrosién, por sectores. Los datos vienen dados en miles de
millones (total: 137,9 mil millones de délares al afio) [4].
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No obstante, puesto que no se examinaron todos los sectores econémicos, la suma de
los costes estimados para los sectores analizados no representa el coste total de la corrosion
en la economia de los Estados Unidos. Asi pues, extrapolando los resultados obtenidos a
toda la industria estadounidense, se obtuvo finalmente el dato de 276 mil millones de

ddlares (el 3,1% del PIB).

Sin embargo, mas alla de los costes directos de la corrosion estan los costes indirectos,
relacionados con la pérdida de eficiencia y productividad, y los problemas de seguridad y
salud asociados a la corrosion. Con frecuencia, estos costes indirectos se ignoran, ya que
tan sdlo los costes directos tienen efectos inmediatos sobre el propietario, a pesar de que los
costes indirectos igualan a los costes directos, representado entre los dos el 6% del PIB
(552 mil millones de ddlares) [4]. En ciertas industrias, como las industrias
agroalimentarias o farmacéuticas, la presencia de trazas de iones metalicos alguno de sus
productos puede causar serias pérdidas economicas, con lo que se debe invertir una

cantidad considerable de recursos para evitar la corrosion.

Las vidas humanas dependen de un funcionamiento seguro de un elevado rango de
estructuras metalicas propensas a los estragos de la corrosion. Ejemplos obvios son, por
ejemplo, los aviones fabricados con aleaciones de aluminio o recipientes a presidn, cuya
rotura podria poner en peligro muchas vidas. De hecho, muchos de los sucesos iniciadores
en accidentes industriales graves, como fugas en tanques o tuberias, tienen detrds algiin

problema de corrosion [8].

1.2.2. Problemas de corrosion en las maquinas de absorcion de LiBr.

Desde el punto de vista de la problematica de la climatizacién por absorcion, el
principal inconveniente es el deterioro de las maquinas de absorcion de LiBr debido a la
corrosion de sus componentes. Esta problemadtica conlleva importantes pérdidas de
eficiencia y de disminucion de la vida 1til de los equipos, y por lo tanto supone pérdidas
econdmicas elevadas. La utilizacion de una sal como el LiBr ocasiona graves problemas de
corrosion en todos los elementos que estan en contacto directo con la solucidn absorbente.

La accion corrosiva del LiBr se incrementa cuando aumenta la temperatura o cuando se dan

15



CAPITULO 1

las condiciones de flujo necesarias para que exista erosion del material o para que aparezca

el fendmeno de la cavitacion.

Actualmente, las maquinas de absorcion comerciales utilizan dos métodos para
minimizar el problema de la corrosion: el uso de aceros inoxidables y otros metales
resistentes a la corrosion, como el titanio, y el uso de sustancias inhibidoras (tipicamente
LiCrO,4, LiNO;3 6 Li,Mo0Q,, con LiOH para controlar el pH de la disolucion [1], que

reducen el ritmo de las reacciones de reduccion del agua.

Las maquinas de absorcion son la alternativa mas viable a las tradicionales de
compresion, por lo que resulta imprescindible la busqueda de materiales que resistan mejor
la corrosividad del LiBr en las condiciones de operacidn, para alargar la vida tutil de los
equipos y optimizar su funcionamiento. Por ello se ha llevado a cabo en esta Tesis Doctoral
un estudio completo del comportamiento frente a la corrosion de un acero inoxidable
altamente aleado, el Alloy 31, en LiBr para su posible utilizaciéon en las maquinas de
absorcion. La incorporacion de nuevos materiales como elementos estructurales de estas
maquinas supondria una mejora importante en el disefio de los sistemas de refrigeracion y

un aumento tanto de la eficiencia de la duracion de estas maquinas.

1.2.3. Teoria general de las celdas de corrosion.

El dafio generado sobre la superficie de un metal o aleacion por corrosion puede tomar
varias formas dependiendo de varios factores, como por ejemplo la naturaleza del metal o
aleacidn, las caracteristicas del medio corrosivo o la presencia de depdsitos o peliculas
protectoras sobre la superficie de los metales involucrados en el proceso de corrosion. De
hecho, la iniciacién y progresion de los procesos de corrosion dependen de las interacciones

mas o menos complejas de dichos factores entre si.

La naturaleza de las fuerzas impulsoras que estan detras de estos factores ha sido
objeto de investigacion desde las primeras décadas del siglo XX. Por ejemplo, si se
conectan eléctricamente dos especimenes del mismo metal y se sumergen en dos
disoluciones con concentraciones diferentes, se observara una diferencia de potencial entre

ambos electrodos. El ejemplo anterior es un ejemplo comun de celda de corrosion,
16
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conocido como celda de concentracion. Otras celdas de corrosion pueden darse cuando se
conectan eléctricamente dos metales diferentes (celda galvanica) o cuando electrodos de
igual composicién son sometidos a gradientes de temperatura entre ellos (celda
termogalvanica). En todos los ejemplos anteriores, uno de los electrodos actuara de 4nodo,
con lo que estard sometido a corrosion, y el otro electrodo sera el catodo del par, con lo que
estara protegido. Estas celdas, ademas, pueden operar al mismo tiempo y actuar de forma

sinérgica o, algunas veces, actuar de forma opuesta.

1.2.3.1. Celdas galvanicas.

Las celdas galvanicas se forman cuando dos o mas metales diferentes se ponen en
contacto eléctrico en el mismo electrolito, dando lugar a la apariciéon de una diferencia de
potencial, que sera la fuerza impulsora para que exista un flujo de corriente galvanica entre
ambos electrodos. La Figura 1.6 ilustra los principales factores que afectan a la formacion

de una celda galvanica.

Potenciales
de electrodo Tipo de union
Geometria
" P e i i T
::I.[letll:ﬂ .de —_— Propiedades de
as reacciones | MetalA | MetalB | ~ | la disolucién
— /
Composicion de los {
metales o aleaciones f Transporte

/ de materia
Caracteristicas
de la superficie

Figura 1.6. Factores que afectan a la corrosion galvanica.

Cuando dos metales cualesquiera se acoplan eléctricamente, el metal con un potencial
de corrosion mas positivo en el medio corrosivo de estudio se polariza catddicamente,
reduciendo o incluso suprimiendo su velocidad de corrosion, mientras que el miembro mas

negativo se polariza anddicamente, incrementando su velocidad de corrosion. El si un metal
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actuara de anodo o de catodo en combinacion con otro metal en contacto con el mismo
medio corrosivo puede determinarse facilmente a partir de la posicion relativa de cada uno
de ellos en la serie galvanica correspondiente. Una serie galvanica es una ordenaciéon de
metales y aleaciones de acuerdo a sus potenciales de corrosion, medidos en un electrolito
especifico. A modo de ejemplo, la Figura 1.7 muestra la serie galvanica de muchos metales

y aleaciones en agua de mar a bajas velocidades de movimiento.

Pese a ser muy utiles al dar una idea de qué metales se comportaran como anodos y
cuales como catodos en un determinado medio, las series galvanicas no predicen la cinética
del proceso de corrosion galvanica, que depende de la corriente que fluye entre los dos
electrodos. Asi, si aparecen elevadas corrientes de corrosion debido a un acoplamiento

galvanico, éstas no tienen por qué estar necesariamente asociadas con grandes diferencias

de potencial, y viceversa.
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Figura 1.7. Serie galvanica para agua de mar con baja velocidad de movimiento
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Las celdas galvanicas son muy comunes. Por ejemplo, siempre que una tuberia de
cobre se conecta a una conduccion de agua principal hecha de hierro, se forma una celda
galvanica, donde el suelo es el electrolito, la tuberia de cobre actuara generalmente de
catodo y la linea de hierro sera el anodo. Celdas galvanicas como la descrita anteriormente
pueden ser relativamente inocuas cuando la superficie de la pieza que actiia de anodo es
mucho mayor que la superficie catddica, ya que el ataque se reparte sobre una gran
extension superficial. Sin embargo, la situacion puede ser bastante grave si se reduce la

extension de la zona anddica.

1.2.3.2. Celdas de concentracion.

Las celdas de concentracidén aparecen cuando un metal es expuesto a un medio que
contiene varios niveles de electrolitos, tanto de diferentes sustancias como de la misma
sustancia en diferentes concentraciones. Por ejemplo, si una pieza metalica se sumerge en
un electrolito con una concentracion determinada en una sal y otra pieza similar se sumerge
en otro electrolito con una concentracion diferente de dicha sal, se formara una celda de
concentracion. En estas celdas, la diferencia de potencial que hace de fuerza impulsora del
proceso de corrosion se debe a la aparicion de una diferencia de potencial difusional y/o
una diferencia de potencial en la union liquida (liguid junction potential), que se establece
entre dos disoluciones con diferente fuerza idnica. Esta diferencia de potencial es resultado
de la conservacion de la electroneutralidad en las dos fases, lo que lleva al establecimiento
de un gradiente de potencial que acelera el transporte de iones cuya movilidad es baja y
reduce la velocidad de transporte de aquellos iones con diferente signo y mayor movilidad
[10]. Generalmente, el area del metal expuesta a la disolucién mas concentrada es anodica

con respecto al area expuesta a la disolucion mas diluida [11].

Otra celda de concentracion muy frecuente es la llamada celda de concentracion de
oxigeno o celda de aireacion diferencial, en la que una zona del metal tiene facil acceso al
oxigeno, mientras que la otra zona es pobre en oxigeno. Estas celdas se forman en
resquicios, en puntos de unidn, en soldaduras, etc. Bajo estas condiciones, las zonas pobres

en oxigeno se convierten en anddicas, mientras que las areas que tienen acceso libre de
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oxigeno son catddicas. Estas celdas de concentracion de oxigeno dan lugar a la llamada

corrosion en resquicio.

1.2.3.3. Celdas de temperatura o celdas termogalvanicas.

Mientras que las celdas de concentracion y de aireacion diferencial son responsables
de un 90% de los casos de corrosion en suelos y agua dulce [9], otras celdas pueden ser
bastante dafiinas cuando se establecen. En este tipo de celdas, los dos electrodos son del
mismo metal, pero uno se encuentra a mayor temperatura que el otro, ya sea por las
condiciones de operacidn del sistema, o bien por algun factor externo. En muchos casos, el
electrodo sometido a mayor temperatura se convierte en el anodo, dando lugar a lo que se

conoce como corrosion termogalvanica.

La corrosion externa de las conducciones enterradas de cobre empleadas para el
transporte de agua caliente se ha convertido en un problema importante a la hora de
construir este tipo de instalaciones, debido a la formacién de este tipo de celda de corrosion
[9,12]. La problematica de la corrosion termogalvanica se desarrollara con detalle en el

apartado siguiente.

1.2.3.4. Celdas de pelicula superficial.

La superficie de un objeto metalico puede reaccionar con el medio con el que esta en
contacto y formar una pelicula o un precipitado que pueda proteger esta superficie frente a
la corrosion. Este hecho hace que la superficie recubierta por esta pelicula se comporte de
forma bastante diferente a como se comporta una pieza del mismo metal que no esté
recubierta por dicha capa. Esta pelicula es, en general, muy delgada (de unas pocas
moléculas de grosor), pero puede tener un potencial que en algunos casos puede diferir 300
mV del de una superficie sin recubrir [9,13]. Tal diferencia de potencial es suficiente para
crear una celda de corrosion activa. Un ejemplo tipico de este tipo de celdas se encuentra en
el caso de los aceros enterrados, que tienden a desarrollar con el tiempo una pelicula sobre

su superficie. Asi, las piezas de acero “viejo”, esto es, piezas que llevan enterradas bastante
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tiempo (varios afios) pueden ser catddicas con respecto a piezas de acero “nuevo”, incluso

cuando ambas piezas son idénticas en composicion (Figura 1.8).

-0.40 —0.65 —-0.35

. — ‘/ Area anddica \b g

Corrosion

Figura 1.8. Esquema de la celda de corrosion de pelicula superficial creada
debido al reemplazo de una seccion de tuberia [13].

En la figura anterior se muestra una seccién de tuberia que se ha reemplazado,
colocando la tuberia nueva entre dos tramos de tuberia usada. La seccion de tuberia nueva,
expuesta a las mismas condiciones de corrosiéon y con la misma composicion que las
secciones de tuberia que ya estaban instaladas deberia de durar, al menos, lo mismo que el
tramo original al que estd reemplazando. Sin embargo, la seccion nueva suele fallar antes
de lo esperado, a menos que se aisle eléctricamente del resto del sistema. Esto es, por tanto,

un fenémeno estrictamente superficial.

12.3.5. Celdas de corrosion complejas.

Todas las descripciones de las celdas de corrosion anteriores se han reducido al
estudio de efectos simples. No obstante, las explicaciones hechas anteriormente también
pueden aplicarse a los casos donde se dan varias celdas a la vez. Por ejemplo, si en una
celda galvanica se calienta uno de los electrodos mientras que el otro permanece a la
temperatura original, los problemas de corrosion debidos al acoplamiento entre los dos
metales pueden verse agravados como consecuencia de los efectos termogalvanicos. Este

tipo de ataques causados por la formacion de celdas de corrosion complejas son muchas
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veces dificiles de prevenir en condiciones reales de operacidn, especialmente cuando estan

involucradas grandes estructuras metalicas [11].

1.3. CORROSION TERMOGALVANICA

1.3.1. Definicién.

Una celda termogalvanica se forma cuando se establece un contacto eléctrico entre
dos semiceldas electroquimicas similares, cada una mantenida a diferente temperatura.
Cualquier incremento de la corrosién que ocurra en uno de los dos electrodos como
consecuencia del acoplamiento de las dos semiceldas es conocido como corrosion

termogalvanica.

En el caso mas simple, el mismo metal se expone a la misma disoluciéon bajo un
gradiente de temperatura en la interfase metal/disolucion, AT, desarrollandose diferentes
potenciales en el sistema. La pieza de metal que se comporta como anodo en dicho par
termogalvanico se corroera, proporcionando cierto grado de proteccion a la pieza de metal
que actia como catodo del par. Cuando aparecen gradientes de temperatura entre dos
metales diferentes, aparecen efectos termogalvanicos mas complejos, con lo que la bien
conocida corrosion galvanica se ve incrementada por efectos termogalvanicos. Ademas, la
corrosion termogalvanica puede verse también afectada por la aparicion de celdas de
concentracion, debido al contacto del metal con diferentes electrolitos. Se ha comprobado
[1-3] que el grado de extension de la corrosion termogalvanica depende, entre otras cosas,
de la diferencia de potencial entre los electrodos frio y caliente, la conductividad eléctrica
de la disolucidn, la distancia entre los electrodos y los sobrepotenciales de los procesos

anddicos y catddicos.
La Figura 1.9 ilustra la formacidon de una celda de corrosién termogalvanica. La

diferencia de potencial entre las zonas caliente y fria es la fuerza impulsora del proceso de

corrosion.
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Figura 1.9. Formacion de una celda termogalvanica, con T; > T, .

En la mayoria de los casos, la zona anddica es aquélla que estd a mayor temperatura
(T)), aunque el efecto opuesto también es posible (el anodo es la zona fria, a 7)),
especialmente cuando aparecen los efectos de una celda de concentracion [16] o cuando la
temperatura afecta mas a los procesos catodicos que a los procesos anddicos [6]. Cuando
los efectos térmicos que se producen en las celdas termogalvanicas propician transiciones

desde el estado activo al pasivo, pueden aparecer cambios de polaridad [17, 18].

La definicion original de corrosion termogalvanica se hizo bajo la hipotesis de que las
reacciones electrodicas eran inversas entre si, con lo que el agente oxidante que se reducia
en el catodo, se regeneraba posteriormente en el anodo [19, 20]. Esta definicion restringe el
uso del término a electrodos reversibles y excluye los cambios posteriores que puedan
ocurrir en cualquiera de los dos electrodos como consecuencia de un flujo continuo de
corriente (como, por ejemplo, la formacién de una pelicula pasiva en la superficie del
anodo), con lo que no es una definicién adecuada. Asi, en la practica, cualquier incremento
de la corrosion que tenga lugar como consecuencia de la aparicion de un gradiente de
temperatura entre diferentes zonas del mismo metal se considera como corrosion

termogalvanica [17, 21-23].

La importancia de los gradientes térmicos en los procesos de corrosién que tienen
lugar en los equipos industriales ha sido objeto de varios estudios [12, 16, 23-31]. La
corrosion termogalvanica puede ser responsable del dafio por corrosion en ciertos sectores
industriales, especialmente en procesos en donde se emplean intercambiadores de calor [26,
31-33]. Asimismo, la corrosion termogalvanica también puede causar el fallo temprano en
sistemas de abastecimiento y tuberias, especialmente de cobre, expuestas a gradientes de
temperatura permanentes; la mayor parte del trabajo realizado sobre este tema demuestran

que elevadas diferencias de temperatura entre las secciones fria y caliente de estas tuberias
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pueden generar serios problemas de corrosion [12, 24, 25] . Algunos autores también han
sefialado la corrosion termogalvanica como mecanismo de corrosion en el interior de los
generadores de vapor de los reactores nucleares de agua a presion (PWRs) [28, 29], asi

como en reactores de oxidacién con agua en condiciones supercriticas [16].

En muchas circunstancias, las velocidades de corrosion termogalvanica pueden ser
bajas, pero son persistentes durante largos periodos de tiempo. Asi, si no se previene con
factores como la formacion de peliculas insolubles sobre la superficie del metal, la
corrosion termogalvanica existira de forma indefinida siempre que existan diferencias de
temperatura, esto es, durante todo el periodo de operacion de la planta. La corrosion
termogalvanica representa una situacion latente que puede acelerarse debido a cambios en

el medio corrosivo, por ejemplo, un incremento en la concentracidon de iones agresivos.

1.3.2. Potenciales termogalvanicos y el efecto Seebeck.

Thomas Seebeck observé el llamado efecto termoeléctrico en el afio 1821, cuando al

calentar la union de un par bimetalico o galvanico y enfriar la otra vio que se generaba una

fuerza electromotriz en el circuito, tal y como ilustra la Figura 1.10:

Figura 1.10. Termopar formado por los conductores de electrones A y B. El voltimetro
y las dos uniones B/C se mantienen a temperatura ambiente, 7, mientras que las dos
uniones A/B se mantienen a 7;y T,.
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El mecanismo de una celda termogalvanica es comparable al mecanismo de un
termopar metéalico diferencial, sustituyéndose el elemento metalico intermedio por una
disolucidn electroliticamente conductora [34, 35]. Asi, el esquema de la figura anterior es
también aplicable al caso de una celda termogalvanica, como la que aparece en la Figura
1.11, donde existe una disolucion electrolitica S (conductor idnico) entre los dos electrodos

metalicos, que sustituye al conductor de electrones A que aparece en la Figura 1.10.

I T

Figura 1.11. Esquema de una celda termogalvanica, en la que uno de los dos elementos
metalicos del termopar de la Figura 3.2 (el elemento A) ha sido reemplazado por un
electrolito, S, que es un conductor idnico, y la conduccion metalica a través de la union
del termopar se sustituye por las reacciones de oxidacion anddica y reduccion
catodica. Los electrodos se encuentran a diferente temperatura, aunque las medidas
de potencial se realizan a temperatura ambiente, 7).

La fuerza electromotriz o potencial termogalvanico (£,) que surge en la celda
termogalvéanica es la suma de una serie de distintas diferencias de potencial, y cinco

contribuciones principales [16, 33, 36-38]:

» Los cambios del potencial metal/disolucion (potencial de Galvani) con la

temperatura.

» El potencial debido a la union de los electrolitos a diferentes temperaturas o
potencial térmico de la unidn liquida (el llamado thermal liquid junction potential,

TLJP, de aqui en adelante).
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» En el caso de existir gradientes de concentracion entre las dos zonas del metal,
aparecera un potencial difusional en la interfase entre los dos electrolitos

(isothermal liquid junction potential, ILJP).

» Efecto termopar entre las zonas fria y caliente del metal.

» El potencial termodifusional que surge como consecuencia de la aparicién de un
gradiente de concentraciones y, por tanto, de un fenémeno difusional debido a la
migracioén de iones conducidos por una diferencia de temperatura entre las dos

disoluciones (efecto Soret).

Asi, para el caso mas general, la fuerza impulsora de una celda de corrosion
termogalvanica se atribuye a estos cinco efectos, pero modificados por la polarizacion

anodica y catddica de los electrodos metalicos como resultado de los procesos de corrosion.

El potencial termogalvanico puede escribirse de la forma:

E,=AD, +AD,,  +AD, , +AD,  +AD, (1.1

donde A®,, es la diferencia de potencial de Galvani entre la superficie de los metales y el
electrolito, AD7; ;py ADyjp son el TLJP y el ILJP respectivamente, 4Dy, es la diferencia de
potencial termodifusional como consecuencia del efecto Soret y APy, ., es la caida de
potencial en el punto de contacto entre los dos electrodos metalicos, debida al efecto

termopar.

En la practica, en la mayoria de los sistemas donde aparece sélo un gradiente de
temperaturas entre dos zonas del mismo metal, el efecto termopar es relativamente pequefio
(su contribucidn al potencial termogalvanico, E,, es, en general, unos tres ordenes de
magnitud inferior que los potenciales de electrodo, esto es, del orden de decenas de uV/ °C)
[16, 33, 37, 39], con lo que incluso trabajando con rangos de gradientes de temperaturas por
encima de los 75-100 °C, la diferencia de potencial debida a este efecto termopar apenas

excedera de los poco milivoltios, pudiéndose despreciar. Para el caso concreto en que

26



Introduccion

ademas de tener un gradiente de temperaturas aparece también un acoplamiento galvanico,
el efecto termopar si que tendra efecto sobre el potencial total de la celda termogalvanica.
Las diferencias de potencial debidas al efecto Soret también suelen ser muy pequeiias [16,
33, 36], especialmente cuando se impiden los procesos difusivos entre las zonas fria y
caliente de la celda termogalvanica [40]. El TLJP en la union entre el electrolito frio y el
caliente puede tener una influencia significativa sobre el potencial termogalvanico,
especialmente en el caso de disoluciones acidas [16, 33, 41], del orden de decenas o incluso
cientos de mV en el caso de HCI diluido [41], aunque en disoluciones neutras o alcalinas, el
valor del TLJP suele ser reducido [33]. De igual forma, en el caso de existir un gradiente de
concentracion en el interior del electrolito, si el proceso difusivo se dificulta con un
separador o mediante un puente salino, el /LJP serd pequefio y no afectard de forma
apreciable al potencial total de la celda termogalvanica. Asi, de acuerdo con el analisis
anterior, el efecto que mas influye en el comportamiento de la celda termogalvanica es el
debido a la variacion del potencial de Galvani entre los electrodos y el electrolito con la
temperatura [33], puesto que los coeficientes de temperatura de los potenciales de electrodo
pueden exceder de 1 mV/°C [16, 33, 37]. Asimismo, como ya se ha comentado, en el caso
de existir un acoplamiento galvanico entre dos metales diferentes (ademas del acoplamiento
termogalvanico o de diferentes concentraciones), el efecto termopar si que tendrd

importancia.

Derivando la ecuacion (1.1) con respecto a la temperatura del sistema, 7, se tiene:

OE, _0A®, O0AD,, O0AD,, 0AD, O0AD, ,, w2
oT oT oT oT oT oT
0, de forma mas simple:
aEth — 7 7 ’ ’ ’ ’
87T=Eth :q)M +CI)TLJP +q)ILJP +CI)TD +CI)M1—M2 1.3)
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El coeficiente de temperatura de la celda termogalvanica, E; , se conoce con el

nombre de coeficiente de Seebeck, en analogia con el fendémeno termoeléctrico [36, 43-45]
y puede determinarse experimentalmente a partir de la pendiente de la representacion

grafica entre £, vs. AT, segun:

oE,
oT

E, = ‘AT+E,=E, -AT+E, (1.4)

donde E, es el potencial de la celda termogalvanica cuando no existe gradiente de
temperatura (A7 = 0). El coeficiente de Seebeck proporciona la sensibilidad de la fuerza
electromotriz de la celda termogalvanica, £, a una variacion en el gradiente de temperatura
presente en el sistema. Asi, cuanto mayor sea el valor del coeficiente de Seebeck (en valor
absoluto), menor sera la variacion del gradiente de temperatura requerida para generar
elevadas diferencias de potencial entre los electrodos frio y caliente, y mas propenso sera el
metal a experimentar corrosién termogalvanica. Si el valor del coeficiente de Seebeck es
positivo, los electrones difundirdn desde la zona fria hacia la zona caliente [43], indicando
que el electrodo frio actua de anodo [37, 43, 45], mientras que si es negativo, los electrones

se moveran en sentido contrario y el electrodo a mayor temperatura actuara de anodo.
1.4. COMPORTAMIENTO PASIVO DE METALES Y ALEACIONES

La gran mayoria de los metales y aleaciones forman una fina capa protectora de
productos de corrosidn sobre su superficie, como resultado de las reacciones con el medio
ambiente. Si tal capa no existiera sobre los materiales metalicos expuestos al medio, éstos
volverian a las condiciones termodinamicamente estables de sus origenes: las menas
empleadas para su obtencidn. Algunas de estas capas o peliculas pasivas, en algunos
metales y aleaciones (no en todos), poseen caracteristicas especiales que proporcionan
resistencias a la corrosion superiores a las del metal puro. Estas capas pasivas protectoras
son las responsables del fendmeno conocido como pasividad. Una vez formada la pelicula
pasiva, la velocidad de reaccidon entre el metal o aleacidn y su entorno se reducird varios
ordenes de magnitud, inhibiendo la corrosion del material. Asi pues, la pasividad es el

fenomeno a través del cual un metal reactivo desde el punto de vista termodinamico (esto
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es, un metal cuya energia de Gibbs de reaccion con compuestos del medio, como oxigeno
y/o agua, es negativa) logra una estabilidad cinética debido a la formacion de dicha pelicula
protectora. La pasividad es, por tanto, un estado metaestable, ya que no hay equilibrio

termodinamico.

Como se ha mencionado, si esta pelicula pasiva no se formara, la mayoria de las
tecnologias que dependen del uso de los metales no podrian existir, siendo el fenomeno de
la pasividad un elemento critico en el control de los procesos de corrosion. La destruccion
de la pasividad (rotura de la pelicula pasiva) provoca una gran parte de los fallos de
estructuras metalicas por corrosion (ataques localizados, como la corrosién por picadura,
por aireacion diferencial, corrosion bajo tension y otros tipos). El crecimiento,
caracteristicas en el estado estacionario y eventual rotura de las peliculas pasivas es, por
tanto, un area de investigacion muy importante en la sociedad actual, basada en el empleo

de materiales metalicos.

Cualquier teoria desarrollada para modelar la formacion, el crecimiento y la rotura de
las peliculas pasivas debe explicar algunos hechos experimentales bien establecidos, como

son [46]:

» Las peliculas pasivas se forman, de forma general, como estructuras con dos
capas. La capa adyacente al metal estd formada por 6xidos defectuosos (capa de
barrera), mientras que la capa mas externa (en contacto con el electrolito) se
forma como consecuencia de la reaccion de los cationes metalicos con especies
en el electrolito (incluido el disolvente). Las especies presentes en la disolucién
se pueden incorporar a la capa externa, pero no a la capa interna. Los elementos

de aleacidn, sin embargo, se pueden incorporar a ambas capas.
» Dado un tiempo suficiente, que depende del sistema pasivo, se observan estados

estacionarios tanto en el espesor de la pelicula pasiva como en la densidad de

corriente.
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» Cuando no existe un cambio en el estado de oxidacion de los cationes (por
ejemplo, en ausencia de disolucién transpasiva), el espesor de la pelicula pasiva
en el estado estacionario, Lgs, varia linealmente con el potencial aplicado. La
variacion lineal del espesor de la pelicula con el potencial aplicado implica que
el campo eléctrico dentro de la pelicula es independiente del potencial, incluso

bajo condiciones potenciostaticas.

» Las peliculas pasivas formadas sobre metales y aleaciones poseen caracter

semiconductor extrinseco de tipo » y/o de tipo p.

» El logaritmo de la densidad de corriente estacionaria (igs) también varia
linealmente con el potencial aplicado, con pendiente positiva si la pelicula
pasiva es un conductor catidnico (por ejemplo NiO/Ni). Por otro lado, la recta In
(igs) vs. E presenta una pendiente nula si la pelicula pasiva es un conductor
anionico (WO3/W) o de cationes intersticiales (ZnO/Zn), pero sélo si no tiene
lugar un cambio en el estado de oxidacion de los cationes en la pelicula pasiva

dentro del rango pasivo.

L.4.1. Crecimiento de las peliculas pasivas.

La inmensa mayoria de modelos propuestos para explicar la cinética de crecimiento de
las peliculas pasivas se pueden dividir en dos tipos [47]: (i) modelos que asumen que la
velocidad de crecimiento de la pelicula pasiva esta limitada por la migracidon de especies
ionicas a través de la pelicula bajo la accién de un elevado campo eléctrico y (i) modelos
que asumen que es una reaccion interfacial dependiente del potencial la etapa controlante
del proceso de formacion y crecimiento de la pelicula pasiva. Estas dos alternativas se
denominaran en lo que sigue como modelos del tipo high-field (HFM) y modelos del tipo

interfacial (IFM), respectivamente.

En la Figura 1.12 se muestra la respuesta de un metal o aleacion pasiva a una
perturbacidn de potencial, segiin los dos modelos anteriores. En esta figura se muestran tres

estados diferentes. En el estado inicial, el sistema se encuentra en condiciones
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estacionarias y existen diferencias de potencial en las interfases metal/pelicula ((D”,,,_/f) y
pelicula/electrolito (QD%), asi como en la pelicula pasiva (@”5). La caida de potencial en el
interior de la pelicula pasiva serd igual al espesor inicial, L,, multiplicado por la fuerza del
campo eléctrico inicial, &. En caso de no existir una pelicula pasiva sobre la superficie del
electrodo, o de que exista una pelicula residual formada en contacto con el aire, inicamente

existird una caida de potencial en la interfase metal/electrolito.

HFM
{campo eléctrico
variable)
0 3 0
D Drie
0
@r=Lg&g E,
0 Metal Pelicula Electrolito tI)F= EglLg+AL)
Dys
@5 .
S s
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Figura 1.12. Esquema de los modelos del tipo HFM e IFM. En respuesta a un escalén
de potencial, los modelos del tipo IFM colocan las caidas de potencial en las interfases
metal/pelicula y pelicula/electrolito, mientras que los modelos del tipo HFM
compensan dicha caida de potencial incrementando el campo eléctrico en la pelicula
pasiva, que ird disminuyendo conforme aumenta su espesor.
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Inmediatamente después de aplicar un escalon de potencial AE = E — E, (donde E es el
potencial aplicado, dentro de la zona pasiva, y E, el potencial del electrodo en el estado
inicial), el sistema pasa al estado intermedio. Segiin los modelos del tipo HFM, al someter
al electrodo de trabajo a un escaldn de potencial, toda la caida de potencial tendra lugar en
el interior de la pelicula pasiva, con lo que la fuerza del campo eléctrico en su interior
aumentara en un primer momento. A medida que aumenta el espesor de la pelicula pasiva,
la fuerza del campo eléctrico, &, asi como la velocidad de crecimiento, disminuyen. Las
diferencias de potencial en las interfases metal/pelicula y pelicula/electrolito no varian de
forma significativa durante el crecimiento de la pelicula pasiva, con lo que al alcanzar un
nuevo estado estacionario en el estado final, sus valores permanecen constantes e iguales a

los valores que habia en el estado inicial, <150m/f y @Ofm, respectivamente.

En los modelos del tipo IFM, el campo eléctrico en el interior de la pelicula pasiva
permanece constante durante el proceso de crecimiento en condiciones potenciostaticas,
produciéndose las caidas de potencial en las interfases metal/pelicula y pelicula/electrolito.
Asi, al aplicar el escalon de potencial, los valores iniciales cDom_/f y Qof/s aumentan
(1—(x)-¢0m_/f y a-®’, respectivamente. Para mantener constante el campo eléctrico en la
pelicula pasiva durante su crecimiento, las diferencias de potencial en las interfases
disminuyen, hasta alcanzar un valor constante al llegar al estado final. Si en el estado
inicial ya existia una pelicula pasiva estable sobre la superficie del electrodo, los valores

finales para la caida de potencial de las interfases coincidiran con sus valores iniciales.

A continuacion se hara una breve revision de los principales modelos de formacion y
crecimiento de peliculas pasivas existentes, exponiendo sus hipdtesis basicas y las leyes de

crecimiento que se deducen para las peliculas pasivas.

1.4.1.1. Modelo de Cabrera-Mott.

A finales de los afios 40 Cabrera y Mott [48, 49] propusieron el High-Field Ion
Conduction Model basandose en los postulados presentados previamente por Verwey [50].
Segun este modelo, que es el primero del tipo HFM, la pelicula pasiva crece a partir del

transporte de iones metalicos que se desplazan a su través hacia la interfase
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pelicula/disolucidn, bajo elevados campos eléctricos de varios megavoltios por centimetro.

Los cuatro supuestos de este modelo son:

» La pelicula crece a partir del transporte de cationes metalicos a través de la
pelicula hasta la interfase pelicula/disolucién, donde reaccionan con el

electrolito.

» La penetracion de los cationes a través de la pelicula estd impulsada por la

elevada fuerza del campo eléctrico presente en el oxido.

» Para un instante 7 dado, la fuerza del campo eléctrico es constante en toda la
pelicula y es igual a @;/L(t), donde @ es la caida total de potencial a través de
la pelicula (ver Figura 1.12) y L(?) es el espesor de la pelicula pasiva en el
tiempo ¢; @ sera constante ¢ independiente del espesor de la pelicula pasiva.
Asi, se asume que durante el proceso de crecimiento, la caida de potencial
sucede exclusivamente en la pelicula pasiva, con lo que la fuerza del campo
eléctrico disminuirda conforme aumente el espesor L(z) de la pelicula bajo

condiciones potenciostaticas.

» La etapa controlante de la velocidad para el crecimiento de la pelicula pasiva es
la emision de los cationes metalicos desde el metal hacia el interior de la

pelicula en la interfase metal/pelicula.

La velocidad de conduccion de los iones metalicos a través de la pelicula durante la
pasivacion se expresa de forma general a partir de la densidad de corriente representada por

la siguiente ecuacion [49]:

i(t)y=A4- exp(B[fO + f])z A-exp BILOLQ()I;AEJ (1.5)

donde 4 y B son funcién directa de las dimensiones de la barrera de energia a través de la

cual los iones deben pasar para lograr el crecimiento de la pelicula pasiva. El significado de
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la ecuacion (1.5) es que la velocidad a la cual los iones se mueven en la direccién de
crecimiento de la pelicula pasiva es mucho mayor que la velocidad a la cual se mueven en
direccion contraria al crecimiento de la pelicula pasiva. Asimismo, se asume que la fuerza
del campo eléctrico en el interior de la pelicula depende del potencial y del espesor de la
pelicula. Alteraciones en el campo electrostatico resultarian en variaciones de los valores 4
y B. Por ejemplo, la formacion de pequefios poros en la pelicula pasiva reduciria el valor

efectivo del campo electrostatico a través de la pelicula pasiva.

Para este modelo, la ecuacién diferencial que describe la cinética de crecimiento de la

pelicula pasiva es:

dL.  Q BlLo‘f() + AEJ
exp| —————
di nF L(t)

(1.6)

donde F es la constante de Faraday (F = 96485.34 C mol"), Q es el volumen molar de la
pelicula pasiva por mol de catién y n es el nimero de electrones intercambiados en la
reaccion de formacion de la pelicula pasiva. Para un valor de AE determinado, la expresion

anterior se puede simplificar, obteniéndose una ecuacién general del tipo:

'L , B
‘Zﬁ = Ae"l 1.7

donde 4"y B’ son valores constantes.

Aunque el modelo de Cabrera-Mott ha sido aplicado de forma extensiva para
interpretar el crecimiento de peliculas pasivas sobre las superficies de los metales, en varios
estudios se han observado fendomenos que este modelo no tiene en cuenta o no es capaz de
explicar [46, 51, 52]. Asi, por ejemplo, este modelo no tiene en cuenta la disolucién de la
pelicula pasiva, con lo que no predice estados estacionarios en la corriente o en el espesor
de la pelicula (ver ecuaciones (1.5) y (1.7)). Asimismo, como ya se ha dicho, los modelos

del tipo HFM no reconocen la existencia de caidas de potencial en las interfases, con lo que
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se atribuye la caida de potencial a la pelicula pasiva; esto puede llevar a calculos erroneos
de los campos eléctricos, con valores significativamente mas elevados que las fuerzas
dieléctricas necesarias para la rotura de la pasividad, incluso trabajando con 6xidos no
defectuosos. Ademas, la idea de campo dependiente de la caida de potencial en el interior
de la pelicula contradice hechos experimentales ampliamente aceptados, como la variacion
lineal del espesor de la pelicula pasiva con el potencial aplicado, ya que estos resultados
implican que el campo eléctrico dentro de la pelicula pasiva es independiente del potencial,

incluso bajo condiciones potenciostaticas.
1.4.1.2. Modelo de Fehlner y Mott.

En 1970, Fehlner y Mott [53] reconocieron la invalidez del modelo original de
Cabrera-Mott y desarrollaron una nueva version del modelo. Las modificaciones de este

modelo involucran las siguientes hipdtesis:

> Asumen que es la difusion de aniones de oxigeno, O, la responsable del

crecimiento de la pelicula pasiva.

> La etapa controlante de la velocidad es la emision de aniones O* desde el medio

(electrolito) dentro de la pelicula en la interfase pelicula/electrolito.

» La fuerza del campo eléctrico en la pelicula es independiente de su espesor. La
estructura de la pelicula cambia con su espesor de tal manera que la caida de
potencial a través de la pelicula aumenta conforme aumenta el espesor, con lo

que el campo eléctrico permanece constante.

» La energia de activacion de la etapa controlante de la velocidad aumenta

linealmente con el espesor de la pelicula.

Sin embargo, evidencias experimentales han demostrado la baja probabilidad de que

la emisiéon de un anién O desde el medio hacia el interior de la pelicula sea la etapa
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controlante de la velocidad de crecimiento de la pelicula pasiva, lo que cuestionaria el

modelo de Fehlner y Mott [52].
1.4.1.3. Modelo de Vetter y Gorn.

La alternativa a los modelos del tipo HFM es considerar una reaccion limitante de la
velocidad global del proceso de crecimiento de la pelicula pasiva en cualquiera de las dos
interfases, bien en la interfase metal/pelicula o en la interfase pelicula/electrolito (IFM).
Entre 1971 y 1973, Vetter y Gorn [54, 55] propusieron un modelo situando la reaccion
limitante de la velocidad en la interfase pelicula/electrolito. En este modelo se asume que

dicha reaccion limitante es una reaccion de crecimiento/disolucion:
2— +
H20 (I) 0™ (ox)+2H (aq) (1.8)

La diferencia total en la interfase pelicula/electrolito, @y, estd formada por la
diferencia de potencial en el estado inicial, qﬁoﬂv, que se supone constante y la diferencia de
potencial debida al potencial aplicado que surge en el estado intermedio, @, (Figura
1.12). Asumiendo un campo eléctrico constante & en la pelicula pasiva, @ variara con el

aumento de espesor de la pelicula segun:
D) ()= AE =G AL(t) (1.9)

Para la reaccién (1.8), la densidad de corriente correspondiente al proceso de

crecimiento puede expresarse como:

i(t) =, eXP[ng [AE - &AL(I)]J (1.10)

. . . . +
donde iy es un valor constante con unidades de densidad de corriente y &, es un

coeficiente de transferencia.
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Por otro lado, la ecuacién diferencial que describe la velocidad de crecimiento de la

pelicula pasiva se expresa, de acuerdo con este modelo, como:

dL. Q. a'F
ab_ 2e BN —E AL(t L11
S exr{ o7 [AE-¢, ()]j (1.11)

que tiene la siguiente forma general para un AE dado:

—=4e (1.12)

siendo A" y B" valores constantes.

Una de las conclusiones que se extraen de este modelo es que la diferencia de potencial
en la interfase metal/pelicula, @,,, es independiente del potencial aplicado y permanece
constante durante el proceso de crecimiento. Segiin Macdonald [56], este hecho no esta
justificado en el modelo de Vetter y Gorn. Ademas, al igual que en los modelos del tipo
HFM, este modelo no contempla la existencia de un estado estacionario en el espesor de la
pelicula pasiva (la ecuaciéon (1.12) no introduce ningin término correspondiente a la
disolucion de la pelicula pasiva en el lado derecho de la igualdad) ni en la densidad de
corriente de crecimiento (ecuacion (1.10)), con lo que este modelo no proporciona una

descripcion valida del crecimiento de la pelicula pasiva desde un punto de vista fisico.

1.4.1.4. Point Defect Model.

El modelo mas reciente, y posiblemente el mas conocido y empleado en la actualidad
para describir la cinética de crecimiento de las peliculas pasivas sobre metales y aleaciones
es el Point Defect Model (PDM). Este modelo se presentd a principios de los afios 80 por
Macdonald y colaboradores [51, 57, 58] y ha sido desarrollado en afios posteriores [46, 56,
59-73].
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El PDM se basa en las siguientes hipdtesis:

» Siempre que el potencial externo, V.., sea mas noble que el potencial de Flade
(que marca la transicion entre el estado activo y el estado pasivo), se formara
una pelicula pasiva continua sobre la superficie del metal. Se asumira que la
composicion del 6xido es de la forma general MO, ;. No obstante, este modelo
es bastante general y se puede aplicar a otras peliculas de diferentes 6xidos e

hidroxidos.

» Se asume que la pelicula pasiva contiene una elevada concentracion de defectos

puntuales (point defects). Estos defectos son mayoritariamente vacantes
o, 7 , oo . . .. z+
cationicas, V';; , vacantes de oxigeno, V, , y cationes intersticiales, M ",

designados segun la notaciéon de Kroger-Vink. Estos defectos se generan y se
eliminan en las interfases, que estan normalmente separadas por no mas de unos
pocos nanometros. Bajo condiciones de polarizacion anddica, existe un flujo
neto de vacantes de oxigeno y de cationes intersticiales desde la interfase
metal/pelicula hacia la interfase pelicula/electrolito, y un flujo neto de vacantes
catidnicas en sentido contrario. El crecimiento de la pelicula pasiva tiene lugar a

partir del movimiento de estos defectos puntuales o vacantes.

» El potencial aplicado se manifiesta como una caida de potencial a través de la
pelicula, asi como caidas de potencial a través de las interfases metal/pelicula y
pelicula/electrolito (IFM). La dependencia lineal del espesor de la pelicula
pasiva con el potencial aplicado que se ha observado de forma experimental,
implica que la fuerza del campo eléctrico en el interior de la pelicula es
independiente del potencial. Esta hipotesis es contraria a las de los modelos del

tipo HFM.
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> Las peliculas pasivas estan caracterizadas por elevados campos eléctricos (10°
V/em?®). Este modelo asume que la fuerza de dicho campo eléctrico es del
mismo orden que la necesaria para la rotura dieléctrica. Asi, la pelicula pasiva se
comporta como un “semiconductor incipiente” al estar en los limites de la rotura
dieléctrica. Consecuentemente, la fuerza del campo eléctrico es funcion de las
caracteristicas quimicas y eléctricas de la pelicula pasiva y, por tanto,
independiente del espesor incluso bajo condiciones potenciostaticas. Esta
hipotesis surge del postulado de que el campo eléctrico debe estar limitado en su
limite superior, probablemente por una estructura semiconductora de tipo p-n (o
n-p), cuyo analogo seria el diodo tunel o diodo Esaki, generandose asi una

especie de “contra-campo” capaz de amortiguar el campo eléctrico aplicado.

» Puesto que se considera que las peliculas pasivas son “semiconductores
incipientes”, se asume que tanto los electrones como los huecos de los
electrones en la matriz de la pelicula pasiva se encuentran en sus estados de
equilibrio y que las reacciones electroquimicas que involucran electrones o
huecos de electrones son etapas controladas por la velocidad global del proceso,

bien en la interfase metal/pelicula, o bien en la interfase pelicula/electrolito.

» La caida de potencial a través de la interfase pelicula/electrolito es linealmente

dependiente del potencial aplicado E y del pH, segun:
_ 0
qu/s —aE+ﬁpH+d>f/S (1.13)

donde a es la polarizabilidad de la interfase pelicula/electrolito (indica cémo
varia la diferencia de potencial a través de la interfase pelicula/electrolito con el
potencial aplicado), S es la diferencia de potencial en la interfase
pelicula/electrolito con respecto al pH, y qﬁoﬂv es el valor de @, para £= 0y pH
= 0. El valor de @, es, por tanto, independiente del espesor de la pelicula pasiva

y no variara con el tiempo bajo condiciones potenciostaticas y a pH constante.
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» El proceso que controla la velocidad de crecimiento de la pelicula pasiva es la
inyeccion de carga en la interfase metal/pelicula a partir de la generacion de
vacantes de oxigeno (ver mas adelante). Asi, la caida de potencial a través de la
interfase metal/pelicula (®,,), que es la fuerza impulsora de la reaccion de
formacion de vacantes de oxigeno y, por tanto, del crecimiento de la pelicula

pasiva, disminuye linealmente con el espesor de la pelicula:
0
c1>m/f=(1—a)E+ﬁpH+q>f/s—§L (1.14)

Tras aplicar un escalon de potencial en sentido anodico, la parte de la caida de
potencial en la interfase metal/pelicula aumenta la velocidad de formacién de
vacantes de oxigeno y, consecuentemente, la velocidad de crecimiento de la
pelicula pasiva hacia el interior del metal. Asi, en base a la Figura 1.12, en el
estado intermedio aumentardn tanto @, como ®,,, con respecto a los valores en
el estado inicial, pero @, permanecera constante a medida que la pelicula pasiva
aumenta su espesor, mientras que @,,, ird disminuyendo hasta llegar al estado

final.

Ley cinética del crecimiento de pelicula pasiva.

La estructura de defectos de la pelicula pasiva puede entenderse en términos de una
serie de reacciones de generacion y aniquilacion de defectos puntuales que tienen lugar en
las interfases metal/pelicula y pelicula/electrolito, tal y como se muestra en la Figura 1.13.
Estas reacciones son las Unicas reacciones elementales posibles para la generacion y

eliminacion de vacantes. La unidad minima de la pelicula pasiva puede representarse

como M ,, (0, );{/2 (ie. MO, M,, (VO" )Z/2 . VE(o, );{/2 , 0 incluso V£ (VO”)

x/2°
Estas variantes en la representacion de la pelicula pasiva son validas, ya que las vacantes
pueden considerarse como especies reales. Incluso la ultima de estas variantes, que es una
“vacante compleja” o par de vacantes, se suele emplear cominmente para describir los
estados defectuosos de los solidos. Si se analizan las reacciones de generacion-aniquilacion

de defectos y su impacto sobre la localizacidon de las fronteras del sistema bajo estudio
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(pelicula pasiva), estas reacciones se pueden clasificar dependiendo de si conservan o no
los limites de la pelicula. El hecho de diferenciar las reacciones entre conservativas y no
conservativas de la pelicula pasiva es uno de los puntos fundamentales en el desarrollo
teorico del PDM. Asi, las reacciones 1, 2, 4-6 (Figura 1.13) son reacciones de conservacion
de la pelicula pasiva, ya que sélo involucran el movimiento de iones a través de las
interfases, sin que ello conlleve un movimiento de los limites de la pelicula pasiva (esto es,
no llevan asociada la formacion o destruccion de la unidad minima de la pelicula pasiva).

La reaccién 3 lleva a la generaciéon y crecimiento de la pelicula pasiva a partir de la
generacion de cationes metalicos y vacantes de oxigeno [M), + (x/2) Vo” ]. La reaccion 7 da

lugar a la destruccion de la pelicula por disolucién (que puede ser o no un proceso

electroquimico) y, por tanto, es no conservativa, al igual que la reaccion 3.

Metal : Pelicula pasiva : Electrolito
() m+Vi —EsM, +v, + ze° 4) My —EoM7 4V +(6- z)e
Q) m—EsM” v, + e G M7 —ESM™ (5 y)

@) m—=s M, + gr/(;' + g (6) V' + H,O—*>0,+2H"

(7) MO, + yH™ —“ > M** + g H0+(5- y)

.
I/M
M7

vy

Figura 1.13. Reacciones interfaciales de generacion-aniquilacion de defectos de
acuerdo con el PDM. m = adtomo del metal, V,/ = vacante catiénica en la pelicula
pasiva, M7" = cati6n intersticial, M,, = catién metalico en la pelicula, v,, = vacante

cationica en el seno del metal, V6 = vacante de oxigeno en la pelicula pasiva, Oy =ién
de oxigeno en la pelicula pasiva, M = catién metilico en el electrolito y MO, , =

pelicula pasiva estequiométrica.
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Todas las reacciones interfaciales mostradas en la figura anterior que impliquen un
cambio en los estados de oxidacion contribuiran a la densidad de corriente total durante el
proceso de crecimiento de la pelicula pasiva. Relacionando dicha densidad de corriente con

los flujos de defectos a través de la pelicula se tiene:
i(t) = F[;(Jg"’f + (=)l =g (5= ) =202 + (8- )k, (CH+ /cy. ) J 1.15)

donde y es el estado de oxidacidn de los cationes en la pelicula pasiva y J es el estado de
oxidacion de los cationes en la disolucion. Los subindices C, i y O hacen referencia a las
vacantes catidnicas, cationes intersticiales y vacantes de oxigeno, respectivamente, y los
superindices m/f'y f/s indican las interfases metal/pelicula y pelicula/electrolito. Nétese que
en el sistema de coordenadas adoptado en la Figura 1.13, los flujos de cationes
intersticiales y vacantes de oxigeno son negativos, mientras que el flujo de vacantes

catidnicas es positivo. El ultimo término de la ecuacion (1.15) describe la contribucion de la

disolucién de la pelicula pasiva mediante la reacciéon 7, donde C €S la concentracion de

. , . 0 -
protones en la interfase pelicula/electrolito, C ;;+ s la concentracion de protones en el

estado estandar introducida para garantizar que el coeficiente cinético k; tenga unidades de

2 -1 - . . , . .
mol cm™ s (independientes de 7, pero sin alterar el valor numérico del coeficiente), y n;

s ., 0
es el orden cinético de la reacciéon 7 con respecto a H™. El valor de C 4+ ¢ toma como 1

mol cm™ [56]. En esencia, la cantidad C e / Cg+ es la actividad de H™ en una disolucion

ideal (donde el coeficiente de actividad es igual a la unidad).

Por otro lado, puesto que las reacciones 3 y 7 (Figura 1.13) son las responsables del
crecimiento y la destruccion de la pelicula pasiva, un analisis del cambio de espesor con el
tiempo o de la velocidad de crecimiento de la pelicula pasiva debe centrarse en estas dos
reacciones no conservativas, independientemente de la identidad del defecto dominante en
el sistema. Asi, la velocidad de variacion en el espesor de la pelicula pasiva, dL/dt, se puede

expresar segun:
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dL 2 c K

+
Z -0 ——Jg/f —kq 1&( (1.16)
dt P Cpr

El término -2J g 4 / X es el coeficiente cinético de la reaccion 3, k3, que puede

expandirse como [73]:

ky = kg exp(% (-a)xrE )exp(— a3xé‘7L)exp(— a3 Bxy PH ) (1.17)

donde k3" y a; son, respectivamente, el coeficiente cinético estandar y el coeficiente de
transferencia para la reaccion de formacion de vacantes de oxigeno, (reacciéon 3 en la
Figura 1.13) y y = F/RT. El resto de parametros ya se han definido anteriormente. Asi, la
ecuacion para la velocidad de cambio de espesor de la pelicula pasiva puede expresarse

como:

ng

C,.
dar =Qk)e“ e e —Qk, f)[ (1.18)
dt C,-

con ay =y (1-a) yy,by =a, xSy y ¢y =—a, Byy .

Simplificando la ecuacion (1.18), se llega a la forma general de la ecuacidn diferencial

para la cinética de crecimiento de la pelicula pasiva de acuerdo con el PDM:

dL _
L et _

1.19
r ¢ (1.19)

ng
C,

con a = Qk;e® "I [ p = g yEy y ¢ = Qk,| -
H+
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El estado estacionario.

Puesto que un estado estacionario debe implicar dos reacciones no conservativas
(solamente una reaccion no conservativa resultaria en un crecimiento mono6tono o en una
pérdida de espesor continua de la pelicula pasiva), las velocidades de las reacciones 3 y 7
(Figura 1.13) deben ser iguales. Asi, bajo condiciones estacionarias, dL/dt = 0, y de la

ecuacion (1.18) se tiene:

ng

S C +
Qk;)eagEe—bgLecspH — Qk7 721 (1.20)
.

A partir de la ecuacidn anterior se puede derivar la siguiente expresion para el espesor
de la pelicula pasiva en el estado estacionario, Lgs, simplificando para el caso tipico en
sistemas pasivos en que la carga de los cationes metélicos presentes en el electrolito, d,

coincida con la carga de las vacantes cationicas y los cationes intersticiales, y:

1—a] 1] 23030, Ky
Log=|—C|E+—| T g|pH + In| =3 1.21)
4 §| azay assxy |\ ky

donde todos los parametros se han definido anteriormente. La cantidad (1-a)/¢ se conoce
como constante de anodizado y tiene un valor de 1-3 nm/V para la mayoria de metales y
aleaciones pasivas [71, 73-75]. La ecuacién (1.21) predice que, para un valor de pH dado,
el espesor de la pelicula pasiva en el estado estacionario varia linealmente con el potencial
aplicado, lo que es un hecho ampliamente demostrado en el campo de la oxidacion anodica
de los metales [46, 73, 76]. La ecuacion anterior también predice una dependencia lineal de
Lgs con el pH para un potencial aplicado dado, y a pH y potencial aplicado constantes, el
espesor esta controlado por el ratio de los coeficientes cinéticos estandar para la reaccion de
generacion de vacantes de oxigeno en la interfase metal/pelicula (reaccion 3 en Figura

1.13) y para la disolucién de la pelicula (reaccion 7 en Figura 1.13).
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En la ecuacion (1.15) se ha visto que la densidad de corriente estd compuesta por las
contribuciones de todas las reacciones en la Figura 1.13 que producen o consumen
electrones. Teniendo en cuenta que, en el estado estacionario, los flujos para cada uno de
los defectos en las dos interfases deben ser iguales, y que dL/dt = 0, la densidad de corriente

en el estado estacionario se puede escribir como:

nq

C
. 0 E byLgg c,pH 0 E c,pH 0 E _c;pH *
isg = OF | kje®™ e™™s e 1 /e™ e +kje e | - (1.22)

H+

donde a; = ax(1-a)yy, by = ayly, c; = -afyy, as = 0400y, 4 = A foy, a; = o;0(3-Y)y, ¢; =
a;B0-x)y, a; y ki son respectivamente los coeficientes de transferencia y los coeficientes
cinéticos estandar de la reaccion i en la Figura 1.13, y el resto de parametros se han
definido anteriormente. En la ecuacion (1.22), los tres términos de la derecha surgen de la
generacion y transporte de cationes intersticiales, vacantes catidnicas y vacantes de
oxigeno, respectivamente. La contribucidon de las vacantes de oxigeno viene expresada en
términos de la velocidad de disolucion de la pelicula pasiva, de acuerdo con la relacion

vista en la ecuacién (1.20).

Rotura de la pasividad seguin el Point Defect Model.

Los haluros son las principales especies causantes de la rotura de la pelicula pasiva
inducida quimicamente, mostrando una capacidad notoria para generar corrosién por
picadura en la mayoria de metales y aleaciones de uso industrial. Asumiendo que un idn,
por ejemplo un cloruro, debe interactuar fisicamente con la pelicula pasiva para causar la
rotura de la pasividad y, por tanto, para nuclear picaduras, es necesario estudiar como puede

tener lugar este contacto fisico en escala atomica.

Considérese un 1i6n cloruro hidratado que se aproxima a la interfase
pelicula/electrolito. Desde ese punto de vista, la pelicula pasiva se veria como una
superficie ondulada de carga, con potenciales positivos alrededor de los cationes y

potenciales negativos alrededor de los aniones. En un momento dado, el i6n cloruro puede
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encontrar vacantes, apareciendo las vacantes catidnicas en lugares de elevada carga
negativa y las vacantes anionicas en lugares con valores altos de carga positiva. El i6n
cloruro podria adsorberse en una vacante de oxigeno (con carga positiva), a expensas de
experimentar una deshidratacion considerable y de salvar las barreras energéticas que

aparecerian como consecuencia de expandir la vacante para la entrada del ion.

Por otro lado, el aniéon también podria interactuar electrostaticamente con un centro
positivo en la superficie de la pelicula representado por un cation superficial; en este caso,
la interaccion seria mas débil aunque, debido a que se requiere menor grado de
deshidratacion del ion, el efecto global podria favorecer su adsorcion en este lugar

cationico.

En el caso de la adsorcidon del anién en la vacante de oxigeno de la superficie, la
pelicula puede responder de varias formas (Figura 1.14). En el camino marcado como 1, el
sistema responde a la pérdida de vacantes de oxigeno con la formacion de pares vacante
catiénica/vacante de oxigeno a partir de la reaccion entre un i6n de oxigeno y un catiéon
metalico presentes en la pelicula (reaccion de formacion de un par de Schottky a partir de
un cristal perfecto). Las vacantes de oxigeno formadas reaccionaran con aniones
adicionales (cloruros) en la interfase pelicula/electrolito, generandose atin mas vacantes
catidénicas. En gran medida, la generaciéon de vacantes cationicas es autocatalitica, pero el
hecho de que la pelicula se rompa o no depende de las velocidades relativas a las que las
vacantes cationicas se transportan a través de la pelicula pasiva y se aniquilan por la
emision de cationes desde el metal hacia el interior de la pelicula (Figura 1.13). Si esta
reaccion de aniquilacion (reaccion 1) es incapaz de consumir las vacantes cationicas que
van llegando a la interfase metal/pelicula, el exceso de vacantes se condensara y llevara a la
separacion local de la pelicula y del metal subyacente (Figura 1.15). Como consecuencia
de ello, siempre que las tensiones locales sean lo suficientemente elevadas y/o la pelicula se
disuelva localmente (ver mas adelante), la pelicula pasiva se rompera, marcando el inicio de

la corrosion por picadura.
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Observando la Figura 1.14 es evidente que un anion adsorbido (por ejemplo, CT)
podria desadsorberse junto con un catiéon superficial para formar un par (Vﬁ) (VO”)

(reaccion a en la Figura 1.14). Este proceso esta quizas favorecido en aquellos casos en
donde el anion tiene tendencia a complejarse con los cationes (por ejemplo, en el caso de
hierro en disoluciones con cloruros) en lugar de formar compuestos insolubles, como en el

caso de la plata con cloruros. En cualquier caso, a continuacion se explicara la evolucion

del par de vacantes (Vﬁf ) (VO" )

2 K e Formacion del Cristal
VM + VO par de Schottky Perfecto

Voo + X nH, O &= X, +nH,0

Extraccién de catién (a)

X-nH,0 + (V)}-VE) +M™

Inmersion de las Coalescencia del

vacantes catiénicas par de “"3"<
" X' " ‘Zr
Vo + Wy )s Vo -V )p
Condensacién de vacantes Destruccion de la pelicula
>| catiémicas en la interfase PaS“r"a en la interfase
metal/pelicula pelicula/electrolito

Figura 1.14. Resumen de las reacciones propuestas que llevan a la rotura de la
pasividad. X," representa al anién adsorbido en la vacante de oxigeno.
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Pelicula Electrolito
pasiva

Metal
Expulsion del cation

M, —E M1V (65— z)e
Vacantes cationicas o £ M X

w 7 &
—_— M

L
es A
e\,gca“‘ - Reaccion del par

de Schofttky

c.ondef\”do

Adsorcion del anion

Vit X — X,

m+ V,lf B SM, v, + e

S

Figura 1.15. Uno de los procesos que lleva a la rotura de la pelicula pasiva, de acuerdo
con el PDM.

Por un lado, en el camino marcado como II, la vacante catiénica puede introducirse en
la pelicula pasiva a partir del movimiento hacia afuera de un cation, lo que llevaria a la
regeneracion de una vacante de oxigeno superficial aislada. Puesto que la vacante de
oxigeno puede adsorber a continuacion otro anion, este proceso es también autocatalitico y
posee la caracteristica adicional de que, puesto que el anién X se regenera en la reaccion de
generacion del par de vacantes (reaccidon a), la concentracion del anion adsorbido en la
vacante de oxigeno (X,") puede estar en un estado estacionario. Asi, el camino II lleva a la
generacion de vacantes cationicas en la interfase pelicula/electrolito, catalizada por el
anion, y a su penetracion posterior en la pelicula. Claramente, la reaccion se vera favorecida
en aquellas regiones localizadas de la pelicula donde la velocidad de penetracion de las
vacantes cationicas sea la mas alta. La penetracion de vacantes catidnicas hacia el interior
de la pelicula pasiva puede no estar favorecida, particularmente en aquellas peliculas donde

la movilidad catidnica es muy baja. En este caso (camino marcado como III), los pares
(Vﬁf ) (VO”) persistiran en la superficie y finalmente coalesceran para destruir la pelicula

en la interfase pelicula/electrolito. No obstante, no es obvio que la reaccion del camino III
deba tener lugar de forma local y, por tanto, llevar a la corrosion por picadura. Es mas
probable que esta reaccidn represente una disoluciéon macroscopica de la pelicula catalizada
por los aniones X, de forma andloga a la reaccion 7 (Figura 1.13) de disolucion de la

pelicula pasiva.
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Para peliculas (o zonas de la pelicula) donde la movilidad catidnica es elevada, la
destruccion de los pares de vacantes a partir del flujo hacia afuera de cationes (flujo hacia el
interior de la pelicula de las vacantes catidnicas) esta favorecida, llevando a la generacion
de condensados de vacantes cationicas en la interfase metal/pelicula. Puesto que se ha
observado que las picaduras nuclean en puntos de elevado desorden (por ejemplo, en
bordes de grano y en intersecciones de la pelicula con inclusiones y segundas fases), donde
se espera una alta movilidad catidnica, los argumentos presentados mas arriba parecen
favorecer la formacion de condensados de vacantes (caminos marcados como I y Il en la
Figura 1.14) en lugar del adelgazamiento local de la pelicula (camino marcado como III) a
la hora de definir el suceso fundamental de la nucleacién de picaduras, aunque también se
espera un adelgazamiento local de la pelicula, tal y como se argumentara mas adelante.
Ademas, existen fuertes evidencias experimentales de que la etapa precursora fundamental

de la nucleacién de picaduras y rotura de la pasividad es la condensacion de vacantes [62].

De acuerdo con la ecuacion (1.20), para una pelicula pasiva en estado estacionario,
existe un balance entre la velocidad de formacion de la pelicula en la interfase
metal/pelicula y la velocidad de disolucion en la interfase pelicula/electrolito. Sin embargo,
si la pelicula se encuentra separada del metal en algunos puntos, debido a la condensacion
de vacantes catidnicas, entonces la reaccién de formacion de la pelicula (reaccion 3 en la
Figura 1.13), no podra darse en dichas zonas, con lo que la pelicula cesara de crecer en el
metal. No obstante, la reaccion de disolucidn (reaccion 7 en la Figura 1.13) continuara, con
el efecto neto de un adelgazamiento local de la pelicula hasta que finalmente se produzca su
rotura. Asi, la rotura de la pasividad tiene lugar en aquellas regiones de la pelicula que se
caracterizan por elevadas difusividades de las vacantes catidnicas (bordes de grano,
inclusiones, etc.). La primera etapa en esta nucleacion es la condensacion de las vacantes
cationicas en la interfase metal/pelicula, causando una separacion local entre la pelicula y el
metal. Mientras que este proceso tiene lugar, la pelicula empieza a perder espesor como
consecuencia de la disolucidn continua a partir de la reaccion 7 (Figura 1.13) y debido a la
inhibicion del crecimiento de la pelicula en la zona adyacente al metal. Este proceso
continuara hasta que ocurra la rotura, bien por disolucion completa de la pelicula o por una

rotura mecanica debido a las tensiones residuales o inducidas.
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En la Figura 1.16 se muestran las etapas en la nucleacion de picaduras, de acuerdo
con el PDM. Dentro de la definicién de nucleacién se incluyen las etapas a, b, ¢ y d. La
etapa e, y la posterior evolucion del nucleo formado, no se incluyen en el proceso de

nucleacidn tal y como se define aqui.

Disolucion Adsorcion de X~ Diselucion

Disolucion

Pelicula

— —
Metal
Crecimie Crecimiento reducido Crecimiento Crecimiento
pelicula
(a) Estado estacionario (b) Condensacion de vacantes (c) Separacion local de la pelicula
Tension

Repasivacion

Disolucién del metal

(d) Rotura de la pelicula (e) Crecimiento de la picadura \ Crecimiento de
picaduras estables

Figura 1.16. Representacion de las etapas de la nucleaciéon de picaduras segiin el
PDM.

La posibilidad de que aniones agresivos (cloruros o bromuros, por ejemplo) penetren
en la pelicula pasiva se ha discutido extensamente durante muchos afios en la literatura. La
idea es buena, ya que podria explicar la existencia de un tiempo de induccion para la
nucleacion de picaduras, pero con un examen mas detallado, la posibilidad de que una
penetracion de la pelicula pasiva pueda ocurrir parece remota. Experimentalmente se ha
demostrado que la conduccién idnica en 6xidos metalicos a temperatura ambiente esta
dominada por el movimiento de vacantes [62]. Por tanto, es muy improbable que un anién
del tamafio de un cloruro (por ejemplo) hidratado o incluso sin hidratar pudiera moverse a
través de los intersticios de una capa de 6xido metalico, atin cuando esta capa fuese muy
desordenada [60]. Por tanto, si tiene lugar la penetracion de los aniones agresivos, ha de ser
a partir de la estructura de vacantes de oxigeno existente en forma de X," (esto es, aniones

agresivos ocupando vacantes de oxigeno). Sin embargo, X" lleva el mismo signo de carga
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. oo . . , . .
que dichas vacantes, V,, , y asumiendo que las vacantes (incluyendo X)) estan ionizadas,

cualquier movimiento de los cloruros a través de la red de oxido seria desfavorable. Este
proceso es muy poco probable, particularmente debido a que el flux de vacantes de oxigeno
va de forma irreversible en sentido contrario (hacia la interfase pelicula/electrolito). El
hecho de que se hayan encontrado cloruros y otros haluros en la composicién de algunas
peliculas pasivas puede explicarse por su incorporacion en la capa externa precipitada, cuyo
espesor puede ser varias veces superior al de la pelicula pasiva, dependiendo de las
propiedades del sistema. De forma alternativa, se puede decir que los aniones agresivos
pueden moverse, como especies idnicas, a través de canales (por ejemplo, bordes de grano)
en la pelicula hacia la interfase metal/pelicula. Sin embargo, es de esperar que en ese caso
los iones hidréxido pudieran moverse de la misma forma y, puesto que la concentracion de
agua en la interfase pelicula/electrolito es mucho mayor que la concentracion de aniones
agresivos, es mucho mas probable que tales canales (en el caso improbable de que

existieran) se repasiven.

Todo el analisis realizado hasta ahora permite identificar, desde el punto de vista del
PDM, los factores que contribuyen a que un metal o aleacién exhiba buenas propiedades
pasivas en un medio determinado. Uno de los parametros mas importantes a la hora de
determinar la susceptibilidad de una pelicula pasiva a la rotura quimicamente inducida es la
propia concentracion de defectos. Asi, una mayor concentracion de vacantes de oxigeno
reflejaria una mayor sensibilidad a la corrosion por picadura, y al disminuir el nimero de
defectos disminuiria también la adsorcion de especies agresivas y se mejoraria la resistencia

frente a la corrosion por picadura, de acuerdo con el modelo explicado mas arriba.
1.4.1.5. Comparacion de modelos.

Como se ha visto, existen numerosos modelos para explicar la cinética de crecimiento
de las peliculas pasivas. En las secciones anteriores se han expuesto cuatro de ellos, que se
encuentran entre los mas empleados. Se ha visto que existen discrepancias sobre la
existencia de caidas de potencial en las interfases, la dependencia o independencia del

campo eléctrico con respecto al potencial aplicado y al espesor de la pelicula, la etapa
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controlante de la velocidad del proceso o en qué interfase se produce la reaccion que da

lugar a la formacion y crecimiento de la pelicula.

Una forma rapida y sencilla de ver qué modelos se ajustan al sistema pasivo desde un
punto de vista fisico es examinar las ecuaciones de estado, que vienen dadas por las
ecuaciones (1.7), (1.12) y (1.19) para los modelos del tipo HFM de Verwey y Cabrera-
Mott, para el modelo interfacial de Vetter-Gorn, y para el PDM, respectivamente. Los
limites de estas ecuaciones de estado para t — 0y # — o deben tener un significado fisico
logico, y deben ser consistentes con los comportamientos observados experimentalmente.
Claramente, la existencia de un estado estacionario implica que dL/dt = 0; para que se
pueda cumplir esta condicion deben existir dos términos en el lado derecho de la expresion
de dL/dt con igual valor numérico y distinto signo. De las ecuaciones para el cambio del
espesor de la pelicula con el tiempo, s6lo la proporcionada por el PDM, ecuacion (1.19),
cumple esta condicion. Asi pues, los modelos que no incorporan un término relacionado
con la disolucién de la pelicula pasiva no pueden explicar la existencia de estados
estacionarios en el espesor de la pelicula, y deben rechazarse. Ademas, en el limite  — 0,
los modelos del tipo HFM predicen dL/dt — o, lo que no tiene sentido fisico; en el limite ¢
— o, solo el PDM predice que dL/dt — 0 a medida que L — Lgg, mientras que en los
modelos del tipo HFM y en los del tipo IFM que no incluyen la disolucidn de la pelicula

pasiva (como el modelo de Vetter y Gorn), dL/dt — 0 a medida que L — oo.

En la Tabla 1.1 se recogen, a modo de resumen, los tres modelos descritos mas arriba
(modelos del tipo HFM, el modelo del tipo IFM de Vetter-Gorn, y el PDM), asi como sus
principales caracteristicas. De estos modelos, sélo el PDM es capaz de explicar las
observaciones experimentales que se han mencionado anteriormente. Asi pues, este modelo
sera el que se emplee en la presente Tesis Doctoral para ajustar los datos experimentales
obtenidos y poder asi obtener unas conclusiones validas sobre la influencia de la
temperatura en la cinética de pasivacion y en las propiedades de las peliculas pasivas del

Alloy 31 en disoluciones de LiBr.
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Tabla 1.1. Comparaciéon entre modelos de crecimiento de la pelicula pasiva.

Disolucion Diferencias Estructura
Modelo Prediccion de la de potencial L.
. . . electronica
pelicula interfacial
1. La pelicula pasiva crece de
fc ¢ h L . .
HFM or.ma monotona . asta L — oo No No No mencionada
[3-5] 2.i(t) — 0 a medida que L — oo.
1. La pelicula pasiva crece de
Vetter-Gorn forma monotona hasta L — co. . . .
. . Parcial Si No mencionada
[9, 10] 2.i(1) — 0 a medida que L — .
1. Se alcanzan estados estaciona- Semiconductores
PDM rioseniy L (issy Lss). Si Si altamente
[1,6,11,17,28] dopados
(degenerados)
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Objetivos

Corrosion engineering is the application of science and art to prevent or control
corrosion damage economically and safely. In order to perform their function properly,
corrosion engineers must be well versed in the practices and principles of corrosion [...]
In the past, and even today, corrosion is often regarded as a ‘“necessary evil” to be
tolerated. Ignorance is the cause of many premature, unexpected, and expensive failures
— ignorance even by people who should know better.

Mars G. Fontana (1910-1988)
M.G. Fontana, Corrosion Engineering (1986).

El objetivo general de esta Tesis Doctoral es el estudio de la corrosion
termogalvanica que se produce en el interior de las maquinas de absorcion de LiBr entre
Alloy 31 y cobre, asi como el estudio detallado de las propiedades pasivas del Alloy 31 en

dichas maquinas de absorcion.

El objetivo principal del primer bloque de la Tesis Doctoral es el conocimiento de
la corrosion termogalvanica entre dos materiales metalicos (Alloy 31 y cobre) sometidos
simultaneamente a diferentes condiciones de temperatura (hasta 150° C) y concentracion de
LiBr (hasta 1080 g/l). En las maquinas de absorcion de LiBr existen diferentes
componentes (generador, condensador, evaporador y absorbedor) construidos con
diferentes aleaciones metalicas, todos ellos en contacto eléctrico, y bajo diferentes

condiciones de concentracion y temperatura cada uno de ellos.

El objetivo principal del segundo bloque de la Tesis Doctoral es modelizar la
formacion y rotura de las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 y estudiar la
influencia de la temperatura y la concentracion de LiBr sobre las propiedades de dichas
peliculas pasivas. La formacion de una pelicula pasiva estable sobre la superficie del Alloy
31 es la responsable de su buena resistencia a la corrosion en medios tan agresivos como

los que existen en el interior de las maquinas de absorcion de LiBr.
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En el Capitulo I, Introduccion, se ha presentado la tecnologia de absorciéon como una
alternativa viable a la tecnologia de compresion para la produccién de frio, dadas las
limitaciones medioambientales establecidas en protocolos como el de Montreal o el de
Kyoto. A continuacién, se ha descrito la corrosion y su problematica asociada, haciendo
especial hincapié¢ en la corrosidon generada en el interior de las maquinas de absorcion de
LiBr. Finalmente, se han presentado los fundamentos de la corrosién termogalvénica y de la

pasividad de metales y aleaciones.

En el Capitulo II, Objetivos, se presentan los principales objetivos de esta tesis
doctoral. Asimismo, se resume brevemente el contenido de cada uno de los capitulos en los
que se ha dividido la tesis doctoral y se esquematiza en un diagrama de bloques su

estructura.

En el Capitulo 111, Corrosion termogalvanica del Alloy 31 y del cobre, que constituye
el primer bloque de esta tesis doctoral, se describen brevemente las celdas electroquimicas
empleadas en otros trabajos para el estudio de este tipo de corrosion, destacando sus
ventajas e inconvenientes, para finalmente plantear un nuevo disefio de celda
electroquimica. Posteriormente, se llevan a cabo una serie de ensayos a circuito abierto,
usando la técnica de ZRA (Zero Resistance Ammetry), para estudiar la influencia del
gradiente de temperatura, del gradiente de concentracién de LiBr y del acoplamiento
galvanico en la corrosion termogalvanica de dos materiales metalicos: Alloy 31 y cobre.
Tras esto, se llevan a cabo estudios de EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) para
investigar como afectan las distintas condiciones de acoplamiento termogalvanico a las

propiedades superficiales de los electrodos.

En el Capitulo 1V, Pasividad del Alloy 31. Modelo de formacion, se inicia el segundo
bloque de la tesis doctoral. En este capitulo, a partir de curvas de polarizacion
potenciodinamicas y de ensayos potenciostaticos, se determinan una serie de parametros
cinéticos muy importantes a la hora de entender el comportamiento pasivo del Alloy 31,

usando para ello un modelo tedrico: el Point Defect Model (PDM).
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En el Capitulo V, Pasividad del Alloy 31. Propiedades semiconductoras y estructura
electronica se hace una revision tedrica de la electroquimica de materiales
semiconductores, para pasar a determinar las propiedades semiconductoras de las peliculas
pasivas mediante el andlisis de Mott-Schottky. Asi, se estudian diferentes tipos de aceros,
entre ellos el Alloy 31, para averiguar la influencia que tiene la composiciéon de dichos
aceros sobre las propiedades semiconductoras de las peliculas pasivas formadas sobre su
superficie. A continuacion, una vez conocida la estructura electronica de las peliculas
pasivas formadas sobre el Alloy 31 en disoluciones de LiBr, se estudia como influye la

temperatura del medio sobre sus propiedades semiconductoras.

En el Capitulo VI, Pasividad del Alloy 31. Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), se presentan los resultados de EIS para el sistema pasivo Alloy
31/LiBr. Estos resultados se simulan matematicamente empleando varios circuitos
eléctricos equivalentes. Usando el PDM para simular la formacion y rotura de las peliculas
pasivas, se seleccionan los circuitos equivalentes mas apropiados, desde el punto de vista
tanto matematico como fisico, para cada una de las condiciones de temperatura.

Finalmente, se obtienen los parametros electroquimicos de dichos circuitos.

En el Capitulo VII, Conclusiones finales, se recogen las conclusiones mas importantes
de cada uno de los anteriores capitulos. Ademas, se ofrece una vision de conjunto de la tesis
doctoral, llegando a conclusiones globales a partir de la relacion de todos los resultados

obtenidos.

A continuacidn, en la Figura 2.1 se presenta un diagrama de bloques la estructura de

la presente tesis doctoral.
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Corrosion termogalvanica del Alloy 31 y del cobre

111

Corrosion termogalvanica del Alloy 31 y del cobre

The question often comes up regarding the galvanic effect of coupling a piece of iron at
high temperature with another piece at low temperature, both immersed in an electrolyte.
Combinations of this kind occur in many designs of industrial equipment, such as
condenser tubes, water-cooled radiators, boiler tubes, stills, pasteurizing equipment, efc.
How important thermal gradients might be in contributing to corrosion of industrial
equipment has been reported in only a few instances.

Herbert H. Uhlig (1907-1993)
H.H. Uhlig, O.F. Noss, Jr. Jr., Corrosion 6 (1950) 140-143.

IL1. INTRODUCCION A LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIAS ELECTROQUIMICA (EIS).

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es un método electroquimico
ampliamente empleado en la investigacion de sistemas y procesos electroquimicos. En
corrosion, esta técnica se emplea para el estudio de la interfase metal/electrolito. El
fundamento de dicha técnica consiste en la aplicacion al sistema de una pequefia sefal
sinusoidal de potencial (de corriente alterna) en un amplio rango de frecuencias, y se
registra la respuesta de intensidad del sistema a cada una de las frecuencias utilizadas. Asi,
la impedancia se define como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida
a la salida. La baja magnitud de la sefial de potencial aplicada implica que la técnica de EIS
no polariza el sistema, manteniéndolo en su estado estacionario, con lo que se trata de una

técnica no destructiva.

Una sefial sinusoidal de potencial puede expresarse como:
E = E, sin(ax) 3.1)
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donde w es la frecuencia angular, que es 2z veces la frecuencia convencional en Hz. Este
potencial es un fasor, esto es, un vector rotatorio empleado para representar una onda, tal y
como se representa en la Figura 3.1. La longitud de este fasor es la amplitud £, y su

frecuencia de rotacion es w.

Rotacion a @
T
/2
£y
r: 0 . /W 2n/m
0 t
_‘EI]
-n/2

Figura 3.1. Diagrama fasorial para una sefial sinusoidal (alterna) de potencial, E = E,
sin (wf).

La respuesta en intensidad del sistema al aplicar la perturbacién de potencial es

también una onda sinusoidal que esta desfasada un cierto angulo, ¢, con respecto a la sefial

de potencial. Asi, esta sefial de intensidad puede expresarse como:
I =1,sin(ax +¢) (3.2)

Considerando la sefial de entrada al sistema, ecuacién (3.1), y la sefial de salida,
ecuacion (3.2), y aplicando la conocida ley de Ohm en su versién mdas general, se puede
calcular la impedancia del sistema en funciéon de la frecuencia de la sefial perturbacion,

segun:

E _ E;sin(ax) _y sin(ax)

=0 =Z,— (3.3)
I I,sin(ax + @) sin(a@x + @)

siendo Z la impedancia compleja que, en muchos materiales y sistemas electroquimicos,

depende de la frecuencia del potencial aplicado en una forma que est4 relacionada con las

64



Corrosion termogalvanica del Alloy 31 y del cobre

propiedades de dichos materiales. En general, esta impedancia compleja puede

representarse como:
Z(a)):ZRe_jZlm =7'-jz" (3.4)

La variaciéon de la impedancia con la frecuencia se debe a la estructura fisica del
material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacioén de ambos.
Por tanto, si se hace una medida de impedancias en un rango de frecuencias adecuado y los
resultados se representan en unos ejes acorde a los datos obtenidos, es posible relacionar los
resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas
electroquimicos. Los datos de impedancias se presentan normalmente en dos formatos

diferentes, con el fin de enfatizar clases especificas de comportamiento. En los diagramas

de Nyquist se representa la parte imaginaria de la impedancia (Z ”) frente a su parte real

(Z ,) para diferentes valores de w, mientras que los diagramas de Bode muestran el log |Z|

y ¢ frente al log @ (en rad/s) o log f (en Hz). En la Figura 3.2 se muestran, a modo de
ejemplo, los diagramas de Nyquist y de Bode para un sistema formado por un electrodo
metalico con una capa superficial altamente protectora (un recubrimiento orgdnico o una

pelicula pasiva, por ejemplo).

10t2 —90
3 - 1
3 10 o
10t @
& -0 &
e | & 10° |
£ - =8 5 38
N E N - 10f 45 o9
-] = b
“E 2 107 - EIJE}
21 20,3
10°
-15
108 B
0 L1 PR . ‘ 10f . = = 0
1 2 3 [z TV S S S (N (1S S (VA (1
2 Frecuencia
Hz
[10® ohm cm?) =l
(a) (b)

Figura 3.2. Espectros de impedancias en forma de (a) diagrama de Nyquist y (b)
diagrama de Bode, para un sistema formado por un electrodo metalico con una
pelicula superficial altamente protectora o un recubrimiento organico [1].
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Los diagramas de Nyquist se usan ampliamente debido a que la forma de estos
espectros proporciona informacion sobre los posibles mecanismos o fenéomenos que
gobiernan el sistema electroquimico bajo estudio. Si, por ejemplo, los puntos representados
en el diagrama de Nyquist forman un semicirculo perfecto (como en la Figura 3.2.a), la
respuesta de impedancias corresponde a un unico proceso controlado por la energia de
activacion (por ejemplo, el movimiento idnico). Otras formas del espectro, como un
semicirculo achatado o la aparicion de varios semicirculos indican que el sistema es mas
complejo. La principal desventaja de este tipo de representacion es que no se muestran los
valores de frecuencia, lo que puede mitigarse hasta cierto punto poniendo etiquetas para
marcar algunas frecuencias caracteristicas. Asimismo, los valores bajos de impedancias
quedan oscurecidos por los valores mas altos, lo que puede llevar a fallos en la
interpretacién de los datos experimentales y su concordancia con el modelo tedrico

propuesto.

La dependencia de los valores de impedancia con respecto a la frecuencia se ve de
una forma mucho mas clara en los diagramas de Bode. En estas representaciones, la
frecuencia se presenta normalmente en escala logaritmica para revelar comportamientos
importantes que tienen lugar a bajas frecuencias. La popularidad de los diagramas de Bode
radica en su utilidad en el analisis de circuitos equivalentes. Los diagramas del angulo de
fase son sensibles a los parametros del sistema y, por tanto, proporcionan una buena
herramienta a la hora de comparar los datos experimentales con los teéricos del modelo. El
mddulo de la impedancia es bastante menos sensible a estos parametros del sistema, pero
los valores asintdticos observados a altas y/o bajas frecuencias (Figura 3.2.b) proporcionan
los valores para las resistencias del electrolito y la resistencia global del sistema,

respectivamente.

Para resolver la complejidad en el tratamiento matematico de los espectros de EIS y
para analizar de forma cuantitativa los datos registrados durante los ensayos, estos datos de

impedancias normalmente se ajustan a circuitos eléctricos equivalentes, que corresponden a

modelos fisicamente plausibles del sistema. Estos circuitos equivalentes se eligen para
representar las principales caracteristicas eléctricas del modelo, y se construyen empleando

elementos basicos: resistencias, capacitancias e inductancias. No obstante, un circuito
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equivalente no es un modelo en si, sino una analogia, lo que significa que una misma
coleccion de datos experimentales puede ajustarse con diferentes circuitos equivalentes.
Asi, el hecho de clarificar el significado fisico de las diferentes constantes de tiempo que
aparecen en el espectro experimental es una etapa fundamental y determinante a la hora de

interpretar con éxito los datos de EIS.

A modo de ejemplo, en la Figura 3.3 se muestra el circuito eléctrico equivalente
empleado para ajustar los datos presentados en la Figura 3.2. En este circuito equivalente,
R es la resistencia del electrolito, Cc es la capacitancia de la pelicula superficial y R¢ la

resistencia de dicha pelicula a la conduccién idnica a lo largo de caminos preferenciales.

Pelicula superficial
altamente protectora

Metal —~

Figura 3.3. Circuito eléctrico equivalente correspondiente a los espectros mostrados
en la Figura 3.2. El significado de los parametros se muestra en el texto.

III.1.1. Validacién de los datos de EIS a partir de las transformaciones de Kramers-

Kroning.

Una de las grandes ventajas de la técnica de EIS es que la validez de los datos
experimentales se puede verificar de forma independiente a partir de las transformadas de
Kramers-Kroning (K-K). Es recomendable realizar siempre este analisis, ya que los datos
pueden estar distorsionados debido, por ejemplo, a un mal planteamiento del procedimiento
experimental. La derivacion de las transformadas de K-K se basa en el cumplimiento por

parte del sistema de cuatro condiciones generales:
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» Causalidad. La respuesta del sistema se debe Gnicamente a la perturbacion de
potencial aplicada y no contiene componentes significativos procedentes de

fuentes falsas.

» Linealidad. La relacion entre la perturbacion y la respuesta del sistema se
describe mediante un conjunto de leyes diferenciales lineales. De forma
practica, esta condicion requiere que la impedancia sea independiente de la

magnitud de la perturbacion.

»  Estabilidad. El sistema debe ser estable, esto es, debe ser capaz de regresar a su
estado original después de eliminar la perturbacion.

» La impedancia debe tener valores finitos para w — 0 y v — o y debe ser una
funcién continua y que tome valores finitos para todas las frecuencias

intermedias w € (0,).

Si se satisfacen las condiciones anteriores, las transformadas de K-K son puramente un
resultados matematico y no reflejan ninguna otra propiedad fisica o condicion del sistema

bajo estudio. Estas transformadas, aplicadas a los datos de EIS, se pueden escribir segun:

Z(w)=Z (o) + zr X2 (xz — w{ (@) dx (3.5
T 0 X' —w

Z'(@)=Z'(0) + Z,f)f (@/x)2"(x) =2 (@)

3.6
, 20 =72 (x)-Z' (@
Z (a)):——j0 (;?_wz()dx 3.7)

/A

donde w es la frecuencia angular de la transformada, x es la frecuencia de integracion, y Z'
y Z" son los componentes real e imaginario de la impedancia, respectivamente. Las
ecuaciones (3.5) y (3.6) proporcionan las transformaciones del eje imaginario al eje real,
mientras que la ecuacion (3.7) permite transformar la parte real a parte imaginaria.
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Si el error entre los datos experimentales de EIS y las transformadas calculadas
mediante las ecuaciones anteriores es pequeflo, los datos experimentales quedaran
validados y cumplirdn los cuatro requisitos expuestos anteriormente. Por tanto, las
transformadas de K-K son una herramienta poderosa para estudiar la validez de los datos

experimentales de EIS.

IIL2. DISENO DE LA CELDA TERMOGALVANICA Y SELECCION DEL
SEPARADOR. ANTECEDENTES

II1.2.1. Definiciones previas.

1I1.2.1.1. Thermal liquid junction potential (TLJP)

Al imponer un gradiente de temperaturas entre dos electrolitos con la misma
concentracion de iones, aparece un gradiente en el potencial quimico, que depende de la
magnitud de las entalpias de transporte de los iones que constituyen dicho electrolito.
Normalmente, esta entalpia de transporte es positiva para muchas sales, lo que implica que
la mayoria de las sales se transfieren desde las regiones calientes hacia las frias en respuesta
a un gradiente de temperatura. Si se considera una disolucidn electrolitica de igual
concentracion, el resultado de imponer un gradiente de temperatura es, normalmente, un
flux de electrolito (migracion molecular) desde la zona caliente hacia la fria (este fendmeno
se conoce con el nombre de efecto Sorer). Las movilidades térmicas (esto es, las
velocidades de transferencia de materia para un gradiente de temperatura determinado en
ausencia de un campo eléctrico externo) del anidon y del catidon en el electrolito son
diferentes debido a las diferencias en sus movilidades idnicas y entalpias de transporte. Sin
embargo, para asegurar la electroneutralidad interna de la disolucion, ambas especies
16nicas deben transferirse a la misma velocidad. Como consecuencia de ello, se establece de
forma casi instantdnea una diferencia de potencial, el TLJP, en respuesta a un gradiente de
temperatura, para acelerar los iones con menor movilidad térmica y ralentizar a los iones

con mayor movilidad térmica.
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Es importante remarcar que el 7LJP no debe confundirse con un potencial de difusion,
que se establece exclusivamente como resultado de un gradiente de concentracion, no de
temperatura. Sin embargo, en aquellas situaciones donde se genera con el tiempo un
gradiente de concentracion en el electrolito en respuesta a un gradiente de temperatura,
aparecera un fenémeno difusional convencional y se establecera finalmente un potencial de
difusion opuesto al 7LJP. Para que se dé este efecto de forma apreciable, las condiciones de
difusién deben ser Optimas. Asi, si no se trabaja durante largos periodos de tiempo y se
dificultan los fenémenos difusivos (por ejemplo, fijando una membrana cerdmica o de
vidrio porosa o un puente salino en la unién térmica, o bien agitando el electrolito), no se
establecera un gradiente de concentraciones apreciable a través de la interfase y, por tanto,
no aparecera ningun potencial de difusion opuesto al 7LJP [2-6]. En la Figura 3.4 se
muestra de forma esquematica la relacion entre los potenciales que pueden establecerse al

someter un electrolito a un gradiente de temperatura.

Efecto Soret (difusion térmica)

h 4

Migracion ionica

Con el tismpo (sino

h 4 se impids)

h J

Gradiente de concentracion

Campo eléctrico intemo

h 4 h 4

Establecimiento de un TLJP Establecimiento de un
potencial de difusion

Figura 3.4. Relacion entre los diferentes potenciales que pueden establecerse al
someter un electrolito a un gradiente de temperatura.
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Ademas de evitar que el valor del TLJP varie con el tiempo al dificultar la difusion de

iones a su través, un puente salino o una membrana ceramica o de vidrio porosa fijados en

la union térmica disminuyen sustancialmente el valor inicial de dicho TLJP [7]. Asi, el
valor del TLJP sera proporcional a la movilidad que tengan los iones a través de la

interfase.

111.2.1.2. Isothermal liquid junction potential (ILJP)

Por otro lado, cuando dos electrolitos con diferente composicidon idnica se ponen en
contacto, se establece un potencial de difusion, llamado potencial de la unién liquida
isotermo (isothermal liquid juntion potential, ILJP). Basicamente, este potencial es el
resultado de la conservacidon de la electroneutralidad en las dos fases, lo que lleva al
establecimiento de una diferencia de potencial que actua para acelerar el transporte de los
iones con bajas movilidades y ralentizar el transporte de los iones con elevada movilidad. A
medida que los dos electrolitos se van mezclando, el valor del /LJP disminuye de forma
gradual hasta que alcanza un valor de cero cuando se establece el equilibrio entre las dos

fases.

Si se inserta una membrana ceramica o de vidrio porosa, o bien un puente salino, entre
los dos electrolitos de diferente concentracion, el fenomeno difusivo se dificulta, ya que se
restringe mucho el paso entre los dos compartimentos. Asi, la magnitud del ILJP que
aparece como consecuencia de un gradiente de concentraciones sera funcion de las

movilidades relativas de los iones a través de la interfase.

Este proceso de difusion es irreversible, con lo que el sistema no se encuentra
realmente en equilibrio. Sin embargo, al ralentizarse las velocidades de difusidon idnica
mediante el uso de membranas de vidrio porosas o de puentes salinos, si no transcurren
tiempos excesivos, se puede asumir que los dos electrolitos mantienen esencialmente
constante su composicion y que el sistema se encuentra en un estado estacionario entre las
dos fases [8, 9]. Asi, en estas condiciones, el valor del /LJP quedaria bastante minimizado,
con lo que no supondria, a priori, un problema a la hora de determinar el potencial total de

la celda termogalvanica.
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111.2.2. Antecedentes.

111.2.2.1. Celdas termogalvanicas empleadas en otros estudios

Una celda termogalvanica se forma cuando dos electrodos del mismo material se
sumergen en un electrolito en el que existen dos regiones a diferente temperatura. Cualquier
incremento en la velocidad de corrosion que tenga lugar en uno de los dos electrodos como

resultado de acoplar las dos semiceldas se conoce como corrosion termogalvanica.

La diferencia de temperatura entre ambos electrodos puede lograrse empleando varios
procedimientos experimentales. Uno de los montajes experimentales empleado es aquél en
el que se mantienen las dos semiceldas a diferentes temperaturas, consiguiendo un contacto
electrolitico a través de un separador fisico, normalmente de vidrio sinterizado o frita
de vidrio [6, 10-13], cuya porosidad se encuentra entre 3 [11] y 4 [10, 13], actuando de
barrera térmica [6, 11, 12] y de barrera a la difusidn [13], en el caso de que exista también
una diferencia de concentracion entre ambas semiceldas. De esta manera, la membrana
evita el mezclado de los electrolitos y actua como barrera dificultando los fenémenos
difusivos, reduciendo asi la variacion temporal del potencial en la unién liquida debido a la
diferencia de temperatura (7LJP) y el propio valor de dicho potencial. Ademas, al
dificultarse la migracién ionica, no se formaran gradientes de concentracion importantes
entre ambos compartimentos, o tardaran mucho tiempo en aparecer, pudiéndose, por tanto,
despreciar la contribucion del efecto Soret al potencial total de la celta termogalvanica. En
el caso de que en ambos compartimentos se esté trabajando con diferentes concentraciones
de electrolito, se reducira también el potencial que surge como consecuencia de esta
diferencia de concentracion entre ambas semiceldas (/LJP). Sobre la membrana es donde
aparecen los gradientes de temperatura y concentraciéon [10-14]. Un efecto similar se

consigue también introduciendo un puente salino entre ambas semiceldas [7].
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En este tipo de montajes, el calentamiento y enfriamiento del electrolito puede
realizarse de forma externa (bombeando el electrolito hasta un sistema de calefaccion o
refrigeracidon externa), o bien de forma interna, calentando o enfriando el electrolito sin

extraerlo de la celda, como se muestra en la Figura 3.5.

Electrodos de

/ trabajo \

Electrolito frip Electrolito caliente

Fluido de Fluido de

refrigeracion

refrigeracion

_/-1_ T Frita de vidrio T

L\
N N/

Bomba Bomba

Figura 3.5. Esquema de una celda termogalvanica cuyos compartimentos se
encuentran a diferente temperatura debido al calentamiento y enfriamiento del
electrolito a través de un circuito interno. El contacto electrolitico se realiza a través
de una frita de vidrio porosa, que actiia de barrera térmica y difusional. En esta
figura se muestra también el gradiente de temperaturas que aparece sobre la
membrana [11].

En el montaje de Conway et. al. [7], la membrana porosa de vidrio se sustituye por un

puente salino (Figura 3.6), también para disminuir el 7ZJP hasta un valor pequefio.

Otros autores han empleado montajes similares al descrito anteriormente, pero sin la
inclusion de un separador ceramico poroso o un puente salino [4, 15, 16]. En el montaje
de Levin et.al. [4], el tubo que conecta los dos compartimentos tiene una longitud bastante
superior (58.42 centimetros o 23”) que en el montaje que emplea una membrana de vidrio
entre las dos semiceldas, con lo que se evita que haya un gradiente de temperaturas
apreciable en el punto de contacto entre los dos electrolitos, minimizando asi la aparicién
de potenciales en la union liquida (Figura 3.7). Carr et. al. [15] emplearon un montaje
experimental parecido al descrito anteriormente (Figura 3.8), aunque la disposicién del

tubo que conecta los compartimentos dificulta el correcto mezclado de los electrolitos, ya
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que evita los fenémenos de conveccion natural, con lo que en algunos puntos de las
semiceldas pueden aparecer gradientes de temperatura (y, por tanto, de concentracién

debido al efecto Soret) no deseados.

L. 1'_"

AL [T

Camisa H

Tapén
opin_

Puente 1 —

salino )>

T icm T,

Figura 3.6. Celda termogalvanica provista de un puente salino en la region de la unién
liquida en donde se establece el gradiente de temperatura, entre los electrodos R; y R,,
que se encuentran a las respectivas temperaturas T, y T, [7].
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Figura 3.7. Celda termogalvanica empleada por Levin et. al. [4].
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y/ﬂ:
"'.l' O I i

Figura 3.8. Celda termogalvanica empleada por Carr et. al. E = electrolito; Ty, T, =
baiios termostatados; Ni = electrodo de niquel en polvo; C = electrodo de calomelanos;
Cu = cable de cobre; V = vacio [15].

En el caso del montaje de Szabd er. al. [16], el tubo que conecta ambos
compartimentos también estd calefactado (Figura 3.9), con lo que si que se generaran
potenciales en la unién liquida (7LJP y potencial difusional debido al efecto Soret); asi,
aunque la variacion del 7LJP esté controlada debido al establecimiento de un gradiente
constante de temperatura en la unién liquida (el 7LJP sera, en principio, constante), si que
puede darse una variacion en el potencial difusional como consecuencia del efecto Soret, lo
que puede ocasionar una variacion temporal del potencial registrado de la celda. Sin

embargo, los autores afirman que esta posible variacion no tiene ningtin efecto significativo

en el potencial termogalvanico final.

Figura 3.9. Celda termogalvanica empleada por Szabé et. al. (1) Electrodos de cobre;
(2) termémetros; (3) entradas para Ar; (4) salidas para Ar; (5) entradas para los
fluidos calefactores y refrigerantes (7;y T,); (6) salidas; (7) valvula de separacion

entre ambas semiceldas [16].
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En algunos estudios [11, 17-19], el gradiente de temperatura se genera calentando y
enfriando directamente los electrodos, no el electrolito en cada una de las semiceldas. Uhlig
et al. [17] usaron el montaje experimental mostrado en la Figura 3.10. En dicho montaje no
existen semiceldas, ya que el electrolito se encuentra siempre a la misma temperatura (25
°C), mediante un circuito de refrigeracion por el que circula agua fria. El electrodo frio se
encuentra sumergido en el electrolito a la misma temperatura (25 °C), mientras que el
electrodo caliente esta construido de tal forma que se pueda hacer pasar vapor caliente por
su interior para alcanzar la temperatura deseada. El volumen del tanque empleado como
celda es de 38.85 litros (10 galones), con lo que puede considerarse que no existen

gradientes de temperatura ni de concentracion en el seno de la disolucion.

Termémetro

Agitador

mecanico

T

|
[

t
[

3
!

]
l

Tubo de refrigeracién

Figura 3.10. Montaje empleado por Uhlig ez. al. [17].

Ereneta [19] ha desarrollado un tipo de celda termogalvanica cuyo principio de
funcionamiento es similar al de la celda descrita anteriormente. Como se muestra en la
Figura 3.11, la celda esta formada por un tubo metalico calentado por su interior (electrodo
caliente) que se acopla externamente a un cilindro concéntrico del mismo metal (electrodo
frio). Tanto el tubo como el cilindro estan sumergidos en el electrolito, con lo que la
temperatura del cilindro serd la misma que la del electrolito. Esta temperatura se mantiene

constante mediante una camisa de refrigeracion que va por el interior del cilindro.
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Figura 3.11. Montaje empleado por Ereneta [19].

Tester [11] también ha descrito otra celda termogalvanica en donde los electrodos se
calientan y enfrian directamente mediante sendos circuitos externos que emplean agua
como fluido. En este caso, los electrodos actian como barrera para el confinamiento del
electrolito. En esta celda, el gradiente de temperatura es aproximadamente constante y es
igual a la diferencia de temperaturas entre ambos electrodos dividida por la distancia entre

ellos. En la Figura 3.12 se muestra un esquema de este montaje.

Electrodos de
trabajo

Y

Agua de
refrigeracion
T Electrolito T

—/ N

Bomba Bomba

Agua de calefaccion

Figura 3.12. Esquema de una celda termogalvéanica en la que la diferencia de
temperaturas se mantiene calentando y enfriando los electrodos mediante dos
circuitos externos, quedando el electrolito confinado entre ambos electrodos. En esta
figura se muestra también el gradiente de temperaturas que aparece en el seno de la
disolucion [11].
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111.2.2.2. Ventajas e inconvenientes de las celdas descritas

En el caso de los montajes en donde se calientan y enfrian los electrodos

directamente (Figuras 3.10-3.12) se tiene:

Ventajas:

v" Se evita la aparicion de diferencias de potencial entre las uniones liquidas, ya que

el electrolito es homogéneco.

Inconvenientes:

% No permiten la formacion de celdas de concentracion, con lo que sélo podria

estudiarse el efecto de la diferencia de temperaturas.

® El mecanizado del electrodo caliente para permitir el flujo de vapor o fluido
calefactor por su interior, asi como la dificultad para trabajar a diferentes
temperaturas calientes y el volumen excesivo de la celda empleado hacen que
este montaje experimental no sea viable para el presente estudio. Estos ultimos
inconvenientes se eliminan en el caso de la celda de Tester (Figura 3.12),
aunque seguiria sin poder estudiarse el efecto de la diferencia de

concentraciones.

En el caso de los montajes en donde se calientan y enfrian los electrolitos, pero no

existen membranas de vidrio ni puentes salinos entre las semiceldas (Figuras 3.7-3.9):

Ventajas:

v" Con este tipo de montajes se evita la resistencia que se introduce en la celda al

emplear barreras fisicas (membranas porosas de vidrio).

v El mecanizado de los electrodos de trabajo es sencillo.
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v Debido a la longitud bastante elevada del tubo de unién entre las dos semiceldas,
se evita que haya un gradiente de temperatura apreciable en el punto de contacto
entre los dos electrolitos, minimizando asi la aparicion de potenciales en la unidon

liquida, que podrian afectar al valor final del potencial termogalvénico.

Inconvenientes:

® Estos montajes solo permiten la formacion de celdas de concentracion si se
mantiene constante la composicion de los dos electrolitos por recirculacion
constante. Ademas, al no existir separacion fisica entre ambas semiceldas,

apareceria un potencial difusional (/LJP) en la interfase.

% La longitud del tubo que une ambas semiceldas es muy grande (mas de 50 cm.
en el caso del montaje de Levin et. al. (Figura 3.7)), haciendo que el tamafio

requerido para la celda termogalvanica sea excesivo.

®  Aunque no se emplea ningun tipo de separador fisico entre ambas semiceldas, el
hecho de que los electrodos estan tan alejados el uno del otro incrementa de

forma significativa la resistencia interna de la celda [20].

# En el montaje de Szabd er. al. (Figura 3.9) el tubo que conecta ambos
compartimentos esta calefactado, con lo que en un principio si que se generara

un potencial en la unién liquida debido a la diferencia de temperaturas (7LJP).

En los montajes en donde se calientan y enfrian los electrolitos, empleando

membranas de vidrio o puentes salinos para separar las semiceldas (Figuras 3.5y 3.6):

Ventajas:

v' Permiten la formacion de celdas de concentracidn, con lo que podria estudiarse
el efecto de la diferencia de temperaturas y de la diferencia de

concentraciones de electrolito.
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v' La utilizaciéon de una membrana de vidrio porosa o de un puente salino entre
ambas semiceldas evita el mezclado de los electrolitos y dificulta los fendmenos
difusivos. Ademads, en estos montajes se minimizan los valores de los potenciales
que aparecen en la interfase (7LJP, ILJP) y que pueden influir en el valor final

del potencial termogalvanico.

v" El mecanizado de los electrodos de trabajo es sencillo.

v" Con este tipo de montajes se reduce considerablemente la longitud del tubo de
union entre ambas semiceldas y el tamafio del montaje en general, reduciendo
también la distancia entre los dos electrodos de trabajo, disminuyendo por esa

parte la resistencia interna de la celda.

Inconvenientes:

% Al emplear un separador fisico entre ambas semiceldas, la resistencia interna de

la celda puede aumentar de forma significativa.

IIL.2.3. Disefio de la celda termogalvanica.

Atendiendo a las distintas ventajas e inconvenientes enumerados mas arriba para los
diferentes celdas termogalvanicas empleadas en otros estudios, se puede concluir que el
mejor montaje es aquél en el que se calienta y enfrian los electrolitos, empleando
membranas de vidrio o puentes salinos para separar las semiceldas, tanto desde el punto
de vista de la fiabilidad de los resultados obtenidos como desde el punto de vista del disefio

y la versatilidad experimental.

Una vez decidido el tipo de montaje experimental a utilizar, el siguiente paso es el

disefio de la celda termogalvanica. Para ello se han tenido en cuenta los siguientes aspectos:
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» El hecho de emplear una membrana de vidrio porosa entre las semiceldas, en lugar
de un puente salino, permite una ejecucion mas rapida de los ensayos, reduciendo
la complejidad del montaje. Ademas, si se realizaran estudios de corrosion
termogalvanica con otras disoluciones, el puente salino deberia de cambiarse para
cada estudio, mientras que la membrana de vidrio puede usarse con un gran

numero de electrolitos.

» Un sistema de calentamiento o enfriamiento externo del electrolito implicaria una
recirculacion constante del mismo. Debido a los problemas de corrosidén que esto
puede suponer a los circuitos de calefaccion/refrigeracion (ya que la disolucion de
trabajo serd siempre mas corrosiva que un fluido calefactor/refrigerante), se ha
decidido mantener la temperatura de las semiceldas de forma interna, sin extraer el

electrolito de la celda, mediante dos circuitos de calefaccion y refrigeracion.

Asi pues, la celda termogalvanica que se empleara en los ensayos de corrosion
termogalvanica debera constar de dos semiceldas separadas por una membrana de vidrio
porosa, manteniéndose la temperatura de cada una mediante sendos circuitos de calefaccion
y refrigeracion. En el interior de las semiceldas se trabajara con disoluciones de LiBr, a

diferentes condiciones de temperatura y concentracion.

Para minimizar el problema de la resistencia interna generado por la distancia entre las
semiceldas fria y caliente, se ha disefiado una celda termogalvanica en la que ambas

semiceldas estan integradas en una unica estructura (Figura 3.13).

Una vez disefiada la celda termogalvanica, se han caracterizado las diferentes
membranas porosas de vidrio para determinar la porosidad 6ptima para llevar a cabo los
ensayos. Esta caracterizacion se ha realizado midiendo su resistencia interna con la técnica
de EIS. Los resultados se han obtenido para las membranas de porosidades comprendidas

entre 1 y 4, cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla 3.1.
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Figura 3.13. Imagen de la celda electroquimica disefiada para los ensayos de corrosién
termogalvanica.

Tabla 3.1. Caracteristicas de las diferentes membranas de vidrio sinterizado [44].

Grado de porosidad | Designacién ISO 4793 | indice de poro (um)
1 P160 100-160
2 P100 40-100
3 P40 16-40
4 P16 10-16

En la Figura 3.14 se muestran los resultados obtenidos de resistencia interna de la
celda termogalvanica para las membranas de porosidades comprendidas entre 1 y 4, para
una disolucion de 992 g/l de LiBr en ambas semiceldas y una temperatura en el

compartimento caliente comprendida entre 25 y 100 °C.
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Figura 3.14. Variacion de la resistencia de las diferentes membranas porosas de vidrio
con la temperatura de la semicelda caliente, empleando una disolucién de 992 g/l de
LiBr.

Como puede observarse en la figura anterior, la membrana de porosidad 4 tiene una
resistencia significativamente superior al resto de membranas. Por otro lado, el flujo de
electrolito que pasa a través de las membranas es muy similar para las porosidades 3 y 4, ya
que los tamafios de poro son bastante pequefios en ambos casos (ver Tabla 3.1). De esta
manera, se ha decidido emplear la membrana de porosidad 3 para realizar todos los ensayos
de corrosion termogalvanica, ya que ofrece una resistencia inferior a la membrana de

porosidad 4, con un poder de retencidn similar para los electrolitos ensayados.

En la Figura 3.14 se observa también que los valores de resistencia interna de la celda
termogalvanica disminuyen al aumentar la temperatura de la semicelda caliente. Ademas,
los valores de resistencia interna obtenidos son inferiores a los valores de resistencia interna
encontrados en la bibliografia. Tester [11] ha trabajado con disoluciones de CuSO, y una
membrana de vidrio de porosidad 3, siendo la resistencia interna de la celda de 71 Q.
Ashworth et. al. [10] han estudiado la corrosion termogalvanica en una disolucidon de

Na,B,0,/HCl empleando una membrana de vidrio de porosidad 4 entre los dos
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compartimentos de la celda, generando una resistencia interna de 55 Q. Asi pues, los
valores de resistencia interna registrados para el disefio empleado en esta Tesis Doctoral,

que son inferiores a 10 Q para la membrana de vidrio de porosidad 3, son aceptables.

IIL.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IIL1.3.1. Materiales empleados y disoluciones de trabajo.

111.3.1.1. Aceros inoxidables. Alloy 31.

Aceros inoxidables es el nombre genérico que se da a diferentes aleaciones hierro-
carbono usadas principalmente por su resistencia a la corrosion. Contienen un minimo de
12% de cromo, bajo contenido en carbono y porcentajes variables de niquel, molibdeno,
vanadio, titanio, molibdeno, aluminio, silicio y otros. Aunque algunos elementos como el
niquel y molibdeno son afiadidos para mejorar su resistencia a la corrosion, el cromo es
siempre el factor mas decisivo [21], ya que la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables es debida principalmente a la formacion de una capa superficial de o6xido de
cromo muy fina que impide que el ataque y la corrosidon de los aceros penetre del exterior
hacia el interior. La Figura 3.15 muestra un resumen de los diferentes tipos de aceros

inoxidables.

Los aceros inoxidables austeniticos se¢ caracterizan por contener Cromo (17-27%),
Niquel (6-32%) y pequenas cantidades de C (0.02-0.1%). Su estructura es austenitica a
temperatura ambiente. Esta fase, que es una solucion solida de carburo de hierro (CFe;) en
hierro gamma, esta estabilizada por niquel y manganeso y la constituyen cristales cubicos
de hierro gamma con los dtomos de carbono intercalados en las aristas y en el centro. Su

microestructura revela granos austeniticos equiaxiales.

El acero austenitico basico es el acero al cromo- niquel 18/8, que contiene 18% de
cromo y 8% de niquel con un contenido en carbono variable, pero siempre muy bajo.
Experimentalmente se ha comprobado que empleando porcentajes de elementos de aleacion

mas elevados que los que corresponden al acero 18-8 se puede mejorar sensiblemente
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alguna de sus caracteristicas [22]. Elevando el contenido en cromo y niquel se mejora algo
la resistencia mecanica a altas temperaturas y también la resistencia a la corrosion. La
influencia del molibdeno es también importante, ya que en combinacién con el cromo
favorece la pasivacion superficial y mejora la resistencia a la corrosion, sobre todo por
picadura. Hay aplicaciones en las que esas mejoras compensan el aumento del precio
debido al empleo de altos porcentajes de elementos de aleacion. Una de estas aplicaciones
es la de las maquinas de absorcién de LiBr, en las que las condiciones de temperatura y
concentracion del anidn agresivo, asi como la corrosion galvanica generada por el contacto
eléctrico entre distintos metales en las mismas, hacen necesaria la utilizacion de aleaciones
especiales altamente resistentes a la corrosion. Este es el caso del Alloy 31 (UNS N08031),
utilizado para la presente Tesis Doctoral, que es un acero inoxidable austenitico altamente

aleado.

Aleaciones Ferriticas

Fundiciones Aceros
C>2% C<2% ‘
Aleados No Aleados

—

Débilmente aleados
Elemento en aleacion
cadauno <5 %

Muy aleados
Al menos un elemento
en aleacion > 5 %

No inoxidables

Inoxidables
Fe+Cr(210.5%)+C

Martensitico
Fe+ Cr (12 +19%) +
+C (0.08 +1.2%)

Ferritico
Fe+Cr (10.5 +30%) +
+C (0.015 = 0.08)

Figura 3.15. Aceros inoxidables.
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El Alloy 31 es una aleacion Fe-Ni-Mo con adicion de nitrégeno. Esta particularmente
indicado para aplicaciones de la industria quimica y petroquimica, ingenieria

medioambiental y para las industrias de produccion de gas y aceites. Estd caracterizado por:

» Excelente resistencia a la corrosion en medio haluro, tanto 4cido como basico.

» Excelente resistencia al dcido sulfurico, incluso concentrado.

» Excelente resistencia a la corrosion y erosion-corrosion en acido fosforico.

» Excelente resistencia tanto a la corrosion general como a la localizada en dioxido
de cloro (blanqueador).

» Excelente resistencia en medios tanto oxidantes como reductores.

» Facilidad de fabricacion y soldadura.

» Aprobado para su uso en depdsitos a presion utilizando paredes envolventes a

temperaturas desde —196 °C hasta 550 °C.

Las muestras de A/loy 31 han sido suministradas por la empresa ThyssenKrupp VDM
de Alemania, la cual comercializa dicho material con el nombre de Nicrofer 3127 hMo-
Alloy 31, y lo clasifica dentro de su gama de productos como una aleacidon altamente
resistente a la corrosion. Segun el Unified Numbering System la denominacion de los aceros

inoxidables austeniticos de trabajo es UNS N08031.

Composicion quimica del Alloy 31:

A continuacion se presenta la Tabla 3.2 con la composicion del Alloy 31.

Tabla 3.2. Composicién quimica del Alloy 31 (Yowt.) [23].

Ni Cr Fe C Mn Si Cu | Mo N P S

31.85 | 26,75 | bal. | 0.005 | 1.50 | 0.10 | 1,21 | 6.60 | 0,19 | 0.02 | 0.002

86



Corrosion termogalvanica del Alloy 31 y del cobre

Con un 6,6% de molibdeno, el Alloy 31 exhibe una excelente resistencia a la corrosion
localizada en disoluciones neutras y acidas [23, 24]. El alto contenido en cromo (del 27%
de media) le confiere una resistencia al ataque corrosivo en medios oxidantes superior a los

aceros inoxidables austeniticos convencionales [23, 24].

Propiedades fisicas del Alloy 31:

En la Tabla 3.3 se muestran las principales propiedades fisicas del Alloy 31 a 20 °C.

Tabla 3.3. Propiedades fisicas del Alloy 31 a 20 °C [23].

Densidad | Intervalo Calor Conductividad | Resistividad | Moédulo de
g de fusion | especifico térmica eléctrica elasticidad
cem’ “O) J ( /4 j (M€ cm) ( kN j
kg-K m-K mm’
8,1 1350-1370 452 11,7 103 198

111.3.1.2. Cobre

El cobre es uno de los materiales mas empleados en la industria, debido a sus
excelentes conductividades eléctrica y térmica, una buena ductibilidad y maleabilidad, y un
comportamiento relativamente noble frente a la corrosion. Uno de los principales usos del
cobre es en la fabricacion de sistemas de calentamiento y enfriamiento (intercambiadores
de calor), debido a su excelente conductividad térmica. Asimismo, el cobre y sus aleaciones

se emplean en la industria electronica y para la produccion de cables, tubos y laminas.

Como ya se ha dicho, el cobre es un metal relativamente noble comparado con otros
elementos. En aire seco y temperatura ambiente, el cobre se cubre de una capa delgada de
oxido cuproso, Cu,O. A altas temperaturas, en presencia de O,, el cobre forma primero

oxido cuproso y luego 6xido cuprico, CuO. En la atmosfera, la superficie del cobre se oxida
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con el paso de los afos formando una capa delgada (patina), decorativa y protectora, de
color verdoso, formada fundamentalmente por sulfatos y carbonatos basicos. En atmosfera
seca, el cobre resiste el ataque de productos agresivos aunque presenta gran afinidad por los
halégenos y el azufre. Los acidos no oxidantes, tales como H,SO,, HCIl y otros acidos

organicos diluidos no atacan al cobre de forma significativa.

El cobre se ataca por oxidacion y formando iones complejos. Asi, el cobre es soluble
en acidos oxidantes, tales como HNO; o H,CrO,, y en acidos no oxidantes que contengan
un agente oxidante (como el O,). Por ejemplo, el acido acético ataca al cobre en presencia
de oxigeno atmosférico formando un pigmento verde, gris o azul verdoso. En medios con
haluros (CI" y Br, principalmente), el cobre sufre una electrodisolucion, formandose CuX y
la especie compleja CuX, como productos de corrosion, donde X es un dtomo de un

elemento halégeno.

Propiedades fisicas del cobre:

En la Tabla 3.4 sc muestran las principales propiedades fisicas del cobre puro a 20 °C
[25].
Tabla 3.4. Propiedades fisicas del cobre puro a 20 °C.

Densidad Punto Calor Conductividad Conductividad | Modulo de
g de especifico térmica eléctrica elasticidad
cm’ fusion J ( 174 j (MS/m) (GPa)
€O | kgk mK
8.96 1083 385 394 58 120
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111.3.1.3. Disefio de los electrodos de trabajo

Las probetas que se han utilizado para ensayar son barras cilindricas macizas de 8 mm
de diametro embutidas en fundas de tefléon de 12 mm de diametro, dejando como superficie
de ensayo sobre la que se producirdn los fendémenos de corrosiéon unicamente su seccion
transversal, que es un circulo de diametro 8 mm (A=0.5 cm?). El electrodo va roscado a una
varilla teflonada de su mismo didmetro para presentar una buena sujecion a la celda

electroquimica (Figura 3.16).

Figura 3.16. Componentes para la disposicion de los electrodos de trabajo en el
interior de la celda electroquimica.

111.3.1.4. Preparacion de los electrodos de trabajo

En primer lugar, los electrodos de trabajo se desbastan en humedo en una
desbastadora-pulidora de disco giratorio. Se trabaja con papeles de lija cada vez mas finos
de modo que la acciéon de cada uno de ellos elimine las rayas producidas por el anterior.
Asi, se comienza a desbastar con papel de SiC 500 para eliminar los defectos mas groseros
y se continta con papel de SiC 1000. Por ultimo se utiliza papel de SiC 4000 para obtener
una superficie brillante “casi espejo”. Tras el desbastado en humedo, las probetas se
enjuagan con agua destilada y se secan con aire comprimido. Estas operaciones de
preparacion superficial de los electrodos se han realizado en una pulidora-desbastadora de

plato giratorio Struers LaboPol-21 que trabaja a una velocidad de 300 r.p.m.
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111.3.1.5. Disoluciones de trabajo

Las medidas electroquimicas se han realizado en diferentes disoluciones concentradas
de LiBr. Se han elegido cuatro disoluciones distintas de acuerdo con las concentraciones de
LiBr que se alcanzan en las maquinas de absorcion en diferentes estadios de su
funcionamiento (400, 700, 992 y 1080 g/l LiBr). Todas las disoluciones se han preparado a

partir de LiBr de pureza 98% en peso de la casa Panreac.

II1.3.2. Descripcion de los ensayos realizados para el estudio de la corrosion

termogalvanica.

1I1.3.2.1. Curvas de polarizacion potenciodinamicas

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se han obtenido usando un
potenciostato Autolab PGSTAT302N. Los potenciales del electrodo de trabajo se han
medido con respecto a un electrodo de referencia Ag/AgCl 3M KCI, con un electrodo
auxiliar de platino. Las curvas de polarizacién se han llevado a cabo en las disoluciones de
LiBr mencionadas mdas arriba, a seis temperaturas diferentes (25, 50 y 75 °C en la
disolucion de 400 g/l de LiBr, ya que a 100 °C la disoluciéon muestra signos de ebullicién,
25,50, 75 y 100 °C en las disoluciones de 700 y 992 g/l de LiBr, y 75, 100, 125y 150 °C en
la disolucién de 1080 g/l de LiBr). El oxigeno de las disoluciones de LiBr se ha eliminado
burbujeando N, en el interior de la disolucion antes de los ensayos, y sobre el electrolito

durante la realizacidon de los mismos.

Tras sumergir los electrodos en la disolucidn, se ha realizado un barrido de potencial
desde un valor -150 mV sg/aec1 con respecto al potencial a circuito abierto hacia valores mas
positivos, a una velocidad de 0.5 mV/s. A partir de las curvas de polarizaciéon se han
obtenido los valores de densidad de corriente de corrosion (i) y de potencial de corrosion
(E.ory). Asimismo, también se ha obtenido informacién sobre el comportamiento
electroquimico en general de los materiales en las disoluciones de trabajo a las temperaturas

seleccionadas.

90



Corrosion termogalvanica del Alloy 31 y del cobre

111.3.2.2. Ensayos a circuito abierto (ZRA)

Para estudiar la corrosién termogalvanica generada entre los electrodos frio y
caliente se ha empleado la técnica de ZRA (Zero Resistance Ammetry). En esta técnica, el
potenciostato actiia como un amperimetro de resistencia cero conectado entre los dos
electrodos de trabajo, y se mide la corriente termogalvanica de forma directa en funcidn del
tiempo mientras que no se impone ninguna caida de potencial al sistema, esto es, no hay
ningun tipo de polarizacion externa. Al mismo tiempo, el electrodo de referencia se usa
para registrar el potencial del par termogalvanico. La técnica de ZRA se emplea para
perturbar lo menos posible a las condiciones de circuito abierto, con lo que al usar esta

técnica se puede decir que el sistema estd en condiciones de circuito abierto.

La celda electroquimica empleada para llevar a cabo los ensayos de corrosion
termogalvanica ha sido disefiada por los investigadores del grupo IEC (ver seccion I11.2) y
consiste en dos semiceldas (Figura 3.17). Cada semicelda estd termostatada de forma
separada, de modo que la temperatura de la semicelda fria se encuentra siempre a 25 °C,
mientras que la temperatura de la semicelda caliente varia entre 25 y 150 °C, dependiendo
de las disoluciones de LiBr empleadas. En la Tabla 3.5 se esquematizan todas las

condiciones experimentales empleadas en el estudio de la corrosion termogalvanica.

El electrodo de referencia de Ag/AgCl 3M KCI se introduce en el compartimento
frio durante las medidas a circuito abierto y la atmoésfera sin oxigeno se crea burbujeando
N, sobre el electrolito en cada uno de los compartimentos. Ambas semiceldas se encuentran
separadas por una membrana de vidrio sinterizado de porosidad 3. Este separador sirve
como barrera térmica y difusional entre las dos semiceldas, evitando el mezclado de los
electrolitos frio y caliente y sobre el cual aparece el gradiente de temperatura y
concentracion (cuando se trabaja también con diferentes electrolitos) [10-14]. Ademas, el
uso de esta membrana de vidrio sinterizado disminuye el llamado 7LJP (definido en la
seccion de fundamentos tedricos) hasta valores pequeflos, evitando ademads su variacion con
el tiempo, con lo que puede decirse que el 7LJP no afecta al valor del potencial
termogalvanico [7]. No obstante, esta separacion de las dos semiceldas genera una

resistencia interna de 5-10 Q, dependiendo de las temperaturas de ensayo. Este valor es
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significativamente inferior al obtenido por otros autores al trabajar con membranas de
vidrio sinterizado para separar ambos compartimentos frio y caliente [10, 11], con lo que la

resistencia interna introducida por esta membrana es aceptable.

Potenciostato 8]
0 @Yo

N, RE~» Ny

Salida liquido ¢ I'|:"|Jv Salida liguido
calefactor * refrigerante
AE ] Sen.licelda Semicelda LWE
(WE,) caliente fria 1
2 - | S
1| ¥
Entrada liguido | Entrada liguide
calefactor refrigerante

Membrana de vidrio sinterizado

Figura 3.17. Esquema del montaje experimental empleado para los ensayos de
corrosion termogalvanica.

Para realizar los ensayos, las muestras de Alloy 31 y cobre se acoplan a través del
potenciostato usado como ZRA, y tanto la densidad de corriente como el potencial del par
termogalvanico se registran cada 0.5 segundos durante 6 horas. El montaje experimental se
ha realizado de tal manera que el signo de la densidad de corriente es positivo cuando el
sentido de los electrodos va desde el electrodo de trabajo 1 (WEL) hasta el electrodo de
trabajo 2 (WE2), esto es, cuando el WE1 actlia de anodo de la celda termogalvanica y sufre
corrosion. El sentido de los electrones es el contrario cuando los valores de la densidad de
corriente son negativos. Los ensayos se han disefiado con el electrodo frio (25 °C) actuando

como WE1 y el electrodo caliente (25-150 °C) actuando como WE2.
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Tabla 3.5. Resumen de las condiciones experimentales empleadas en el estudio de la
corrosion termogalvanica.

1 Gradientes de .
Cuin/g 1 temperatura Observaciones
e 25.25°C A 100° C se
400 e 25-50°C observan signos
e 25.75°C de ebullicidon
* 25_250 ¢ La  disolucién
e 25.50°C .
700 o 25750 C hierve antes de
B alcanzar 125° C.
e 25-100°C
* 25_250 ¢ La  disolucion
e 25.50°C .
992 o 2575 C hierve antes de
B alcanzar 125° C.
e 25-100°C
A temperaturas
e 75.75°C inferiores a 75°
1080 e 75-100°C C, la disolucién
e 75-125°C cristaliza debido
e 75-150°C a la saturacidon
de LiBr.

Cuando se emplea la técnica de ZRA para el estudio de la corrosion galvanica y
termogalvanica, una vez que los electrodos se conectan eléctricamente, el electrodo mas
noble se convierte en catddico de forma predominante, mientras que el electrodo mas activo
acta predominantemente de anodo del par. Asi, la polaridad de los electrodos viene
determinada por su comportamiento predominante como anodo o como catodo. Por tanto,
el catodo del par puede comportarse como anodo de forma local, con lo que puede

experimentar cierto grado de corrosion.

111.3.2.3. Medidas de EIS

Las medidas de EIS se han realizado antes y después de las 6 horas de ensayo a
circuito abierto (ZRA), con el fin de observar el efecto del acoplamiento termogalvanico
sobre la interfase metal/electrolito. La amplitud de la sefial sinusoidal de potencial ha sido
de 10 mV, en el rango de frecuencias de 100 kHz hasta 10 mHz. Las condiciones de los

ensayos de EIS han sido las mismas que las de los ensayos de ZRA.

93



CAPITULO 11

IIL.4. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.4.1. Corrosion termogalvanica del Alloy 31 en disoluciones de LiBr. Estudio de la

influencia del gradiente de temperatura y de concentracién.

111.4.1.1. Influencia del gradiente de temperatura

Curvas de polarizacion potenciodindmicas

Las curvas de polarizacién para el Alloy 31 en las cuatro disoluciones de LiBr

estudiadas a diferentes temperaturas se presentan en la Figura 3.18.
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Figura 3.18. Curvas de polarizacién potenciodinamicas para el Alloy 31 a diferentes
temperaturas en disoluciones de (a) 400 g/l LiBr, (b) 700 g/l LiBr, (c) 992 g/l
LiBry (d) 1080 g/l LiBr.

En general, se observa un incremento de las densidades de corriente catodicas con la
temperatura. En trabajos previos en medio LiBr [26-30] se ha observado también un
aumento de las densidades de corriente catddicas al aumentar la temperatura del medio.
Este incremento de la densidad de corriente catddica indica que la reaccion de reduccion
estd controlada, aunque sélo sea parcialmente, por fendmenos difusivos, ya que no se
observa ninguna densidad de corriente limite en la rama catodica. La temperatura favorece
la transferencia de materia desde o hacia la superficie del electrodo, incrementando de esta

manera la velocidad de la reaccion catodica [28, 30].

A partir de las curvas de polarizacidén potenciodinamicas se han obtenido los valores
del potencial de corrosion (E,,,,) y de la densidad de corriente de corrosiéon (i.,,,). Estos
valores se muestran en la Tabla 3.6. En esta tabla puede verse que E,,, se desplaza en
general hacia valores mas positivos y i.,, aumenta al incrementar la temperatura. Este
incremento en el potencial y la densidad de corriente de corrosion esta relacionado con el

incremento en las densidades de corriente catddicas y, consecuentemente, con el aumento
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de la velocidad de la reaccidn catodica con la temperatura [26-28, 30, 31]. Para los ensayos
realizados a 50 °C en las disoluciones de 700 y 992 g/l LiBr, E,,, no aumenta con la
temperatura, sino que se desplaza ligeramente hacia valores mas negativos (con respecto a
los ensayos a 25 °C). Esto puede explicarse atendiendo al hecho de que la temperatura no
solo afecta a la rama catddica de las curvas de polarizacidn, sino que también influye sobre
la rama anddica. Asi, a 50 °C en las disoluciones de 700 y 992 g/I LiBr, la temperatura tiene
mas influencia sobre la rama anoddica, desplazando de esta manera el potencial de corrosién

hacia valores mas negativos.

Tabla 3.6. Parametros electroquimicos para el Alloy 31 en las disoluciones de LiBr
estudiadas, a diferentes temperaturas. Todos los potenciales vienen referidos al
potencial de referencias de Ag/AgCl 3M.

Cus/gl" TPC Een/mV  ign/pA em”  ijpAem? E/mV  (E,- Eqor)/mV

400 25  -560+37 0.52+0.03 321+£029 685+1 1245+ 38
50 -533+£29 0.59+0.04 505+0.78 643+9 1176 £ 38
75 -428+78 0.77+0.07 581+£093 622+5 1050 + 83
700 25  -492+45 0.62+0.03 3.85+£140 664+15 1156 + 60
50  -527+£23 0.68+0.07 3.98+031 434428 961 + 51
75  -375+41 1.05+£0.04 436+0.77 323+23 698 + 64
100 -243+33 1.84+0.10 11.06+2.10 197=+21 440 + 54
992 25 -770+£5  0.75+£0.01 2.36+0.09 533+11 1303 £ 16
50 772 +£5 2.86+0.8 3.81+£0.92 385+26 1157 £ 31
75 -496+23 576+0.8 9.51+1.72 239+6 735+ 29
100 -447+32 9.82+0.5 14.65+3.04 196+8 643 + 40
1080 75 -739+5 8.69+04 7.31+0.32 538+15 1277 £ 20
100 -728+£50 18.58+0.4 15.69+0.25 392+12 1120+ 62
125 -618+42 4691+0.7 32.13+0.53 57+3 675 +45
150 -574+46 62.15+£9.78 4470+1.89 26=+1 600 + 47

Observando las curvas potenciodinamicas de la Figura 3.18 puede decirse que el
Alloy 31 se pasiva en las cuatro disoluciones de LiBr a todas las temperaturas ensayadas,
puesto que se observa claramente un rango de potencial en el cual los valores de densidad
de corriente permanecen constantes (zona de pasividad). Dentro de este rango pasivo, el
Alloy 31 registra un valor aproximadamente estable de densidad de corriente (densidad de
corriente pasiva, i,), aunque en la mayoria de las curvas se distingue un pico en la sefial

antes del incremento brusco asociado con la corrosion por picadura. Este pico puede
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relacionarse con la disolucidén transpasiva de las especies de la pelicula pasiva que
contienen cromo y esta estrechamente relacionado con la rotura posterior de dicha pelicula
pasiva y la aparicion de corrosidn localizada [28, 32]. Aparte de este pico, no se observan
otros transitorios de densidad de corriente en las curvas de polarizacion, indicando la
ausencia de picaduras metaestables y la elevada estabilidad de la pelicula pasiva incluso a

150 °C.

Los resultados obtenidos muestran que cuanto mayor es la temperatura mayores son
los valores de la densidad de corriente pasiva (i,) y mas estrecho es el rango pasivo (E,-
E..v) (Tabla 3.6). El aumento de i, con la temperatura puede relacionarse con un mayor
paso de corriente a través de la pelicula pasiva debido a un incremento en el flujo de
defectos en el interior de la pelicula. Ademas, el potencial de picadura (E,), que es el
potencial limite por encima del cual empieza la formacidon de picaduras estables sobre la
superficie del metal y estd definido en este estudio como el potencial al cual la densidad de
corriente alcanza los 100 pA em? [26, 27, 33, 34], disminuye al aumentar la temperatura
del electrolito para las tres disoluciones de LiBr (Tabla 3.6). De esta manera, el Alloy 31 es
menos resistente a la corrosiéon a medida que la temperatura del medio aumenta. Estos
resultados revelan que las peliculas pasivas formadas a mayores temperaturas son menos
resistentes a la rotura localizada que las formadas a menores temperaturas, tal y como

aparece en la literatura [26-31, 35-39].

Ensayos a circuito abierto (ZRA)

Los wvalores del potencial termogalvanico y de la densidad de corriente
termogalvanica se han obtenido para las disoluciones de 400, 700, 992 y 1080 g/l de LiBr,
imponiendo diferentes gradientes de temperatura (de 25 a 75 °C en la disolucion de 400 g/l
de LiBr, de 25 a 100 °C en las disoluciones de 700 y 992 g/l de LiBr, yde 75 a 150 °C en la
disolucion de 1080 g/l de LiBr). El registro se ha llevado a cabo durante 6 horas,
empleando el potenciostato como ZRA. En la Figura 3.19 se muestra, a modo de ejemplo,
los datos de potencial termogalvanico y de densidad de corriente termogalvanica para el par
Alloy 31 (25 °C)-Alloy 31 (75 °C) en las disoluciones de 400, 700 y 992 g/l de LiBr, y para
el par Alloy 31 (75 °C)-Alloy 31 (125 °C).
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Figura 3.19. Datos temporales del potencial y 1a densidad de corriente
100

termogalvanicos del par Alloy 31 frio-Alloy 31 caliente para un gradiente de
temperaturas de 25-75 °C en (a) 400 g/1 de LiBr, (b) 700 g/l de LiBr, (c) 992 g/l
de LiBr, y para un gradiente de 75-125 °C en (d) 1080 g/l de LiBr.
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De acuerdo con el criterio de signos del ZRA explicado antes, los valores positivos de
la densidad de corriente termogalvanica indican que el electrodo frio esta actuando de
anodo. Esto es lo que se observa en la Figura 3.19, para todas las disoluciones ensayadas.
En la disolucién de 992 g/l de LiBr (Figura 3.19¢) se aprecia un cambio en el signo de la
densidad de corriente hacia la sexta hora de ensayo, lo que evidencia un cambio en la
polaridad de los electrodos, con lo que el electrodo caliente pasa a ser el anodo del par

termogalvanico.

En todos los casos, se observa una tendencia general de la densidad de corriente
termogalvénica a disminuir (en valor absoluto) durante el tiempo de inmersion, a medida
que se forma una pelicula pasiva sobre el d&nodo del par termogalvanico [40-45]. Ademas,
en todas las disoluciones de LiBr estudiadas, el potencial termogalvéanico se desplaza hacia
valores menos negativos con el tiempo, lo que evidencia también el crecimiento de una
pelicula pasiva protectora sobre la superficie del anodo [41, 44, 46]. La caracteristica mas
destacada de un sistema pasivo que esta experimentando corrosion uniforme (o disolucidén
pasiva) es la presencia de transitorios frecuentes de potencial y densidad de corriente, pero
con amplitudes muy bajas [41, 47, 48], como las registradas en la Figura 3.19. Las
oscilaciones de la sefial de densidad de corriente son de muy baja amplitud, inferiores en
todos los casos a 0.2 pA cm™, indicando que el anodo del par se encuentra en un estado de

pasividad [41, 47].

Las Figuras 3.20 y 3.21 muestran los valores medios de la densidad de corriente
termogalvanica (iy,,) y del potencial termogalvanico (£,,), respectivamente, registrado entre
el par termogalvanico Alloy 31 frio-Alloy 31 caliente durante cada hora de ensayo, para las
cuatro disoluciones de LiBr ensayadas. En la Figura 3.20 se observa que los valores de iy,
son muy bajos, inferiores a 1 pA cm™ en todos los casos, lo que indica que la pelicula

pasiva formada sobre el anodo del par reduce el flujo de corriente [46].
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Figura 3.20. Valores medios de la densidad de corriente termogalvanica del par Alloy
31 frio-Alloy 31 caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de
temperatura en las disoluciones de (a) 400 g/l de LiBr, (b) 700 g/l de LiBr, (c) 992 g/l
de LiBr y (d) 1080 g/l de LiBr.
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Para la disolucion de 400 g/l de LiBr, el electrodo frio es el anodo en todos los
experimentos realizados, puesto que los valores de iy, son positivos durante las 6 horas de
ensayo. Varios autores también han obtenido anodos frios al estudiar otros sistemas
termogalvanicos [40, 49, 50]. Ademas, se observa que el cardcter anddico del electrodo frio
se incrementa conforme aumenta la temperatura de la semicelda caliente, puesto que los
valores de iy, aumentan (Figura 3.20a). En otros estudios se ha comprobado que la
temperatura ejerce una influencia importante sobre la rama catodica de las curvas de
polarizacion del Alloy 31 en disoluciones de LiBr altamente concentradas [27, 28, 51]. Por
tanto, estos resultados se pueden explicar atendiendo a este efecto que la temperatura tiene

sobre la reaccion catodica.

Asi, a pesar del hecho aceptado de forma general de que las peliculas pasivas formadas
a altas temperaturas son mas defectuosas y tienen peores propiedades protectoras que las
formadas a temperaturas mas bajas [27, 36, 38, 39], el aumento de la velocidad de reaccién
catddica con la temperatura es el factor determinante a la hora de determinar la polaridad
del par termogalvanico en la disolucion de 400 g/l de LiBr. Por tanto, el fenomeno de
pasividad es muy importante, ya que la presencia de la pelicula pasiva hace que la
influencia de la temperatura sea mas marcada sobre los procesos catddicos y que, por tanto,

sean estos procesos los que controlen el comportamiento de la celda termogalvanica.

Para la disolucion de 700 g/l de LiBr el electrodo frio es de nuevo el anodo del par
termogalvanico, y un aumento en el gradiente de temperatura favorece este comportamiento
(o el comportamiento catodico del electrodo caliente), puesto que se observa un incremento
de los valores de iy, con la temperatura (Figura 3.20b). Este comportamiento es el mismo

que se ha descrito antes para la disolucion de 400 g/l de LiBr.

Para la disolucién de 992 g/1 de LiBr, el electrodo caliente se comporta como anodo del
par en los ensayos de 25-25 °C y 25-50 °C. Para el ensayo llevado a cabo a 25-75 °C, el
electrodo frio es el anodo durante las primeras dos horas de ensayo, pasando luego a ser el
electrodo caliente el anodo del par termogalvanico (Figura 3.20c). En el ensayo realizado a
25-100 °C se observa también un cambio en la polaridad de los electrodos hacia el final de

la quinta hora de acoplamiento (Figura 3.20c). La influencia que la temperatura ejerce
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sobre la reaccion catddica [27, 28] hace que el electrodo caliente actiie como el catodo del
par termogalvanico durante las primeras horas de acoplamiento. Sin embargo, a medida que
la pelicula pasiva formada sobre la superficie del 4nodo (electrodo frio) va creciendo y
aumenta el grado de proteccidon de su superficie, se produce el cambio de polaridad, y el
electrodo caliente se convierte en el anodo del par hasta el final del ensayo. Por tanto, en
estos casos, el alto grado de proteccidn de la pelicula pasiva formada sobre el electrodo frio
a 25 °C prevalece sobre el efecto que la temperatura tiene en la reaccion catddica a la hora
de establecer la polaridad final del par termogalvanico. Otros autores han observado
cambios en la polaridad de los electrodos con el tiempo de acoplamiento debido a la
intervencion de la pelicula pasiva [40, 46, 49, 52, 53]. En la disolucion de 992 g/1 de LiBr,
cuando el electrodo caliente de Alloy 31 se comporta como anodo del par en el ensayo
llevado a cabo a 25-100 °C (durante la sexta hora de acoplamiento), los valores de densidad
de corriente termogalvanica son superiores que en el resto de ensayos, indicando una mayor

conductividad de la pelicula pasiva formada a 100 °C.

Para la disolucion de 1080 g/l de LiBr (Figura 3.20d), se observa la misma tendencia
que para las disoluciones de 400 y 700 g/l de LiBr, siendo el electrodo frio el anodo del par
termogalvanico durante las seis horas de acoplamiento. Al igual que en los casos
mencionados anteriormente, un incremento en el gradiente de temperatura favorece este
comportamiento. En este caso, debido a las elevadas temperaturas que se alcanzan, los

valores de i,,, son mayores que en el resto de disoluciones.

Hay que destacar que la polaridad de los ensayos llevados a cabo sin gradiente de
temperatura (esto es, 25-25 °C) no es importante. Esta polaridad se debe exclusivamente a
las pequeiias diferentes existentes entre las superficies de ambos electrodos, puesto que
tanto el material (Alloy 31), la temperatura y la concentraciéon de LiBr son exactamente las
mismas en las dos semiceldas. Estos ensayos sin gradiente de temperatura son necesarios
para determinar el potencial de la celda termogalvanica para 47 = 0 y para obtener el

coeficiente de Seebeck del sistema termogalvanico (ver siguiente seccion).
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Los resultados anteriores concernientes a las densidades de corriente termogalvanicas
registradas durante los ensayos muestran que las velocidades de corrosion termogalvanicas
son bastante bajas para todas las condiciones experimentales ensayadas. Sin embargo, como
ya he dicho anteriormente, este tipo de corrosion estara presente siempre que se establezca
un gradiente de temperatura en el sistema, pudiendo resultar peligrosa si se produjera algun
cambio en el medio, como un incremento local en la temperatura o la concentracion de

bromuros.

En cuanto al potencial termogalvanico, sus valores medios son menos negativos
conforme aumenta el tiempo de acoplamiento (Figura 3.21), lo que evidencia la formacion
y crecimiento de una pelicula pasiva sobre la superficie del anodo [41, 44, 46]. Los valores
de E,, también se hacen menos negativos conforme aumenta la temperatura de la
semicelda caliente, para todas las disoluciones de LiBr. De acuerdo con Ashworth y Boden
[10], un incremento del potencial termogalvanico con la temperatura es indicativo de un
anodo frio, puesto que la temperatura favorece el comportamiento catddico del electrodo
caliente, haciendo que el potencial de corrosion se desplace hacia valores menos negativos

que para el caso del electrodo frio.
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Figura 3.21. Valores medios del potencial termogalvanico del par Alloy 31 frio-Alloy
31 caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de temperatura en las

disoluciones de (a) 400 g/l de LiBr, (b) 700 g/l de LiBr, (c) 992 g/l de LiBr y (d) 1080 g/1
de LiBr.

Potenciales termogalvanicos y coeficiente de Seebeck

Para el caso en donde no existe un gradiente de concentracion entre las dos semiceldas,
la ecuacion general para el potencial termogalvanico, E,, planteada en el Capitulo 1
(ecuacidn (1.1), seccion 1.3) se reduce a la siguiente expresion, teniendo en cuenta que en la
mayoria de los casos el cambio en el potencial entre el metal y el electrolito con la
temperatura (potencial de Galvani) es el que determina el comportamiento de la celda

termogalvanica [54]:

E,=AD, +AD,, , +AD, +AD,, . (.8)

y derivando con respecto a la temperatura:
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aEt , ’ ’ ’ ’
TTh =F, =), +CI)TLJP + O, + Py (39

En la Figura 3.22 se muestra el diagrama de £, vs AT para las cuatro disoluciones de
LiBr estudiadas, donde E,, es el potencial termogalvanico obtenido tras las seis horas de
acoplamiento termogalvanico, tras alcanzar un estado estacionario. El grafico muestra
resultados tipicos de medidas experimentales del coeficiente de Seebeck en celdas
termogalvanicas para el rango de temperaturas estudiado [3, 11, 15, 16, 55]. En esta figura
puede observarse que para las cuatro disoluciones de LiBr, la representacion Ey, vs AT se
ajusta a una linea recta, lo que indica que la fuerza electromotriz de la celda
termogalvanica, el potencial termogalvanico, depende linealmente del gradiente de
temperatura. Asimismo, de acuerdo con Kasap [56], si el coeficiente de Seebeck tiene un
valor positivo, los electrones se transportaran desde las zonas frias del sistema hacia las
zonas calientes. Por tanto, los coeficientes de Seebeck positivos (pendientes positivas de las
rectas E,-AT) obtenidos en este estudio confirman que el electrodo caliente de la celda

termogalvanica actia de catodo del par en todas las disoluciones de LiBr ensayadas.

100
y = 2.83x - 169.91
50 A R=0915
o4 y=2.93x-111.14 =
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Figura 3.22. Potencial termogalvanico (E,,) vs gradiente de temperatura (47) para el
Alloy 31 en las cuatro disoluciones de LiBr estudiadas.
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En la Figura 3.22 puede observarse también que los coeficientes de Seebeck, cuyos
valores se encuentran en torno a 3 mV °C™, no dependen de la concentracién de LiBr,
dentro del rango de concentraciones estudiado. Otros autores [3, 4, 16, 55, 57] han obtenido
una disminucién del coeficiente de Seebeck al incrementar la concentraciéon en sus
respectivos sistemas termogalvanicos, aunque Szabd y Holeschovsky [3, 16] han
determinado que en disoluciones de CuSO, con concentraciones mas altas que un 6.4 wt.%
(en el presente estudio, las disoluciones de LiBr empleadas tienen concentraciones
superiores a un 31 wt.%), el valor de coeficiente de Seebeck deja de depender de la
concentracion del electrolito y permanece constante. Asi, el efecto de la dependencia de la
concentracion de cualquiera de los parametros de la ecuacién (3.9) sobre el valor de £,

(coeficiente de Seebeck) es despreciable.

Medidas de EIS. Espectros

La caracterizacion de la interfase Alloy 31/electrolito se ha llevado a cabo a partir de
medidas de EIS realizadas antes y después de las 6 horas de acoplamiento termogalvanico,
para tres disoluciones de LiBr (400, 700 y 992 g/l de LiBr) y diferentes gradientes de
temperatura. Para la disoluciéon de 1080 g/ de LiBr no se han efectuado medidas de EIS,
debido a que las elevadas temperaturas alcanzadas en la semicelda caliente junto con el
disefio de la celda termogalvanica experimental complican la obtenciéon de resultados
fiables para este caso. No obstante, como ya se ha comprobado en las secciones anteriores,
la tendencia de los resultados en la disolucion de 1080 g/l de LiBr es la misma que para el
resto de concentraciones de LiBr, con lo que los resultados obtenidos en esta seccidon son
validos a la hora de alcanzar conclusiones correctas sobre la influencia de la corrosion

termogalvanica en las caracteristicas de la interfase Alloy 31/electrolito.

En las Figuras 3.23-3.25 se muestran los espectros de EIS de los electrodos frio y
caliente de Alloy 31 en las disoluciones de 400, 700 y 992 g/l de LiBr, respectivamente,
antes y después del acoplamiento termogalvanico y para los diferentes gradientes de
temperatura aplicados. Para los ensayos llevados a cabo sin gradiente de temperatura (25-25
°C), el espectro de EIS para los electrodos denominados frio y caliente antes del

acoplamiento termogalvanico es el mismo.
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Figura 3.23. Diagramas de Nyquist y Bode-fase para el par Alloy 31 frio-Alloy 31
caliente a OCP en la disolucion de 400 g/l de LiBr imponiendo los gradientes de
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Figura 3.25 Diagramas de Nyquist y Bode-fase para el par Alloy 31 frio-Alloy 31
caliente a OCP en la disolucion de 992 g/l de LiBr imponiendo los gradientes de
temperatura de (a) 25-25 °C, (b) 25-50 °C, (c¢) 25-75 °C y (d) 25-100 °C, antes y después
del acoplamiento termogalvanico (AAT y DAT, respectivamente).
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En todos los casos, los diagramas de EIS exhiben una forma tipica de un estado pasivo,
caracterizada por valores de impedancia muy elevados con un comportamiento capacitivo
no ideal (4ngulos de fase inferiores a 90°), lo que sugiere la formacion de una pelicula

pasiva estable en la superficie de todos los electrodos [58-61].

Para la disoluciéon de 400 g/l de LiBr, el anodo del par termogalvanico es siempre el
electrodo frio (Figura 3.20a). En la Figura 3.23 se observa que ambos electrodos tienen
valores mas eclevados de impedancia después de las 6 horas de acoplamiento
termogalvanico. Ademas, en los diagramas de Bode-fase se puede ver que el
comportamiento capacitivo de ambos electrodos es también mejor después del
acoplamiento termogalvéanico. Las anteriores observaciones indican que las caracteristicas
de las peliculas pasivas formadas sobre la superficie de ambos electrodos mejoran con el
tiempo de inmersion, tal y como han sefialado algunos autores en la bibliografia [62-64].
Los resultados anteriores son especialmente significativos para el electrodo frio, que es el
anodo del par termogalvanico. Para el electrodo caliente (el catodo del par), la mejora de las
caracteristicas de la pelicula pasiva tras las 6 horas de acoplamiento termogalvanico es
bastante menos significativa que para el electrodo frio. Por tanto, la pelicula pasiva formada
sobre el miembro anddico del par durante las 6 horas de ensayo desarrolla mejores

propiedades protectoras que la formada sobre la superficie del catodo.

Para la disolucién de 700 g/l de LiBr, el anodo del par termogalvanico es de nuevo el
electrodo frio, para todos los gradientes de temperatura (Figura 3.20b). En los diagramas
de Nyquist mostrados en la Figura 3.24 se observa un incremento de los valores de
impedancia en la zona de bajas frecuencias tras las 6 horas de acoplamiento
termogalvanico, para ambos electrodos. Ademas, los diagramas de Bode-fase muestran una
tendencia hacia un comportamiento mas capacitivo en la zona de bajas frecuencias con el
tiempo de acoplamiento, lo que sugiere una mejora en las propiedades protectoras de la
pelicula pasiva formada sobre la superficie de los electrodos [62-64]. Estos cambios en los
espectros de EIS después del acoplamiento termogalvanico son mas significativos para el
anodo del par (electrodo frio) que para el catodo (electrodo caliente), de forma similar a la
disolucion de 400 g/l de LiBr. Sin embargo, para el gradiente de temperatura de 25-50 °C,

esta tendencia no se sigue. En este ensayo llevado a cabo a 25-50 °C, la respuesta de
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impedancia del electrodo caliente (que se comporta como el catodo del par durante todo el
ensayo) es ligeramente mejor que la del electrodo frio (que es el anodo). Asi, a pesar del
hecho de que el electrodo frio se comporte como el dnodo del par, la pelicula pasiva
formada sobre su superficie es ligeramente menos protectora que la formada sobre el
electrodo caliente (catodo). Esto puede explicarse en términos de los valores registrados de
la densidad de corriente termogalvanica. Asi, aunque los valores medios de densidad de
corriente registrados para este ensayo son positivos para las 6 horas (Figura 3.20b), lo que
indica un anodo frio, estos valores de densidad de corriente termogalvanica estdn muy
proximos a cero, apareciendo muchos picos negativos en la sefial de densidad de corriente.
Estos picos negativos indican cambios de polaridad constantes, con lo que el electrodo
caliente actia también de 4nodo en numerosas ocasiones a lo largo de todo el ensayo,

desarrollando sobre su superficie una pelicula pasiva también.

Para la disolucion de 992 g/l de LiBr, el electrodo caliente es el anodo del par
termogalvanico en los ensayos llevados a cabo a 25-25 °C y 25-50 °C. Para los gradientes
de temperatura de 25-75 °C y 25-100 °C, el electrodo frio se comporta como anodo
inicialmente, pero pasa a ser el catodo del par tras un cambio de polaridad (Figura 3.20c).
En la Figura 3.25 se puede observar que la amplitud de los diagramas de Nyquist es mayor
tras las seis horas de acoplamiento termogalvanico, asi como el valor del dngulo de fase en
la regién de bajas frecuencias. De nuevo, estas observaciones estan relacionadas con una
mejora en las propiedades protectoras de la pelicula pasiva formada sobre la superficie de
ambos electrodos con el tiempo de inmersion [62-64]. Para los ensayos llevados a cabo a
25-25 °C y 25-50 °C, la pelicula pasiva formada sobre la superficie del anodo (electrodo
caliente) presenta mejores propiedades protectoras que la pelicula formada sobre el catodo,
de igual forma que sucede con el resto de disoluciones de LiBr ensayadas. Para el gradiente
de temperatura de 25-75 °C, la mejora de la respuesta de impedancia tras 6 horas de
acoplamiento termogalvdnico es mas importante para el electrodo frio, que se comporta
como el anodo del par durante las primeras dos horas de ensayo. Asi, puede decirse que
durante las primeras dos horas en las que el electrodo frio actlia como anodo, la pelicula
pasiva formada sobre su superficie es mds compacta y proporciona un mayor grado de
proteccion que la pelicula pasiva formada sobre el electrodo caliente. Cuando el electrodo

caliente pasa a ser el anodo del par (en la tercera hora de acoplamiento), la pelicula pasiva
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formada sobre su superficie ofrece peor proteccion al Alloy 31, debido a la elevada
temperatura del electrolito (75 °C), a pesar de ser el electrodo caliente el anodo del par
durante mas tiempo que el electrodo frio. Para el ensayo llevado a cabo a 25-100 °C, el
incremento en los valores de impedancia con el tiempo de acoplamiento apenas se observa
para los dos electrodos. No obstante, para este gradiente de temperatura, la respuesta
capacitiva de ambos electrodos mejora en el rango de bajas frecuencias, indicando mejores
propiedades aislantes de la pelicula pasiva al final de las 6 horas de acoplamiento

termogalvanico.

En la Figura 3.20, que recoge los valores medios de la densidad de corriente
termogalvanica para cada una de las horas de acoplamiento, se puede observar que en la
mayoria de los casos, iy, tiende a estabilizarse tras 6 horas de acoplamiento
termogalvanico, con lo que se asume la estabilidad del sistema. Sin embargo, en el caso del
ensayo realizado en la disolucion de 992 g/l de LiBr para un gradiente de temperatura de
25-100° C, se observa un cambio de polaridad en la ultima hora (Figura 3.20c), con lo que
la asuncion de sistema estable podria ser cuestionada. Para validar los resultados de EIS
obtenidos al final de dicho ensayo, en la Figura 3.26 se muestran las transformadas de K-K
de los datos de impedancia para el electrodo caliente de Alloy 31, que actua como anodo

del par termogalvanico durante la sexta y tltima hora de acoplamiento.

En esta figura se observa que las transformadas coinciden con los datos experimentales
de impedancia, lo que indica que el sistema cumple con los cuatro requisitos especificados
en la Seccion I11.1.1, con lo que se garantiza la estabilidad del sistema también en estas
condiciones (par Alloy 31-Alloy 31 con un gradiente de 25-100° C y en la disolucion de
992 g/l de LiBr).
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Figura 3.26. Transformadas de K-K tipicas para los datos de impedancia del electrodo
caliente de Alloy 31 (a 100° C) después del acoplamiento termogalvanico en la
disolucion de 992 g/l de LiBr.

Medidas de EIS. Circuito eléctrico equivalente e interpretacion

La buena resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables, como el Alloy 31, se
debe a la formacion de una pelicula pasiva sobre su superficie. De forma general, se acepta
que la pelicula pasiva formada sobre los aceros inoxidables a pH neutro y alcalino estd
compuesta por dos capas [65-73]. De forma simplificada, la capa interna estd compuesta
mayoritariamente por 6xidos de cromo, mientras que la capa externa estd formada por

oxidos de hierro e hidréxidos de hierro y cromo.

En la mayoria de los espectros de EIS de las Figuras 3.23-3.25 se aprecian dos
constantes de tiempo, en las zonas de altas y bajas frecuencias (para los espectros en los que
no se aprecian estas dos constantes de tiempo, se asume que existen, pero que estan
solapadas [60, 74]). La Figura 3.27 muestra el circuito eléctrico equivalente que se emplea
normalmente para interpretar los espectros de EIS de las peliculas pasivas formadas sobre
aceros inoxidables en condiciones de circuito abierto, esto es, sin polarizacion externa del
sistema [64, 66, 74, 75], con lo que se ha empleado dicho circuito (dos constantes de
tiempo RC asociadas en paralelo de forma jerarquica) a la hora de simular el

comportamiento de la interfase Alloy 31/disoluciones de LiBr.
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Figura 3.27. Representacion de circuito eléctrico equivalente usado para interpretar
los datos experimentales de EIS del Alloy 31 en las diferentes disoluciones de LiBr,
antes y después del acoplamiento termogalvanico.

En este modelo, Ry se corresponde con la resistencia del electrolito, y R;, CPE; y R,
CPE, con la resistencia y la capacitancia de las capas externa e interna de la pelicula pasiva,
respectivamente. La contribucion de la doble capa eléctrica esta también incluida en los
parametros R;, CPE;. La suma de R,+R; se define como la resistencia a la polarizacion, R,
y esta relacionada con la resistencia a la corrosion del Alloy 31. En el circuito anterior se
han empleado elementos de fase constante (CPEs) en lugar de capacitancias ideales. Estos
elementos se emplean para modelizar la dispersion de frecuencia correspondiente a
diferentes fendmenos fisicos, como las heterogeneidades superficiales que son resultados de
rugosidades en la superficie de los electrodos, impurezas, dislocaciones, formaciéon de

poros, etc. [60, 62, 66, 76]. La impedancia de un CPE se define como:

O=Zp = [C(]a))n ]_1 (3.10)

donde n, definido como el exponente del CPE, es un parametro ajustable cuyos valores
estan comprendidos entre -1 y 1. Para n = 1, el CPE describe una resistencia ideal, y para »
=0, el CPE es un condensador ideal. Cuando # = 0.5, el CPE representa una impedancia de
Warburg con caracter difusional y para 0.5< n <1 el CPE describe una dispersion de
frecuencia de las constantes de tiempo debido a heterogeneidades locales en el material
supuestamente aislante (pelicula pasiva). Una inductancia pura da n = -1. El CPE de cada
subcircuito (interno y externo) se ha convertido posteriormente en un valor de capacitancia

pura (C) empleando la siguiente relacién [58, 77, 78]:

C (Q'R)l/n

= (3.11a)
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donde O = Zpi (ecuacién (3.10)), R corresponde a R, al calcular la capacitancia de la capa
interna de la pelicula pasiva. Para el calculo de la capacitancia de la capa externa, R se ha
determinado a partir de la resistencia del electrolito, Rg, y la resistencia de la capa externa,

R;, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

+ (3.11b)

111
R Ry R

La conversion mostrada en la ecuacion (3.11a) se ha realizado con el fin de relacionar
los valores de capacitancias puras (C) con el espesor de las dos capas de las peliculas

pasivas, de acuerdo con la siguiente ecuacién [79, 80]:

C= (3.12)

donde ¢ denota la constante dieléctrica relativa de los 0xidos presentes en las capas de la
pelicula pasiva, &, es la permitividad del vacio (8.85-10"* F cm™) y d es el espesor de las
capas. Se ha asumido un valor de 15.6 para & como en la bibliografia para aceros
inoxidables austeniticos [65, 81]. Este valor es razonable, ya que las constantes dieléctrica
para los o6xidos formados en la superficie de los aceros inoxidables (Cr,O;, FeO, Fe;04,
Fe,03) se encuentran entre 10-20 [81, 82] Es importante destacar que es complicado
realizar medidas precisas del espesor de la pelicula pasiva cuando la constante dieléctrica
no se establece de forma correcta y cuando la rugosidad de la superficie varia de forma
sustancial durante los procesos de oxidacion [66, 78, 82, 83]. Ademas, si la capa externa de
la pelicula pasiva presenta una estructura porosa, sera dificil calcular su espesor a partir de
los valores de C; [61]. Sin embargo, la respuesta capacitiva bajo diferentes condiciones
proporciona una indicacidn de cdmo varia el espesor de la pelicula pasiva al modificar las

condiciones del sistema.

Los valores de resistencia, capacitancia y del exponente a para las capas externa e
interna de la pelicula pasiva obtenidos con el ajuste de los datos experimentales, asi como
los espesores de ambas capas y el espesor total de la pelicula pasiva, se recogen en las
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Tablas 3.7-3.9 para las disoluciones de 400, 700 y 992 g/I de LiBr imponiendo diferentes
gradientes de temperatura. Los valores del parametro chi-cuadrado, y°, estan en el rango de
107, lo que indica la bondad del ajuste de los datos experimentales al circuito equivalente
empleado. De acuerdo con el modelo propuesto, la pelicula pasiva estd formada por dos
capas: una capa interna cuyos valores de resistencia (R,) son significativamente superiores
a los asociados con la capa externa (R;). Este resultado indica que la capa externa de la
pelicula pasiva tiene una estructura mas porosa que la capa interna, siendo esta ultima la

que proporciona un mayor grado de proteccion [66].

El valor de R; depende fuertemente de la existencia de poros, canales o grietas, a
través de los cuales el electrolito puede penetrar, con lo que proporciona una indicacioén de
la aparicion de tales defectos en la pelicula pasiva. Si la capa externa es muy porosa, el
valor de R; podria corresponder aproximadamente a la resistencia del electrolito en el
interior de los poros [66]. No obstante, en el presente estudio, los valores de R; son muy
superiores a los valores de Ry en todos los casos, lo que indica que la capa externa de la
pelicula pasiva, a pesar de ser mas porosa que la capa interna (R; < R;), no presenta un

elevado grado de defectos.

De las Tablas 3.7-3.9 se observa que en todos los ensayos se obtienen elevados valores
de resistencia a la polarizacion R, (del orden de 0.1-1 MQ cm?), sugiriendo una elevada
resistencia a la corrosion de Alloy 31 en las condiciones ensayadas debido a la formacién y
crecimiento de una pelicula pasiva estable y protectora. De la misma forma, los elevados
valores de los exponentes n; y n, revelan que los CPEs se corresponden con una respuesta

casi capacitiva, y apoyan la validez fisica del circuito equivalente propuesto.
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Tabla 3.7. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico Alloy 31 frio-Alloy 31 caliente en la
disoluciéon de 400 g/l de LiBr a diferentes gradientes de temperatura (AAT: antes del
acoplamiento termogalvanico; DAT: después del acoplamiento termogalvanico).

Electrodo Rs/Q cm? R;/kQ cm’? C/uF cm? n; dinm Ry/kQ cm? Co/uF cm? n> do/nm Rp/kQ cm’ dy/nm
25°C-25°C
Frio y caliente (AAT) 1.2 57.8 12.1 0.90 1.1 209 19.8 0.81 0.7 266.8 1.8
Frio (DAT) 1.2 92.3 115 093 1.2 925 4.9 092 28 1017 4.0
Caliente (DAT) 1.5 31.7 14.9 095 09 522 23.8 0.83 0.6 554 1.5
25°C-50°C
Frio (AAT) 1.2 57.8 12.1 090 1.1 209 19.8 0.81 0.7 266.8 1.8
Caliente (AAT) 0.9 17.1 17.4 095 0.8 146 29.8 0.80 0.5 136.1 1.3
Frio (DAT) 1.1 179 9.2 091 1.5 1140 32 086 4.3 1319 5.8
Caliente (DAT) 0.9 16.8 13.8 093 1.0 493 46.9 0.76 0.3 509.8 1.3
25°C-75°C
Frio (AAT) 1.2 57.8 12.1 090 1.1 209 19.8 0.81 0.7 266.8 1.8
Caliente (AAT) 0.7 1.9 20.9 095 0.7 178 72 084 0.2 179.9 0.9
Frio (DAT) 1.1 922 8.5 090 1.6 1880 1.5 090 93 2802 10.9
Caliente (DAT) 0.7 1.7 14.0 090 1.0 427 187 0.83 >0.1 4287 1.0

Tabla 3.8. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico Alloy 31 frio-Alloy 31 caliente en la
disolucion de 700 g/l de LiBr a diferentes gradientes de temperatura.

Electrodo Ry/Q cm? R/KQ cem’ Cif uF cm? n; dy/nm R/KQ cm? Co/pF cm? ny do/nm Rp/kQ em® dynm
25°C-25°C
Frio y caliente (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 226.9 1.1
Frio (DAT) 1.6 13.6 21.8 0.96 0.6 1950 522 081 02 1963.6 0.8
Caliente (DAT) 1.2 9.9 15.7 0.94 0.9 419 70.3 0.79 03 428.9 1.2
25°C-50°C
Frio (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 226.9 1.1
Caliente (AAT) 0.9 6.9 15.7 092 09 222 63.7 0.77 0.2 228.9 1.1
Frio (DAT) 1.1 10.4 14.6 095 0.9 1380 117 0.68 0.1 1390.4 1.0
Caliente (DAT) 1.0 7.0 13.1 092 1.1 1830 69.2 081 0.2 1837 1.3
25°C-75°C
Frio (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 227 1.1
Caliente (AAT) 0.8 0.6 18.1 0.94 0.8 153 49.7 0.85 0.2 153.6 1.0
Frio (DAT) 1.1 159 13.0 094 1.1 1390 223 083 0.6 1421.9 1.7
Caliente (DAT) 0.8 1.4 13.6 092 1.0 576 43.1 0.89 03 577.4 1.3
25°C-100°C
Frio (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 227 1.1
Caliente (AAT) 0.6 1.7 19.3 092 0.7 79.3 100 0.85 0.1 81 0.8
Frio (DAT) 1.0 4.2 7.3 0.89 1.9 3640 2.5 093 56 3644.2 7.5
Caliente (DAT) 0.6 0.4 20.8 0.96 0.7 86.2 183 0.82 0.1 86.6 0.8
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Tabla 3.9. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico Alloy 31 frio-Alloy 31 caliente en la
disolucién de 992 g/l de LiBr a diferentes gradientes de temperatura.

Electrodo Rg/Q cm®  R;/kQ cm? C/uF cm?  ny di/nm  R,/kQ cm? C,/uF cm? n,  doam RpkQcem? di/nm
25°C-25°C
Frio y caliente (AAT) 2.1 5.6 13.6 0.89 1.0 154 407 0.71 <0.1 159.6 1.0
Frio (DAT) 3.1 4.0 19.2 092 0.7 2900 1390 0.66 <0.1 2904 1.0
Caliente (DAT) 2.2 9.2 21.0 095 0.7 796 101 0.83 0.1 805.2 0.8
25°C-50°C
Frio (AAT) 2.1 5.6 13.6 0.89 1.0 154 407 0.71 <0.1 159.6 1.0
Caliente (AAT) 1.6 2.8 19.7 0.90 0.7 188 198 0.78 <0.1  190.8 0.7
Frio (DAT) 1.8 7.3 14.2 0.89 1.0 337 613 0.75 <0.1 3442 1.0
Caliente (DAT) 1.6 1.6 329 093 04 930 146 0.85 <0.1 931.6 0.4
25°C-75°C
Frio (AAT) 2.1 5.6 13.6 0.89 1.0 154 407 0.71 <0.1 159.6 1.0
Caliente (AAT) 0.9 6.4 18.8 092 0.7 147 703 0.84 <0.1 1534 0.7
Frio (DAT) 2.5 5.0 16.3 092 09 6150 150 0.87 <0.1 6155 0.9
Caliente (DAT) 0.9 1.8 16.7 092 0.8 1150 345 0.83 <0.1 1151.8 0.8
25°C-100°C
Frio (AAT) 2.1 5.6 13.6 0.89 1.0 154 407 0.71 <0.1 159.6 1.0
Caliente (AAT) 1.0 2.8 28.3 093 05 532 182 0.81 <0.1 56 0.5
Frio (DAT) 1.8 0.9 15.1 091 09 1630 2800 0.74 <0.1 16309 0.9
Caliente (DAT) 0.9 3.0 27.8 093 0.5 545 207 0.83 <0.1 548 0.5

En general, tanto la capa externa como la interna exhiben valores de capacitancia
similares, excepto para el ensayo llevado a cabo en la disolucion de 992 g/I de LiBr, donde
la capa interna presenta mayores capacitancias (C,) que la capa externa (C;), lo que indica
que la capa interna es mas delgada que la externa en esta disolucidon de LiBr. Sin embargo,
puesto que R, > R, los resultados anteriores sobre el espesor de las capas de la pelicula
pasiva no implican peores propiedades protectoras de la capa interna. Los valores de C, son
elevados comparados con los valores tipicos para la capacitancia de la doble capa eléctrica
en una interfase metal/electrolito (10-50 uF cm™)[8, 76], especialmente en la disolucion de
992 g/l de LiBr, y son del mismo orden de magnitud que los obtenidos por Pan y Zhang

[66, 84] para las peliculas pasivas formadas sobre aceros inoxidables.
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Los valores estimados de dr = d; + d, muestran que los espesores de las capas
formadas sobre el Alloy 31 son del orden de nm, dentro del rango tipico de espesores para
las peliculas pasivas formadas sobre aceros inoxidables (1-3 nm) [85]. En algunos casos
estos valores de espesor exceden ligeramente los 3 nm o son inferiores a 1 nm. Como se ha
mencionado anteriormente, los datos de espesor son solo aproximaciones, ya que los
cambios en la composicidon o morfologia de las capas de 6xido, asi como cambios en el area
activa debido a los procesos de oxidacion pueden alterar las propiedades dieléctricas, ¢, de
la pelicula pasiva [66, 78, 82, 83]. De igual manera, cuando una pelicula pasiva es muy
delgada, la capacitancia de la doble capa eléctrica puede no ser despreciable [82]. No
obstante, los valores dados en las Tablas 3.7-3.9 proporcionan una indicacién importante
de como el acoplamiento termogalvanico altera el espesor de las peliculas pasivas formadas

sobre los electrodos de Alloy 31.

Para la disolucién de 400 g/l de LiBr (Tabla 3.7), se observa un incremento de R; para
el electrodo frio (anodo del par) tras las 6 horas de acoplamiento termogalvanico, indicando
que la capa externa formada sobre este electrodo es menos defectuosa y mas protectora tras
el acoplamiento. La resistencia R; apenas varia para el electrodo caliente (catodo). Se puede
observar también un incremento de R; para el anodo a medida que la temperatura de la
semicelda caliente aumenta, puesto que la temperatura favorece el comportamiento anddico
del electrodo frio, tal y como se ha explicado anteriormente. De acuerdo con los valores de
C, y d; puede decirse que la capa externa apenas crece en ninguno de los dos electrodos con
el tiempo de acoplamiento. Los valores de R, y R, aumentan con el tiempo de acoplamiento
para ambos electrodos, especialmente para el electrodo frio (dnodo), evidenciando una
mejora en las propiedades protectoras de la capa interna. La capa interna crece de forma
significativa para el electrodo frio durante el tiempo de acoplamiento, mientras que su
espesor permanece constante para el electrodo caliente (catodo), como indican los valores
de C, y d,. El incremento de R, para el anodo puede relacionarse con el considerable
aumento de espesor de la capa interna sin que aumente el grado de defectos o la porosidad

de la misma (crecimiento uniforme de la capa interna).
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Para la disolucion de 700 g/l de LiBr (Tabla 3.8), R; apenas varia al final del
acoplamiento termogalvanico. En general, la capa externa crece ligeramente en ambos
electrodos, para todos los gradientes de temperatura impuestos. Los valores de R, y R,
aumentan con el tiempo de acoplamiento para ambos electrodos, especialmente para el
anodo (electrodo frio), lo que sugiere el desarrollo de una capa interna mas protectora y, en
consecuencia, una pelicula pasiva mas protectora. No obstante, en el caso del ensayo
llevado a cabo a 25-50 °C, el incremento de R, y R, es sensiblemente superior para el
catodo (electrodo caliente), con lo que la pelicula pasiva formada sobre su superficie es
algo mas protectora que la formada sobre el anodo (electrodo frio). Como se ha explicado
antes, este ultimo resultado esta relacionado con los valores de la densidad de corriente
termogalvanica, que son muy bajos y propician la aparicién de picos de densidad de
corriente negativos y de continuos cambios de polaridad durante las 6 horas de ensayo. La
capa interna del anodo (electrodo frio) crece de forma uniforme con el tiempo de
acoplamiento termogalvanico, lo que es mas evidente trabajando con los mayores
gradientes de temperatura (25-75 °C y 25-100 °C), mientras que los valores de C, y d, para

el catodo (electrodo caliente) apenas cambian.

Para la disolucién de 992 g/l de LiBr (Tabla 3.9), a 25-25 °C y 25-50 °C el electrodo
caliente es el anodo del par termogalvanico, lo que se refleja en los valores mas altos de R,
y R, tras las 6 horas de acoplamiento, aunque ninguna de las capas, ni la externa ni la
interna, crecen con el tiempo de acoplamiento, sugiriendo una mejora en las propiedades
protectoras de la capa interna de la pelicula pasiva sin aumentar su espesor. Las
propiedades de la capa externa apenas varian para los dos electrodos trabajando con estos
gradientes de temperatura. Para los ensayos llevados a cabo a 25-75 °C y 25-100 °C aparece
un cambio de polaridad, como ya se ha visto, con lo que ambos electrodos actiian de anodo
del par termogalvanico durante algin momento del acoplamiento. Por tanto, la respuesta de
impedancia de los electrodos frio y caliente es similar en términos generales, puesto que el
espesor de la pelicula pasiva formada en ambos electrodos apenas varia y los valores de R,
y R, aumentan de forma significativa con el tiempo de acoplamiento. Sin embargo, debido
a las elevadas temperaturas en la semicelda caliente (75 y 100 °C), la resistencia global a la
corrosion del electrodo frio es mejor que la del electrodo caliente al final de los ensayos, tal

y como denotan los valores de R,,.
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111.4.1.2. Influencia del gradiente de concentracion

Ensayos a circuito abierto (ZRA)

En esta seccidn se introduce en el sistema un gradiente de concentracidon que se afiade
al gradiente de temperatura ya existente. Para comparar los casos en donde existe un 4C
con los casos en donde 4C=0, hay que identificar aquellos procesos electroquimicos que
mas influyen en el comportamiento de la celda termogalvanica. Como se ha visto en la
seccion anterior para el caso del Alloy 31, el proceso que mas afecta sobre la polaridad del
par termogalvanico y, por tanto, sobre el comportamiento de la celda termogalvanica, es el
proceso catddico en la semicelda caliente. Asi, al introducir en el sistema un gradiente de
concentracion que se aflade al gradiente de temperatura ya existente (4C+47), las
comparaciones para estudiar su influencia deben hacerse con respecto a los ensayos con
AC=0 con la misma concentracion en el compartimento frio y modificando la

concentracion del compartimento caliente.

Con el fin de presentar los resultados de una forma sencilla y clara, se han seleccionado
dos casos particulares de todos los casos estudiados, ya que las conclusiones que se han
alcanzado son las mismas en todos ellos. Los gradientes de concentracién en estos dos
casos son 400-992 g/1 (con la concentracion de 400 g/l en el compartimento frio y 992 g/1
en el compartimento caliente) y 700-992 g/l (con la concentracion de 700 g/l en el
compartimento frio y 992 g/l en el compartimento caliente), aplicando los mismos
gradientes de temperatura que en la seccion anterior. Las comparaciones se haran con
respecto a los ensayos con 4C=0 con la misma concentracion en el compartimento frio,
esto es, con respecto a los ensayos 400-400 g/l LiBr y 700-700 g/l de LiBr,
respectivamente. Asi, se podrd estudiar el efecto que tiene concentrar el compartimento

caliente sobre el comportamiento de la celda termogalvanica.
En las Figuras 3.28 y 3.29 se muestran los valores medios de densidad de corriente

termogalvanica, iy, y del potencial termogalvéanico, E,,, para las 6 horas de ensayo, para

los casos con y sin gradiente de concentracion mencionados anteriormente.

125



CAPITULO 11

0.120
# 252C-25°C - 400 g/l LiBr
( a) B 252C-50°C - 400 g/l LiBr
A 252C-75°C - 400 g/l LiBr
© 259C-25C - 400-992 g/l LiBr
0.080 - A g
0 252C-50°C - 400-992 g/l LiBr
= A 25°C-75°C - 400-992 g/l LiBr
o
£
o [
< | . A A
-1 0.040
2
_E . - A
- . ] A A
A
u] ° ° 2 ! .
0000 ———& - - — e e e — — O - O
_0040 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
t/h
0.200
# 252C-25°C - 700 g/l LiBr
(b) W 25°C-50°C - 700 g/l LiBr
A 252C-75°C - 700 g/l LiBr
0.160 - @ 25°C-100°C - 700 g/l LiBr
© 252C-25°C - 700-992 g/l LiBr
° 0 252C-50°C - 700-992 g/l LiBr
A 25°C-75°C - 700-992 g/l LiBr
0.120 A 0 25°C-100°C - 700-992 g/l LiBr
o
E A
o
< 0.080 - N
=
£
- A )
0.040 o R .

3 8 o s 2 ?
0.000,____g____9____5____5____1____.____
-0.040 T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7
t/h

Figura 3.28. Valores medios de la densidad de corriente termogalvanica del par Alloy
31 frio-Alloy 31 caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de
temperatura y de concentracion, con (a) 400-992 g/l de LiBr y (b) 700-992 g/l de LiBr.
Se muestran también, para comparar, los valores obtenidos en la seccion anterior
para el caso de AC=0 (con 400 o 700 g/l de LiBr en ambas semiceldas).
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Figura 3.29. Valores medios del potencial termogalvanico del par Alloy 31 frio-Alloy
31 caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de temperatura y de
concentracion, con (a) 400-992 g/l de LiBr y (b) 700-992 g/l de LiBr. Se muestran
también, para comparar, los valores obtenidos en la seccién anterior para el caso de
AC=0 (con 400 o 700 g/l de LiBr en ambas semiceldas).
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Tal y como puede observarse, los valores de iy, son inferiores en los casos en los que
hay presente un gradiente de concentracion, para todos los gradientes de temperatura. Estos
resultados indican que el hecho de concentrar el electrolito en la semicelda caliente (pasa de
400 o 700 g/l de LiBr a 992 g/l de LiBr) reduce el caracter anddico del electrodo frio. En
todos los casos se observa una disminucion de i,, con el tiempo de acoplamiento,
indicando el crecimiento de una pelicula pasiva sobre el anodo. En todos los casos, los
valores de E,, aumentan con el tiempo de acoplamiento. No se observa una influencia

concreta del gradiente de concentracion sobre £y,

Potenciales termogalvanicos y coeficiente de Seebeck

En el presente caso, al existir un gradiente de concentracion entre las dos semiceldas, la
ecuacion general para el potencial termogalvanico, E,;, es directamente la ecuacion (1.1) del
Capitulo 1, y la expresion del coeficiente de Seebeck viene dada por la ecuacion (1.3). En la
Figura 3.30 se muestra el diagrama de £, vs AT para los dos gradientes de concentracion

estudiados.

En esta figura se ve que la representacion E,, vs AT se ajusta a una linea recta, de igual
forma que para los casos en los que 4C=0 (Figura 3.22). De nuevo se obtienen valores
positivos para el coeficiente de Seebeck, lo que indica que el electrodo frio continua siendo
el anodo del par termogalvanico después de introducir un gradiente de concentracion en el
sistema [56], ademas del gradiente de temperatura ya existente. Asimismo, en este caso con
AC#0, los valores del coeficiente de Seebeck no varian de forma apreciable, manteniéndose
dentro un rango de 1.65-1.90 mV °C™'. Sin embargo, estos valores si que varian con
respecto a los valores obtenidos en los ensayos donde so6lo se ha impuesto un gradiente de
temperatura (esto es, con 4C=0), donde el coeficiente de Seebeck estaba en torno a 3 mV
°C!. Este resultado implica que el hecho de que exista un gradiente de concentracion entre
las dos semiceldas disminuye el coeficiente de Seebeck casi a la mitad. Asi pues, al
introducir un gradiente de concentracion en el sistema, el potencial termogalvanico es
menos sensible a una variacion en el gradiente de temperatura. Puesto que el coeficiente de
Seebeck da una vision de la susceptibilidad del sistema a suftrir corrosion termogalvanica,

valores inferiores de este coeficiente indican que el Alloy 31 es menos propenso a
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experimentar corrosion termogalvanica en el caso de haber presente un gradiente de
concentracion entre las zonas fria y caliente. Esta conclusion es coherente con los valores

mas bajos de iy, registrados en este caso, Figura 3.28.

100

50 -

O,

-50 A

y=187x-190.5
-100 1 R=0.992

y =1.64x-238.18

-150 1 R =0.997

E;» vs (Ag/AgCl)/mV

-250 A
4 400-992 g/l LiBr
700-992 g/l LiBr

-300 -

-350 T \ \
0 25 50 75 100

AT

Figura 3.30. Potencial termogalvanico (E,,) vs gradiente de temperatura (47) para el
Alloy 31, aplicando los dos gradientes de concentracion estudiados.

Medidas de EIS

Con el fin de estudiar los efectos del acoplamiento termogalvanico en presencia de un
gradiente de concentracion sobre las peliculas pasivas formadas en los electrodos frio y
caliente, se han realizado ensayos de EIS. Los resultados experimentales obtenidos se han
ajustado al circuito eléctrico equivalente descrito anteriormente (Figura 3.27). Los valores
de los parametros de dicho circuito para los casos en presencia de un gradiente de
concentracion se muestran en la Tablas 3.10 y 3.11. Puesto que en la Figura 3.28 se ha
observados que en todos los casos iy, alcanza valores estables al final de las seis horas de

acoplamiento termogalvanico, se puede decir que el sistema es estable.
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Tabla 3.10. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico Alloy 31 frio-Alloy 31 caliente en
presencia del gradiente de concentracion 400-992 g/l de LiBr, a diferentes gradientes

de temperatura (AAT: antes del acoplamiento termogalvanico; DAT: después del
acoplamiento termogalvanico).

Electrodo  Rg/Q cm? R/kQ cm? C/uF cm? n; dinm Ry/kQ cm’? Co/uF cm? ny do/nm Rp/kQ cm? dr/nm
25°C-25°C

Frio (AAT) 1.2 57.8 12.1 090 1.1 209 19.8 0.81 0.7 266.8 1.8
Caliente (AAT) 2.1 5.6 13.6 0.89 1.0 154 407 0.71 <0.1 159.6 1.0

Frio (DAT) 12 39.8 13.5 094 1.0 828 36.5 0.74 04 868 1.4
Caliente (DAT) 1.8 27.2 14.9 094 09 494 109 084 13 171 22

25°C-50°C

Frio (AAT) 1.2 57.8 12.1 090 1.1 209 19.8 0.81 0.7 266.8 1.8
Caliente (AAT) 1.6 2.8 19.7 0.90 0.7 188 198 0.78 <0.1 190.8 0.7

Frio (DAT) 1.1 81 12.2 092 1.1 335 96.3 0.79 0.2 416 13
Caliente (DAT) 1.3 28.0 17.1 095 0.8 802 180 075 0.8 830 1.6

25°C-75°C

Frio (AAT) 1.2 57.8 12.1 090 1.1 209 19.8 0.81 0.7 266.8 1.8
Caliente (AAT) 0.9 6.4 18.8 092 0.7 147 703 0.84 <0.1 153.4 0.7

Frio (DAT) 1.0 11.7 13.2 092 1.1 641 556  0.86 0.3 653 1.4
Caliente (DAT) 1.0 14.4 18.7 094 0.7 506 12.3 0.88 1.1 520 1.8

25°C-100°C

Frio (AAT) 1.2 57.8 12.1 090 1.1 209 19.8 0.81 0.7 266.8 1.8
Caliente (AAT) 1.0 2.8 28.3 093 0.5 532 182 0.81 <0.1 56 0.5

Frio (DAT) 0.9 9.4 124 092 1.1 744 325 091 04 753 1.5
Caliente (DAT) 0.7 18.3 17.9 093 0.8 379 69 084 0.2 398 1.0
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Tabla 3.11. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico Alloy 31 frio-Alloy 31 caliente en
presencia del gradiente de concentracion 700-992 g/l de LiBr, a diferentes gradientes

de temperatura (AAT: antes del acoplamiento termogalvanico; DAT: después del
acoplamiento termogalvanico).

Electrodo  Rg/Q cm? R/kQ cm? C/uF cm? n; dinm Ry/kQ cm’ Co/uF cm? ny do/nm Rp/kQ cm? dr/nm
25°C-25°C

Frio (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 226.9 1.1
Caliente (AAT) 2.1 5.6 13.6 0.89 1.0 154 407 0.71 <0.1 159.6 1.0

Frio (DAT) 1.2 20.4 130 093 1.0 296 163 0.71 <0.1 316 1.0
Caliente (DAT) 2.2 10.1 14.6 094 09 251 26.9 0.78 0.5 261 1.4

25°C-50°C

Frio (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 226.9 1.1
Caliente (AAT) 1.6 2.8 19.7 0.90 0.7 188 198 0.78 <0.1 190.8 0.7

Frio (DAT) 1.2 10.4 12.4 094 1.1 400 40.2 0.85 0.3 410 1.4
Caliente (DAT) 1.5 79 16.3 094 038 242 287 075 05 250 1.3

25°C-75°C

Frio (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 226.9 1.1
Caliente (AAT) 0.9 6.4 18.8 092 0.7 147 703 0.84 <0.1 153.4 0.7

Frio (DAT) 1.0 20.4 11.2 093 12 348 121 0.83 0.1 368 1.3
Caliente (DAT) 1.0 15.1 16.9 092 0.8 177 23.0 0.78 0.6 192 1.4

25°C-100°C

Frio (AAT) 1.2 15 17.5 093 0.8 212 50 0.76 0.3 226.9 1.1
Caliente (AAT) 1.0 2.8 28.3 093 05 53.2 182 0.81 <0.1 56 0.5

Frio (DAT) 1.2 13.4 13.1 093 1.1 200 70.8 0.87 0.2 213 13
Caliente (DAT) 0.7 9.6 17.5 095 0.8 151 24.3 0.76 0.6 161 14

En ambas tablas puede observarse que la tendencia general es la misma que para el
caso en ausencia de gradientes de concentracidon (4C=0). Asi, los valores de resistencia
total, R,, aumentan con el tiempo de acoplamiento para ambos electrodos, principalmente
debido al incremento de la resistencia de la capa interna de la pelicula pasiva, R,. Estos
aumentos son mayores, de forma general, para el electrodo frio, que actua en todos los
casos como 4nodo del par termogalvanico. Los valores finales de R, son ligeramente
inferiores a los obtenidos en ausencia de gradiente de concentracion (Tablas 3.7-3.9),

debido a los valores mas bajos registrados para la densidad de corriente termogalvanica.

131



CAPITULO 11

I11.4.2. Corrosion termogalvanica del cobre en disoluciones de LiBr. Estudio de la

influencia del gradiente de temperatura y de concentracion.

111.4.2.1. Influencia del gradiente de temperatura

Curvas de polarizacion potenciodinamicas

Las curvas de polarizacion para el cobre en las cuatro disoluciones de LiBr estudiadas
a diferentes temperaturas se presentan en la Figura 3.31. En estas curvas de polarizacion
pueden observarse diferentes regiones anddicas, tal y como se ha indicado en la literatura
para el cobre en disoluciones con haluros [86-88]. Por encima del potencial de corrosion,
E.,,, existe una region de disolucion activa del cobre, conocida como region de
comportamiento de Tafel aparente, donde la densidad de corriente aumenta de forma lineal
con el potencial, con una pendiente proxima a 60 mV dec™ [86-94]. El proceso anddico que
tiene lugar en esta region es la formacidon de complejos solubles con la forma CuX, (CuBry
en disoluciones con bromuros) y puede atribuirse a un proceso de dos etapas: una reaccion
de transferencia de carga en la interfase electrodo/electrolito, ecuaciones (3.13a) y (3.13b),
y la difusion de la especie CuBr, desde la superficie del electrolito hacia el seno de la

disolucion, ecuacion (3.14), de acuerdo con [86, 88-92, 94-100]:

Cu+Br" < CuBr,, +e’ (3.13a)
CuBr, +Br  — (CuBrz' )S (3.13b)
(CuBrz' )S - (CuBrz' )e (3.14)

EE NI 1) (IR L)

donde los subindices “ads”, “s” y “e” indican especies adsorbidas, superficie del electrodo y
electrolito, respectivamente. El proceso de disolucidn del cobre esta, por tanto, bajo control
mixto, esto es, estd controlado tanto por el proceso de electrodisolucion como por la
difusién de la especie compleja CuBr, desde el plano exterior de Helmholtz (Outer

Helmholtz Plane) hacia el electrolito a través de una capa de difusion [86, 89, 94, 101-104].
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Figura 3.31. Curvas de polarizacién potenciodinamicas para el cobre a diferentes
temperaturas en disoluciones de (a) 400 g/1 LiBr, (b) 700 g/1 LiBr, (c) 992 g/l
LiBr y (d) 1080 g/1 LiBr.
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En la Figura 3.31 puede observarse que los valores de densidad de corriente en esta
region aumentan con la temperatura, para todas las concentraciones de LiBr estudiadas. Tal
y como es sabido, las velocidades de transferencia de carga y de materia aumentan con la
temperatura, con lo que las reacciones descritas anteriormente para el proceso de disolucion
anodica del cobre se ven favorecidas al aumentar la temperatura y, por tanto, los valores de

densidad de corriente en esta region aumentan.

Conforme aumenta el potencial, la relacion lineal entre la densidad de corriente y el
potencial se va perdiendo. En algunos casos se alcanza un pico maximo de densidad de
corriente, observable a bajas temperaturas. Este pico de densidad de corriente y su
disminucién posterior estd asociado con la formacion y crecimiento de una capa porosa y
altamente insoluble de CuX (CuBr en disoluciones con bromuros) sobre la superficie del

cobre [89-91, 94, 98, 99, 105-107], de acuerdo con las siguientes reacciones:

Cu+Br < CuBr+e’ 3.15)

Cu+CuBr, < 2CuBr+e¢’ (3.16)

La cantidad de CuBr aumenta con el tiempo, formando una capa que puede dismuir
hasta cierto punto la velocidad de corrosién, a pesar de no tener propiedades protectoras
como tal. El valor minimo de densidad de corriente alcanzado tras el pico indica un
maximo grado de recubrimiento de la superficie por la capa de CuBr [103]. A medida que
el cobre continta reaccionando con los iones bromuro para formar mas CuBr, la velocidad
de la reaccion disminuye y se iguala a la velocidad de difusion de los iones bromuro desde
el seno de la disolucion hasta la superficie del electrodo. Tras esto, la difusién de los
bromuros se convierte en la etapa limitante de la velocidad y la densidad de corriente
alcanza un valor aproximadamente constante (densidad de corriente limite) dentro de un
rango de potenciales [87, 91, 98, 99, 103, 108]. Debido a los elevados valores de densidad
de corriente registrados en esta region, la capa de productos de corrosion no puede

considerarse como una auténtica pelicula protectora [102].
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Es importante destacar que, conforme aumenta la temperatura, el pico de densidad de
corriente va desapareciendo, pasando directamente de la region de comportamiento de
Tafel aparente a la regién de densidad de corriente limite debido a la difusidon de los
bromuros hacia la superficie del electrodo. Asimismo, los valores de densidad de corriente

limite aumentan con la temperatura.

A potenciales superiores, mas alla de la region de densidad de corriente limite, la capa
de CuBr experimenta procesos adicionales de disolucidon. Se han sugerido dos reacciones

competitivas para esta disolucion [90, 91, 99]:

CuBr+Br~ — CuBr, 3.17)

CuBr — Cu®* +Br +¢ (3.18)

Puesto que la solubilidad de CuBr es muy baja, su disolucion tiene lugar
principalmente debido a la reaccion de complejacion, ecuacion (3.17). Al mismo tiempo, la

especie compleja CuBr,™ se disuelve para dar iones Cu®" [88, 90, 991:
CuBr; — Cu™ +2Br +¢’ (3.19)

Ademas de la disolucion de la capa de CuBr debido a la accién de los iones bromuro, a
estos potenciales elevados tiene lugar la formacidn de especies de Cu (II) a partir de CuBry
CuBr, [88, 90-92, 103, 109]. De entre los compuestos predominantes de Cu (II) a valores

altos de potencial, el 6xido de cobre CuO es uno de los mas comunes [88, 105, 108].
A partir de las curvas de polarizacion potenciodinamicas, se pueden determinar el

potencial de corrosion, E,,,,, la densidad de corriente de corrosién, i, y la pendiente

anodica de Tafel, S, (Tabla 3.12).
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Tabla 3.12. Parametros electroquimicos para el Alloy 31 en las disoluciones de LiBr
estudiadas, a diferentes temperaturas. Todos los potenciales vienen referidos al
potencial de referencias de Ag/AgCl 3M.

Cun/glI" TPC  Een/mV  icor/nA em™?  p/mV dec”

400 25 -339+£21 10.36+2.62 61.5
50 -345+5  19.63+3.12 60.6
75 45016 37.16+£0.35 61.7
700 25 -399+6  21.02+7.85 63.3
50 -407+4  28.87+6.33 62.4
75  -424+11 50.78 £3.31 62.8

100 -492+£9 36.16+4.22 61.5

992 25 -481+11 13.36+3.29 61.9
50  -463+£17 29.84+0.20 54.9
75 -490+5 36.71+2.10 59.6
100 -519+9 31.01+2.07 61.2

1080 75  -455+12 33.18+2.07 66.9
100 -464+3 88.57+7.19 66.5
125 -468+14 97.64 +8.33 61.7
150 -466+7 124+£1292 67.9

Puede observarse que E.,, se desplaza hacia valores mas negativos a medida que
aumenta la temperatura del sistema, indicando que el cobre es mas activo y mas propenso a
sufrir corrosion a altas temperaturas. En cuanto a i, su valor aumenta en general con la
temperatura, favoreciendo el proceso de corrosion del cobre. Por otro lado, el valor de la
pendiente anddica de Tafel, /3, es aproximadamente 60 mV dec™, lo que es concuerda con
los valores obtenidos en bibliografia para la regiéon de comportamiento de Tafel aparente

[86-88, 90-94].

Ensayos a circuito abierto (ZRA)

La corrosiéon termogalvanica generada entre los electrodos frio y caliente de cobre se
ha evaluado a partir de la técnica de ZRA, en las cuatro disoluciones de LiBr estudiadas,
imponiendo diferentes gradientes de temperatura. Los valores medios de la densidad de
corriente termogalvanica, iy, y del potencial termogalvanico, E,,,, obtenidos para cada

hora de ensayo, se muestran en las Figuras 3.32 y 3.33, respectivamente.
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Figura 3.32. Valores medios de la densidad de corriente termogalvanica del par cobre
frio-cobre caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de
temperatura en las disoluciones de (a) 400 g/l de LiBr, (b) 700 g/l de LiBr, (c) 992 g/l
de LiBr y (d) 1080 g/l de LiBr.
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En la disolucion de 400 g/l de LiBr, el miembro anddico del par termogalvanico es el
electrodo caliente de cobre, puesto que los valores de iy, son negativos (Figura 3.32a).
Ademas, cuanto mayor es la temperatura de la semicelda caliente, mas severa es la
corrosion termogalvéanica, ya que los valores de iy, se hacen mas negativos con la
temperatura. La densidad de corriente termogalvanica también se hace mas negativa con el
tiempo de acoplamiento, indicando que los productos de corrosion formados sobre la
superficie del anodo caliente no son capaces de proteger la superficie del cobre contra su

disolucion.

En la disolucion de 700 g/1 de LiBr, el electrodo de cobre caliente es el anodo del par
termogalvénico, y el incremento de la temperatura de la semicelda caliente favorece este
comportamiento anddico, puesto que los valores de iy, se hacen mas negativos con la
temperatura (Figura 3.32b), al igual que sucede con la disolucion de 400 g/l de LiBr. En el
ensayo llevado a cabo a 25-50 °C, el electrodo frio es el anodo durante las primeras 3 horas
de acoplamiento, aunque después tiene lugar una inversion de polaridad debido al efecto de
la temperatura, que acelera la disolucion del electrodo caliente. En el ensayo a 25-75 °C, los
valores de iy, son superiores que en el ensayo a 25-100 °C durante las primeras 3 horas de
acoplamiento. Esto puede deberse a que a 100 °C la capa de productos de corrosion
formada sobre el electrodo caliente puede experimentar modificaciones estructurales,
haciéndose algo mas compacta debido a una deshidratacién favorecida por el alto valor de
temperatura [108]. Al final de las 6 horas de acoplamiento termogalvanico, iy, alcanza
valores mas o menos constantes, excepto a 25-100 °C, donde la densidad de corriente
termogalvanica continia aumentando con el tiempo, alcanzando valores superiores a 130

A cm? (en valor absoluto).

En la disoluciones de 992 y 1080 g/l de LiBr, el electrodo caliente de cobre actua de
nuevo como miembro anddico del par termogalvanico y este comportamiento estd
favorecido por el aumento de la temperatura en la semicelda caliente (Figuras 3.32¢ y

3.32d).
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Figura 3.33. Valores medios del potencial termogalvanico del par cobre frio-cobre
caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de temperatura en las
disoluciones de (a) 400 g/l de LiBr, (b) 700 g/l de LiBr, (c) 992 g/l de LiBr y (d) 1080 g/1
de LiBr.
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En general, los valores de £y, disminuyen al aumentar la temperatura, para todas las
disoluciones de LiBr empleadas (Figura 3.33). De acuerdo con Ashworth y Boden [10],
una disminucién del potencial termogalvanico con la temperatura es indicativo de una celda
termogalvanica con un anodo caliente. Ademas, los valores del potencial termogalvanico
permanecen constantes o incluso disminuyen ligeramente con el tiempo de acoplamiento,
indicando que no se alcanza ningtn estado pasivo, ya que en sistemas pasivos, como se ha
visto para el caso del Alloy 31, el valor medio del potencial termogalvanico E,,, tiende a

disminuir con el tiempo de inmersion (Figura 3.21).

En la Figura 3.32 se puede ver que los valores de i,, son bastante elevados,
especialmente en los ensayos llevados a cabo a 25-75 °C, 25-100 °C (400, 700 y 992 gL de
LiBr) y 75-125 °C y 75-150 °C (1080 g/l de LiBr). Ademas, estos valores son susceptibles
de seguir aumentando (en valor absoluto) con el tiempo de acoplamiento o, en el mejor de
los casos, de alcanzar un estado estacionario, lo que evidencia un proceso de corrosion
activa opuesto al proceso de pasivacion observado para el Alloy 31, donde los valores de
imm disminuyen con el tiempo de acoplamiento (Figura 3.20). Este hecho indica que la
corrosion termogalvanica del cobre en las disoluciones de LiBr bajo estudio gana
importancia conforme aumenta el tiempo de acoplamiento, lo que puede llevar a un rapido
deterioro de los elementos de cobre de las instalaciones de absorcion. Ademas, los valores
del potencial termogalvanico estan localizados dentro de la region de comportamiento de
Tafel aparente (Figura 3.31), donde tiene lugar la disolucién del cobre de acuerdo con las
ecuaciones (3.13) y (3.14), confirmando la existencia de un proceso de corrosion activa
durante el acoplamiento termogalvanico. A partir de los valores de iy, se puede determinar
la velocidad de pérdida de cobre por corrosion, usando la ecuacion de Faraday adaptada a la

densidad de corriente termogalvanica:

== thm ™ (3.20)

donde m es la velocidad de corrosion instantanea del cobre, iy, es la densidad de corriente
termogalvanica (obtenida como el valor medio en la sexta hora de acoplamiento), M es el

peso atomico del cobre (65.55g mol™'), n es el nimero de electrones equivalentes
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intercambiados (1, de acuerdo con la ecuacidén (3.13a)), F' es la constante de Faraday
(96485.34 C mol™ y p es la densidad del cobre (8.94 g cm™). La Tabla 3.13 recoge los
valores estimados de velocidad de corrosion del cobre en las cuatro disoluciones de LiBr

estudiadas a los diferentes gradientes de temperatura impuestos.

Figura 3.13. Velocidades de pérdida de cobre en las cuatro disoluciones de LiBr
estudiadas a diferentes gradientes de temperatura, en presencia de acoplamiento
termogalvanico (a partir de los valores de iy,,).

CLip/g It Ensayo |Zzpml/ A cm’ Mg, /mMm afio!
400 25°C-50°C 13.05 0.303
25°C-75°C 23.89 0.555
700 25°C-50°C 11.62 0.270
25°C-75°C 55.98 1.301
25°C-100°C 139.26 3.236
992 25°C-50°C 3.74 0.087
25°C-75°C 8.91 0.207
25°C-100°C 20.49 0.476
1080 75°C-100°C 10.98 0.25
75°C-125°C 34.26 0.80
75°C-150°C 34.10 0.79

En la tabla anterior se observa que las velocidades de corrosién el cobre son
significativamente superiores a 0.025 mm afio” (que es el valor generalmente considerado
como el umbral de las velocidades de corrosion bajas y estd relacionado con sistemas
pasivos [110]), especialmente en la disolucidon de 700 g/l de LiBr a los gradientes de 25-75
°Cy 25-100 °C. Ademas, como ya se ha dicho, en la mayoria de los casos los valores de iy,
tienden a aumentar (en valor absoluto) con el tiempo de acoplamiento, incluso tras 6 horas
de inmersion, sin alcanzar un estado estacionario. Asi pues, al contrario de lo que sucedia
con el Alloy 31, la corrosiéon termogalvanica del cobre en disoluciones concentradas de
LiBr es severa, y debe tenerse en cuenta a la hora de disefiar intercambiadores de calor en

las plantas de absorcion de LiBr.
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Poten

termogalvanica del Alloy 31 y del cobre

ciales termogalvanicos y coeficiente de Seebeck

Al igual que para el Alloy 31 en el caso en el que solo hay gradientes de temperatura

presentes en el sistema, sin gradientes de concentracion, el potencial termogalvanico E,,

viene dado por la ecuacion (3.8). En la Figura 3.34 se muestra el diagrama de E,, vs AT

para las cuatro disoluciones de LiBr estudiadas. Para las cuatro disoluciones de LiBr, la

representacion £, vs AT se ajusta a una linea recta, pero esta vez la pendiente es negativa,

lo que, de acuerdo con Kasap [56], indica que los electrones se transportaran desde las

zonas calientes del sistema hacia las zonas frias, con lo que los coeficientes de Seebeck

negativos (pendientes negativas de las rectas E,,-4T) obtenidos para el cobre indican que el

electrodo caliente de la celda termogalvanica actia de 4nodo del par en todas las

disoluciones de LiBr ensayadas.
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Figura 3.34. Potencial termogalvanico (E,,) vs gradiente de temperatura (47) para el

Los

cobre en las cuatro disoluciones de LiBr estudiadas.

valores de las pendientes en la Figura 3.34 son similares entre

si,

independientemente de la concentracion del electrolito, al igual que en el caso del Alloy 31.
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Medidas de EIS. Espectros

En las Figuras 3.35-3.37 se muestran los espectros de EIS de los electrodos frio y
caliente de cobre en las disoluciones de 400, 700 y 992 g/1 de LiBr, respectivamente, antes
y después del acoplamiento termogalvanico y para los diferentes gradientes de temperatura
aplicados. Para los ensayos llevados a cabo sin gradiente de temperatura (25-25 °C), el
espectro de EIS para los electrodos denominados frio y caliente antes del acoplamiento
termogalvanico es el mismo. Al igual que con el Alloy 31, para la disolucion de 1080 g/l de
LiBr no se han efectuado medidas de EIS, por las mismas razones dadas en la seccion
correspondiente al Alloy 31, debido a las dificultades experimentales que plantean las

elevadas temperaturas necesarias para trabajar con esta disolucion tan concentrada.

En los diagramas de Bode-fase se pueden distinguir tres constantes de tiempo, tal y
como han observado otros autores en numerosos estudios sobre el comportamiento del
cobre frente a la corrosion en disoluciones con haluros [111-114]. A elevadas frecuencias,
el angulo de fase cae hasta los 0 grados a medida que aumenta la frecuencia; esta respuesta
es tipica de un comportamiento resistivo y corresponde a la resistencia del electrolito. A
frecuencias intermedias, los diagramas de Bode presentan dos maximos cercanos a 45
grados, lo que es caracteristico de procesos de difusion [95, 113]. En la zona de bajas
frecuencias, los valores del angulo de fase no disminuyen al disminuir la frecuencia, sino

que permanecen constantes o incluso aumentan ligeramente.

En los diagramas de Nyquist se observa para todos los casos un semicirculo en la zona
de altas frecuencias, seguido de una cola de difusion en la zona de frecuencias medias y
bajas, caracteristica de un proceso de un comportamiento de impedancia de Warburg
relacionado con procesos de difusion. Esto implica que la corrosion del cobre en las
disoluciones de LiBr esta controlada por la transferencia de materia, de acuerdo con las
reacciones (3.13) y (3.14). Este proceso de transferencia de materia es la difusion de la

especie compleja y soluble CuBr;,".
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Figura 3.35. Diagramas de Nyquist y Bode-fase para el par cobre frio-cobre caliente a
OCP en la disolucion de 400 g/l de LiBr imponiendo los gradientes de temperatura de
(a) 25-25 °C, (b) 25-50 °C y (c) 25-75 °C, antes y después del acoplamiento
termogalvanico (AAT y DAT, respectivamente).
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Figura 3.36. Diagramas de Nyquist y Bode-fase para el par cobre frio-cobre caliente a
OCP en la disolucion de 700 g/l de LiBr imponiendo los gradientes de temperatura de
(a) 25-25 °C, (b) 25-50 °C, (¢) 25-75 °Cy (d) 25-100 °C, antes y después del

acoplamiento termogalvanico (AAT y DAT, respectivamente).
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Figura 3.37. Diagramas de Nyquist y Bode-fase para el par cobre frio-cobre caliente a
OCP en la disolucion de 992 g/l de LiBr imponiendo los gradientes de temperatura de
(a) 25-25 °C, (b) 25-50 °C, (¢) 25-75 °Cy (d) 25-100 °C, antes y después del
acoplamiento termogalvanico (AAT y DAT, respectivamente).
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La primera constante de tiempo observada en la region de frecuencias medias (= 1kHz)
en los diagramas de Bode-fase corresponde con un maximo en el angulo de fase y esta
relacionada con un proceso de transferencia de carga. Antes del acoplamiento
termogalvéanico (AAT), los electrodos frios tienen un mayor angulo de fase en esta zona
que los electrodos calientes, de forma general. Después del acoplamiento termogalvanico
(DAT), ambos electrodos presentan mayores valores del angulo de fase que antes del
acoplamiento, evidenciando que la resistencia a la transferencia de carga se ve en cierto
modo incrementada después de las 6 horas de acoplamiento termogalvanico. La segunda
constante de tiempo observada en la region de medias-bajas frecuencias (= 1-10 Hz) en los
diagramas de Bode-fase esta relacionada con los productos de corrosién formados sobre la
superficie de los electrodos de cobre. En general, el anodo del par termogalvanico (el
electrodo caliente) presenta valores mas elevados del angulo de fase que el catodo
(electrodo frio), indicando un comportamiento capacitivo ligeramente mejor para el
electrodo caliente tras el acoplamiento termogalvanico. No obstante, los valores del angulo
de fase son bastante bajos en cualquier caso, y la capa de productos de corrosion no puede
considerarse como un aislante, puesto que ofrece muy poca proteccion a los electrodos. A
partir de los diagramas de Nyquist se puede ver que el comportamiento resistivo del
electrodo caliente (dnodo del par) mejora tras las 6 horas de acoplamiento termogalvanico
(mayores valores de impedancia), mientras que los valores de impedancia para el electrodo
frio (catodo del par) disminuyen con el tiempo de acoplamiento, empeorando su

comportamiento resistivo.

En la Figura 3.38 se muestran las transformadas de K-K para el electrodo de cobre
caliente (anodo del par), en el ensayo a 25-100° C en la disolucién de 700 g/l de LiBr, ya
que en estas condiciones el sistema puede no ser estable, de acuerdo con los valores de iy,
recogidos en la Figura 3.32b. En la Figura 3.38 de K-K puede observarse que el ajuste de
los datos experimentales a partir de las transformadas de K-K es satisfactorio, lo que
demuestra que el sistema cumple los cuatro requisitos descritos en la Seccion I1I.1.1, entre
ellos la condicién de estabilidad, dando validez a los resultados experimentales de

impedancia.
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Figura 3.38. Transformadas de K-K tipicas para los datos de impedancia del electrodo
caliente de cobre (a 100° C) después del acoplamiento termogalvanico en la disolucion
de 700 g/1 de LiBr.

Medidas de EIS. Circuito eléctrico equivalente e interpretacion

Los espectros de EIS de los electrodos frio y caliente sumergidos en las disoluciones de

400, 700 y 992 g/l de LiBr antes y después del acoplamiento termogalvanico se han

analizado ajustando los datos experimentales al circuito eléctrico equivalente que se

muestra en la Figura 3.39, empleado en la literatura para modelizar la interfase

cobre/electrolito en presencia de cloruros [93, 96, 101, 111, 113, 115-117].

Rs CPE,

AV
R4

CPE,

Ed

R;

Zy

Figura 3.39. Representacion del circuito eléctrico equivalente propuesto para la
interpretacion de los espectros de EIS del cobre en las disoluciones de LiBr bajo

estudio.
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En este circuito equivalente, Ry representa la resistencia del electrolito. CPE; esta
asociado con la capacitancia de la doble capa eléctrica que se comporta como un
condensador no ideal. Esta capacitancia de la doble capa eléctrica esta conectada en
paralelo con la impedancia farddica, que estd compuesta por una resistencia a la
transferencia de carga (R;) correspondiente a las reacciones de formacién de las especies
CuBr y CuBr;,, ecuaciones (3.13a) y (3.13b), por la capacitancia y la resistencia de la capa
de productos de corrosion formada sobre la superficie de los electrodos de cobre (CPE, y
R,, respectivamente) y una impedancia finita de Warburg con condiciéon de contorno
absorbente. Este elemento se usa para tener en cuenta los procesos de difusion a través de
capas de difusion de longitud finita, asumiendo que esta longitud es comparable a la
distancia que recorren las especies que difunden. En el presente caso, la difusion tiene lugar
debido a la obstruccion parcial de la transferencia de materia por la capa de productos de
corrosion formada sobre la superficie de los electrodos (CuBr principalmente). Asi, el
mecanismo de corrosion del cobre en disoluciones de LiBr no soélo esta controlado por la
transferencia de carga, sino que también esta controlado por la transferencia de materia

debido a la difusion de la especie compleja soluble CuBr;.

La ecuacion de la impedancia de Warburg usada para modelizar la difusion de CuBr, a

través de la capa de productos de corrosion es:

Zy = tanh(B- ja)) 3.21)
Yolje

donde B =1/(D)"?, D es el coeficiente de difusion, / es el espesor de la capa de difusién, ¥,

= (6(2)"*)" y o es el coeficiente de Warburg. Puesto que el coeficiente de Warburg es

inversamente proporcional a la admitancia Y, cuanto mayor sea su valor, mayor sera la

resistencia a la transferencia de materia. Por tanto, a partir de los pardmetros B y Y, se

pueden calcular el espesor de la capa de difusion /, que puede considerarse equivalente al

espesor de la capa de productos de corrosion, y el coeficiente de Warburg, o.
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El coeficiente de difusion del complejo CuBr,” se ha determinado a partir del
coeficiente de difusion de los iones bromuro, Br’, en las diferentes disoluciones de LiBr a
las diferentes temperaturas, suponiendo que Dp, = 4D, tal y como Deslouis et. al.
hicieron para la especie CuCl, [118]. Los valores de Dp,” en las diferentes disoluciones de
LiBr a las diferentes temperaturas se han calculado a partir de datos para las disoluciones de
LiBr a 25 °C [25], usando la ecuacion de Stokes-Einstein para la difusividad. Esta ecuacion
se deriva de la mecanica de fluidos para medios continuos y de la termodinamica clasica
para el movimiento de particulas esféricas en un liquido. Esta ecuacion tiene la forma

[119]:

kT
D= (3.22)
T My

donde 4 se refiere al soluto y B se refiere al disolvente, D es el coeficiente de difusividad, &
es la constante de Boltzman (1.38-10% J/K), u es la viscosidad dinamica del disolvente
puro (en Pa's), T es la temperatura y r es el radio de la molécula de soluto (supuesta
esférica). Puesto que k& y ry no varian con la temperatura, se puede encontrar una
dependencia aproximada del coeficiente de difusidn con la temperatura usando la siguiente

expresion derivada a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein:

& — E@ (3.23)

DTZ TZ /’lTl

Los valores de viscosidad del agua pura (disolvente) a distintas temperaturas se han
obtenido a partir de datos bibliograficos [25]. Las difusividades de la especie CuBr, en las
disoluciones de LiBr a diferentes temperaturas se encuentran en el rango de 5-10° — 3-10”
cm s~ Estos valores calculados son del mismo orden de magnitud que los coeficientes de

difusién para la especie CuCl,” en 1M HCl a 25 °C [117].

Los parametros del circuito equivalente calculados para los electrodos frio y caliente de

cobre antes y después del acoplamiento termogalvanico (AAT y DAT, respectivamente) en
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las distintas disoluciones de LiBr se presentan en las Tablas 3.14-3.16. Los valores del
parametro chi-cuadrado, °, estan en el rango de 107°-10™, lo que indica la bondad del ajuste
de los datos experimentales al circuito equivalente empleado. Los valores de la resistencia a
la transferencia de carga, R;, disminuyen al incrementar la temperatura de la semicelda
caliente y aumentan con el tiempo de acoplamiento, lo que indica que la temperatura
favorece la transferencia de carga en la superficie de los electrodos, mientras que el tiempo
de acoplamiento dificulta levemente esta transferencia de carga. No obstante, la polaridad
de los electrodos no parece influir sobre este parametro, puesto que la tendencia del anodo
y del catodo del par termogalvanico es similar. También puede observarse que los valores
de R, son bastante bajos y proximos a la resistencia del electrolito, Rs, lo que implica que el
proceso de transferencia de carga de la electrodisolucion del cobre tiene lugar de forma

espontanea y activa.

Los valores de la capacitancia de la doble capa eléctrica, C;, son consistentes con los
valores tipicos encontrados en bibliografia en la interfase metal/electrolito, en el rango de
10-40 pA cm™ [8, 76]. Los valores de C; no tienen una clara tendencia con la temperatura,
el tiempo de acoplamiento o la polaridad de los electrodos. Los valores de la potencia del
CPE para la primera capacitancia, 7;, son ligeramente inferiores que la unidad, indicando
que el comportamiento de la doble capa eléctrica corresponde a un condensador con ciertas

imperfecciones.

La segunda constante de tiempo, representada por R,//CPE, en la Figura 3.42 se ha
relacionado antes con la capa de productos de corrosion (CuBr principalmente, de acuerdo
con las ecuaciones (3.13a), (3.15) y (3.16)) formada sobre los electrodos. La resistencia de
esta capa, R,, es superior a la resistencia a la transferencia de carga, R;, tomando valores de
60 a 500 Q cm’. Sin embargo, los valores de R, son bastante bajos si se comparan con los

obtenidos previamente para el Alloy 31, cuyo orden de magnitud es de cientos de kQ cm”.
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Tabla 3.14. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico cobre frio-cobre caliente en la
disolucién de 400 g/l de LiBr a diferentes gradientes de temperatura (AAT: antes del
acoplamiento termogalvanico; DAT: después del acoplamiento termogalvanico).

Electrodo Rs/Q cm’? R;/Q cm? C;/F cm? n; R/Q cm? Rp/Q) cm? C,/F cm? n, o/um o/Q cm?s?
25°C-25°C
Frio y caliente (AAT) 1.1 22.5 1.9:10° 091 5279 550.4 0.003 049 124 192
Frio (DAT) 1.2 13.0 0.9-10° 0.85 2522 265.2 0.001 0.56 134 70
Caliente (DAT) 1.1 13.2 1.4:10° 0.87 589.9 603.1 0.003 0.52 98 139
25°C-50°C
Frio (AAT) 1.1 225 1.9-10° 091 5279 550.7 0.003 0.49 124 192
Caliente (AAT) 0.9 2.2 1.6:10° 093 1558 158.0 0.004 040 112 17
Frio (DAT) 1.1 21.9 23-10° 0.88 577.9 599.8 0.002 047 89 479
Caliente (DAT) 1.0 17.7 1.4:10° 0.82 168.9 186.6 3-10%  0.50 255 67
25°C-75°C
Frio (AAT) 1.1 22.5 1.9:10° 091 5279 550.7 0.003 049 124 192
Caliente (AAT) 0.7 0.8 1.5:10° 098 2495 250.3 0.067 044 111 140
Frio (DAT) 1.1 32.5 1.9:10° 091 3979 430.4 0.001 0.51 113 64
Caliente (DAT) 0.7 2.2 2.010° 098 168.4 170.6 0.038 041 134 191

Tabla 3.15. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico cobre frio-cobre caliente en la
disolucion de 700 g/l de LiBr a diferentes gradientes de temperatura.

Electrodo Ry/Q cm? R/Qcm® C/Fem? n; R/Qcem’ Rp/Qem’ Co/Fem? ny Jo/um o/Q cm’s
25°C-25°C
Frio y caliente (AAT) 1.3 7.1 23107 0.88 506.9 514.0 0.024 048 139 145
Frio (DAT) 14 16.5 1.9-10° 091 3465 363.0 0.003 0.47 147 46
Caliente (DAT) 1.3 24.4 1.7-10° 0.89 2652 289.6 0.002 050 173 29
25°C-50°C
Frio (AAT) 1.3 7.1 23107 0.88 506.9 514.0 0.024 048 139 145
Caliente (AAT) 1.0 0.4 22:10° 098 678 68.2 0.028 042 171 42
Frio (DAT) 1.2 19.3 1.7-10° 0.87 180.0 199.3 0.001 0.53 202 30
Caliente (DAT) 1.0 8.4 1.9:10° 0.94 449.0 457.4 0.069 0.39 127 21
25°C-75°C
Frio (AAT) 1.3 7.1 23107 0.88 506.9 514.0 0.024 048 139 145
Caliente (AAT) 0.7 0.6 2.6:10° 095 86.8 87.4 0.074 0.44 143 90
Frio (DAT) 13 20.1 2.0-10° 0.78 1525 172.6 0.002 049 152 26
Caliente (DAT) 0.7 2.2 2.0:10° 097 1147 116.9 0.035 041 155 213
25°C-100°C
Frio (AAT) 1.3 7.1 23-10° 0.88 506.9 514.0 0.024 0.48 139 145
Caliente (AAT) 0.6 0.9 2.8:10° 096 204.9 205.8 0.098 0.48 113 123
Frio (DAT) 1.2 7.6 23-10° 095 108.6 116.2 0.002 045 142 23
Caliente (DAT) 0.6 1.1 2.6:10° 099  63.0 64.1 0.025 0.45 137 143
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Tabla 3.16. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico cobre frio-cobre caliente en la
disolucion de 992 g/l de LiBr a diferentes gradientes de temperatura (AAT: antes del
acoplamiento termogalvanico; DAT: después del acoplamiento termogalvanico).

Electrodo Rs/Q cm? R;/Q cm? C;/F cm? n; R)/Q cm’? Rp/Q) cm? C,/F cm? n, o/um o/Q cm?s?
25°C-25°C
Frio y caliente (AAT) 1.7 11.6 2410° 0.85 319.9 331.5 0.002 0.44 228 93
Frio (DAT) 1.3 35 1.1-10° 0.68 102.5 106.0 0.002 0.47 266 53
Caliente (DAT) 1.2 8.4 1.4:10° 0.83 133.0 141.4 0.005 0.41 133 149
25°C-50°C
Frio (AAT) 1.7 11.6 2410° 0.85 319.9 331.5 0.002 0.44 228 93
Caliente (AAT) 1.2 49 33:10° 089 793 84.2 0.078 0.41 130 619
Frio (DAT) 1.7 61.1 22:10° 0.83 948 155.9 0.003 0.46 181 309
Caliente (DAT) 1.3 8.1 2.6:10° 091 266.5 274.6 0.041 0.44 391 527
25°C-75°C
Frio (AAT) 1.7 11.6 24107 0.85 319.9 331.5 0.002 0.44 228 93
Caliente (AAT) 0.9 0.6 22:10° 098 127.1 127.7 0225 043 126 620
Frio (DAT) 1.6 21.9 22:10° 0.85 205.0 226.9 0.009 045 151 228
Caliente (DAT) 0.9 1.3 2.1-10° 094 1527 154.0 0.051 0.43 384 308
25°C-100°C
Frio (AAT) 1.7 11.6 24107 0.85 319.9 331.5 0.002 0.44 228 93
Caliente (AAT) 0.7 1.5 3.0:10° 096 584 59.9 0.011 0.46 260 507
Frio (DAT) 1.6 21.7 3.0-10° 0.88  56.1 77.8 0.001 0.53 139 262
Caliente (DAT) 0.7 3.7 3.0:10° 096 83.8 87.5 0.008 0.47 361 553

Tal y como se muestra en las Tablas 3.14-3.16, R, tiende a disminuir con la
temperatura antes del acoplamiento termogalvanico, indicando un mal comportamiento del
cobre frente a la corrosion a elevadas temperaturas. Por contra, R, tiende a aumentar en el
anodo del par (electrodo caliente) con el tiempo de acoplamiento, y a disminuir en el catodo
(electrodo frio). Este hecho puede relacionarse con el espesor de la capa superficial, puesto
que esta capa tiende a crecer a medida que la electrodisolucion del cobre progresa en el
anodo, mientras que crece en menor medida en la superficie del catodo, donde ademas esta
capa puede reducirse electroquimicamente durante el tiempo de acoplamiento. La
resistencia a la polarizacion se ha definido como R, = R; + R», y representa la resistencia
total a los procesos de transferencia de carga. Puesto que el principal componente de R, es
la resistencia de la capa de productos de corrosion, su tendencia es la misma que la de R,.

Los valores de la capacitancia de la capa superficial C,, son muy elevados, del orden de
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10°-107 F cm™, lo que significa que esta capa de productos de corrosién carece de
propiedades aislantes. Asimismo, los valores de n, se desvian mucho del valor de 1,
revelando una heterogeneidad superficial severa y una naturaleza muy porosa. Los valores
de n, préximos a 0.5 evidencian la presencia de un proceso de difusidon, apoyando el
empleo del elemento de Warburg de longitud finita para modelizar el fendémeno de
transferencia de materia. Por tanto, los valores relativamente bajos de R, y los altos valores
de C, verifican el alto grado de defectos y las bajas propiedades protectoras de la capa de

CuBr.

El espesor de la capa de productos de corrosion, J, y el coeficiente de Warburg, o, se
han calculado a partir de los pardmetros del elemento de Warburg. En general, el espesor
aumenta con el tiempo de acoplamiento termogalvanico en el anodo del par (electrodo
caliente) y disminuye en el catodo (electrodo frio). Estos resultados concuerdan con los
valores de R, y sugieren que la formacion de la capa de CuBr a partir de la
electrodisolucion activa del cobre, ecuaciones (3.13a), (3.15) y (3.16), tiene lugar de forma
predominante sobre la superficie del anodo del par, mientras que los procesos de reduccion
ocurren mayoritariamente sobre la superficie del catodo. En algunos casos, el espesor de la
capa de productos de corrosiéon también aumenta en el catodo tras el acoplamiento
termogalvanico. Como ya se ha comentado para el caso del Alloy 31, la polaridad de los
electrodos viene determinada por el comportamiento predominante como anodo o como
catodo; asi, el cdtodo del par termogalvanico puede experimentar cierto grado de
disolucidn, lo que se refleja en la formacion de una capa de productos de corrosion sobre su
superficie. En cuanto al coeficiente de Warburg, o, su valor disminuye con la temperatura,
indicando un descenso de la resistencia a la transferencia de materia a altas temperaturas,
excepto en la disolucion de 992 g/l de LiBr, donde el aumento de o podria indicar un
aumento de la resistencia a la transferencia de materia debido a la accidén de la capa de
productos de corrosion. No se aprecia ningun efecto de la polaridad de los electrodos sobre

este coeficiente.
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111.4.2.2. Influencia del gradiente de concentracion

Ensayos a circuito abierto (ZRA)

En esta seccidn se introduce en el sistema un gradiente de concentracidon que se afiade
al gradiente de temperatura ya existente. En el caso del cobre, el comportamiento de la
celda termogalvanica viene determinado por el proceso anodico de electrodisolucion del
cobre, favorecido al aumentar la temperatura de la semicelda caliente. Para el cobre se han
seleccionado los mismos gradientes de concentracion que para el Alloy 31: 400-992 g/l
(con la concentracion de 400 g/l en el compartimento frio y 992 g/l en el compartimento
caliente) y 700-992 g/l (con la concentracion de 700 g/l en el compartimento frio y 992 g/l
en el compartimento caliente), aplicando los mismos gradientes de temperatura que en la
seccion anterior. Las comparaciones se hardn con respecto a los ensayos con 4C=0 con la
misma concentracion en el compartimento frio, esto es, con respecto a los ensayos 400-400
g/l LiBr y 700-700 g/l de LiBr, respectivamente. Asi, se podra estudiar el efecto que tiene

concentrar el compartimento caliente sobre el comportamiento de la celda termogalvanica.

En la Figura 3.40 se muestran los valores medios de densidad de corriente
termogalvanica, iy, para las 6 horas de ensayo, para los casos con y sin gradiente de
concentracion mencionados anteriormente. En la Figura 3.41 se muestran los datos del
potencial termogalvdnico medio, E,,,, para las 6 horas de ensayo, en los casos con y sin

gradiente de concentracion.

Tal y como puede observarse, al final de las 6 horas de acoplamiento termogalvanico,
los valores de iy,, son similares (400 g/l LiBr) o inferiores (700 g/l LiBr) en los casos en los
que hay presente un gradiente de concentracién, para todos los gradientes de temperatura
(Figura 3.40). Estos resultados indican que el hecho de concentrar el electrolito en la
semicelda caliente (pasa de 400 o 700 g/l de LiBr a 992 g/l de LiBr) reduce el caracter

anodico del electrodo caliente.
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Figura 3.40. Valores medios de la densidad de corriente termogalvanica del par cobre
frio-cobre caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de
temperatura y de concentracion, con (a) 400-992 g/l de LiBr y (b) 700-992 g/l de LiBr.
Se muestran también, para comparar, los valores obtenidos en la seccién anterior
para el caso de AC=0 (con 400 o 700 g/l de LiBr en ambas semiceldas).
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Figura 3.41. Valores medios del potencial termogalvanico del par cobre frio-cobre

caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de temperatura y de

concentracion, con (a) 400-992 g/l de LiBr y (b) 700-992 g/l de LiBr. Se muestran
también, para comparar, los valores obtenidos en la seccién anterior para el caso de
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En cuanto a los valores de E,,, puede observarse que éstos son mas negativos en el
caso de existir un gradiente de concentraciéon en el sistema, ademas de un gradiente de
temperatura (Figura 3.41). Observando la Tabla 3.12 puede verse que los valores del
potencial de corrosiéon, E.,,, son en general mdas negativos conforme aumenta la
concentracion de LiBr de 400 y 700 g/l de LiBr a 992 g/l de LiBr. Asi, de acuerdo con la
Teoria del Potencial Mixto, el valor del potencial mixto al acoplar los electrodos frio (400
g/l LiBr) y caliente (992 g/l LiBr) de cobre, el potencial termogalvanico, también sera mas
negativo. En todos los casos, los valores de £, permanecen mas o menos constantes con el

tiempo de acoplamiento, lo que indica un comportamiento no pasivo.

Potenciales termogalvanicos y coeficiente de Seebeck

Cuando se establece un gradiente de concentracion en el sistema, la ecuaciéon general
para el potencial termogalvanico, £y, es la ecuacion (1.1) (Capitulo ), y la expresion del
coeficiente de Seebeck viene dada por la ecuacion (1.3) (Capitulo I). En la Figura 3.42 se

muestra el diagrama de £, vs A7 para los dos gradientes de concentracion estudiados.

-200
A 400-992 g/l LiBr
-250 - 700-992 g/l LiBr
-300 -
>
£
= -350 -
O
<
> -400 - -
< A
> y = -0.9237x - 384.47
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£
% 500
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R® = 0.994
-550 -
-600 ‘ : :
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Figura 3.42. Potencial termogalvanico (E,,) vs gradiente de temperatura (47) para el
cobre, aplicando los dos gradientes de concentracion estudiados.
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En la figura anterior se ve que la representacion £, vs A7 se ajusta a una linea recta, de
igual forma que para el resto de casos estudiados hasta ahora. De nuevo se obtienen valores
negativos para el coeficiente de Seebeck, lo que indica que el electrodo caliente contintia
siendo el anodo del par termogalvanico después de introducir un gradiente de concentracién
en el sistema [56], ademas del gradiente de temperatura ya existente. Asimismo, en este
caso con AC#0, los valores del coeficiente de Seebeck no varian de forma apreciable,
siendo proximos al valor de 1 mV °C™'. Estos valores tampoco varian de forma significativa
con respecto a los valores obtenidos en los ensayos donde sdlo se ha impuesto un gradiente
de temperatura (esto es, con 4C=0), aunque son sensiblemente superiores. Este resultado
implica que el hecho de que exista un gradiente de concentracidn entre las dos semiceldas
no tiene un efecto importante sobre el valor del coeficiente de Seebeck. Este resultado
contrasta con el obtenido para el caso del Alloy 31 en presencia de un gradiente de
concentracion, en donde el coeficiente de Seebeck disminuia casi hasta la mitad del valor
que tenia en ausencia de gradiente de concentracion (solo con gradiente de temperatura).
Puesto que la pasivacion del Alloy 31 hace que sean los procesos catddicos los que
controlen el comportamiento de la celda termogalvanica, la pasividad es un fenomeno muy
importante a la hora de controlar el valor del potencial termogalvanico y su variacion con

las variables del sistema [40].

Medidas de EIS

La influencia de la presencia de un gradiente de concentracion en el sistema
termogalvanico sobre la interfase cobre/electrolito se ha estudiado ajustando los resultados
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente mostrado en la Figura 3.39. Los
valores de los parametros de dicho circuito para los casos en presencia de un gradiente de
concentracion se muestran en la Tablas 3.17 y 3.18. En la Figura 3.40 se ha visto que los
valores de iy, para aquellos casos en los que existe un gradiente de concentracioén en el
sistema son practicamente constantes al final del acoplamiento termogalvanico, con lo que

se puede garantizar la estabilidad del sistema.

En general, se observa que los valores de resistencia disminuyen con la temperatura.

Por otro lado, el valor de R, tiende a disminuir para ambos electrodos. Asi, a pesar de
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aumentar el espesor 0 de la capa de productos de corrosion formada sobre el anodo del par
(electrodo caliente), la resistencia que ofrece dicha capa al transporte de los iones bromuros

no se ve incrementada.

En cuanto a la influencia de la existencia de un gradiente de concentracion en el
sistema termogalvanico, observando las Tablas 3.14-3.16 y comparando los valores de los
parametros con los de las Tablas 3.17 y 3.18, se observa que no hay diferencias con
respecto a los 6rdenes de magnitud de las resistencias, las capacitancias o los espesores de
la capa de CuBr. Asi pues, se puede decir que no existe una influencia aparente del

gradiente de concentracion sobre las propiedades de la interfase cobre/electrolito.

Tabla 3.17. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico cobre frio-cobre caliente en
presencia del gradiente de concentracion 400-992 g/l de LiBr, a diferentes gradientes
de temperatura (AAT: antes del acoplamiento termogalvanico; DAT: después del
acoplamiento termogalvanico).

Electrodo  Rg/Q cm? R/Q em® CJ/Fem? n; R/Q em® Rp/Q em?® Co/F cm™ ns &/um o/Q cm’s 2

25°C-25°C

Frio (AAT) 1.1 22.5 1.9-10° 091 527.9 550.4 0.003 049 124 192
Caliente (AAT) 1.7 11.6 2410% 0.85 319.9 3315 0.002 0.44 228 93

Frio (DAT) 1.0 1.5 2.0:10° 0.89 513 52.8 0.011 0.38 116 24.93
Caliente (DAT) 1.4 22 1.6:10° 0.89 147.4 149.6 0.008 0.45 437 33.20

25°C-50°C

Frio (AAT) 1.1 22.5 1.9:10° 091 527.9 550.4 0.003 049 124 192
Caliente (AAT) 1.2 4.9 33-10° 089 793 84.2 0.078 0.41 130 619

Frio (DAT) 1.1 9.6 1.9:10° 0.87 416.1 425.7 0.003 0.51 124 71
Caliente (DAT) 1.0 16.2 22-10% 0.89 383.6 399.8 0.024 0.37 242 34

25°C-75°C

Frio (AAT) 1.1 22.5 1.9-10° 091 527.9 550.4 0.003 0.49 124 192
Caliente (AAT) 0.9 0.6 22:10° 098 1271 127.7 0225 043 126 620

Frio (DAT) 1.0 10.2 1.9-10° 0.89 2265 236.7 0.001  0.50 127 33
Caliente (DAT) 0.7 0.2 3.5:10° 095 477 479 0.044 040 572 51

25°C-100°C

Frio (AAT) 1.1 22.5 1.9:10° 091 527.9 550.4 0.003 049 124 192
Caliente (AAT) 0.7 1.5 3.0-10° 096 584 59.9 0.011 0.46 260 507

Frio (DAT) 0.9 8.5 2.0-10° 090 173.1 181.6 0.001 0.51 150 20
Caliente (DAT) 0.6 1.9 0.9:10° 095 307 32.6 0.003  0.43 364 74
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Tabla 3.18. Parametros del circuito equivalente obtenidos al ajustar los resultados
experimentales de EIS para el par termogalvanico cobre frio-cobre caliente en
presencia del gradiente de concentracion 700-992 g/l de LiBr, a diferentes gradientes
de temperatura (AAT: antes del acoplamiento termogalvanico; DAT: después del
acoplamiento termogalvanico).

Electrodo  Rg/Q cm? R;/Q cm? C;/F cm? n; Ri/Q cm? Rp/Q cm? C,/F cm? n, o/um o/Q cm?s 2

25°C-25°C

Frio (AAT) 1.3 7.1 2.3:10° 0.88 506.9 514.0 0.024 048 139 145
Caliente (AAT) 1.7 11.6 2.410% 085 319.9 3315 0.002 0.44 228 93

Frio (DAT) 1.2 5.7 2.0-10° 090 213.4 219.1 0.004 0.46 131 37
Caliente (DAT) 1.6 3.1 1.4-10° 0.84 1284 131.5 0.007 042 135 32

25°C-50°C

Frio (AAT) 13 7.1 2.3-10° 0.88 506.9 514.0 0.024 0.48 139 145
Caliente (AAT) 1.2 49 33:10° 0.89 793 84.2 0.078 041 130 619

Frio (DAT) 1.2 22.8 1.7-10° 090 578.9 601.7 0.001 0.49 152 313
Caliente (DAT) 1.0 12.7 1.6:10° 0.93 614.1 626.8 0.040 046 311 171

25°C-75°C

Frio (AAT) 1.3 7.1 2.3:10° 0.88 506.9 514.0 0.024 048 139 145
Caliente (AAT) 0.9 0.6 22:10° 098 127.1 127.7 0.225 043 126 620

Frio (DAT) 1.1 23.0 1.5-10° 0.88 255.8 278.8 0.001 049 207 61
Caliente (DAT) 0.7 1.6 1.4:10° 1.01 550 56.6 0.002 0.38 636 319

25°C-100°C

Frio (AAT) 1.3 7.1 2.3:10° 0.88 506.9 514.0 0.024 048 139 145
Caliente (AAT) 0.7 1.5 3.0:-10° 096 584 59.9 0.011 046 260 507

Frio (DAT) 1.1 152 13:10° 0.86 151.6 166.8 0.001  0.50 239 47
Caliente (DAT) 0.6 0.5 2.1:10° 095 252 25.7 0.001  0.38 481 129

II1.4.3. Influencia de la corrosion termogalvanica sobre el acoplamiento galvanico del

Alloy 31y el cobre en condiciones reales de operacién.

Una vez estudiada la corrosion termogalvanica para el Alloy 31 y el cobre por
separado, el Ultimo paso es investigar la influencia de la aparicion de un gradiente de
temperatura (que llevara a la aparicion de la corrosion termogalvanica) sobre el sistema
galvanico Alloy 31- cobre. Asi, se han de seleccionar unas condiciones de trabajo que sean
similares a las condiciones de operacion reales en el interior de las maquinas de absorcion
de LiBr. En los intercambiadores de calor (construidos generalmente de cobre) existentes

entre el generador (o generadores, si la maquina de absorcidn es de doble efecto o superior)
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y el absorbedor (ver Figura 1.2 y Figura 1.4), se alcanzan temperaturas muy elevadas,
llegando a superar los 100° C en maquinas de absorcion con mas de un efecto. Ademas, por
estos intercambiadores de calor circulan disoluciones muy concentradas de LiBr. Asi pues,
para estudiar la influencia de los gradientes de temperatura sobre la corrosion galvanica y
termogalvanica del par Alloy 31 (electrodo frio) — cobre (electrodo caliente), se usard una
disolucion de 992 g/l de LiBr, con cuatro gradientes de temperatura distintos (25-25° C, 25-
50° C, 25-75° Cy 25-100° C).

En las Figuras 3.43 y 3.44 se muestran los valores medios de densidad de corriente
termogalvanica, iy, y del potencial termogalvanico, E,,, durante las 6 horas de ensayo

para el par Alloy 31 (electrodo frio) — cobre (electrodo caliente).

En la Figura 3.43a se observa que la introduccion de un gradiente de temperatura en el
par galvanico Alloy 31 — cobre favorece el comportamiento anddico del cobre (electrodo
caliente), ya que los valores de la densidad de corriente termogalvanica son negativos al
aumentar A7. Sin embargo, también se observa claramente que los valores de iy, para el
sistema Alloy 31 frio — cobre caliente, son significativamente inferiores (en valor absoluto)
a los valores para el caso donde sélo existe corrosidon termogalvanica entre un electrodo de
cobre caliente y otro frio (Figura 3.43b). En el caso del potencial termogalvanico (Figura
3.44) se observa que los valores de £y, son inferiores (en valor absoluto) en el sistema
Alloy 31 frio — cobre caliente. De acuerdo con la Teoria del Potencial Mixto, puesto que el
valor de E.,,, para el Alloy 31 en la disolucién de 992 g/l de LiBr a 25° C ( -770 mV, Tabla
3.6) es mas negativo que los valores de E,,,, para el cobre en la misma disolucién y a
distintas temperaturas (-481 mV a 25° C, -463 mV a 25° C, -490 mV a 75° Cy -519 mV a
100° C, Tabla 3.12), el Alloy 31 frio deberia ser el miembro anddico del par. Sin embargo,
tal y como se ha visto en las secciones anteriores, la formacidon de una pelicula pasiva
estable y altamente protectora sobre la superficie del Alloy 31 hace que se invierta la

polaridad, con lo que el electrodo caliente de cobre se convierte en el anodo del par.
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Figura 3.43. Valores medios de la densidad de corriente termogalvanica del par Alloy
31 frio-cobre caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de
temperatura y en una disolucion de 992 g/l de LiBr (a); se muestran también, para
comparar, los valores obtenidos en la seccién anterior para el caso del cobre con 992
g/l de LiBr en ambas semiceldas.
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Figura 3.44. Valores medios del potencial termogalvanico del par Alloy 31 frio-cobre
caliente durante cada hora de ensayo a diferentes gradientes de temperatura y en una
disolucion de 992 g/l de LiBr. Se muestran también, para comparar, los valores
obtenidos en la seccion anterior para el caso del cobre con 992 g/l de LiBr en ambas
semiceldas.

El hecho de que los valores de i, sean mucho menores para el sistema Alloy 31 frio —
cobre caliente que para el sistema cobre frio — cobre caliente se puede explicar teniendo en
cuenta lo expuesto mas arriba. Termodinamicamente, el Alloy 31 deberia ser el miembro
anodico del par, pero la formacion de la pelicula pasiva (aspectos cinéticos) invierte la
polaridad del sistema. Ademas, de acuerdo con los valores de E,,,,. presentados en la Tabla
3.6 y los resultados mostrados en la Figura 3.20, el incremento de la temperatura del Alloy

31 favorece su comportamiento catddico.
Asi, en la Figura 3.45 se muestran los valores medios de 7, para las seis horas de

acoplamiento entre un electrodo de cobre caliente (a 100° C) y un electrodo de Alloy 31

mas frio (75° C) en una disolucion de 992 g/l de LiBr.
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Figura 3.45. Valores medios de la densidad de corriente termogalvanica del par Alloy
31 (75° C)-cobre (100° C) durante cada hora de ensayo, en una disolucion de 992 g/l de
LiBr. Se muestran también, para comparar, los valores obtenidos para el sistema
Alloy 31 frio — cobre caliente en 992 g/l LiBr y para el caso del cobre con un gradiente
de temperatura de 25-50°, en 992 g/l LiBr.

En esta figura se aprecia claramente como al aumentar la temperatura del
compartimento frio donde se encuentra el Alloy 31 y favorecer asi su comportamiento
catddico, el comportamiento anodico del electrodo de cobre caliente también se favorece,
incrementandose iy, (en valor absoluto). De esta manera, pese a que el gradiente de
temperatura en este caso es de solo 25 unidades, la velocidad de corrosion del electrodo de
cobre caliente es muy superior a la existente cuando el electrodo frio de Alloy 31 se
mantiene a 25° C, pese a que en este ultimo caso el gradiente de temperatura es mayor. En
este caso, se observa también que los valores de 7, se aproximan bastante a los obtenidos
para el sistema cobre (25° C) — cobre (50° C). Asi pues, pese a reducir el valor del gradiente
de temperatura existente entre los dos compartimentos, la velocidad de corrosion del anodo
de cobre caliente aumenta de forma significativa, ya que al aumentar la temperatura del

compartimento frio se esta favoreciendo el comportamiento catédico del Alloy 31.
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Este ultimo resultado, junto con todos los obtenidos anteriormente, es muy importante
a la hora de disefar intercambiadores de calor en maquinas de absorcion de LiBr,
especialmente en maquinas de mas de un efecto, donde se alcanzan temperaturas bastante
superiores a los 100° C. Aunque es imposible disefiar intercambiadores de calor en los que
todas sus superficies se encuentren a la misma temperatura, durante el disefio de las
maquinas de absorcion se deberd de tomar la precaucion de minimizar los gradientes de
temperatura, especialmente en el caso del cobre, ya que se ha visto que la aparicion de
efectos termogalvanico puede ser bastante perjudicial. Por otro lado, si existieran
acoplamientos galvanicos entre el cobre que forma dichos intercambiadores de calor y el
Alloy 31 (u otro material con buenas propiedades pasivas) que se emplea como material
estructural en dichas instalaciones, la principal precaucién que se deberia de tomar seria
tratar de mantener la temperatura de las partes de las maquinas construidas con materiales
pasivables al nivel mas bajo posible. De esta manera se estaria aumentando el gradiente de
temperatura existente entre las partes frias y calientes del sistema, lo que a priori puede
parecer contraproducente. Sin embargo, de acuerdo con los tltimos resultados obtenidos
(Figura 3.45) es bastante mas peligroso trabajar con bajos gradientes de temperatura si las

partes pasivables del sistema se encuentran a elevada temperatura.

I11.5. CONCLUSIONES

» Para el caso del Alloy 31, E,,,,. se desplaza hacia valores mas positivos y i,
aumenta al incrementar la temperatura. Este incremento en el potencial y la
densidad de corriente de corrosion esta relacionado con el incremento en las
densidades de corriente catodicas y, consecuentemente, con el aumento de la

velocidad de la reaccion catodica con la temperatura.

» De acuerdo con los resultados de ZRA obtenidos para el Alloy 31 en presencia
de un gradiente de temperatura, se puede concluir que el electrodo frio del par
termogalvanico es el anodo en todos los experimentos realizados. Ademas, el
caracter anddico del electrodo frio aumenta conforme aumenta la temperatura de
la semicelda caliente. No obstante, los bajos valores de iy, indican que la

corrosion termogalvanica del Alloy 31 no es severa.

169



CAPITULO 11

» Los coeficientes de Seebeck positivos obtenidos en este estudio confirman que
el electrodo frio de la celda termogalvanica actiia de anodo del par en todas las

disoluciones de LiBr ensayadas.

» El fendmeno de pasividad es muy importante, ya que la presencia de la pelicula
pasiva sobre el Alloy 31 hace que la influencia de la temperatura sea mas
marcada sobre los procesos catodicos y que, por tanto, sean estos procesos los

que controlen el comportamiento de la celda termogalvanica.

» Las caracteristicas de las peliculas pasivas formadas sobre la superficie de los
electrodos caliente (catodo) y frio (4nodo) de Alloy 31 mejoran con el tiempo de
inmersidn. Estos resultados son especialmente significativos para el electrodo
frio, que es el anodo del par termogalvanico. Para el electrodo caliente (el
catodo del par), la mejora de las caracteristicas de la pelicula pasiva tras las 6
horas de acoplamiento termogalvanico es bastante menos significativa que para
el electrodo frio. La pelicula pasiva formada sobre el miembro anddico del par
durante las 6 horas de ensayo desarrolla mejores propiedades protectoras que la

formada sobre la superficie del catodo.

» En el caso de introducir un gradiente de concentracion al sistema Alloy 31 frio —
Alloy 31 caliente, los valores de iy, que se obtienen son inferiores si se
comparan con los casos en donde AC = 0. Estos resultados indican que el hecho
de concentrar el electrolito en la semicelda caliente reduce el caracter anodico

del electrodo frio.

» Para el caso del cobre, los valores de E.,, se desplazan hacia valores mas
negativos a medida que aumenta la temperatura del sistema, mientras que los
valores de i, aumentan en general con la temperatura, indicando que se

favorece el proceso de corrosion del cobre.
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» Los resultados de ZRA para el cobre muestran que el miembro anéddico del par
termogalvanico es el electrodo caliente de cobre. Ademas, cuanto mayor es la
temperatura de la semicelda caliente, mas severa es la corrosion termogalvanica.
La densidad de corriente termogalvanica también se hace mds negativa o
permanece constante con el tiempo de acoplamiento, indicando que los
productos de corrosidon formados sobre la superficie del d&nodo caliente no son
capaces de proteger la superficie del cobre contra su disolucién. Los valores de
imm indican que la corrosidon termogalvanica del cobre en disoluciones
concentradas de LiBr es severa, y debe tenerse en cuenta a la hora de disefiar

intercambiadores de calor en las plantas de absorcion de LiBr.

» Los coeficientes de Seebeck negativos obtenidos para el caso del cobre indican
que el electrodo caliente de la celda termogalvanica actia de anodo del par en

todas las disoluciones de LiBr ensayadas.

» La capa superficial formada sobre los electrodos de cobre tiende a crecer a
medida que la electrodisolucion progresa en el anodo, mientras que crece en
menor medida en la superficie del cdtodo, donde ademas esta capa puede
reducirse electroquimicamente durante el tiempo de acoplamiento. Los valores
de la capacitancia de la capa superficial son muy elevados, del orden de 10°-107
F cm?, lo que significa que esta capa de productos de corrosion carece de
propiedades aislantes. Esto, junto con los valores relativamente bajos de la
resistencia de dicha capa, verifica su alto grado de defectos y sus bajas

propiedades protectoras.

» Al introducir en el sistema cobre frio — cobre caliente un gradiente de
concentracion, los valores de iy, son similares (400 g/l LiBr) o inferiores (700
g/l LiBr) a los valores obtenidos en el caso de A4C = 0. Estos resultados indican
que el hecho de concentrar el electrolito en la semicelda caliente reduce

ligeramente el caracter anddico del electrodo caliente.
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Al introducir un efecto galvanico al acoplamiento termogalvanico (par Alloy 31
frio — cobre caliente), los valores de iy, son significativamente inferiores (en
valor absoluto) a los valores obtenidos en el caso donde sélo existe corrosion
termogalvanica entre un electrodo de cobre caliente y otro frio. Sin embargo, si
se reduce el gradiente de temperatura debido a un aumento en la temperatura del
compartimento frio del Alloy 31, se observa que la corrosidon termogalvanica
sobre el anodo caliente de cobre se agrava significativamente, debido a que se
esta favoreciendo el comportamiento catodico del electrodo de Alloy 31 con un

aumento de la temperatura.

En los intercambiadores de calor fabricados con cobre, se debera de tomar la
precaucion de minimizar los gradientes de temperatura, ya que se ha visto que la
aparicion de efectos termogalvanicos puede ser bastante perjudicial para este
metal. Al acoplar eléctricamente el cobre con el Alloy 31 (u otros materiales
pasivables), hay que tener en cuenta que un aumento en la temperatura del Alloy
31 favorece su comportamiento catédico y puede agravar seriamente los
problemas de corrosion termogalvanica del cobre, pese a que de esta manera se

esta trabajando con valores absolutos de AT inferiores.
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1V

Pasividad del Alloy 31. Modelo de formacion.

Iron wire, as M. Schoenbein has stated, when put alone into strong nitric acid, either
wholly or partly immersed, acquires the peculiar inactive state [...] When the iron is in
this peculiar inactive state, as M. Schoenbein has stated, there is not the least action
between it and the nitric acid [...] It might at first be supposed, that in consequence of the
peculiar state of the iron, there was some obstacle, not merely to the formation of a
current, but to the passage of one [...] My strong impression is that the surface of the iron
is oxidized, or that the superficial particles of the metal are in such relation to the oxygen
of the electrolyte as to be equivalent to an oxidation [...] Why the superficial film of oxide
which I suppose to be formed when the iron is brought into the peculiar state by voltaic
association, or ocassionally by immersion alone into nitric acid, is not dissolved by the
acid, is I presume dependent upon the peculiarities of this oxide

Michael Faraday (1791-1867)
C.F. Schonbein and M. Faraday, Phil. Mag. 9, 53, 57, 122 (1836)

Con este capitulo empieza la segunda parte de esta Tesis Doctoral, donde se realiza un
estudio detallado sobre la pasividad del Alloy 31 en disoluciones concentradas de LiBr y a
distintas temperaturas. En este capitulo se abordara el proceso de formacion y crecimiento
de una pelicula pasiva estable sobre la superficie del Alloy 31 mediante curvas de
polarizacion potenciodinamicas y ensayos potenciostaticos de pasivacion, analizando la
influencia de la temperatura sobre los factores cinéticos que controlan el fendémeno de la
pasividad. Este estudio se realizard en el marco de un modelo tedrico, el Point Defect
Model (PDM), cuyas principales caracteristicas de han descrito en profundidad en el

Capitulo I (Seccion 1.4).
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CAPITULO IV

IV.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.1.1. Materiales empleados y disoluciones de trabajo.

El material empleado en los estudios de pasividad ha sido el Alloy 31, cuya
composicién se ha indicado en la Tabla 3.2. El disefio de los electrodos de trabajo es el

mismo que el explicado en el capitulo anterior.

En cuanto a las disoluciones de trabajo empleadas, se han elegido tres disoluciones de
LiBr: 400, 700 y 992 g/1 de LiBr (4.61, 8.06 y 11.42 M, respectivamente), en condiciones
sin oxigeno (atmosfera de N,) y a diferentes temperaturas (25, 50, 75 y 100° C).

IV.1.2. Descripcion de los ensayos realizados para el estudio de la pasivacion del Alloy

31.

Todos los ensayos electroquimicos se han realizado usando un potenciostato Autolab
PGSTAT302N. Los potenciales del electrodo de trabajo se han medido con respecto a un
electrodo de referencia Ag/AgCl 3M KCI, usando un electrodo de platino como electrodo
auxiliar. En todos los casos se ha creado una atmosfera inerte burbujeando N, en las
disoluciones de LiBr antes de los ensayos y sobre el electrolito durante la realizacion de los

mismos.

1V.1.2.1. Determinacion de la polarizabilidad de la interfase pelicula/electrolito, o.

Para la determinacion de la polarizabilidad de la interfase pelicula/electrolito, @, se han
realizado curvas de polarizacion potenciodindmicas a varias concentraciones de LiBr, desde
100 hasta 992 g/l (de 1.15 a 11.42 M, respectivamente) y a las temperaturas de 25, 50, 75 y
100° C (la temperatura de 100° C solo se ha alcanzado con las disoluciones de 700 y 992
g/l, ya que a concentraciones inferiores se observaron signos de ebullicion). Las curvas de
polarizacion se han trazado siguiendo el mismo procedimiento explicado en el Capitulo 111,
realizando un barrido de potencial desde un valor -150 mV con respecto al potencial a

circuito abierto hacia valores mas positivos, a una velocidad de 0.5 mV/s. Para garantizar la
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reproducibilidad de los resultados obtenidos, todas las curvas se han repetido, al menos, tres
veces. A partir de las curvas de polarizacion se ha obtenido el valor del potencial de
picadura, E, (para i = 100 pA cm™), a cada una de las concentraciones de LiBr, con la
finalidad de obtener el valor de a a partir de una relacién entre ambos parametros que se

describird en los resultados.
1V.1.2.2. Ensayos potenciostdticos de pasivacion.

Los ensayos potenciostaticos de pasivacion se han realizado en disoluciones de 400,
700 y 992 g/1 de LiBr, a distintas temperaturas (25, 50 y 75 °C en la disolucién de 400 g/
de LiBr, ya que a 100 °C la disolucién mostraba signos de ebullicién; 25, 50, 75 y 100 °C
en las disoluciones de 700 y 992 g/1 de LiBr). El pH de las disoluciones es de 6.80.

Previamente a la aplicacidon del potencial de formaciéon de la pelicula pasiva, los
electrodos de trabajo se han sometido a un potencial catddico de -0.8 V gaqci durante 30
minutos, para crear asi condiciones iniciales reproducibles. Posteriormente, se ha aplicado
un escalon de potencial desde el valor de -0.8 Vagaeci hasta los diferentes potenciales
anodicos de formacidn, todos ellos dentro de la region de pasividad de las diferentes curvas
de polarizacién (ver Figura 3.18 del Capitulo III). Los ensayos se han repetido un minimo

de tres veces, para asegurar la reproducibilidad de los resultados.

Durante los ensayos potenciostaticos se ha registrado la densidad de corriente con el
tiempo. Tras el proceso de pasivacion de la superficie del Alloy 31, se ha obtenido el valor
de la densidad de corriente en el estado estacionario, igs. Este parametro es muy importante
desde el punto de vista de la modelizacion del fenomeno de pasividad en el marco del
PDM, ya que su dependencia con el potencial de formacion o el pH proporciona una serie
de criterios de diagnostico que permiten cuantificar parametros valiosos para la cinética de
formacién de la pelicula pasiva y estudiar la influencia de la temperatura sobre dichos

parametros.
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CAPITULO IV
IV.2. RESULTADOS Y DISCUSION
IV.2.1. Célculo de la polarizabilidad de la interfase pelicula/electrolito, a.

La polarizabilidad de la interfase pelicula/electrolito, a, es un pardmetro muy
importante para el estudio de un sistema metal/pelicula pasiva/electrolito, ya que su valor
no soélo representa la distribucion de potencial en las interfases (ver Figura 1.12), sino que
también da informacion sobre las propiedades eléctricas de la pelicula pasiva. Por ejemplo,
un valor de a préximo a cero indicaria que apenas existe caida de potencial en la interfase
pelicula/electrolito (a través de la doble capa eléctrica) y que la pelicula pasiva se comporta

como un semiconductor relativamente poco dopado, con muy buenas propiedades aislantes.

De acuerdo con el PDM [1, 2, 3], el potencial critico de rotura o potencial de picadura,
E,, puede expresarse en funcion de la actividad de los aniones agresivos (bromuros, en este

€aso) ag,.:

£ o[ 4606RT ), [ b)) _2303RT () @
? yOF D ar e '

siendo b una constante y D la difusividad de las vacantes cationicas en la pelicula pasiva. El

resto de parametros ya se han definido previamente.

Las curvas de polarizaciéon potenciodinamicas del Alloy 31 en las diferentes
disoluciones de LiBr a 25, 50, 75 y 100° C se presentan en la Figura 4.1. Estas curvas
corresponden a uno de los ensayos individuales (los ensayos se repitieron al menos tres
veces), pero son representativas de los resultados obtenidos, puesto que las curvas fueron
reproducibles. De forma general, puede observarse que al aumentar la concentracion de
LiBr, la subida brusca de densidad de corriente correspondiente al potencial de picadura se
desplaza hacia valores mds negativos, indicando una peor resistencia a la corrosion
localizada. A 100° C, puesto que sdlo se han podido realizar dos ensayos, esta tendencia no

se observa.
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Figura 4.1. Curvas de polarizacion del Alloy 31 a diferentes concentraciones de LiBr y
a las temperaturas de (a) 25° C, (b) 50° C, (¢) 75° C y (d) 100° C.
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La ecuacion (4.1) predice una relacion lineal entre el potencial de picadura y el
logaritmo de la actividad de los aniones agresivos. A partir de la pendiente de dicha recta se
podra determinar el valor de a. Los valores de actividad para las disoluciones de LiBr, a;;z,,

a cada una de las temperaturas se han obtenido a partir de la siguiente relacion:

a. = Mg,
LiBr — 0
m

Vs “4.2)

donde my;p es la molalidad de las disoluciones de LiBr (mol LiBr/kg H,0), m’ es la
molalidad de LiBr en el estado estandar (m” = 1 mol LiBr/kg H,0) y 7. es el coeficiente de
actividad iénico medio. Los coeficientes de actividad se han determinado de acuerdo con el
modelo desarrollado por Meissner y Kusik [4, 5] para electrolitos fuertes en disoluciones
acuosas a distintas temperaturas. De acuerdo con este modelo, el coeficiente de actividad

reducido del electrolito, I'’, se puede expresar como:

=1+ B(+0.17) - B 4.3)

donde
B=0.75-0.065¢ (4.42)
logT" = —0.5107-/1 4.db)

1+Cﬁ

C =1+0.055¢ exp(-0.0237°) (4.40)

siendo / la fuerza idnica del electrolito (para electrolitos 1:1, como el LiBr, coincide con la
molalidad). EI valor del exponente ¢ para disoluciones de LiBr a 25° C es de 7.27. A

temperaturas diferentes a 25° C, el coeficiente g puede calcularse segun:
qr =(aq25+b )(T_25)+Q25 4.5)
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cona=-0.005y b" = 0.0085.

Una vez determinado el valor del coeficiente de actividad reducido, FO, se puede
relacionar con el coeficiente de actividad iénico medio, y., de acuerdo con la siguiente
expresion:

r=(y)"" (4.6)

donde Z; y Z, son los valores absolutos de las cargas idnicas. En el caso de las disoluciones

de LiBr, Z;=Z,=1, con lo que r's= 7

En la Tabla 4.1 se recogen las molalidades, los coeficientes de actividad ionicos y las
actividades de cada una de las disoluciones de LiBr. Los valores de y. calculados a partir de
la ecuacioén (4.3) son similares a los determinados experimentalmente (a 25° C) por

Robinson y McCoach [6] y por Hamer y Wu [7].

Tabla 4.1. Valores de molalidad, coeficiente de actividad y actividad de las diferentes
disoluciones de LiBr a 25, 50, 75 y 100° C.

CLs/gl" Cpg/moll" T/C m/(mol LiBr) (kg H,0)"  y. any

100 1.15 25 1.20 0.81 0.98
50 1.21 0.81 0.98
75 1.10 0.78 0.86
400 4.61 25 5.69 3.53 20.12
50 5.74 3.08 17.67
75 5.79 2.64 15.28
700 8.06 25 10.18 18.95 192.88
50 10.34 14.30  147.96
75 10.50 10.43  109.45
100 10.68 7.49 80.02
992 11.42 25 15.15 89.26 1352.56
50 15.53 60.21 935.34
75 15.84 38.31  606.72
100 16.20 23.92  387.65
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La Figura 4.2 muestra las representaciones £, vs log (a,..) para las cuatro temperaturas
estudiadas. En los ensayos realizados a 25, 50 y 75° C puede observarse claramente una
disminucion lineal de £, con log (ap,.). El valor de a se puede determinar a partir de las
pendientes de las rectas usando la ecuacion (4.1). A 100° C, por contra, no se aprecia una
influencia clara de la concentracion de LiBr, si bien es cierto que a esta temperatura tan
solo se han podido llevar a cabo ensayos en dos disoluciones muy concentradas de LiBr,

con lo que no se pueden sacar conclusiones a partir de estos resultados a 100° C.

0.9
0.8 -
0.7 3 E,(25) = -0.0737-10g a5, + 0.778
>
= 0.6 1
(&) -
o
< 0.5 A E,(50) = -0.1348.log a5, + 0.771
[}
< 04 .
7)) 1
>
e 0.3 -
0.2 A 25°C % 2
50°C
0.1 A 75°C
1002 C
0 T T T T T T T
-0.5 0 0.5 1 15 2 25 3 3.5

log a, 5

Figura 4.2. Potencial de picadura medio para el Alloy 31 en funcion del logaritmo de
la actividad de LiBr, a diferentes temperaturas.

Para 25, 50 y 75° C, los valores calculados de a son, respectivamente, 0.80, 0.47 y
0.37. Se observa una disminucion significativa de a con la temperatura, especialmente de
25 a 50° C. Park et al. [8] también observaron una disminucién de o al aumentar la
temperatura de 30 a 80° C trabajando con Ni en una disolucién de boratos y fosfatos. Asi,

atendiendo a la disminucién de « con la temperatura, su valor a 100° C puede estimarse en
torno a 0.30.
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Los valores de o determinados son similares a los obtenidos por otros autores para Fe,
Cr, Ni y aleaciones Fe-Cr-Ni [9-11] y se encuentran alrededor de 0.7-0.8 a 25° C, bajando
hasta 0.3-0.5 al incrementar la temperatura. Esos valores indican que la fraccion del
potencial total aplicado que cae en la interfase pelicula/electrolito disminuye al aumentar la
temperatura, incrementandose de esta manera la caida de potencial en la interfase
metal/pelicula, que es donde se produce la reaccion de formacion de la pelicula pasiva, de
acuerdo con el PDM. Asi, a priori, un aumento en el potencial disponible en la interfase
metal/pelicula con la temperatura indica que se esta favoreciendo la reaccion de formacion
de la pelicula pasiva. Por tanto, desde un punto de vista tedrico, se puede esperar un
aumento en el espesor de la pelicula al aumentar la temperatura, sin que ello implique

directamente una mejora en sus propiedades protectoras.

IV.2.2. Ensayos potenciostaticos de pasivaciéon. Criterio de diagnéstico del PMD para

Igs.

Los transitorios de densidad de corriente obtenidos tras aplicar un escalon de potencial
desde un valor catodico (-0.8 V) hasta un valor anodico dentro de la zona de pasividad (-0.1
V) se muestran, a modo de ejemplo, en la Figura 4.3 para las tres disoluciones de LiBr
empleadas a distintas temperaturas. Estos resultados son representativos del resto, puesto

que los ensayos fueron reproducibles.
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250
25°C
50°C
—75°C
200 - —100°C
250 1
150 o 2001 o 075
£ 150 - £
o ° © 05
‘e <100 <
o = =025 ,MMMWRM
100 A 50 A }
<
= 0 | . i : : 0 T T T T 1
= 0 10 20 30 40 50 3500 3520 3540 3560 3580 3600
50 A t/s t/s
0 i _L
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
t/s
(©

Figura 4.3. Transitorios de densidad de corriente para el Alloy 31 en las disoluciones
de (a) 400 g/1, (b) 700 g/1y (¢) 992 g/, tras aplicar un potencial de formacion de -0.1 V
y a diferentes temperaturas.

Puede observarse que, en todos los casos, la densidad de corriente disminuye con el
tiempo de forma exponencial hasta alcanzar un valor estacionario, igs, indicando la
formacién de una pelicula pasiva sobre la superficie del electrodo de trabajo. En la Figura
4.3 también se ve que la densidad de corriente aumenta al aumentar la temperatura. Como
se ha explicado anteriormente, la densidad de corriente durante el proceso de formacion y
crecimiento de la pelicula pasiva esta relacionada con los flujos de defectos a través de
dicha pelicula, ecuacion (1.15) (Capitulo I). Un incremento en la temperatura del sistema
favorecera el transporte de dichos defectos y, por tanto, las reacciones electroquimicas en
las que estan involucrados. El aumento en la densidad de corriente es mayor en la

disolucion de 700 g/l de LiBr, aunque no hay una tendencia clara con la concentracion.

En el Capitulo I (Seccion 1.4) se ha visto la expresion para la densidad de corriente
pasiva en el estado estacionario, igs, de acuerdo con el PDM (ecuacion (1.22)), que sugiere
que igg esta asociada con los flujos de defectos puntuales (vacantes catidnicas, cationes

intersticiales y vacantes de oxigeno) y con los parametros cinéticos de las reacciones
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interfaciales. De acuerdo con el PDM, In ig variard de forma lineal con el potencial de
formacion de la pelicula pasiva, E; siempre que los defectos puntuales mencionados
anteriormente dominen la transferencia de carga ionica a través de la pelicula. En base a la
ecuacion (1.22) y a la relacion entre In igg y £ el PDM plantea un criterio de diagndstico
que puede usarse para determinar la identidad de los principales defectos puntuales de la
pelicula pasiva [9, 12, 13]. En la Tabla 4.1 se resumen los resultados de dicho criterio de

diagndstico.

Tabla 4.1. Criterio de diagndstico para la pelicula pasiva de acuerdo con el Point

Defect Model.
it | OLss 19, ),, o, | OIniss (9E,),
Vacante cationica Const. > 0 Const. >0
Cation intersticial Const. >0 0
Vacante anionica Const. >0 0

Asi, en una representacion In igg vs Ej si se obtiene una linea recta con pendiente
positiva serd indicativo de que la mayoria de defectos puntuales en la pelicula pasiva son
vacantes catidnicas; por otra parte, si en la representacion anterior se obtiene una recta con
pendiente nula, habra una preponderancia de cationes intersticiales y vacantes de oxigeno

sobre vacantes catidonicas.

En la Figura 4.4 se muestran los diagramas de In igg vs E; para el Alloy 31 en las
disoluciones de 400, 700 y 992 g/l de LiBr a diferentes temperaturas. En todos los
diagramas puede observarse una dependencia lineal del In ig5 con el potencial de formacion,
aumentando la densidad de corriente pasiva a medida que aumenta el potencial de
formacién. De acuerdo con el criterio de diagnostico (Tabla 4.2), una dependencia lineal de
In i, con E; con pendiente positiva, como en el presente caso, indica que los defectos
puntuales predominantes en la pelicula pasiva son vacantes cationicas, por encima de
cationes intersticiales y vacantes de oxigeno. Esta predicciéon se puede demostrar

experimentalmente a partir del analisis de Mott-Schottky, que se llevara a cabo en el
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capitulo siguiente, pudiendo asi verificar las descripciones fisicoquimicas de la pasividad

proporcionadas por el Point Defect Model.
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Figura 4.4. Variacion de In ig con el potencial de formacion, E; para el Alloy 31 en las
disoluciones de (a) 400, (b) 700 y (c) 992 g/l de LiBr, a diferentes temperaturas.

IV.2.3. Determinacion de los parametros cinéticos para la formaciéon de vacantes

cationicas e influencia de la temperatura.

Puesto que la mayor parte de la corriente en el interior de la pelicula pasiva se
transporta a partir del movimiento de las vacantes catidnicas, la ecuaciéon (1.22) se

simplifica a:

i = OFk, = OFkCe™ ™ g@shontt @.7)

Asi, de acuerdo con la ecuacidn anterior, una representacion de In igg vs. £y en la zona
de pasividad deberia ser lineal con una pendiente igual a a,ady. Conociendo el valor de a
para todas las temperaturas (calculado en la Seccion IV.2.1), y sabiendo que 6 =3 y y =
F/RT, se puede determinar el valor del coeficiente de transferencia para la reaccion de
formacidn de vacantes cationicas en la interfase pelicula/electrolito, a,. Por otro lado, de los

valores de la ordenada en el origen a 0.0 Vgyp para cada uno de los casos (In OFk, +
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apoypH) se puede determinar el coeficiente cinético estandar para la reaccion de formacion
de vacantes cationicas, k,’, usando un valor de £ =-0.005V [26,27,39]. En la Tabla 4.3 se
recogen los valores de a, y k,” para el Alloy 31 en las tres disoluciones de LiBr estudiadas,

a distintas temperaturas.

Tabla 4.3. Valores de los parametros cinéticos a, y k,” para el Alloy 31 en las
diferentes disoluciones de LiBr a distintas temperaturas.

Cup/gl” TPC a;, k/X10%/mols” em™

400 25 0.009 2.92
50  0.050 9.11
75 0.067 24.79

700 25  0.021 2.98
50 0.016 5.32
75  0.073 23.33
100 0.345 131.69

992 25 0.013 3.01
50  0.057 6.55
75  0.131 11.01
100 0.146 8.73

En la tabla anterior puede observarse que los valores de a, son bastante pequefios,
independientemente de la disolucion de LiBr empleada. En otros estudios se han obtenido
también valores bajos para los coeficientes de transferencia de peliculas pasivas formadas
sobre hierro, aceros al carbono y aceros inoxidables [14-18]. De acuerdo con la teoria del
complejo activado, cuando los reactivos se aproximan se produce la formacion de un estado
intermedio de alta energia, alta inestabilidad y por tanto de corta duracion, que se denomina
complejo activado. El coeficiente de transferencia es una medida de la localizacion del
estado de transicion o complejo activado con respecto a los estados estables (reactivos y
productos, estados inicial y final, respectivamente). Asi, este parametro proporciona una
indicacion de la afinidad que tiene el complejo activado formado por los reactivos o por los
productos en términos de su comportamiento electroquimico (desarrollo de carga). Por
tanto, los valores bajos de a, indican que el complejo activado tiene lugar cuando so6lo se ha
desarrollado un porcentaje bajo (0.9-34%) de la carga y' en las vacantes catidnicas que se
estan formando en la interfase pelicula/electrolito (ver reaccion 4 en la Figura 1.13) [17-
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19]. Dicho de otra manera, la estructura del estado de transicién o complejo activado es
muy similar a la de los reactivos (estado inicial), con lo que el desplazamiento de los
cationes de su sitio normal (las vacantes cationicas) es bastante pequeflo. Desde un punto de
vista fisico, puesto que el coeficiente cinético & de cualquier proceso electroquimico
depende exponencialmente del potencial de electrodo y del coeficiente de transferencia (por
ejemplo, ecuacion (4.7)), los valores de a, recogidos en la Tabla 4.3 indican que un cambio
en el potencial de formacion, £, tendrd un efecto menor sobre el valor de k. Al aumentar la
temperatura del sistema, el valor de a, aumenta levemente, indicando una mayor
sensibilidad de £ a un cambio en el potencial de formacion de la pelicula pasiva a elevadas

temperaturas.

Con respecto al coeficiente cinético estandar para la reaccion de formacidn de vacantes
catiénicas en la interfase pelicula/electrolito, k,’, en la Tabla 4.3 puede verse que sus
valores aumentan de forma significativa al aumentar la temperatura del electrolito,
especialmente en la disolucion de 700 g/l de LiBr, indicando que la formacidon de vacantes

catidnicas en la interfase pelicula/electrolito estd muy favorecida a elevadas temperaturas.

El hecho de que para la disolucion de 992 g/l de LiBr los valores de igs (Figura 4.3¢) y
k, (Tabla 4.3) sean inferiores a 100° C que a 75° C puede deberse a que a 992 g/l la
disolucion estd practicamente saturada y se trabaja muy cerca del punto de cristalizacion de
LiBr. Asi, a 100° C se evapora una pequefia cantidad de agua durante los ensayos
potenciostaticos, que sin embargo es suficiente para hacer que se forme una capa fina de
precipitado sobre la superficie del electrodo de trabajo. Esta capa precipitada podria aislar
parcialmente al electrodo de trabajo, haciendo que las densidades de corriente de pasivacion
en el estado estacionario sean inferiores en estas condiciones, asi como el valor de k,”
(noétese que la reaccién de formacion de vacantes catidnicas tiene lugar en la interfase
pelicula/electrolito, Figura 1.13). Esto explicaria también las diferencias observadas entre

las disoluciones de 700 g/l y 992 g/l de LiBr, siendo igs y k,” superiores en el primer caso.

Asi, de acuerdo con los resultados anteriores, se espera que la concentracion de
vacantes cationicas en la pelicula pasiva aumente con la temperatura. Si el flujo de estas

vacantes desde la interfase pelicula/electrolito hacia la interfase metal/pelicula también
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aumenta con la temperatura y la velocidad de aniquilacion de dichas vacantes en la
interfase metal/pelicula (reaccion 1 en la Figura 1.13) no es lo suficientemente elevada
como para contrarrestar la velocidad a la que estas vacantes llegan a la interfase, se
producird una condensacion de las vacantes en exceso, iniciandose asi el proceso de pérdida
localizada de la pasividad (corrosion por picadura). La influencia de la temperatura del
sistema sobre la concentracién y el flujo de vacantes a través de la pelicula pasiva se
estudiard en los capitulos siguientes a partir del analisis de las propiedades semiconductoras
de la pelicula (analisis de Mott-Schottky) y mediante la modelizaciéon del proceso de

pasividad con espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

IV.3. CONCLUSIONES

» Los valores de la polarizabilidad de la interfase pelicula/electrolito, @, se
encuentran entre 0.80 (a 25° C) y 0.3 (a 100° C). Estos resultados indican que la
fraccion del potencial total aplicado que cae en la interfase pelicula/electrolito
disminuye al aumentar la temperatura, incrementandose de esta manera la caida
de potencial en la interfase metal/pelicula.

» En todas las condiciones experimentales se ha formado una pelicula pasiva

sobre la superficie del electrodo de trabajo.

» Durante el proceso de formacion y crecimiento de la pelicula pasiva, se ha
observado un aumento de la densidad de corriente al aumentar la temperatura
del sistema. Este hecho se debe a un mayor flujo de defectos en el interior de la
pelicula pasiva, favoreciéndose asi las reacciones electroquimicas en las que

estos defectos estan involucrados.

» Se ha observado una relacion lineal con pendiente positiva entre el In igs y el
potencial de formacion, E; bajo todas las condiciones experimentales. De
acuerdo con el criterio de diagnostico desarrollado en el marco del PDM, esta
dependencia lineal indica que predominan las vacantes cationicas como defectos
puntuales en la pelicula pasiva sobre cationes intersticiales y vacantes de

oxigeno.
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>

Los valores del coeficiente de transferencia para la reaccion de formacion de
vacantes cationicas, o, aumentan ligeramente al aumentar la temperatura,
aunque su valor es bastante inferior a 0.5 en todos los casos. Los bajos valores
de a, indican que la estructura del estado de transicién o complejo activado es
muy similar a la de los reactivos (estado inicial). Ademas, estos valores implican
una escasa influencia del potencial de formacion, E; sobre el valor del

coeficiente cinético de la reaccion electroquimica correspondiente.

Los valores del coeficiente cinético estandar para la reaccion de formacion de
vacantes cationicas, k40, aumentan de forma notable al aumentar la temperatura
del electrolito, especialmente en la disolucion de 700 g/l de LiBr, indicando que
la formacion de vacantes cationicas en la interfase pelicula/electrolito estd muy
favorecida a eclevadas temperaturas. Asi, se espera que la concentracion de

vacantes cationicas en la pelicula pasiva aumente con la temperatura.
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Pasividad del Alloy 31. Propiedades semiconductoras y
estructura electronica

The final matter that will be addressed here, with regards to steady-state films, concerns
the electronic structures of barrier layers. That they are semiconductors is not in doubt,
but the current evidence is that they cannot be modeled as classical, weakly doped
semiconductors, at least those that form on the pure metals. Thus Mott-Schottky analyses
of the passive films on many metals reveal dopant levels of 10°°-10°'cm™, which are
generally unattainable in the bulk oxides, and which is sufficiently high that degeneracy
may be an issue.

Digby D. Macdonald (1943-)
D.D. Macdonald, Pure Appl. Chem., 71 (1999) 951-978

V.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

Las peliculas pasivas que se forman sobre la superficie de metales y aleaciones con
estructuras cristalinas perfectas pueden ser consideradas como aislantes si los oxidos e
hidroxidos que las forman son estequiométricos. Sin embargo, la presencia de defectos en
la estructura cristalina de estos 0xidos e hidroxidos y la ausencia de una estequiometria
perfecta hacen que las peliculas pasivas adquieran propiedades semiconductoras. El tipo,
concentracion y distribucion de estos defectos juegan un papel crucial a la hora de
determinar las propiedades de una pelicula pasiva y, por tanto, en el comportamiento del

metal o aleacion frente a la corrosion.

Normalmente, la concentracion de los defectos en las peliculas pasivas formadas sobre
metales y aleaciones oscila entre 10" y 10*' em™ [1-9] dependiendo de parametros como el
espesor de la pelicula o la diferencia de potencial aplicada. En el capitulo anterior se ha

visto que estos defectos estructurales o defectos puntuales (point defects) se originan
basicamente debido a la existencia de vacantes de oxigeno, V)’ , vacantes metalicas, VMX', y

de los correspondientes intersticios (O;> y M{"). Los principales defectos cristalograficos

estan representados de forma esquematica en la Figura 5.1. Estos defectos puntuales
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pueden actuar como especies aceptoras o donantes de electrones, confiriendo un
comportamiento semiconductor de tipo p o de tipo n, respectivamente, a la pelicula pasiva.
En el capitulo anterior se ha explicado que, ademas, el transporte de estos defectos

puntuales en la pelicula pasiva es responsable de los procesos de crecimiento y rotura de la

Estructura cristalina ()0 anion
perfecta @ M *cation
Defectos

intersticiales

o
M; 1

- m
Vir

Figura 5.1. Esquema de los principales defectos puntuales en las estructuras
cristalinas de los 6xidos que conforman las peliculas pasivas.

pelicula.
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V.1.1. Fundamentos de semiconductores.

Las propiedades de los electrodos semiconductores pueden estudiarse examinando la
estructura electronica de estos materiales. Esta estructura electronica se discute, de forma
practica, en términos de bandas de energia, que estan formadas por los orbitales atomicos
de los atomos individuales. Como resultado del gran nimero de orbitales, las diferencias
energéticas entre orbitales moleculares adyacentes dentro de una banda de energia
determinada son tan pequefias que la banda puede considerarse de forma efectiva como un
continuo de niveles de energia. Al igual que sucede con los orbitales moleculares, las

bandas de energia de interés son la banda ocupada de mayor energia (llamada banda de

202



Pasividad del Alloy 31. Propiedades semiconductoras y estructura electronica

valencia) y la banda vacia de menor energia (llamada banda de conduccién). Asi, la
diferencia en energia entre el extremo superior de la banda de valencia y el extremo inferior
de la banda de conduccion (anchura de banda prohibida o band gap, E,) determina las

propiedades del material.

La conductividad eléctrica de un material en estado sélido (esto es, el movimiento de
electrones a través de dicho material) requiere que los electrones ocupen orbitales llenos
parcialmente. Esto se logra ocupando la banda de conduccién. Para los metales, que son
conductores eléctricos, las bandas de conduccién y de valencia estan solapadas, con lo que
la banda de conduccidén puede ser ocupada con facilidad (Figura 5.2a). Para materiales
aislantes, el espacio de energia entre las dos bandas es suficientemente grande como para
evitar el paso de electrones hacia la banda de conduccion (Figura 5.2b). Para materiales
semiconductores, sin embargo, este hueco entre bandas no es tan grande, y los electrones

pueden moverse a la banda de conduccion (Figura 5.2¢).

Energia
T Energia
Banda de Banda de conduccién
conduccion |
=== Banda de conduccion vacia
Band Gap
Banda de N S S
valencia Banda de valencia llena
——
p—— Banda de valencia
1 !
dm Espaciado interatomico dy  Espaciado interatémico
(@) (b)

Energia

Banda de Banda de conduccién
conduccién vacia

Band Gap

Banda de valencia
liena

Banda de valencia

dsc Espaciado interatomico

(©)

Figura 5.2. Representacion de las bandas de energia de (a) un conductor
eléctrico, (b) un aislante y (c) un semiconductor, con un espaciado interatémico de d,,
d4, y dgc, respectivamente [10].
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El movimiento electronico hacia la banda de conduccion deja una vacante cargada
positivamente en la banda de valencia, conocida como hueco (Figura 5.3). Estos huecos
pueden moverse a partir de la transferencia de un electrén a la vacante, con lo que se

consideran moviles.

CIEICy =

Figura 5.3. Diagrama esquematico de los niveles de energia de un semiconductor
intrinseco. Los subindices V, F'y C hacen referencia a valencia, Fermi y conduccion,
respectivamente.

Los electrones pueden excitarse y moverse hacia la banda de conduccidn tanto de
forma térmica como fotoquimicamente. Sin embargo, hay otro método de generar
portadores de carga (electrones o huecos) dentro de un material, lo que se conoce con el
nombre de dopado. El dopado involucra la adicién de diferentes elementos dentro de la
estructura del material para hacerlo semiconductor. Por ejemplo, la adicion de atomos de
fosforo (P) en la estructura del silicio (Si) introduce niveles de energia ocupados dentro del
espacio entre las dos bandas cerca del borde inferior de la banda de conduccion,
permitiendo asi una facil movilidad de los electrones hacia esta banda (Figura 5.4a). La
adicion de atomos de aluminio (Al) introduce niveles de energia vacantes dentro del
espacio entre las dos bandas cerca del borde superior de la banda de valencia, permitiendo
el paso sencillo de electrones desde la banda de valencia (Figura 5.4b), lo que lleva a la

formacion de huecos en dicha banda.
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Figura 5.4. Diagrama esquematico de los niveles de energia de un semiconductor de
tipo n (a) y de un semiconductor de tipo p (b). Los subindices D y 4 indican donante y
aceptor, respectivamente.

A los semiconductores que no necesitan dopado se les conoce como semiconductores
intrinsecos (Figura 5.3), mientras que a los semiconductores dopados se les llama
semiconductores extrinsecos. Aquellos semiconductores extrinsecos cuyos portadores de
carga dominantes sean electrones (donantes) se conocen como semiconductores de tipo n
(Figura 5.4a), mientras que aquellos en los que los huecos son los portadores de carga

principales (aceptores) se denominan semiconductores de tipo p (Figura 5.4b).

Otro concepto importante es el de Nivel o energia de Fermi para un sistema redox,
Er eqor- La energia de Fermi se define como el nivel de energia en el que la probabilidad de
ocupacion por un electrén es de 0.5; por ejemplo, para un semiconductor intrinseco, el nivel
de Fermi cae justo en el punto medio entre las dos bandas de energia (Figura 5.3). La
introduccion de dopantes cambia la distribucion de electrones dentro del sélido y, por tanto,
el nivel de Fermi. Para un semiconductor de tipo #, el nivel de Fermi cae justo debajo de la
banda de conduccién, mientras que para un semiconductor de tipo p este nivel se localiza
justo encima de la banda de valencia (Figura 5.4). Ademas, igual que sucede con los
electrodos metalicos (conductores), el nivel de Fermi de un electrodo semiconductor varia
con el potencial aplicado; por ejemplo, desplazando el potencial hacia valores mas

negativos, el nivel de Fermi aumentara.
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V.1.2. La interfase pelicula pasiva/electrolito.
V.1.2.1. Capacitancia y carga de un electrodo metalico (conductor).

Un condensador es un elemento eléctrico formado por dos placas metalicas paralelas
separadas entre si por un material dieléctrico (aislante). Su comportamiento estd gobernado

por la ecuacion siguiente:

C= (5.1)

q
E

donde ¢ es la carga almacenada en el condensador (en culombios, C), E es la diferencia de
potencial a través del condensador (en voltios, V) y C es la capacitancia o capacidad (en
faradios, F). Cuando se aplica una diferencia de potencial a través de un condensador, la
carga se acumulard en sus placas metalicas hasta que ¢ satisface la ecuacion (5.1). Durante
este proceso de carga, fluird una corriente capacitiva (denominada corriente de carga). La
carga del condensador consiste en un exceso de electrones en una placa metalica y un

defecto de electrones en la otra.

Se ha demostrado experimentalmente que la interfase entre el electrodo conductor y el
electrolito se comporta como un condensador, con lo que para esta region interfacial se
puede asumir un modelo similar a un condensador [11]. A un potencial dado, existird una
carga en la superficie del electrodo, ¢", y una carga en la zona del electrolito, ¢”. El hecho
de que la carga en la superficie del metal sea negativa o positiva con respecto a la carga en
el electrolito depende de la caida de potencial a través de la interfase y de la composicion
del electrolito. No obstante, siempre se debe cumplir la relacion ¢" = -¢*. La carga sobre la
superficie del electrodo conductor representa un exceso o una deficiencia de electrones y se
encuentra localizada en una capa muy delgada (<0.1 nm) sobre la superficie metalica,
conocida como capa de Thomas-Fermi. La carga en el electrolito se debe a un exceso bien
de cationes bien de aniones en los alrededores de la superficie del electrodo. La diversidad
de especies cargadas y dipolos orientados que existen en la interfase metal/electrolito se

denomina doble capa eléctrica. Para un potencial dado, la interfase electrodo/electrolito
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viene caracterizada por la capacitancia de la doble capa, Cy, que se encuentra tipicamente
en el rango de 10-50 pF/cm’ [11, 12]. Sin embargo, y de forma contraria a lo que sucede
con condensadores reales cuyas capacitancias son independientes de la diferencia de

potencial a su través, C, es normalmente una funcion del potencial.

V.1.2.2. Descripcion de la doble capa eléctrica.

La parte de la doble capa eléctrica que cae en el electrolito esta formada por varias
“capas”. La capa mas cercana a la superficie del electrodo, llamada capa interna, contiene
moléculas de disolvente (que se encuentran orientadas de una forma preferente debido al
exceso de carga en el metal) y en ocasiones otras especies (iones o moléculas) que estdn
adsorbidas de forma especifica sobre la superficie (Figura 5.5). Esta capa interna también
se denomina capa compacta, capa de Stern o capa de Helmholtz. El lugar geométrico de
los centros eléctricos de estos iones especificamente adsorbidos se denomina plano interior
de Helmholtz (inner Helmholtz plane, IHP) y se encuentra a una distancia x; desde la
superficie del electrodo. La densidad total de carga de los iones adsorbidos en esta capa
interna es ¢’ (uC/cm®). Los iones solvatados unicamente pueden aproximarse al metal hasta
una distancia de x,; el lugar geométrico de los centros de los iones solvatados cercanos se
denomina plano exterior de Helmholtz (outer Helmmoltz plane, OHP). La interaccidon de
los iones solvatados con el metal cargado involucra tan s6lo fuerzas electrostaticas de largo
alcance, con lo que su interaccion es esencialmente independiente de las propiedades
quimicas de los iones. Los iones solvatados se encuentran adsorbidos de forma no
especifica. Debido a la agitacion térmica, estos iones adsorbidos no especificamente estan
distribuidos en una regién tridimensional denominada capa difusa, que se extiende desde el

OHP hasta el seno de la disolucidn.
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Figura 5.5. Modelo de la doble capa eléctrica [11].

En cada una de las regiones que conforman la doble capa eléctrica existira un
potencial. Asi, el potencial en el IHP es ¢;, mientras que el potencial en el OHP viene
designado en la Figura 5.5 como ¢,. En la Figura 5.6 se muestra la distribucion de
potencial a lo largo de la doble capa eléctrica. Normalmente, la mayor caida de potencial se
debe a la capa interna o de Helmholtz, debido a la carga asociada con los procesos de

adsorcion especifica.
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Figura 5.6. Distribucion de potencial en la parte de la doble capa eléctrica del lado de
la disolucion, donde la carga asociada con las especies adsorbidas especificamente es
la principal contribucién a la caida de potencial a través de la capa compacta o de
Helmbholtz.

V.1.2.3. La interfase semiconductor/electrolito.

En la seccién anterior se ha estudiado la interfase entre un electrodo sélido y el
electrolito en contacto con su superficie, asumiendo que el electrodo soélido es metalico vy,
por tanto, conductor eléctrico. En ese caso, la densidad de los portadores de carga presentes
en el electrodo es muy elevada (del orden de 10 cm™), con lo que la distribucién de carga
se concentra estrictamente en su superficie (capa de Thomas-Fermi). Sin embargo, para
materiales semiconductores la densidad de los portadores de carga es mucho mas pequeiia,
tipicamente del orden de 10'” cm™. La consecuencia de esto es la formacion de una capa de
carga espacial en el semiconductor, que se extiende a través de un cierto rango hacia su
interior (incluso de cientos de nandmetros de espesor, dependiendo del nivel de dopado),
para generar una contra-carga que neutralice la carga en el lado del electrolito. Este hecho

hace que la interfase semiconductor/electrolito sea particularmente mas compleja.

209



CAPITULOV

Distribucion de carga en la capa de carga espacial semiconductora.

Cuando se sumerge un sélido semiconductor en una disolucion electrolitica, el
potencial electroquimico del semiconductor y el del electrolito deben ser iguales para que
ambas fases alcancen un estado de equilibrio. El potencial electroquimico del electrolito
viene determinado por su potencial redox, y el potencial redox del semiconductor viene
determinado por el potencial o nivel de Fermi. Si el potencial redox del electroquimico y el
nivel de Fermi no se encuentran a la misma energia, se requerira un movimiento de carga

entre el semiconductor y el electrolito para equilibrar ambas fases.

Como ya se ha dicho, el exceso de carga que aparece en el semiconductor no se
localiza en su superficie, como lo haria en un electrodo conductor, sino que se extiende
hacia su interior a lo largo de una distancia significativa. Esta region de carga se ha definido
mas arriba como region o capa de carga espacial. Esta distribucion de carga es andloga a la
que se encuentra en la region difusa de la doble capa eléctrica que se forma en el lado del

electrolito.

Para un electrodo semiconductor de tipo » que se encuentra en condiciones de circuito
abierto, el nivel de Fermi es tipicamente mayor que el potencial redox del electrolito, con lo
que los electrones se transferiran desde el electrodo hacia la disolucion. Como consecuencia
de esto, aparecera una carga neta positiva asociada con la capa de carga espacial en el
semiconductor, lo que causard que las bandas de energia se hagan mas negativas conforme
se incrementa la distancia en el interior del semiconductor, llegando al final a un nivel
plano en el seno del semiconductor libre de campo eléctrico. En este caso, cuando la carga
del semiconductor es positiva con respecto a la carga que reside en el electrolito, las bandas
de energia se doblan hacia arriba (con respecto al nivel de energia existente en el seno del
semiconductor), tal y como se muestra en la Figura 5.7a. Puesto que la mayor parte de los
portadores de carga del semiconductor (electrones para tipo #) se han eliminado de esta

region, se dice que esta region se encuentra en condiciones de agotamiento.

Para un semiconductor de tipo p, el nivel de Fermi es generalmente inferior al
potencial redox del electrolito, con lo que los electrones se transferiran desde la disolucion

hacia el electrodo semiconductor para lograr el equilibrio. Esto genera una carga negativa
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en la region de carga espacial, causando el doblamiento hacia abajo de los bordes de las
bandas de energia (Figura 5.7b). Puesto que los huecos presentes en la region de carga

espacial se han eliminado, esta region se encuentra en condiciones de agotamiento.

Region en
agotamiento & £
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agotamiento 4
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- EF, redox _
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- ~ _<_<_<_§-< _Q E < E 5 ‘\ @ EV

Figura 5.7. Representacion de los niveles de energia en la interfase
semiconductor/electrolito antes (izquierda) y después (derecha) de alcanzarse las
condiciones de equilibrio, para (a) un semiconductor de tipo » y (b) un semiconductor
de tipo p.

La cuestion que habria que plantear ahora seria: ;por qué la distribucién de carga y, por
tanto, la diferencia de potencial en un semiconductor se encuentra en gran parte en el
interior de la fase sélida? En la interfase metal (conductor)/electrolito, el metal ofrece muy
poca resistencia al flujo de electrones. Asi, en términos de la ley de Ohm, la caida de
potencial en dicha interfase debe ser pequefia, en concordancia con los bajos valores de
resistencia. Sin embargo, cuando la corriente atraviesa la regién interfacial ya no se
transporta por electrones, sino por iones cuyo movimiento es significativamente mas lento,
aumentando asi la resistencia al paso de corriente y, por tanto, la caida de potencial. De esta

manera, para la interfase metal/electrolito, la minuscula diferencia de potencial en el
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interior del metal se puede despreciar y solo se considera la diferencia de potencial en la
interfase. Para la interfase semiconductor/electrolito, la diferencia de potencial se concentra
en el interior del semiconductor. La conduccién electronica de los semiconductores es
muchos 6rdenes de magnitud inferior a la conduccion en un metal, con lo que desde una

perspectiva 6hmica, los valores de R y AE son 6rdenes de magnitud superiores.

Es importante mencionar que en un sistema metal/pelicula pasiva/electrolito, las capas
de carga espacial pueden formarse, en el lado de la pelicula, tanto en la interfase
pelicula/electrolito como en la interfase metal/pelicula [13]. Ambos casos se representan
esquematicamente en la Figura 5.8 para un semiconductor de tipo » (carga positiva
asociada con la capa de carga espacial). En esta figura se observa también que el espesor de

la capa de carga espacial no tiene porqué abarcar toda la pelicula pasiva.

Metal Pelicula pasiva Electrolito

Metal Pelicula pasiva Electrolito
Gm |050 Oy Om o’cl UH
+ —_ +
+ + -

I I
I I
I I
l + |
| i
| I
I |
I I

(@) (b)

Figura 5.8. Representacion esquematica de la carga superficial en el metal, o, en la
capa de carga espacial, osc, y en la capa de Helmholtz, 64. En (a), la capa de carga
espacial esta localizada en el lado de la pelicula pasiva en la interfase
pelicula/electrolito, mientras que en (b) la capa de carga espacial se encuentra en el
lado de la pelicula pasiva, pero en la interfase metal/pelicula.
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Comportamiento capacitivo de la interfase semiconductor/electrolito.

La capa de carga espacial tiene un campo eléctrico asociado que determina la
distribucion de potencial a su través (d¢ésc) (Figura 5.9). La diferencia de potencial entre el
electrodo semiconductor y la disoluciéon electrolitica es la suma de varias caidas de

potencial:

A¢r=Agsc + APy + APsc (5.2)

siendo Adsc, Apy y A¢e las caidas de potencial en la capa de carga espacial, en la capa

compacta o de Helmholtz y en la capa difusa o de Guoy-Chapman, respectivamente.

Electrodo

semiconductor  ® Electrolito
Xy
[ + | |
Ay
| S
Xsc
Ag A,
1
_—
‘A¢GC
3

X

Figura 5.9. Diferencias de potencial en la interfase semiconductor/electrolito cuando el
semiconductor se encuentra en condiciones de agotamiento.

La capacitancia total de la interfase semiconductor/electrolito, C, viene dada por una

combinacion lineal de las capacitancias reciprocas de las diferentes capas:

o e (5.3)
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Considérense dos tipos de semiconductores, uno que estad ligeramente dopado
(semiconductor tipico con niveles de dopantes de 10'°-10'" c¢cm™) y otro semiconductor
altamente dopado (como las peliculas pasivas, con niveles de dopantes de 10'%-10% cm™).
En el primer caso, la carga necesaria para que se alcance el equilibrio entre el nivel de
Fermi y el potencial redox del electrolito debe provenir desde regiones mas profundas en la
fase sélida, con lo que el espesor de la capa de carga espacial sera elevado. En el caso tipico
de semiconductores poco dopados, las dimensiones nominales de las capas de carga
espacial caen dentro del rango de 10-1000 nm [14]. Este espesor es muy superior al espesor
tipico de la doble capa eléctrica, que es de 0.4-0.6 nm [11], con lo que la capacitancia de la
doble capa eléctrica sera mucho mayor que la de la capa de carga espacial. Ademas, la capa
difusa o de Guoy-Chapman sélo es significativa en el caso de disoluciones electroliticas
muy diluidas (concentraciones inferiores a 102107 M [11]). Asi pues, a efectos practicos,
la capacitancia de la capa difusa también puede despreciarse. Por tanto, la capa de carga
espacial es generalmente el elemento dominante de la capacitancia interfacial para la
mayoria de electrodos semiconductores y la caida de potencial en la interfase tiene lugar

esencialmente a lo largo de la capa de carga espacial, con lo que:

1 =~ b (5.4)
C Cy

Sin embargo, cuando se consideran semiconductores altamente dopados, como las
peliculas pasivas, la capacitancia de la capa de carga espacial aumenta, con lo que una parte
significativa de la diferencia de potencial que se establece en la interfase
semiconductor/electrolito se extiende también a la capa de Helmholtz en el lado de la
disolucién (aunque, normalmente, el valor de la capacitancia de la capa de carga espacial
continua siendo inferior al de la capa de Helmholtz) [2, 15-17]. En este caso, Cy y 4¢y no

deberian despreciarse y la capacitancia total de la interfase semiconductor (pelicula

pasiva)/electrolito se puede expresar como:
(5.5)

1 1 1
= 4
c C, Cy
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Influencia del potencial aplicado sobre los niveles de energia.

Como se ha mencionado en la Seccion V.1.1, al variar el potencial aplicado, el nivel
de Fermi se modifica. En funcion del valor del potencial aplicado, se pueden distinguir tres

situaciones diferentes:

» A un valor determinado del potencial, el nivel de Fermi del electrodo
semiconductor se encuentra en el mismo punto que el nivel de Fermi del
electrolito (Figuras 5.10a y 5.11a). En este caso, no existe una transferencia
neta de carga, puesto que no hay un exceso de la misma en ninguna fase ni
aparece una region de carga espacial con un campo eléctrico asociado. Asi, las
bandas no se doblaran, con lo que a este valor del potencial se le conoce como

potencial de banda plana, Ey; (flat-band potential).

» A potenciales superiores al £ para un semiconductor de tipo » e inferiores al
Erp para un semiconductor de tipo p surgen regiones en agotamiento (Figuras

5.10b y 5.11c¢).

» A potenciales mas negativos que el Erz para un semiconductor de tipo n existe
ahora un exceso de portadores mayoritarios de carga (electrones) en la region de
carga espacial, con lo que se dice que esta region estd en estado de acumulacion
(Figura 5.10c). La misma region en estado de acumulacion surge para un
semiconductor de tipo p cuando el potencial aplicado es mayor que el Egp

(Figura 5.11b).
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Figura 5.10. Efecto de la variacion del potencial aplicado (E) sobre los bordes de las
bandas en el interior de un semiconductor de tipo n: (a) E =Egg, (b) E> Epp, (¢) E

< Epp.
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Figura 5.11. Efecto de la variacion del potencial aplicado (E) sobre los bordes de las

bandas en el interior de un semiconductor de tipo p: (a) E = Egp, (b) E > Epp, (¢) E
<Egp.

216



Pasividad del Alloy 31. Propiedades semiconductoras y estructura electronica

La transferencia de carga en un semiconductor depende de si existe una capa en
condiciones de acumulacion o de agotamiento. Si hay una capa de acumulacion, el
comportamiento del semiconductor es similar al de un electrodo metalico conductor, puesto
que hay un exceso de portadores disponibles para la transferencia de carga. Por el contrario,
si hay una capa de agotamiento, entonces habra muy pocos portadores disponibles para la
transferencia de carga, y las reacciones de transferencia de electrones ocurrirdn lentamente,

en el caso de que tengan lugar.
V.1.3. Analisis de Mott-Schottky.

Las propiedades electronicas de las peliculas pasivas se exploran midiendo la
capacitancia C de la pelicula pasiva en funcion del potencial de electrodo, E. La relacién de
Mott-Schottky expresa la dependencia de la capacitancia de un electrodo semiconductor
bajo condiciones de agotamiento con el potencial aplicado. Asi, de acuerdo con la teoria de
Mott-Schottky, la capacitancia de la interfase entre un electrodo semiconductor de tipo n y

el electrolito viene dada por la siguiente expresion en funcion del potencial aplicado:

1 1 2 T
2=2+(E—EFB—k] (5.6)
c* C, ¢€geN, e

mientras que para un semiconductor tipo p, la ecuacion es:

1 1 2 T
e de 2 (e, ) o
Cc- C, e&geN, e

donde ¢ es la constante dieléctrica del oxido (para aceros inoxidables se ha asumido un
valor de 15.6 [1]), & es la permitividad del vacio (8.85-10"* F/cm), e es la carga de un
electron (1.60-10"° C) , Nj es la densidad de las especies donantes de electrones (para una
pelicula pasiva semiconductora de tipo »n), N, es la densidad de las especies aceptoras de
electrones (para una pelicula pasiva semiconductora de tipo p), E es el potencial aplicado,
Epp es el potencial de banda plana (flat-band potential), k es la constante de Boltzmann

(1.38:10% J/K) y T es la temperatura absoluta.
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’ . . 2 r . .
Asi, para un semiconductor de tipo #, C~ vs. E deberia ser lineal con una pendiente
positiva que es inversamente proporcional a la densidad de las especies donantes, mientras
que un semiconductor de tipo p se espera que exhiba una region lineal con una pendiente

negativa que sea inversamente proporcional a la densidad de las especies aceptoras.

V.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

V.2.1. Materiales empleados y disoluciones de trabajo.

En la primera parte de los resultados se han empleado varios aceros, con el proposito
de relacionar las propiedades electronicas de las peliculas pasivas con su composicion. En
la segunda parte, donde se estudia el efecto de la temperatura sobre las propiedades
semiconductoras y la estructura electronica de las peliculas pasivas, el material ensayado ha
sido tnicamente Alloy 31. En la Tabla 5.1 se muestran los aceros empleados y sus
composiciones. El disefio de los electrodos de trabajo es el mismo que el explicado en los

capitulos anteriores.

Tabla 5.1. Composicién quimica de los seis aceros empleados para investigar la
relacion entre las propiedades electrénicas y la composicion de las peliculas pasivas

(Yowt.).
Acero Descripcion C Cr Ni Mo Cu N Fe
S355J2G3 Acero al carbono  0.24 - ——-m oo om0 e bal.
AISI 430 Acero inox. 01 S T A — bal.
ferritico
AISI 304 Acero inox. <0.08 18 10 - - 0.1  bal
austenitico
AISI 316 Acero inox. <008 17 11 23 —— 0.1 bal
austenitico
Alloy 33 Acero inox.
(UNS R20033) superaustenitico <0.01 32.8 309 1.7 0.6 04 bal.
Alloy 31 Acero inox.

(UNS N08031) _superaustenitico <0.01 26.7 318 6.6 12 02  bal
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En la primera parte de los resultados, los experimentos para relacionar la estructura
electronicas de las peliculas pasivas con su composicion se han llevado a cabo en una
disolucion de 992 g/l de LiBr, sin O, y a 25° C. En la segunda parte, las condiciones
experimentales han sido las mismas que en el capitulo anterior, esto es, tres disoluciones de
LiBr (400, 700 y 992 g/l de LiBr), en ausencia de O, y a cuatro temperaturas diferentes: 25,
50,75y 100° C.

V.2.2. Descripciéon de los ensayos realizados para el estudio de las propiedades

semiconductoras de las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31.

V.2.2.1. Influencia de la composicion de las peliculas pasivas sobre su comportamiento

semiconductor.

El comportamiento semiconductor de las peliculas pasivas formadas sobre los aceros
mostrados en la Tabla 5.1 se ha estudiado mediante el analisis de Mott-Schottky explicado
en la seccion V.1.3. Los ensayos de Mott-Schottky se han llevado a cabo con un
potenciostato Autolab PGSTAT302N, usando un electrodo de referencia Ag/AgCl 3M KCl
y un electrodo auxiliar de platino. Las peliculas pasivas se han formado sobre la superficie
de los electrodos de acuerdo con el procedimiento explicado en el Capitulo IV (Seccion
1V.2.2.2). Para pasivar los electrodos de trabajo se ha seleccionado un potencial comun
dentro de la zona de pasividad de los seis aceros (-300 mV zgaqc1). En el caso del Alloy 33 y
Alloy 31 se ha usado, ademds, un potencial de pasivacion adicional (100 mV sy aeci), tal y
como se explicara mas adelante. Las medidas de capacitancia se han llevado a cabo una vez
se ha formado una pelicula pasiva estable sobre la superficiec de las muestras. La
capacitancia del sistema pasivo se ha determinado a partir de la parte imaginaria de la

impedancia medida, Z", segtin la relacion:

Z"=1/2nC (5.8)

siendo f'la frecuencia.
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Es importante sefialar aqui que los valores de capacitancia dependen de la frecuencia
empleada en la medicion [1, 18-22]. Esta dependencia puede deberse a varias causas: (i)
una distribucion no uniforme de los defectos puntuales a través de la pelicula pasiva [1, 22,
23]; (ii) la contribucién de estados superficiales a la respuesta de capacitancias (adsorcion
de aniones como cloruros u otras especies) [1, 22]; (iii) debida a la parte ionica de la capa
de carga espacial, cuya contribucion es importante sdlo a bajas frecuencias debido a la baja
movilidad idnica, particularmente en materiales altamente dopados en los que la capa de
carga espacial es bastante delgada (las peliculas pasivas satisfacen, en general, estos
requisitos) [1, 19, 24]; (iv) existencia de fendémenos de relajacion dieléctrica que tienen
lugar a lo largo de las capas de carga espacial y de Helmholtz [1, 2, 18, 22]; (v) una
naturaleza amorfa y altamente desordenada de las peliculas pasivas, caracterizadas por una
alta densidad de estados localizados entre las bandas de valencia y de conduccién y cuya
carga lleva a una fuerte influencia de la frecuencia sobre la capacitancia [1, 21, 23, 24]; (vi)
presencia de estados donantes profundos [1, 18, 24]. El modelo de Mott-Schottky debe
emplearse, por tanto, a una frecuencia lo suficientemente elevada como para que no se
observe tal dependencia de la capacitancia. En un estudio previo [25] se ha comprobado
que para el Alloy 31 en disoluciones concentradas de LiBr, la dependencia de la
capacitancia desaparece a valores de frecuencia de 5 kHz, con lo que este sera el valor
seleccionado para llevar a cabo todas las medidas de capacitancia. A modo de ejemplo, la
Figura 5.12 muestra la variacidn de la capacitancia con el potencial a distintas frecuencias
para el Alloy 31 en una disolucion de 400 g/l de LiBr, a 25° C. Se observa que a frecuencias

a partir de 5 kHz la capacitancia deja de depender de la frecuencia.

La amplitud pico a pico de la sefial de potencial ha sido de 10 mV. Para medir la
capacitancia del sistema pasivo se ha barrido el potencial desde el valor de formaciéon de la
pelicula pasiva en direccion negativa (catddica) a una velocidad de 50 mV/s. Se ha
empleado esta elevada velocidad de barrido para evitar la reduccién de la pelicula pasiva y
los cambios en el espesor y composicion de la misma que este hecho involucraria. A una
velocidad de barrido suficientemente elevada, la estructura de defectos dentro de la pelicula
se “congela”, evitandose asi que las densidades de defectos se vean afectadas por el cambio

en el potencial [26-28].
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Figura 5.12. Curvas de capacitancia-potencial obtenidas a diferentes frecuencias para
el Alloy 31 en una disolucion de 400 g/l de LiBr a 25° C, barriendo el potencial desde
el valor de formacion (-0.1 V en este caso) en direccién negativa.

V.2.2.2. Influencia de la temperatura sobre las propiedades semiconductoras y la

estructura electronica de las peliculas pasivas.

Para el estudio de la influencia de la temperatura sobre las propiedades
semiconductoras y la estructura electronica de las peliculas pasivas se ha empleado
unicamente Alloy 31, en las tres disoluciones de LiBr mencionadas anteriormente. La
metodologia experimental es la misma que la explicada en la seccion V.2.2.2. Los ensayos
de capacitancia de han llevado a cabo a cuatro temperaturas: 25, 50, 75 y 100° C y a los

mismos potenciales de formacion que se han empleado en el Capitulo IV.
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V.3. RESULTADOS Y DISCUSION

V.3.1. Influencia de la composicion de los aceros sobre el comportamiento

semiconductor de las peliculas pasivas.

En esta seccion se estudiard la influencia de los elementos de aleacion sobre el
comportamiento semiconductor de las peliculas pasivas formadas en seis aceros; un acero
al carbono (S355J2G3), un acero inoxidable ferritico (AISI 430) dos aceros inoxidables
austeniticos convencionales (AISI 304 y AISI 316) y dos aceros inoxidables austeniticos
altamente aleados, con elevados contenidos de Cr y Ni (Alloy 33) y también de Mo (Alloy
31). El objetivo final de este estudio es relacionar la compleja composicion del Alloy 31
con las propiedades semiconductoras de las peliculas pasivas formadas sobre su superficie,
para asi poder estudiar la influencia de la temperatura sobre dichas propiedades
semiconductoras y sobre la estructura electronica de las peliculas. En la Figura 5.13a se
muestran los diagramas de Mott-Schottky para las peliculas pasivas formadas sobre los seis
aceros estudiados a un potencial de -300 mV. La Figura 5.13b muestra unicamente los
diagramas de Mott-Schottky para los aceros menos aleados (acero al carbono, AISI 430,
AISI 304 y AISI 316), con el fin de visualizar mejor las diferentes zonas que aparecen en

los diagramas.

En general, los diagramas revelan la presencia de dos zonas lineales a bajos y altos
potenciales. En la region a £ > -0.65 V aproximadamente, se observan lineas rectas con
pendiente positiva, lo que indica que la capacitancia medida representa el comportamiento
electroquimico de un semiconductor de tipo », de acuerdo con la ecuacién (5.6). Por otro
lado, en la region mas catddica (E < -0.65 V aproximadamente), aparecen rectas con
pendientes negativas, con lo que la capacitancia en esta zona describe el comportamiento de
un semiconductor de tipo p, de acuerdo con la ecuacion (5.7). El potencial a partir del cual
se observa un cambio de tendencia en el comportamiento semiconductor se ha definido mas

arriba como el potencial de banda plana, Ep;.
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Figura 5.13. (a) Diagramas de Mott-Schottky para las peliculas pasivas formadas
sobre la superficie de los seis aceros empleados a un potencial de formacion pasivo de
=300 mV 54/4401- (b) Diagramas de Mott-Schottky para las peliculas formadas sobre el
acero al carbono y los tres aceros inoxidables convencionales (AISI 430, 304 y 316) al
mismo potencial de formacion pasivo.

223



CAPITULO V
V.3.1.1. Acero al carbono.

El acero al carbono S355J2G3 no presenta semiconductividad de tipo p, ya que so6lo se
observa una region lineal con pendiente positiva en el diagrama de Mott-Schottky (Figura
5.13), indicando tnicamente un comportamiento semiconductor de tipo n. Las peliculas
pasivas formadas sobre los aceros al carbono se han estudiado extensivamente y se sabe
que su composicion es similar a las formadas sobre hierro, con una estructura de espinela
inversa relacionada tanto con y-Fe,O; como con Fe;O, [5, 24, 29, 30].
Termodindmicamente, el 6xido Fe,O; es la especic mas estable en las condiciones
experimentales [31] y el comportamiento capacitivo esta controlado por la estructura
electronica de Fe,O; en la pelicula pasiva, que es un 6xido semiconductor de tipo # [5, 24,
29, 30], lo que explica la aparicion de una linea recta con pendiente positiva en el diagrama

de Mott-Schottky. En peliculas pasivas semiconductoras de tipo 7, los portadores de carga
predominantes son donantes de electrones como las vacantes de oxigeno, (V{)') y/o cationes

intersticiales, (Fe/*" en este caso).
V.3.1.2. AISI 430, 304 y 316.

La influencia del cromo sobre el comportamiento capacitivo de las peliculas pasivas
formadas sobre los aceros inoxidables puede establecerse observando los diagramas de
Mott-Schottky para el AISI 430 (Figura 5.13). Este diagrama revela la existencia de dos
lineas rectas por encima y por debajo de Epp. Asi, la adicion de un 17% en peso de Cr al
acero al carbono promueve la formacion de una region semiconductora de tipo p en la
pelicula pasiva. Esta region de tipo p también se observa en los diagramas para el AISI 304
y el AISI 316. Numerosos estudios analiticos [2, 3, 21, 32-34] han revelado que las
peliculas pasivas formadas sobre aceros inoxidables tienen, al menos, una estructura diplex
consistente en una region interna enriquecida en Cr y una regidn mas externa enriquecida
en Fe. Por tanto, la region de tipo p observada en la Figura 5.13 para los tres aceros
inoxidables con 17-18 wt.% Cr parece estar relacionada con la regidn interna de la pelicula
pasiva, mientras que la region de tipo # puede atribuirse al comportamiento electroquimico

de la region externa.
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No obstante, se ha demostrado que la estructura bicapa de las peliculas pasivas
formadas sobre aceros inoxidables es mas compleja [6, 33, 35-39]. Para aceros inoxidables
ferriticos y austeniticos con menos del 10-12 wt.% Ni, la region externa de la pelicula
pasiva esta formada por una capa de hidroxidos y oxi-hidroxidos de Cr y Fe, asi como por
Fe,03 [36], cuyo comportamiento semiconductor es de tipo # [39, 40]. La capa interna de la
pelicula pasiva consiste en un 6éxido mixto de Fe-Cr con estructura de espinela de la forma
Fe(ID[Cr(IID)xFe(III)x],04, donde 0 < x < 1 [36]. Las espinelas normales, como la
cromita (FeCr,0,), tienen la formula general AB,O,, donde los cationes A divalentes
ocupan 1/8 de las posiciones tetraédricas y los cationes B trivalentes ocupan % de los
huecos octaédricos. Para las espinelas inversas, cuya formula general es de la forma
B[AB]Oy,, los cationes B trivalentes ocupan 1/8 de los huecos tetraédricos y los cationes B
divalentes y A trivalentes ocupan 'z de las posiciones octaédricas. En la Figura 5.14 se

muestra un esquema de la estructura de ambos tipos de espinela.

<]

D —0C
O
ESPINELA NORMAL ESPINELA INVERSA
() Oxigeno {) Oxigeno

@ Cationes B (trivalentes)

e @ Cationes B (divalentes)
Huecos octaédricos

y cationes A (trivalentes)
§) Cationes A(divalentes) Huecos octaédricos

Huecos tetraédricos @ Cationes B (trivalentes)
Huecos tetraédricos

Figura 5.14. Estructura general de las espinelas. Por simplicidad, en el caso de las
espinelas inversas no se ha distinguido entre los cationes B divalentes y A trivalentes
que ocupan 1/2 de las posiciones octahédricas. Nétese que la distribucion de los cubos
rojos es simétrica y también se encuentran en la mitad posterior de la celdilla unidad,
hasta hacer un total de 8 cubos.
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El 6xido mixto Fe-Cr con estructura de espinela puede presentar tanto comportamiento
semiconductor de tipo » como de tipo p, debido a la influencia de diferentes especies
donantes o aceptoras, respectivamente [36]. Haciendo x = 1, la féormula general de la
espinela puede simplificarse como FeCr,O, (cromita), con las posiciones tetraédricas y
octaédricas ocupadas por cationes Fe(Il) y Cr(Ill), respectivamente. La cromita tiene una
deficiencia cationica [41] y, por lo tanto, se comporta como un semiconductor de tipo p [39,
41]. Por otro lado, en el limite x — 0, la formula de la espinela se aproxima a la de Fe;O,
(magnetita), que tiene una estructura de espinela inversa con todos los cationes Fe(Il)
ocupando posiciones octaédricas y los cationes Fe(Ill) ocupando posiciones tetraédricas y
octaédricas a partes iguales. Las espinelas inversas como Fe;0,, NiFe,O4 0 MgFe,O,4 son
normalmente semiconductores de tipo n [41, 42]. Por tanto, un aumento en el contenido de
Cr(IIT) en la estructura de la espinela favorecera el comportamiento semiconductor de tipo
p- Tal y como se ha mencionado antes, se acepta de forma general que existe un
enriquecimiento de Cr en la region interna de las peliculas pasivas formadas sobre aceros
inoxidables [2, 3, 21, 32-34], con lo que la region de tipo p observada en la Figura 5.13
debe estar relacionada con la parte mas interna de la pelicula pasiva, cerca de la superficie
del metal. De acuerdo con las explicaciones previas y los resultados de capacitancia, la
pelicula pasiva formada sobre el AISI 430 estd formada por una capa interna de 6xido
mixto Fe-Cr con estructura de espinela que se comporta como un semiconductor de tipo p
(enriquecido en Cr) en la region mas interna cerca de la superficie del metal, y como un
semiconductor de tipo » (enriquecido en Fe) en la regidn cercana a la capa externa de
hidroxidos y oxi-hidroxidos de Fe y Cr, que también tiene comportamiento semiconductor

de tipo n.

En cuanto a la influencia del Ni en el comportamiento semiconductor de los aceros
inoxidables AISI 304 y AISI 316, algunos autores han observado que el contenido en Ni en
las peliculas pasivas formadas sobre aceros inoxidables austeniticos convencionales es muy
bajo o inexistente [8, 32, 33, 43]. En la Figura 5.13 puede verse que el comportamiento
capacitivo del AISI 430 y del AISI 304 es muy similar, asi como las pendientes de las
lineas rectas en las dos zonas de comportamiento semiconductor. Asi, el diagrama de Mott-
Schottky del AISI 304 muestra esencialmente el comportamiento de la pelicula pasiva

bicapa descrita mas arriba para el AISI 430.
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La adicion de un 2.3% de Mo en el caso del AISI 316 no modifica la estructura
electronica de la pelicula pasiva (Figura 5.13), aunque esta adicion tiene una influencia
positiva al disminuir los valores de capacitancia, especialmente en la regién de

comportamiento semiconductor de tipo 7.

V.3.1.3. Alloy 33 y Alloy 31.

En la Figura 5.13a se han representado los diagramas de Mott-Schottky de los aceros
inoxidables austeniticos altamente aleados, Alloy 33 y Alloy 31. Estos diagramas muestran
la existencia de una region de comportamiento semiconductor de tipo » muy clara, con
valores muy bajos de capacitancia, y una region de comportamiento semiconductor de tipo
p bastante menos marcada, que desaparece por completo en el caso del Alloy 31, a pesar
del elevado contenido en Cr de ambas aleaciones. Por tanto, el aumento considerable en el
contenido de Cr y Ni en estas dos aleaciones favorece visiblemente la semiconductividad de
tipo »n, mientras que hace que la region de tipo p sea dificil de observar, especialmente para

el Alloy 31.

Como se ha dicho mas arriba, de acuerdo con varios estudios [8, 32, 33, 43], la
cantidad de Ni presente en las peliculas pasivas formadas en aceros inoxidables austeniticos
convencionales es muy pequefla o nula. No obstante, cuando el contenido de Ni en la
aleacidn es lo suficientemente elevado, como en el Alloy 33 y el Alloy 31 (Ni > 30 wt.%),
este elemento puede estar presente en la pelicula pasiva [33, 40, 44]. En numerosos estudios
se ha observado que en aceros inoxidables con elevado contenido en Ni, asi como en
aleaciones en base Ni, la proporcién Ni/Fe en las peliculas pasivas es mucho mayor que en
aceros inoxidables austeniticos convencionales [19, 33, 40, 45-47]. La presencia de Ni se ha
detectado en todas las regiones de estas peliculas pasivas, tanto en la region interna, como
en la zona intermedia y en la region externa [19, 33, 46, 47]. Algunos autores han sugerido
la formacién de un o6xido ternario Fe-Cr-Ni con estructura de espinela en las peliculas
pasivas formadas sobre aceros inoxidables altamente aleados y aleaciones en base Ni [21,
40, 47]. Los diagramas de Pourbaix para el sistema ternario Fe-Cr-Ni [41, 48] muestran que
pueden coexistir hasta cuatro espinelas diferentes en equilibrio con la disolucion acuosa

(Fe304, NiFe,04, FeCr,04 y NiCr,04). De forma similar a la formula general presentada
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previamente para la espinela binaria Fe-Cr, la estructura general para la espinela ternaria
Fe-Cr-Ni puede escribirse como Ni(II)[Fe(IIl),Cr(IlI)(.y)],04, con 0 <y < 1. En la region
proxima a la superficie del metal, el 6xido con estructura de espinela estd enriquecido en Cr
y sus propiedades se pareceran a las de NiCr,O,4 (cromita de Ni), que posee una estructura
de espinela normal y se comporta como un semiconductor de tipo p [47]. A medida que el
contenido en Cr de la pelicula pasiva disminuye, en las regiones mas proximas a la capa
externa de hidréxidos y oxi-hidréxidos, la estructura de espinela cambia gradualmente de
NiCr,04 a NiFe,0, (trevorita), que posee una estructura de espinela inversa y se comporta
como un semiconductor de tipo n [41, 42, 47, 49, 50]. De hecho, la espinela NiFe,0, es
mas estable que una mezcla de 6xidos de hierro y/o hidroxidos (Fe;O4, Fe,05 o Fe(OH)3)

[41, 48].

De acuerdo con la descripcion previa, los diagramas de Mott-Schottky del Alloy 33 y
Alloy 31 deberian mostrar claramente dos regiones de comportamiento semiconductor de
tipo p y de tipo n, de forma similar a los diagramas obtenidos para los aceros inoxidables
convencionales (AISI 430, 304 y 316). Sin embargo, los diagramas de Mott-Schottky para
estas dos aleaciones con alto contenido en Ni no muestran un comportamiento de tipo p
claro (Figura 5.13a). Esta contradicciéon puede explicarse teniendo en cuenta la influencia
del potencial de formacidn de la pelicula pasiva sobre la estabilidad de los diferentes 6xidos
con estructura de espinela, un hecho que no se ha considerado en el andlisis realizado mas
arriba. Aunque la espinela NiCr,O, puede estar presente en el sistema ternario Fe-Cr-Ni
como una especie sdlida en equilibrio [41, 48], su campo de estabilidad estd normalmente

limitado a potenciales elevados [41].

Para estudiar la influencia del potencial de formacion de la pelicula pasiva sobre las
propiedades semiconductoras del Alloy 33 y del Alloy 31, en la Figura 5.15 se muestran
los diagramas de Mott-Schottky para las peliculas pasivas formadas sobre estas dos
aleaciones a dos potenciales de formacion pasivos diferentes: un potencial bajo dentro de la

zona de pasividad (-300 mV) y un potencial alto dentro de la zona de pasividad (100 mV).
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Figura 5.15. Comparacién entre los diagramas de Mott-Schottky para las peliculas
pasivas formadas en el Alloy 33 y el Alloy 31 a -300 mV sg/agck Y 2 100 mV sg/a0c1-

En los diagramas anteriores puede observarse que la region de comportamiento
semiconductor de tipo p es mucho mas marcada a 100 mV que a -300 mV. En diversos
estudios se ha comprobado que la concentracion de Cr(IIl) en las peliculas pasivas
formadas en aceros inoxidables, aleaciones Ni-Cr y en Cr puro aumenta al aumentar los

potenciales de formacién dentro del rango de pasividad.

En la seccion IV.3.2 del capitulo anterior se ha determinado que hay una
preponderancia de vacantes catidnicas sobre vacantes de oxigeno y cationes intersticiales en
las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 en disoluciones concentradas de LiBr. De
hecho, el ligero o inexistente comportamiento semiconductor de tipo p observado para el
Alloy 33 y el Alloy 31 a -300 mV (Figuras 5.13a y 5.15) indica que existe una elevada
deficiencia de cationes en la region de la pelicula pasiva cercana a la superficie del metal y,
por tanto, el 6xido en esta region se comporta como un semiconductor altamente
degenerado. Por tanto, debido a la alta concentraciéon de vacantes catidnicas el

comportamiento del 6xido con estructura de espinela ya no es el de un semiconductor de
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0.2



CAPITULOV

tipo p, sino que estd mas proximo al de un conductor metalico. Asi, la presencia de la
regién de comportamiento semiconductor de tipo p observada en los diagramas de Mott-
Schottky a un potencial de formacion de 100 mV (Figura 5.15) estd relacionada
probablemente con el incremento en Cr(IIl), llevando a una disminucién en el numero de
vacantes cationicas, VC,3 ', y a la formacion de la espinela NiCr,O, cerca de la superficie del

metal, que se comporta como un semiconductor de tipo p [47].

En cuanto a la influencia del Mo a concentraciones superiores a un 5%, en las Figuras
5.13a y 5.15 puede observarse que los valores de capacitancia en la regién de
comportamiento semiconductor de tipo # son mas bajos para el Alloy 31 que para el Alloy

33, lo que indica una pelicula pasiva mas gruesa y/o menos conductora.

De acuerdo con los resultados anteriores, la capa interna de las peliculas pasivas
formadas sobre los aceros inoxidables austeniticos altamente aleados, Alloy 33 y Alloy 31,
a bajos potenciales pasivos muestra un ligero o nulo comportamiento semiconductor de tipo
p debido a la formacién de un 6xido ternario Fe-Cr-Ni con estructura de espinela y muy
defectuoso, que presenta una elevada concentracion de vacantes catiénicas (V. ); estas
peliculas pasivas también presentan caracter semiconductor de tipo » debido a la formacion
de una espinela ternaria Fe-Cr-Ni enriquecida en Fe. A potenciales pasivos superiores
(100 mV) la capa interna de las peliculas pasivas presentan semiconductividad p-#, estando
el comportamiento de tipo p asociado con la espinela Fe-Cr-Ni enriquecida en Cr cerca de
la superficie del metal y el comportamiento de tipo # relacionado con la espinela Fe-Cr-Ni
enriquecida en Fe formada en la region interna de la pelicula pasiva, pero cercana a la capa
externa. Esta capa externa, que también presenta comportamiento semiconductor de tipo n,
consiste en una mezcla de hidroxidos y oxi-hidroxidos de Cr y Fe, de forma similar a como
se ha descrito para el caso de los aceros inoxidables convencionales (AISI 430, 304 y 316).
Algunas especies de Mo, en forma de Mo(IV) y Mo (VI) [35, 51], también pueden estar

presentes en la pelicula pasiva formada sobre el Alloy 31.
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En la Figura 5.16 se muestra, a modo de resumen de todo lo explicado en los parrafos
anteriores, un esquema de la composicion y estructura electronica de las peliculas pasivas
formadas sobre los diferentes aceros inoxidables. En el caso del AISI 316 y del Alloy 31,
especies de Mo también pueden estar presentes en las peliculas pasivas. Notese que las

diferentes capas no estan dibujadas a escala.

ei;lepri:la i | == Hidrdxidos y oxi-hidroxides de Fe y Cr, Fe,04
capa — Fe(I)[Cr(IID)F e(IT)1)]:0 (enriguecido en Fe) (2)
interna | === F e(ID)[Cr(I),F e(II);11)] 204 (enriguecido en Cr)
externa | | === Hidrdxidos y oxi-hidroxidos de Fe y Cr, Fe,0, (b)
Capa we N i(I)[F e{IT),Cr{I);4]:04 (enriquecido en Fe)
interna —— Ni(ID[F (I, Cr(IM)1]:04 (muy elevada densidad de V&)
METAL
Capa | | =—e=— Hidroxidos y oxi-hidréxidos de Fe y Cr, Fe203
externa L | { ] (C)
Capa = Ni(I)[F eI),Cr{I).]204 (enriguecido en Fe)
interna Do lipop == Ni(ID[F e(II),Cr(I)1.]:04 (enriquecido en Cr)

Figura 5.16. Representacion esquematica de la composicion y la estructura electrénica
de las peliculas pasivas formadas sobre: (a) AISI 430, 304 y 316 a potenciales dentro
del rango de pasividad, (b) Alloy 33 y Alloy 31 a bajos potenciales pasivos y (c) Alloy
33 y Alloy 31 a elevados potenciales pasivos. Para el AISI 316 y el Alloy 31 también

pueden estar presentes especies de Mo. Notese que las diferentes capas no estan
dibujadas a escala.

V.3.2. Estructura electronica de las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31.

V.3.2.1. Modelo de bandas.

En la seccion anterior se ha visto que los diagramas de Mott-Schottky para el Alloy 31
(Figura 5.15) exhiben un minimo en la region del potencial de banda plana, Epp,

presentando dos comportamientos semiconductores diferenciados (tipo p a potenciales a £
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< Eppytipo n a E > Erp) y que esta tendencia se hace mas evidente conforme el potencial
de formaciéon aumenta dentro de la zona de pasividad. Ademas, de acuerdo con los
resultados obtenidos y esquematizados en la Figura 5.16, los dos comportamientos
semiconductores estan asociados con dos zonas distintas en el interior de la pelicula pasiva
formada sobre el Alloy 31: la zona mas interna presenta comportamiento de tipo p y las
zonas intermedia y externa exhiben comportamiento de tipo 7. Como se ha comentado en la
seccion V.1.2.3, las capas de carga espacial pueden desarrollarse tanto en la interfase
metal/pelicula como en la interfase pelicula/electrolito (Figura 5.8). De los resultados
anteriores se puede concluir que los valores registrados de capacitancia no se derivan de
una Unica region de carga espacial, sino de al menos dos regiones en el interior de la
pelicula pasiva [52]. Estas regiones de carga espacial pueden desarrollarse en las dos
interfases mencionadas mas arriba y en la unidén entre las dos zonas con distinto
comportamiento semiconductor, localizada en el seno de la pelicula pasiva. Asi, el sistema
pasivo se puede dividir en tres interfases: (I) pelicula pasiva/electrolito, (II) zona de tipo
n/zona de tipo p y (III) metal/pelicula pasiva. Asi pues, entre las zonas de comportamiento
semiconductor de tipo p y de tipo n aparece una heterounion de tipo p-n. En la Figura
5.17 se muestra una representacion del modelo electronico de bandas de energia
correspondiente al comportamiento observado para el Alloy 31, para potenciales de

formacidn inferiores y superiores al potencial de banda plana, Ep.

Para potenciales mas negativos que el potencial de banda plana, £ < Epp, (Figura
5.17a) existirda una acumulacidn de electrones en la interfase pelicula/electrolito (interfase I,
con carga neta negativa) y la region de tipo » deja de tener comportamiento semiconductor
y se convierte en un conductor metalico. En la interfase (III), las bandas de valencia y de
conduccion se doblan hacia abajo, indicando el desarrollo de una capa de carga espacial en
condiciones de agotamiento, cuya carga neta sera negativa. De esta manera, las medidas de
capacitancia realizadas en este rango de potencial estdn relacionadas con la region de
comportamiento semiconductor de tipo p, formada por la espinela ternaria de Fe-Cr-Ni
enriquecida en Cr (Figura 5.16c¢), ya que la capacitancia de la region de tipo » es similar a

la de un material conductor.
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Figura 5.17. Estructura electréonica de la pelicula pasiva formada sobre el Alloy 31 en
disoluciones concentradas de LiBr a 25° C, para valores del potencial de formacion
aplicado (a) mas negativos que el potencial de banda plana (E < Erp) y (b) mas
positivos que el potencial de banda plana (E > Epp).

Por otro lado, a potenciales mas positivos que el potencial de banda plana, £ > Epp,
(Figura 5.17b) las bandas de valencia y de conduccion se doblan hacia arriba en la
interfase (I), promoviendo la formacidn de una capa de carga espacial agotada en electrones
con carga neta positiva, mientras que la interfase (III) se encuentra en situacidén de
acumulacién de huecos y se comporta como un contacto éhmico. Asi, los valores de
capacitancia registrados en este rango de potenciales (£ > Epp) representan inicamente las
propiedades de las capas de carga espacial formadas en la zona de comportamiento
semiconductor de tipo 7, que viene dado por la espinela ternaria de Fe-Cr-Ni enriquecida en

Fe, y por la capa externa de hidroxidos y oxi-hidroxidos (Figura 5.16¢).

Desde un punto de vista electronico, el factor mas importante es la heterouniéon que se
desarrolla en la regién de transicion de la pelicula pasiva situada entre las zonas de
comportamiento de tipo p y de tipo » (interfase (II) en la Figura 5.17). Las propiedades
electronicas de una heterounién clasica dependen de la diferencia de energia entre el
extremo superior de la banda de valencia y el extremo inferior de la banda de conduccién
(band gap) y de las densidades de dopantes en ambas zonas de comportamiento de tipo p y
de tipo n, mientras que la heterounion creada en la pelicula pasiva con caracter duplex

surge esencialmente de la movilidad de las especies ionicas (defectos puntuales) [53].
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Ademas, esta heterounién mantiene la igualdad del potencial electroquimico (potencial de
Fermi) a lo largo del sistema metal/pelicula pasiva/electrolito [53, 54]. Asi, mientras que
los niveles de energia en las interfases (I) y (III) son funcion del potencial aplicado, en el
caso de la heterounion p-n dependen esencialmente de los defectos estructurales y no
cambian bajo la influencia de la polarizacion externa [55]. Por tanto, a ambos lados de la
heterounion p-n se desarrollaran capas de carga espacial en condiciones de agotamiento,
independientemente del potencial del sistema [52], tal y como se ha representado en la
Figura 5.17. La generacion de las dos regiones de carga espacial en situacion de
agotamiento en la interfase (II) presenta una barrera efectiva al flujo de la mayoria de

portadores de carga.

Por tultimo, en el potencial de banda plana no existe un doblamiento de las bandas de
energia y la caida de potencial asociada con las regiones de carga espacial presentes en el
semiconductor es nula. El potencial de banda plana juega, por tanto, el mismo papel que el
potencial de carga cero para metales. Por tanto, para £ = Egp la caida de potencial y la
capacitancia medida corresponden basicamente a la doble capa eléctrica en el lado del

electrolito (capa de Helmholtz) [38].

V.3.2.2. Impacto de la formacion de regiones de carga espacial en los modelos de

formacion de peliculas pasivas.

En la seccion V.3.1 se ha demostrado que las peliculas pasivas formadas sobre varios
aceros son semiconductoras, y que el analisis de Mott-Schottky es satisfactorio a la hora de
evaluar sus propiedades electronicas. Sin embargo, las peliculas pasivas poseen varias
particularidades que deben tenerse en cuenta a la hora de modelar su comportamiento en
términos de la teoria cldsica de materiales semiconductores. Una de ellas se ha mencionado
mas arriba, y es el elevado nimero de portadores de carga que se forman en su interior,
bastante superior al que existe en los semiconductores clasicos. Ademas, se ha comprobado
que la densidad de las especies dopantes en las peliculas pasivas es funcion del potencial
aplicado [4, 25, 56-58]. En las peliculas pasivas, estos portadores de carga son directamente

los defectos puntuales (vacantes cationicas, de oxigeno y cationes intersticiales).

234



Pasividad del Alloy 31. Propiedades semiconductoras y estructura electronica

De acuerdo con el PDM, explicado con detalle en el Capitulo IV, las vacantes de
oxigeno y cationes intersticiales (con carga neta positiva) se forman en la interfase
metal/pelicula y se desplazan hacia la interfase pelicula/electrolito, donde se eliminan. Por
otro lado, las vacantes cationicas (con carga neta negativa) se forman en la interfase
pelicula/electrolito y se eliminan en la interfase metal/pelicula. Si se supone que la principal
contribucion al transporte de estos defectos a través de la pelicula pasiva es la difusion
debida a la accion de los gradientes de concentracion, es evidente que la concentracion de
los defectos en las interfases donde se generan debe ser mayor que en las interfases donde
se eliminan. De acuerdo con este planteamiento, la zona interna de la pelicula pasiva
tendria una carga neta positiva, mientras que la zona externa estaria cargada negativamente,
debido a la polarizacién generada por el exceso de vacantes de oxigeno y/o cationes
intersticiales, y de vacantes catidnicas, respectivamente. De esta manera, la pelicula pasiva
se comportaria como un semiconductor con una heterounion n-p (la regioén interna tendria
comportamiento semiconductor de tipo z y la externa de tipo p), lo que es contrario a los

resultados obtenidos en este capitulo.

Sin embargo, de acuerdo con un estudio publicado por Zhang y Macdonald [59], para
campos eléctricos suficientemente elevados (del orden de 10° V/em, que es la situacidon
normal en el interior de las peliculas pasivas), existe una mayor densidad de vacantes
catidnicas en la interfase metal/pelicula, debido a que el término de la migraciéon domina la
transferencia de las especies cargadas (defectos) a través de la pelicula pasiva, en lugar de
la difusion, con lo que los gradientes de concentracion juegan un papel poco importante.
Asi, a medida que el campo eléctrico aumenta, la acumulacion de vacantes metalicas se
desplaza desde la interfase pelicula/electrolito (donde se generan) hasta la interfase
metal/pelicula (donde se eliminan). Esto puede deberse a que a medida que aumenta el
campo eléctrico, la etapa controlante de la velocidad pasa de ser el transporte por migracion
de vacantes cationicas, a ser la reaccion de aniquilacion de dichas vacantes en la interfase
metal/pelicula (reaccion 1 en la Figura 4.2). De esta manera, las vacantes catidnicas se
acumularan en la interfase metal/pelicula, lo que constituye también una etapa en el proceso
de rotura de la pasividad explicada en el Capitulo IV (Seccion IV.1.1.4). Si se aplica el
mismo razonamiento a las vacantes de oxigeno y los cationes intersticiales, se llega al

mismo resultado obtenido en el presente capitulo, esto es, la carga neta en la zona interna
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de la pelicula pasiva es negativa (debido a la presencia en exceso de vacantes cationicas),
mientras que la carga neta en la zona externa de la pelicula es positiva (debido a la
presencia en exceso de vacantes de oxigeno y cationes intersticiales), lo que se traduce en la
aparicién de dos zonas con distinto comportamiento semiconductor: una zona de tipo p

interna y una zona de tipo » externa.

Los modelos cinéticos de formacion de peliculas pasivas explicados en el Capitulo IV
suponen una distribucion lineal del potencial en el interior de la pelicula pasiva (Figura
4.1). Sin embargo, la aparicion de una o varias regiones de carga espacial en la pelicula
pasiva afectara a esta distribucion de potencial. De esta forma, la caida de potencial en el
sistema metal/pelicula pasiva/electrolito se puede representar de forma mads realista, de
acuerdo con la Figura 5.18. En esta figura se observa que la caida de potencial a través de
la pelicula pasiva no es lineal, como se supone en la mayoria de modelos de crecimiento.
Asi, la formacién de una o varias capas de carga espacial en el interior de las peliculas
pasivas afectara a la distribucion de carga y, por tanto, a su comportamiento
electroquimico. Sin embargo, se puede asumir que para aceros inoxidables el espesor de las
regiones de carga espacial no serd muy diferente del espesor fisico o geométrico de las
peliculas pasivas [26], que es del orden de 1-3 nm [35], con lo que a priori la simplificacion

de suponer una caida de potencial lineal a través de la pelicula es razonable [60].

METAL  PELICULAPASIVA ELECTROLITO

Du
d)mrf

\ Dris ®s

Figura 5.18. Perfil de potencial en el sistema metal/pelicula pasiva/electrolito cuando
se forman regiones de carga espacial en el interior de la pelicula pasiva.
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Por otro lado, el hecho de que la caida de potencial en el interior de la pelicula pasiva
no sea lineal afectara también a la hipotesis del PDM de que el campo eléctrico permanece
constante en el interior de la pelicula. Sin embargo, de acuerdo con este modelo, se asume
que el campo eléctrico es constante en el interior de la pelicula e independiente del
potencial aplicado debido a la aparicion de un efecto tinel de banda a banda de los
portadores de carga, lo que hace que el campo eléctrico se encuentre amortiguado frente a
cualquier proceso cuya tendencia sea aumentar su valor. El efecto tinel en semiconductores
es un proceso por el cual los portadores de carga (electrones y huecos) se mueven desde la
banda de valencia hacia la banda de conduccion (o viceversa) a través de la banda de
energia prohibida (band gap). Desde el punto de vista de la mecanica clésica, los electrones
y huecos tienen una probabilidad de cero de pasar a través de esta barrera de potencial. Sin
embargo, de acuerdo con la mecanica cuantica, estas particulas tienen una amplitud de onda
no nula en la banda de energia prohibida, con lo que tienen cierta probabilidad de pasar a

través de ella.

La heterounion entre las dos zonas de comportamiento semiconductor distinto
(interfase II en la Figura 5.17) se asemeja a una union tunel clasica (tunnel junction), diodo
tunel o diodo Esaki [61], obtenida al juntar dos materiales altamente dopados de tipo p y n
[61, 62] como en el caso de las peliculas pasivas formadas sobre aceros inoxidables. Los
diodos tunel o Esaki poseen dos importantes propiedades desde el punto de vista de las
peliculas pasivas: (i) el elevado nivel de degeneracion hace que el espesor de la region de la
union en condiciones de agotamiento sea considerablemente inferior al de una unién p-n
convencional [61, 62] (del orden de 0.5-2 nm), con lo que puede acomodarse perfectamente
en el interior de la pelicula pasiva; (ii) la fuerza del campo eléctrico es muy elevada, del
orden de 10° V/em, y constante debido al efecto tunel y a los procesos de

generacion/recombinacidn de pares electron-hueco [61].
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V.3.3. Influencia de la temperatura sobre las propiedades semiconductoras y la

estructura electrénica de las peliculas pasivas.

Una vez estudiada en las secciones anteriores la influencia de la composicion de los
aceros sobre la estructura electronica de las peliculas pasivas, en esta seccion se examinara
la influencia de la temperatura del medio (desde 25 hasta 100° C) sobre las propiedades
semiconductoras de dichas peliculas pasivas formadas sobre Alloy 31 en tres disoluciones

concentradas de LiBr (400, 700 y 992 g/1) a partir del analisis de Mott-Schottky.

En las Figuras 5.19-5.21 se muestran los diagramas de Mott-Schottky de las peliculas
pasivas formadas sobre el Alloy 31 en las disoluciones de 400, 700 y 992 g/ de LiBr,
respectivamente, a diferentes potenciales de formacioén y diferentes temperaturas. Para
todas las disoluciones de LiBr a 25° C se observan, en general, dos zonas lineales con
diferente comportamiento capacitivo, por encima y por debajo del potencial de banda plana.
A 50° C, la zona lineal por debajo del potencial de banda plana sélo es perceptible a
elevados potenciales de formacion. De forma analoga a lo explicado en la Seccién V.3.2, en
la region lineal con pendiente negativa (£ < Egp) los valores de capacitancia describen el
comportamiento de un semiconductor de tipo p, de acuerdo con la ecuacion (5.7). En la
region lineal a potenciales £ > Epp, la pendiente positiva refleja las propiedades de un

semiconductor de tipo # (ecuacion (5.6)).

Como se ha explicado en las secciones anteriores, la estructura y composicion de las
peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 en LiBr son bastante complejas, con lo que se
ha propuesto la formacion de un 6xido ternario Fe-Cr-Ni con estructura de espinela. En la
region mas interna de la pelicula, cercana al metal, esta espinela esta enriquecida en Cr y se
comporta como un semiconductor de tipo p. A medida que el contenido en Cr diminuye y el
contenido en Fe aumenta en las regiones intermedia y externa de la pelicula pasiva, la
espinela cambia de forma progresiva a una estructura de tipo inversa, cuyo comportamiento
semiconductor es de tipo n. La region mas externa de la pelicula pasiva corresponde con
una capa de hidroxidos y oxi-hidroxidos de Fe y Cr, que muestra también un
comportamiento semiconductor de tipo ». Por tanto, en la regioén a E < Epp, la respuesta de

capacitancia esta controlada por la estructura electronica de la espinela Fe-Cr-Ni en la zona
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mas interna de la pelicula pasiva, cuyos principales portadores de carga son vacantes
cationicas (de cromo, V¢, ). El comportamiento observado en la region a E > Epy esta
controlado por la estructura electronica de los 6xidos enriquecidos en Fe presentes en las
zonas intermedia y externa de la pelicula pasiva, cuyos principales portadores de carga son

vacantes de oxigeno y/o cationes intersticiales.
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Figura 5.19. Diagramas de Mott-Schottky para el Alloy 31 en la disolucién de 400 g/1
de LiBr a diferentes potenciales de formacién, a (a) 25° C, (b) 50° C y (¢) 75° C.
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Figura 5.20. Diagramas de Mott-Schottky para el Alloy 31 en la disolucién de 700 g/1
de LiBr a diferentes potenciales de formacion, a (a) 25° C, (b) 50° C, (¢) 75° C y (d)
100° C.

A 25y 50° C se observa que la region de comportamiento semiconductor de tipo p es
mas marcada conforme aumenta el potencial de formacion, especialmente a 25° C. Tal y
como se ha explicado con detalle en la Seccion V.3.2, este hecho se debe a un
enriquecimiento en Cr(IIl) en la zona interna de la pelicula pasiva con el potencial, lo que
disminuye la densidad de vacantes catidnicas. Por otro lado, a altas temperaturas (75 y 100°
C), la region de comportamiento semiconductor de tipo p a E < Epp desaparece
completamente, independientemente de la concentracion de LiBr y del potencial de
formacion de la pelicula pasiva. Este hecho también puede explicarse en términos de una
mayor concentracion de vacantes catidnicas, V¢ en la zona interna de la pelicula pasiva.
Como se ha visto en la Tabla 4.4 de la Seccion IV.3.3, la velocidad de formacién de
vacantes cationicas en la interfase pelicula/electrolito aumenta de forma importante a 75 y

100° C, lo que lleva a un incremento en la densidad de VC,3 B
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Figura 5.21. Diagramas de Mott-Schottky para el Alloy 31 en la disolucién de 992 g/1
de LiBr a diferentes potenciales de formacion, a (a) 25° C, (b) 50° C, (¢) 75° C y (d)
100° C.

Como consecuencia de ello, a altas temperaturas, la zona mas interna de la pelicula es muy

defectuosa y su estructura estd tan degenerada que ya no se comporta como un

semiconductor, sino como un conductor metdlico. En la region a £ > Epp, la principal

influencia de la temperatura es un incremento significativo en los valores de capacitancia

(disminucion de C?) (Figuras 5.19-5.21), lo que indica un incremento en la conductividad

de la espinela rica en Fe, o bien una disminucién del espesor de la capa de carga espacial de

tipo 7.
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Por ultimo, para finalizar el analisis de los diagramas de Mott-Schottky, es importante
tener en cuenta el comportamiento ligeramente diferente que presentan algunas curvas al
potencial de formacién de 100 mV, especialmente en la disolucién de 400 g/l de LiBr
(Figura 5.19). A este potencial se observa un cambio en la pendiente de la regién de
comportamiento semiconductor de tipo », indicando la presencia de dos especies diferentes
de donantes [25, 55, 63-65]. En las curvas de polarizacion del Alloy 31 (Figura 3.21 en el
Capitulo III) se puede ver un pico de densidad de corriente antes del incremento abrupto
debido al inicio de la corrosion por picadura. Como se ha comentado en la Seccion 111.4.2.1,
este pico esta relacionado con el inicio de la disolucion transpasiva de las especies
presentes en la pelicula pasiva que contienen Cr. Asi, la nueva especie donante que
caracteriza a la segunda region lineal con pendiente positiva en los diagramas de Mott-
Schottky a 100 mV debe de estar relacionada con el proceso de disolucion transpasiva,
concretamente con la presencia de cationes Cr®" en la pelicula pasiva debido a la oxidacion
de Cr(Ill) [63, 64, 66]. En las disoluciones de 700 y 992 g/l de LiBr a eclevadas
temperaturas este comportamiento no se observa, ya que el pico de densidad de corriente
asociado con la disolucion transpasiva es bastante mas estrecho o no es perceptible
claramente (Figuras 3.21b y 3.21c¢), lo que indica que la transicion entre la disolucion
transpasiva de las especies de Cr presentes en la pelicula y el inicio de la corrosiéon por

picadura es bastante difusa.

De acuerdo con las ecuaciones de Mott-Schottky, ecuaciones (5.6) y (5.7), las
densidades de especies donantes y aceptoras (Np y N,) pueden determinarse a partir de las
pendientes de las regiones lineales que exhiben comportamiento semiconductor de tipo n 'y
de tipo p (Figuras 5.19-5.21), respectivamente. Los valores de Np y N, se recogen en las
Tablas 5.2-5.4 para las tres disoluciones de LiBr empleadas, a diferentes potenciales de

formacién y diferentes temperaturas.
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Tabla 5.2. Densidades de especies donantes y aceptoras (Np y V) para el Alloy 31 en
la disolucion de 400 g/l de LiBr a diferentes potenciales de formacion pasivos y
diferentes temperaturas.

Temperatura/° C E;vs (Ag/AgC)/V Ny (x 10*° em™) N, (x 10* em™)

25°C -0.3
-0.2
-0.1
0
0.1

50°C -0.3
-0.2
-0.1
0
0.1

75°C -0.3
-0.2
-0.1
0
0.1

4.0+0.1
39+0.2
3.8+£0.2
38+0.5
3.8+0.4

6.5+0.2
6.1+0.3
6.0+0.3
5.9+0.6
55+02

6.8+0.3
6.7+0.2
63+0.2
6.3+£0.2
62+0.2

43+8
17+3
10+1
T+2
8.2+0.5

>100
> 100
65+6
41 +7
365

>100
>100
> 100
89+ 14
54+ 8

En la tablas se observa que los valores de densidad de defectos son del orden de 10%-

10*' cm™, similares a los observados por otros autores para aceros inoxidables [3, 6, 9, 66].

La densidad de vacantes cationicas presentes en la region interna de la pelicula pasiva, Ny,

es siempre superior a la densidad de vacantes de oxigeno y/o cationes intersticiales

presentes en la capa de la pelicula enriquecida en Fe, Np, independientemente de la

disolucion de LiBr y de la temperatura de la misma. Este hecho puede relacionarse con la

presencia de iones Br™ en la disolucidon. De acuerdo con lo visto en la Seccion 1V.1.1.4

(Figura 4.3), los aniones agresivos como los bromuros son capaces de adsorberse sobre las

vacantes de oxigeno presentes en la interfase pelicula/electrolito, de acuerdo con la

siguiente reaccion:

V(’)' +Br —Br
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Tabla 5.3. Densidades de especies donantes y aceptoras (/Np y V) para el Alloy 31 en
la disolucion de 700 g/l de LiBr a diferentes potenciales de formacién pasivos y
diferentes temperaturas.

Temperatura/® C E,vs (Ag/AgCl)/V Np (X 10 em™) N, (x 10* em™)

25°C -0.3 5.1+£04 24 +5
-0.2 44+04 17+3

-0.1 39+0.5 84+0.5

0 39+0.5 5.6+0.8

0.1 3.8+0.3 48+04
50° C -0.3 84+04 66 £ 2
-0.2 7.5+0.2 73+ 8
-0.1 6.5+0.3 78 £7
0 6.3+0.2 47+5
0.1 6.1+0.2 38+ 6
75° C -0.2 9+1 > 100
-0.1 85+0.9 > 100
0 7.9+03 > 100
100° C -0.2 16+2 > 100
-0.1 13.5+£0.7 > 100
0 13.3+£04 > 100

donde Bry’ representa un i6n bromuro adsorbido en una vacante de oxigeno superficial. El
sistema responde a la pérdida de vacantes de oxigeno generando pares de vacantes (vacante

catidnica/vacante de oxigeno) a partir de una reaccion de par de Schottky:

Cristal perfecto — Vl)\(/l + (jV (5.10)
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Tabla 5.4. Densidades de especies donantes y aceptoras (Np y V) para el Alloy 31 en
la disolucion de 992 g/l de LiBr a diferentes potenciales de formacién pasivos y
diferentes temperaturas.

Temperatura/° C E;vs (Ag/AgC)/V Ny (x 10*° em™) N, (x 10* em™)

25°C -0.3 5.1+0.9 > 100
-0.2 5.0+0.7 41 +7
-0.1 48+0.3 11+1
0 43+09 7.6+0.7
0.1 39+04 49+0.5
50° C -0.3 8.7+0.9 > 100
-0.2 84+0.5 > 100
-0.1 7.9+04 63+12
0 6.5+04 49 +6
0.1 7.0+0.7 51+10
75° C -0.3 13+£2 > 100
-0.2 12+£2 > 100
-0.1 12+£3 > 100
0 11+£2 > 100
0.1 10£2 > 100
100° C -0.2 17+3 > 100
-0.1 16 £3 > 100
0 15+£2 > 100

Las vacantes de oxigeno continuaran reaccionando con aniones Br™ adicionales en la
interfase pelicula/electrolito, generando asi vacantes cationicas adicionales. Por tanto, la

generacion de vacantes catidnicas a partir de las ecuaciones (5.9) y (5.10) es autocatalitica.

El hecho de que la densidad de vacantes cationicas sea mas elevada que la de vacantes
de oxigeno y/o cationes intersticiales es consistente con los resultados obtenidos en el
Capitulo 1V a partir del criterio de diagnostico del PDM sobre la relacion entre In iggy £/
(ver Tabla 4.3 y Figura 4.9). Este criterio se usa para identificar el tipo de defecto

cristalografico predominante en las peliculas pasivas, que para el caso del Alloy 31 en las
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disoluciones de LiBr a todas las temperaturas ensayadas han sido las vacantes cationicas.
No obstante, a pesar de que las vacantes cationicas son el principal defecto existente en la
estructura de las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 y determinan el caracter
semiconductor de la region interna (enriquecida en Cr) de las peliculas, el analisis de Mott-
Schottky también ha revelado un comportamiento semiconductor de tipo n, con las vacantes
de oxigeno y/o cationes intersticiales actuando como especies donantes. Por tanto, el
criterio de diagnostico proporcionado por el PDM deberia usarse junto con el analisis de

Mott-Schottky, para evitar posibles ambigiiedades [25].

En cuanto a la influencia de la temperatura sobre las densidades de defectos, en las
Tablas 5.2-5.4 puede observarse que los valores de Ny y N, aumentan al aumentar la
temperatura del sistema, lo que indica una estructura mas defectuosa y, por tanto, peores
propiedades protectoras de las peliculas pasivas formadas a elevadas temperaturas. El
incremento en la densidad de defectos con la temperatura puede explicarse en términos de
la cinética de formaciéon de dichos defectos en las interfases, que aumenta con la
temperatura. En el Capitulo IV se ha demostrado que los coeficientes cinéticos estandar de
la reaccién de formacion de vacantes cationicas, k,’, aumentan de forma marcada con la
temperatura (ver Tabla 4.4). Ademas, la temperatura también incrementara la velocidad de
formacién de vacantes catidnicas a partir del proceso descrito por las ecuaciones (5.9) y
(5.10), lo que explica la mayor sensibilidad de N, a un incremento en la temperatura del
sistema y el mayor grado de degeneracion de la capa de ¢xido con comportamiento
semiconductor de tipo p. A las temperaturas de 75 y 100° C, N, es extremadamente elevado
y no puede determinarse de forma inequivoca a partir del analisis de Mott-Schottky, ya que
a estas temperaturas la estructura de la region de la pelicula proxima a la superficie del

metal estd muy degenerada y la aproximacion de MS es invalida.

El espesor de las capas de carga espacial formadas en las regiones interna y externa de
la pelicula pasiva puede determinarse a partir del valor de capacitancia de dichas capas,
Csc, calculadas al potencial de formacion (espesor de la capa de carga espacial asociada con
el 6xido enriquecido en Fe) y al potencial E < Ej; donde se alcanza otro maximo de C~ en
los diagramas de Mott-Schottky (espesor de la capa de carga espacial asociada con el 6xido

enriquecido en Cr). La capacitancia de estas capas de carga espacial se ha calculado a partir
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de la capacitancia total registrada, usando la ecuacion (5.5). Para ello, la capacitancia de la
capa de Helmholtz, Cy, se ha estimado a partir de los diagramas de Mott-Schottky en la
zona del potencial de banda plana (minimo en los diagramas C* vs E). Estos valores de Cy,
se encuentran entre 16-23 pF cm” a 25° C, 31-40 pF cm™ a 50° C, 45-55 uF cm?a 75° C y
68-80 pF cm™ a 100° C, dependiendo del potencial aplicado y de la disolucién de LiBr. Los
espesores se han calculado empleando la expresion para un condensador de placas paralelas

[19, 67]:

(5.11)

donde W es el espesor de la capa de carga espacial y el resto de pardmetros ya se han
definido previamente. En las Tablas 5.5-5.7 se muestran los valores de espesor de las capas
de carga espacial formadas en las dos regiones de las peliculas pasivas (capa enriquecida en
Fe con comportamiento semiconductor de tipo » y capa enriquecida en Cr con
comportamiento semiconductor de tipo p, W, y W, respectivamente), para el Alloy 31 en
las tres disoluciones de LiBr estudiadas, a diferentes potenciales de formacion y diferentes

temperaturas.

En estas tablas puede verse que el espesor de las capas de carga espacial aumenta con
el potencial de formacién, independientemente de la disoluciéon de LiBr y de su
temperatura. Este incremento es mas pronunciado en el caso de la capa de tipo n (W), lo
que es coherente con el mayor numero de defectos existente en la capa de tipo p. De hecho,
a 75 y 100° C, el espesor de la capa de carga espacial desarrollada en la region de la
pelicula pasiva proxima a la superficie del metal (,) no puede calcularse a partir de los
valores de capacitancia ya que, como se ha explicado anteriormente, a estas temperaturas la
capa interna ya no se comporta como un semiconductor (Figuras 5.19-5.21), excepto a
potenciales elevados dentro de la zona de pasividad, donde se aprecia un ligero
comportamiento semiconductor de tipo p asociado con el desarrollo de una capa de carga

espacial muy delgada, de unos 0.1 nm de espesor.
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Tabla 5.5. Espesores de las capas de carga espacial de tipo n (W,) y de tipo p (W,) para
el Alloy 31 en la disolucion de 400 g/l de LiBr a diferentes potenciales de formacion
pasivos y diferentes temperaturas.

Temperatura/® C E;vs (Ag/AgCD)/V_ W,/nm W,/nm

25°C -0.3 0.74+£0.03 -
-0.2 0.84+0.04 0.13+0.04
-0.1 0.88+0.02 0.23+0.06
0 0.92+0.04 0.34+0.05
0.1 0.97+0.02 0.39+0.03
50° C -0.3 0.72+0.04  -—--
-0.2 0.79+£0.02 -
-0.1 0.86+ 0.04  --—--
0 0.88+0.03 0.10+0.01
0.1 0.91+0.01 0.12+0.01
75° C -0.3 0.71+0.04  -—--
-0.2 0.80+0.02  -—---
-0.1 095+0.01  ----
0 0.96+0.02  -—--
0.1 0.81+0.02 0.10+0.01

Para las tres disoluciones de LiBr puede observarse también que, de forma general, el
espesor de las capas de carga espacial disminuye apreciablemente con el aumento de la
temperatura, lo que esta estrechamente relacionado con la mayor densidad de defectos en
las peliculas pasivas formadas a temperaturas mas elevadas. Estas peliculas son menos
compactas, mas conductoras y presentan peores propiedades protectoras que las formadas a

temperaturas mas bajas.
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Tabla 5.6. Espesores de las capas de carga espacial de tipo n (W,) y de tipo p (W)
para el Alloy 31 en la disolucién de 700 g/l de LiBr a diferentes potenciales de
formacion pasivos y diferentes temperaturas.

Temperatura/® C E;vs (Ag/AgCl)/V_ W,/nm W,/nm

25°C -0.3 0.66 +0.04 0.09+0.06
-0.2 0.73+0.02 0.21+0.05
-0.1 0.82+0.08 0.29+0.04
0 0.91+0.01 0.46+0.01
0.1 0.94+0.07 0.54+0.05
50° C -0.3 0.58+0.02 -
-0.2 0.70+0.05 -
-0.1 0.76+0.02 -
0 0.84+0.04 0.10+0.02
0.1 0.87+0.02 0.07+0.02
75° C -0.2 0.65+001  -—--
-0.1 077007 -
0 0.83+£0.04 -
100° C -0.2 0.62+0.03 -
-0.1 0.70+£0.03 -
0 0.68+£0.05 = ----

La magnitud del espesor total de las capas de carga espacial desarrolladas en el interior
de las peliculas pasivas es ligeramente inferior al espesor tipico de las propias peliculas
pasivas que se forman sobre aceros inoxidables, que se encuentra en el rango de 1-3 nm
[35]. En las Figuras 5.22-5.24 se representa la variacion de espesor total de las dos capas
de carga espacial (Wsc = W, + W,) con el potencial de formacion, para las tres disoluciones

de LiBr y a diferentes temperaturas.
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Tabla 5.7. Espesores de las capas de carga espacial de tipo n (W,) y de tipo p (W,) para
el Alloy 31 en la disolucion de 992 g/l de LiBr a diferentes potenciales de formacion
pasivos y diferentes temperaturas.

Temperatura/® C E;vs (Ag/AgCl)/V_ W,/nm W,/nm

25°C -0.3 0.57+£0.03 -
-0.2 0.61+0.03 0.08+0.01
-0.1 0.72+0.03 0.26+0.02
0 0.77+0.01 0.38+0.03
0.1 0.87+0.04 0.57+0.03
50° C -0.3 0.51+0.04  --—--
-0.2 0.56+0.04  -----
-0.1 0.66+0.04 0.09+0.01
0 0.81+0.06 0.08+0.02
0.1 0.84+0.04 0.11+0.03
75° C -0.3 042+0.02  -----
-0.2 0.50+0.01  -----
-0.1 0.56+0.02  -----
0 0.62+0.02  -----
0.1 0.66+0.03  -----
100° C -0.2 043+£0.03 -
-0.1 0.50+0.02  ----
0 0.60+£0.04  -----
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Figura 5.22. Valores del espesor total de las capas de carga espacial, W,
desarrolladas en las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 en la disolucion de
400 g/1 de LiBr, en funcion del potencial de formacién a diferentes temperaturas.
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Figura 5.23. Valores del espesor total de las capas de carga espacial, W,
desarrolladas en las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 en la disolucion de
700 g/1 de LiBr, en funcion del potencial de formacién a diferentes temperaturas.
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Figura 5.24. Valores del espesor total de las capas de carga espacial, W,
desarrolladas en las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 en la disolucion de
992 g/l de LiBr, en funcion del potencial de formacion a diferentes temperaturas.

En general, se observa una relacion lineal entre Wge y E, lo que demuestra que la
fuerza del campo eléctrico es constante en el interior de las capas de carga espacial y que es
independiente del potencial de formacion aplicado. Como se ha visto previamente en las
Tablas 5.5-5.7, los valores de Wsc disminuyen al aumentar la temperatura del sistema,
debido a la mayor densidad de defectos en el interior de las peliculas pasivas formadas a
elevadas temperaturas. Sin embargo, en algunos estudios se ha observado un aumento del
espesor fisico de la pelicula pasiva al aumentar la temperatura [27, 68], a pesar de observar
también un aumento en su conductividad debido al mayor nimero de portadores de carga
en su estructura. El aumento del espesor fisico de la pelicula pasiva en el estado
estacionario, Lgs, con la temperatura puede explicarse en términos del PDM. De acuerdo
con la ecuacion (4.17) del Capitulo IV, donde se define el pardmetro Lgs, éste depende de
la cinética de las reacciones de formacion y disolucion de la pelicula pasiva, en las
interfases metal/pelicula y pelicula/electrolito, respectivamente (reacciones 3 y 7 en la
Figura 4.2). Asi, si la temperatura tiene mayor influencia en el coeficiente cinético estandar
de la reaccidn de formacion de la pelicula pasiva, ks, que en el coeficiente cinético estandar
de la reacciéon de disolucion, k,’, entonces Lgg aumentara con la temperatura del sistema.
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Por tanto, la disminucién del espesor de las capas de carga espacial al aumentar la
temperatura (Figuras 5.22-5.24) indica claramente que este espesor no puede considerarse
como el espesor fisico o geométrico de las peliculas pasivas. En general, el espesor de las
regiones de carga espacial desarrolladas en el interior de las peliculas pasivas es inferior al
espesor fisico de las propias peliculas pasivas [69, 70], aunque normalmente la diferencia
entre ambos términos no es elevada. El espesor de las regiones de carga espacial puede
considerarse como un “espesor efectivo” que esta directamente relacionado con el grado de

degeneracion y las propiedades protectoras de las peliculas pasivas.

De acuerdo con lo explicado en la Seccion IV.1.1.4, la formaciéon de las peliculas
pasivas estd directamente relacionada con las vacantes de oxigeno y, por tanto, con su
transporte a través de la pelicula. Asi, un parametro clave a la hora de describir las
propiedades de transporte de las vacantes de oxigeno (y cationes intersticiales) y, por lo
tanto, la cinética de formacién de las peliculas pasivas, es la difusividad de especies
donantes a través de la pelicula pasiva, Dy. En numerosos estudios [56, 58, 71-73] se¢ ha
comprobado que la densidad de especies donantes, Np, disminuye de forma exponencial
con el potencial de formacion. Este resultado puede deberse a un efecto de “templado” de la
polarizacion anddica, que elimina algunos defectos presentes en la estructura de la pelicula
[28]. Se ha demostrado que la relacion entre la densidad de especies donantes y el potencial

de formacion puede describirse segtn [56]:

N, = o, exp(-bE) + w, (5.11)

donde w;, @, y b son constantes que pueden determinarse experimentalmente. La densidad

de donantes, Np, se ha calculado ya a partir del analisis de Mott-Schottky (Tablas 5.2-5.4).

Sikora et al [56] también demostraron que el parametro w, que aparece en la ecuacion
(5.11) puede relacionarse con la difusividad de especies donantes, D, a partir de la

siguiente expresion basada en la ecuacion de transporte de Nernst-Plank:

- _ﬂ (5.12)
2Fw,¢,
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siendo Jy el flux de donantes en el estado estacionario, ¢; es la fuerza media del campo
eléctrico en el interior de la pelicula pasiva, y el resto de parametros se han definido con

anterioridad.

Bojinov et al [74], sin embargo, sefialaron que la ecuacion (5.12) es un caso particular
de la ecuacion general para el transporte de vacantes a través de la pelicula pasiva,
suponiendo una aproximacion de bajo campo eléctrico lo que, a priori, no parece apropiado
para el caso de las peliculas pasivas. Con una aproximacion de elevado campo eléctrico, la

difusividad de las especies donantes en la pelicula pasiva puede calcularse de acuerdo con:

D, =- 2aJ, (5.13)
o, exp(2aFe, | RT)

donde a es la distancia media de salto o parametro de la red (un valor de 5-10°® cm para
aceros y aceros inoxidables es adecuado [75, 76]). Asi, en la presente Tesis Doctoral se
emplearan las ecuaciones (5.11) y (5.13) para la determinacién de D, en las peliculas
pasivas formadas sobre el Alloy 31, en lugar de la ecuacion (5.12). Para el campo eléctrico

se usar4 un valor medio de &; = 2-10° V/em [77, 78].

El flux de especies donantes en el estado estacionario, Jy, puede expresarse en
términos de la densidad de corriente en el estado estacionario a través de la pelicula pasiva,

iss, segun:

J, = s (5.14)
2e

Como se ha visto en la Seccion IV.3.2, una parte importante de la corriente a través de
la pelicula pasiva la transportan las vacantes cationicas, ya que In igg aumenta de forma
lineal con E; (Figura 4.9). Asi, para reducir la contribucion de las vacantes catidnicas a la
densidad de corriente en el estado estacionario, en la ecuacion anterior igs se ha

determinado para el potencial de formacion mas negativo en cada caso.
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La dependencia de la densidad de donantes con el potencial de formacion esta
representada en las Figuras 5.25-5.27 a diferentes temperaturas. Los valores de la
difusividad de las especies donantes en la pelicula pasiva, D,, obtenidos a partir de la
ecuacion (5.13) se presentan en la Tabla 5.8. Puede observarse que en las disoluciones de
400 y 700 g/l de LiBr, los valores de D, aumentan de forma pronunciada con la
temperatura, lo que indica un incremento en la velocidad de transporte de estos defectos en
el interior de las peliculas pasivas. En la disolucion de 992 g/l de LiBr esta tendencia no se
sigue a 75 y 100° C debido a la cristalizacion de LiBr a altas temperaturas. En el Capitulo
IV se observo que este proceso modificaba la densidad de corriente pasiva en el estado
estacionario, cuyo valor influye, a su vez, en la difusividad de especies donantes, de

acuerdo con la ecuacion (5.14).

8
- N, =[1.43exp(-5.22E) +61.81]-10"° (cm™)
A . R
6 [
o 5 N, =[3.07 exp(-3.80E) +55.26]-10" (cm )
5
No 4 1 * v v L 4 A4 A4 A d A ~—
2. N, =[0.07 exp(~11.88E) +37.83]-10" (cm™)
2 4
1 *25°C
m 50 °C
A75°C
0 T T T T T T

-0.35 -0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
E; vs (Ag/AgCl)/V

Figura 5.25. Densidad de especies donantes, /Vp, en las peliculas pasivas formadas
sobre el Alloy 31 en la disolucion de 400 g/l de LiBr en funcién del potencial de
formacion, a diferentes temperaturas. Las lineas s6lidas se han obtenido ajustando los
valores experimentales a la ecuacion (5.11).
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18
¢ 25°C
164 25 g . N, =[0.43exp(=20.65E) +133.40]-10" (cm ™)
100 °C
144 ° ° S .
12
., s N, =[2.87 exp(~9.22E) +76.67]-10" (cm ™)
82 8 s \.\‘\‘
a \.‘\;\._\-\
= )
6 _ .
N e — U R
5 N, =[2.35exp(=6.04E) +36.05]-10" (cm ™)
0 T T T T . .

-0.35 -0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
E; vs (Ag/AgCl)/V

Figura 5.26. Densidad de especies donantes, /Vp, en las peliculas pasivas formadas
sobre el Alloy 31 en la disolucion de 700 g/l de LiBr en funcién del potencial de
formacion, a diferentes temperaturas. Las lineas s6lidas se han obtenido ajustando los
valores experimentales a la ecuacién (5.11).

20
*25°C
187 220% N, =[7.82 exp(—6.46 E) +145.5]-10" (cm™)
16 { e100°C '\'\'\.
[ ]
141 N, =[50.08 exp(—0.97E) + 65.95]-10" (cm™)
e 12 2 . A -
OO
Nc 10 i A
-3
z [ ] - | |
[ ]
61 s N, =[37.29 exp(~1.56E) +32.99]-10" em™)
*
4 \'\\‘\_\‘
) | N, =[8.59 exp(=3.16E) +33.64]-10° (cm ™)
0 T T T T T T

-0.35 -0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
E; vs (Ag/AgCl)/V

Figura 5.27. Densidad de especies donantes, /Vp, en las peliculas pasivas formadas
sobre el Alloy 31 en la disolucion de 992 g/l de LiBr en funcién del potencial de
formacion, a diferentes temperaturas. Las lineas s6lidas se han obtenido ajustando los
valores experimentales a la ecuacién (5.11).
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Tabla 5.8. Valores de la difusividad de especies donantes, Dy, en las peliculas pasivas
formadas sobre el Alloy 31 en las diferentes disoluciones de LiBr y a diferentes
temperaturas.

CLs/gl" TP C Dy XxX10%/cm’ s

400 25 2.53
50 8.34
75 23.66
700 25 2.52
50 5.25
75 24.03
100 77.63
992 25 2.58
50 7.73
75 7.47
100 3.61

A modo de resumen, se ha comprobado que a medida que la temperatura del sistema
aumenta, se genera una mayor cantidad de especies aceptoras y donantes en las interfases
pelicula pasiva/electrolito y metal/pelicula pasiva, respectivamente (aumento de N, y Np).
Ademas, el transporte de especies donantes a través de la pelicula pasiva es mayor
(aumento de Dy), lo que lleva a un aumento de las vacantes de oxigeno en la interfase
pelicula pasiva/electrolito. Esto favorece la adsorcion de aniones agresivos (Br’) en dichas
vacantes de oxigeno superficiales, ecuacion (5.9), y la posterior generacion de vacantes
catidnicas adicionales a través de la ecuacion (5.10). El incremento drastico de Ny con la
temperatura que se ha observado a partir del analisis de Mott-Schottky hace que la
acumulacidn de vacantes cationicas en la interfase metal/pelicula pasiva sea mas probable.
Este exceso de vacantes cationicas condensara en la interfase y la pelicula pasiva se
separara localmente del metal, lo que puede llevar a la rotura de la pasividad [79].
Consecuentemente, las peliculas pasivas formadas a altas temperaturas sobre el Alloy 31
presentan mayor grado de degeneracion y, por tanto, son mas propensas a sufrir ataques

localizados en forma, por ejemplo, de corrosion por picadura.
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V.4. CONCLUSIONES

» Los resultados de capacitancia indican que la pelicula pasiva formada sobre los
aceros inoxidables AISI 430 y AISI 304 esta formada por una capa interna de un
oxido mixto Fe-Cr con estructura de espinela que se comporta como un
semiconductor de tipo p (enriquecida en Cr) en la region proxima al metal, y
como un semiconductor de tipo » (enriquecido en Fe) en la regidn cercana a la
capa externa, que estd a su vez formada por hidréxidos y oxihidréxidos de Fe y
Cr y Fe,03, con comportamiento semiconductor de tipo n. La presencia de un
2.3% de Mo no modifica la estructura electronica de la pelicula pasiva formada

sobre AISI 316, pero disminuye los valores de capacitancia.

» El ligero o inexistente comportamiento semiconductor de tipo p en las peliculas
pasivas formadas sobre aceros inoxidables austeniticos con elevado contenido
en Ni (Alloy 33 y Alloy 31) a potenciales bajos dentro de la zona de pasividad
indica que existe una alta deficiencia de cationes en la region de la pelicula
proxima a la superficie del metal, y el 6xido ternario con estructura de espinela
presente en dicha region se comporta como un semiconductor muy degenerado

(Alloy 33) o incluso como un conductor metalico (Alloy 31).

» A potenciales de formacion mayores, un incremento de Cr(IIl) en las peliculas
pasivas formadas sobre el Alloy 33 y el Alloy 31 lleva a una disminucién en el
numero de vacantes cationicas, V¢, , y a la formacién de la espinela NiCr,Oy
cerca de la superficie del metal, que exhibe un comportamiento semiconductor

de tipo p.

» La densidad de defectos en la estructura de las peliculas pasivas formadas sobre
el Alloy 31 aumenta de forma significativa con la temperatura, especialmente la
densidad de vacantes catidnicas en la regioén interna de la pelicula pasiva,
proxima a la superficie del metal. A 75 y 100° C, esta region interna estd muy
degenerada y su comportamiento electronico es similar al de un conductor

metalico.
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>

El espesor de las capas de carga espacial desarrolladas en las diferentes regiones
de la pelicula pasiva disminuye al aumentar la temperatura del sistema, lo que
estd fuertemente relacionado con la mayor densidad de defectos encontrada en
las peliculas pasivas formadas a altas temperaturas, que son mas conductoras y
tienen peores propiedades protectoras que las peliculas formadas a temperaturas
mas bajas. Este resultado indica que el espesor de las regiones de carga espacial
no puede considerarse como el espesor fisico o geométrico de las peliculas

pasivas.

El flux de defectos en el interior de la pelicula pasiva aumenta a medida que
aumenta la temperatura del sistema. Este resultado, junto con una mayor
densidad de defectos en la estructura de las peliculas pasivas formadas a altas
temperaturas, hace que la rotura de la pasividad y el inicio de la corrosién por

picadura sea mas probable a 75 y 100° C.
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Pasividad del Alloy 31. Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (ELS)

The aim of this communication is to call attention to and to illustrate the possibilities that
faradaic impedance measurements offer within the field of metal-passivation kinetics [...]
The literature data have long indicated that the response of these systems to potential
perturbations is often characterized, in the domains of activity and transpassivity, by time
constants, capacitive or inductive, much higher than 1 s, in the absence of any diffusion
process [...] It is surprising that, despite the coherence of the kinetic theories proposed in
the literature, little interest has been shown in these methods for the study of passivation.

Israel Epelboin (1916-1980)
L. Epelboin, M. Keddam, Electrochim. Acta, 17 (1972) 177-186

VI.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

Los fundamentos basicos de la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) se han introducido en el Capitulo III (Seccion I11.1.2). En dicha
seccion se ha explicado que un paso esencial en la simulacion de los datos de EIS
experimentales a partir de circuitos eléctricos equivalentes es clarificar el significado fisico
de los elementos que componen dichos circuitos. Al estudiar el fendémeno de pasivacidén
mediante esta técnica electroquimica, los elementos que forman los circuitos equivalentes
deben relacionarse con las interfases metal/pelicula pasiva y pelicula pasiva/electrolito, asi

como con los fendmenos que tienen lugar en el interior de la propia pelicula pasiva.

De forma tradicional, se han propuesto dos circuitos equivalentes para interpretar los
datos de EIS obtenidos para peliculas pasivas en condiciones de polarizacion anddica, esto
es, aplicando un potencial externo, para aceros inoxidables y otras aleaciones pasivas
(Figura 6.1). El primer circuito consiste en una asociacion en paralelo de forma jerarquica
de dos constantes de tiempo RC [1-6] y no tiene en cuenta los fendémenos de transporte que

pueden ocurrir en el interior de la pelicula pasiva (Figura 6.1a).
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En el segundo circuito equivalente, se introduce un elemento de Warburg, sustituyendo
a la segunda constante de tiempo RC (Figura 6.1b) [2, 3, 7-11]. La presencia de elementos
de Warburg se ha relacionado frecuentemente con el transporte de defectos en el interior de

la pelicula pasiva, en el marco del PDM [2, 3, 6-12].

Rs CPE,; Rs CPE,
VAN )
R1 CPE; R, Zy
>_
Rz
() (b)

Figura 6.1. Circuitos eléctricos equivalentes propuestos tradicionalmente para
interpretar los resultados de EIS de las peliculas pasivas formada anédicamente sobre
aceros inoxidables y otras aleaciones pasivables, consistentes en (a) dos constantes de
tiempo RC asociadas en paralelo de forma jerarquica y (b) una constante de tiempo
RC y una segunda constante de tiempo simulada con un elemento de Warburg.

VI.1.1. La impedancia de Warburg. Difusion semi-infinita.

Aunque en los circuitos eléctricos equivalentes usados para modelar los espectros de
impedancias normalmente se emplean elementos ideales (resistencias, condensadores e
inductancias), los elementos reales s6lo se aproximan a la idealidad en rangos limitados de
frecuencias. Asi, una resistencia real siempre exhibira cierto comportamiento capacitivo e
inductivo. Todos los elementos reales se encuentran distribuidos porque se extienden a lo
largo de una region finita del espacio, en lugar de estar localizados en un punto. Por tanto,
estos elementos actuan como lineas de transmision, ya que su respuesta a un estimulo
eléctrico (sefial de salida) se encuentra siempre retrasada con respecto al propio estimulo

eléctrico (sefal de entrada).

El primer elemento distribuido que se introdujo en electroquimica fue la impedancia
de Warburg de longitud infinita en 1899 [13], y que normalmente se conoce como /a
impedancia de Warburg. En este estudio, Warburg introdujo el circuito equivalente analogo

para los sistemas electroquimicos en los que la capacitancia y la resistencia eran funcion de
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la frecuencia. La impedancia infinita de Warburg se obtiene a partir de la solucién de la
segunda ley de Fick, la ecuacidon de difusion, para la difusion unidimensional de una
particula cargada en un espacio semi-infinito. La difusion, por ejemplo, del oxigeno
atéomico en un electrodo infinitamente grueso puede describirse a partir de esta impedancia,

que se designard como Zy... La ecuacion para la impedancia infinita de Warburg es:

Z,. =olw)"?(1-) (6.1)

donde o es el coeficiente de Warburg, que esta relacionado con la concentracion y los

coeficientes de difusion de las especies oxidantes y reductoras.

El valor de Zy,, depende de la frecuencia de la onda perturbaciéon de potencial. Asi, a
elevadas frecuencias, la impedancia infinita de Warburg desaparece, ya que la escala
temporal es tan corta que los fendmenos de difusion no pueden manifestarse como un factor
influyente en la corriente del sistema y las especies que difunden no tienen que moverse
mucha distancia. Por tanto, a frecuencias altas son los procesos cinéticos de transferencia de
carga los que dictan el valor de la corriente. A bajas frecuencias, por contra, las especies
tienen que difundir a lo largo de mayores distancias, con lo que la impedancia infinita de
Warburg aumenta y se hace apreciable. En un diagrama de Nyquist, la impedancia infinita
de Warburg aparece como una linea diagonal de pendiente 1 (formando un dngulo de 45°
con el eje horizontal). En un diagrama de Bode, la impedancia infinita de Warburg exhibe

un desfase de 45°.

La ecuacion (6.1) muestra que la impedancia infinita de Warburg no puede
representarse en un circuito equivalente a partir de la combinacién en serie de elementos
independientes de la frecuencia aplicada. No obstante, esto es posible a partir de una linea
de transmision RC semi-infinita con una distribucion en serie de la resistencia R por unidad
de longitud y una distribucidon en paralelo de la capacitancia C por unidad de longitud

(Figura 6.2).
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r-dx

c-dx

R B |

Figura 6.2. Linea de transmision RC semi-infinita, que es el circuito equivalente para
la difusion semi-infinita (r y ¢ son valores normalizados por unidad de longitud).

A pesar de que el considerar un limite semi-infinito puede ser util en determinados
casos, las situaciones fisicas reales nunca implican longitudes infinitas. La solucion para la
difusién de particulas en regiones de longitud finita es equivalente a una linea de
transmision de longitud finita (en contraste con la linea de transmisiéon semi-infinita
mostrada en la Figura 6.2), donde la longitud finita que se considera puede ser el espesor
de la capa limite de difusién de Nernst en el caso de un electrolito agitado o un electrodo
rotatorio, o bien, de forma mas general, una longitud finita /, donde tiene lugar la difusion,
como puede ser el espesor de un electrodo, una celda electrolitica sin agitar o un material

sélido.

VI.1.2. Difusion de particulas en regiones de longitud finita. La impedancia de

Warburg finita.

La teoria de la difusion ordinaria se desarrolla a partir de dos ecuaciones, una ecuacion
de continuidad y una ecuacién constitutiva. Durante la medida de impedancia sobre un
electrodo con una pelicula superficial, aparece una onda sinusoidal de concentracion c,(x,?)
que se extiende a lo largo de la pelicula como respuesta a la excitacion sinusoidal del
potencial aplicado con una frecuencia angular de w, con 0 <7<y 0< x < L. Asi, por un
lado se tiene la ecuacién de continuidad, que es una ley de conservacidon fundamental que
relaciona la variacion temporal de la concentraciéon c; con el flux macroscépico de las

particulas J:

de, __9J (6.3)

ot ox
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Por otro lado se tiene la ecuacion constitutiva, la ley de Fick, que es una ecuacion
fenomenoldgica que relaciona el flux J con el gradiente de concentracidon a través del

coeficiente de difusion D:

J = —Daac1 6.4
X

Se asume que la perturbacion del potencial es lo suficientemente pequefia como para
que el coeficiente de difusién sea constante en el rango de oscilacién. Al combinar la
ecuacion (6.4) con la ecuacion de continuidad (6.3) se obtiene la ecuacidn de la segunda ley

de Fick, que describe la evolucion temporal de la onda sinusoidal de concentracion:

0 9°
% =D axc; (6.5)

Aplicando transformadas de Laplace a la variable tiempo, la ecuacion anterior queda:

(6.6)

donde Cj(x,s) es la transformada de Laplace de c;(x,7), s es la variable de Laplace
relacionada con la frecuencia angular segiin s = jw, y se ha tenido en cuenta la condicion

inicial ¢;(x,0) = 0.

Para poder especificar las dos condiciones de contorno, es necesario considerar el
papel de los bordes de la capa de difusion (pelicula pasiva). En x = 0, que corresponde a la
interfase pelicula/electrolito, el contorno o frontera es excitativa [14, 15]. La diferencia de
potencial sinusoidal E,(?) responsable del transporte idnico cae en esta interfase. Asi, el
sobrepotencial aplicado se transforma en una perturbacion de concentracion en la region
mas externa del sistema (x = ), con lo que £; determina la concentracion de las especies
difusoras en la frontera de la regidon de difusion. Esta conversion se puede expresar de

forma linealizada a partir de la siguiente relacion:
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E(0) = [‘JE} ¢,(0.,1) 6.7)
dc ).,

Por otro lado, la corriente eléctrica en x = 0 se debe completamente al flux de las

especies ionicas que se difunden:

i,(t)=—qSJ = —qSD(aclJ (6.8)
ox ),

donde ¢ es la carga que atraviesa la interfase por particula difusora y S la superficie a través
de la cual tiene lugar la difusion (en sentido perpendicular). Convirtiendo las ecuaciones

(6.7) y (6.8) al dominio de Laplace (para la variable tiempo), se llega a:

U,(s)= (dE) C,(0,s) 6.9)
de ).,
1,(s)= —qSD(aClj (6.10)
a‘x x=0

La impedancia del sistema se puede definir a partir de la respuesta a la perturbacion
sinusoidal del potencial desde una situacion estacionaria. Asi, la impedancia de difusion

registrada corresponde al cociente entre potencial y corriente en x = 0:

U
Z,(s) = 1(5) (6.11)
I,(s)
En este punto, es util definir la impedancia de difusion reducida, como:
Z,(s
z,(s)= E210) (6.12)
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donde Ry es un numero que tiene dimensiones de resistencia:

L E
R, = (d) (6.13)
gSD\ dc ).,
siendo L la longitud de la capa de difusion.
Finalmente, empleando las ecuaciones (6.9-6.13) se tiene:
(‘IEJ C,(0,s) ("’EJ C,(0,s)
U (s)  \de), _Z,(s5) _ \dc),, qSD

Z, (s)=

3 3 de

ox Cz,(s)L

— z,(s) .
1,(s) qSD[aqj R, qSD(aqj L(dEj
x=0 x=0 cy

(6.14)

La ecuacidn anterior representa la condicion de contorno en la frontera excitativa de la

capa de difusion (x = 0), y contiene la impedancia de difusion reducida z,(s)

como

incognita, que es lo que se pretende determinar. Esta impedancia reducida describe el ratio

concentracion/flux en la zona externa de la capa de difusion, con lo que se trata de una

funcion de transferencia que determina la respuesta (flux) a una sefial (concentracion) en x

=0.

Para la segunda condicion de contorno (en x = L) se puede introducir una func
transferencia z, (s) que describa la respuesta a una sefial que llega a la frontera x = L
misma forma que z, describe la respuesta a una sefial en x = (. De esta manera, se

plantear la condicién de contorno en este punto como sigue:

271

16n de
, de la
puede



CAPITULO VI

aC, 1
it B R c (L, 6.15
(ax L oL (L, s) (6.15)

Las tres ecuaciones (6.6), (6.14) y (6.15) forman un problema especifico completo que

ahora puede resolverse. Si se define el nimero complejo:

A=(D/s)"? (6.16)

la ecuacidn (6.6) puede reescribirse como:

- (6.17)

La ecuacioén anterior es una Ecuacion Diferencial Ordinaria (EDO) lineal, homogénea
y de coeficientes constantes. Construyendo la ecuacion auxiliar asociada con la ecuacion

(6.17) y determinando sus ceros:

, 1 n=1/2
rr-—=0 -
A r,=-1/4

con 1, %71, y 15,7, €R, se llega a que ey e son soluciones linealmente

independientes de la EDO anterior, ecuacion (6.17). Por tanto, la solucion general a la

ecuacion (6.17) viene dada por:

C (x,s)=B,-e"*+B,-e*'* (6.18)

Empleando las condiciones de contorno dadas por las ecuaciones (6.14) y (6.15) y
teniendo en cuenta los valores de las derivadas parciales 0C;/0x y de C; en las dos fronteras
(x =0y x=L), las impedancias reducidas pueden ponerse en funcion de las constantes B, y

BZZ
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z,(s) =2 1T (6.19)

z,(s)= ¢ ¢ (6.20)

Puesto que las constantes B; y B, son desconocidas, es necesario definir las
condiciones de contorno que describan los procesos de transferencia de masa al final de la
zona de difusion (x = L) para poder obtener expresiones validas de las dos impedancias.
Estas condiciones de contorno son de dos tipos. En el primer caso, el exceso de
concentracion en la frontera se elimina, con lo que la concentracién en dicho punto

permanece en el nivel de equilibrio (se supone nulo en este caso por simplicidad):
C=0 (x=L1) (6.21)
En el segundo caso, el flux de las particulas que difunden es cero en esta frontera:

2 _y (x=L) (6.22)
ox

Estas dos condiciones de contorno representan dos situaciones distintas para una
particula que se desplaza de forma aleatoria y se encuentra con la frontera en x = L: o bien
se absorbe instantdneamente mds alld del sistema (ecuacidn (6.21)), o se refleja

completamente (ecuacidn (6.22)).

En el primer caso se tiene una condiciéon de contorno absorbente, con lo que C;(L,s)

= 0. Aplicando esta condicion, se llega a:

C/(L,s)=B,-¢""*+B,-¢e*’*=0 — B, =-B,-e**"* (6.23)
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Sustituyendo en la ecuacion (6.19):

Zd(s):i(Bl +Bz) -4 (_Bz'
L B

= & (1 _ZLM) = & tanh(Lj
L

—e
(1+€72L//1) L A

y teniendo en cuenta la definicion del numero complejo 4 dada en la ecuacion (6.16) y la

definicion de un nuevo pardmetro como B = L/~/ D , se llega a:

tanh(Bﬁ )

zy(8)=——+—" (6.24)

Bi/s

Si se expresa la ecuacidn anterior en términos de la impedancia de difusiéon absoluta,

usando la relacion dada en la ecuacion (6.12) se obtiene:

R, tanh(Bﬁ )
Bis

Z,(s)= (6.25)

Finalmente, haciendo el cambio s = jw se llega a la expresion final de la impedancia en
la interfase pelicula/electrolito para el caso de frontera absorbente en x = L (impedancia de

difusion finita Nernstiana):

R, tanh(B.[jo)

Bjw

Z,(joy=2Z, = (6.26)

La ecuacidn (6.26) indica que cuando la longitud de la difusion se aproxima al espesor
de la region de difusion a bajas frecuencias, la forma del plano complejo de impedancias
(diagrama de Nyquist) cambia de la linea recta con pendiente 45° descrita en el caso de
difusioén semi-infinita (Seccion VI.1.1) a un semicirculo, debido a que la desaparicion sin
obstaculos o bloqueos de las especies que difunden al llegar al final de la region de difusion
lleva a una combinacion en paralelo de una resistencia a la difusién Ry y una capacitancia

C = Cy/3 [15] (Figura 6.3).
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-z

Rq z'

Figura 6.3. Diagrama de Nyquist tedrico para el caso de difusion en longitud finita con
una condicion de contorno absorbente, ecuacion (6.26).

En el segundo caso se tiene una condicién de contorno reflectiva, con lo que

(0C/0x),—; = 0. Aplicando esta condicidn, se tiene que:

(aqj :i_eL/ﬁ —ﬁ-e_LM =0 — B, =B, (6.27)
ax x=L /1 /1

Sustituyendo en la ecuacion (6.19):

j(Bl +Bz)
L

_-4
(Bl_Bz) L

2,(s) = (Bz e 2L/ +B2): & (l+e—2L//1) ~ ﬂ’coth[Lj
Lll-e A

(Bz ey _Bz) (1 —2L//1) T L
y teniendo de nuevo en cuenta que A =-/(D/s) y B=1L /D :

_ coth(Bﬁ)
Zq (S) - B\/g

(6.28)
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Escribiendo la ecuacion anterior en términos de la impedancia de difusion absoluta, se

llega a:

Ry, coth(Bﬁ )
Bs

Z,(s)= (6.29)

Finalmente, haciendo el cambio s = jw se llega a la expresion final de la impedancia en
la interfase pelicula/electrolito para el caso de frontera reflectiva o impermeable a la

difusién en x = L:

Ry coth(B ja))

Bjw

Z,(jo)=7, =

(6.30)

Esta ecuacién indica que cuando se tiene un bloqueo completo del proceso de difusion
al final del sistema (en x = L), el diagrama de Nyquist a bajas frecuencias exhibe una linea
vertical, lo que corresponde a un comportamiento unicamente capacitivo (Figura 6.4). Asi,
a bajas frecuencias, aparece una resistencia Ry/3 que se encuentra conectada en serie con la

capacitancia de volumen Cj = L*/ARyD) [15].

—gn

Rg z'

Figura 6.4. Diagrama de Nyquist teérico para el caso de difusion en longitud finita con
una condicion de contorno absorbente, ecuacion (6.30).
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Las condiciones de contorno influyen de forma importante en el control de los
procesos de transporte en sistemas electroquimicos. Por tanto, es fundamental definir de
forma correcta la expresion para la impedancia de Warburg para analizar de forma

adecuada los resultados de EIS en términos de circuitos eléctricos equivalentes.

VI.1.3. Representacion de la impedancia de Warburg a partir de lineas de transmision

de longitud finita.

La impedancia de Warburg, Zy, es el andlogo de difusion de la impedancia de una
linea de transmision RD uniformemente distribuida y de longitud finita [15-17]. En la
Figura 6.5 se muestra el esquema general de esta linea de transmision, donde 7,, = Ry/L y
cn = C)/L. Esta representacién de la impedancia de Warburg a partir de un circuito
equivalente distribuido ilustra de forma intuitiva la estructura de los modelos de difusion y

permite una mejor comparacion entre ellos.

Im Tm m Mm Mm
Cm Cm Cm Cm
C_ —|- _I_ —|_ [ —|_

0 L

I T X

Figura 6.5. Linea de transmision RC de longitud L representando la impedancia de
difusidn finita, terminada en una carga arbitraria Z, con r,, = Ry/L y c,,= C\/L.

En la linea de transmision de la Figura 6.5, la condicion de contorno en x = L viene
representada por una impedancia especifica, Z; en dicho punto. Asi, para la condicién de
contorno absorbente, al calcular z; (s) usando la condicién de la ecuacién (6.23), se

obtiene:

21(6_LM _e—L//l) o ©31)

Zf(s) = 2e—L/l
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De la misma manera, para la condicion de contorno reflectiva, usando la condicion

de la ecuacion (6.27):

A 2e L4

)= TR ) = (6.32)

Asi pues, las condiciones de contorno definidas en las ecuaciones (6.21) y (6.22) para
una frontera absorbente o reflectiva, respectivamente, pueden representarse de forma
alternativa por las ecuaciones (6.31) y (6.32). Por tanto, estos dos casos particulares pueden
interpretarse también teniendo en cuenta un flux de materia infinito (frontera absorbente) o
un flux nulo (frontera reflectiva) en x = L. De acuerdo con las ecuaciones (6.31) y (6.32), el
valor de la impedancia Z, al final de la linea de transmision de la Figura 6.5 varia segin la
situacion empleada: |Z] = 0 (cortocircuito al final de la linea) para una frontera absorbente y
|Z| = oo (la linea termina en circuito abierto) para una frontera completamente reflectiva

(Figura 6.6).

. T T T @
= ks

o- m—l— "’—]— “‘—|- . “’—|- — (b)
L0 L

Figura 6.6. Linea de transmisién RC de longitud L representando la impedancia de
difusion finita, terminada en (a) cortocircuito (equivalente a la condicion de contorno
absorbente) y en (b) circuito abierto (equivalente a la condicién de contorno
reflectiva).
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VL.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

VI1.2.1. Materiales empleados y disoluciones de trabajo.

En este capitulo, las condiciones experimentales han sido las mismas que en los
Capitulos IV y V, empleando Alloy 31 como material de trabajo, tres disoluciones de LiBr
(400, 700 y 992 g/l de LiBr) en ausencia de O, y trabajando a cuatro temperaturas
diferentes: 25, 50, 75 y 100° C.

VI1.2.2. Descripcién de los ensayos realizados para el estudio de impedancia de las

peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31.

Para estudiar el comportamiento de impedancia de las peliculas pasivas formadas sobre
el Alloy 31 en las tres disoluciones de LiBr a distintas temperaturas se ha seguido un
procedimiento previo igual al descrito en la Seccion 1V.2.2.2, para formar una pelicula
pasiva estable sobre la superficie de los electrodos de trabajo a distintos potenciales de
formacion. Tras las formacion de la pelicula pasiva, los ensayos de EIS se han llevado a
cabo a los mismos potenciales de formacién, empleando una sefial perturbacion de
potencial de amplitud 10 mV (pico a pico) en el rango de frecuencias de 100 kHz a 10
mHz. En todos los casos los ensayos se han repetido al menos 3 veces para garantizar la

reproducibilidad.
VL3. RESULTADOS Y DISCUSION
VI1.3.1.Analisis de los espectros de EIS.

En la Figura 6.7 se muestran, a modo de ejemplo, los espectros de EIS obtenidos
experimentalmente en forma de diagramas de Nyquist y de Bode-fase, para las peliculas
pasivas formadas durante 1 hora sobre un electrodo de Alloy 31 en las disoluciones de 400,

700 y 992 g/l de LiBr a 25° C, 50° C, 75° C y 100° C, y aplicando un potencial de

pasivacion de -100 mV gg/agci-
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Figura 6.7. Espectros de EIS obtenidos experimentalmente para la pelicula pasiva

formada durante 1 hora sobre un electrodo de Alloy 31 a 25° C, 50° C, 75° C y 100° C,,

00000

aplicando un potencial de pasivacion de -100 mV sg4,ci €n las disoluciones de (a) 400

g/l de LiBr, (b) 700 g/l de LiBr y (c¢) 992 g/l de LiBr, en forma de diagrama de Nyquist

(izquierda) y de Bode-fase (derecha).
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En los diagramas de Nyquist se observa una disminucion general de los valores de
impedancia conforme aumenta la temperatura, para todas las disoluciones de LiBr. En los
diagramas de Bode-fase a bajas temperaturas se observa que los espectros presentan la
forma tipica de un sistema pasivo, caracterizado por un comportamiento capacitivo no ideal
(los angulos de fase nunca llegan a -90°), lo que sugiere la formacién de una pelicula pasiva
altamente estable sobre la superficie del electrodo [18-20]. A partir de un cierto valor de
temperatura del sistema (50° C para 400 g/l de LiBr, 75° C para 700 g/l de LiBr y 100° C
para 992 g/l de LiBr), se observa un cambio en la forma del espectro, haciéndose evidente
una nueva constante de tiempo a medias-bajas frecuencias y la disminucién de los valores
del angulo de fase. El caso de la disolucién de 992 g/l de LiBr, donde el cambio en los
espectros se observa unicamente a 100° C, se puede explicar de nuevo teniendo en cuenta
que la cristalizacion de LiBr sobre la superficie del Alloy 31 influye en la cinética de las
reacciones que tienen lugar en la interfase pelicula/electrolito, como la reaccion de
formacion de vacantes cationicas (tal y como se ha comentado en el Capitulo IV). Asi, las
conclusiones generales de este capitulo haran referencia a las disoluciones de 400 y 700 g/l
de LiBr, y posteriormente se tendra que particularizar para el caso de la disolucion de 992

g/l de LiBr.

Como ya se ha comentado en el Capitulo III (Seccion II1.1.2.1), la estabilidad del
sistema bajo estudio es crucial para la validez de los datos experimentales de EIS. Dichos
resultados se pueden validar de forma independiente mediante las transformadas de K-K. A
modo de ejemplo, en la Figura 6.8 sc muestran estas transformadas para los datos de EIS
del Alloy 31 en la disolucion de 700 g/l de LiBr, a las cuatro temperaturas usadas. En estos
diagramas puede verse que los resultados experimentales y las transformadas son similares,
especialmente en la zona de bajas frecuencias, lo que demuestra que el sistema pasivo
Alloy 31/LiBr cumple los cuatro requisitos especificados en la Seccion II1.1.2.1. Asi, se
puede garantizar que el sistema permanece estable durante la medicidon de los valores de
impedancia, condicion que es necesaria para el analisis de los datos de EIS en términos de

circuitos eléctricos.
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Figura 6.8. Transformadas de K-K para los datos de impedancia del Alloy 31 en la
disolucion de 700 g/l de LiBr, a un potencial de formacion de -100 mV s4/44c1, 2 las
temperaturas de (a) 25° C, (b) 50° C, (¢) 75° C y (d) 100° C.

V1.3.2. Seleccion de los circuitos eléctricos equivalentes

Como ya se ha explicado en la Seccion VI.1, habitualmente se han empleado dos

circuitos equivalentes para interpretar los datos de EIS obtenidos para sistemas pasivos

(Figura 6.1). Antes de pasar a la simulacion de los datos experimentales, es importante

mencionar que en ambos circuitos se han empleado elementos de fase constante (CPEs) en

lugar de condensadores puros, para describir el comportamiento no ideal del sistema bajo

estudio. La ecuacion de impedancia de estos elementos de fase constante y su conversion a

capacitancia se ha explicado en el Capitulo III (Seccion 111.4.1.1).
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En el circuito equivalente de la Figura 6.1a, la primera constante de tiempo R;-CPE;
se ha asociado en numerosos estudios con la pelicula pasiva formada sobre la superficie de
los metales y aleaciones pasivas [1, 6, 21, 22]. De acuerdo con los mismos estudios, la
segunda constante de tiempo se corresponde con procesos de transferencia de carga debido
a la oxidacion del sustrato metalico en la interfase metal/pelicula pasiva, en el fondo de los
poros presentes en la pelicula pasiva. Este modelo, por tanto, implica la existencia de una
pelicula pasiva altamente porosa que no cubre por completo la superficie del metal, de tal
manera que las especies presentes en el electrolito tienen acceso a dicha superficie a través
de los poros. De forma alternativa, otros autores han propuesto significados diferentes para
las dos constantes de tiempo del circuito equivalente de la Figura 6.1a [4, 18, 20, 23].
Basandose en el hecho generalmente aceptado de que las peliculas pasivas poseen una
estructura bicapa, Assis ef al. [18] y Pan et al. [20] han asumido que la primera constante
de tiempo estd relacionada con la capa externa de la pelicula pasiva, mientras que el
comportamiento a bajas frecuencias puede atribuirse a la capa interna, mas compacta que la
externa. Abreu et al. [4, 23] han asignado la primera constante de tiempo a la interfase
pelicula pasiva/electrolito, y la segunda constante de tiempo a las transformaciones redox

que tienen lugar en la pelicula pasiva, principalmente Fe*/Fe’".

Por otro lado, si los valores obtenidos para el exponente », estan proximos a 0.5, las
interpretaciones de la segunda constante de tiempo dadas mas arriba serian cuestionables,
ya que n, =~ 0.5 es un valor tipico para fendmenos de transporte a bajas frecuencias, que
pueden representarse mejor usando un elemento de Warburg [2, 3]. Consecuentemente, en
estos casos los datos de EIS experimentales deberian ajustarse a un circuito equivalente que
incluya un elemento de Warburg, como el circuito mostrado en la Figura 6.1b. En dicho
circuito equivalente, la primera constante de tiempo R;-CPE; explica las propiedades de la
interfase pelicula/electrolito (R; es la resistencia a la transferencia de carga y CPE; esta
relacionado con la capacitancia de la interfase pelicula pasiva/electrolito, que se comporta
como un condensador no ideal), y Zj; es la impedancia de Warburg. Para que los resultados
obtenidos tengan un sentido fisico, la impedancia de Warburg debe definirse de acuerdo
con las ecuaciones (6.26) o (6.30), dependiendo de las condiciones de contorno, ya que la
impedancia de Warburg de longitud infinita, dada por la ecuacién (6.1), no tiene sentido

fisico en sistemas pasivos.
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En las Figuras 6.9-6.11 se presentan los diagramas de EIS experimentales y simulados

para el Alloy 31 a -100 mV y a diferentes temperaturas, para verificar cudl de los dos

circuitos equivalentes dados en la Figura 6.1 se ajusta mejor a los datos experimentales.

Los valores de los diferentes parametros se muestran en las Tablas 6.1-6.3.
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Figura 6.9. Diagramas de Nyquist (izquierda) y de Bode-fase (derecha) experimentales

y ajustes segun los circuitos equivalentes mostrados en la Figura 6.1, para el Alloy 31

en una disolucion de 400 g/l de LiBr, aplicando un potencial de pasivacion de
-100 mV 4444c15 (a) 25° C, (b) 50° Cy (¢) 75° C.
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para el Alloy 31 en una disolucion de 700 g/l de LiBr, aplicando un potencial de
pasivacion de -100 mV 4,15 (2) 25° C, (b) 50° C, (¢) 75° C y (d) 100° C.

285



CAPITULO VI

Z"/kQ cm?

Z"/kQ cm?

Z2"/kQ cm?

Z"/kQ cm?

-700
-600 - ) §
-500 A g (a)
-400 + 2
.
-300 4 @
°
o
-200 * Experimental 25° G 3 20| * Experimental25°C
- - - Circuito Fig. 6.1a c - - - Circuito Fig. 6.1a
-100 — —CGircuito Fig. 6.1b (ec.6.26) |« _1q | — - Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.26)
0 —— Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.30) — Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.30)
T T T T T T 0 T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
500 Z'/kQ cm? Frecuencia/Hz
1]
-400 - S
. g (b)
-300 4 @
[7]
8
-200 + 3
o
+ Experimental 50° C 3 .+ E i tal 50° C
-100 A + - - Circuito Fig. 6.1a 2 207 ... cfrgiir;g]%ama
— = Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.26) < .10 { - -Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.26)
0 —— Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.30) 0 — Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.30)
0 100 200 300 400 500 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Z'/kQ cm? Frecuencia/Hz
-300
-250 - §
.
-200 z 5 ©
2
-150 - 3
3
-1004 /* o
. + Experimental 75° C =]
50 A - - - Circuito Fig. 6.1a g’ -20 9+ Experimental 75° C
— = Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.26) < 404 Z: Gircuito Fig. 6.1a
—— Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.30) :8}{83}}8 E: g-]g &gg- g-gg
0 T T T T T 0 YA TP
0 50 100 150 200 250 300 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Z'/kQ cm? Frecuencia/Hz
-150
g T et
" °
@©
100 £ (@
Q
[7]
8
3
-50 A °
+ Experimental 100° C =
- - - Circuito Fig. 6.1a > 204 - (E:xpe;:mgntalg{)o‘-’ [¢] M
— = Circuito Fig. 6.1b (ec. 6.26) - - - Circuito Fig. 6.1a A\
- ) L -10 { — -Gircuito Fig. 6.1b (ec. 6.26 R
0 ‘ Cireuito Fig. ?'“’(ec' 6.30) 0 Z " Girauito Fig. 6.1b§3§. s.sog
0 50 100 150 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Z'/kQ cm? Frecuencia/Hz

Figura 6.11. Diagramas de Nyquist (izquierda) y de Bode-fase (derecha)
experimentales y ajustes segin los circuitos equivalentes mostrados en la Figura 6.1,
para el Alloy 31 en una disolucién de 992 g/l de LiBr, aplicando un potencial de
pasivacion de -100 mV 4,15 (2) 25° C, (b) 50° C, (¢) 75° C y (d) 100° C.
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Tabla 6.1. Valores de los parametros del ajuste de los datos experimentales con los
circuitos equivalentes mostrados en la Figura 6.1, para el Alloy 31 en una disolucion
de 400 g/l de LiBr a 25,50 y 75° C y aplicando un potencial de pasivacion de -100 mV.

Ensayo R/Q em?® R,/kQ em?® C/pF em? n; R,/kQ em’ Co/pF em? n, Ry/kQcem® ;(x107)
25°C
Fig. 6.1a 1.0 220.7 749 093 15769 622 056 - 4.6
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 1.0 818.4 7.02 093 - e e 1093.8 5.5
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 1.0 809.7 744 093 - e e 1956.2 1.8
50°C
Fig. 6.1a 0.8 1.3 9.82  0.93 1009.7 3557 084 - 1.4
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 0.7 6.2 840 087 - e e 892.1 15.4
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 0.8 6.2 852 088 - e e 94.9 18.0
75°C
Fig. 6.1a 0.6 1.0 10.16  0.92 1345.60 125.84 0.78  ----- 3.1
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 0.5 2.5 817 086 - e e 429.2 31.6
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 0.5 2.8 8.11 086 - e e 1043.5 32.8
Tabla 6.2. Valores de los parametros del ajuste de los datos experimentales con los
circuitos equivalentes mostrados en la Figura 6.1, para el Alloy 31 en una disolucién
de 700 g/l de LiBr a 25,50, 75 y 100° C y aplicando un potencial de pasivacion de -100
mV.
Ensayo Rg/Q cm® R,/kQ cm* Cy/uF em™ n; R,/kQ em” Co/pF cm? n, Ry/kQem’  x(x107)
25°C
Fig. 6.1a 1.2 181.6 7.6 0.93 1501.8 1.6 0.57 - 2.4
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 1.2 399.4 7.6 093 - e e 1120.4 2.3
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 1.2 1311.8 7.5 093 - e e 774.7 2.8
50°cC
Fig. 6.1a 0.8 2224 11.6 095 14073 8.1 0.54 - 0.6
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 0.8 429.1 11.6 094 - e 600.2 0.5
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 0.8 452.5 11.6 094 - e 1097.8 0.8
75°C
Fig. 6.1a 0.7 0.5 127 094 499.6 20.1  0.82 - 0.7
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 0.7 391.9 115 090 - e e 229.4 4.4
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 0.7 386.7 11,5 090 - e e 360.1 4.4
100°C
Fig. 6.1a 0.6 0.5 148 093 260.9 50.1 0.79 - 0.4
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 0.5 1.5 132 089 - e e 219.5 7.4
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 0.5 1.0 136 089 - e e 598.5 12.0
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Tabla 6.3. Valores de los parametros del ajuste de los datos experimentales con los
circuitos equivalentes mostrados en la Figura 6.1, para el Alloy 31 en una disolucion
de 992 g/l de LiBr a 25, 50, 7S y 100° C y aplicando un potencial de pasivacion de -100

mV.
Ensayo Ry/Q cm’® R,/kQ cm’ C;/pF ecm? n; R/KQ cm’® Co/uF em? n, Ry/kQ em’  x(x107)
25°C
Fig. 6.1a 1.4 680.0 8.31 0.93 1077.6 7.02 0.59 - 4.1
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 1.4 743.4 8.44 093 - e e 752.5 3.1
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 1.4 855.8 8.42 093 - e e 1463.9 33
50°cC
Fig. 6.1a 1.3 277.9 12.06 0.95 8224 21.39  0.55 - 4.9
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 1.4 340.2 12.03 095 - e e 464.3 4.9
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 1.3 428.9 1198 095  —— e 964.7 5.4
75°C
Fig. 6.1a 1.1 301.7 15.11 095 5772 22.74  0.61  -—-- 0.7
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 1.1 358.6 1508 095 - —em e 371.2 0.7
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 1.1 384.4 15.07 095 - o - 850.4 0.8
100°C
Fig. 6.1a 0.6 0.4 17.27 094 3155 2247 0.85 - 1.5
Fig. 6.1b (ec. 6.26) 0.6 298.5 1578 090 - e e 85.57 6.0
Fig. 6.1b (ec. 6.30) 0.6 297.4 1578 090 - e e 98.4 6.0

Para los ensayos llevados a cabo a las temperaturas de 25° C en la disolucion de 400 g/l
de LiBr (Figura 6.9a), 25 y 50° C en la disoluciéon de 700 g/l de LiBr (Figuras 6.10a y
6.10b), y 25, 50 y 75° C en la disolucion de 992° C (Figuras 6.11a-6.11c) (en lo que sigue,
estas condiciones de concentracion y temperatura se especificaran como Condiciones A),
se puede ver que los tres ajustes son buenos desde el punto de vista matematico, ya que los
valores de y* en las Tablas 6.1-6.3 son bastante bajos para estas condiciones (del orden de
10'3). Por otro lado, desde un punto de vista fisico, el valor del exponente del CPE; en el
circuito equivalente de la Figura 6.1a se aproxima a 0.5, lo que indica que se estd
produciendo un proceso de transporte. Asi pues, a las temperaturas mencionadas antes, los

espectros de EIS deben ajustarse al circuito equivalente presentado en la Figura 6.1b.
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El siguiente paso es ver qué condicion de contorno se ajusta mejor al sistema bajo
estudio. Puesto que los valores de y* son similares para las dos ecuaciones de la impedancia
finita de Warburg, ecuaciones (6.26) y (6.30), atendiendo a la bondad del ajuste no se puede
elegir entre una condicidn de contorno u otra. La impedancia de Warburg con condicidon de
contorno absorbente, ecuacion (6.26), implica que no existe concentracion de especies en
los limites del sistema, mientras que la impedancia de Warburg con condiciéon de contorno
reflectiva, ecuacion (6.30), implica que no hay flux de especies mas alla de la frontera de
sistema y que éstas se acumulan en dicha frontera. De acuerdo con el PDM, estas especies
que se transportan a través de la pelicula pasiva son los defectos puntuales que se generan y
aniquilan en las interfases del sistema. Segun lo visto en el Capitulo IV (Seccion IV.1.1.4),
en la interfase pelicula/electrolito existen vacantes de oxigeno sobre las que se pueden
adsorber aniones agresivos e iniciar el proceso de rotura de la pasividad. Estas vacantes de
oxigeno se forman en la interfase metal/pelicula y se destruyen en la interfase
pelicula/electrolito, con lo que el hecho de que haya vacantes de oxigeno en la interfase
pelicula/electrolito indica la existencia de cierta acumulacion. Ademas, segun un estudio
publicado por Zhang y Macdonald [24], para campos eléctricos del orden de 10° V/em,
existe mayor densidad de vacantes catidnicas en la interfase metal/pelicula (donde se
eliminan) que en la interfase pelicula/electrolito (donde se generan), lo que indica una
acumulacidn de vacantes catidnicas en la interfase metal/pelicula. Asi pues, los defectos se
acumularan en ambas interfases, con lo que la condicion de contorno reflectiva parece mas
adecuada desde un punto de vista fisico y la impedancia de Warburg vendra dada por la
ecuacion (6.30). No obstante, en las Tablas 6.1-6.3 se observa que para las condiciones
mencionadas antes (Condiciones A) los valores de los parametros del circuito de la Figura
6.1b son similares, independientemente de la ecuacion empleada para la impedancia de
Warburg. Este hecho podria indicar que la acumulacidon de defectos en los limites del
sistema no es, en general, muy elevada, con lo que a priori se podrian emplear ambas
ecuaciones para simular la impedancia de Warburg en las condiciones de concentracion y

temperatura expuestas mas arriba.

En las figuras anteriores también se observa que a elevadas temperaturas: 50 y 75° C en
la disolucion de 400 g/l de LiBr (Figuras 6.9b y 6.9¢), 75 y 100° C en la disolucion de 700
g/l de LiBr (Figuras 6.10c y 6.10d), y 100° C en la disolucion de 992° C (Figura 6.11d)

(en lo que sigue, estas condiciones de concentracion y temperatura se especificaran como
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Condiciones B), el circuito equivalente que mejor se ajusta a los datos experimentales es el
de la Figura 6.1a, de acuerdo también con los valores de y° que aparecen en las Tablas
6.1-6.3. El circuito de la Figura 6.1b no se ajusta de forma satisfactoria con ninguna de las
dos ecuaciones que definen la impedancia de Warburg. Asi, desde un punto de vista
matematico, el ajuste realizado con el circuito de dos constantes RC (Figura 6.1a) es el
mejor. No obstante, desde un punto de vista fisico, el uso de este circuito equivalente podria
plantear alguna incoherencia. En las Tablas 6.1-6.3 se observa que en las condiciones de
concentracion y temperatura especificadas mas arriba, los valores de R, son muy elevados,
caracteristicos de una pelicula pasiva. Sin embargo, los valores de C, son demasiado altos
como para estar asociados con una pelicula pasiva, estando mas cerca de los valores tipicos
de capacitancias para procesos interfaciales. Asumiendo que la constante de tiempo
observada a altas frecuencias (R;-CPE)) esté relacionada con la interfase pelicula/electrolito
y que la constante de tiempo a bajas frecuencias (R,-CPE>) esta relacionada con la interfase
metal/pelicula, el circuito de dos constantes de tiempo RC de la Figura 6.1a no explica los

procesos que tienen lugar en el interior de la pelicula pasiva.

De acuerdo con toda la discusion anterior, el circuito equivalente con un elemento de
Warburg y condicion de contorno reflectiva puede explicar de forma satisfactoria los
resultados experimentales de EIS de las peliculas pasivas formadas sobre el Alloy 31 en las
Condiciones A. En dicho circuito, el elemento de Warburg se asocia con el transporte de
defectos puntuales a través de la pelicula pasiva [2, 3, 6-12]. El empleo de la condicion de
contorno reflectiva en los limites del sistema (interfase metal/pelicula) implica que existe
acumulacion de las vacantes cationicas que llegan a dicha interfase desde la interfase
pelicula/electrolito, donde se generan. Sin embargo, puesto que los valores de los
parametros de los circuitos equivalentes son similares, independientemente de la condicion
de contorno empleada, se puede concluir que la acumulacidén no sera muy importante. Bajos
las Condiciones B, el circuito equivalente con el elemento de Warburg no se ajusta de
forma adecuada a los espectros experimentales, mientras que el circuito con dos constantes
de tiempo RC asociadas en paralelo no posee un significado fisico completo, a pesar de ser
aceptable desde un punto de vista matematico. Por tanto, es necesario investigar otros
circuitos eléctricos equivalentes para ajustar los datos de EIS obtenidos bajos las

Condiciones B.
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El hecho de emplear la impedancia de Warburg, que se desarrolld para estudiar
fenomenos de transporte por difusion, para explicar el movimiento de los defectos
puntuales en el interior de la pelicula pasiva, que tiene lugar principalmente por migracion,
puede resultar incoherente. No obstante, al trabajar con sistemas pasivos la impedancia de
Warburg se suele afiadir ad hoc a los circuitos equivalentes, para explicar el movimiento de
defectos puntuales en el interior de la pelicula. En varios estudios [7, 25] se ha comprobado
que en la ecuacidén general de la impedancia del sistema, obtenida a partir del desarrollo
teorico de la respuesta de impedancia de sistemas pasivos en base al PDM, aparece un
término correspondiente a la impedancia de Warburg. Asi, esta forma de proceder esta
justificada. Ademas, la bondad de los ajustes (valores de 4 en las Tablas 6.1-6.3) y los
valores de n, proximos a 0.5 apoyan el uso de un elemento de Warburg a la hora de

modelar los datos experimentales de EIS.

Teniendo en cuenta que el circuito equivalente de la Figura 6.1a describe parcialmente
el sistema metal/pelicula pasiva/electrolito bajos las Condiciones B, se necesita incluir un
nuevo elemento que explique los procesos que tienen lugar en el interior de la pelicula
pasiva. Puesto que, de acuerdo con los postulados del PDM, la transferencia de carga a
través de la pelicula pasiva ocurre a partir del transporte de defectos puntuales, este nuevo
elemento deberia ser también una impedancia de Warburg. De la misma forma que se ha
explicado para las Condiciones A, la condicién de contorno correcta para definir la
impedancia de Warburg es una condicién de contorno reflectiva, ya que se producird
acumulacidén de vacantes catidnicas en los limites del sistema (interfase metal/pelicula
pasiva). Asi, la expresion para la impedancia de Warburg viene definida por la ecuacion
(6.30). Como ya se ha comentado, al trabajar bajo las Condiciones B sc observa la
aparicion de una segunda constante de tiempo en la zona de bajas frecuencias (diagramas
de Bode-fase en las Figuras 6.9-6.11). Esta constante de tiempo adicional se ha asociado
previamente con la interfase metal/pelicula pasiva. El circuito eléctrico equivalente
propuesto para analizar los datos de EIS experimentales para el Alloy 31 bajo las

Condiciones B se muestra en la Figura 6.12.
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Figura 6.12. Circuito eléctrico equivalente propuesto para interpretar los datos
experimentales obtenidos bajo las Condiciones B. El elemento de Warburg viene
definido por la ecuacién (6.30), con una condiciéon de contorno reflectiva.

En las Figuras 6.13-6.15 se muestran los ajustes de los datos experimentales obtenidos

en las Condiciones B con dicho circuito equivalente.
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Figura 6.13. Diagramas de Nyquist (izquierda) y de Bode-fase (derecha)
experimentales y simulaciéon usando el circuito equivalente de la Figura 6.12, para el
Alloy 31 en una disolucién de 400 g/l de LiBr, aplicando un potencial de pasivacion de
-100 mVAg/AgCI; (a) 50° C y (b) 75° C.
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Figura 6.14. Diagramas de Nyquist (izquierda) y de Bode-fase (derecha)
experimentales y simulaciéon usando el circuito equivalente de la Figura 6.12, para el
Alloy 31 en una disolucién de 700 g/l de LiBr, aplicando un potencial de pasivacion de

-100 mVAg/AgCI; (a) 75° C y (b) 100° C.
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Figura 6.15. Diagramas de Nyquist (izquierda) y de Bode-fase (derecha)
experimentales y simulacion usando el circuito equivalente de la Figura 6.12, para el
Alloy 31 en una disolucion de 992 g/l de LiBr, aplicando un potencial de pasivacion de
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En las figuras anteriores se observa que este circuito equivalente se ajusta casi
exactamente a los resultados experimentales. En la Tabla 6.4 se recogen los valores para
los parametros de dicho circuito, donde puede observarse que los valores de y* son mas
bajos que los presentados en las Tablas 6.1-6.3 para el circuito de dos constantes de tiempo
RC en paralelo, indicando que el circuito de la Figura 6.12 es mejor desde un punto de
vista matematico. Ademads, desde un punto de vista fisico, este circuito equivalente ofrece
una descripcion completa del sistema, ya que tiene en cuenta las dos interfases
pelicula/electrolito y metal/pelicula, asi como el transporte de defectos puntuales en el

interior de la pelicula pasiva.

Tabla 6.4. Valores de los parametros del ajuste de los datos experimentales con el
circuito equivalente mostrado en la Figura 6.12, para el Alloy 31 en las Condiciones B
y aplicando un potencial de pasivacion de -100 mV.

Ensayo Ry/Q em® R,/KQ ecm?® Cy/uF em™ n; Ry/kQ em? Ry/kQ em” Co/pF em™ n,  7(x107)
400-50°C 0.9 0.6 9.93  0.92 5.4 369.6 5539 0.87 0.3
400-75°C 0.6 0.5 1043 0.93 4.9 303.7 101.02  0.83 0.7
700-75° C 0.7 0.5 12.64 0.94 1.2 380.3 17.33  0.85 0.4
700-100° C 0.6 0.4 14.82  0.93 1.0 226.5 47.77  0.80 0.3
992-100° C 0.6 306.7 17.22 0.90 5.8 348.2 2249  0.87 0.6

Antes de discutir la influencia de la temperatura y del potencial de formacién sobre los
pardmetros de los circuitos equivalentes, es necesario realizar un andlisis preliminar de los
resultados recogidos en la Tabla 6.4. En esta tabla se observa que los valores de R,,
asociados con la interfase metal/pelicula, son muy superiores a los valores de R; y Ry (para
la disolucion de 992 g/l de LiBr, R; es muy elevada, del mismo orden de magnitud que R,,
debido probablemente a la capa de LiBr precipitada sobre la superficie del electrodo de
trabajo). No obstante, como ya se ha comentado antes, los valores de C, son superiores a
los tipicos para peliculas pasivas [26] y, en algunos casos, son superiores incluso a los
valores tipicos de una capacitancia para la doble capa eléctrica. Por ultimo, los valores del
exponente del CPE,, n,, son inferiores a los calculados para el CPE; (asociados con la
interfase pelicula/electrolito), lo que indica que la interfase metal/pelicula es mas rugosa y
heterogénea. Los buenos ajustes obtenidos justifican el hecho de emplear un elemento de
Warburg para modelar el transporte principalmente por migracion de los defectos puntuales

en el interior de la pelicula pasiva.
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Debido al incremento de vacantes cationicas registrado en la pelicula pasiva con la
temperatura (Capitulo V, Seccion V.3.3) y al aumento de su velocidad de transporte a
través de la pelicula (los valores de Ry disminuyen de forma abrupta bajo las Condiciones
B, a mayores temperaturas), la acumulacién de vacantes catidnicas en la interfase
metal/pelicula aumentara de forma importante con respecto a la acumulacion existente a
temperaturas inferiores (Condiciones A). En el Capitulo IV (Seccion IV.1.1.4) se ha
explicado que el primer paso en el inicio de la corrosidon por picadura es la formacion de
condensados de vacantes catidnicas en la interfase metal/pelicula (ver Figuras 4.3 y 4.5) y
la posterior separacion local de la pelicula pasiva. Asi, a medida que la concentracion de
vacantes cationicas en exceso en la interfase metal/pelicula aumenta, la probabilidad de que
condensen formando agregados de vacantes es mayor. Cuando se forman condensados de
vacantes en la interfase metal/pelicula, la pelicula se separa del metal subyacente en
algunos puntos, lo que impide que se den en esas zonas procesos de transferencia de carga,
como la reaccion de formacion de la pelicula pasiva (reaccion 3 en la Figura 4.2). Esto
explicaria los altos valores de R, recogidos en la Tabla 6.4, indicando que los procesos de
transferencia de carga en la interfase metal/pelicula estan dificultados e incluso impedidos
en algunos puntos, en contraposicion a los bajos valores de R;. Por otro lado, los altos
valores de C, y los valores de 7, inferiores a los de »; también se pueden explicar de forma
satisfactoria a partir de la formacidn de estos condensados de vacantes catidnicas, indicando
que la interfase metal/pelicula es mas heterogénea que la interfase pelicula/electrolito. Por
tanto, la segunda constante de tiempo R,-CPE, se puede relacionar con la respuesta de

impedancia de los condensados de vacantes formados en dicha interfase.

VI1.3.3. Influencia de la temperatura y del potencial de formacion sobre los

parametros de los circuitos equivalentes.

Una vez que se han seleccionado los circuitos equivalentes apropiados para analizar los
datos de EIS experimentales, se puede investigar la influencia de la temperatura y del
potencial aplicado sobre el comportamiento pasivo del Alloy 31. En las Figuras 6.16-6.20
se muestra la variacion de los parametros R;, C;, Ry, R, y C, con el potencial de formacidén

y la temperatura, para las tres disoluciones de LiBr estudiadas.
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Figura 6.16. Influencia de la temperatura y del potencial de formacion sobre el valor
de R, para las disoluciones de (a) 400 g/l de LiBr, (b) 700 g/l de LiBr y (c) 992 g/l de
LiBr. Los diagramas de la derecha corresponden a ampliaciones de la region sefialada

en los diagramas de la izquierda.
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LiBr.
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En la Figura 6.16 se observa que la resistencia a la transferencia de carga en la
interfase pelicula/electrolito, R;, no sigue una tendencia clara con el potencial de formacion,
ya que en algunas ocasiones aumenta con el potencial, en otras disminuye y en otras
permanece mas o menos constante. Por otro lado, R; disminuye claramente al aumentar la
temperatura del sistema, especialmente en las disoluciones de 400 y 700 g/l de LiBr,
indicando un aumento en la cinética de las reacciones electroquimicas que tienen lugar en
la interfase pelicula/electrolito. En la disoluciéon de 992 g/l de LiBr, esta disminucion es
menos acusada, posiblemente debido a la formacion de una capa de precipitado de LiBr
sobre la superficie del electrodo a elevadas temperaturas. Los valores de la capacitancia en
la interfase pelicula/electrolito, C;, disminuyen ligeramente al aumentar el potencial de
formacién, para una temperatura dada (Figura 6.17). Esta disminucion se puede explicar
teniendo en cuenta que la densidad de especies donantes en la regién interna de la pelicula
pasiva con comportamiento semiconductor de tipo 7, asi como en la region externa (Np)
disminuye también con el potencial, tal y como se ha comprobado en el Capitulo V
(Seccion V.3.3). De esta manera, al disminuir Np, se reducira la conductividad y aumentara
el espesor de la capa de carga espacial formada en esa region, disminuyendo por tanto los
valores de capacitancia en la interfase. Por otra parte, los valores de C; aumentan
claramente con la temperatura lo que, junto con la disminucién de R;, evidencia un
incremento importante en la velocidad de las reacciones de transferencia de carga en la

interfase pelicula/electrolito a altas temperaturas.

La resistencia de Warburg, Ry, no es sensible en general a un cambio en el potencial de
formacion aplicado, ya que no se observa una tendencia clara en la Figura 6.18. Este
resultado se debe a que el transporte de defectos en el interior de la pelicula pasiva tiene
lugar principalmente por migracion bajo la influencia de un elevado campo eléctrico y la
fuerza de dicho campo es independiente del potencial aplicado, de acuerdo con los
postulados del PDM [24, 27, 28]. En la Figura 6.18, se observa también una fuerte
influencia de la temperatura sobre Ry, que disminuye claramente al aumentar la
temperatura. Este resultado indica que la contribucion de la difusion al transporte de
defectos puntuales en el interior de la pelicula pasiva gana importancia a temperaturas
elevadas [29], lo que es coherente con el aumento de los coeficientes de difusion de los

defectos puntuales al aumentar la temperatura observado en el Capitulo V (Seccion V.3.3).
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Los valores de R, son, en general, bastante mayores que los valores de R; y Ry para las
mismas condiciones de temperatura y concentracion de LiBr (Figura 6.19), lo que sugiere
que los procesos electroquimicos que tienen lugar en la interfase metal/pelicula estan
limitados cinéticamente con respecto a los procesos que suceden en la interfase
pelicula/electrolito y al transporte de defectos a través de la pelicula pasiva. En cuanto a la
capacitancia de la interfase pelicula/electrolito (C5), sus valores son superiores a los de C;y
no muestran una tendencia clara con el potencial aplicado (Figura 6.20). Ademas, C,

aumenta con la temperatura, lo que es consistente con la disminucion de R,.

VI1.3.4. Influencia de la temperatura en el comportamiento pasivo del Alloy 31.

Para finalizar este capitulo, en la Figura 6.21 se presentan de forma esquematica los
resultados obtenidos en las secciones previas. Los dos circuitos equivalentes usados para
simular los datos experimentales de EIS se muestran en la Figura 6.21a (para las

Condiciones A) y en la Figura 6.21b (para las Condiciones B).
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Figura 6.21. Representacion esquemaitica de la influencia de la temperatura en el
comportamiento pasivo del Alloy 31 bajo (a) las Condiciones A y (b) las Condiciones
B. En cada caso se muestran los circuitos eléctricos equivalentes empleados para
simular los datos de EIS experimentales.
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En los ensayos llevados a cabo bajo las Condiciones A (Figura 6.21a) la impedancia
de Warburg se ha definido por medio de la ecuacién (6.30), Zy, usando una condicion de
contorno reflectiva. Desde un punto de vista fisico, esta condiciéon de contorno indica que
los defectos puntuales que se desplazan desde la interfase pelicula/electrolito hacia la
interfase metal/pelicula (vacantes catidnicas) encuentran obstaculos a su transporte al llegar
a los limites del sistema, con lo que se acumulan en la interfase metal/pelicula. De acuerdo
con esto, se asume que la velocidad de transporte de estas vacantes bajo la accidon de
elevados campos eléctricos es superior a la velocidad con la que se eliminan en dicha
interfase [24]. No obstante, se ha comprobado que usando una condicion de contorno
absorbente (los defectos puntuales no encuentran ningun obstidculo y desaparecen
completamente al llegar a la interfase metal/pelicula) los valores de los parametros del
circuito equivalente son muy similares con lo que, a priori, no habria diferencia entre ambas
ecuaciones para definir la impedancia de Warburg. Esto puede indicar que existe poca

acumulacion de vacantes en la frontera del sistema.

En los ensayos llevados a cabo bajo las Condiciones B (Figura 6.21b), la impedancia
de Warburg se ha definido también de acuerdo con la ecuacion (6.30), y se ha introducido
ademas una segunda constante de tiempo R,-CPE, relacionada con la interfase
metal/pelicula. Puesto que la velocidad de transporte de los defectos puntuales a través de la
pelicula pasiva aumenta con la temperatura, se produce mayor acumulacion en la interfase
metal/pelicula, con lo que es mas probable que se formen condensados de vacantes en dicha
interfase. En caso de alcanzarse una concentracion critica de condensados de vacantes, este
proceso podria llevar a la rotura de la pasividad a través de la nucleacion de picaduras, de
acuerdo con el PDM [30]. La constante de tiempo adicional introducida en la Figura 6.21b

recoge el comportamiento de impedancia de dichos condensados de vacantes.
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VI.4. CONCLUSIONES

» Las caracteristicas en el estado estacionario de las peliculas pasivas formadas
sobre Alloy 31 en las tres disoluciones de LiBr (400, 700 y 992 g/l) a
temperaturas bajas y moderadas (Condiciones A) se han representado de forma
satisfactoria mediante un circuito equivalente formado por una constante de
tiempo R;-CPE; que describe las propiedades de la interfase pelicula
pasiva/electrolito, y una impedancia de Warburg con condiciéon de contorno
reflectiva, que se ha empleado para explicar el transporte (principalmente por

migracion) de los defectos puntuales a través de la pelicula pasiva.

» Para las peliculas pasivas formadas a elevadas temperaturas (Condiciones B), se
ha usado un circuito equivalente mas complejo, en el que se introduce una
constante de tiempo R,-CPE, a bajas frecuencias que explica las propiedades de
la interfase metal/pelicula. Bajo estas condiciones experimentales, el flujo de
vacantes cationicas desde la interfase pelicula/electrolito hacia la interfase
metal/pelicula sobrepasa ampliamente la velocidad de eliminaciéon de dichas
vacantes. Por tanto, aumenta la probabilidad de formacion de condensados de
vacantes en la interfase metal/pelicula, haciendo que el Alloy 31 sea mas

propenso a sufrir ataques localizados (corrosion por picadura).

» Los resultados obtenidos se han analizado en el marco del Point Defect Model,
dando validez a los postulados del modelo relativos al proceso de rotura de la
pasividad. Asi, se ha observado que un incremento en la temperatura del sistema
favorece la acumulacion de vacantes cationicas en la interfase metal/pelicula y
la formacién de condensados de vacantes. En caso de alcanzarse una
concentracion critica, este proceso podria llevar a la rotura de la pasividad a

través de la nucleacion de picaduras.
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\721!

Conclusiones

Se ha dicho hartas veces que el problema de Esparia es un problema de cultura. Urge, en
efecto, si queremos incorporarnos a los pueblos civilizados, cultivar intensamente los
yermos de nuestra tierra y de nuestro cerebro, salvando para la prosperidad y
enaltecimiento patrios todos los rios que se pierden en el mar y todos los talentos que se
pierden en la ignorancia.

Santiago Ramoén y Cajal (1852-1934)
Dedicatoria que Ramon y Cajal incluyd como pie en una fotografia que le hizo Jorge
Zockoll para un homenaje que se le rindid el primero de mayo de 1922

.. 81 perché l'autorita dell'opinione di mille nelle scienze non val per una scintilla di
ragione di un solo.

(En lo tocante a la ciencia, la autoridad de un millar no es superior al humilde
razonamiento de una sola persona).

Galileo Galilei (1564-1642)

Tercera carta sobre las manchas solares de Galileo Galilei a Mark Wesler, diciembre de
1612.

VIL.1. CONCLUSIONES

VIIL.1.1. Capitulo III: Corrosion termogalvanica del Alloy 31 y del cobre.

Alloy 31

» Para el caso del Alloy 31, E.,, se desplaza hacia valores mas positivos y i,
aumenta al incrementar la temperatura. Este incremento en el potencial y la
densidad de corriente de corrosion esta relacionado con el incremento en las
densidades de corriente catodicas y, consecuentemente, con el aumento de la

velocidad de la reaccion catodica con la temperatura.
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» De acuerdo con los resultados de ZRA obtenidos para el Alloy 31 en presencia
de un gradiente de temperatura, se puede concluir que el electrodo frio del par
termogalvanico es el anodo en todos los experimentos realizados. Ademas, el
caracter anddico del electrodo frio aumenta conforme aumenta la temperatura de
la semicelda caliente. No obstante, los bajos valores de iy, indican que la

corrosién termogalvanica del Alloy 31 no es severa.

» Los coeficientes de Seebeck positivos obtenidos en este estudio confirman que
el electrodo frio de la celda termogalvanica actiia de anodo del par en todas las

disoluciones de LiBr ensayadas.

» El fendmeno de pasividad es muy importante, ya que la presencia de la pelicula
pasiva sobre el Alloy 31 hace que la influencia de la temperatura sea mas
marcada sobre los procesos catodicos y que, por tanto, sean estos procesos los

que controlen el comportamiento de la celda termogalvanica.

» Las caracteristicas de las peliculas pasivas formadas sobre la superficie de los
electrodos caliente (catodo) y frio (4nodo) de Alloy 31 mejoran con el tiempo de
inmersidn. Estos resultados son especialmente significativos para el electrodo
frio, que es el anodo del par termogalvanico. Para el electrodo caliente (el
catodo del par), la mejora de las caracteristicas de la pelicula pasiva tras las 6
horas de acoplamiento termogalvanico es bastante menos significativa que para
el electrodo frio. La pelicula pasiva formada sobre el miembro anddico del par
durante las 6 horas de ensayo desarrolla mejores propiedades protectoras que la

formada sobre la superficie del catodo.

» En el caso de introducir un gradiente de concentracion al sistema Alloy 31 frio —
Alloy 31 caliente, los valores de iy, que se obtienen son inferiores si se
comparan con los casos en donde AC = 0. Estos resultados indican que el hecho
de concentrar el electrolito en la semicelda caliente reduce el caracter anddico

del electrodo frio.
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Cobre

>

Para el caso del cobre, los valores de E,.,, se desplazan hacia valores mas
negativos a medida que aumenta la temperatura del sistema, mientras que los
valores de i, aumentan en general con la temperatura, indicando que se

favorece el proceso de corrosion del cobre.

Los resultados de ZRA para el cobre muestran que el miembro anddico del par
termogalvanico es el electrodo caliente de cobre. Ademas, cuanto mayor es la
temperatura de la semicelda caliente, mas severa es la corrosion termogalvanica.
La densidad de corriente termogalvanica también se hace mdas negativa o
permanece constante con el tiempo de acoplamiento, indicando que los
productos de corrosidon formados sobre la superficie del d&nodo caliente no son
capaces de proteger la superficie del cobre contra su disolucion. Los valores de
imm indican que la corrosidon termogalvanica del cobre en disoluciones
concentradas de LiBr es severa, y debe tenerse en cuenta a la hora de disefiar

intercambiadores de calor en las plantas de absorcioén de LiBr.

Los coeficientes de Seebeck negativos obtenidos para el caso del cobre indican
que el electrodo caliente de la celda termogalvanica actia de anodo del par en

todas las disoluciones de LiBr ensayadas.

La capa superficial formada sobre los electrodos de cobre tiende a crecer a
medida que la electrodisolucidén progresa en el dnodo, mientras que crece en
menor medida en la superficie del catodo, donde ademas esta capa puede
reducirse electroquimicamente durante el tiempo de acoplamiento. Los valores
de la capacitancia de la capa superficial son muy elevados, del orden de 10°-107
F cm?, lo que significa que esta capa de productos de corrosion carece de
propiedades aislantes. Esto, junto con los valores relativamente bajos de la
resistencia de dicha capa, verifica su alto grado de defectos y sus bajas

propiedades protectoras.
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» Al introducir en el sistema cobre frio — cobre caliente un gradiente de
concentracion, los valores de iy, son similares (400 g/l LiBr) o inferiores (700
g/l LiBr) a los valores obtenidos en el caso de A4C = 0. Estos resultados indican
que el hecho de concentrar el electrolito en la semicelda caliente reduce

ligeramente el caracter anddico del electrodo caliente.

Alloy 31 - Cobre

» Al introducir un efecto galvanico al acoplamiento termogalvanico (par Alloy 31
frio — cobre caliente), los valores de iy, son significativamente inferiores (en
valor absoluto) a los valores obtenidos en el caso donde sélo existe corrosion
termogalvanica entre un electrodo de cobre caliente y otro frio. Sin embargo, si
se reduce el gradiente de temperatura debido a un aumento en la temperatura del
compartimento frio del Alloy 31, se observa que la corrosion termogalvanica
sobre el anodo caliente de cobre se agrava significativamente, debido a que se
estd favoreciendo el comportamiento catddico del electrodo de Alloy 31 con un

aumento de la temperatura.

» En los intercambiadores de calor fabricados con cobre, se debera de tomar la
precaucion de minimizar los gradientes de temperatura, ya que se ha visto que la
aparicion de efectos termogalvanicos puede ser bastante perjudicial para este
metal. Al acoplar eléctricamente el cobre con el Alloy 31 (u otros materiales
pasivables), hay que tener en cuenta que un aumento en la temperatura del Alloy
31 favorece su comportamiento catodico y puede agravar seriamente los
problemas de corrosion termogalvanica del cobre, pese a que de esta manera se

esta trabajando con valores absolutos de AT inferiores.
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VIIL.1.2. Capitulo IV: Pasividad del Alloy 31. Modelo de formacién.

» Los valores de la polarizabilidad de la interfase pelicula/electrolito, o, se
encuentran entre 0.80 (a 25° C) y 0.3 (a 100° C). Estos resultados indican que la
fraccion del potencial total aplicado que cae en la interfase pelicula/electrolito
disminuye al aumentar la temperatura, incrementandose de esta manera la caida

de potencial en la interfase metal/pelicula.

» En todas las condiciones experimentales se ha formado una pelicula pasiva

sobre la superficie del electrodo de trabajo.

» Durante el proceso de formacion y crecimiento de la pelicula pasiva, se ha
observado un aumento de la densidad de corriente al aumentar la temperatura
del sistema. Este hecho se debe a un mayor flujo de defectos en el interior de la
pelicula pasiva, favoreciéndose asi las reacciones electroquimicas en las que

estos defectos estan involucrados.

» Se ha observado una relacion lineal con pendiente positiva entre el In igs y el
potencial de formacion, E; bajo todas las condiciones experimentales. De
acuerdo con el criterio de diagnostico desarrollado en el marco del PDM, esta
dependencia lineal indica que predominan las vacantes cationicas como defectos
puntuales en la pelicula pasiva sobre cationes intersticiales y vacantes de

oxigeno.

» Los valores del coeficiente de transferencia para la reaccion de formacion de
vacantes cationicas, o, aumentan ligeramente al aumentar la temperatura,
aunque estos valores son bastante inferiores a 0.5 en todos los casos. Los bajos
valores de a, indican que la estructura del estado de transicién o complejo
activado es muy similar a la de los reactivos (estado inicial). Ademas, estos
valores implican una escasa influencia del potencial de formacion, Ej, sobre el

valor del coeficiente cinético de la reaccidn electroquimica correspondiente.
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» Los valores del coeficiente cinético estandar para la reaccion de formacion de
vacantes catidnicas, k40, aumentan de forma notable al aumentar la temperatura
del electrolito, especialmente en la disolucion de 700 g/l de LiBr, indicando que
la formacion de vacantes catidnicas en la interfase pelicula/electrolito estd muy
favorecida a elevadas temperaturas. Asi, se espera que la concentracion de

vacantes cationicas en la pelicula pasiva aumente con la temperatura.

VII.1.3. Capitulo V: Pasividad del Alloy 31. Propiedades semiconductoras y

estructura electronica.

» Los resultados de capacitancia indican que la pelicula pasiva formada sobre los
aceros inoxidables AISI 430 y AISI 304 esta formada por una capa interna de un
oxido mixto Fe-Cr con estructura de espinela que se comporta como un
semiconductor de tipo p (enriquecida en Cr) en la regiéon proxima al metal, y
como un semiconductor de tipo » (enriquecido en Fe) en la regidn cercana a la
capa externa, que estd a su vez formada por hidréxidos y oxihidréxidos de Fe y
Cr y Fe,03, con comportamiento semiconductor de tipo n. La presencia de un
2.3% de Mo no modifica la estructura electronica de la pelicula pasiva formada

sobre AISI 316, pero disminuye los valores de capacitancia.

» El ligero o inexistente comportamiento semiconductor de tipo p en las peliculas
pasivas formadas sobre aceros inoxidables austeniticos con elevado contenido
en Ni (Alloy 33 y Alloy 31) a potenciales bajos dentro de la zona de pasividad
indica que existe una alta deficiencia de cationes en la region de la pelicula
préxima a la superficie del metal, y el 6xido ternario con estructura de espinela
presente en dicha region se comporta como un semiconductor muy degenerado

que empieza a actuar como un conductor metalico.
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» A potenciales de formacién mayores, un incremento de Cr(Ill) en las peliculas
pasivas formadas sobre el Alloy 33 y el Alloy 31 lleva a una disminucién en el
numero de vacantes catidnicas, VC,3', y a la formacién de la espinela NiCr,O4
cerca de la superficie del metal, que exhibe un comportamiento semiconductor

de tipo p.

» La densidad de defectos en la estructura de las peliculas pasivas formadas sobre
el Alloy 31 aumenta de forma significativa con la temperatura, especialmente la
densidad de vacantes catidnicas en la region interna de la pelicula pasiva,
préxima a la superficie del metal. A 75 y 100° C, esta region interna estd muy
degenerada y su comportamiento electrénico es similar al de un conductor

metalico.

» El espesor de las capas de carga espacial desarrolladas en las diferentes regiones
de la pelicula pasiva disminuye al aumentar la temperatura del sistema, lo que
esta fuertemente relacionado con la mayor densidad de defectos encontrada en
las peliculas pasivas formadas a altas temperaturas, que son mas conductoras y
tienen peores propiedades protectoras que las peliculas formadas a temperaturas
mas bajas. Este resultado indica que el espesor de las regiones de carga espacial
no puede considerarse como el espesor fisico o geométrico de las peliculas

pasivas.

» El flux de defectos en el interior de la pelicula pasiva aumenta a medida que
aumenta la temperatura del sistema. Este resultado, junto con una mayor
densidad de defectos en la estructura de las peliculas pasivas formadas a altas
temperaturas, hace que la rotura de la pasividad y el inicio de la corrosién por

picadura sea mas probable a 75 y 100° C.
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VIL.1.4. Capitulo VI: Pasividad del Alloy 31. Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS).

» Las caracteristicas en el estado estacionario de las peliculas pasivas formadas
sobre Alloy 31 en las tres disoluciones de LiBr (400, 700 y 992 g/l) a
temperaturas bajas y moderadas (Condiciones A) se han representado de forma
satisfactoria mediante un circuito equivalente formado por una constante de
tiempo R;-CPE; que describe las propiedades de la interfase pelicula
pasiva/electrolito, y una impedancia de Warburg con condiciéon de contorno
reflectiva, que se ha empleado para explicar el transporte (principalmente por

migracion) de los defectos puntuales a través de la pelicula pasiva.

» Para las peliculas pasivas formadas a elevadas temperaturas (Condiciones B), se
ha usado un circuito equivalente mas complejo, en el que se introduce una
constante de tiempo R,-CPE, a bajas frecuencias que explica las propiedades de
la interfase metal/pelicula. Bajo estas condiciones experimentales, el flujo de
vacantes cationicas desde la interfase pelicula/electrolito hacia la interfase
metal/pelicula sobrepasa ampliamente la velocidad de eliminaciéon de dichas
vacantes. Por tanto, aumenta la probabilidad de formacién de condensados de
vacantes en la interfase metal/pelicula, haciendo que el Alloy 31 sea mads

propenso a sufrir ataques localizados (corrosion por picadura).

» Los resultados obtenidos se han analizado en el marco del Point Defect Model,
dando validez a los postulados del modelo relativos al proceso de rotura de la
pasividad. Asi, se ha observado que un incremento en la temperatura del sistema
favorece la acumulacion de vacantes cationicas en la interfase metal/pelicula y
la formacién de condensados de vacantes. En caso de alcanzarse una
concentracion critica, este proceso podria llevar a la rotura de la pasividad a

través de la nucleacion de picaduras.
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VIL.2. CONCLUSIONS

VII.2.1. Chapter III: Thermogalvanic corrosion of Alloy 31 and copper.

Alloy 31

» For Alloy 31, E,,,, shifts towards more positive values and i, increases with
increasing temperatures. These increases in the corrosion potential and current
densities is related to the increase in cathodic current densities and, therefore, to

the enhancement of the cathodic reaction as temperature increases.

» According to the ZRA results obtained for Alloy 31 in the presence of a
temperature gradient, it can be concluded that the cold electrode of the
thermogalvanic pair is the anode in all the experiments. Besides, the anodic
character of the cold electrode is enhanced as hot half-cell temperature
increases. Nevertheless, the low iy, values indicate that thermogalvanic

corrosion of Alloy 31 is not severe.

» The positive Seebeck coefficients obtained in this study confirm that the cold
electrode of the thermogalvanic cell acts as the anode of the pair in all the

studied LiBr solutions.

» The phenomenon of passivity is very important, since the presence of a passive
film on Alloy 31 causes the temperature influence to be more marked on the
cathodic processes. This fact makes cathodic processes control the behaviour of

the thermogalvanic cell.
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» The characteristics of passive films formed on the surface of the hot (cathode)
and cold (anode) Alloy 31 electrodes improve with increasing immersion times.
These results are especially significant in the case of the cold electrode, which is
the anode of the thermogalvanic pair. For the hot electrode (the cathode of the
pair), the improvement of the passive film characteristics after 6 hours of
thermogalvanic coupling is much les significant than for the cold electrode. The
passive film formed on the anodic member of the pair for 6 hours develops

better protective properties than that formed on the cathode surface.

» When a concentration gradient is imposed in the system cold Alloy 31 — hot
Alloy 31, the obtained i,,, values are lower than without concentration gradient
(4C = 0). These results indicate that concentrating the electrolyte in the hot half-

cell decreases the anodic behaviour of the cold electrode.

Copper

» For copper, E.,, values shift towards more negative values as system
temperature increases, while i, values increase in general with increasing

temperatures, indicating an enhancement of the copper corrosion process.

» ZRA results for copper show that the anodic member of the thermogalvanic pair
is the hot copper electrode. Moreover, the higher the hot half-cell temperature,
the more severe thermogalvanic corrosion will be. Thermogalvanic current
density becomes more negative (or remains constant) with coupling time,
indicating that corrosion products formed on the hot anode surface cannot
protect copper surface against its dissolution. iy, values show that
thermogalvanic corrosion of copper in concentrated LiBr solutions is severe and
it must be taken into account when designing heat exchangers in LiBr

absorption plants.
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» The negative Seebeck coefficients obtained for copper indicate that the hot
electrode of the thermogalvanic cell acts as the anode of the pair in all the LiBr

solutions used in this study.

» The surface layer formed on the copper electrodes tends to grow as
electrodissolution progresses on the anode, while it grows to a lesser extent on
the cathode surface, where this layer can also be electrochemically reduced
during the coupling time. Values of the surface layer capacitance are very high,
of the order of 10°-10% F ¢cm™, which indicates that this layer of corrosion
products does not have insulating properties. This fact, along with its relatively
low values of resistance, confirms its high defectiveness and its poor protective

properties.

» When imposing a concentration gradient in the system cold copper — hot copper,
iym are similar (400 g/l LiBr) or lower (700 g/l LiBr) than those obtained with
AC = 0. These results indicate that concentrating the electrolyte in the hot half-

cell slightly decreases the anodic behaviour of the hot electrode.

Alloy 31 - Copper

» When a galvanic effect is added to a thermogalvanic coupling (cold Alloy 31 —
hot copper pair), iy, values are significantly lower (in absolute value) than those
obtained when only thermogalvanic corrosion exists between hot and cold
copper electrodes. However, a decrease in the temperature gradient due to and
increase in the cold half-cell (Alloy 31) temperature, thermogalvanic corrosion
of the hot copper electrode becomes much more important. This is due to the
enhancement of the cathodic behaviour of the Alloy 31 electrode with increasing

temperatures.
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» When designing copper heat exchangers, temperature gradients should be
minimised since the appearance of thermogalvanic effects has been
demonstrated to be harmful for this metal. When electrically coupling copper
with Alloy 31 (or other passive metals), it must be taken into account that an
increase in the Alloy 31 temperature favours its cathodic behaviour and can
seriously aggravate the thermogalvanic corrosion problems of copper, in spite of

being working with lower A7 values.

VIL.2.2. Chapter IV: Passivity of Alloy 31. Formation model.

» The polarisability of the passive film/solution interface, o, decreases from 0.8
(25° C) to 0.3 (100° C). These values indicate that the fraction of the applied
potential which drops in the film/electrolyte interface decreases with increasing

temperatures, increasing therefore the potential drop at the metal/film interface.

» A passive film has been formed on the working electrode surface under all

experimental conditions.

» During the processes of passive film formation and growth, an increase in
current density has been observed with increasing temperatures. This fact is due
to a higher flux of defects within the passive film, thus enhancing the

electrochemical reactions that involve these defects.

» A linear relationship with a positive slope between the logarithm of the steady-
state current density, In igs, and applied potential £, has been observed under all
experimental conditions. According to the diagnostic criterion developed within
the frame of the PDM, this linear dependence indicates that cation vacancies are
the dominant defect in the passive film over cation interstitials and oxygen

vacancies.
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» The values of the transfer coefficient for the cation vacancies formation
reaction, oy slightly increase with increasing temperatures, although these
values are far lower than 0.5 in all the cases. The low a, values indicate that the
transition state is very reactant-like (similar to the initial state). Besides, these
values imply that the formation potential, £, has limited influence on the rate

coefficient of the corresponding electrochemical reaction.

» The standard rate coefficient for the cation vacancies formation reaction at the
film/solution interface, k’.,, increases abruptly with increasing temperatures,
especially in the 700 g/l LiBr solution. This indicates that as temperature rises,
the formation of cation vacancies at the film/electrolyte interface is highly
enhanced. Therefore, the cation vacancies concentration within the passive film

is expected to increase with increasing temperatures.

VIL.2.3. Chapter V: Passivity of Alloy 31. Semiconducting properties and electronic

structure.

»  Capacitance results indicate that the passive film formed on AISI 430 and AISI
304 consists of an inner layer of anhydrous mixed Fe—Cr oxide with a spinel
structure which behaves as a p-type semiconductor (enriched in Cr) in the region
close to the metal surface and as an n-type semiconductor (enriched in Fe) in the
region close to the outer layer of the film, which is in turn made up of Cr and Fe
hydroxides, oxy-hydroxides and Fe203 with n-type semiconducting behaviour.
The presence of 2.3 wt.% Mo does not modify the electronic structure of the

passive film formed on AISI 316, but decreases capacitance values.

» The slight or non-existent p-type behaviour of the passive films formed on high
Ni austenitic stainless steels (Alloy 33 and Alloy 31) at low passive potentials
indicates that there is a high deficiency of cations in the region close to the metal
surface. Therefore, the oxide spinel in that region behaves as a highly

degenerate semiconductor and starts to act as a metal-like conductor.
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CAPITULO VII

» At higher passive potentials, there is an increase in Cr(IIl) in the passive film,
resulting in a decrease in the number of cation vacancies, VCr3', and the
formation of the spinel NiCr,O4 near the metal surface, which displays p-type

semiconductivity.

» The density of defects within the passive film increases significantly with
temperature, especially the density of cation vacancies in the inner region of the
passive film close to the metal surface. At 75 and 100° C, the innermost region
becomes highly defective and its electronic behaviour resembles that of a metal-

like conductor.

» The thickness of the space charge layers developed in the different regions of
the passive film decreases with increasing temperatures. This is closely related
to the higher density of defects found in the passive films formed at high
temperatures, which are more conductive and have worse protective properties
than those formed at lower temperatures. This result indicates that the total
thickness of the space charge layers cannot be regarded as the thickness of the

whole passive film.

» The flux of defects within the passive film increases as system temperature
increases. This result, along with the higher defect density in the structure of
passive films formed at high temperatures, makes the passivity breakdown and

the onset of pitting corrosion more likely at 75 and 100° C.
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Conclusiones

VIIL.2.4. Chapter VI: Passivity of Alloy 31. Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS).

» The steady-state characteristics of the passive film formed on Alloy 31 in the
400, 700 and 992 g/l LiBr solutions at low and moderate temperature
(Conditions A) have been adequately represented by an electrical equivalent
circuit comprising an R;-CPE, time constant which accounts for the properties
of the passive film/electrolyte interface, and a finite-length Warburg impedance
with reflecting boundary condition, which has been used to explain the transport

(mainly by migration) of point defects through the passive film.

» A more complex electrical equivalent circuit has been used for the passive film
formed at high temperatures (Conditions B), in which a new R,-CPE, has been
included at low frequencies to explain the properties of the metal/film interface.
Under these experimental conditions, the flux of cation vacancies from the
film/electrolyte interface to the metal/film interface is far higher than the
annihilation rate of these vacancies. Therefore, the probability of formation of
vacancy condensates at the metal/film interface increases, making Alloy 31

more likely to undergo localised attacks (pitting corrosion).

» The obtained results have been analysed within the frame of the Point Defect
Model, validating the model postulates concerning the passivity breakdown
process. Thus, an increase in temperature has been observed to enhance the
accumulation of cation vacancies at the metal/film interface and the formation of
vacancy condensates. If a critical concentration is reached, this process might

result in passivity breakdown through the nucleation of pits.

321






Resumen

Resumen

Una celda termogalvanica se forma cuando se establece un contacto eléctrico entre dos
semiceldas electroquimicas similares, cada una mantenida a diferente temperatura.
Cualquier incremento de la corrosion que ocurra en uno de los dos electrodos como
consecuencia del acoplamiento de las dos semiceldas es conocido como corrosion
termogalvanica. La corrosion termogalvanica puede ser responsable del dafio por corrosion
en ciertos sectores industriales, especialmente en procesos en donde se emplean
intercambiadores de calor. Asimismo, la corrosidon termogalvanica también puede causar el
fallo temprano en sistemas de abastecimiento y tuberias, especialmente de cobre, expuestas
a gradientes de temperatura permanentes. Hasta ahora no se ha llevado a cabo ningin
estudio de la corrosion termogalvanica en el interior de las maquinas de absorcion de LiBr,
donde se alcanzan condiciones muy agresivas que propician la aparicion de fenomenos
termogalvanicos: elevadas temperaturas (hasta 150-160°C) y disoluciones de LiBr
altamente concentradas (hasta 1080 g/I). En este contexto, en la presente Tesis Doctoral se
realiza un estudio exhaustivo de la corrosion termogalvanica de dos materiales metalicos
empleados en la construccion de distintas partes de las maquinas de absorcion de LiBr

(Alloy 31 y cobre).

Se ha comprobado que el Alloy 31 presenta una resistencia elevada a la corrosion
termogalvanica, mientras que en el caso del cobre, este tipo de corrosion puede presentar un
problema importante. Ademas, al acoplar eléctricamente el Alloy 31 y el cobre en presencia
de gradientes de temperatura, se ha visto como un aumento en la temperatura del Alloy 31
favorece su comportamiento catddico, lo que puede agravar seriamente los problemas de

corrosion termogalvanica del cobre.
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Resumen

Por otro lado, puesto que el excelente comportamiento del Alloy 31 frente a la
corrosion termogalvanica es debido al fendmeno de pasivacion, en esta Tesis Doctoral se
estudian con detalle las propiedades pasivas de esta aleacion en disoluciones concentradas
de LiBr y a diferentes temperaturas. En ese sentido se ha empleado un modelo teérico, el
Point Defect Model (PDM), para explicar las propiedades de las peliculas pasivas, asi como

los procesos de formacidn, crecimiento y eventual rotura de éstas.

Los resultados obtenidos han demostrado que tanto la densidad de defectos como su
movilidad en el interior de las peliculas pasivas aumentan de forma importante al aumentar
la temperatura del sistema. Estos resultados indican claramente un aumento de la
probabilidad de la rotura de la pasividad y del inicio de corrosion por picadura a elevadas

temperaturas.
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Abstract

Abstract

A thermogalvanic cell is formed when an electrical contact is established between two
similar electrochemical half-cells, each one kept at a different temperature. Any increase of
corrosion taking place in one of the electrodes as a consequence of the coupling of both
half-cells is known as thermogalvanic corrosion. Thermogalvanic corrosion can be
responsible for the corrosion damage in some industrial sectors, especially in processes
where heat exchangers are employed. Moreover, thermogalvanic corrosion can cause early
failure in supply systems and pipes, especially those made of copper, exposed to permanent
temperature gradients. So far, no studies concerning thermogalvanic corrosion in LiBr
absorption machines have been carried out. The conditions inside these machines are very
aggressive and promote the appearance of thermogalvanic phenomena: high temperatures
(up to 150-160° C) and highly concentrated LiBr solutions (up to 1080 g/1). In this context,
an exhaustive study on the thermogalvanic corrosion of two metallic materials widely
employed in different parts of LiBr absorption machines (Alloy 31 and copper) has been

carried out in this Doctoral Thesis.

It has been observed that Alloy 31 has a high resistance to thermogalvanic corrosion,
while this type of corrosion can lead to severe problems in the case of copper. Moreover,
when electrically coupling Alloy 31 and copper in the presence of a temperature gradient,
an increase in the Alloy 31 temperature has been observed to enhance its cathodic
behaviour, which can gravelly aggravate the problems of thermogalvanic corrosion of

copper.
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Abstract

On the other hand, since the excellen behaviour of Alloy 31 against thermogalvanic
corrosion is due to the phenomenon of passivity, the passive properties of this alloy in
concentrated LiBr solutions and at different temperatures have been studied in detail in this
Doctoral Thesis. A theoretical model, the Point Defect Model (PDM), has been used to
explain the properties of passive films, as well as the processes of formation, growth and

breakdown of these passive films.

The obtained results have demonstrated that both the density of defects and their
mobility inside the passive films increase significantly with increasing the system
temperature. These results clearly indicate that passivity breakdown and the onset of pitting

corrosion are more likely to occur at elevated temperatures.
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Resum

Una cel-la termogalvanica es forma quan s’estableix un contacte eléctric entre dues
semicel-les electroquimiques similars, cadascuna mantinguda a diferent temperatura.
Qualsevol increment de la corrosié que tinga lloc en cadascun dels dos eléctrodes com a
conseqiiencia de 1’acoblament d’ambdues semicel-les és conegut com a corrosio
termogalvanica. La corrosio termogalvanica pot ser responsable del dany per corrosio en
determinats sectors industrials, especialment en processos on s’empren intercanviadors de
calor. Aixi mateix, la corrosio termogalvanica també pot causar la fallada anticipada en
sistemes d’abastiment i canonades, especialment de coure, exposades a gradients de
temperatura permanents. Fins ara no s’ha dut a terme cap estudi de la corrosid
termogalvanica a I’interior de les maquines d’absorcié de LiBr, on s’arriba a condicions
molt agressives que propicien [’aparicio6 de fenomens termogalvanics: elevades
temperatures (fins a 150-160°C) i dissolucions de LiBr d’elevada concentracié (fins a 1080
g/l). En aquest context, en la present Tesi Doctoral es realitza un estudi exhaustiu de la
corrosid termogalvanica de dos materials metal-lics emprats en la construccié de diferents

parts de les maquines d’absorcio de LiBr (Alloy 31 i coure).

S’ha comprovat que I’Alloy 31 presenta una resisténcia elevada a la corrosid
termogalvanica, mentre que en el cas del coure, aquest tipus de corrosid pot suposar un
problema important. A més a més, a 1’acoblar electricament 1’Alloy 31 i el coure en
preseéncia de gradients de temperatura, s’ha comprovat que un augment de temperatura de
I’Alloy 31 afavoreix el seu comportament catodic, el qual pot agreujar seriosament els

problemes de corrosié termogalvanica del coure.
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Resum

Per altra banda, ates que I’excel-lent comportament de 1’Alloy 31 front a la corrosid
termogalvanica es deu al fenomen de passivacid, en aquesta Tesi Doctoral s’estudien amb
detall les propietats passives d’aquest aliatge en dissolucions concentrades de LiBr i a
diferents temperatures. En aquest sentit, s’ha emprat un model teoric, el Point Defect Model
(PDM), per a explicar les propietats de les pel-licules passives, aixi com els processos de

formacid, creixement i eventual trencament d’aquestes.

Els resultats obtinguts han demostrat que tant la densitat de defectes com la seua
mobilitat en D’interior de les pel-licules passives augmenten de forma important a
I’augmentar la temperatura del sistema. Aquests resultats indiquen clarament un augment
de la probabilitat de ruptura de la passivitat i del comengament de la corrosid per picadura a

elevades temperatures.
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