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Resumen

En este trabajo se realizaron ensayos exploratorios orientados a estudiar las
variables que permiten la obtencion del plasma electrolitico (PE) a bajos
voltajes de celda y/o a baja energia. Para esto se estudiaron los efectos de
la relacion de superficies entre electrodos, conductividad y temperatura del
electrolito, obteniéndose condiciones que permiten generar PE a menos
de 250 Vcc. Los resultados muestran que el uso de soluciones inertes con
conductividad superior a 4.1 mS/cm, relacién de superficies entre electrodos
de 1:12 o numéricamente menor y temperaturas cercanas a la de ebullicion
corresponden a las Optimas para obtener plasma a bajos voltajes. El electrodo
objetivo fue modificado superficialmente, observandose la formacion de
nanogranos de entre 14 y 24 nm.

---------- Palabras Clave: Plasma electrolitico, electrdlisis de alto voltaje,
nanoestructuracion superficial, nanogranos, conductividad

Abstract

In this work we performed exploratory experiments aimed at understanding
electrolytic plasma (EP), studying the variables that establish EP al low
cell potential and / or low power. To do this we studied the effects of the
relationship betwen electrode surfaces, conductivity and temperature of the
electrolyte, resulting in conditions that allow the generation of EP to less than
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250 Vcc. The results show that the use of inert solutions with conductivity
greather than 4.1 mS/cm, area ratio betwen electrodes of 1:12 or greater and
temperatures close to boiling point corresponding to the optimum for obtain
EP al low voltages. The objective electrode was modified, forming nanograins
in the surface with size between 14 and 24 nm

---------- Keywords: Electrolytic plasma, high-voltage electrolysis,
surface nanostructuring, nanograins, conductivity

Introduccion

El plasma electrolitico es una técnica que en
afios recientes ha tenido gran desarrollo [1],
utilizandose como base para la formacion de
recubrimientos catddicos [2, 3], anodizado [4],

sintesis [S] y aplicaciones ambientales [6]. La
técnica considera la aplicacion de elevados
potenciales eléctricos continuos (VCC) sobre una
celda de electrolisis, experiencias a partir de las
cuales se obtienen curvas como la mostrada en la
figura 1.
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Figura 1 curva tipica de descargas de alto voltaje sobre electrolito

En ella se pueden apreciar que a medida que se
eleva el voltaje aplicado a la celda, esta pasa
por 4 etapas bien marcadas que se describen
a continuacion: (i) Etapa 1: -electrdlisis
convencional; en ambos electrodos se desprenden
burbujas asociadas a las reacciones parciales de
oxidacion y reduccion del agua. En esta etapa,
la respuesta de la celda es lineal [7, 8], similar a
una resistencia de valor constante. La superficie
del electrodo objetivo eleva su temperatura, al
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igual que el electrolito. (ii) Etapa 2: El electrodo
objetivo eleva su temperatura a un nivel tal que
el electrolito circundante ebulle, perdiéndose
contacto y conductividad, aumentando en
forma significativa la impedancia [9, 10]; este
fenémeno se acentila mientras aumenta el voltaje
aplicado, concentrandose el campo eléctrico en
la capa de vapor. Cuando se inicia la ebullicion
se pierde el caracter lineal de la grafica y
comienza ruido de baja frecuencia [11]; se



presenta una inflexion en la graficade V v/si,y
la corriente comienza a descender, verificandose
una disminucién decreciente en la corriente
al aumentar el voltaje aplicado en la celda. Es
necesario hacer notar que la fenomenologia en
el contra-electrodo y en el electrolito no cambia,
es decir, el aumento de impedancia de la celda
es resultado del cambio de fenomenologia en la
superficie del electrodo objetivo. (iii) Etapa 3:
El voltaje aplicado a la celda es tal que se rompe
el dieléctrico en la capa de vapor adyacente a la
superficie del electrodo objetivo dando lugar al
PE. Esto ocurre a un voltaje denominado Voltaje
de plasma (Vp). Las burbujas se encienden
y se desprenden inmediatamente, debido a
que se expanden bruscamente; la corriente
disminuye bruscamente y se genera ruido en la
sefial eléctrica [12]. (iv) Etapa 4: Al continuar
aumentando el voltaje, el plasma se generaliza en
la superficie, estableciéndose el arco eléctrico. En
esta condicion, la corriente de la celda aumenta
y cambian en forma significativa la intensidad y
frecuencias de radiacion luminosa [13].

En conclusion, para establecer la celda en régimen
de PE se debe concentrar el campo eléctrico en
la capa de vapor adyacente a la superficie del
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electrodo objetivo, lo que se logra facilitando
el transporte electronico y/o io6nico en el contra-
electrodo y en el electrolito, respectivamente.
A partir de estos conceptos se plantearon las
experiencias de este estudio, con el objetivo de
lograr generar PE mediante el uso de equipos de
baja potencia.

Método experimental

Materiales

Para la realizacion de las experiencias se utilizd
una celda coaxial de 600 cc de volumen efectivo,
con catodo perimetral de Pb-Ca y anodo central
(electrodo de trabajo) de acero inoxidable 316-
L, previamente normalizado a 950 °C por 3
horas. La distancia entre los electrodos se
mantuvo constante en 3 centimetros. La solucion
empleada se preparo a partir de agua des-ionizada
y bicarbonato de sodio grado PA (NaHCO,),
en 6 distintas proporciones de modo de variar
la conductividad de la solucion. La fuente
corresponde a un variador de voltaje (variac) de
2.4 KVA, cuya sefial de salida fue rectificada con
dos filtros de tipo RC, de acuerdo a lo mostrado
en la figura 2.

>
A
BR1
220Vac 0- 220 Vac R1 R?

—1 —1 >

=1 =2 =3 q\

5 T = Vo

>

| 0- 311 Vdc

>

Figura 2 Esquema eléctrico del equipo utilizado

Donde (i) BRI corresponde a un puente de
rectificacion, (ii) R1 y R2 son resistencias y (iii)
C1, C2 y C3 son condensadores.

Procedimiento experimental

Se efectuaron experiencias que se clasificaron en
tres grupos
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Experiencias preliminares

Realizadas con el objeto de evaluar el
comportamiento de la celda, en particular su
impedancia, corriente y temperatura. Con
los datos obtenidos se dimensiond la celda
de experimentacion definitiva. Las primeras
experiencias se realizaron imponiendo un voltaje
de celda constante de 40 Vce por un tiempo de
10 minutos, tomando registro de los cambios
en temperatura y corriente. Luego se realizaron
experiencias consistentes en barridos de potencial
sobre soluciones inertes conductoras, hasta el
establecimiento de plasma.

Efecto de la conductividad del electrolito

Se  realizaron  experiencias  aumentando
paulatinamente el voltaje aplicado a la celda hasta
llegar al establecimiento de plasma y/o limite de
potencia del equipo. El electrolito se encontraba a
95°C y su concentracion de NaHCO, fue variada
lograndose conductividades de 0.26, 2.15, 4.00,
435, 450 y 4.70 mS/cm. Se registraron los
valores del voltaje aplicado y la corriente.

Efecto de la relacion Area Anédica v/s Area
catodica (Aa/Ac)

Se realizaron experiencias variando la superficie
del contra-electrodo, de modo de obtener las
relaciones Aa/Ac en valores 1:3, 1:6, 1:12y 1:25.
La solucion utilizada tenia una conductividad
de 12,1 mS/cm y se encontraba a 95°C. Con
estas configuraciones de la celda, se repitio
la metodologia expuesta en el punto anterior.
En forma complementaria, en el electrodo de
trabajo se evaluaron los cambios morfologicos
y estructurales producto del PE, mediante el uso
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de microscopia electronica de barrido (MEB),
técnicas metalograficas v difraccion de rayos X
(DRX)

Resultados y discusién

Experiencias preliminares

Se confirmo la evolucidn de la celda de acuerdo
a la figura 1 y se observd que la temperatura
del electrolito, aumentaba desde temperatura
ambiente a 95 °C en 10 minutos, por lo que se
asumi6 esa temperatura como la de realizacion
de ensayos. Estos ensayos permitieron definir la
superficie detrabajoy posterior dimensionamiento
de la celda.

Conductividad del electrolito

La figura 3 muestra los resultados obtenidos
para las distintas condiciones de conductividad
ensayadas; se observo un significativo cambio
en la respuesta de la celda obteniéndose picos de
corriente cada vez mas altos y a menor voltaje
mientras mayor es la conductividad, lo que se
relaciona con una creciente concentracion del
campo eléctrico en la superficie del electrodo de
trabajo. Los voltajes de establecimiento de PE
(Vp) disminuyeron de acuerdo a lo mostrado en
la figura 4, lo que confirma la relevancia de este
parametro. Este resultado es consistente con lo
informado recientemente por Xinglong Jin [14],
quien reportd respuestas de la celda analogas.
Cabe destacar que la impedancia generada en
la celda por el paso de corriente a través del
electrolito (transporte i6nico), estd determinada
por la medicion de conductividad y la distancia
entre los electrodos, parametro ltimo, constante
en nuestras experiencias.
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Efecto de la conductividad del electrolito
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Figura 3 Efecto de la conductividad del electrolito en la evolucién de la celda

Efecto de la conductividad en Vp
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Figura 4 Variacion del voltaje de establecimiento de PE (Vp) con la conductividad del electrolito

Al analizar la potencia entregada por el equipo,  funciéon de la conductividad, existiendo un
se encontr6 que la potencia maxima de los  requerimiento de potencia menor a medida
ensayos se verifica al término de la etapa 2, que la conductividad aumenta, de acuerdo a lo
justo antes del Vp. Ademas, este maximo es  mostrado en la tabla 1:
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Tabla 1 Potencia maxima utilizada por el equipo en
experiencias con variacién de conductividad

Conductividad
(mS/cm)

Potencia maxima

(W)

41
4,35
4,55

47

360
350
312
304

Razoén Area anddica / Area catddica (Aa/Ac)

La figura 5 muestra los resultados obtenidos, que
si bien indican la presencia de mayor impedancia
de la celda para valores 1:3 y 1:6, los valores del
Vp se mantuvieron sin variaciones significativas.
Las mayores diferencias se observan en los picos de
corriente, los que son mas altos y a menor voltaje en
los ensayos con menor Aa/Ac. También se observa
que la curva de menor Aa/Ac presenta una inflexion
mas pronunciada que la presente en los otros
ensayos, lo que indica que existe efecto concentrador
de campo eléctrico en el electrodo de trabajo, dado
que se presenta ebullicion (calentamiento) a voltajes
menores y con mayor intensidad.

Efecto del factor Aa/Ac
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Figura 5 Curvas obtenidas al variar la superficie del contra-electrodo

Tabla 2 Potencia maxima utilizada en ensayos con
distintas superficies relativas entre electrodos

Razén de superficies  Potencia Maxima

(Aa/Ac) W)
1:03 220
1:06 210
1:12 204
1:25 192
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Al analizar la potencia maxima entregada por el
equipo en estos ensayos, encontramos que existe
un menor requerimiento en los ensayos de menor
cuociente Aa/Ac, de acuerdo a lo mostrado en la
tabla 2.

Efectos sobre el material

En una celda cargada con electrolito de
conductividad 4,7 mS/cm, se montd una
probeta de acero inoxidable que posteriormente
fue sometida a PE por 10 segundos. En estas



condiciones, la superficie de la probeta estuvo
expuesta a la rapida secuencia de fusion puntual
y enfriamiento propia del procesamiento por
PE [1]. La morfologia superficial resultante

fue registrada mediante MEB, obteniéndose lo
mostrado en la figura 6. En ella se observa la
formacion de crateres y nodulos de tamafio entre
2y5pum.

Figura 6 Morfologia superficial de muestra sometida
aPE

Por otro lado, la figura 7 muestra la metalografia
obtenida en la seccion externa de la probeta donde
se observa una significativa disminuciéon del
tamafio de grano hacia la supetficie, terminando
en una capa de espesor variable, menor a 5 um,
en la que no se observan limites de grano.

Figura 7 Metalografia de muestra sometida a PE,
con aumento de 500x
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Para el estudio del tamafio de grano en la capa
externa se realizaron evaluaciones por DRX
en las condiciones siguientes: (i) Radiacion
incidente rasante, K del Cu, (ii) pasos de 0.05°
con 30 segundos de duracion; (iii) 30000 lecturas
por paso y (iv) amplitud de barrido entre 25° y
153°. Los patrones obtenidos para las muestras
normalizadas con y sin aplicacion de PE se
muestran en la figura 8. En un analisis preliminar,
se observa ensanchamiento en los picos de angulo
elevado, situacion que refrenda el afinamiento de
grano existente en la muestra sometida a PE. El
analisis en profundidad de ellos se realiz6 con
ayuda del software PM2K, obteniéndose como
resultado la existencia de dos fases superficiales:
una cubica centrada en las caras (FCC) compuesta
por granos de 24 nm y una fase clibica centrada
en el cuerpo (BCC) compuesta por granos de
14 nm.

La existencia de dos fases superficiales (ferrita y
austenita) puede explicarse por la formacion de
la capa de oxido superficial verificada durante
el normalizado de las muestras, condicidon
que explicaria el agotamiento de aleantes
superficiales, dando lugar a un reordenamiento
parcial a una estructura BCC. Este fendémeno
de agotamiento en aleantes fue posteriormente
verificado por evaluaciones de composicion
superficial realizadas mediante la técnica de
espectroscopia de energia dispersada (EDS) en el
MEB.
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Patrones de Difraccion de Rayos X
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Figura 8 Perfiles de DRX obtenidos para muestras sin y con plasma

Conclusiones

Los fenémenos de conductividad asociados al
electrolito, en particular la conductividad eléctrica
de la solucion se presenta como la variable de
mayor relevancia para establecer el régimen de
PE. El uso de soluciones con conductividades
superiores a 4,1 mS/cm permite concentrar
adecuadamente el campo eléctrico en las burbujas
del electrodo de trabajo. Se recomienda ampliar
el estudio a la distancia entre electrodos con el
cuidado que supone no contactar las burbujas
emitidas por ambos electrodos por el riesgo de
micro explosiones.

La relacién de superficies entre electrodos no
resultd una variable determinante en el Vp, sin
embargo, las curvas muestran que un adecuado
manejo de esta variable permite concentrar el
campo eléctrico en el electrodo de trabajo; se
recomienda utilizar celdas con razon Aa/Ac
numéricamente inferiores a 1/12, para anodos
como electrodo de trabajo.

La rapida secuencia de fusion y enfriamiento
que supone la aplicacion de PE sobre el metal
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en estudio, modifica su superficie en términos
morfolégicos 'y estructurales, lograndose
superficies con elevada densidad de crateres
y nodulos, ademas de un afinamiento de grano
progresivo, que en superficie llega a tamafios
nanoscopicos.
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