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R E S U M E N 
 

La actividad electroquímica localizada de picaduras por corrosión formadas en aceros inoxidables 

austeníticos S30400 y S31603 fue tasada utilizando una Técnica de Barrido con Microelectrodos 

de Referencia (SRET, por sus siglas en inglés). El presente estudio fue enfocado en el efecto de 

los principales parámetros experimentales (conductividad de la solución, distancia de separación 

y velocidad de rotación), sobre la sensibilidad y resolución de la técnica. 

 

Las mediciones de SRET realizadas durante la polarización cíclica del acero S30400 en NaCl al 

3.5% en peso y agua de mar natural en condiciones hidrodinámicas permiten diferenciar entre 

corrosión por picadura y corrosión por hendidura y seguir la historia de la vida de estos dos 

procesos de ataque localizado. Los gradientes de potencial Óhmico detectados por el SRET 

(Emax) presentan fluctuaciones durante todo el tiempo de crecimiento activo de las picaduras, lo 

cual sugiere que el comportamiento de una picadura depende de la química de la solución dentro 

de esta. 

 

Una muy buena concordancia fue encontrada entre los resultados obtenidos mediante un método 

mecánico de remoción de material, medición directa de la corriente generada durante 

polarización anódica (cronoamperometría) y mediciones de SRET la cual mide indirectamente la 

corriente generada por un proceso anódico localizado. Los resultados obtenidos indican que las 

mediciones realizadas por el SRET se pueden considerar como cuantitativas, y aunque no 

proporcionan información del tamaño o geometría de la picadura o hendidura, tienen la ventaja 

de ser una técnica de nula perturbación electroquímica al sistema. 

 

Para las técnicas de barrido con microelectrodos de referencia (SRET) y de barrido con electrodo 

de referencia vibratorio (SVET, por sus siglas en inglés), existe aún controversia respecto a las 

limitaciones que presentan estas técnicas para tasar cuantitativamente la actividad 

electroquímica localizada en términos de corriente de corrosión. Los procedimientos de 

calibración de las técnicas siguen bajo estudio por los grupos de investigación en varios países 

que las utilizan. En este sentido, una aportación importante del presente trabajo es que 

contempló el análisis teórico y el desarrollo experimental que proporcionan evidencia categórica 

de la aplicabilidad de SRET para el análisis cuantitativo de la disolución localizada de metales. 
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A B S T R A C T 
 

Localized electrochemical activity of corrosion pits formed on S30400 and S31603 austenitic 

stainless steels was assessed using a Scanning Reference Electrode Technique (SRET). 

The present work focussed on the effect of the principal experimental parameters (solution 

conductivity, separation distance and rotation rate), upon the sensitivity and resolution of the 

technique. 

 

SRET measurements were carried out during cyclic polarization of S30400 steel in NaCl 3.5 

weight % solution and natural sea water at hydrodynamic condition which allowed 

differencing between pitting corrosion and crevice corrosion and following life history of these 

two processes of localized attack. Ohmic potential gradients sensed by SRET (Emax) present 

fluctuations during active growth of pits, which suggests that the behaviour of pits depends on 

the chemistry of the solution inside them. 

 

A very good agreement was found between results obtained from a mechanical method of 

material removal, direct measurement of the current generated during anodic polarization 

(crhonoamperometry) and SRET measurements which assessed indirectly the current 

generated by localized anodic processes. The obtained results indicate that measurements 

carried out by SRET can be considered as quantitative, and although they don’t provide 

information of size or geometry of the pit or crevice, have the advantage of being a technique 

of null electrochemical perturbation to the system. 

 

For the Scanning Reference Electrode Technique and Scanning Vibrating reference 

Electrode Technique (SVET), there is controversy regarding the limitations of these 

techniques to assess quantitatively localized electrochemical activity in terms of current or 

current density. The procedures of calibration of the techniques continue under study for 

research groups in several countries that use these techniques. In this sense, an important 

contribution of the present work is that it examined the theoretical analysis and the 

experimental development that provide categorical evidence of the applicability of SRET for 

quantitative analysis of localized dissolution of metals. 
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P R Ó L O G O 
 

Las técnicas electroquímicas de barrido con electrodos de referencia han tenido gran 

impacto en las últimas 3 décadas, sobretodo en Europa donde se implementaron las 

primeras versiones comerciales de equipos como el Scanning Reference Electrode 

Technique (SRET), el Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET) y Scanning Kelvin 

Probe Technique. La sensibilidad y resolución de estas técnicas han sido mejoradas a un 

nivel satisfactorio para su uso en investigación en electroquímica y corrosión. Sin embargo, 

la capacidad de estas técnicas pare proveer mediciones cuantitativas de la velocidad se 

disolución localizada en metales sigue en cuestión. Hay quienes afirman que sólo se pueden 

hacer mediciones semicuantitativas con estas técnicas y que por lo tanto su uso de restringe 

a seguimiento de presencia de actividad electroquímica localizada en función del tiempo sin 

posibilidad de estudiar la cinética del proceso. Las limitaciones propias de cada técnica 

experimental nos indican que en investigación se debe recurrir a más de una técnica para 

atacar un fenómeno específico bajo estudio. 

 

En el trabajo de Luis Román Dzib, se presenta el resultado de la comparación de tres 

métodos diferentes de medir la cinética del proceso de disolución localizada. La buena 

noticia es que se observó una tendencia marcadamente similar con las tres técnicas 

aplicadas para el estudio de corrosión localizada en aceros inoxidables austeníticos; 

remoción mecánica de material por abrasión, cronoamperometría y mediciones de densidad 

de corriente localizada con SRET. Cada método se explica claramente en el capítulo de 

desarrollo experimental. Lo importante de destacar es el hecho que una vez que se conoce 

el efecto de las variables más importantes en las mediciones con el SRET se está en 

condiciones de hacer una determinación cuantitativa del proceso de corrosión localizada con 

una diferencia de menos del 10% respecto a la medición que consideramos mas real que es 

la determinación de cantidad de metal disuelto a través de determinación del volumen de 

metal removido. Se puede entonces establecer el carácter cuantitativo de la técnica de SRET 

con la ventaja que ofrece la misma para determinar el lugar exacto y la intensidad con la que 

se lleva a cabo el proceso de disolución localizada, así como cambios en la intensidad y todo 

medido en tiempo real. 
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Se abre la oportunidad para discutir sobre la naturaleza no perturbadora de la técnica desde 

el punto de vista electroquímico, lo que ha generado un debate interesante entre el 

sustentante del presente trabajo y reconocidos investigadores expertos en electroquímica y 

corrosión que han tenido a bien revisar el manuscrito de la tesis del Maestro Dzib y quienes 

forman parte del sínodo que evaluó la defensa oral del mismo. 

 

Podemos considerar que esta tesis resume un cúmulo de información sobre la técnica de 

SRET, sus alcances y limitaciones y su carácter cuantitativo, lo cual al ser utilizada junto con 

técnicas como ruido electroquímico pueden complementar estudios fundamentales sobre 

mecanismos de procesos electroquímicos localizados. Queda mucho que hacer sobre el 

estudio de procesos electroquímicos complejos como el agrietamiento por corrosión y 

esfuerzos y por corrosión fatiga, y es en estos casos cuando el potencial de las técnicas 

como SRET y SVET puede ayudar a proponer modelos de mecanismos de éstos procesos 

de degradación de metales de uso en ingeniería. 

 

Para quienes estamos iniciando en el apasionante mundo de la investigación en 

electroquímica y corrosión es una gran motivación contar con el apoyo siempre abierto y 

cordial de personalidades como el Dr. José María Malo, el Dr. Joan Genescá, Dr. Francisco 

Javier Rodríguez quienes seguirán siendo para muchos de nosotros verdaderos guías y 

ejemplo a seguir. Estoy seguro que este buen trabajo realizado por Luis Dzib dejará 

satisfechos a los miembros del sínodo, lo cual significa para Luis Dzib y para un servidor que 

las enseñanzas de los profesores antes mencionados y de otros más empiezan a rendir 

frutos, gracias por su apoyo. 

 

 

 

Jorge A. González Sánchez 

Diciembre 2008 
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I N T R O D U C C I Ó N 
Las investigaciones sobre la naturaleza electroquímica de la corrosión realizadas por Evans 

y colaboradores a principios de los años 40 demostró que pequeñas, pero mensurables 

diferencias de potencial se generaban muy cerca de la superficie de metales corroyéndose 

en una solución electrolítica [1]. Al mover mecánicamente la punta de un electrodo de 

referencia con una extensión capilar muy cerca de la superficie de una placa de cinc 

parcialmente sumergida en un electrolito acuoso, estos investigadores fueron capaces de 

construir mapas de isopotencial a lo largo de la línea de agua. La aplicación de las leyes de 

Faraday a los mapas obtenidos permitió calcular el flujo de carga involucrado. Evans 

concluyó entonces que la corriente eléctrica así medida era lo suficientemente grande como 

para contabilizar una buena parte de la disolución de cinc observada. Con los resultados 

obtenidos de estos estudios Evans estableció que los casos de corrosión que él había 

examinado, eran básicamente de naturaleza electroquímica. 

 

Estos fueron los prometedores comienzos del método que ahora se conoce como el 

“Scanning Reference Electrode Technique (SRET)”, Barrido con electrodos de referencia. 

Desde estas primeras investigaciones realizadas por Evans y colaboradores, numerosos 

grupos de investigación han diseñado y empleado aparatos basados en el mismo principio 

de medir distribuciones de potencial en el electrolito en posiciones cercanas a sitios que 

desarrollan actividad electroquímica localizada [2-6]. 

 

La mayoría de las primeras versiones del SRET estaban, sin embargo, limitadas de alguna 

manera a métodos tediosos de manipulación, posicionamiento y control de las puntas de los 

electrodos de referencia, y por un deficiente mecanismo de adquisición de datos usando 

osciloscopios y graficadoras [7-10]. La llegada de los microprocesadores ayudó al gran 

adelanto en el desarrollo y optimización del SRET en términos de: sistemas de control 

precisos, adquisición más rápida de datos, mayor capacidad de almacenaje de datos y una 

mejor presentación visual de los mismos. Todos los adelantos logrados en las últimas 

versiones del SRET, algunas ya comerciales, dieron origen a otro método de medición de la 

actividad electroquímica localizada, se trata del Scanning Vibrating Electrode Technique 

(SVET). Este método ofrece mayor sensibilidad y mejor resolución que el SRET para la 

medición de gradientes de potencial Óhmico generados en un electrolito por actividad 

electroquímica localizada. 
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Es importante señalar que a pesar de que en la última década se han realizado numerosos 

estudios sobre corrosión localizada utilizando el SRET o el SVET [11-18], hasta la fecha se 

han reportado muy pocos resultados completamente cuantitativos en términos de la 

velocidad de reacción localizada [19]. La naturaleza misma del tipo de medición hace 

necesario un procesamiento más riguroso de los datos obtenidos y un análisis de los 

cambios locales en las características y propiedades del electrolito adyacente al lugar donde 

se desarrolla actividad electroquímica localizada para tasar cuantitativamente el flujo iónico y 

relacionarlo con la velocidad del proceso en términos de densidad de corriente. En esta base 

se hace necesario el uso complementario de técnicas electroquímicas de alta sensibilidad 

como es el Análisis de Ruido Electroquímico. 
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C A P Í T U L O   I 
 
 

Antecedentes 
 

1.1 Aceros inoxidables 
Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro que contienen al menos 12 % de cromo. 

Este porcentaje en peso de cromo evita la formación de herrumbre en ambientes acuosos no 

muy agresivos. La resistencia a la corrosión de los aceros inoxidables es proporcionada por 

la formación de una delgada película de productos de corrosión en la superficie del acero, la 

cual es estable y autorregenerable en la presencia de O2. La presencia de esta película 

protectora resulta en una velocidad de corrosión muy baja, a pesar de la alta tendencia 

termodinámica del acero a reaccionar en ambientes agresivos. Es de esta característica que 

la designación popular "inoxidable" es usada para esta clase de acero. 

 

Los aceros inoxidables fueron desarrollados durante las primeras décadas del siglo pasado 

en Gran Bretaña y Alemania. Los primeros tipos de acero inoxidable fueron aleaciones de 

hierro–cromo martensíticos y ferríticos pero muy pronto aceros austeníticos de hierro-cromo-

níquel se convirtieron en el grupo más grande debido a su extenso uso a nivel mundial. Esto 

fue principalmente debido a la facilidad de producción y fabricación, particularmente durante 

el proceso de soldadura de estos tipos de acero. La concentración mínima de carbono que 

podía ser lograda con los procesos de producción y refinación existentes en aquel tiempo fue 

de 0.08 %. Esto hizo a los aceros susceptibles a la precipitación de carburos en los límites de 

grano durante el tratamiento térmico y operaciones de soldadura. Esta precipitación de 

carburos y la consecuente formación de zonas empobrecidas en cromo después de soldar, 

(la zona afectada por el calor), inducen la sensitización de la aleación y susceptibilidad al 

ataque localizado intergranular [22,23]. El agrietamiento por corrosión y esfuerzo, el ataque 

intergranular y el agrietamiento intergranular por corrosión y esfuerzo son las formas más 

comunes de ataque localizado en estructuras construidas con aceros inoxidables 

austeníticos sensitizados en ambientes acuosos que contienen cloruros y bajo el efecto de 

esfuerzos aplicados o residuales, sostenidos o cíclicos. 
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Más de 180 aleaciones diferentes pueden ser reconocidas como aceros inoxidables y cada 

fabricante de acero continúa produciendo nuevas aleaciones con pequeños cambios en la 

composición y/o proceso de conformado. En algunos aceros inoxidables el contenido de 

cromo ahora se acerca al 30%, y muchos otros elementos son adicionados para proporcionar 

propiedades específicas a estos aceros. Por ejemplo, el níquel, nitrógeno y molibdeno son 

adicionados para mejorar la resistencia a la corrosión; el carbono, titanio, aluminio, 

molibdeno, nitrógeno y cobre para resistencia mecánica; el azufre y el selenio para mejorar la 

maquinabilidad y el níquel para mejorar el conformado mecánico y la tenacidad [23]. 

 

 

1.1.1 Características generales 
De acuerdo a su microestructura, los aceros inoxidables son divididos en tres grupos: 

austenítico "γ" con estructura cristalina cúbica centrada en las caras  (fcc), ferrítico "α" con 

estructura cúbica centrada en el cuerpo (bcc), y martensítico con estructura cristalina 

tetragonal y/o bcc. Hay otra aleación considerada acero inoxidable, el dúplex ("γ - α"), que 

posee una microestructura de dos fases con cantidades aproximadamente iguales de 

austenita y ferrita [16]. 

 

El estado metalúrgico después de la fabricación de los aceros inoxidables austeníticos de la 

serie 300 es termodinámicamente inestable y, por consiguiente se pueden presentar 

cambios en su microestructura por tratamiento termo-mecánico. Un templado rápido en las 

aleaciones pobres puede promover la formación de martensita mientras que el 

envejecimiento térmico de todos los aceros promueve la precipitación de carburos, segundas 

fases y compuestos intermetálicos lo cual puede continuar durante períodos de tiempo 

considerables. 

 

Los carburos son los precipitados predominantemente formados en el intervalo de 

temperaturas de 550 a 850 °C. Las fases intermetálicas son formadas a temperaturas más 

altas. Hay aproximadamente 30 fases que han sido identificadas en los aceros inoxidables 

austeníticos [23,24]. Los precipitados predominantes encontrados en metales soldados y en 

componentes en servicio a 500 °C son M23C6 y los carburos MC en el que M representa el 

metal involucrado. A temperaturas por arriba de 600°C, la fase sigma (σ) y Fe2Mo también se 

llegan a formar [24]. 
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Como primera aproximación, la constitución del acero inoxidable austenítico a temperaturas 

altas es predicha de las secciones isotérmicas del diagrama de equilibrio ternario Fe-Cr-Ni, el 

cual usa los equivalentes de cromo y de níquel los cuales son calculados de la siguiente 

manera [23,24]. 

WTi
NbAlVaMoSiCrpesoenCrdeesequivalent

%75.0%75.1
%75.1%5.5%5%5.1%0.2%)(%

+
++++++=

 

NCuCMnCoNipesoenNideesequivalent %25%3.0%3%5.0%%)(% +++++=  

 

La tendencia relativa de los elementos para promover o inhibir la formación de ferrita ha sido 

cuantificada por numerosas ecuaciones que involucran equivalentes de cromo y de níquel. 

Lo cantidad real de ferrita presente en un acero compuesto principalmente por austenita 

depende no sólo de la composición química total, sino también de las velocidades de 

solidificación y enfriamiento y cualquier tratamiento termo-mecánico. 

 

Los aceros inoxidables austeníticos son usados comúnmente en diferentes procesos de la 

industria química. Su alta ductilidad y buena resistencia a la corrosión general en medios no 

muy agresivos hacen de este acero uno de los más usados alrededor del mundo. 

Desafortunadamente, dos de los aceros inoxidables austeníticos mas comunes (el ANSI 304 

y el 316) son susceptibles a sufrir corrosión localizada, principalmente corrosión por 

picaduras y corrosión por hendiduras. También son propensos a fallar por agrietamiento 

inducido por corrosión y esfuerzo en ambientes que contienen cloruro aun a temperatura 

ambiente, fenómeno que se favorece por procesos de corrosión localizada intergranular. 

 

Se ha propuesto [25,26] que los aceros inoxidables austeníticos comerciales no son seguros 

en aplicaciones en medio marinos debido a la presencia de iones cloruro y actividad 

microbiológica, lo cual puede conducir a la formación de una bio-película en la superficie. La 

actividad de la bio-pelìcula promueve cambios en el potencial de reposo hacia valores más 

nobles; así la corrosión por picaduras puede ocurrir más fácilmente. Por otro lado, cuándo la 

película pasiva se rompe mecánica, química o electroquímicamente en agua de mar inicia la 

corrosión localizada y en algunos casos esto resulta en la falla del componente. Para 

aplicaciones marinas, el uso de aceros inoxidables austeníticos con más alto contenido de 

Níquel, Cromo y Molibdeno, o incluso acero inoxidable ferrítico es recomendado. El problema 

de los aceros inoxidables austeníticos de alta aleación es su elevado precio, mientras que 

los aceros inoxidables ferríticos no son lo suficientemente dúctiles y son difíciles de soldar. 
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1.2 Corrosión 
En esta sección se presenta una visión general de los aspectos básicos de la corrosión y de 

la corrosión localizada. La corrosión por picadura es tratada con más detalle en la sección 

2.2.2 debido a la actividad electroquímica originada de este tipo de ataque localizado en los 

aceros inoxidables austeníticos 304 y 316L en electrólitos conteniendo cloruros, cuyo estudio 

es el objetivo principal del presente trabajo. En la vida diaria, la civilización depende de los 

componentes, estructuras y máquinas, los cuales son construidos con metales. Los metales 

y aleaciones en contacto con atmósferas húmedas son en la mayoría de los casos 

inestables. La presencia de oxígeno y otros agentes oxidantes en la atmósfera o medio con 

el cual los metales están en contacto favorecen la inestabilidad del metal y por consiguiente 

su degradación. Es reconocido que los metales son inestables debido a que muestran una 

tendencia termodinámica a volver a su óxido u otra especie química de la cual la mayoría de 

ellos fueron extraídos.  Exceptuando a los metales nobles tales como oro y platino, por 

ejemplo, (los cuales son mucho más costosos), todos los otros metales presentan algún 

grado de inestabilidad bajo las condiciones atmosféricas. La estabilidad de los metales 

depende de los eventos que tienen lugar sobre su superficie cuando están en contacto con 

un electrólito [27]. 

 

La corrosión en medios acuosos de metales y aleaciones es un proceso de naturaleza 

electroquímica, que involucra complejas reacciones de transferencia de masa y carga que 

tienen lugar en la interfase metal - electrólito. Estas reacciones de transferencia de carga en 

la interfase son el origen de la inestabilidad de los metales. Los principios establecidos para 

el estudio de la corrosión como un fenómeno electroquímico derivaron en la teoría del 

potencial mixto, la cual es la base para los ensayos electroquímicos para el estudio 

cuantitativo de la corrosión uniforme. La forma moderna de esta teoría es comúnmente 

atribuida a Wagner y Traud [28,29]. 

 

La condición necesaria para la corrosión es que la reacción de disolución del metal y algunas 

reacciones de electronación (reacciones que consumen la carga eléctrica liberada durante la 

disolución del metal) procedan simultáneamente en la interfase electrodo - electrólito (metal – 

medio). 

 

Para que las reacciones anódica y catódica tengan lugar simultáneamente, dos condiciones 

son necesarias: 
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a) La diferencia de potencial a través de la interfase debe ser más positiva que el potencial 

de equilibrio de la reacción anódica, representada aquí en una manera simplificada como 

MneM n →+ −+  

donde, M representa cualquier metal, “n” es el número de cargas intercambiadas y e- es el 

electrón, y 

b) La diferencia de potencial a través de la interfase debe ser más negativa que el potencial 

de equilibrio de la reacción de electronación o reducción: 

DneA →+ −  

la cual involucra aceptores de electrones (representado por A en esta ecuación) contenidos 

en el electrólito. 

 

Cuando el sitio consumidor de electrones o cátodo, y el área fuente de electrones o ánodo 

son estables en el tiempo pero se ubican en diferentes lugares determinados en la superficie 

metálica que se corroe, se forma una celda local de corrosión dando lugar a lo que se 

conoce como corrosión localizada. Por otro lado, cuando la disolución del metal y las 

reacciones de electronación ocurren al azar sobre la superficie con respecto a ambos, 

espacio y tiempo, la teoría del potencial mixto de Wagner y Traud de la corrosión uniforme 

aplica. 

 

La corrosión puede variar desde un ataque altamente uniforme para algunos metales y 

aleaciones en ambientes no muy agresivos, (pulido químico o electroquímico) hasta un 

ataque altamente localizado, tal como ocurre durante la corrosión por picaduras y corrosión 

por hendiduras, ataque intergranular y agrietamiento por corrosión y esfuerzo. 

 

La selección de las técnicas usadas para evaluar y estudiar la corrosión depende de la clase 

de corrosión que tiene lugar. El objetivo principal del científico de la corrosión es determinar 

el mecanismo del proceso de corrosión incluyendo las reacciones intermedias y la cinética de 

estos procesos. A veces es necesario usar métodos perturbadores (métodos 

electroquímicos) en los cuales el sistema es estimulado externamente y la respuesta del 

sistema a aquella perturbación es medida. Otras técnicas pueden medir la actividad 

electroquímica sin la necesidad de ningún tipo de perturbación externa al sistema, las 

Técnicas de Barrido con Electrodo de Referencia (SRET), la Técnica de Barrido con 

Electrodo Vibratorio (SVET) y la técnica de Ruido Electroquímico (RE) son ejemplos de 

técnicas no-perturbadoras. 
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El aspecto más importante de la valoración de la corrosión en componentes y estructuras en 

servicio real es la predicción de su vida residual cuando hay un riesgo de sufrir ataque 

localizado. A este respecto el uso de los métodos electroquímicos para estudiar la corrosión 

localizada es una parte importante de la evaluación ya que la cinética y la termodinámica de 

la corrosión localizada son diferentes con respecto a la corrosión general (uniforme). 

 

En el caso de la corrosión general varios métodos electroquímicos han sido desarrollados y 

son aplicados para tasar la velocidad de corrosión. En los experimentos de laboratorio y de 

campo el método de extrapolación de Tafel y la medición de la resistencia a la polarización 

(Rp) son las técnicas de CD más frecuentemente utilizadas. 

 

Las técnicas de CA como espectroscopia de impedancia electroquímica son usadas también 

para medir la velocidad de corrosión y estudiar los mecanismos involucrados en el proceso 

de disolución metálica pero como todas las demás no se trata de una técnica absoluta y 

única, ésta también tiene limitaciones. 

 

Desde un punto de vista de integridad estructural la corrosión general no representa un 

problema serio para el ingeniero o especilista en corrosión debido a que no se generan 

concentradores de esfuerzo que puedan dar origen a grietas y posterior fractura. Por lo tanto 

la corrosión general puede ser evaluada usando conceptos y técnicas electroquímicas 

básicas [28,29]. 

 

En el caso de la corrosión localizada, la medición de la velocidad de corrosión llega a ser 

más complicada debido a las desiguales proporciones de área anódica y catódica y por lo 

tanto los efectos de esta clase de daño sobre la integridad estructural de las estructuras son 

mucho más severos. 

 

 

1.2.1 Corrosión localizada 
Debido a su naturaleza recurrente, los procesos de corrosión localizada a menudo causan 

los principales problemas prácticos que afectan el desempeño de los materiales metálicos 

tecnológicamente importantes, como aceros inoxidables, níquel, aluminio, y muchos otros 

metales y sus aleaciones en diferentes ambientes, especialmente aquellos que contienen 

cloruro. 
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Puede ser considerado que el proceso de corrosión resulta de los cambios en la naturaleza y 

composición de los metales expuestos a ambientes de composición homogénea. El punto de 

interés es "¿que ocurre cuando metales con composición aproximadamente uniforme son 

expuestos a ambientes electrolíticos en los cuales un cambio en la composición los hace 

heterogéneos, por ejemplo, aireación diferencial?" En este caso estamos tratando con celdas 

de concentración, esto es corrosión localizada. 

 

Uno de los principios esenciales establecidos de la corrosión es que: La suma de las 

velocidades de las reacciones catódicas debe ser igual a la suma de las velocidades de las 

reacciones anódicas, sin tener en cuenta si el ataque es uniforme o localizado [28], de tal 

manera que la siguiente ecuación se debe cumplir: 

∑ ∑= ca II  

donde Ic e Ia denotan las corrientes catódica y anódica respectivamente las cuales tienen una 

relación directa con la velocidad de reacción del proceso electroquímico. 

 

Si se considera que el ataque es uniforme y asumiendo que la reacción anódica y la catódica 

se llevan a cabo en la misma área superficial, entonces: 

ca
c

c

a

a iio
S
I

S
I

==  

donde ia e ic son la densidad de corriente anódica y catódica respectivamente asumiendo el 

área del cátodo Sc igual al área del ánodo Sa. 

 

Cuando el ataque de corrosión es localizado el área del ánodo es muy pequeña comparada 

con el área del cátodo, Sa <<< Sc y como una consecuencia ia >>> ic, y mientras más grande 

sea la razón ia : ic, más intenso es el ataque. Así el ataque localizado usualmente involucra 

una celda de corrosión que consiste de una gran área catódica y una muy pequeña área 

anódica. 

 

Se sabe que muchos procesos de corrosión acuosa de gran interés técnico ocurren bajo 

condiciones en las cuales el acceso del electrólito está restringido. Esto puede ser debido a 

la geometría especial del material que se corroe, por ejemplo, estructuras con placas 

remachadas, unión de bridas, empaquetaduras; y debido también a la existencia de algunos 

depósitos tales como productos de corrosión o incrustaciones sobre la superficie que se 

corroe. 
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En los casos donde la corrosión ocurre bajo condiciones de difusión restringida, la 

composición química del medio corrosivo dentro de la cavidad ocluida puede ser muy 

diferente de aquella de la composición del seno de la solución. 

 

Uno de los efectos más importantes es que cambios en la concentración de oxígeno o de 

iones en el electrólito dan origen a cambios en el potencial de corrosión. Bajo circunstancias 

normales donde el ambiente agresivo está aireado, la superficie de la aleación que se corroe 

fuera de la cavidad ocluida está a menudo pasiva como resultado de la formación de una 

película de óxido de productos de corrosión. La pasivación tiene lugar en estos sitios debido 

a que están en contacto directo con el oxígeno disuelto en el electrólito. Estas superficies 

actúan como cátodos aireados donde el oxígeno toma parte en la reacción de reducción del 

proceso de corrosión. En esta reacción el oxígeno es reducido con el consiguiente aumento 

de pH de acuerdo a la siguiente reacción para el caso de soluciones básicas o neutras [27]: 
−− →++ OHeOHO 442 22  

 

o en una solución de pH bajo [30]: 

OHeHO 22 244 →++ −+  

 

La superficie, la cual está dentro de la cavidad ocluida, está activa y actúa como ánodo como 

una consecuencia de la muy baja concentración de oxígeno en la solución dentro de la 

cavidad. En estas superficies el metal sufre disolución. Adicionalmente, la reacción de 

hidrólisis tiene lugar con una disminución en el pH de la solución de acuerdo con la siguiente 

secuencia de reacciones: 

 

Para hierro 
−++ +→ eFeFe 2  

y 
−+++ ++→+ eHOFeOHFe 2843 432  

 

Para aluminio 
−+++ +→ eAlAl 3  

y 
+−+++ ++→+ HeOHAlOHAl 63)(3 32  
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En los últimos 45 años se ha realizado un gran trabajo de investigación para entender mejor 

los procesos involucrados en la corrosión localizada, la mayoría de estos estudios han sido 

enfocados principalmente al crecimiento y estabilidad de los sitios que sufren ataque 

localizado. Por otro lado, actualmente no se ha llegado a un entendimiento total de los 

mecanismos de nucleación y etapas iniciales del daño. 

 

Un importante avance sobre el estado actual del conocimiento se logra cuando el proceso 

global de la corrosión localizada puede ser dividido en una etapa de nucleación (iniciación), y 

una sucesiva etapa de crecimiento metaestable, la cual eventualmente es seguida por una 

rápida repasivación o un crecimiento estable de la picadura. Si la condición activa dentro de 

una hendidura o picadura es estable durante un período de tiempo más largo, una rápida 

disolución del metal usualmente tiene lugar. La reacción que controla la velocidad durante el 

proceso de corrosión localizada tal como activación, difusión, o control óhmico, tiene una 

influencia importante en la forma y geometría de las hendiduras o picaduras producidas. 

 

Los modelos teóricos, que se han propuesto para describir la iniciación del proceso de 

corrosión localizada, pueden ser agrupados en [31-34]: 

1. Mecanismos de adsorción 

2. Modelos de penetración y de migración de ión  

3. Teorías de ruptura mecánica de la película. 

 

Considerable investigación se ha llevada a cabo para estudiar los parámetros estructurales 

involucrados en los procesos de corrosión localizada. De éstos, ha sido demostrado que 

defectos en la estructura del metal, tales como inclusiones no metálicas, límites de fase, 

intrusiones o extrusiones [35-37] pueden generalmente actuar como sitios para la iniciación 

de picaduras sobre la superficie de metales pasivos. 

 

Böhni [31], y Dean et al. [38], han usado métodos foto-electroquímicos para estudiar las 

características semiconductoras de las películas pasivas de los aceros inoxidables, cuyos 

resultados enfatizaron la importancia de la "estructura electrónica" de las películas pasivas 

en la resistencia a ataque localizado. Ferreira et. al. [39], usando mediciones de capacitancia 

(aproximación Mott-Schottky) y mediciones de fotocorriente, mostraron que la estructura 

electrónica de la película pasiva del acero inoxidable 304 es comparable a aquella de una 

heterounión p-n en la que es necesario considerar las cargas espaciales desarrolladas en las 
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interfases metal/película y película/electrólito. Hay evidencias de la estructura de las 

películas pasivas en aceros inoxidables, que sugieren una estructura de dos capas como es 

señalado por Erwan le Roy et al. [40]. 

 

La capa interna está principalmente compuesta de óxido de cromo mezclado con otras fases 

de cromo tales como Cr(OH)3 o CrOOH las cuales tienen un comportamiento semi-conductor 

tipo-p. La capa externa está compuesta de hidróxido de hierro FeOOH y γ-Fe2O3 y tiene un 

comportamiento semi-conductor tipo-n. La Figura 1.1 muestra una representación de este 

modelo de película pasiva. 

 

 
Figura 1.1. Representación de la estructura hipotética de películas pasivas en aceros 

inoxidables [40]. 

 

Los mismos autores [40] sugirieron que la película pasiva formada sobre el acero inoxidable 

tiene una estructura de naturaleza amorfa debido a la excelente flexibilidad del enlace del 

cromo. Incrementando el contenido de cromo en la aleación aumenta el grado amorfo de la 

estructura. También indicaron que el molibdeno aleado con el acero inoxidable mejora a la 

película pasiva para ser químicamente más homogénea y estructuralmente amorfa. También 

hay indicio de que el aumento de cromo en la aleación reduce el espesor de la película 

pasiva y es también responsable de su carácter amorfo [36]. Komachi y Katada [41], usando 

la Espectroscopía de Fuerza Atómica Electroquímica encontraron que el espesor de la 

película pasiva del acero inoxidable 316LN formada en NaCl 0.5M a potencial de circuito 

abierto (Eca) aumenta conforme el tiempo de inmersión. Para experimentos de polarización 

observaron que la altura de la película pasiva aumentó cuando el potencial fue incrementado 

desde el Eca hasta potenciales de 500 y 800 mV más positivos. 
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Sus resultados fueron los siguientes: 

- En la condición de Eca: d ≅ 18 nm 

- A Eca después de 2 horas de inmersión: d ≅ 28 nm 

- A 500 mV (polarización anódica) durante 1 hora: d > 60 nm 

- A 800 mV (polarización anódica) durante 1 hora: d ≅ 80 nm 

 

Los aceros inoxidables con concentraciones más altas de elementos aleantes presentaron 

un aumento en la resistencia a la picadura debido a la formación de películas pasivas que 

contienen menos defectos y una mayor estabilidad. 

 

A pesar de los esfuerzos hechos para comprender este fenómeno, la corrosión localizada es 

un proceso de degradación no-predecible de metales y aleaciones en contacto con 

ambientes agresivos. Esta característica se aplica particularmente a la corrosión por picadura 

en la cual la ubicación y la distribución de las picaduras sobre la superficie del metal, además 

de su tamaño dependen de la estructura de la aleación y de las condiciones ambientales. 

Dado que la mayor parte de la información relacionada a la etapa estable de la corrosión 

localizada se ha obtenido totalmente a través de estudios sobre la corrosión por picaduras y 

corrosión por hendiduras, este aspecto del ataque localizado será presentado en la próxima 

sección dedicada a la corrosión por picaduras. 

 

 

1.2.1.1 Corrosión por picaduras 
La corrosión por picaduras puede ser considerada como un caso donde solamente pequeñas 

áreas de la superficie del metal sufren ataque localizado mientras que el resto de la 

superficie está en gran parte no afectada y permanece pasiva. La picadura es una forma 

particularmente perjudicial de la corrosión debido a que el grado de la reacción de disolución 

del metal es pequeño pero el ataque es rápido y penetra en el metal. El resultado es la 

rápida perforación de delgadas secciones de metal. Esto puede producir la fuga de fluido en 

un caso, o por otro lado, la nucleación de grietas puede conducir a la falla catastrófica por 

fragilización. 

 

La ubicación de las picaduras en metales que desarrollan películas pasivas es a menudo 

impredecible, y las picaduras tienden a estar dispersadas al azar sobre la superficie del metal 

[3,12,42-44]. 
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La corrosión por picaduras puede ocurrir cuando tiene lugar la ruptura local de la película 

pasiva en una solución acuosa, disolviéndose activamente el metal recientemente expuesto, 

dando origen a una picadura por corrosión microscópica. Cuando la película pasiva no se 

recupera lo suficientemente rápido, la diminuta picadura continúa creciendo, resultando en 

una picadura activa macroscópica. Sin embargo en la mayoría de los casos, ocurre mucho 

más a menudo la regeneración de la película pasiva que la formación de un macropicadura 

activa [12]. Esto sugiere que solamente bajo condiciones desventajosas específicas, no 

ocurre la repasivación. 

 

La ubicación de las picaduras es hasta cierto punto definida por la microestructura de la 

aleación y la geometría del sistema. En soluciones acuosas que contienen cloruro, la 

velocidad de corrosión uniforme de los aceros inoxidables en el estado pasivo es 

insignificante, es decir 0.15 a 15.0 μm por año [42]. No obstante, la corrosión por picadura de 

este tipo de metales es muy común en estos ambientes [43], donde la velocidad de 

disolución local del metal puede ser hasta de 12 mm por año [44]. 

 

De acuerdo con Burstein y Pistorius [45,46], la iniciación de la corrosión por picadura en 

aceros inoxidables tiene lugar en dos etapas sucesivas. La primera etapa es la nucleación: 

ruptura de la película pasiva en una escala microscópica. Este proceso involucra pequeños y 

repentinos incrementos de la corriente anódica, los cuales son caracterizados por picos de 

corriente, resultando en la oxidación y disolución de por lo menos 0.01 μm3 de metal. El 

proceso de nucleación es inestable y en la mayoría de los casos se detendrá por la 

regeneración de la película pasiva. Otra posibilidad es que un evento de nucleación progrese 

en la segunda etapa de iniciación, es decir el crecimiento de una picadura metaestable. 

Durante esta etapa, un aumento gradual y más grande de la corriente anódica tiene lugar. 

Esta etapa se detiene si ocurre una repasivación de la micro-picadura. Un volumen de hasta 

varios μm3 de metal puede ser disuelto en el acero inoxidable durante el crecimiento 

metaestable. En algunos casos el crecimiento de una picadura metaestable precede a una 

picadura estable. 

 

Si una rápida repasivación del metal recientemente expuesto no ocurre después de la 

ruptura de la película pasiva, la formación de picaduras estables puede tener lugar. 

Consecuentemente entonces, una falta de repasivación de las picaduras metaestables 

conduce a picaduras estables. Una alta capacidad de repasivación de los metales y 
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aleaciones es por lo tanto fundamental para evitar la corrosión por picaduras. Los resultados 

obtenidos por los mismos autores en acero inoxidable mostraron que las picaduras por 

corrosión nuclean por un evento violento microscópicamente asociado con un súbito y 

diminuto transitorio de corriente que induce el crecimiento de una picadura metaestable. 

También observaron que muchos de tales eventos de nucleación no lograron la etapa de 

metaestabilidad, y se convirtieron en inactivos después de la nucleación, como también es 

señalado por Isaacs [38]. 

 

Se ha dado énfasis al concepto de que la repasivación depende grandemente de las 

características microstructurales presentes en la mayor parte de los metales y aleaciones. 

Sedriks [43,47] señala la importancia de los diferentes tipos de heterogeneidades en la 

superficie del material durante la iniciación de la picadura. Defectos en la red cristalina en la 

superficie como precipitados, compuestos intermetálicos, segundas fases e inclusiones no 

metálicas son sitios favorables para la nucleación de picadura por corrosión debido a su 

diferente comportamiento electroquímico con respeto la matriz metálica. 

 

La nucleación de la picaduras, la cual conduce a la formación de una pequeña área de metal 

desnudo, (metal no pasivo) es probablemente un proceso probabilístico pero puede por si 

mismo ser el resultado de etapas elementales en la escala atómica. Hasta donde concierne a 

la etapa de nucleación, las picaduras pueden nuclear directamente sobre la película pasiva, 

lejos de cualquier inclusión no-metálica. Las picaduras también pueden surgir de la 

disolución de inclusiones inestables tales como MnS, resultando en un área pequeña de 

metal desnudo cuando la inclusión es completa o parcialmente disuelta. 

 

El comportamiento de diferentes tipos de inclusiones no-metálicas como sitios de iniciación 

para el ataque localizado ha sido explicado por Srivastava e Ives [48,49]. Ellos sugieren 

cuatro tipos de inclusiones que pueden actuar como sitios para la iniciación de la corrosión 

por picadura, dependiendo de las características electroquímicas del par inclusión – metal 

matriz. 

 

Las cuatro formas de nucleación de la corrosión por picadura en inclusiones no-metálicas 

son representadas en la Figura 1.2. 

1. Disolución preferencial de la inclusión con una matriz metálica pasiva, este es el caso 

del químicamente homogéneo MnS en aceros inoxidables. 
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2. Disolución selectiva de una fase de la inclusión multifase mientras que la matriz 

metálica está pasiva. Por ejemplo las inclusiones combinadas de óxido - sulfuro en 

aceros inoxidables donde la fase de sulfuro es atacada primero. 

3. En el tipo 3, la matriz metálica que está adyacente a la inclusión es disuelta debido a 

su condición electroquímica anódica con respecto a la inclusión. 

4. La matriz y la inclusión son inactivas, pero una cavidad formada en el límite entre ellos 

actúa como una celda ocluida y el ataque localizado ocurre vía un mecanismo de 

corrosión por hendidura. 

 
Figura 1.2. Clasificación del comportamiento de inclusión no-metálica para la iniciación de 

corrosión por picadura [49]. 

 

Las inclusiones de sulfuro son consideradas de primordial importancia con respecto a la 

susceptibilidad de los aceros inoxidables a la iniciación de la picadura. En aceros inoxidables 

austeníticos comerciales dos tipos de sulfuros que conducen a la iniciación de la picadura 

son normalmente encontrados. Sulfuros del tipo CrxFeyMnzS enriquecidos en manganeso 

son generalmente designados como MnS. Una característica de este tipo de sulfuro es que 

es fácilmente soluble en las soluciones acuosas. El segundo tipo es una inclusión compleja 

que constiste de óxidos combinados con MnS, por ejemplo, los oxi-sulfatos [50-53]. La 

corrosión por picadura puede ser iniciada por la disolución selectiva de la propia inclusión de 

sulfuro o por la fase de sulfuro de la inclusión de oxi-sulfuro presente en la superficie cuando 

el metal está en contacto con un ambiente acuoso. 
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Wranglen y Eklund [54,55] han descrito en más detalle el mecanismo de la iniciación de la 

picadura en las inclusiones de MnS en aceros inoxidables. Su mecanismo también aplica 

para las inclusiones de oxi-sulfuro; este mecanismo básicamente sugiere que las inclusiones 

de MnS actúan como ánodos locales en la matriz metálica. Sin considerar la serie específica 

de reacciones involucradas en el mecanismo para la disolución de las inclusiones de sulfuro, 

éstas normalmente se disuelven de forma selectiva si están en contacto con soluciones 

acuosas y producen un ambiente agresivo localizado. La disolución tiene lugar 

principalmente en el límite entre la matriz metálica y la inclusión y en la mayoría de los casos 

esto induce la formación de micro-hendiduras. 

 

Hay otros aspectos que afectan el crecimiento de las picaduras metaestables, la mayoría de 

ellos están relacionados a la formación de una barrera física para el transporte de especies 

dentro y fuera de la micro-cavidad. Si la dilución del ambiente agresivo dentro de la micro-

picadura no tiene lugar, la picadura metaestable se mantiene. 

 

Castle et al. [51,56] encontró que la deposición de productos no-solubles (FeOOH, Al(OH)3, 

Mn(OH) y silicatos metálicos) de la matriz, o de óxidos si una inclusión compleja está 

involucrada, pueden conducir a la formación de una capa sobre la boca de una micro-

picadura, la cual es de hecho una barrera al transporte. Por lo tanto, si la agresividad del 

ambiente local se mantiene por arriba de un nivel crítico como una consecuencia de esta 

barrera física, la pasivación de la recién creada superficie metálica no tendrá lugar. La 

formación de un ambiente agresivo es favorecida por el proceso de hidrólisis, el cual induce 

la disminución del pH en el electrolito dentro de la micro-picadura. 

 

Los sulfuros complejos que constan de un óxido interno, rodeado por MnS son más 

susceptibles a actuar como sitios de iniciación de picadura por corrosión que los sulfuros 

homogéneos (de una sola fase). Debido a la disolución selectiva de la fase de sulfuro, la 

parte del óxido de la inclusión permanece en la cavidad actuando como una barrera de 

difusión, la cual también promueve la formación de una celda ocluida y previene la 

pasivación. El ataque de la matriz metálica durante la disolución de una inclusión de sulfuro 

solamente tiene lugar si la precipitación de la película de sal de MnCl2 ocurre en la micro-

picadura [57]. Cuando la precipitación de una película de MnCl2 ocurre, la pasivación de la 

matriz metálica desnuda no se lleva a cabo en el primer límite metal-inclusión, estabilizando 

el crecimiento de la picadura. 
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Pickering [58] dio énfasis a la importancia de los cambios en el potencial local dentro de una 

micro-picadura. Una caída IR entre el fondo de la cavidad y la superficie pasiva exterior que 

rodea a la picadura puede inducir este cambio de potencial el cual podría mover el potencial 

de corrosión local en la picadura a valores por debajo del potencial de pasivación. Puede ser 

considerado que la precipitación de sales metálicas podría incrementar la caída IR dentro de 

la micro-cavidad, no obstante este fenómeno no es aplicable a todos los sistemas y no 

puede ser tomado como una etapa constante para el mecanismo de iniciación de la 

picadura. 

 

Después de la iniciación de la picadura, la micropicadura a menudo se repasiva y el ataque 

localizado termina. Alternativamente, en ciertos casos se desarrollan picaduras metaestables 

y el proceso se mueve a la etapa de crecimiento de la picadura estable, por ejemplo, 

propagación de la picadura. Durante la etapa de propagación de la picadura, la disolución 

activa de la matriz metálica tiene lugar continuamente en la picadura. La condición necesaria 

para una picadura activa es la presencia de un ambiente agresivo dentro de esta. La 

agresividad del ambiente es una función de la profundidad de la picadura y de la corriente de 

disolución local, las cuales proveen una solución saturada de sal metálica que previene la 

pasivación. 

 

El pH en la picadura disminuye debido a la hidrólisis inducida por los iones metálicos 

producidos durante la disolución del metal. Bajo esta condición, la picadura permanece 

activa, actuando como un ánodo pequeño, mientras que la superficie circundante actúa 

como un cátodo grande. El crecimiento de la picadura continúa por un mecanismo 

autocatalítico. La rápida producción de iones metálicos dentro de la picadura induce la 

difusión y la migración de aniones hacia la picadura. 

 

El Cl- es el principal anión en ambientes marinos y el ión más común que conduce a la 

ruptura de la película pasiva. Suzuki et. al. [59] determináron el pH en el interior de picaduras 

artificiales en diferentes metales puros así como en aceros inoxidables sumergidos en una 

solución de cloruro. Sus resultados indicaron que cuando el cromo y el molibdeno estaban 

presentes en una aleación estos elementos tenían el efecto más grande en la disminución 

del pH dentro de la picadura. Por otro lado, la extensión de la picadura, en profundidad y 

área, es en algún grado un proceso autocatalítico, el cual es favorecido si la película pasiva 

permanece parcialmente cubriendo la picadura. 
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Varios investigadores han sugerido que una concentración crítica de especies iónicas debe 

ser excedida para que ocurra el crecimiento de una picadura estable. Galvele [60,61] 

consideró la acidificación localizada en la picadura debida a la hidrólisis por iones metálicos 

como el principal precursor del crecimiento de la picadura estable. La acidificación reduce la 

capacidad del OH- para absorberse y la formación de capas de hidróxido en la superficie del 

metal durante la pasivación. El mismo autor establece de una simulación, usando un modelo 

matemático, que un valor crítico del producto ix debe ser alcanzado para permitir la 

propagación estable de picaduras, dónde (i) es la densidad de corriente anódica y (x) es la 

profundidad de la picadura. El grado requerido de acidificación para mantener la actividad de 

la picadura puede ser logrado en el valor crítico de ix. 

 

El efecto de las películas de sal formadas en el interior de las picaduras durante el proceso 

de iniciación o de crecimiento ha sido reconocido y discutido por varios autores. Beck y Chan 

[62] demostraron que la presencia de películas de sal sobre aceros inoxidables es importante 

para el crecimiento estable de picaduras abiertas. Llegaron a la conclusión de que la 

repasivación tenía lugar tan pronto como la película de sal es destruida o removida y que la 

película de sal es más importante en el mantenimiento de la picadura que un pH bajo en el 

interior de la picadura. 

 

Adicional soporte de la importancia de la formación de la película de sal fue obtenido por 

Frankel et al. de estudios sobre picaduras metaestable de aceros inoxidables donde 

picaduras cubiertas fueron formadas durante el crecimiento metaestable [63]. De la 

evaluación de un solo transitorio de corriente y asumiendo una forma de picadura 

semiesférica el mismo autor mostró que la mayoría de las picaduras crecían a una densidad 

de corriente constante. La transición de picadura metaestable a crecimiento de picadura 

estable ocurre solamente cuando un valor crítico del producto iP√τP es logrado, donde iP es la 

densidad de corriente de la picadura y √τP es el tiempo de vida de la picadura. 

 

La caída óhmica no puede servir como una explicación para la formación de picaduras 

pequeñas con dimensiones de micrómetro. No obstante en el caso de picaduras con anchos 

de varios milímetros en las últimas etapas de la propagación la caída óhmica puede llegar a 

ser lo suficientemente alta para satisfacer esta condición. El cambio de pH tampoco puede 

explicar el crecimiento de la picadura estable para metales como Fe, Ni y aceros, los cuales 

son pasivos en electrólitos fuertemente ácidos. 
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El requerimiento para aniones agresivos y su influencia sobre la cinética de repasivación 

demuestra que su acumulación estabiliza la corrosión localizada en las etapas iniciales. La 

disolución autocataliticamente soportada de la capa pasiva por estos aniones previene 

cualquier repasivación una vez que la picadura se ha formado. Para potenciales 

suficientemente positivos el intenso proceso de disolución conduce a una severa 

acumulación de productos de corrosión y finalmente, después de un tiempo de transición, a 

la formación de una película de sal la cual es un factor adicional estabilizador para una 

picadura. 

 

Las picaduras también pueden ser estabilizadas por otros efectos complicados. En algunos 

casos productos de corrosión precipitados tales como hidróxidos cubren la boca de la 

picadura o incluso una capa de metal puede cubrirlo resultando en una disolución irregular. 

Bajo estas circunstancias una caída óhmica puede inducir un cambio de potencial de la 

superficie de la picadura por debajo del potencial de pasivación. 

 

Finalmente, la presencia de una burbuja de gas dentro de una picadura puede causar una 

situación similar a aquella de una hendidura relacionada con su caída óhmica. Las burbujas 

de hidrógeno han sido observadas en el interior de picaduras y servido como una explicación 

para picaduras estables [64]. Aparentemente las burbujas de gas pueden ser un importante 

factor estabilizador para algunos sistemas especiales particularmente en las últimas etapas 

del crecimiento de la picadura. Pickering [58] ha mostrado que burbujas de gas adheridas 

podrían ser un factor que causa la disolución local de la película pasiva. Cuando la superficie 

metálica que contiene una burbuja de gas adherida es polarizada en la región pasiva, la 

película pasiva es formada en todos lados excepto donde la burbuja está adherida a la 

superficie. Aunque no es físicamente posible medir la diferencia de potencial en las micro-

hendiduras formadas por una burbuja de gas y la pared metálica, su valor necesita ser lo 

suficientemente grande para causar que el potencial del electrodo en las micro-cavidades 

esté por debajo del potencial de pasivación del metal. Resultados de mediciones de la caída 

IR en la micro-hendidura soportan esta hipótesis [58]. 

 

Una forma especialmente perjudicial de picadura ocurre cuando una estructura es sometida 

a carga estática o cíclica mientras que está expuesta a un ambiente agresivo en el cual es 

pasiva. El esfuerzo aplicado rompe la película de óxido, permitiendo la corrosión del metal 

recientemente expuesto en los sitios de ruptura de la película conduciendo a la nucleación y 
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crecimiento de la picadura. Hay algunos modelos para explicar el daño por Corrosión por 

Picadura – Fatiga en metales, los cuales involucran una etapa de iniciación donde la ruptura 

de la película pasiva tiene un rol importante. 

 

 

1.2.1.2 Corrosión por hendiduras 
La corrosión por hendidura es otro tipo de ataque localizado que es encontrado 

frecuentemente en aceros inoxidables en contacto con electrólitos que contienen cloruro. 

Este fenómeno es típicamente encontrado en medios confinados, es decir cuando la 

corrosión ocurre en un limitado volumen de electrólito, como una consecuencia de la 

presencia de una heterogeneidad geométrica en el sistema que se corroe. Así, esta forma de 

ataque localizado comienza en los defectos formados en la superficie del metal por ejemplo 

rayaduras, grietas o uniones de contacto con otros componentes o depósitos de 

contaminantes. 

 

Debido a la naturaleza y características de esta clase de ataque localizado, puede ser 

considerado que la corrosión por picaduras y por hendiduras son virtualmente lo mismo, es 

decir, una picadura es una forma de hendidura que inicia por si misma. Los equipos de acero 

inoxidable que sufren de corrosión por picadura pueden ser esperados a también sufrir 

corrosión por hendidura, pero lo contrario no es verdadero. En un metal pasivo tal como 

acero inoxidable, la corrosión por hendidura ocurre cuando la reacción catódica, que 

sostiene la disolución en el estado pasivo, llega a ser insuficiente debido al agotamiento de 

las especies oxidantes en la solución en el interior de una cavidad [65]. 

 

En esta clase de ataque localizado el reactivo catódico (oxígeno disuelto en la mayoría de 

los casos) puede con facilidad ganar acceso por convección y difusión a la superficie 

metálica fuera de la hendidura. En la siguiente etapa, solamente la reacción de disolución del 

metal tiene lugar en la hendidura, lo cual provoca un aumento en la concentración del catión 

y la acidificación debido a la hidrólisis. Por otro lado, el acceso a la capa de solución en el 

interior de la cavidad (hendidura) es mucho más difícil y puede ser lograda solamente por un 

proceso de difusión a través de la pequeña boca de la hendidura. Cuando el ambiente local 

alcanza una concentración crítica, la tercera etapa, tiene lugar la ruptura permanente de la 

película pasiva. Este es un claro caso de corrosión inducida por concentración diferencial del 

reactivo catódico. 
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La corrosión por hendidura puede extenderse desde un ataque casi-uniforme hasta la 

picadura en la superficie metálica en el interior de la hendidura. Esto puede ocurrir con una 

variedad de aleaciones, y es especialmente propensa a tener lugar con metales y aleaciones 

que dependen de la pasividad para su resistencia a la corrosión, por ejemplo aceros 

inoxidables. Un posible indicador de la actividad de corrosión por hendidura es el "potencial 

de protección" como aquel usado en estudios de corrosión por picadura. Este potencial de 

protección es el potencial por debajo del cual la corrosión por hendidura y por picadura no 

ocurrirá. Por arriba del potencial de protección la corrosión por hendidura ocurrirá, pero las 

picaduras supuestamente no iniciarán, aunque si están presentes crecerán. Por arriba de un 

segundo potencial, (potencial crítico de picado o potencial de ruptura), iniciarán las 

picaduras, y ambas picaduras y hendiduras crecerán. Hubbell et al. [66], sugirió que la 

corrosión por picadura, supuestamente iniciada por activación de la superficie metálica a 

potenciales elevados, y la corrosión por hendidura pueden ser prevenidas en el mismo 

potencial de "protección". Esto es debido al hecho que el ataque por hendidura normalmente 

tiene lugar en potenciales más activos comparado con el potencial de picado. 

 

Los experimentos llevados a cabo durante la presente investigación mostraron, para el caso 

de los aceros inoxidables 304 y 316L en agua de mar natural y en NaCl 3.5% en peso 

sometidos a polarización anódica, y en FeCl3 . 6H2O 1M a potencial de circuito abierto, que la 

corrosión por hendidura fue inducida antes o en lugar de la corrosión por picadura. En 

algunos casos la corrosión por hendidura fue la forma dominante de ataque con picaduras 

repasivadas después de ser nucleadas. Las cronoamperometrías llevadas a cabo a potencial 

anódico en muestras de acero inoxidable que sufrieron corrosión por hendidura presentaron 

un incremento mayor de la corriente con el tiempo cuando son comparadas con aquellas 

para el crecimiento de picaduras estables. 

 

Una atención cada vez mayor ha sido prestada al efecto de las inclusiones, específicamente 

oxi-sulfuros, en la iniciación de corrosión por hendidura. El mecanismo descrito arriba se 

extiende con la propia disolución del oxi-sulfuro en la hendidura, lo cual estimula la formación 

de una solución agresiva de concentración crítica. De acuerdo con este mecanismo, el inicio 

de la corrosión por hendidura es similar a aquella para la corrosión por picaduras, siendo la 

diferencia la barrera adicional formada en el primero y también que la corrosión por 

hendidura puede ocurrir bajo condiciones menos severas que el picado. 
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1.3 La Técnica de Barrido con Electrodos de Referencia (SRET) 
Como se menciona en la sección 1.2.1., la disolución electroquímica de metales durante la 

corrosión localizada tiene lugar en sitios permanentemente separados de las áreas 

catódicas, un dibujo esquemático de una celda de corrosión local es mostrado en la 

Figura1.3. Esto da la posibilidad de mediciones directas de las reacciones catódicas y 

anódicas a través de estudios no-perturbadores in situ. Las mediciones de la separación 

física de las áreas anódica y catódica, las corrientes que fluyen entre ellas además del 

mapeo de potenciales en las soluciones electrolíticas han sido exitosamente usadas para el 

estudio de los procesos de la corrosión localizada de diferentes sistemas [3, 4, 9, 11-14, 16, 

19, 67-69]. 

 
Figura 1.3. Representación esquemática de la distribución de corriente 

y potencial en la solución durante la corrosión localizada. 

 

Evans en 1960 [67] fue el primero in detectar y medir pequeñas variaciones de potencial 

cerca de la superficie de un espécimen de zinc que se corroía en una solución de cloruro de 

sodio. En 1966, con el objetivo de determinar la velocidad de disolución del metal 

directamente en las picaduras que están activas durante la corrosión por picadura, Rosenfeld 

y Danilov [43] diseñaron un aparato para medir la intensidad de campo en el electrólito 

directamente encima de una picadura activa. Ellos emplearon un método de probeta con 

puntas gemelas usando dos electrodos de referencia, lo cual hace posible medir la diferencia 

de potencial ΔE en cualquier dirección entre dos puntos en el electrólito con la ayuda de dos 

electrodos no-polarizables, por ejemplo electrodos de calomel. 
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Con la medición de la intensidad del campo eléctrico en el electrólito encima de las picaduras 

fue posible determinar el flujo de corriente de los puntos anódicos, basado en un hecho bien 

conocido. Este hecho establece que, el vector de la componente normal de la densidad de 

corriente en un punto predeterminado (i') en un campo uniforme es igual al producto de la 

intensidad del campo eléctrico E y la conductividad específica del medio κ. 

 

El método utilizado por estos investigadores fue realmente una técnica de barrido con un 

electrodo de referencia o, en inglés, lo que desde hace 30 años se conoce como el 

“Scanning Reference Electrode Technique” pero en aquella etapa de desarrollo el método 

tenía algunas limitaciones. Desde el punto de vista de la electroquímica el uso de electrodos 

de referencia con membranas porosas como el electrodo de calomel saturado (SCE) 

involucra la contaminación del electrólito particularmente para mediciones que involucran 

soluciones muy diluidas. Bajo estas circunstancias la señal del barrido indicaba inestabilidad 

debido a la fuga de la solución saturada del electrodo de referencia al electrólito. 

 

Uno de los promotores más exitosos de esta técnica es Isaacs quien en 1971 explicó en 

detalle las características y el desempeño de la Técnica de Barrido con Electrodo de 

Referencia (SRET) [68] y después presentó el estado de arte de la técnica [9]. Corrientes 

que fluían de grietas en superficies de acero inoxidable que se corroían libremente en una 

solución de LiCl fueron observadas in situ por Isaacs y Vyas usando el barrido con electrodo 

de referencia. En este trabajo también dieron un análisis del desarrollo en ambas variantes 

de los especimenes plano y cilíndrico del SRET [9]. El objetivo de su trabajo fue separar, tan 

claro como fuera posible, las reacciones anódicas y catódicas durante la corrosión localizada 

sin interferir con los procesos que tienen lugar. 

 

Indicaron que la resolución del SRET es dependiente de la proximidad de los sitios que se 

están corroyendo y de la magnitud de las corrientes de corrosión de cada sitio. Como será 

mostrado más adelante, la distancia entre la probeta y la superficie del espécimen y la 

conductividad de la solución gobiernan la sensibilidad de la técnica. 

 

Isaacs et al. en 1972 aplicó la técnica para medir el número de picaduras activas sobre un 

acero inoxidable 304 en una solución de cloruro férrico en función del tiempo [4]. Mostraron 

que la propagación de las picaduras activas es dependiente de la preparación de la 

superficie de los especímenes, la cual refleja las propiedades de la película de óxido sobre la 
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superficie. Llevando a cabo barridos de potencial a diferentes tiempos después de la 

inmersión del espécimen dentro del electrólito fueron capaces de identificar la desactivación 

de las picaduras con el tiempo. A través de su trabajo con las mediciones de SRET del 

ataque localizado en aceros inoxidables estos autores no intentaron determinar la forma o 

las dimensiones de los ánodos localizados. Lo que fueron capaces de medir fue la densidad 

de corriente local asociada con la disolución localizada del metal. Reportaron la capacidad 

del SRET para identificar la posición de la actividad electroquímica localizada en la superficie 

del metal sin embargo no reportaron ninguna valoración cuantitativa de la velocidad de la 

disolución ni del tamaño o forma de la picadura de las mediciones de SRET llevadas a cabo. 

Tuck [11] evaluó la utilidad de los microelectrodos de referencia en la identificación local de 

los sitios anódicos y catódicos en aleaciones de aluminio mientras eran escaneados 

mecánicamente sobre una superficie pulida. El electrólito en el cual los especimenes fueron 

sumergidos para el estudio mostró tener un efecto crítico sobre la detectabilidad de sitios que 

sufren de actividad localizada. Demostró que una solución de baja conductividad es 

indispensable si los electrodos fueran microscópicos en tamaño. Esto es obviamente una 

limitación en la aplicación de microelectrodos debido a que no pueden ser usados para 

sistemas reales que sufren de corrosión localizada en electrólitos de alta conductividad, por 

ejemplo agua de mar. 

 

Bates et al. [13] trabajaron con el diseño y desarrollo del SRET mostrando que esta técnica 

se relaciona directamente con la actividad electroquímica instantánea en el interior de las 

picaduras y evita la necesidad de perturbar el proceso de corrosión por picaduras por la 

remoción del material del medio corrosivo. El aparato que diseñaron podía detectar y 

monitorear pequeñas variaciones de potencial asociadas con el picado activo en un disco de 

acero de una turbina de gas FV 448. Reiteraron que la confiabilidad del método dependía de 

la actividad electroquímica asociada con las picaduras, en vez del tamaño o la profundidad 

de las picaduras. 

 

Sargeant et al. [14] mostraron que el uso de una microcomputadora comercial para controlar 

y procesar los datos colectados de las mediciones de SRET resultó en mejoras en varios 

aspectos, principalmente en la capacidad para manejar grandes cantidades de datos en 

línea en una manera controlada. Para el mismo material estudiado en su trabajo previo, el 

disco de acero de la turbina de gas FV 448 [13] mostraron las ventajas de usar especimenes 

cilíndricos. El registro de los rápidos cambios de potencial en sistemas muy activos fue 
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posible con el aparato que diseñaron. Demostraron que picaduras microscópicas podían ser 

detectadas en una etapa muy temprana, y la posibilidad de determinar y presentar picaduras 

individuales usando un software de control. 

 

Trethewey et al. [16] obtuvieron la historia de la vida de una picadura en puntos específicos 

en un espécimen de acero inoxidable 304 sumergido en agua de mar. Mostraron que la 

densidad de corriente medida adyacente  a una picadura activa excedía 300 veces aquella 

obtenida de un barrido potenciodinámico convencional la cual fue una máxima densidad de 

corriente de 0.8 mA/cm2. En otro artículo Trethewey et al. [69] mostraron las ventajas que en 

teoría debería dar el uso de una configuración de probeta diferencial sobre el sistema 

convencional de una sola punta. Los mismos autores indicaron que con el uso del SRET es 

posible estudiar la iniciación y desarrollo de una picadura, el comportamiento de un 

revestimiento de superficie, el desempeño de inhibidores, el desempeño de baterías, 

corrosión bajo condiciones hidrodinámicas además de corrosión inducida 

microbiológicamente y agrietamiento bajo corrosión y esfuerzo. 

 

En 1996 Trethewey et al. [19] también obtuvieron la historia de la vida de una picadura en un 

acero inoxidable martensítico a diferentes potenciales aplicados usando una técnica de 

mapeo de área. Con el uso de un factor de calibración obtenido de las mediciones del 

potencial óhmico generado por una fuente puntual de corriente o probeta de punto en el 

espacio (PEE) fueron capaces de reportar densidades de corriente localizadas asociadas 

con el crecimiento de picaduras activas. No obstante enfatizaron el hecho de que en todas 

las mediciones realizadas, no parecía haber una relación directa entre la densidad de 

corriente medida y el tamaño y geometría de la picadura lo cual respaldó los resultados 

previamente reportados por Isaacs [4] y por Bates et al. [13]. 

 

Recientemente las mediciones de SRET han sido aplicadas al estudio de la fractura asistida 

por el medio ambiente de aceros inoxidables poniendo especial atención a las etapas 

iniciales del daño. Akid [70] evaluó el efecto del esfuerzo sobre la propagación de la picadura 

en aceros inoxidables en solución de NaCl. Demostró que la aplicación de un esfuerzo por 

debajo del esfuerzo de cedencia induce la iniciación de picaduras en una probeta sometida a 

un potencial por debajo del potencial de picado. Mostró que la magnitud de la actividad de 

corrosión aumentaba con cada aplicación del esfuerzo, y cuando el esfuerzo cíclico fue 

detenido, la corrosión por picaduras continuó. 
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En el presente trabajo, el modelo de electrodo cilíndrico giratorio de un equipo SRET 

comercial fue utilizado para el estudio de la actividad electroquímica generada de la 

corrosión localizada (picadura) de dos aceros inoxidables en tres diferentes electrólitos 

conteniendo cloruros. El método ha mostrado la capacidad de detectar los cambios en la 

actividad localizada durante el inicio y crecimiento de picaduras en especimenes sumergidos 

dentro de electrólitos muy agresivos (agua de mar natural, NaCl 3.5% en peso y FeCl3 1 M). 

La intención principal es demostrar la capacidad del mencionado equipo para realizar 

determinaciones cuantitativas del proceso de disolución localizada. 

 

Los principios de la operación del SRET están basados en lo siguiente: 

Durante la corrosión localizada de un metal la carga electrónica generada por la reacción de 

disolución fluye del ánodo localizado a los sitios catódicos a través del metal. La alta 

conductividad electrónica del metal induce una despreciable diferencia de potencial óhmico 

en el metal, así la superficie del metal que se corroe puede ser considerada como un plano 

de potencial constante. No obstante dentro del electrólito acuoso en contacto con el metal 

que se corroe el flujo iónico que se desarrolla para completar la celda de corrosión produce 

gradientes de potencial óhmico debido a la baja conductividad eléctrica del electrólito. Como 

se muestra en la figura 1.3, estos gradientes de potencial pueden ser descritos como una 

serie de líneas de iso-potencial que caen en dirección perpendicular a las líneas del flujo de 

corriente iónica. A fin de estudiar la cinética de la corrosión localizada en sus varias formas 

es necesario usar técnicas electroquímicas, que midan las variaciones en la actividad 

electroquímica en la superficie del metal, originadas por el ataque localizado. La actividad 

puede ser evaluada en términos de la corriente que emana de los sitios que sufren de 

disolución local. Realizando un barrido con un electrodo de referencia no-polarizable con una 

punta capilar paralela y muy cerca de la superficie del metal, se pueden medir los gradientes 

de potencial óhmico generados en el electrólito por corrientes anódicas localizadas. 

 

Se debe enfatizar que el SRET no mide directamente las variaciones del potencial de 

corrosión Ecorr cerca de la superficie del metal, sino responde a los gradientes de potencial 

óhmico originados por el flujo iónico en la solución. Los grandes avances en computación y 

en componentes microelectrónicos que se han dado en la última década propició mejoras y 

optimización de los equipos SRET comerciales. Hoy en día los equipos comerciales son 

capaces de medir potenciales micro-galvánicos que existen de manera local en la superficie 

de materiales que sufren de ataque localizado. El SRET es un poderoso sistema que permite 
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que en tiempo real la actividad electroquímica localizada sea detectada y cuantificada 

completamente. 

 

De la ecuación de Laplace y la ley de Ohm la distribución teórica de la corriente iónica y del 

potencial en el electrólito pueden ser determinadas. 

02 =∇ E  Ecu. 1.1

 

Ei ∇−= κ  Ecu. 1.2

donde i es la corriente, κ es el conductividad de la solución y E es el potencial eléctrico. 

 

Las soluciones analíticas a este problema no son posibles excepto para los casos más 

simples en los cuales algunas condiciones específicas son asumidas. Por ejemplo, está el 

caso de una fuente de corriente puntual la cual está situada a una altura de z = 0 en un plano 

no-conductor (x, y) en un sistema de coordenada rectangular y con un drenado de corriente 

al infinito. Bajo estas condiciones, puede ser mostrado que el potencial en el punto (x, y, z) 

en el electrólito es inversamente proporcional a la distancia desde la fuente de corriente 

puntual [18,21] y esta dado por la ecuación 1.3. 

5.0222 )(2 zyx
iE

++
=

κπ
 

Ecu. 1.3

 

El potencial máximo de un punto en el electrólito en la posición (z, 0, 0), esto es, 

directamente encima de la fuente de corriente puntual y a la altura z desde el plano está 

dado por: 

z
iE
κπ2max =  

Ecu. 1.4

 

La ecuación 1.4 muestra el efecto de la conductividad del electrólito sobre la respuesta del 

SRET a formas altamente localizadas de fuentes de corriente. Además es la base teórica de 

lo que ha sido llamado la calibración del punto en el espacio (PEE). 

 

De la ecuación 1.4 y la ley de Ohm es posible determinar teóricamente el ancho de la 

distribución de potencial a la mitad de la altura máxima de la señal registrada (ancho de la 

mitad del máximo o AMM), esto es, cuando E = 0.5 Emax, el cual está dado por la ecuación 

1.5. 
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zAMM 46.3=  Ecu. 1.5

 

La ecuación 1.5 implica la resolución máxima teórica del SRET, la cual establece que será 

difícil detectar dos fuentes de corriente puntual si la separación entre ellas es menor que el 

valor del AMM. En la mayoría de los casos durante las mediciones de SRET la micropunta 

del electrodo es escaneada a distancias por encima de la superficie que se corroe de 

alrededor de 100 μm lo que implica una resolución espacial teórica de 346 μm. 

 

Trethewey et al. [16] llevaron a cabo mediciones de las densidades de corrosión localizadas 

en aceros inoxidables 304 con un instrumento de SRET diseñado comercialmente, en el cual 

la punta del microelectrodo de platino de la probeta de barrido doble fue posicionada a una 

distancia de 20 μm de la superficie que se corroía. Considerando que la presencia del 

microelectrodo posicionado a esta corta distancia del suministro de corriente no perturba la 

distribución de potencial en el electrólito, puede ser esperada una resolución espacial teórica 

de 69.2 μm. 

 

El otro parámetro importante en las mediciones de SRET es la sensibilidad del equipo, la 

cual es significativamente determinada por el diseño de la probeta. 

 

Las mejoras realizadas en los equipos SRET lo hacen una herramienta prometedora para el 

estudio de procesos de corrosión localizada, y en el presente trabajo fue usada para estudiar 

el cambio en los gradientes de potencial en la solución generados por picaduras en aceros 

inoxidables. Se ha reportado que una importante mejora en la sensibilidad y resolución de 

las técnicas de barrido con microelectrodos de referencia se ha logrado por el uso de un 

microelectrodo vibratorio. El uso de probetas vibratorias ha sido reportado desde principios 

de 1970 para estudios en el campo de la biología celular para medir las densidades de 

corrientes eléctricas relativamente cerca de células vivientes individuales [6]. 

 

La versión moderna de la técnica de barrido con electrodo vibratorio involucra nuevamente 

un pseudo-electrodo de referencia con una micropunta la cual se hace vibrar en dirección 

perpendicular a la superficie bajo estudio. El microelectrodo vibratorio se mueve en el plano 

paralelo a la superficie metálica completando así un barrido. McMurray et al. [21], da una 

descripción básica de los principios del SVET y compara las dos técnicas SRET y SVET para 

el estudio de la corrosión localizada. 
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Se debe puntualizar que teóricamente la resolución del SVET es 2 veces mejor que la del 

SRET. Isaacs [71], determinó la relación entre las fluctuaciones de los potenciales y la 

iniciación del agrietamiento por corrosión y esfuerzo en aceros inoxidables tipo 304 

sensibilizados usando el SVET. Reportó la detección de corrientes que venían del 

crecimiento de grietas por corrosión y esfuerzo en el acero inoxidable sensitizado. La 

iniciación y pasivación de grietas en acero inoxidable 304 en una solución de tiosulfato 

pudieron ser determinadas con el registro continuo de los gradientes de potencial óhmico 

inducidos por flujo iónico. 

 

Xiang-Chun Jiang et al. [72] identificó las variaciones locales en la concentración de cromo 

en zonas ricas en Fe de decenas de micrómetros usando la técnica de barrido con electrodo 

vibratorio (SVET) durante el estudio del comportamiento electroquímico de acero envejecido 

en H2SO4 conteniendo KSCN. Usaron reactivación potenciocinética electroquímica y SVET y 

observaron el comportamiento de reactivación. La proporción de reactivación fue obtenida 

por deconvolución de los picos de disolución activos basados en las mediciones de SVET. 

 

 

1.4 Ruido Electroquímico 
La medición de ruido electroquímico (RE) para estudios de corrosión fue descrita primero por 

Iverson en 1968 [73], mientras que Tyagai utilizó la técnica de RE en ingeniería 

electroquímica al mismo tiempo [74,75]. Los primeros estudios de RE se centraron en el 

análisis de las fluctuaciones en el potencial electroquímico [76-79]; posteriormente, se 

observó que las fluctuaciones en la corriente también podían ser estudiadas [80-82]. Las 

investigaciones en esa etapa de desarrollo de la técnica de RE se enfocaron principalmente 

en el registro preciso y en el análisis detallado de los eventos que involucraban transitorios 

individuales, principalmente aquellos asociados con la aparición de picaduras metaestables 

[83]. Después, se observó que la combinación de ruido en potencial y ruido en corriente es 

más poderosa que las mediciones individuales, y varios investigadores analizaron el método 

de resistencia de ruido electroquímico y luego la impedancia en ruido electroquímico. Estas 

técnicas fueron inicalmente reportadas en una patente obtenida por Eden, y colaboradores 

[84]. 
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El RE en potencial es medido como la fluctuación en potencial de un electrodo de trabajo con 

respecto a un electrodo de referencia o como la fluctuación en la diferencia de potencial 

entre dos electrodos de trabajo nominalmente idénticos. La medición es correcta, aunque se 

debe tener cuidado para evitar varios problemas, tal como ruido del instrumento y ruidos 

externos, aliasing, y cuantificación [85]. El RE en corriente puede ser medido como la 

corriente para un solo electrodo de trabajo que es mantenido a un potencial fijo. Si el ruido 

en corriente es monitoreado como la corriente entre dos electrodos nominalmente idénticos, 

entonces el ruido en potencial del par de electrodos de trabajo puede ser medido con 

respecto a un electrodo de referencia o a un tercer electrodo de trabajo. Éste es ahora el 

método estándar usado para medir RE. Tiene la ventaja de medir simultáneamente el ruido 

en corriente y en potencial, y ambas mediciones relacionadas al mismo par de electrodos de 

trabajo. El último punto es solo parcialmente correcto si un tercer electrodo de trabajo es 

usado como el electrodo de referencia ya que el ruido en potencial del último puede dominar 

la medición (debido a que este usualmente tiene un área más pequeña que el área 

combinada de los dos electrodos de medición de la corriente) [86]. 

 

Las fuentes de RE dependen de las circunstancias particulares del proceso de corrosión. 

Éstos pueden ser: (1) el resultado de efectos mecánicos, como durante la propagación de 

grietas por corrosión y esfuerzo y abrasión de la superficie metálica por partículas; (2) el 

resultado de efectos químicos, tal como la adsorción de cloruros sobre la película pasiva 

conduciendo a la ruptura y repasivación de la película durante la iniciación de la picadura; o 

(3) el crecimiento y separación de burbujas de hidrógeno durante la disolución activa en 

soluciones ácidas. En todos los casos, procesos estocásticos están involucrados; es decir 

eventos que ocurren de manera natural tienen lugar de manera aleatoria a través de la 

superficie  que se está corroyendo y de manera aleatoria durante todo el período de 

medición [87]. 

 
La picadura es un proceso estocástico, y el análisis de ruido ha proporcionado un 

conocimiento más grande de las etapas de iniciación y propagación. En particular, el análisis 

de transitorios individuales de ruido es un método útil de investigación para el estudio de los 

mecanismos fundamentales de la corrosión. Los eventos de iniciación son observados como 

transitorios de corta vida. En algunos casos, los transitorios pueden continuar y dar origen a 

picaduras inestables o metaestables de vida limitada. Solamente un pequeño número de 

eventos de iniciación continúan para formar picaduras estables. 
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La mayoría de las picaduras inestables y estables sobre acero inoxidable crecen de un 

evento de iniciación, las cuales comienzan a repasivarse, pero entonces parecen continuar 

por un proceso adicional de reactivación; la recuperación parcial en el potencial cesa cuando 

la disolución anódica del metal se reanuda. Las picaduras metaestables tienen solamente 

una vida limitada y se repasivan dentro de unos pocos segundos; las picaduras estables 

continúan creciendo hasta algunos minutos. Incluso las picaduras estables tienen una vida 

finita. Hay, por lo tanto, probabilidades asociadas con el nacimiento y muerte de los 

transitorios iniciales y las picaduras metaestables y estables. La forma del transitorio inicial y 

otros transitorios típicos de picaduras inestables y estables es tema de interés en 

investigación de RE. 

 

El análisis de la relaciones de corriente y potencial [88] de una picadura en crecimiento 

estable, muestra que a potencial de circuito abierto, la picadura no es accionada por un 

efecto de IR, como en experimentos potenciostáticos, sino por el ambiente local retenido. En 

este contexto, es importante notar las observaciones de Cavalcanti [89], quien demostró la 

presencia de una película pasiva preexistente a través de la boca de una picadura, y también 

el trabajo más reciente de Burstein et al. [90,91,92] en el cual los transitorios de inicio y 

metaestables son consistentes con la ausencia o presencia de la película pasiva original. La 

cobertura parcial de la boca de una picadura parece tener una participación importante en el 

control del proceso de difusión en el incipiente ambiente de la picadura. Este ambiente local 

de hecho determina la vida de la picadura y el tipo de transitorio de ruido observado. Este 

tipo de modelo de película retenida es confirmado por estudios de picadura en UMIST [88] 

realizados bajo condiciones de flujo turbulento que mostraron que algunas picaduras 

estables (propagándose) pueden ser prematuramente terminadas por penetración en forma 

de remolino del electrólito en la picadura desde el líquido circundante. 

 

Dawson opina que los transitorios de iniciación son debidos a eventos locales de ruptura de 

la película [93]; el RE de corrosión por picaduras es disparado mecánicamente. Este 

concepto está basado en el modelo electrostrictivo sugerido por Sato [94] en el que fuerzas 

internas generadas dentro de la película son liberadas por la ruptura de la película. El 

mecanismo total involucra la adsorción de iones cloruro cargados negativamente, y esta 

adsorción se incrementa a medida que el potencial del electrodo asciende hacia el potencial 

de picado. El cambio en la adsorción afecta la tensión de superficie de la película la cual de 

hecho cambia la presión dentro de la película. Un evento de ruptura de película que ocurre 
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en un área de alta adsorción de cloruro (o isla de sal) tiene una probabilidad más grande de 

continuar a una picadura metaestable o estable. Otros autores han considerado procesos de 

difusión asociados con la formación de islas de sal [95]. 

 

Las mediciones de RE en picaduras, ya sea por análisis de transitorios individuales o una 

serie de transitorios, es capaz de proveer información detallada sobre los procesos 

fundamentales involucrados. Los procesos estocásticos son influenciados por factores tales 

como la edad y grosor de la película pasiva, la composición del ambiente, el potencial del 

electrodo, restricciones de difusión como resultado de la geometría de la picadura, y 

aumento del flujo en ambientes turbulentos. 

 

La corrosión por hendidura en acero inoxidable es típicamente observada como picadura, 

pero con la disolución anódica asistida por la difusión restringida producida por la geometría 

de la hendidura. La ruptura inicial de la película ocurre dentro de la hendidura, y luego, 

siempre que el potencial de corrosión sea lo suficientemente anódico, la disolución del metal 

continuará como un gran transitorio de corriente [96,97,98,99]. Este transitorio de ruido es 

similar a aquel producido por una picadura estable pero con una vida prolongada que 

continúa sobre un número de horas. 
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CAPÍTULO II 
 
 
 

Metodología 
 

2.1 Introducción 
Como se estableció previamente, el objetivo principal del presente estudio es determinar 

cuantitativamente la actividad electroquímica originada en procesos de corrosión localizada, 

picaduras, en aceros inoxidables en electrólitos de diferente conductividad mediante la 

técnica de barrido con electrodos de referencia conocida como SRET (Scanning Reference 

Electrode Technique). La actividad electroquímica detectada por el SRET es comparada con 

los resultados obtenidos del perfil de profundidad de picaduras, cronoamperometrías, y ruido 

electroquímico con la finalidad de determinar si el equipo SRET es capaz de tasar 

cuantitativamente un proceso de corrosión localizada. 

 

Los materiales usados en esta investigación fueron aceros inoxidables austeníticos grado 

304 y 316L. A fin de lograr este objetivo se realizaron diversas actividades durante el 

desarrollo del trabajo experimental, las cuales incluyeron: a) caracterización de la 

microestructura de los materiales ensayados, b) determinación del efecto de los principales 

parámetros experimentales (conductividad de la solución, distancia de separación y 

velocidad de rotación) sobre la sensibilidad y resolución de la técnica SRET, c) generación 

de  picaduras  tanto  en  condiciones  potenciostáticas como a potencial de circuito abierto, 

d) determinación del perfil de profundidad de las picaduras generadas potenciostáticamente 

y a potencial de circuito abierto, y finalmente e) realización de mediciones simultáneas de 

SRET y Ruido Electroquímico. 

 

La caracterización de la microestructura fue realizada usando un Microscopio Metalográfico 

Invertido (MMI) acoplado con un sistema de análisis de imagen. Un método electrolítico de 

ataque fue usado para revelar la microestructura de los aceros inoxidables. Las pruebas 

electroquímicas fueron realizadas en las muestras con la finalidad de evaluar los parámetros 

electroquímicos asociados con el comportamiento de corrosión por picadura de estos aceros 

en electrólitos de diferente conductividad. 
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El equipo SRET utilizado fue el modelo SR100 de una marca comercial el cual involucra un 

electrodo de trabajo rotatorio, el cual será descrito en las siguientes secciones. El efecto de 

los principales parámetros experimentales sobre la señal detectada por el SRET fue 

realizado usando una Fuente de Corriente Puntual (FCP), rotando a una velocidad 

constante, a través de la cual se hizo pasar una corriente conocida. Los gradientes de 

potencial óhmico generados por el flujo iónico inducido por la corriente aplicada fueron 

detectados por la punta de platino de la probeta de señal del SRET. Este procedimiento fue 

realizado en electrólitos de diferente conductividad incrementando la corriente aplicada, la 

distancia de separación entre la FCP y la punta de platino de la probeta de señal del SRET, y 

la velocidad de rotación de la FCP. 

 

La polarización potenciostática anódica para generar picaduras fue realizada en dos 

diferentes potenciales: a) a  un potencial por arriba del potencial de picado (Ep) para inducir 

la formación de picaduras e inmediatamente después el potencial fue cambiado a b) un 

potencial por debajo del Ep para el crecimiento de las picaduras formadas inicialmente. Las 

soluciones de ensayo fueron NaCl al 3.5% en peso y Agua de Mar Natural. Este 

procedimiento  para  generar  picaduras  fue  descrito  por  Zhou  y Turnbull [100,101] y por 

J. González-Sánchez [102], obteniendo picaduras con una morfología semielíptica. 

 

De la integración del área bajo la curva de las cronoamperometrías resultantes de la 

polarización potenciostática anódica fue obtenida la carga correspondiente a la(s) 

picadura(s) inducida(s) y a través de la Ley de Faraday fue obtenida la cantidad de material 

disuelto. Así mismo, especímenes de los aceros inoxidables fueron introducidos en una 

solución de FeCl3 . 6H2O 1M sin polarizarlos (a potencial de circuito abierto), esto con la 

finalidad de que se induzcan, y posteriormente crezcan, picaduras bajo esas condiciones. 

 

La profundidad de las picaduras inducidas tanto potenciostáticamente como las inducidas de 

manera natural fue determinada mediante un método mecánico de remoción de material por 

capas, obteniendo de estos resultados la ley empírica de crecimiento de picaduras en 

función del tiempo de polarización en los diferentes electrólitos de ensayo. Para la 

determinación de la profundidad de las picaduras se utilizó un Durómetro Vickers y un 

Microscopio Metalográfico Invertido. Con el Durómetro Vickers se realizaron las 

indentaciones necesarias para determinar la profundidad de las picaduras y con el 

Microscopio se realizaron las mediciones de la profundidad de las indentaciones realizadas. 
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Con la finalidad de dilucidar si el SRET es capaz de tasar cuantitativamente la actividad 

electroquímica resultante de un proceso de corrosión localizado se realizaron mediciones 

simultáneas de SRET y polarización potenciostática anódica y mediciones de SRET y Ruido 

Electroquímico (RE). Estas mediciones se realizaron bajo las condiciones hidrodinámicas 

impuestas por las condiciones de operación del SRET. El material utilizado fue el acero 

inoxidable 304 debido a su mayor susceptibilidad a la corrosión localizada en comparación al 

acero inoxidable 316L. Estas pruebas se realizaron en dos diferentes condiciones: a) a 

potencial de circuito abierto en la solución de FeCl3 . 6H2O 1M, y b) bajo control 

potenciostático en agua de mar natural y en una solución de NaCl 3.5% en peso. La 

inducción y crecimiento de picaduras en condiciones hidrodinámicas fue más difícil que en 

condiciones estacionarias, la mayoría de las veces predominando la corrosión por 

hendiduras. 

 

 

2.2 Materiales de estudio 
Como ya fue mencionado, los materiales usados en el trabajo experimental fueron dos 

diferentes  aceros  inoxidables austeníticos, el UNS S30400 (304 SS) y el UNS S31603 

(316L SS), aceros “resistentes a la corrosión”. El fabricante y el proveedor de los aceros 

indican una condición de laminado en caliente, recocido y decapado (condición de recibido) 

para los dos aceros inoxidables. 

 

 

2.2.1 Composición química 
La composición química de los aceros inoxidables es mostrada en la Tabla 2.1 como es 

reportada por el fabricante. 

 

 

Tabla 2.1 Composición química (% en peso) de los aceros inoxidables 304 y 316L 
usados en este estudio. 

Material C Si Mn P S Cr Mo Ni Co N 

S30400 0.019 0.39 1.40 0.025 0.001 18.30 - 9.07 0.12 0.054 

S31603 0.020 0.49 1.28 0.029 0.003 17.13 2.09 11.19 0.16 0.032 
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2.2.2 Caracterización de la microestructura 
La microestructura de los aceros inoxidables UNS S30400 y UNS S31603 en la condición de 

recibido fue determinada por estudios de metalografía. Un Microscopio Metalográfico 

Invertido Olympus y un sistema de análisis de imagen fueron usados para medir el tamaño 

de grano promedio de los aceros austeníticos. 

 

El lijado de los especímenes fue llevado a cabo usando papel de carburo de silicio de 

tamaño de grano 320, 400, 600, 800 y 1200 lubricados con agua. El pulido fue realizado en 

tres etapas, iniciando con un pulido rugoso con una pasta abrasiva de diamante de 6 μm 

seguida por una segunda etapa de pulido usando una pasta abrasiva de diamante de 1 μm y 

finalmente con una solución coloidal de silicio. 

 

El método de ataque seleccionado para los aceros fue el electrolítico, el cual da los mejores 

resultados cuando es comparado con los métodos no-electrolíticos propuestos en la literatura 

[103, 104]. Fue utilizada la misma solución de ataque y procedimiento en ambos aceros 

inoxidables. El voltaje aplicado fue de 200 mV de Corriente Directa (CD) y el tiempo de 

ataque electrolítico fue de 5 segundos para el caso del 304 y de 10 segundos para el acero 

inoxidable 316L. El ataque de las muestras fue llevado a cabo inmediatamente después de 

terminada la preparación de la superficie (pulido a un acabado de superficie de 1 μm), de la 

siguiente manera: 

 

Composición de la solución de ataque químico: 60 ml de HNO3, 40 ml de H2O. 

Una barra de grafito fue usada como el cátodo, el voltaje aplicado (en CD) fue de 

0.2V para el acero 304 y de 0.5V para el acero 316L durante períodos de 5 segundos, 

hasta que una buena resolución fue obtenida, esto es, evitando la formación de 

picaduras. El tiempo máximo usado fue de 5 segundos para el acero inoxidable 304 y 

de 10 segundos para el acero inoxidable 316. 

 

Un microscopio óptico y un sistema de análisis de imagen fue usado para estudiar la 

microestructura, y el tamaño promedio del grano de los dos aceros inoxidables fue obtenido 

siguiendo el estándar ASTM E 112 - 88 [105], Lineal Intercept Procedure. 
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2.3 Efecto de las principales variables experimentales sobre la sensibilidad y 
resolución de las mediciones con SRET 

El principal objetivo del uso del SRET en esta investigación fue tasar la actividad 

electroquímica localizada involucrada en la corrosión por picaduras en términos de densidad 

de corriente. A fin de determinar la densidad de corriente localizada directamente de las 

mediciones de SRET se llevó a cabo una serie de experimentos con el SRET variando la 

conductividad de los electrólitos, la distancia de separación entre la FCP y la punta de platino 

frontal de la probeta del SRET y la velocidad de rotación del electrodo de trabajo (principales 

condiciones electroquímicas del sistema y variables que afectan la magnitud de la señal 

detectada por el SRET [71]). Estos experimentos fueron realizados usando el principio del 

"Punto – En el – Espacio" activo por el cual una corriente conocida es pasada a través de un 

electrodo de área de sección transversal conocida. La señal medida en la probeta del SRET 

puede entonces ser usada como factor de calibración para la densidad de corriente 

detectada en la solución siempre y cuando idénticas condiciones experimentales 

prevalezcan durante la prueba de corrosión. Dado que el efecto de estas variables 

experimentales sobre la señal detectada por el SRET es fundamental para el aspecto 

cuantitativo del equipo, un espacio importante será dedicado en este trabajo para su 

discusión y validación. 

 

 

2.3.1 Descripción general 
El presente estudio fue realizado usando un equipo SRET de electrodo de trabajo rotatorio 

modelo SR100, Figura 2.1, el cual es ilustrado esquemáticamente en la Figura 2.2. Consiste 

de una celda de corrosión convencional de tres electrodos con los electrodos de referencia y 

auxiliar conectados a un potenciostato el cual controla la polarización en CD del electrodo de 

trabajo. Un espécimen cilíndrico (en la forma de tubo sellado o barra) sumergido en el 

electrólito  es  configurado  como  el  electrodo  de  trabajo  y  es  rotado  a  velocidades  de 

1 - 250 rpm por un motor de paso de arrastre indirecto controlado por computadora. Un 

dispositivo de disparo óptico instalado sobre el eje del motor suministra pulsos sincronizados 

para el programa de colección de datos y permite la identificación precisa de la posición 

sobre la superficie del espécimen. Un punto muy importante que se debe tener presente es 

que el SRET detecta los gradientes de potencial óhmico en un electrólito generados por el 

flujo iónico originado por un proceso electroquímico localizado. 
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Figura 2.1 Equipo SRET Modelo SR100 usado en este estudio. 

 
Figura 2.2 Diagrama esquemático del equipo SRET Modelo SR100. 

 

Una característica importante del diseño es la probeta de medición del SRET (Figura 2.3a), 

la cual consta de un par de electrodos de platino de 200 μm de diámetro, uno más cerca de 

la superficie del espécimen que el otro y separados por algunos cientos de micrómetros. En 

la figura 2.3b se presenta el arreglo espacial, diámetro y dimensiones de las puntas de 
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platino de la probeta diferencial del SRET utilizada en el presente estudio. Todos los 

experimentos realizados en este estudio fueron llevados a cabo sin someter las puntas de 

platino a ningún tipo de tratamiento electrolítico. La punta de platino del frente detecta el 

campo eléctrico creado por el flujo iónico cerca de la superficie del electrodo de trabajo, 

mientras la punta de platino trasera detecta el ruido en el seno del electrólito. La información 

de salida de los electrodos de platino es ingresada a un amplificador diferencial acoplado de 

corriente alterna antes de ser digitalizada en una forma que la computadora pueda usar y 

presentar. La unidad de control, además de monitorear la señal de corrosión detectada, el 

impulso disparador, el voltaje del potenciostato y la corriente de corrosión, alberga el 

suministro de energía y la tarjeta de control del motor de paso. El equipo completo, utilizado 

en el presente estudio, es controlado por una computadora PC en ambiente MS DOS. 

 

Figura 2.3 a) La probeta diferencial del 
SRET con electrodos de platino en el fondo 
a la derecha. b) Arreglo de las puntas platino 
de la probeta del SRET utilizada en el 
presente estudio. La figura b) no está a 
escala. 

 

a) 

 

El SRET modelo SR100 puede realizar dos tipos de barrido: un barrido de línea y un barrido 

de mapa del área. 

 

En el modo de barrido de línea, la probeta del SRET es posicionada a una distancia de 

separación fija con respecto a la superficie del electrodo de trabajo cilíndrico que esta 

rotando, detectando la actividad electroquímica a lo largo de toda la circunferencia del 

electrodo de trabajo o en una sección específica de la circunferencia. Durante un barrido de 

línea el SRET muestrea 512 puntos, presentando los datos en una gráfica de la magnitud de 

la señal detectada por el SRET, en mV, versus distancia circunferencial barrida, en μm 

(Figura 2.4a). 
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Figura 2.4 Mediciones realizadas por el SRET: a) barrido de línea y 

b) barrido de mapa del área. 

 

En el modo de barrido de map ET escanea verticalmente una 

ección correspondiente a ¾ partes del desplazamiento horizontal seleccionado. El barrido 

.3.2 Variables de prueba 
a influencia de las siguientes variables fue evaluada: 

l electrólito, 

istancia de separación entre la punta 

beta diferencial del SRET y la superficie del 

microdisco de oro de la FCP, y 

c) velocidad de rotación del espécimen de la FCP (electrodo de trabajo). 

a del área, la probeta del SR

s

comienza desplazando la probeta del SRET verticalmente hacia arriba 3/8 partes del 

desplazamiento horizontal (la mitad del barrido vertical total). En ese punto el SRET realiza 

un barrido de línea. A continuación la probeta del SRET es desplazada verticalmente hacia 

abajo, mediante un motor de paso, a una nueva posición donde se realiza un nuevo barrido 

de línea. Este procedimiento se realiza 384 veces a distancias proporcionales a lo largo de 

todo el desplazamiento vertical, obteniendo de esta manera un mapa del área (Figura 2.4b). 

Un mapa del área tarda como mínimo 5 minutos en completarse, tiempo en el cual la 

actividad electroquímica localizada puede cambiar drásticamente como se verá en los 

resultados obtenidos de los barridos de línea. Debido a esto no fueron realizadas mediciones 

de SRET en el modo de barrido de mapa del área. 

 

 

2
L

a) conductividad de

b) distancia probeta del SRET a la FCP: d

de platino frontal de la pro

39 
 



CAPÍTULO II - Metodología                                                       Luis Román Dzib Pérez  

La ecuación 1.4 indica que la conductividad de un electrólito tiene un efecto negativo en la 

itud de la señal detectada por el SRET. El rango de conductividades de los electrólitos 

de 14 μS/cm hasta 93.2 mS/cm. E

magn

usados fue n la preparación de las soluciones de NaCl y 

edidas FeCl3 se utilizó reactivo de grado analítico. La conductividad y la temperatura fueron m

utilizando un equipo marca ORION y el pH utilizando un pHmetro marca Corning. En la 

preparación  de  las  soluciones  fue  utilizada  agua  desionizada con una conductividad de 

2-3 μS/cm y un pH de 6.12. Todos los experimentos fueron llevados a cabo a temperatura 

ambiente (25 °C ±1°C) y en condiciones de exposición al aire libre. La concentración y 

conductividad de los 10 electrólitos utilizados en el presente estudio se listan en la Tabla 2.2. 

 

Tabla 2.2 Electrólitos utilizados en el presente estudio. 
Electrólito Conductividad, κ (mS/cm) 

NaCl 0.0001 M 0.014 
NaCl 0.001 M 0.121 
NaCl 0.01 M 1.172 
NaCl 0.1 M 
NaCl 1 M
NaCl al 3.5% en 

tural 
atural Esterilizada y Filtrada 

.05 M 
 1 M 

10.51 
 85.6 

peso 55.8 
Agua de Mar Na 50.6 
Agua de Mar N 50.9 
FeCl3 . 6H2O 0 15.55 
FeCl3 . 6H2O 93.2 

 

Al igual q d, la ecuación 1.4 establece que  separación 

tiene un e etectada por el SRET. La distancia de 

separació platino de la probeta de señal del  y la superficie del 

icrodisco de oro de la FCP fue modificada desde 100 μm hasta 500 μm, en incrementos de 

to (rpm). No obstante, los especímenes de la FCP 

 los electrodos de trabajo cilíndricos utilizados en esta investigación tienen diferentes 

ue para la conductivida la distancia de

fecto negativo en la magnitud de la señal d

n en re la punta t  de  SRET

m

50 μm. La distancia de separación fue medida utilizando un microscopio viajero el cual tiene 

grabada una reglilla micrométrica en uno de sus objetivos con divisiones de 50 μm, la 

longitud total de la reglilla es de 5000 μm. 

 

El SRET modelo SR100 utiliza electrodos de trabajo cilíndricos (en forma de barra sólida o 

de tubos huecos sellados), siendo las unidades de rotación expresadas en aquellas para 

velocidad  angular,  revoluciones por minu

y

diámetros.  Esto  significa que para dos electrodos de trabajo cilíndricos de diferente 

diámetro rotando a la misma velocidad angular (en rpm), la distancia recorrida por un punto 

específico sobre  la  superficie de los electrodos será diferente, y por consiguiente la 
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velocidad lineal (en cm/s). Debido a esta consideración fue decidido manejar como variable 

experimental la velocidad lineal en lugar de la velocidad angular. El utilizar como variable 

experimental la velocidad lineal en lugar de la velocidad angular da la ventaja de poder usar 

electrodos de trabajo de diferente diámetro. Las velocidades de rotación utilizadas fueron de 

5 a 25 cm/s, en incrementos de 5 cm/s. El rango de operación de velocidades de rotación del 

SRET modelo SR100 va de 1 a 250 rpm, y se pueden utilizar electrodos de trabajo con 

diámetros de 5,000 hasta 30,000 μm (0.5 a 3 cm). Con este intervalo de velocidades y 

diámetros, la máxima velocidad del electrólito es 0.4 m/s, esta velocidad no es lo 

suficientemente grande para inducir flujo hidrodinámico turbulento en la capa límite, y por lo 

tanto ninguna evidencia del flujo del electrólito está clara en los resultados. Las distancias de 

separación entre la superficie del microdisco de oro de la FCP y la punta de platino delantera 

de la probeta del SRET y las velocidades de rotación de la FCP se listan en la Tabla 2.3. 

 

Tabla 2.3 Distancias de separación y velocidades utilizadas en el presente estudio.
Distancia de separación 
FCP – probeta del SRET 

Velocidad de 
rotación de la FCP 

100 μm 5 cm/s 
150 μm 10 cm/s 
200 μm 15 cm/s 
250 μm 20 cm/s 
300 μm 
350 μm 

25 cm/s 
 

400 μm  
450 μm  
500 μm  

 

 

2.3.3 El espécimen de la Fuente de Corriente Puntual (FCP) 
La sensibilidad y resolución de la técnica SRET fue evaluada utilizando un microelectrodo de 

ro en forma de disco de área superficial conocida, el cual actúa como una Fuente de 

orriente Puntual (FCP), a través del cual una corriente conocida fue pasada. El espécimen 

de cobre unido en su 

o

C

de la FCP, en forma de “L” (Figura 2.5), consiste de un alambre 

extremo  inferior  a  un  alambre  de  oro,  ambos  montados  en  un  polímero  aislante  tal 

que solamente el área de la sección transversal de la cara plana del alambre de oro 

(3.14x10-4 cm2) fue expuesta al electrólito. El alambre de oro tiene un diámetro de 200 μm y 

una longitud aproximada de 3 mm, el diámetro del alambre de cobre es de aproximadamente 

2 mm. 
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Algunos investigadores [13, 16, 19, 69, 106] usan el nombre de espécimen de Punto En el 

Espacio (PEE) para describir este electrodo microscópico. Cuando el microelectrodo de oro 

está sometido a polarización galvanostática y a rotación dentro del electrólito simula a un 

solo dipolo de micro-corriente. 

Figura 2.5 
Fuente de corriente puntual (FCP). 

 
 

A pesar de que el microelectrodo en forma de disco no es un verdadero punto en el espacio 

de suministro de corriente, fue usado para evaluar el efecto de los principales parámetros 

experimentales sobre la señal dete tada por el SRET. En la Figura 2.6 se puede observar 

na representación esquemática de los estos experimentos utilizando el espécimen de la 

c

u

Fuente de Corriente Puntual. 

 
Figura 2.6 Representación esquemática de experimentos de SRET utilizando el espécimen 

de la FCP. 
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2.3.4 Efecto de la conductividad, distancia de separación y velocidad de 
rotación sobre la señal detectada por el SRET. 

Todos  los  experimentos  fueron  realizados  con  el  equipo  SRET  en el modo de barrido 

de línea, iniciando con el electrólito de menor conductividad, NaCl 1X10-4M (κ = 14 μS/cm). 

El espécimen de la FCP fue posicionado en el dispositivo de rotación del equipo SRET y la 

punta de platino delantera de la probeta de barrido del SRET fue colocada a una distancia de 

separación de 100 μm con respecto a la superficie del microdisco de oro de la FCP con 

ayuda de un microscopio viajero, Figura 2.7. 

 

 
 

Después de posicionar tanto al espécimen de la FCP como a la probeta del SRET, fue 

colocado un recipiente de vidrio de 3000 ml

Figura 2.7 
Configuración de la FCP y 

la probeta del SRET 

utilizadas durante los 

experimento  con el 

 de capacidad en el equipo SRET y vertido el 

lectrólito seleccionado hasta cubrir completamente al microdisco de oro de la FCP y a las 

puntas de platino de la probeta de medición. Previo a verter el electrólito, se introducen una 

serie de variables en el programa de control del SRET, estas incluyen el diámetro del 

espécimen  de  la  FCP  (en μm),  la  velocidad  de rotación de la FCP (en rpm), el número 

de barridos  de  línea  a  realizar  (máximo 20),  y  el  tiempo  entre  cada  barrido  de  línea  

(en segundos). La velocidad de rotación (en rpm) fue determinada en base a las 

dimensiones del espécimen de la FCP. El arreglo experimental para llevar a cabo los 

experimentos se presenta en la Figura 2.8. 

s

SRET. 

e
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El espécimen de la FCP fue rotado a una velocidad de 5 cm/s y una corriente anódica 

constante fue aplicada entre el microelectrodo de oro (electrodo de trabajo) y una barra de 

grafito (contra electrodo) mediante un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR. 

La señal detectada por la probeta de barrido del SRET fue registrada en forma de un barrido 

de línea. En esta condición experimental fueron aplicadas diferentes corrientes anódicas al 

microdisco de oro. Para cada diferente corriente anódica aplicada al microdisco de oro fueron 

realizados 20 barridos de línea. Al término de esta secuencia de corrientes anódicas 

aplicadas al espécimen de la FCP, la superfi

Figura 2.8 
Arreglo experimental de para llevar a 

cabo experim

cie del microdisco de oro fue observada en un 

Microscopio Metalográfico. Si la superficie del microdisco de oro presentaba disolución, esta 

era lijada hasta obtener una superficie libre de defectos y determinada su nueva área. 

 

A continuación, la probeta de barrido del SRET fue desplazada 50 μm más lejos de la 

superficie del microdisco de oro. En esta nueva posición de la probeta del SRET fueron 

aplicadas diferentes corrientes anódicas al microdisco de oro registrando la magnitud de la 

señal detectada en milivolts. Cuando fueron realizados todos los experimentos en función de 

la distancia de separación, fue incrementada la velocidad de rotación y repetido el mismo 

procedimiento descrito arriba. Después de realizar todos los experimentos en un electrólito 

específico se realizó el mismo procedimiento en un electrólito de una conductividad mayor 

que el anterior, y así sucesivamente en los restantes electrólitos. 

entos con el SRET. 
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2.3.5 Fabricación en laboratorio del espécimen de la FCP 
Los experimentos con el SRET fueron iniciados con

NaCl 1X10-4M (κ = 14 μS/cm), continuando con un ayor 

que el anterior y así sucesivamente. Se observó que al incrementar la κ del electrólito se 

debía aplicar una corriente mayor al espécimen de la FCP para que la probeta del SRET 

pudiera detectar una señal. Así mismo, también se observó que al aumentar la corriente 

aplicada al microdisco de oro éste comenzó a sufrir disolución. Después de cada 

experimento fue observada la superficie del microdisco de oro en un Microscopio 

Metalográfico. La disolución fue prácticamente insignificante en el electrólito de más baja 

conductividad (κ = 0.014 mS/cm), la cual fue siendo cada vez más severa con el incremento 

de la κ del electrólito. Como ya fue mencionado, cuando la superficie del microdisco de oro 

de la FCP presentó disolución, fue lijada con papel lija de grano de SiC 1200 hasta que la 

superficie quedo de nuevo libre de imperfecciones. Con este “nuevo” espécimen de la FCP 

se realizó el siguiente experimento y así sucesivamente. 

 el electrólito de menor conductividad, 

electrólito de una conductividad m

 

Los primeros experimentos fueron realizados utilizando el espécimen de la FCP fabricado 

comercialmente por los fabricantes del SRET (Figura 2.9). Al utilizar electrólitos de mayor 

concentración la punta de oro de la FCP fue más lijada con la consecuente disminución de la 

longitud del alambre de oro. El equipo SRET modelo SR100 ha dejado de ser producido 

comercialmente, las versiones más modernas utilizan electrodos de trabajo planos, por lo 

tanto no existe la posibilidad de solicitar al fabricante nuevos especímenes de la FCP. 

Debido a lo anterior especímenes de la FCP fueron fabricados en el laboratorio del CICORR 

teniendo como base el diseño del espécimen de la FCP presentado en la Figura 2.9. 

 
 
 

 

 
 
 
 
 
Figura 2.9 
FCP comercial. 

45 
 



CAPÍTULO II - Metodología                                                       Luis Román Dzib Pérez  

46 
 

etro de 400 μm, a fin de 

l alambre de oro así obtenido fu  

Dado que solo fue posible conseguir alambre de oro con un diám

obtener un alambre de oro de dimensiones similares a las del espécimen de la FCP 

fabricado comercialmente, el alambre de oro de 400 μm  fue adelgazado a un diámetro 

aproximado de 150 – 200 μm utilizando un método de pulido electroquímico. La solución de 

ataque químico utilizada fue 50% de HCl, 35% de etanol y 15% de glicerol. El alambre de oro 

fue conectado a la terminal positiva de una fuente de poder y una barra de grafito a la 

terminal negativa. Tanto el alambre de oro como la barra de grafito fueron introducidos en la 

solución de ataque químico y un voltaje de 6 – 8 Volts de Corriente Alterna (CA) fue aplicado 

entre ellos. El alambre de oro fue oscilado dentro y fuera de la solución de ataque hasta 

obtener el diámetro deseado. Sin embargo, los especímenes así obtenidos presentaban 

regiones cóncavas y otras convexas. Por lo tanto, el alambre de oro no tenía el mismo 

diámetro a lo largo de toda su longitud y por consiguiente variable área de sección 

transversal. 

 

E e unido a un alambre de cobre mediante soldadura e

introducidos en un molde de plástico. Se adicionó resina de poliéster no conductora dentro 

del molde y se dejo solidificar durante 48 horas, obteniendo de esta manera especímenes de 

la FCP para continuar las pruebas de calibración(Figura 2.10). 

 

Alambre de Cu 

 
Figura 2.10 Espécimen de la FCP fabricado en laboratorio. 

 

Alambre de Au 

Resina de poliéster 
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2.4 Pruebas electroquímicas 
Los experimentos electroquímicos fueron llevados a cabo a fin de determinar la 

susceptibilidad de los dos aceros inoxidables a la corrosión por picadura en electrólitos de 

diferente conductividad (Tabla 2.2). El valor del potencial de picado (Ep) fue el parámetro 

más importante a ser determinado de los experimentos potenciocinéticos. Su valor fue usado 

para determinar el nivel de la polarización anódica aplicada durante las pruebas de 

generación potenciostática de picaduras como es indicado en las siguientes secciones. 

 

Especímenes del acero inoxidable 304 (en forma de barra) de 1.96 cm2 de área de superficie 

de sección transversal y especímenes del acero inoxidable 316L (en forma de placa) de 

aproximadamente 1 cm2 de área de superficie fueron encapsuladas en baquelita. El contacto 

eléctrico entre el espécimen y el equipo electroquímico fue hecho usando un tornillo 

galvanizado atornillado en un costado de la baquelita. El tornillo fue aislado con un 

vestimiento epóxico para evitar el contacto con el electrólito. 

agua de-ionizada, secada con 

ire caliente y desengrasada con acetona, previo a la realización de las pruebas 

electroquímicas. 

 

La celda experimental consistió de un recipiente de vidrio de 2000 ml de capacidad. Un 

electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) y un contra electrodo de grafito fueron 

usados junto con el espécimen de acero inoxidable (electrodo de trabajo) en un arreglo 

convencional de celda de prueba de tres electrodos como se muestra en la Figura 2.11. 

 

Las pruebas electroquímicas potenciocinéticas de los aceros inoxidables fueron llevadas a 

cabo usando un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR controlado por 

computadora. Los datos de la prueba fueron procesados usando un software comercial. 

 

La temperatura del electrólito fue controlada en 25 °C ±1 °C. Durante las pruebas la celda 

electroquímica estaba abierta a la atmósfera y despu s 

electroquímicas 

re

 

Las superficies de los especímenes fueron preparadas antes de hacer las pruebas de la 

siguiente manera: lijado en agua con papel de SiC de grano 320, 400, 600, 800 y finalmente 

1200. Después del lijado la superficie del acero fue lavada con 

a

és de cada una de las prueba

la celda fue llenada con solución nueva. 
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Figura 2.11 

a intención de las pruebas electroquímicas de polarización potenciocinética fue evaluar el 

l  sistema  electroquímico  fue  entonces  dejado  a  potencial  de  corrosión  libre durante 

en. 

ara la evaluación del valor del potencial de picado por lo menos 3 pruebas fueron llevadas 

cial de corrosión (Ecorr) y de picado 

p) obtenidos en diferentes electrólitos para los aceros inoxidables 304 y 316. 

Arreglo experimental para la realización 

de pruebas electroquímicas. 

 

L

comportamiento catódico y anódico de los aceros en los diferentes electrólitos usados. 

Previo a la polarización potenciocinética, las muestras, una vez sumergidas, fueron 

sometidas  a  polarización  catódica  potenciostática  durante 3 minutos a un potencial de 

400 mV más negativo que el potencial de circuito abierto. 

 

E

60 minutos para permitir que el potencial de corrosión (Ecorr) se estabilice. Una vez que el 

valor de Ecorr para cada muestra se estabilizó (variación de potencial < 1 mV/min), la 

polarización potenciocinética fue comenzada desde un potencial de 250 mV por debajo del 

Ecorr a una velocidad de barrido de potencial de 10 mV/minuto en dirección anódica. 

 

La polarización fue continuada hasta que ocurrió la ruptura de la pasividad. Un incremento 

en la densidad de corriente de 2 órdenes de magnitud fue considerado como límite a fin de 

evitar la formación y el crecimiento de picaduras profundas en la superficie del espécim

P

a cabo, cada una sobre una muestra diferente de los dos grados de acero inoxidable. Las 

pruebas en las cuales se desarrollaron hendiduras durante la polarización anódica fueron 

descartadas. La Tabla 2.4 presenta los valores de poten

(E
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Tabla 2.4 Potencial de corrosión (Ecorr) y de pic s aceros inoxidables 
S30400 y S31603 en los electr

ado (E ) de lop
ólitos de prueba. 

UNS 603  S30400 UNS S31

Ecorr Ep Ecorr Ep  Conductividad
κ (mS/cm) 

mV vs ECS 

NaCl 0.001 M 0.121 -62 426 -4 900 

NaCl 0.01 M 1.172 -109 385 -48 706 

NaCl 0.1 M 10.51 -186 330 -151 600 

NaCl 1 M 85.6 -194 251 -302 279 

NaCl al 3.5% en peso 55.8 -157 264 -199 476 

Agua de Mar Natural 50.6 -249 328 -320 478 
Agua de Mar Natural 
Esterilizada y Filtrada 50.9 -216 317 -227 531 

 

erar picaduras por corrosión, bajo 

ontrol potenciostático, con profundidad y número controladas sobre los especímenes de 

s 

ución de 

loruro férrico 1M, en condiciones estacionarias. La profundidad de las picaduras generadas 

 

2.5 Generación electroquímica de picaduras 
 

2.5.1 Generación de picaduras en condiciones estacionarias 
El objetivo de esta parte del trabajo experimental fue gen

c

acero inoxidable en dos diferentes electrólitos y obtener la ley de crecimiento de picaduras 

para las picaduras por corrosión inducidas. Las picaduras fueron inducidas sobre muestras 

estacionaria (no-rotando) de los aceros inoxidables 304 y 316L sumergidas en agua de mar 

natural y en NaCl 3.5% en peso. También se generaron picaduras por corrosión a potencial 

de circuito abierto sobre especímenes de los dos aceros inoxidables en una sol

c

fue medida usando una técnica de lijado metalográfico. 

 

La superficie expuesta de los especímenes fue lijada en mojado hasta un acabado con grano 

de SiC 1200, enjuagada en agua destilada, secada con aire caliente y desengrasada con 

acetona. El área expuesta del electrodo de trabajo al electrólito fue de 1 cm2, la cual fue 

limitada aplicando un recubrimiento orgánico. Para los dos aceros fue de primordial 

importancia asegurar un estado uniforme de la superficie sobre toda el área expuesta para 

control de los sitios de iniciación de la picadura. 
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Las s e ntrol 

potenciostático) y clo rto) con las mismas 

características de aquellas usadas para las prue micas prev tura 

e controlada en 25 ±1° elec mica de  electrodos fue usada para 

generar las picaduras usand potenciostato con el q s electroquímicas 

previas fueron llevadas a cabo. 

ía para inducir la ción y c ento de duras a tencial ico 

así como para dete r la profu d de la duras as es ita 

tores [1 2]. Estos es fuer paces erar pi as 

d contro  el potencial anódico aplicado en valores por encima del 

cambio en e l a

cuales diferentes combinaciones 

e escogida la combinación que produjo 

 nucleación controlada de la picadura y el crecimiento de la picadura estable. 

de acero, la cual es mostrada 

squemáticamente en la Figura 2.12 como una gráfica de potencial vs tiempo: 

oluciones usadas fueron agua d  mar natural y NaCl 3.5% en peso (co

ruro férrico 1M (a potencial de circuito abie

bas electroquí ias. La tempera

fu C. Una celda 

o el mismo 

troquí  tres

ue las prueba

 

La metodolog  genera recimi  pica  un po anód

constante, rmina ndida s pica inducid descr

en detalle por varios au 00-10  autor on ca de gen cadur

de diferente profundida lando

potencial de picado, seguido por un 

potencial de picado. 

l potencia nódico a valores por debajo del 

 

De pruebas preliminares de generación de picaduras en las 

de potencial anódico vs tiempo fueron ensayados, fu

la

 

La generación potenciostática de picaduras fue llevada a cabo utilizando una celda de 

corrosión convencional de tres electrodos, los especímenes de los dos aceros inoxidables 

fueron los electrodos de trabajo, una barra de grafito actuó como contra electrodo y un 

electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia. La polarización fue realizada 

mediante un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR controlado por 

computadora. Los datos de la prueba fueron procesados usando un software comercial. 

 

La siguiente secuencia de polarización potenciostática fue aplicada para la generación 

electroquímica de picaduras en ambos grados 

e

 

a. Aplicación de un sobrepotencial catódico (ηc) de 500 mV vs ECS durante 3 minutos. 

 

b. Los  especímenes  fueron dejados sumergidos a potencial de circuito abierto durante 

60 minutos, con la finalidad de alcanzar un potencial estable. 
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 ECS en agua de mar natural durante 20s. 

para inducir la iniciación de la picadura. 

400 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso. 

   425 mV vs ECS en agua de mar natural. 

 
Figura 2.12 Método de generación de picaduras potenciostáticamente. 

c. Polarización anódica por arriba del potencial de picado (Ep): 

 UNS S30400 400 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso durante 35s. 

    365 mV vs ECS en agua de mar natural durante 115s. 

  

 UNS S31603 675 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso durante 20s. 

    700 mV vs

 

d. Polarización anódica por abajo del potencial de picado (Ep): 

 UNS S30400 200 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso. 

    300 mV vs ECS en agua de mar natural. 

  

 UNS S31603 

 

a fin de promover el crecimiento de la picadura sin la iniciación de nuevas picaduras. El 

tiempo de crecimiento de picaduras fue de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y 60 min. 

Ecorr 
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La polarización anódica a niveles de potencial por debajo del potencial de picado fue 

hasta 60 minutos, 

espu  de los cual res tiempos de 

eron dejados los especímenes de los aceros inoxidables en la solución de 

Duran generada en la superficie del espécimen fue 

registrada cada 2 segundos a fin de determinar la cantidad de carga eléctrica, que puede ser 

disolvió de las picaduras. 

noxidables bajo estudio sufren 

e co sión caliza ), no fue posible obtener la 

e carga eléctrica originada del ataque localizado a través de una 

rono  

Desp

condi roquímica 

para determinar la profundidad de las picaduras producidas. A fin de determinar la 

profundidad de las picaduras inducidas en los diferentes tiempos de crecimiento de 

picaduras, una indentación de dureza fue hecha cerca de cada picadura. Un método que 

involucra la remoción de material fue usado para medir la profundidad y determinar la 

morfología de las picaduras producidas. Este involucra el lijado de la superficie con papel de 

esmeril de grano 340, 400, 600 y 1200, los cuales fueron escogidos como una función del 

tiempo de crecimiento y del diámetro de las picaduras producidas. Para las picaduras 

pequeñas inducidas (corto  tiempo de crecimiento) la remoción del material fue llevado a 

cabo usand smeril de grano 600 y 1200. 

 

El penetrador (indentador) tiene una punta de diamante en forma de pirámide de base 

cuadrada con un ángulo de 136º entre caras, Figura 2.13. La geometría de la indentación da 

la posibilidad de determinar su profundidad de las mediciones de la longitud de sus 

diagonales [107]. La diferencia en la longitud de las diagonales de la indentación debido al 

lijado de la superficie metálica hasta que la picadura ha desapareció es usada para 

determinar la profundidad de la picadura. Para evitar la remoción completa accidental de las 

picaduras, las últimas etapas del procedimiento de remoción de material involucraron el 

pulido de la

mantenida durante diferentes períodos de tiempo, que variaron desde 5 

d és es las muestras fueron retiradas del electrólito. Simila

inmersión fu

cloruro férrico a potencial de circuito abierto. 

 

te la polarización anódica la corriente 

asociada, vía la ley de Faraday, a la cantidad de metal que se 

Debido a que en la solución de cloruro férrico 1M los aceros i

d rro lo da de manera natural (sin polarizarlos

cantidad d

c amperometría.

 

ués de cada periodo de crecimiento de picaduras, bajo control potenciostático y en la 

ción de corrosión libre, los especímenes fueron retirados de la celda elect

o papel de e

 superficie metálica con pasta de diamante de 6 μm. 
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Figura 2.13 Indentador utilizado en la determinación de la profundidad de una picadura. 

 

Al incrementarse el tiempo de crecimiento de picaduras fue necesaria la remoción completa 

de más de una indentación para medir la profundidad de las cada vez más grandes 

eneradas. El tiempo de crecimiento de picaduras para las muestras de ambos 

ver actividad electroquímica localizada 

enerada por corrosión por picaduras en la superficie de los especímenes, la cual podía ser 

ímico, utilizando solamente 

picaduras g

aceros inoxidables, S31603 y S30400, fue de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Las 

pruebas llevadas a cabo para generar picaduras de diferente profundidad que correspondían 

a los diferentes tiempos de crecimiento de picaduras fueron realizadas 4 o 5 veces. Las 

mediciones del espesor de metal requerido para el retiro completo de la picadura más 

profunda (la profundidad verdadera de la picadura) dieron una variación de ± 6% en cuatro 

mediciones. 

 

 

2.5.2 Generación de picaduras bajo condiciones hidrodinámicas 
El objetivo de esta etapa experimental fue promo

g

registrada mediante mediciones de fluctuaciones de ruido en corriente y ruido en potencial y 

tasada por las mediciones de SRET. 

 

Los resultados obtenidos de la generación de picaduras en condiciones estacionarias 

indicaron una mayor corrosión por parte del acero inoxidable 304 respecto al acero 

inoxidable 316L, con picaduras más profundas generadas en el acero inoxidable 304. En 

base a estos resultados se determinó realizar la siguiente etapa experimental del presente 

estudio, mediciones simultáneas de SRET y Ruido Electroqu
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especímenes cilíndricos del acero inoxidable 304. Usando el mismo método de generación 

de picaduras, bajo control potenciostático y a potencial de circuito abierto, fueron generadas 

picaduras en los especímenes cilíndricos bajo las condiciones hidrodinámicas impuestas por 

la técnica de SRET. 

 

Las mediciones de SRET fueron llevadas a cabo usando especímenes de una barra sólida 

de acero inoxidable S30400 de 1.58 cm de diámetro y 10 cm de longitud. La superficie 

expuesta de los especímenes usada para la generación de picaduras bajo condiciones de 

rotación fue lijada en mojado hasta un acabado con grano de SiC 1200, enjuagada en agua 

destilada, secada con a

 con una fina película de revestimiento orgánico (50 a 100 μm) dejando una 

 de trabajo del acero inoxidable 304 en NaCl 3.5% en peso y en agua 

in de determinar el Ep en estos electrólitos en condiciones de rotación. Un 

química de tres electrodos fue utilizado, con el espécimen cilíndrico 

 

rodo de 

un valor de 200 mV vs ECS. La distancia de 

entre el electrodo de trabajo rotando y la punta de platino frontal de la probeta de 

ire caliente y desengrasada con acetona. La superficie de las barras 

fue cubierta

banda circunferencial de 3 mm de metal descubierto. Para todos los especímenes, fue de 

primordial importancia asegurar un estado uniforme de la superficie sobre toda el área 

expuesta para controlar los sitios de iniciación de la picadura. Las soluciones usadas fueron 

NaCl 3.5% en peso y agua de mar natural (control potenciostático) y cloruro férrico 1M (a 

potencial de circuito abierto) con las mismas características de aquellas usadas para las 

pruebas electroquímicas previas. La temperatura fue controlada en 25 ±1°C. 

 

Se realizaron pruebas potenciocinéticas utilizando al equipo SRET como el sistema de 

rotación del electrodo

de mar natural a f

arreglo de celda electro

de acero inoxidable 304 actuando como el electrodo de trabajo, con una barra de grafito

como el electrodo auxiliar, y un electrodo de calomel saturado como el elect

referencia. La polarización fue llevada a cabo utilizando el mismo potenciostato/galvanostato 

utilizado en pruebas electroquímicas previas. El electrodo de trabajo fue rotado a una 

velocidad constante de 5 cm/s. Las mediciones de SRET fueron realizadas cuando el barrido 

de potencial en la dirección anódica alcanzó 

separación 

SRET fue de 100 μm. 

 

Las mediciones de SRET han sido usadas en el pasado para monitorear la vida de las 

picaduras por corrosión sobre aceros inoxidables [4], no obstante ningún intento fue hecho 

para tasar la velocidad de crecimiento de la picadura a través de las mediciones de SRET. 
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A fin de relacionar cuantitativamente la actividad electroquímica de un proceso de corrosión 

localizada con las mediciones de los gradientes de flujo iónico en la solución detectados por 

el SRET, fueron realizadas mediciones simultáneas de SRET y de polarización 

potenciostática anódica (cronoamperometrías), en agua de mar natural y en NaCl 3.5% en 

eso, y mediciones simultáneas de SRET y Ruido Electroquímico en cloruro férrico 1M.  p

 

Una celda electroquímica de tres electrodos fue usada para generar las picaduras utilizando 

el mismo potenciostato que en pruebas electroquímicas previas. Las mediciones de SRET 

fueron realizadas utilizando como electrodo de trabajo un espécimen cilíndrico de acero 

inoxidable 304 rotando a una velocidad constante durante la medición, una barra sólida de 

grafito fue usada como Electrodo Auxiliar y un electrodo de calomel saturado como Electrodo 

de Referencia. A fin de controlar la dispersión de las picaduras sobre los especímenes de 

SRET-RE, el contra electrodo de grafito y el electrodo de referencia fueron posicionados 

cerca del centro del espécimen y los tres electrodos fueron conectados a un potenciostato, 

Figura 2.14. 

 
Figura 2.14 Arreglo experimental de las mediciones de SRET. 
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. La 

istancia entre la micropunta de platino y la superficie del electrodo de trabajo fue medida 

ción  catódica  a  un  sobrepotencial  catódico (ηc) de 500 mV vs ECS durante 

3 minutos. 

 

b. Los  especímenes  fueron dejados sumergidos a potencial de circuito abierto durante 

60 minutos, con la finalidad de alcanzar un potencial estable. 

 

c. Polarización anódica por arriba del potencial de picado (Ep): 

 UNS S30400 600 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso durante 25s. 

    600 mV vs ECS en agua de mar natural durante 30s. 

 para inducir la iniciación de la picadura. 

 

d. Polarización anódica por abajo del potencial de picado (Ep): 

 UNS S30400 400 mV vs ECS en NaCl 3.5% en peso. 

    400 mV vs ECS en agua de mar natural. 

 a fin de promover el crecimiento de la picadura sin la iniciación de nuevas picaduras. El 

tiempo máximo de crecimiento de las picaduras fue de 60 min. 

 

Bajo las condiciones hidrodinámicas de operación del SRET la superficie del acero 

inoxidable 304 experimenta tanto corrosión por picadura como corrosión por hendidura, 

predominando 

Dependiendo del diámetro del espécimen se ajustó la velocidad del equipo SRET, en rpm, a 

una velocidad lineal de 5 cm/s. Los barridos de línea fueron realizados a una distancia de 

100 μm de separación entre la superficie del espécimen del acero inoxidable 304 (electrodo 

de trabajo) y la punta de platino de la probeta de SRET (punta de enfrente). La probeta del 

SRET fue posicionada por control de computadora usando el software del equipo

d

con un microscopio óptico. Las pruebas fueron realizadas con mucho cuidado a fin de evitar 

el daño de la superficie del electrodo de trabajo y de la punta de la probeta de platino, lo cual 

puede afectar la respuesta de la señal de salida. 

 

Las cronoamperometrías realizadas simultáneamente a las mediciones de SRET fueron 

realizadas de acuerdo a la secuencia de polarización potenciostática descrita en la sección 

anterior: 

 

a. Polariza

en algunos experimentos la última. 
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Mediciones de SRET - RE 

Los datos de Ruido Electroquímico pueden ser obtenidos potenciostáticamente, 

galvanostáticamente, o a potencial de circuito abierto. En el presente estudio en un inicio se 

estableció realizar mediciones de RE bajo control potenciostático (en agua de mar natural y 

en NaCl al 3.5% en peso), y a potencial de circuito abierto (en cloruro férrico 1M). Sin 

embargo, debido a la configuración del sistema de rotación del SRET no fue posible realizar 

mediciones simultáneas de SRET-RE bajo control potenciostático. 

 

Comúnmente la medición de ruido electroquímico a potencial de circuito abierto, medición de 

ido electroquímico en corriente y en potencial, se lleva a cabo empleando un segundo 

ímico y de SRET fueron realizadas utilizando como electrodo de trabajo 1 (WE1) el 

spécimen de trabajo utilizado por el SRET: el electrodo cilíndrico del acero inoxidable 304. 

condi naria (no rotando), lo cual permite atribuirle todos los procesos localizados 

etectados por el SRET y las fluctuaciones espontáneas en corriente y potencial al mismo 

equip

iciones estacionarias. Sin 

as por el modelo 

cidad constante. 

ue medida usando la misma técnica de lijado 

metalográfico descrita anteriormente [100-102]. 

ología usada en el presente 

ico de corrosión localizada 

 

ru

electrodo (electrodo de trabajo 2) nominalmente “idéntico” al primer electrodo de trabajo 

(electrodo de trabajo 1) y un electrodo de referencia. Las mediciones simultáneas de Ruido 

Electroqu

e

El electrodo de trabajo 2 fue una barra de grafito el cual actuó como un electrodo auxiliar en 

ción estacio

d

electrodo de trabajo (el electrodo de trabajo del SRET). En la medición de RE fue utilizado un 

o GAMRY y un electrodo de referencia de calomel saturado. 

 

La gran mayoría de estos estudios se llevan a cabo en cond

embargo, las condiciones impuestas por las mediciones de SRET realizad

SR100, conllevan la utilización de una probeta cilíndrica rotando a una velo

La profundidad de las picaduras generadas f

 

En la Figura 2.15 se presenta esquemáticamente la metod

estudio para tasar cuantitativamente el proceso electroquím

(picadura) usando la Técnica de Barrido con Electrodos de Referencia. 

57 
 



CAPÍTULO II - Metodología                                                       Luis Román Dzib Pérez  

58 
 

 



CAPÍTULO III – Resultados y discusión de resultados             Luis Román Dzib Pérez 

CAPÍTULO III 
 

 

Resultados y discusión de resultados 
 

3.1 Introducción 
En este capítulo se presentan los resultados obtenidos de los experimentos llevados a cabo 

sobre los aceros inoxidables UNS S30400 y S31603 durante la presente investigación. La 

microestructura metalúrgica y el tamaño de grano de los dos aceros inoxidables utilizados en 

esta investigación son descritos en la sección 3.2. Los resultados obtenidos del efecto de las 

variables experimentales sobre la sensibilidad y resolución de las mediciones con el SRET 

se presentan en la sección 3.3, donde se discute sobre la respuesta obtenida por el SRET 

(mV) al aplicar una corriente anódica constante en función de la distancia de separación 

entre el espécimen de la FCP y la probeta del SRET para diferentes velocidades de rotación 

en electrólitos de diferente conductividad. 

 

Los resultados de las pruebas electroquímicas potenciocinéticas para la determinación del 

potencial de corrosión (Ecorr), el potencial de picado (Ep) y el comportamiento pasivo de los 

aceros inoxidables austeníticos son presentados en la sección 3.4. Los resultados de las 

picaduras inducidas electroquímicamente sobre los aceros inoxidables S31603 y S30400 son 

dados en la sección 3.5. Así mismo, en esta sección se describe la ley empírica de 

crecimiento de picadura obtenida para los dos aceros mediante la técnica de lijado 

metalográfico. La sección 3.6 está dedicada a la presentación de los resultados de las 

mediciones simultáneas de SRET-polarización potenciostática anódica y SRET-Ruido 

Electroquímico en probetas del acero inoxidable 304 durante la generación electroquímica de 

picaduras en condiciones hidrodinámicas. 

 

 

3.2 Caracterización de los materiales de estudio 
Para determinar la microestructura de los aceros inoxidables austeníticos, el análisis 

metalográfico fue llevado a cabo usando un microscopio metalográfico invertido y un sistema 

de análisis de imagen. El método de intercepción estándar ASTM E 112-98 [105] fue usado 

para determinar el tamaño de grano de los dos aceros inoxidables austeníticos. 
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El acero UNS S30400 presentó una microestructura austenítica equiaxiada, Figura 3.1, con 

un  tamaño  de  grano  promedio  de  38 μm.  La  microestructura  del  acero  austenítico 

UNS S31603 también constaba de granos equiaxiales, Figura 3.2, el tamaño de grano 

promedio para este acero fue encontrado a ser de 27 μm. 

 

 
Figura 3.1 Microestructura del acero inoxidable UNS S30400 obtenida a 10X. 

 

 
Figura 3.2 Microestructura del acero inoxidable UNS S31603 obtenida a 10X. 
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3.3 Determinación del efecto de las principales variables experimentales sobre 
la sensibilidad y resolución de las mediciones con SRET 

3.3.1 Introducción 
Cuantificar el grado de corrosión localizada en términos de densidad de corriente a diferencia 

de medir simplemente la amplitud del campo eléctrico adyacente a la fuente de actividad, es 

la meta principal del grupo de investigación del Centro de Investigación en Corrosión 

dedicado a la utilización de técnicas electroquímicas de alta sensibilidad para el estudio de 

las etapas iniciales de agrietamiento inducido por corrosión y esfuerzo; en el presente caso a 

través del uso de la técnica SRET. Para lograr esto, se utilizó una rutina experimental 

completamente confiable, la cual toma en cuenta las condiciones electroquímicas 

prevalecientes y otras variables que afectan la Magnitud de la máxima Señal Detectada 

(MSD) por el SRET. Esta calibración usa el principio de un “Punto-En-el Espacio” (PEE) 

activo, por el cual una corriente conocida es pasada a través de un electrodo de área de 

superficie muy pequeña conocida. 

 

La señal medida en la probeta del SRET puede entonces ser usada como el factor de 

calibración para la densidad de corriente tasada en la solución siempre y cuando 

prevalezcan condiciones experimentales idénticas durante la medición. Dado que el proceso 

de calibración es fundamental para los aspectos cuantitativos de las mediciones realizadas 

con la técnica SRET, un espacio importante se dedicará en este trabajo de investigación a la 

discusión y validación de la mencionada técnica. Habiendo validado la técnica, el acto de 

calibración en cualquier experimento es comparativamente correcto [108]. 

 

 

3.3.2 Efecto de la conductividad sobre la sensibilidad y resolución de 
mediciones con SRET 

Mediciones con el equipo SRET modelo SR100 se realizaron usando un microelectrodo de 

oro   en  forma  de  disco  el  cual  actúa  como  una  Fuente  de  Corriente  Puntual  (FCP). 

El  espécimen  de  la  FCP  rotaba  a  una  velocidad  constante, y se hizo pasar una 

corriente anódica conocida a través del área de la sección transversal del microdisco de oro. 

La corriente aplicada induce un flujo iónico generando gradientes de potencial óhmico en el 

electrólito los cuales son tasados por la punta de platino de la probeta de señal del SRET. 

Así, la aplicación de diferentes corrientes al espécimen de la FCP dará origen a gradientes  

de potencial óhmico de diferente intensidad. 
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La experimentación inició con el electrólito de más baja conductividad, NaCl κ = 14 μS/cm. 

La probeta del SRET (punta de platino frontal) fue posicionada, bajo control de computadora, 

a 100 μm de la superficie del microdisco de oro con ayuda de un microscopio viajero y el 

espécimen de la FCP fue rotado a una velocidad constante, en rpm, correspondiente a una 

velocidad lineal de 5 cm/s. Una celda electroquímica de corrosión de tres electrodos fue 

usada para aplicar una densidad de corriente anódica constante de 5 mA/cm2 entre el 

espécimen de la FCP (electrodo de trabajo) y una barra de grafito (electrodo auxiliar) 

mediante un Potenciostato/Galvanostato Modelo 273A EG&G PAR, un electrodo de calomel 

saturado fue usado como electrodo de referencia. 

 

En estas condiciones experimentales fue realizado un barrido de línea y la señal detectada 

por la probeta del SRET, en respuesta al estimulo externo, fue presentada en forma gráfica 

de la MSD por el SRET (mV) versus distancia circunferencial barrida (μm), a lo largo de toda 

la circunferencia recorrida por el espécimen de la FCP. En la Figura 3.3 se presenta un 

barrido de línea típico que se obtiene de la polarización anódica aplicada de manera 

constante a la FCP. En estos barridos de línea, una señal negativa corresponde a un 

proceso anódico y una señal positiva a un proceso catódico. Más específicamente, un pico 

negativo corresponde a un proceso localizado anódico y un pico positivo a un proceso 

localizado catódico. La señal máxima detectada por la probeta del equipo SRET, 

específicamente para estas condiciones experimentales, fue de -19.2428 mV. 

 

 

Figura 3.3 
Barrido de línea típico 
obtenido de la aplicación 
de una densidad de 
corriente anódica 
constante a la FCP. 
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De esta línea de barrido típico del SRET podemos observar las principales ventajas que 

ofrecen las mediciones de SRET sobre otras técnicas electroquímicas: 

1) esta técnica permite ubicar la posición donde se está llevando a cabo un proceso 

electroquímico localizado, 

2) el número de sitios que presentan actividad localizada, 

3) la intensidad del proceso electroquímico localizado, 

4) la información es obtenida en “tiempo real”, y 

5) las mediciones del SRET “no perturban” al sistema bajo estudio. 

 

Estas características permiten seguir la “historia de vida” de un proceso electroquímico 

localizado,  por  ejemplo,  el  nacimiento,  crecimiento  y  repasivación  de  una  picadura.  

Los resultados obtenidos de mediciones de SRET de un proceso electroquímico localizado 

real pueden ser analizados cuantitativamente en términos de corriente o de densidad de 

corriente siempre y cuando la relación entre gradiente de potencial óhmico medido y la  

corriente involucrada sea determinada claramente para las condiciones experimentales 

específicas. Aún cuando es posible detectar las señales provenientes de sitios con actividad 

localizada que no se encuentran ubicados sobre la línea de barrido,  normalmente dicha 

actividad electroquímica localizada se presenta con menor intensidad que la real. Lo anterior 

se debe a que la medición de la intensidad de los gradientes de potencial óhmico en la 

solución es función de la distancia de separación y posición con respecto a la fuente de 

actividad localizada. 

 

En la línea de barrido de la Figura 3.3, se puede observar un pico positivo a continuación del 

pico correspondiente a la máxima intensidad de la señal detectada por el SRET, indicando la 

presencia  de  un  área  catódica  inmediatamente después de la fuente puntual anódica. 

Este fenómeno fue observado en todos los barridos de línea realizados con el espécimen de 

la FCP. Físicamente este fenómeno no es posible, ya que el espécimen de oro de la FCP no 

tiene ningún material conductor adyacente a este sobre el cual una reacción catódica pudiera 

tener lugar. 

 

Este  fenómeno  de  “compensación  de  la  señal o apantallamiento” fue atribuido por 

Badger [109,110], para el caso de la versión plana del SRET, a la constante de retardo del 

filtro RC usado para el acoplamiento de CA el cual también reduce la magnitud de la señal. 

Debe ser enfatizado el hecho que el equipo SRET comercial usado en el presente trabajo 
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utiliza probetas gemelas de platino de seudo-referencia. El método de detección involucra la 

carga farádica de la punta de platino de señal (punta de platino frontal) relativo a la punta de 

platino de referencia (punta de platino trasera). En la ausencia de un par redox estable por 

ejemplo Fe2+/Fe3+, esto puede ocurrir lentamente. El proceso de descarga del pseudo-

electrodo de Pt produce la sombra. Para evitar este efecto el uso de probetas de Ag/AgCl, 

las cuales se acercan más al comportamiento de un verdadero electrodo de referencia, 

podrían solucionar el problema. 

 

A fin de confirmar que las mediciones realizadas por el SRET son constantes en respuesta a 

la  aplicación  de  una  densidad  de  corriente  anódica  constante  a la FCP, se realizaron 

20 barridos de línea con un intervalo de tiempo de 5 s entre cada línea. En la Figura 3.4 se 

puede  observar  que  el  comportamiento  es  muy  similar,  sino  es  que  idéntico para las 

20 mediciones, lo que indica una reproducibilidad de las mediciones realizadas. Los 20 

barridos de línea fueron realizados bajo las mismas condiciones experimentales. Este mismo 

procedimiento fue realizado a diferentes densidades de corriente anódica aplicadas a la 

FCP, manteniendo las otras variables experimentales constantes. 

 

 
Figura 3.4 Barridos de línea (20) obtenidos durante la aplicación de una densidad de 
corriente anódica constante a la FCP. 
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En corrosión, durante un proceso anódico el potencial se desplaza hacia valores más 

positivos y durante un proceso catódico hacia valores más negativos. Sin embargo, en los 

barridos de línea obtenidos de mediciones realizadas por el SRET, un pico en la dirección 

negativa corresponde a un proceso anódico localizado y un pico en la dirección positiva a un 

proceso catódico localizado. Debido a lo anterior y para realizar el tratamiento matemático de 

la información obtenida de las mediciones de SRET utilizando valores positivos, los datos 

obtenidos de los barridos de línea fueron multiplicados por -1. Dado que el objetivo de la 

presente investigación es estudiar procesos anódicos de corrosión localizada, para el 

tratamiento de los datos obtenidos de las mediciones con SRET solo se tomarán en cuenta 

los picos correspondientes a dicha actividad. 

 

De los barridos de línea fue determinada la magnitud de la señal detectada por el SRET, la 

cual corresponde al potencial en el pico máximo menos el potencial en la línea base. El pico 

máximo en potencial es obtenido cuando el centro del microdisco de oro de la FCP pasa 

exactamente enfrente de la punta de platino de la probeta del SRET. La Figura 3.5 presenta 

la MSD por el SRET en función de la densidad de corriente anódica aplicada a la fuente de 

corriente puntual. 

 
Figura 3.5 Gráfica de la magnitud de la señal del SRET vs densidad de corriente aplicada a la FCP en 
NaCl (κ = 14 μS/cm). Velocidad de rotación: 5 cm/s, distancia de separación: 100 μm. 
 

Después de determinar el comportamiento de la señal medida por el SRET en función de la 

densidad de corriente aplicada, el espécimen de la FCP fue retirado de la celda de corrosión 

y observado en un Microscopio Metalográfico. Cuando la superficie del microdisco de oro 

presentó disolución, esta fue pulida, y se calculó el área de la nueva superficie. 
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Una nueva secuencia de medición fue realizada, incrementando ahora la velocidad de 

rotación a 10 cm/s y manteniendo constantes las otras variables experimentales: κ del 

electrólito y distancia de separación. Este procedimiento fue repetido para velocidades de 15, 

20 y 25 cm/s cuyos resultados se presentan en forma gráfica en la Figura 3.6. 

 
Figura 3.6 Intensidad de la señal detectada por el SRET en función de la densidad de 
corriente anódica aplicada para diferentes velocidades de rotación. 
 

Después de esta secuencia de mediciones, la probeta del SRET fue alejada 50 μm de la 

superficie  del  microdisco  de  oro  de  la  FCP  y  repetida  la  misma rutina de calibración. 

La probeta del SRET fue alejada hasta una distancia de 500 μm en incrementos de 50 μm. 

En las Figuras 3.7a-i se presentan los resultados de la medición de la señal detectada por el 

SRET  en  función  de  la  densidad  de  corriente  aplicada  en  solución  de  NaCl  con  una 

κ = 14 μS/cm a 5, 10, 15, 20 y 25 cm/s a diferentes distancias de separación de la probeta 

del SRET. 

 

Experimentos similares fueron realizados en todos los restantes electrólitos de ensayo. Las 

Figuras 3.8a-i presentan los resultados obtenidos en NaCl κ = 121 μS/cm, las Figuras 3.9a-i 

los  obtenidos  en  NaCl  κ = 1172 μS/cm,  las  Figuras 3.10a-i  en  NaCl κ = 10.51 mS/cm, 

las  Figuras  3.11a-i  en  NaCl κ = 85.5 mS/cm, las Figuras 3.12a-i en NaCl al 3.5% en peso 

κ = 55.8 mS/cm, las Figuras 3.13a-i en Agua de Mar Natural κ = 50.6 mS/cm, las Figuras 

3.14a-i en Agua de Mar Natural Esterilizada y Filtrada κ = 50.9 mS/cm, las Figuras 3.15a-i en 

FeCl3 κ = 15.55 mS/cm, y las Figuras 3.16a-i en FeCl3 κ = 93.2 mS/cm. 
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En las Figuras 3.7 a 3.16 se muestra la MSD por el SRET en función de la densidad de 

co cos ilustran claramente la relación lineal entre la 

l del SRET en todas las condiciones experimentales, 

de hecho, responde directamente a las variaciones 

as en la solución. Se ha mostrado previamente por 

 señal detectada por el SRET y la densidad de 

es usada como un método estándar para relacionar 

gradientes de potencial óhmico con densidades de corriente. 

 

Los resultados de la calibración fueron evaluados a través de un análisis de regresión lineal, 

el cual da la ecuación que mejor describe la relación entre la densidad de corriente aplicada 

y la magnitud de la señal detectada por el SRET. La ecuación tiene la forma: 

 

Ecu. 3.1

 

donde “VMSD” es la magnitud de la máxima señal detectada por el SRET en mV, e “i” es la 

densidad de corriente aplicada en mA/cm2, mientras que “a” y “b” son constantes que 

dependen de: la conductividad del electrólito, la distancia de separación entre la punta de 

platino de la probeta del SRET y la superficie del microdisco de oro, y la velocidad de 

rotación. 

 

En la mayoría de los casos la línea de tendencia, de la relación entre la densidad de 

corriente aplicada y la MSD por el SRET, no pasa a través del origen, sino que corta el eje de 

la corriente en un valor que en teoría representa la Señal Detectable Mínima (SDM) para un 

sistema electroquímico específico. De la ecuación 3.1 fue obtenida la SDM para cada 

condición experimental de medición. En la figura 3.17a se pueden observar dichos valores 

en función de la conductividad, la figura 3.17b es una magnificación de la figura 3.17a en la 

cual se puede observar la SDM en electrólitos de baja conductividad. 

 

De la figura 3.17 se puede observar que la línea de tendencia en unas ocasiones intercepta 

el eje-x en valores positivos y en otras en valores negativos en un gran intervalo de valores, 

independientemente de la condición experimental de medición. No se observa una relación 

directa entre la conductividad del electrólito y la SDM por el SRET. 

 

rriente aplicada a la FCP. Los gráfi

nsidad de corriente aplicada y la seña

icando que el SRET Modelo SR100, 

 la intensidad del flujo iónico localizad

rios autores que la relación entre la

rriente aplicada es lineal [9,16,111] y 

de

ind

en

va

co

biaVMSD += *  
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Figura 3.17 SDM en función de la conductividad del electrólito. La Figura 3.17b es una 
magnificación de la SDM en electrólitos de baja conductividad. 
 

Sargeant et al [112] establecieron una SDM de 10-7 A/cm2 utilizando la misma versión de 

cilindro giratorio del SRET que el usado en esta investigación. Una posible razón para la baja 

SDM es la distancia de separación probeta a muestra, la cual se ha mostrado que es 

inversamente proporcional a la señal detectada por del SRET [9,13,112-114]. La separación 

entre la punta de platino frontal de la probeta del SRET y la muestra usada en esta 

investigación fue desde 100 μm hasta 500 μm; la distancia real de la probeta del SRET a la 

muestra para la SDM de 10-7 A/cm2 no fue declarada, aunque otros trabajos por los mismos 

autores  han  citado  distancias  de  20 μm.  Finalmente,  Trethewey  et  al [69]  declararon 

que 10-7 A/cm2  sólo  fue  posible  en  electrólitos  muy  diluidos,   mientras   que   el   

intervalo   de conductividades  de  las  soluciones  utilizadas  en este estudio fue desde 

0.014 hasta 93.2 mS/cm. 
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La de la señal medida por el SRET con la conductividad de la 

so á relacionada a una extensión de la ley de Ohm; esto es 

tras más grande sea la resistencia en la solución, más 

e  por lo tanto la señal del SRET). 

 una SDM de aproximadamente 1.24x10-3 mA para 

l. En el presente estudio la SDM obtenida tuvo valores de 

entre -1.26 a 1.28 x10-3 mA. La inconsistencia de los valores de la SDM, obtenidas de la 

ecuación 3.1, indica que no se puede establecer categóricamente una SDM teórica para el 

SRET, sino como se explica a continuación el valor real de la SDM por el SRET depende 

principalmente de la conductividad de la solución. 

 

La figura 3.18a presenta el intervalo de corrientes aplicadas a la FCP para los experimentos 

llevados a cabo en 10 diferentes electrólitos y la figura 3.18b presenta la MSD por el SRET 

(Emax) en función de la conductividad. En el electrólito con una κ = 0.014 mS/cm la corriente 

aplicada fue de 6.42E-6 a 9.16E-4 A detectando el SRET señales en el orden de 0.074 a 

49.976 mV, como se muestra en la figura 3.18. Al incrementar la conductividad de 0.014 a 

15.55 mS/cm fue necesario aumentar la corriente aplicada dos órdenes de magnitud (de 

6.42E-6 a 7.03E-4 mA), a fin de inducir una señal detectable por el SRET. Los valores 

máximos detectados por el SRET para un electrólito con una conductividad de 15.55 mS/cm, 

fueron más pequeños (2.825 mV) que aquellos obtenidos en un electrólito con una κ = 0.014 

mS/cm (49.976 mV). En electrólitos con conductividades de 50.6 mS/cm hasta 93.2 mS/cm 

fue necesario aplicar una corriente mínima de 3.54E-3 mA a fin de que el SRET detectara 

una señal mínima, la intensidad de tal señal fue de 0.056 mV. En electrólitos con 

conductividades de 50.6 mS/cm a 93.2 mS/cm la MSD detectada por el SRET fue de 1.088 

mV para una corriente aplicada de 3.94E-2 mA. 

 

Durante las mediciones con el equipo SRET, a medida que la conductividad del electrólito se 

incrementaba fue necesario aplicar una mayor corriente eléctrica a la FCP a fin de inducir 

una señal detectable por el SRET como se muestra en la Figura 3.18. En el presente estudio 

fue observado que en electrólitos muy diluidos (0.014 mS/cm), el SRET comenzó a detectar 

una señal a partir de una corriente de 6.42 nA. No obstante, en electrólitos con una 

conductividad de 55.8 mS/cm (NaCl al 3.5% en peso), el SRET solamente puede detectar 

gradientes  de  potencial  óhmico  generados  por  corrientes  a partir de 3.73 μA. Así, en una 

 dependencia de la magnitud 

lución es bien conocida [9], y est

ra una corriente constante, mien

nde s rá la caída de potencial (y

thewey et al  [69] reportaron

diciones en agua de mar natura

pa
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Figura 3.18 a) Intervalo de corriente aplicada a la FCP y b) su correspondiente intervalo de señales 
detectada por el SRET en función de la conductividad de los diferentes electrólitos utilizados. 
 

solución con una conductividad de 55.8 mS/cm, un proceso electroquímico localizado debe 

 máximo gradientes de 

otencial óhmico de 50 mV. La aplicación de una corriente de 3.73E-3 mA a la FCP en una 

idad máxima de la señal 

etectable por el SRET. 

generar  una  corriente  3 órdenes de magnitud mayor que en un electrólito muy diluido 

(0.014 mS/cm) a fin de generar gradientes de potencial óhmico que puedan ser detectados 

por el SRET. Por lo tanto, la corriente mínima que debe generar un proceso electroquímico 

localizado a fin de originar gradientes de potencial óhmico que puedan ser detectados por el 

SRET es función de la conductividad de la solución. 

 

El equipo SRET utilizado en el presente trabajo puede detectar como

p

solución de NaCl con una conductividad de 0.014 mS/cm, a una distancia de separación de 

100 μm  entre  la  punta  de  la probeta del SRET y la FCP, y a una velocidad de rotación de 

5 cm/s,  debería  ser   detectada  por el SRET como una señal con una intensidad de 

462.315 mV, este valor es 9.24 veces más grande que la intens

d
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Durante el análisis de los barridos de línea, obtenidos en las diferentes condiciones 

experimentales, se observó que la conductividad tiene un efecto benéfico en la estabilidad de 

la línea base. Este comportamiento se puede atribuir a una disminución de la resistividad de 

la solución. 

 

Como ya se mencionó en la sección correspondiente a la metodología utilizada en el 

procedimiento de medición con el SRET, alambres de oro de diferente diámetro fueron 

utilizados en la fabricación de los especímenes para la FCP. De esta manera, los 

microdiscos de oro, expuestos a los electrólitos utilizados en este estudio, tenían diferente 

área superficial de sección transversal. Por tal motivo, para las mediciones preliminares con 

el equipo SRET fueron aplicadas corrientes de diferente magnitud a los especímenes de la 

FCP a fin de obtener valores similares de densidad de corriente en un mismo electrólito. 

 

En un principio, el utilizar corriente o densidad de corriente en la rutina de medición con el 

SRET, no parecía jugar un rol importante en los resultados obtenidos, ya que la relación 

entre  la  densidad  de  corriente  aplicada  a  una  FCP  y  la señal detectada por el SRET 

fue lineal en todas las condiciones experimentales (figuras 3.7 a 3.16). Sin embargo, 

después del tratamiento matemático de las mediciones de SRET, no fue observada una 

tendencia clara de los resultados en función de la densidad de corriente aplicada a la FCP, 

de acuerdo a lo reportado por varios investigadores [9,13,108,112-114]. Estos autores 

reportan una disminución en la MSD por el SRET al aumentar la conductividad del electrólito 

uede observar una tendencia 

y la distancia de separación a la FCP, y un aumento en la intensidad de la señal con el 

incremento de la velocidad de rotación. En la figura 3.19 se p

mas clara hacia un aumento en la pendiente con el incremento de la velocidad de rotación en 

las relaciones obtenidas en función de la corriente aplicada a la FCP. Así mismo, en la figura 

3.20 se puede observar una tendencia más clara hacia una disminución de la pendiente en 

función de la corriente aplicada al aumentar la distancia de separación. La discrepancia de 

los resultados obtenidos en función de la densidad de corriente en este estudio con lo que 

reportan otros autores se debe a que en la presente investigación fueron usados 

especímenes de la FCP de diferente área de sección transversal y ellos realizaron sus 

experimentos de calibración utilizando una fuente de corriente puntual con un área de 

sección transversal constante. 
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Estos resultados indican que la MSD por el SRET depende de la intensidad del proceso 

localizado y es independiente del tamaño de la fuente puntual de corriente. Esto significa  

que el SRET puede cuantificar con mayor confiabilidad el grado de corrosión localizada en 

términos de corriente que de densidad de corriente. Por lo tanto, el análisis de los resultados 

e realizado en base a la relación: corriente aplicada – MSD por el SRET. fu

 

 
Figura 3.19 MSD por el SRET en función de la densidad de corriente aplicada (a) y c)) y la 
orriente aplicada (b) y d)) al espécimen de la FCP a 5 diferentes velocidades de rotación c

obtenidas a 2 distancias de separación FCP – probeta del SRET. 
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Figura 3.20 MSD por el SRET en función de a) la densidad de corriente aplicada y b) la 
corriente aplicada al espécimen de la FCP. Resultados obtenidos a 9 diferentes distancias de 
separación y una velocidad de rotación de 5 cm/s. 
 

 

En la tabla 3.1 se presentan los valores de la pendiente a y de la constante b para la 

ecuación 3.1 para la relación entre la corriente aplicada y la MSD por el SRET en cada una 

stos valores serán utilizados para relacionar la magnitud de los gradientes de potencial 

de las condiciones experimentales y de operación usadas en las mediciones con el SRET. 

E

detectados por el SRET con la actividad electroquímica localizada en condiciones reales de 

corrosión (picadura). 
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Tabla 3.1 Valores de la pendiente y de la constante b para la ecuación 3.1 para 
cada una de las relaciones entre la corriente aplicada y la MSD por el 
SRET en diferentes condiciones experimentales y de operación. 
 NaCl 0.0001 M, κ = 0.014 mS/cm 

Distancia 
(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 

a 123122.56 707181.66 160620.49 175018.28 164213.24100 b 3.068 -143.881 0.400 -0.101 -0.327
a 73312.79 284937.98 104929.88 117326.74 113197.67150 b 0.463 -49.858 -1.064 -0.816 -0.735
a 50618.27 129167.79 77464.69 88309.45 86920.51200 b -0.277 -16.554 -1.425 -0.997 -0.833
a 37926.57 56788.17 61172.05 70829.12 70810.58250 b -0.528 -1.786 -1.494 -1.031 -0.846
a 29933.83 18527.12 50415.57 59140.73 59886.95300 b -0.612 5.590 -1.469 -1.015 -0.828
a 24492.24 -3379.37 42797.65 50772.21 51974.47350 b -0.629 9.519 -1.412 -0.981 -0.801
a 20577.11 -16579.41 37127.52 44483.74 45969.07400 b -0.618 11.670 -1.345 -0.942 -0.770
a 17641.63 -24787.06 32747.63 39584.78 41249.59450 b -0.596 12.835 -1.277 -0.901 -0.740
a 15369.12 -29970.44 29265.65 35660.17 37439.23500 b -0.568 13.427 -1.212 -0.862 -0.711

 
 

 NaCl 0.001 M, κ = 0.121 mS/cm 
Distancia 

(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 
a 15136.69 16308.59 20330.67 20483.18 20909.96100 b 0.387 -0.079 0.331 -0.038 0.023
a 10375.25 12754.92 15115.26 15782.00 16632.07150 b 0.183 0.020 0.077 -0.043 -0.004
a 7430.67 10148.09 11531.43 12334.22 13330.03200 b 0.116 0.080 -0.018 -0.037 -0.018
a 5611.42 8235.96 9071.51 9805.72 10781.26250 b 0.110 0.115 -0.032 -0.026 -0.024
a 4488.44 6833.50 7384.81 7951.43 8813.95300 b 0.126 0.133 -0.009 -0.013 -0.024
a 3795.82 5804.94 6229.41 6591.60 7295.45350 b 0.147 0.141 0.027 0.001 -0.022
a 3368.98 5050.65 5438.69 5594.40 6123.40400 b 0.167 0.142 0.066 0.013 -0.018
a 450 b 

3106.13 4497.55 4898.01 4863.13 5218.75
0.184 0.141 0.101 0.024 -0.013

a 2944.38 4091.99 4528.61 4326.90 4520.50500 b 0.196 0.137 0.130 0.033 -0.008
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Continuación de la Tabla 3.1 
 NaCl 0.01 M, κ = 1.172 mS/cm 

Distancia 
(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 

a 860.75 1242.02 1411.61 1373.65 1487.32100 b 0.068 0.031 0.139 0.079 0.089
a 778.65 1124.44 1232.37 1251.57 1239.09150 b 0.083 0.045 0.144 0.106 0.071
a 709.93 1015.57 1091.49 1142.72 1056.47200 b 0.092 0.055 0.137 0.121 0.062
a 652.43 914.77 980.87 1045.77 922.13250 b 0.097 0.062 0.122 0.127 0.058
a 604.35 821.45 894.08 959.52 823.31300 b 0.098 0.066 0.103 0.124 0.057
a 564.16 735.06 826.06 882.89 750.62350 b 0.096 0.067 0.082 0.114 0.058
a 530.58 655.11 772.81 814.90 697.15400 b 0.092 0.066 0.060 0.098 0.059
a 502.56 581.11 731.17 754.65 657.82450 b 0.087 0.063 0.038 0.077 0.061
a 479.17 512.64 698.64 701.36 628.90500 b 0.082 0.058 0.018 0.052 0.063

 
 

 NaCl 0.1 M, κ = 10.51 mS/cm 
Distancia 

(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 
a 119.68 127.77 172.63 193.56 187.62100 b 0.033 0.137 -0.012 -0.032 0.022
a 109.72 125.64 145.20 171.09 163.32150 b 0.028 0.059 0.016 -0.012 0.002
a 100.44 120.87 126.85 151.73 143.79200 b 0.026 0.011 0.027 0.002 -0.008
a 91.80 114.28 114.64 135.05 128.13250 b 0.024 -0.014 0.029 0.011 -0.013

0.019 -0.011
a 69.28 89.19 97.89 97.80 97.56400 b 0.024 -0.006 0.014 0.018 -0.008
a 62.78 80.29 95.70 88.74 91.18450 b 0.026 0.013 0.008 0.016 -0.004
a 56.74 71.52 94.33 80.98 86.09500 b 0.027 0.037 0.002 0.012 0.000

 

 

a 83.75 106.50 106.58 120.71 115.60300 b 0.023 -0.023 0.026 0.017 -0.013
a 76.25 98.02 101.31 108.38 105.57350 b 0.023 -0.019 0.020
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Continuación de la Tabla 3.1 
 NaCl 1 M, κ = 85.6 mS/cm 

Distancia 
(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 

a 16.08 19.86 22.25 19.04 20.41100 b -0.006 -0.112 -0.121 -0.082 -0.074
a 13.00 18.15 19.92 18.32 19.07150 b -0.036 -0.106 -0.115 -0.091 -0.082
a 11.12 16.52 17.83 17.45 17.68200 b -0.048 -0.100 -0.107 -0.096 -0.085
a 9.82 14.97 15.96 16.45 16.26250 b -0.052 -0.092 -0.097 -0.096 -0.083
a 8.86 13.50 14.31 15.32 14.83300 b -0.054 -0.084 -0.087 -0.091 -0.078
a 8.12 12.10 12.84 14.08 13.41350 b -0.054 -0.076 -0.076 -0.083 -0.069

10.40 11.29 10.64
b -0.053 -0.059 -0.055 -0.055 -0.047
a 6.60 8.32 9.40 9.76 9.30500 b -0.052 -0.050 -0.045 -0.037 -0.033

a 7.52 10.77 11.54 12.73 12.01400 b -0.054 -0.068 -0.065 -0.071 -0.059
a 7.02 9.51450 

 
 

 NaCl al 3.5% en peso, κ = 55.8 mS/cm 
Distancia 

(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 
a 31.65 34.71 40.09 39.95 41.85100 b -0.038 -0.038 -0.045 -0.009 -0.026
a150  24.04 27.50 31.94 34.71 28.05
b -0.035 -0.034 -0.038 0.004 -0.009
a 19.77 23.31 27.18 30.37 24.47200 b -0.032 -0.031 -0.033 0.010 -0.014
a 16.99 20.51 23.98 26.81 23.17250 b -0.030 -0.028 -0.030 0.010 -0.024
a 15.01 18.47 21.65 23.89 22.27300 b -0.028 -0.027 -0.028 0.007 -0.032
a 13.51 16.91 19.85 21.53 21.38350 b -0.026 -0.025 -0.026 0.000 -0.036
a 12.34 15.66 18.42 19.62 20.44400 b -0.025 -0.024 -0.025 -0.009 -0.036
a 11.39 14.63 17.24 18.11 19.48450 b -0.024 -0.023 -0.023 -0.020 -0.033
a 10.60 13.77 16.25 16.92 18.52500 b -0.023 -0.022 -0.022 -0.032 -0.028
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Continuación de la Tabla 3.1 
 Agua de mar natural, κ = 50.6 mS/cm 

Distancia 
(μm)  5 cm/s 25 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 

a 28.09 33.41 33.17 34.09 31.75100 b 0.016  

 Agua de mar natural esterilizada y filtrada, κ = 50.9 mS/cm 

-0.006 -0.037 0.008 0.000
a 23.41 27.19 28.45 29.82 28.42150 b 0.025 0.021 -0.015 0.006 0.000
a 20.05 23.07 24.71 26.37 25.54200 b 0.025 0.029 -0.002 0.004 0.000
a 17.67 20.45 21.77 23.58 23.03250 b 0.020 0.025 0.005 0.002 -0.001
a 16.01 18.88 19.49 21.32 20.85300 b 0.012 0.014 0.006 -0.001 -0.001
a 14.89 18.02 17.74 19.49 18.95350 b 0.002 0.000 0.003 -0.004 -0.002
a 14.16 17.64 16.42 18.01 17.31400 b -0.009 -0.017 -0.002 -0.006 -0.002
a 13.71 17.58 15.46 16.82 15.88450 b -0.019 -0.033 -0.010 -0.009 -0.003
a 13.45 17.72 14.77 15.85 14.63500 b -0.030 -0.050

 
-0.019 -0.011 -0.003

 

Distancia 
(μm)  5 cm/s 25 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 

a 31.58 35.38 39.75 35.36 35.73100 b 0.004  

 

 

0.012 -0.032 0.057 0.058
a 27.59 30.94 34.91 30.80 32.26150 b -0.023 0.010 -0.028 0.037 0.015
a 24.37 27.37 30.74 27.29 28.98200 b -0.037 0.006 -0.025 0.020 -0.009
a 21.79 24.51 27.15 24.59 26.00250 b -0.043 0.000 -0.023 0.006 -0.019
a 19.75 22.21 24.07 22.51 23.36300 b -0.044 -0.007 -0.021 -0.006 -0.020
a 18.15 20.38 21.43 20.91 21.07350 b -0.042 -0.015 -0.020 -0.015 -0.017
a 16.90 18.92 19.15 19.67 

-
19.10400 b -0.040 -0.022 -0.019 0.023 -0.011

a 15.94 17.77 17.19 18.73 
-

17.44450 b -0.037 -0.030 -0.018 0.030 -0.004
a 15.19 16.85 15.51 18.00 

-
16.04500 b -0.034 -0.037 -0.018 0.035 0.003
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Continuación de la Tabla 3.1 
 FeCl3 0.05 M, κ = 15.54 mS/cm 

Distancia 
(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 

a 93.08 127.48 99.68 142.75 149.52100 b 0.126 0.034 0.234 0.107 0.074
a 70.42 96.98 91.97 116.91 122.64150 b 0.182 0.142 0.183 0.153 0.108
a 56.40 77.94 84.94 98.48 103.07200 b 0.190 0.177 0.142 0.165 0.117
a 48.00 66.35 78.52 85.47 88.88250 b 0.171 0.173 0.110 0.154 0.111
a 43.20 59.58 72.69 76.40 78.63300 b 0.139 0.147 0.086 0.130 0.096
a 40.65 55.84 67.40 70.17 71.26350 b 0.103 0.112 0.068 0.099 0.078
a 39.49 54.00 62.60 65.98 66.00400 b 0.067 0.074 0.055 0.065 0.057
a 39.15 53.28 58.26 63.24 62.27450 b 0.034 0.038 0.045 0.031 0.037
a 39.26 53.22 54.34 61.52 59.64500 b 0.005 0.006 0.039 -0.002 0.017

 
 

 FeCl3 1 M, κ = 93.2 mS/cm 
Distancia 

(μm)  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 
a 21.47 20.96 23.26 28.43 25.71100 b 0.122 0.105 0.038 0.061 0.042
a 19.17 20.43 21.24 22.79 22.55150 b 0.015 0.055 0.020 0.041 0.039
a 15.19 19.36 19.20 18.80 19.88200 b 0.016 0.023 0.010 0.029 0.034
a 12.53 17.90 17.20 15.97 17.63250 b 0.023 0.004 0.006 0.022 0.030
a 10.93 16.20 15.27 13.98 15.75300 b 0.023 -0.005 0.006 0.018 0.025
a 9.88 14.34 13.44 12.57 14.16350 b 0.020 -0.007 0.009 0.016 0.020
a 9.08 12.40 11.72 11.57 12.84400 b 0.015 -0.003 0.015 0.015 0.015
a 8.38 10.45 10.11 10.87 11.72450 b 0.011 0.006 0.022 0.014 0.010
a 7.74 8.52 8.63 10.37 10.79500 b 0.007 0.017 0.029 0.014 0.005
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3.3.2.1 Resolución del equipo SRET: Ancho a la Mitad del Máximo (AMM). 
Tuc microelectrodos de referencia en la identificación de los 

sitios anódicos y catódicos en aleaciones ue fueron barridos 

mecánicamente sobre una su puli ctr  cu ec eron 

sumerg para el udio demo ner un o crític  detec ad de e 

sufren de actividad localizada. ostró na so  de b nduct  es 

indispe los electrodos  un ta  micro o. Est bviam una 

limitació  la aplic ión de los electro ebido no pue er usa ara 

sistema fren de cor n local  en ele s de a nductividad, por 

ejemplo, agua de mar. 

 

Debido ue  es  a técnica d rido, el  en la n plan tatoria cra 

el  mov to  controlado  de  la beta  etecció  cual   un  im nte 

efecto sobre  la  se bilidad  de écnica   facto cnico gran  cia  

sobre  solución   sensibili e  la   obten   las  iones ET. 

Las modificaciones de los par ros exp entales udablem  aume  la 

sensibilidad y resolución de los equipos SRET  SVET, no obstante, tal manipulación técnica 

no dice mucho respecto a la relación que las principales variables electroquímicas tienen en 

las m e barrido [106]. 

 

Para tasar la resolución espacia ca del mento  el co  del a  del 

pico de ncial a mitad del máximo fue introducido [2 3-115]. cho de  de 

potencial a la mitad del máximo ( esta d r la ec  1.5: 

  1.5

donde z  distan  de la prob  barrid  FCP. 

 

La resolución máxima teórica de o SR ede se rminad a ecu 1.5. 

La reso n se a ia a la c ad de T par er detectar dos fuentes de 

corrient tual en nción de l ancia d aració e ellas do má l su 

identific  separaci tre ella mayor or del  La Fig .21 

presenta los valores l AMM en n de iente a a en e tos de nte 

conductividad a dif ntes dista de se ión F probe  SRE  el 

spécimen de la FCP rotando a una velocidad constante de 5 cm/s. Comportamientos 

imilares fueron obtenidos a velocidades de 10, 15, 20 y 25 cm/s. 

k [11] evaluó la utilidad de los 

 de aluminio a medida q

perficie da. El ele ólito en el al los esp ímenes fu

idos est stró te  efect o en la tabilid sitios qu

 Dem que u lución aja co ividad

nsable si tienen maño scópic o es o ente 

n en ac  micro dos d a que den s dos p

s reales que su rosió izada ctrólito lta co

  a  q un e bar  SRET  versió a o ro  involu

imien   pro de  d n  la tiene porta

nsi   la  t .  Hay res  té s  de  influen

la  re   y dad  d señal ida  de medic de SR

ámet erim  ind ente ntan

 y

ediciones d

l teóri instru  SRET ncepto ncho

 pote la 1, 11  El an l pico

AMM) ado po uación

zAMM 46.3= Ecu.

 es la cia eta de o a la

l equip ET pu r dete a de l ación 

lució soc apacid l SRE a pod

e pun  fu a dist e sep n entr , sien s fáci

ación cuando la ón en s es al val AMM. ura 3

 de  funció la corr plicad lectróli  difere

ere ncias parac CP – ta del T, con

e

s
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Figura 3.21a-h AMM en función de la corriente aplicada en electrólitos de diferente 

d a diferentes distancias de separación PFC – probeta del SRET, velocidad de 
tación de 5 cm/s. 

conductivida
ro
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Continuación de la Figura 3.21i-  en función de la corriente aplicada en electrólitos de 
diferente conductividad a diferentes distancias de separación PFC – probeta del SRET, 
velocid  rotación de 5 cm/s. 
 

En  est guras se puede obse ue par  distan  separ consta ntre 

la  FCP probeta l SRET, al incrementar la corriente aplicada al espécimen de la FCP, 

el AMM tiende hacia un valor con . Prese ose a istancia 00 μm yor 

variación del AMM. to sugiere  resolu el equ ET de  de la ncia 

de sepa n con r ecto a la F  no es da por ensida  FCP,  es 

establecido por la ecuación 2.1. 

 

El promedio del AMM para cada condición de calibración fue obtenido y comparado con la 

resoluc áxima  teórica  po ten  ec 1), litos 

de diferente conductividad en fun e la dis  de se ión FC obeta d ET 

a difere  velocid es de rota las gr  result  se pu observ  la 

Figura 3.22. 

 

En  electrólitos  de  a  conduct   el  AM etermi   experimentalment

a ajusta a  los  valores   teóric esviánd l incre r la dis  de se ión. 

A medida ue la ductividad las sol es aum  hay  

desviación del AMM experimenta  respe l AMM o a m s distancias de 

separac Esta de iación des ce al tar la cia de ración. MM 

experim l obtenido a una condu dad de  mS/cm e el co amien una 

ecuación de potencia en función de la di cia de separación, no obstante, este 

comportami nto tien  hacia un ortamie neal al ntar la uctivid  las 

s. 

j AMM

ad de

as  fi rvar q a una cia de ación nte e

 y la  de

stante ntánd una d  de 1  la ma

Es que la ción d ipo SR pende  dista

ració esp CP y afecta  la int d de la  como

ión  m del equi SRET (ob ida de la uación 2. en electró

ción d tancia parac P – pr el SR

ntes ad ción, áficas antes eden ar en

baj ividad M   d nado e   tiende 

rse  os, d ose a menta tancia parac

q con de ucion enta, un incremento en la

l con cto a  teóric enore

ión. sv apare aumen distan  sepa  El A

enta ctivi  0.014  sigu mport to de 

stan

e de comp nto li  aume  cond ad de

solucione
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Figura 3.22a-h Promedio del AMM determinado experimentalmente y AMM teórico en 
electrólitos de diferente conductividad en función de la distancia de separación FCP – 
probeta del SRET a 5 diferentes velocidades de rotación. 
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Continuación de la Figura 3.22i-j Promedio del AMM determinado experimentalmente y 
AMM teórico en electrólitos de diferente conductividad en función de la distancia de 
separación FCP – probeta del SRET a 5 diferentes velocidades de rotación. 
 

La ecuación que mejor ajusta los datos experimentales de la relación entre el AMM y la 

distancia de separación, obtenidas en electrólitos de 0.014 y 0.121 mS/cm, es de la forma: 

 

Ecu. 3.2

 

Los resultados del ajuste de las relaciones utilizando la ecuación 3.2 se presentan en la tabla 

3.2. 

 

Tabla 3.2 Valores de las variables obtenidas utilizando la ecuación 3.2 en electrólitos 
con una conductividad de 0.014 y 0.121 mS/cm. 

bmxAMM n
E +=1  

  5 cm/s 10 cm/s 15 cm/s 20 cm/s 25 cm/s 
 b -895302 -221420 -98311 -12030 -587
κ = 0.014 mS/cm m 893539 219599 96630 10577 240
 n 0.00052 0.00217 0.00473 0.03623 0.32804
       
 b -485668 -148602 -63854 -826 -41
κ = 0.121 mS/cm m 484159 147120 61971 371 48
 n 0.00090 0.00294 0.00825 0.28815 0.5485

 

El  valor  del  exponente  n  se  incrementa  de  0.00052  a  0.32804 y de 0.00090 a 0.5485 

en  función  de  la  velocidad  de  rotación (de 5 a 25 cm/s) en las soluciones de NaCl con 

una conductividad de 0.014 y 0.121 mS/cm respectivamente. A medida que el exponente n 

tiende  a  1, la gráfica resultante tiende hacia una recta. Las relaciones mostradas en la 

figura 3.22b (κ = 0.121 mS/cm) presentan una mayor tendencia hacia una recta que las 

mostradas en la figura 3.22a (κ = 0.014 mS/cm). Los resultados obtenidos del ajuste de las 
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relaciones entre el AMM y la distancia de separación indican que el valor de la pendiente 

disminuye y el valor de la constante b aumenta, ambas en función de la conductividad y de la 

velocidad de rotación. 

 

A una conductividad de 1.172 mS/cm y mayores la relación entre el AMM y la distancia de 

separación fue lineal como se puede observar en las gráficas de la Figura 3.22c-j. Mediante 

el método de regresión lineal simple por mínimos cuadrados fue determinada la ecuación de 

la recta que mejor ajusta la relación entre el AMM determinado experimentalmente y la 

Ecu. 3.3

el AMM en función de la distancia de separación a la FCP. 

as pendientes de las relaciones AMM vs distancia de separación obtenidas en una solución 

distancia de separación: 

 

bmxAMM E +=2  

 

En  la figura 3.23a se presentan los valores de la pendiente y en la figura 3.23b los valores 

de  la  constante  b  a  diferentes conductividades obtenidas del ajuste lineal de las 

relaciones presentadas en las figuras 3.22c-j. Las pendientes obtenidas experimentalmente 

(de 1.0 a 2.4), figura 3.23a, fueron menores a la determinada teóricamente (3.46), indicando 

una  menor  tasa  de  cambio d

L

de NaCl con una conductividad de 1.172 mS/cm fueron las más bajas estando en un 

intervalo de 1.05 a 1.41. 

 

 
Figura 3.23 a) Valores de la pendiente y b) de la constante b a diferentes conductividades 
obtenidas de
probeta del SRET (figura 3.22) a 5 

l ajuste lineal por mínimos cuadrados del AMM en función de la distancia FCP – 
diferentes velocidades de rotación. 
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La  recta  obtenida  de  la  ecuación  1.5  pasa  por  el  origen,  no  obstante,   los valores de 

la  constante  b  determinada  de  datos  experimentales  se  encuentra en un intervalo de 

550 a 950 μm. A semejanza de los valores obtenidos para la pendiente, los valores de la 

constante b obtenidos a una conductividad de 1.172 mS/cm presentaron la menor variación, 

estando en un intervalo de 667 a 732 μm. Se puede establecer que los valores de la 

pendiente y de la constante b de la ecuación 3.3 son: 

m = 1.612  ±0.297 

b = 745 ±93 (μm) 

 

Resumiendo, la resolución del equipo SRET en soluciones muy diluidas puede ser 

determinada mediante una ecuación de potencia (ecuación 3.2). El valor del exponente n 

tiende a 1 (comportamiento lineal), a medida que aumenta la conductividad de la solución y 

la velocidad de rotación. En soluciones con una conductividad de 1.172 y mayores, aunque 

la razón de cambio de la relación entre el AMM y la distancia de separación es lineal, esta es 

menor que la determinada teóricamente (ecuación 1.5) y no tiene por ordenada el origen. 

Estos resultados indican que la resolución del equipo SRET disminuye principalmente por el 

efecto de la distancia de separación entre la FCP y la punta de platino de señal de la probeta 

del SRET, comportamiento establecido por la ecuación 1.5. Así mismo, la conductividad del 

electrólito y la velocidad de rotación del espécimen de trabajo, factores no considerados en 

la ecuación 1.5, afectan de manera negativa la resolución del equipo SRET. 

 

3.3.2.2 Efecto de la conductividad 
Sargeant et al. [116] encontraron que la relación entre la señal detectada por el SRET y la 

conductividad del electrólito es lineal sobre una gráfica log-log, para experimentación en 

agua de mar natural. No obstante, la sensibilidad del equipo SRET es mejorada 

considerablemente en electrólitos más diluidos [108,116] como se puede observar en la 

figura 3.24. 

 

Cuando estos resultados son convertidos en densidades de corriente, se encontró que 

densidades de corriente del orden de 10-7 A/cm2 pueden ser detectadas en electrólitos de 

muy baja conductividad. También encontraron que a medida que la MSD por el SRET 

aumenta con la disminución de la conductividad, la resolución de la probeta no es afectada 

adversamente. Adicionalmente, la proporción señal-a-ruido para los diferentes electrólitos 

permanece constante. 
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Figura 3.24 Gráfica log-log de la MSD por el SRET en función de la conductividad del 

as figuras 3.25 (No. 1) presentan la MSD por el SRET en función de la corriente aplicada 

para las mediciones realizadas en 10 electrólitos de diferente conductividad a diferentes 

istancias de separación. Las figuras 3.25 (No. 2) y 3.25(No. 3) son magnificaciones de las 

ctivamente. Todas las relaciones presentadas en las figuras 3.25 fueron obtenidas a 

na velocidad de rotación de 5 cm/s, similares comportamientos fueron obtenidos a 

velo de 

rotación en la n uras e 

obs var el efecto neg ivo qu  la c idad y ancia ración sobre la 

MS

 

Sargeant et al. [116] n repor  vari  expe ción, ta mo la distancia 

de separación y c d de , par ción tre l etect r el 

RET y la conductividad del electrólito presentada en la gráfica log-log de la figura 3.24. 

electrólito en soluciones acuosas de ácido sulfúrico, ácido clorhídrico, cloruro férrico y cloruro 
de sodio de diferente grado de concentración. 
 

L

d

figuras 3.25(No. 1) de las relaciones obtenidas en electrólitos de baja y alta conductividad 

respe

u

cidades de 10, 15, 20 y 25 cm/s. Más adelante se discute el efecto de la velocidad 

 magnitud de la señal detectada por el SRET. E  las fig 3.25 se pued

er at e tienen onductiv  la dist de sepa

D por el SRET. 

o taron las ables de rimenta les co

velo ida rotación a la rela lineal en a señal d ada po

S

Tampoco establecieron si la relación lineal fue obtenida aplicando la misma magnitud de 

corriente anódica a la FCP a diferentes conductividades de un mismo electrólito. El intervalo 

de conductividad de las soluciones que utilizaron fue de 1 a 100 mS/cm, el cual se encuentra 

comprendido dentro del intervalo de conductividades utilizadas en la presente investigación 

(de 0.014 a 93.2 mS/cm). Los resultados obtenidos por estos autores sugieren que la MSD 

por el SRET es independiente del tipo de electrólito en el que se realicen las mediciones. 

96 
 



CAPÍTULO III – Resultados y discusión de resultados             Luis Román Dzib Pérez 

A fin de comparar los resultados obtenidos en el presente estudio con los obtenidos por 

Sargeant et al. [116], fue determinada la magnitud de la señal máxima teórica (Emax teórico) 

en función de la conductividad mediante la ecuación 1.4, a una corriente anódica constante y 

na distancia de separación de 100 μm. También fue determinado el Emax utilizando la 

ueron realizadas operaciones de cálculo utilizando las ecuaciones 1.4 y 3.1, a diferentes 

valores de corriente, con la finalidad de obtener valores de Emax similares a los reportados 

or Sargeant et al. [116] Resultando para el Emax teórico una corriente de 0.01 mA en 

 (ecuación deducida sobre bases teóricas) es 100 veces menor al 

alculado de la ecuación 3.1 (ecuación deducida a partir de mediciones experimentales con 

el  equipo  SRET).  La gráfica  de  la figura 3.26 fue dividida en dos secciones debido a que 

la  máxima  magnitud de potencial óhmico que puede medir el equipo SRET es de 50 mV. 

Por lo tanto, si los valores de corriente utilizados para determinar el Emax en altas 

conductividades se usaban también en la determinación del Emax a bajas conductividades se 

obtendrían valores de Emax fuera de la escala de medición real del equipo SRET. 

 

 

 

 

 

u

ecuación 3.1, la cual fue calculada de las relaciones entre la corriente anódica aplicada a la 

FCP y la MSD por el SRET en electrólitos de diferente conductividad a diferentes distancias 

de separación y una velocidad de rotación de 5 cm/s. El potencial obtenido a través de la 

ecuación 3.1 será llamado el Emax experimental. 

 

F

p

conductividades de 0.014 y 0.121 mS/cm y de 1 mA en el intervalo de conductividades de 

1.172 a 93.2 mS/cm. Valores de Emax experimental similares a los obtenidos por Sargeant et 

al. [116] fueron logrados mediante una corriente de 0.0001 mA a bajas conductividades 

(0.014  y  0.121 mS/cm)  y  de  0.01 mA  a  altas  conductividades  (1.172  a  93.2 mS/cm). 

En  la  figura  3.26  se presentan los valores de Emax obtenidos de las ecuaciones 1.4 y 3.1. 

La corriente requerida utilizando la ecuación 1.4 (Emax teórico) fue 100 veces mayor a la 

requerida por la ecuación 3.1 (Emax experimental), es decir, el valor de Emax calculado 

mediante la ecuación 1.4

c
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Figura 3.26. Valores de Emax obtenidos de las ecuaciones 1.4 y 3.1. 

 

La figura 3.27 presenta el Emax experimental y el Emax teórico en función de la conductividad a 

diferentes  distancias  de  separación.  Los  valores  del  Emax experimental fueron obtenidos 

a  una  corriente  de  0.01 mA  y  los  valores  del  Emax  teórico a una corriente de 1 mA. 

Cabe mencionar que los valores de Emax en conductividades de 0.014 y 0.121 mS/cm están 

fuera de la escala de medición real del SRET. Sin embargo, fueron incluidos en las gráficas 

para mostrar la linealidad existente entre el Emax y la conductividad en electrólitos muy 

diluidos. También se incluye el ajuste lineal del Emax experimental. El ajuste lineal de los 

valores del Emax experimental dio como resultado la ecuación: 

 

bmE += κlog*log max  Ecu. 3.4

 

En la tabla 3.3 se presentan los valores de la pendiente (m) y de la constante b, para la 

ecuación 3.4, para la relación entre el Emax teórico y experimental en función de la 

conductividad a diferentes distancias de separación. 
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Ten

la 

aum

que

con

 

La di

ie l Emax teórico, se puede observar de las gráficas de 

fig l tiende a desviarse de los valores teóricos, 

e nductividad. Este efecto se incrementa a medida 

 . El Emax teórico disminuye en función de la 

d

 efecto negativo en el Emax teórico, no obstante la 

pendiente no cambia, manteniéndose en un valor de -1. Similar efecto se observa sobre el 

Emax experimental por parte de la conductividad y de la distancia de separación. 

 

Tabla 3.3 Valores de la pendiente (m) y de la constante b para la relación entre 
                 el Emax y la conductividad a diferentes distancias de separación. 

ndo como referencia los valores de

ura 3.27 que el Emax experimenta

ntando de pendiente al aumentar la co

aumenta la distancia de separación

uctividad con una pendiente de -1. 

stancia de separación también tiene un

Emax teórico  Emax experimental distancia 
(μm) m b  

distancia 
(μm) m b 

100 -1 1.20182  100 -0.99005 1.1951 
150 -1 1.02573  150 -0.9627 1.06813 
200 -1 0.90079  200 -0.94267 0.96599 
250 -1 0.80388  250 -0.92588 0.88211 
300 -1 0.7247  300 -0.91343 0.81175 
350 -1 0.65775  350 -0.9049 0.75241 
400 -1 0.59976  400 -0.89949 0.70214 
450 -1 0.54861  450 -0.8964 0.65917 
500 -1 0.50285  500 -0.89495 0.62193 

 

A diferencia del Emax teórico, la pendiente del Emax experimental se incrementa gradualmente 

desde -0.99005 (a 100 μm de separación), hasta -0.89495 (a 500 μm de separación). El aumento 

en el valor de la pendiente indica una disminución en la razón de cambio de la magnitud de los 

gradientes de potencial óhmico detectados por el SRET en función de la conductividad a 

crecientes distancias de separación. En la Tabla 3.4 se presenta el porcentaje de aumento de la 

pendiente del Emax experimental con respecto a la pendiente del Emax teórico. 

 

El comportamiento de los valores del Emax experimental obtenidos en diferentes electrólitos y a 

diferentes conductividades están de acuerdo a los resultados obtenidos por Sargeant et al. [116], 

y confirman el hecho de que principalmente la conductividad, y no el tipo de electrólito, influye en 

la magnitud de la señal detectada por el SRET. En próximos estudios se analizará con más 

detalle el efecto del tipo de electrólito (carga, tamaño, etc.) sobre la magnitud de la señal 

detectada por el SRET. 
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Tabla 3.4 Porcentaje de aumento de la pendiente del Emax experimental 
con respecto al Emax teórico. 

distancia (μm) % 
100 0.995 
150 3.730 
200 5.733 
250 7.412 
300 8.657 
350 9.510 
400 10.051 
450 10.360 
500 10.505 

 

 

3.3.2.3 Efecto de la distancia de separación 
Teóricamente la ecuación 1.4 indica que a medida que se incrementa la distancia de 

separación (z) entre la FCP y la punta de platino de señal de la probeta del SRET y 

manteniendo  constante  la  corriente  anódica  aplicada  a  la  FCP,  el  Emax disminuye 

(figura 3.28). 

 

Los valores del Emax en función de la distancia de separación calculados de la ecuación 1.4 

fueron ajustados usando una ecuación de potencia de la forma: 

 

Ecu. 3.5

 

donde y es el Emax obtenido de la ecuación 1.4 en mV, x es la distancia de separación entre 

la FCP y la punta de platino de la probeta del SRET en μm y a y b son constantes. 

 

El efecto de la distancia de separación sobre la MSD por el SRET es presentado en las 

gráficas  de  la  figura  3.29,  la cual es el resultado del cálculo del Emax (utilizando la 

ecuación 3.1) en función de la corriente aplicada al espécimen de la FCP a diferentes 

distancias de separación y diferentes conductividades. La magnitud de la corriente usada en 

estos cálculos depende de la conductividad de la solución, mayores corrientes fueron 

utilizadas en altas conductividades. 

 

baxy =  
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Figura 3.28 Emáx teórico en función de la distancia de separación. 

 

 
Figura 3.29 a-d MSD por el SRET en función de la distancia de separación en diferentes 

electrólitos a 5 diferentes velocidades de rotación. a) 0.014, b) 0.121, c) 1.172 y d) 10.51 mS/cm. 
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Continuación de la Figura 3.29 e-j MSD por el SRET en función de la distancia de 
separación en diferentes electrólitos a 5 diferentes velocidades de rotación. e) 15.55, f) 50.6, 
g) 50.9, h) 55.8, i) 85.6 y j) 93.2 mS/cm. 
 

La MSD por el SRET, en función de la distancia de separación, sigue el comportamiento 

indicado por la ecuación 3.5, como es mostrado en la figura 3.29. No obstante, la mayoría de 

s resultados obtenidos experimentalmente se desvían ligeramente de los resultados 

teóricos, disminuyendo de manera exponencial (figura 3.30). 

lo
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Figura 3.30 a) Emax teórico y b) MSD por el SRET en función de la distancia de separación, y 
el ajuste que mejor describe este comportamiento, en agua de mar natural con una 
conductividad de 50.6 mS/cm. 
 

La ecuación que mejor ajusta este comportamiento es la de disminución exponencial de 

primer orden de la forma: 

 

Ecu. 3.6

 

donde y es la magnitud de la señal detectada por el SRET en mV, x es la distancia  de 

separación entre la FCP y la punta de platino de señal de la probeta del SRET en μm, y y0, A 

y t son constantes. 

 

De esta manera, los resultados obtenidos experimentalmente de las mediciones de 

calibración del SRET fueron ajustados usando una ecuación de potencia o una de 

disminución exponencial de primer orden, siendo la última la más usada para el ajuste de los 

datos en función de la distancia de separación. 

 

La figura 3.31 muestra el porcentaje de pérdida de la MSD por el SRET en función de la 

distancia de separación en electrólitos de diferente conductividad y a 5 diferentes 

velocidades de rotación. El porcentaje de decaimiento de la intensidad de la señal fue 

evaluado con respecto al valor de la señal detectada por el SRET a una distancia de 

separación de 100 μm entre la FCP y la punta de platino de señal de la probeta del SRET 

para diferentes velocidades de rotación. 

 

txAeyy /
0

−+=  
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En el elec  máxima 

detectada por el SRET decrece rápidamente en función de la distancia de separación, como 

es observado en las figuras 3.29a y 3.31a, siendo el porcentaje de pérdida de la señal mayor 

al esperado. En electrólitos con conductividades desde 1 S/cm hasta 93.2 mS/cm la 

disminución de la mag  de la señal máxima detectada SRET fue menos marcada, 

teniendo una disminuc n la intensidad de la señal dete or el SRET mucho menor a 

la  esperada.  Un  co tamiento  intermedio  fue  ob a  una  conductividad  de  

0.121 mS/cm, estand acuerdo la caída de la intens  la señal en función de la 

istancia de separació  el porcentaje de pérdida de s erada. 

trólito con una conductividad κ = 0.014 mS/cm, la magnitud de la señal

.172 m

nitud  por el 

ión e ctada p

mpor tenido  

o de idad de

d n con eñal esp

 

 
Figura 3.31 Porcentaje de pérdida de la intensidad de la señal detectada por el SRET en 
función de la distancia de separación en diferentes electrólitos a 5 velocidades de rotación. 

) 0.014, b) 0.121, c) 1.172 y d) 10.51 mS/cm. 

 

 

a
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Continuación de la figura 3.31 Porcentaje de pérdida de la intensidad de la señal detectada 
por  el  SRET  en  función  de  la  distancia  de  separación   en   diferentes   electrólitos   a   
5 velocidades de rotación. e) 15.55, f) 50.6, g) 50.9, h) 55.8, i) 85.6 y j) 93.2 mS/cm. 
 

Estos  resultados  sugieren  que  en  una  solución  muy  diluida,  como  la  solución  de  

NaCl 0.014 mS/cm, la migración iónica es favorecida. Lo cual es reflejado en magnitudes de 
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señales máximas más altas detectadas por el SRET en comparación a las detectadas en 

electrólitos de alta conductividad. No obstante, en soluciones muy diluidas hay un rápido 

decremento en la magnitud de la señal detectada por el SRET a medida que se incrementa 

la distancia de separación entre la FCP y la punta de platino de señal de la probeta del SRET 

debido a la alta resistencia del electrólito. A medida que la concentración de iones en una 

solución se incrementa, la migración iónica comienza a ser afectada por la interacción entre 

los iones, produciendo una disminución de la MSD por el SRET. Por otro lado, la mayor 

conductividad en estas soluciones origina que la disminución de la magnitud de la señal 

detectada por el SRET en función de la distancia de separación sea más pequeña que en 

electrólitos diluidos. En soluciones muy concentradas, hay una alta probabilidad de 

interacción de los iones que salen de una fuente de corriente localizada hacia la el seno de la 

solución con los iones de la propia solución, dando como resultado señales detectadas por el 

SRET de baja intensidad. 

 

 

3.3.2.4 Efecto de la velocidad de rotación 
A fin de observar el efecto de la velocidad de rotación del electrodo de trabajo sobre la 

magnitud de la señal detectada, fueron realizadas mediciones de SRET en 10 electrólitos de 

diferente conductividad usando 5 diferentes velocidades de rotación (5, 10, 15, 20 y 25 cm/s) 

y nueve distancias de separación entre la FCP y la punta de platino de señal de la probeta 

del SRET (desde 100 μm hasta 500 μm, en incrementos de 50 μm). En las gráficas de la 

figura 3.32 se puede observar el efecto benéfico que tiene la velocidad de rotación del 

espécimen de trabajo (en este caso el espécimen de la FCP), sobre la magnitud de la señal 

detectada por el SRET, en diferentes electrólitos y a una distancia de separación de 100 μm. 

A medida que aumenta la velocidad de rotación se incrementa la pendiente de la MSD por el 

SRET en función de la corriente aplicada. La misma tendencia fue observada a mayores 

distancias de separación. Estos resultados sugieren que la velocidad de rotación mejora la 

 SRET. Teniendo en cuenta estos resultados, fue 

xidables. 

sensibilidad del equipo SRET. No obstante, en las gráficas de la figura 3.22 se puede 

observar que a medida que aumenta la velocidad de rotación aumenta el AMM, lo cual 

ugiere una menor resolución del equipos

decidido realizar las mediciones de SRET con electrodos de trabajo de los aceros 

inoxidables 304 y 316L a una velocidad de rotación de 5 cm/s (mejor resolución) y a una 

distancia de separación de 100 μm entre la punta de platino de señal de la probeta del SRET 

y la superficie de los especímenes cilíndrico de los aceros ino
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Figura 3.32a-h Efecto de la velocidad de rotación sobre la MSD por el SRET en función de la 
orriente aplicada en diferentes conductividades y a una distancia de separación de 100 μm. 
) 0.014, b) 0.121, c) 1.172, d) 10.51, e) 15.55, f) 50.6, g) 50.9 y h) 55.8 mS/cm. 

c
a

111 
 



CAPÍTULO III – Resultados y discusión de resultados             Luis Román Dzib Pérez 

 
Continuación de la figura 3.32i-j Efecto de la velocidad de rotación sobre la MSD SRET en 

nción de la corriente aplicada en diferentes conductividades y a una distancia de 
separación de 100 μm. i) 85.6 y j) 93.2 mS/cm. 
 

 

3.4 Generación electroquímica de picaduras en condiciones estacionarias 
 

3.4.1 Pruebas electroquímicas 
Los experimentos de polarización potenciodinámicos fueron realizados con la finalidad de 

evaluar el comportamiento electroquímico de los dos aceros inoxidables en los diferentes 

electrólitos usados en este estudio, en condiciones estacionarias del electrodo de trabajo. 

Las curvas de polarización para los aceros UNS S30400 y S31603 son presentadas en las 

Figuras 3.33 y 3.34 respectivamente, las cuales representan el promedio de 5 polarizaciones 

potenciodinámicas llevadas a cabo sobre diferentes muestras de los dos aceros inoxidables 

bajo las mismas condiciones experimentales. El principal parámetro a determinar de estas 

curvas de polarización es el potencial de picado (Ep). Todas las polarizaciones 

potenciodinámicas fueron realizadas utilizando un electrodo de calomel saturado como 

electrodo de referencia y una barra de grafito como electrodo auxiliar. Los experimentos que 

presentaron corrosión por hendidura fueron descartados. 

 

El acero UNS S30400 presentó un comportamiento muy similar en todos los electrólitos, 

como se pude observar en la figura 3.33. En la solución más diluida, κ = 0.121 mS/cm, se 

150 mV vs SCE. Esto es seguido por una 

 a un estado pasivo. La región pasiva del acero se encuentra en el intervalo de 

e E = 150 a E = 445 mV vs SCE. Una vez que el potencial de picado fue 

fu

puede observar que este acero inoxidable sufre de disolución activa durante la polarización 

anódica hasta un potencial de alrededor de 

transición

potencial d
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alcanzado la corriente anódica se incrementa rápidamente como consecuencia de la 

nucleación y crecimiento de picaduras por corrosión. La densidad de corriente en la región 

pasiva fue de alrededor de 1E-3 mA/cm2. Las curvas de polarización obtenidas en soluciones 

con  conductividades  mayores  a  0.121 mS/cm,  muestran  un  comportamiento pasivo en 

un estrecho intervalo de potencial y en algunos casos no se observa dicho comportamiento. 

No obstante, la pendiente anódica de estas curvas de polarización está ligeramente desviada 

de la verticalidad (comportamiento pasivo). Por lo que se puede considerar que aunque el 

acero inoxidable UNS S30400 sufre de una disolución activa continua durante la polarización 

anódica, la velocidad de corrosión es muy baja. La densidad de corriente en el potencial de 

picado fue de 1E-2 a 1E-4 mA/cm2. 

 

Las curvas de polarización del acero S31603 en electrólitos de diferente conductividad, 

presentadas en la figura 3.34, aunque muestran un comportamiento electroquímico similar al 

observado para el acero S30400, presentan un potencial de corrosión y de picado más 

elevado. Para este acero inoxidable, la densidad de corriente en el potencial de picado fue 

de 1E-2 a 1E-3 mA/cm2. El Ecorr y Ep vs SCE, para ambos aceros inoxidables, en función de 

la conductividad del electrólito son presentados en la figura 3.35. El Ep fue determinado como 

el valor de potencial en el que la densidad de corriente aumentó repentinamente por un 

orden de magnitud o más. En esta figura tanto el Ecorr como el Ep corresponden al promedio 

de 5 experimentos de polarización potenciodinámica realizadas a diferentes conductividades, 

y son graficados junto con sus correspondientes desviaciones estándar. 

 

El Ecorr y el Ep tienden a disminuir a medida que aumenta la conductividad de los electrólitos. 

El Ecorr del acero S30400 en una conductividad de 0.121 mS/cm fue de -61 mV, el cual 

disminuyó  hasta un potencial -249 mV en agua de mar natural con una conductividad de 

50.6 mS/cm. El Ecorr del acero S31603 también disminuyó en el intervalo de conductividades 

de 0.121 mS/cm (Ecorr = -4 mV vs SCE) a 50.6 mS/cm (-320 mV vs SCE). En este intervalo 

de conductividades (de 0.121 a 10.51 mS/cm), el Ecorr del acero S31603 fue más positivo con 

respecto al Ecorr del acero S30400, presentando ambos aceros la misma tendencia de 

rvalo de 

corr del acero S30400 fue de -215 a -157 mV vs SCE y para el acero S31603 fue de -301 mV 

disminución de su Ecorr. En el intervalo de conductividades de 50.9 a 85.6 mS/cm, el Ecorr de 

ambos aceros aumenta y posteriormente disminuye. A estas conductividades, el inte

E

a -199 mV vs SCE. 
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Figura 3.33 Curva de polarización para el acero inoxidable S30400 en electrólitos de 
diferente conductividad, velocidad de barrido 10 mV/min. 
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Figura 3.34 Curva de polarización para el acero inoxidable S31603 en electrólitos de 
diferente conductividad, velocidad de barrido 10 mV/min. 
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Figura 3.35 
Ecorr y Ep en función 
de la conductividad 
del electrólito para los 
aceros S30400 y 
S31603. 
 

to potencial de picado en todos los electrólitos como se 

03. A conductividades 

decrece notablemente a partir de conductividades mayores a 50.9 mS/cm. 

 

El acero S31603 presentó el más al

puede observar de la figura 3.35. El Ep del acero S30400 disminuyó en función de la 

conductividad,  desde  un  E = 425 mV,  a  una  conductividad  de  0.121 mS/cm,  hasta  un  

E = 250 mV, a una conductividad de 85.6 mS/cm. El acero S31603 presentó una disminución 

más notable del Ep, a una conductividad de 0.121 mS/cm el Ep fue de 900 mV disminuyendo 

en función de la conductividad hasta un Ep de 279 mV a una conductividad de 85.6 mS/cm. 

 

El ΔE (Ep – Ecorr), presentado en la figura 3.36, muestra que el acero S31603 es menos 

susceptible a corrosión por picadura que el acero S30400. Se observa que el ΔE varió muy 

poco para un gran intervalo de conductividades, desde 0.121 hasta 50.9 mS/cm. El ΔE en 

este intervalo de conductividades varío desde ΔE = 488 mV hasta ΔE = 578 mV para el acero 

ΔE = 751 mV hasta ΔE = 904 mV para el acero S316S30400 y desde 

más altas, 55.8 y 85.6 mS/cm, el ΔE disminuye rápidamente en función de la conductividad. 

Estos resultados indican en primer lugar, como ya se mencionó, que el acero S31603 es más 

resistente a la corrosión por picadura que el acero S30400. Por otro lado, la poca variación 

del ΔE de ambos aceros, en el intervalo de conductividad de 0.121 hasta 50.9 mS/cm, 

sugiere que la susceptibilidad a la corrosión por picadura de estos aceros no es afectada por 

la conductividad del electrólito. La resistencia a la corrosión por picadura de ambos aceros 
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Figura 3.36 
ΔE en función de la 
conductividad del 
electrólito para el 
acero S30400 y el 
acero S31603. 
 

 
 

El comportamiento electroquímico y la resistencia a la corrosión por picadura de los aceros 

inoxidables UNS S30400 y S31603 en soluciones que contienen cloruros han sido 

estudiados y reportados exhaustivamente [3,12,23,25,26,31-37,42-46,59,102,117-121]. La 

mayoría de los aceros inoxidables alcanzan un potencial de picado en una región entre +100 

y +300 mV vs ECS [122]. La susceptibilidad de los aceros a presentar picaduras se 

incrementa cuando el potencial de corrosión es muy próximo a los valores del potencial de 

icado. Suter et al [123] obtuvieron para el acero inoxidable 304 un Ep en el intervalo de 

E) esta de acuerdo a los valores obtenidos por J. González-Sánchez en 

gua de mar sintética. No obstante, el Ep obtenido para el acero S31603 en agua de mar 

p

potencial de +350 a +465 mV vs SCE en una solución de NaCl 0.1M, el cual está 

ligeramente por debajo del Ep promedio determinado en esta investigación (330 mV vs SCE). 

 

J. González-Sánchez [102] obtuvo, para el acero S30400 en agua de mar sintética valores 

de Ep en un intervalo de 300 a 360 mV vs SCE y una ipasiva de 0.3 a 0.4 μA/cm2. Para el acero 

S31603,  también  en  agua  de  mar  sintética,  obtuvo  valores  de  Ep  en  un  intervalo  de 

350 a 380 mV vs SCE y una ipasiva de 0.01 a 0.03 μA/cm2. N. Acuña [121] obtuvo para el 

acero S31603 en agua de mar natural un Ep = 390 mV vs SCE. 

 

El  valor  del  Ep  del  S30400  determinado  experimentalmente  en  agua  de  mar  natural 

(Ep = 328 mV vs SC

a
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natural fue Ep = 478 mV vs SCE, valor que es 88 mV más positivo que el valor determinado 

por N. Acuña y 98 mV más positivo que el valor máximo del intervalo de picado determinado 

por J. González-Sánchez. El ennoblecimiento del potencial en los aceros inoxidables 

expuestos en agua de mar natural está directamente relacionado con la colonización de la 

superficie metálica por microorganismos. N. Acuña reportó la formación de biofilms en la 

superficie de probetas de acero S31603 desde los primeros días de prueba en aguas del 

Golfo de México, lo cual tuvo una relación directa con el comportamiento del potencial de 

corrosión, corroborando lo reportado por otros investigadores [124-126]. Compére [127] 

demostró  que  en  condiciones  naturales  el  potencial  de  corrosión  del  acero  inoxidable 

UNS S31603 expuesto en agua de mar se sitúa en ∼ 200 mV vs ECS a partir de la primera 

semana de estudio debido a la formación de una capa biológica sobre la superficie de las 

probetas, lo que no sucede con las probetas del mismo acero estudiadas en agua de mar 

artificial en ausencia de microorganismos (∼ 0 a 10 mV vs SCE como máximo). Así mismo, 

las diferencias encontradas en el comportamiento electroquímico podrían depender de la 

calidad del biofilm y de la cantidad de su biomasa. 

 

Desde un punto de vista de la corrosión, el agua de mar puede ser considerada como una 

solución de cloruro neutra. El agua de mar tiene una sorprendentemente composición 

relativamente homogénea alrededor del mundo con una salinidad alrededor de 3.5% en peso 

[128]. N. Acuña reportó que el agua de mar natural en el Golfo de México tiene una 

Temperatura de 26 – 30 °C, una salinidad de 3.5 – 3.9% y un pH de 8.0 a 8.3. Así, la 

solución de NaCl al 3.5% en peso se asemeja a la concentración de NaCl presente en el 

agua de mar natural, claro, sin la presencia de microorganismos y otros contaminantes. El 

valor del Ep para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso fue 46 mV más negativo que el 

intervalo de potencial de picado reportado por J. González-Sánchez en agua de mar 

sintética. A diferencia del acero S30400, el acero S31603 presento un Ep = 476 mV vs SCE 

el cual fue 96 mV más positivo que el máximo potencial de picado reportado por este autor 

para este acero en agua de mar sintética. 

 

El valor promedio del Ep de los aceros inoxidables austeníticos S30400 y S31603 

determinados en agua de mar natural y en una solución de NaCl (preparada al 3.5% en 

peso) fueron usados como valores de referencia para la generación potenciostática de 

picaduras. 
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3.4.2 Generación electroquímica de picaduras 
El crecimiento de picaduras ha recibido menos atención que su iniciación, pero ha sido 

estudiado esporádicamente por muchos años. Las cinéticas de crecimiento de picaduras son 

generalmente medidas por métodos electroquímicos o metalográficos. Sin embargo, una 

combinación de los dos métodos es preferida usualmente. Una amplia variedad de leyes de 

crecimiento de picadura se han reportado para diferentes sistemas metal - electrólito, pero la 

teoría de crecimiento de picaduras permanece confusa [129,130]. 

 

Aunque los aceros inoxidables 304 y 316L son aleaciones muy ampliamente usadas, no ha 

sido posible realizar mediciones de crecimiento de picaduras reproducibles en soluciones de 

NaCl neutras a potencial de circuito abierto. Esto es esencialmente debido a la tendencia 

para repasivación espontánea de las picaduras cuando los aceros están en condiciones de 

potencial de circuito abierto [4]. Ésta es la razón para el estudio de la cinética de crecimiento 

de picaduras controladas potenciostáticamente en diversos sistemas metal - electrólito. 

 

En esta sección de la tesis se presentan los resultados obtenidos de la ge eración 

electroquímica de picaduras en especímenes de los dos aceros inoxidables, UNS S30400 y 

UNS S31603, realizada en condiciones estacionarias (electrodo sin rotación), en dos 

electrólitos: una solución de NaCl al 3.5% en peso (κ = 55.8 mS/cm) y en agua de mar 

natural (κ = 50.6 mS/cm). 

 

Pruebas preliminares de polarización potenciostática fueron realizadas en ambos aceros 

inoxidables con la finalidad de obtener la mejor relación potencial anódico aplicado – tiempo 

para la generación y crecimiento de picaduras bajo control potenciostático. 

 

Las probetas del acero inoxidable S30400, en NaCl al 3.5% en peso,  fueron inicialmente 

polarizados potenciostáticamente durante 35 s a un potencial de 400 mV vs ECS (para 

inducir la formación de picaduras) e inmediatamente cambiada la polarización potenciostática 

a un valor de potencial de 200 mV vs ECS (para el crecimiento de las picaduras formadas 

inicialmente y evitar la formación de nuevas picaduras) a diferentes periodos de tiempo de 

crecimiento de picaduras (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y 60 min). En agua de mar natural, el 

acero S30400, fue polarizado primero a un potencial de 365 mV vs ECS durante 15s, y 

n

 1

posteriormente a un potencial de 300 mV vs ECS para los diferentes tiempos de crecimiento 

de las picaduras. 
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Especímenes del acero inoxidable S31603, en NaCl 3.5% en o fueron 

polarizados a un potencial de 675 mV vs ECS durante 20s y a continu

potencial de 400 mV vs ECS a diferentes tiempos de crecimiento de p

acero inoxidable fue polarizado inicialmente, durante 20s, a un potenc

en agua de mar natural y posteriormente polarizado a 425 mV a diferentes periodos de 

tiempo. 

 

La corriente generada por la polarización anódica de las probetas para diferentes periodos 

de tiempo, durante la formación electroquímica de picaduras, fueron registradas en forma de 

cronoamperometrías.  

 

Las cronoamperometrías obtenidas para el acero S30400 en una solución de NaCl al 3.5% 

en  peso  y  en  agua  de  mar  natural,  en  condiciones  estacionarias,  se  muestran  en  las 

Figuras 3.37 y 3.38 respectivamente. Las Figuras 3.39 y 3.40 presentan resultados para el 

cero S31603 en los mismos electrólitos y condiciones experimentales. En estas figuras solo 

e 

urante el tiempo en que la muestra de acero inoxidable fue polarizada potenciostáticamente 

peso, primer

ación polarizados a un 

icaduras. Este mismo 

ial de 700 mV vs ECS 

a

se presenta una gráfica de cronoamperometría para los diferentes tiempos de polarización 

anódica aunque fueron realizadas como mínimo 3 polarizaciones potenciostáticas en 

diferentes muestras de los dos aceros inoxidables bajo las mismas condiciones 

experimentales. 

 

En todas las cronoamperometrías obtenidas se presentó un rápido incremento de corrient

d

por arriba del potencial de picado. Durante este periodo de polarización se induce la 

nucleación y crecimiento acelerado de picaduras. 
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Figura 3.37a-h Gráficas de las cronoamperometrías obtenidas du
potenciostática de picaduras en especímenes del acero inoxida

rante la generación 
ble S30400 en una solución 

e NaCl al 3.5% en peso (κ = 55.8 mS/cm) en condiciones estacionarias. Especímenes d
polarizados: a) 5, b) 10, c) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) 60 minutos a 200 mV vs ECS. 
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Figura 3.38a-h Gráficas de las cronoamperometrías obtenidas durante la generación 
potenciostática de picaduras en especímenes del acero inoxidable S30400 en agua de mar 
natural  (κ = 50.6 mS/cm)  en  condiciones  estacionarias.  Especímenes  polarizados: a) 5, 
b) 10, c) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) minutos a 300 mV vs ECS. 
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Figura 3.39a-h Gráficas de las cronoamperometrías obtenidas durante la generación 
potenciostática de picaduras en especímenes del acero inoxidable S31603 en una solución 
de NaCl al 3.5% en peso (κ = 55.8 mS/cm) en condiciones estacionarias. Especímenes 
polarizados: a) 5, b) 10, c) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) minutos a 400 mV vs ECS. 
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F
potenciostát

igura 3.40a-h Gráficas de las cronoamperometrías obtenidas durante la generación 
ica de picaduras en especímenes del acero inoxidable S31603 en agua de mar 

atural  (κ = 50.6 mS/cm)  en  condiciones  estacionarias.  Especímenes  polarizados: a) 5, 
) 10, c) 15, d) 20, e) 30, f) 40, g) 50 y h) minutos a 425 mV vs ECS. 

n
b
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J. González-Sánchez [102] reportó valores de corriente similares a los obtenidos en este 

trabajo, utilizando muestras de los mismos tipos de acero inoxidable (UNS S30400 y 

S31603) en agua de mar artificial en similares condiciones experimentales. Él reportó valores 

de corriente en un intervalo de 10 a 50 μA, a tiempos iniciales de crecimiento de las 

picaduras, hasta unos pocos miliamperes al final de las pruebas de polarización. Éste autor 

aplicó un potencial anódico de 500 mV vs ECS durante 30s para inducir la nucleación de las 

picaduras, y un potencial anódico de 280 mV vs ECS (en especímenes del acero S31603) y 

de 290 mV vs ECS (en especímenes del acero S30400) para el crecimiento de las mismas.  

 

En el presente estudio, la mayor corriente registrada al inicio del crecimiento de las picaduras 

generadas potenciostáticamente, un orden de magnitud mayor con respecto a los valores de 

corriente obtenidos por J. González-Sánchez, se puede atribuir a la diferente relación 

potencial-tiempo utilizada en la generación y crecimiento de las picaduras. 

 

Así, la mayor corriente obtenida a tiempos iniciales de polarización, por arriba del potencial 

de picado, se debe tanto al nivel de polarización anódica aplicado para la generación de 

picaduras como a la duración de este periodo de polarización. De hecho, durante la etapa de 

generación de picaduras se observó la formación de un número considerable de picaduras, 

la mayoría de las cuales se repasivaron rápidamente al cambiar el potencial aplicado a un 

potencial por debajo del potencial de picado, creciendo de manera estable de 1 a 3 

picaduras. 

 

El crecimiento de un número similar de picaduras estables fue reportado por J. González-

Sánchez utilizando este mismo método potenciostático de generación de picaduras, 

obteniendo para periodos de polarización mayores a 12 minutos solo una o dos picaduras 

disolviéndose activamente.  

 

El incremento de la corriente en función del tiempo de polarización, por debajo del potencial 

de picado, puede ser asociado con dos procesos que toman lugar bajo la polarización 

potenciostática, principalmente la disolución activa de las picaduras nucleadas (de una a tres 

picaduras) y la disolución simultánea de la superficie metálica en el estado pasivo. 
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En algunos experimentos de polarización, tanto en el acero S30400 como en el acero 

S31603, no se logró inducir la nucleación de picaduras, o cuando nuclearon estas se 

repasivaron rápidamente al modificar el potencial aplicado a un valor por debajo del potencial 

de picado. Los resultados obtenidos de estos experimentos corresponden a la corriente 

anódica para el metal es el estado pasivo. Las cronoamperometrías para estos experimentos 

se presentan en la Figura 3.41. Las curvas a) y b) de corriente vs tiempo corresponden a la 

corriente generada en estado pasivo por el acero S30400, bajo polarización potenciostática, 

en una solución de NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural respectivamente. Las 

curvas c) y d) de esta misma figura corresponden a la corriente generada en estado pasivo 

por el acero S31603 en los mismos electrólitos. Las corrientes anódicas fueron inicialmente 

del orden de 10-6 A, decreciendo a valores de corriente del orden de 10-7 A al incrementarse 

el tiempo de polarización. 

 

 
Figura 3.41a-d Gráficas de las cronoamperometrías de especímenes bajo polarización 
anódica que no desarrollaron picaduras. Tiempo de polarización a potenciales por debajo del 

 se obtuvo un número 

ayor, lo que se ve reflejado en la menor o mayor pendiente de las cronoamperometrías 

btenidas. 

potencial de picado: 20 min. 
 
Con este método potenciostático de generación de picaduras se obtuvo generalmente el 

recimiento de 1 a 3 picaduras activas, aunque en algunas ocasionesc

m

o
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De la integración de las curvas corriente vs tiempo, fue obtenida la cantidad de carga 

generada durante la polarización potenciostática anódica. Las curvas corriente vs tiempo 

fueron integradas después del periodo de nucleación de las picaduras, es decir, a partir de 

cuando el potencial aplicado fue cambiado a un valor de potencial por debajo del potencial 

de picado, obteniendo así la carga total generada durante el periodo de crecimiento de las 

picaduras. La carga eléctrica total fue dividida entre el número de picaduras que crecieron de 

manera activa durante todo el periodo de polarización, obteniendo así la carga eléctrica 

promedio para una sola picadura. La figura 3.42a presenta la carga eléctrica (en Coulombs) 

en función del tiempo de polarización (en minutos) para el acero S30400 en una solución de 

NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural. La figura 3.42b presenta la misma 

información obtenida de muestras del acero S31603 en los mismos electrólitos. El ajuste de 

los datos se presenta en forma de línea continúa o discontinúa. 

 

La carga generada durante el periodo de nucleación de picaduras, como ya fue mencionado, 

es asociada con la disolución del metal debido a la nucleación de varias picaduras, la 

mayoría de las cuales se repasivan. Por otro lado, la carga asociada con la corriente anódica 

generada en el estado pasivo es prácticamente insignificante con respecto a la generada por 

la disolución activa de las picaduras. Por ejemplo, la integración de las curvas corriente vs 

tiempo presentadas en la figura 3.41, dan valores de carga 4 órdenes de magnitud más 

pequeños que la carga generada por una picadura creciendo de manera estable para el 

mismo tiempo de polarización. Ambas cargas, la generada durante el periodo de nucleación 

de las picaduras y la generada de la disolución del acero inoxidable en estado pasivo, no 

fueron tomadas en cuenta para el cálculo de la carga eléctrica generada durante el 

crecimiento activo de una picadura bajo control potenciostático. Los valores de carga por 

picadura en función del tiempo de crecimiento de picaduras fueron ajustados usando una 

ecuación de potencia de la forma: 

 

Ecu. 3.7

 son 

resentados en la tabla 3.5. 

b
CA atQ =  

 

donde QCA es la carga por picadura en Coulomb (C) obtenida de las gráficas de 

cronoamperometría, t es el tiempo de crecimiento de la picadura (o el tiempo de polarización 

nódica) en minutos y a, y b son constantes. Los valores de las constantes a, y ba

p
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Figura 3.42  Cantidad de carga por picadura en función del tiempo de polarización anódica 
a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en una solución de NaCl al 3.5% en peso 
(κ = 55.8 mS/cm) y en agua de mar natural (κ = 50.6 mS/cm). 
 

Tabla 3.5 Valores de las constantes a, y b para la ecuación 3.7. 
Constantes Material Electrólito (mS/cm) a b 

NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.01137 1.48317

Conductividad

S30400 Agua de mar natural 50.6 0.01129 1.48758
    

NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.0122 1.42359S31603 Agua de mar natural 50.6 0.01091 1.45426
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De la carga eléctrica por picadura, obtenida de la integración de las curvas corriente vs 

tiempo, fue calculada la correspondiente cantidad de metal disuelto de las picaduras 

utilizando la Ley de Faraday.  Los cálculos fueron realizados tomando en base la 

composición química, en porcentaje en peso, reportada en la Tabla 2.1 para cada acero 

inoxidable. La figura 3.43 presenta la cantidad de material disuelto (en μg) en función del 

tiempo de polarización anódica (en minutos) para el acero S30400 y S31603 en una solución 

de NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural. Los valores de la cantidad de material 

disuelto para diferentes tiempos de polarización anódica, fueron ajustados usando la 

iguiente ecuación de potencia: 

CA ida a partir de las 

ráficas de cronoamperometría, t es el tiempo de crecimiento de la picadura (o el tiempo de 

 mismo, el ajuste de la cantidad de material disuelto por picadura en el acero 

31603, en las mismas soluciones utilizadas para el acero S30400, son también muy 

o de polarización anódica. 

s

 
d

CA ctMD =  Ecu. 3.8

 

donde MD  es la cantidad de material disuelto por picadura en μg obten

g

polarización anódica) en minutos y c, y d son constantes. En la figura 3.43 también se incluye 

el ajuste realizado a través de la ecuación 3.8 mediante líneas sólidas y punteadas. 

 

En la figura 3.43a se puede observar que la línea de ajuste de los datos de la cantidad de 

material disuelto por picadura en el acero S30400 obtenidos en una solución de NaCl al 

3.5% en peso es muy similar a la línea de ajuste de los datos obtenidos en agua de mar 

natural. Así

S

similares. Estos resultados indican que las picaduras que crecen bajo control potenciostático 

tanto en el acero S30400 como en el acero S31603 se disuelven a la misma velocidad en 

ambos electrólitos. El acero S30400 presentó la mayor cantidad de material disuelto por 

picadura en función del tiemp

 
En la Tabla 3.6 se presentan los valores de las constantes c, y d de la ecuación 3.8 para las 

relaciones entre la cantidad de material disuelto y el tiempo de polarización anódica 

presentadas en la figura 3.43. 
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Figura 3.43 Cantidad de material disuelto por picadura en función del tiempo de polarización 
a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en una solución de NaCl al 3.5% en peso 
(κ = 55.8 mS/cm) y en agua de mar natural (κ = 50.6 mS/cm). 
 

Tabla 3.6 Valores de las constantes c y d para la ecuación 3.8. 
Constantes o Conductividad 

(mS/cm) c d 
Material Electrólit

NaCl al 3.5% en peso 55.8 2.92085 1.48317S30400 
Agua de mar natural 50.6 2.89996 1.48758

    
NaCl al 3.5% en peso 55.8 3.14314 1.42358S31603 
Agua de mar natural 50.6 2.81221 1.45426
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Estos resultados indican que la realización de pruebas electroquímicas en una solución de 

NaCl al 3.5% en peso es una muy buena aproximación al comportamiento de ambos aceros 

en agua de mar natural para periodos cortos de exposición (1-3 horas) en ambos medios.  

 

La pendiente de la curva de ajuste, de la relación entre la cantidad de material disuelto por 

picadura en función del tiempo de crecimiento de las mismas, para el acero S30400 es 

ligeramente mayor que la pendiente de la curva de ajuste para el acero S31603, tanto en 

NaCl como en agua de mar natural. Lo cual indica una mayor velocidad de corrosión en el 

acero S30400 con respecto a la que presenta el acero S31603 en los mismos medios de 

exposición. 

 

Una vez conocida la cantidad de material disuelto para una picadura en función del tiempo 

e polarización anódica y conociendo la densidad (ρ) de cada acero inoxidable, se determinó 

en la Tabla 3.7. En las gráficas de la figura 3.44 también 

 realizado a través de la ecuación 3.9 mediante líneas 

punteadas. 

d

el volumen de las picaduras generadas potenciostáticamente (figura 3.44). Para el acero 

S30400 fue utilizado un valor de densidad ρ = 8.03 g/cm3 y para el acero S31603 un valor de 

ρ = 7.99 g/cm3. 

 

Los valores del volumen de la cantidad de material disuelto para diferentes tiempos de 

polarización anódica, fueron ajustados usando la siguiente ecuación de potencia: 

 
f

CA etV =  Ecu. 3.9

 

donde VCA es el volumen de material disuelto por picadura en mm3 obtenido a partir de las 

gráficas de cronoamperometría, t es el tiempo de crecimiento de la picadura (o el tiempo de 

polarización anódica) en minutos y e, y f son constantes. Los valores de las constantes e y f 

ación 3.9 se presentan para la ecu

se incluye el ajuste sólidas y 
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Figura 3.44 Volumen de material disuelto de una picadura en función del tiempo de 
polarización a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en una solución de NaCl al 
3.5% en peso y en agua de mar natural. 
 

Tabla 3.7 Valores de las constantes e y f para la ecuación 3.9. 
Constantes Material Electrólito Conductividad 

(mS/cm) e f 
NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.00036 1.48686S30400 
Agua de mar natural 50.6 0.00036 1.48628

    
NaCl al 3.5% en peso 55.8 0.00039 1.42792S31603 
Agua de mar natural 50.6 0.00036 1.45117
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3.4.3 Ley empírica de crecimiento de picaduras 
La profundidad de las picaduras formadas bajo control potenciostático en condiciones 

estacionarias en NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural, así como las picaduras 

formadas a potencial de circuito abierto en FeCl3 1M, fue determinada usando el mismo 

método de remoción de material. En la determinación de la profundidad de las picaduras fue 

utilizado un Microscopio Metalográfico acoplado a un sistema de captura y análisis de 

imagen, y un medidor de dureza Vickers HV-50A. El medidor de dureza fue utilizado para 

realizar indentaciones en la superficie de la probeta del acero inoxidable, las cuales fueron 

utilizadas como referencia para conocer la profundidad del material removido. Las 

dentaciones fueron realizadas con un penetrador de diamante en forma de pirámide 

tetragonal regular con un ángulo entre planos prismáticos opuestos de 136°. 

n

iante un 

oftware de análisis de imagen fue realizada la medición de las diagonales de la base 

 picaduras se incrementó y fueron 

queridas 2 o más indentaciones. Cuando fue necesario realizar más de una indentación, 

ángulo entre los planos prismáticos opuestos fueron 

s para determinar mediante trigonometría la profundidad del material removido. 

La relación entre la profundidad de la indentación (Pi) en μm y el promedio de las diagonales 

(d) de la base cuadrada de la indentación en μm es: 

in

 

Al aplicar u a carga el medidor de dureza al penetrador de diamante, éste fue introducido en 

la probeta metálica, retenido durante 10 segundos y después removido. La indentación fue 

realizada en una posición cercana a la picadura de interés. A continuación fueron tomadas 

microfotografías de la superficie de la picadura y de la indentación realizada. Med

s

cuadrada de la indentación formada por el penetrador piramidal, así como de la diagonal 

mayor y diagonal menor (perpendicular a la diagonal mayor) de la picadura, además del área 

de la superficie de la picadura. Una vez realizadas las mediciones de interés en la superficie 

de la picadura e indentación, la superficie de la probeta fue lijada y repetido el procedimiento 

anterior. La magnitud de la carga aplicada a través del penetrador, así como el número de 

lija y tiempo de lijado dependió del tamaño de la picadura de interés. Para picaduras poco 

profundas, periodos cortos de tiempo de polarización anódica, una indentación fue suficiente 

para determinar la máxima profundidad de la picadura formada. A medida que aumentó el 

tiempo de polarización anódica la profundidad de las

re

estas fueron realizadas antes de que la indentación de referencia fuese removida 

completamente. El promedio de la medición de las dos diagonales que forman la base 

cuadrada de la indentación y el 

utilizado
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dPi 1428448.0=  Ecu. 3.10

 

Así, midiendo las diagonales antes y después de la remoción del material fue determinada la 

profundidad del material removido. En la figura 3.45 se puede observar la secuencia de 

microfotografías tomadas durante la determinación de la profundidad de una picadura 

generada bajo control potenciostático en un espécimen del acero inoxidable S31603 en una 

solución de NaCl al 3.5% en peso en condiciones estacionarias. Las primeras nueve 

microfotografías fueron tomadas utilizando un objetivo de 5X, debido al tamaño de la 

picadura, y las últimas microfotografías con un objetivo de 10X. 

 

Adicional a la generación electroquímica de picaduras, fueron generadas picaduras de 

manera natural en ambos aceros inoxidables en condiciones de potencial de circuito abierto 

en una solución de FeCl3 . 6H20 1M (κ = 93.2 mS/cm) para los mismos periodos de tiempo 

que aquellos para las condiciones potenciostáticas. 

 

La Profundidad Máxima de una Picadura (PMP) en función del tiempo se presenta en la 

figura 3.46 en tres diferentes electrólitos para los aceros S30400 y S31603. Así mismo se 

presenta el respectivo ajuste de los resultados obtenidos mediante una ecuación 

exponencial, en forma de línea sólida o punteada. En ambos aceros inoxidables, las 

picaduras generadas bajo control potenciostático, en NaCl y en agua de mar natural, 

presentaron una mayor profundidad que las picaduras generadas a potencial de circuito 

abierto en FeCl3. No obstante, presentan la misma tendencia de aumento de profundidad en 

función del tiempo de crecimiento de las picaduras. En esta misma figura se pude apreciar 

que las picaduras generadas en el acero S30400 son más profundas que las gen radas en 

el ajuste de los valores de las relaciones presentadas en la figura 3.46 fue obtenida la 

siguiente ecua ada condición 

exper la cual ma de exponencial:

donde Pp epres μm, y t es el tiempo de crecimiento 

de la ra nte a ecuaci son 

resentados en l

e

el acero S31603 en cada uno de los respectivos electrólitos. 

 

D

ción empírica para la ley de crecimiento de picaduras para c

imental, tiene la for  una ecuación  
t

p bcaP −=  Ecu. 3.11

 r enta la profundidad de una picadura en 

s picadu s en minutos. Los valores de las consta s para l ón 3.11 

p a Tabla 3.8. 
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Figura 3.46  Profundidad  Máxima  de  una  Picadura  en  función  del  tiempo de crecimiento 
a) para el acero S30400 y b) para el acero S31603 en electrólitos de diferente conductividad. 

Ta . 

 

bla 3.8 Valores de las constantes a, b y c para la ecuación 3.11
Parámetro Material Electrólito Conductividad 

(mS/cm) a b c 
852.9968 2174 Agua de mar natural 50.6 7 782.7 0.98796

NaCl al 3.5% en peso 55.8 692.8281 4217 
FeCl3 93.2 378.94312 347.10403 0.97224

 
544.9697 9441 

NaCl al 3.5% en peso 55.8 461.48322 401.62178 0.97224S31603 
FeCl3 93.2 243.51722 200.24591 0.95340

3 659.3 0.98054S30400 

     
Agua de mar natural 50.6 3 507.9 0.97706
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Se ha reportado que la velocidad de crecimiento de la picadura es caracterizada por un 

=  Ecu. 3.13

S/cm 

spectivamente. La similitud de las profundidades de las picaduras generadas tanto en NaCl 

mentar la conductividad de una 

aumento gradual en la corriente a potencial constante, el cual es proporcional a t2 o a t3 

[156]. J. González-Sánchez [102] genero picaduras en acero inoxidable 304 y 316L 

aplicando el mismo procedimiento electroquímico usado en el presente estudio. Este autor 

reportó una ecuación empírica para la ley de crecimiento de picaduras generadas bajo 

control potenciostático en el acero S31603 en agua de mar artificial de la forma: 

 
6.026tPd =  Ecu. 3.12

 

y para el acero S30400, también en agua de mar artificial, la siguiente ecuación: 

 
67.09.27 tPd

 

donde Pd es la PMP en μm y t es el tiempo de polarización en minutos. 

 

La profundidad máxima de las picaduras generadas en el acero S30400 en agua de mar 

artificial, calculada de la ecu. 3.13, presentó un comportamiento similar al obtenido en el 

presente estudio para este mismo tipo acero pero en agua de mar natural y en una solución 

de NaCl como se puede observar en la figura 3.47a. La profundidad máxima de las 

picaduras generadas en el acero S31603 en agua de mar artificial, calculada de la ecu. 3.12 

y presentada en la figura 3.47b, se desvía gradualmente, al aumentar el tiempo de 

polarización anódica, de la profundidad obtenida en agua de mar natural y ligeramente de la 

obtenida en NaCl. 

 

Las profundidades reportadas por J. González-Sánchez son menores a las obtenidas en este 

estudio para ambos aceros inoxidables como se pude observar en la figura 3.47. Este autor 

reportó una conductividad de 80.1 mS/cm para el electrólito usado en su investigación, agua 

de mar artificial. Los electrólitos usados en este estudio en la generación potenciostática de 

picaduras fueron NaCl al 3.5% en peso y agua de mar natural (de la bahía de San Francisco 

de Campeche, Campeche, México), con una conductividad de 55.8 mS/cm y de 50.6 m

re

como en agua de mar natural se puede atribuir a la pequeña diferencia de conductividad 

entre estas soluciones de ensayo. Es conocido que al au
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solución, aumenta su agresividad. La conductividad del agua de mar natural, a 2

alinidad de 3.5%, es de 53.2 mS/cm [132]. Por lo tanto, la conductividad del agua de mar 

5°C y una 

s

artificial debe de estar alrededor de este valor, lo cual explicaría los resultados obtenidos por 

J. González-Sánchez. 

 

 
Figura 3.47 Profundidad Máxima de una Picadura en función del tiempo de polarización 
anódica, calculada de la ecuaciones 3.11, 3.12 y 3.13, a) para el acero S30400 y b) para el 
acero S31603 en tres diferentes electrólitos. 
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3.4.4 Volumen determinado de la remoción de material 
Ne a rtaron el crecimiento de picaduras bajo polarización 

po le S30400 en una solución de NaCl 1M conteniendo 

neradas presentaron una morfología hemiesférica. Estos 

rdancia entre los resultados obtenidos vía la Ley de 

 un microscopio binocular. 

J. González-Sánchez reportó el crecimiento de picaduras bajo polarización potenciostática 

en aceros inoxidables S30400 y S31603 en agua de mar artificial. La forma de las picaduras 

generadas en ambos aceros inoxidables fue semielíptica [102]. Este autor reportó una buena 

concordancia entre los resultados obtenidos de mediciones de SRET con los obtenidos de 

un método de remoción de material. 

 

En el presente estudio fueron generadas picaduras bajo polarización potenciostática en 

aceros inoxidables S30400 y S31603 en NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural y a 

potencial de circuito abierto en una solución de FeCl3 1M. Las picaduras generadas 

presentaron aproximadamente una morfología hemiesférica como se puede observar en la 

figura 3.45. 

 

A fin de determinar la morfología correcta (semielíptica o hemiesférica) de las picaduras 

generadas en esta investigación y poder relacionar de manera fiable los resultados obtenidos 

mediante la remoción de material con los resultados obtenidos de las técnicas 

electroquímicas (cronoamperometría y SRET) fue calculado el volúmen de cada picadura en 

base a la geometría de una elipse y de una esfera como se describe a continuación y 

comparados entre si más adelante. 

 

La mitad de la diagonal mayor (radio mayor), la mitad de la diagonal menor (perpendicular a 

la diagonal mayor, radio menor) y el espesor del material eliminado por abrasión fueron 

utilizadas para calcular el volumen de la picadura, asumiendo que la picadura tiene una 

forma geométrica de elipse. No obstante, en el presente estudio la mayoría de las picaduras 

generadas potenciostáticamente tienen una forma irregular con tendencia a una semiesfera, 

como se puede observar en la figura 3.45. Debido a esto, el área de la superficie de la 

picadura fue considerada como el área de un círculo y calculado su correspondiente radio. 

Los valores de los radios antes y después de la remoción del material y la profundidad del 

wm n y Franz [130] repo

tenciostática en acero inoxidab

2S2O3 0.04M. Las picaduras ge

tores encontraron buena conco

raday y los obtenidos a través de

Na

au

Fa
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material removido fueron utilizados en el cálculo del volumen de la picadura en base a una 

geometría de esfera. El volumen total de la picadura fue obtenido sumando los volúmenes 

calculados para cada sección removida del material. Los parámetros y ecuaciones utilizadas 

para determinar el volumen de una picadura se presentan en la figura 3.48. 

 

 
Figura 3.48 Determinación del volumen de una picadura. 

 

El volumen de las picaduras en función del tiempo de crecimiento se presenta en las figuras 

3.49 y 3.50 para el acero S30400 y el acero S31603 respectivamente. Las gráficas a1, b1 y 

c1 de ambas figuras, corresponden a los volúmenes calculados en base a una geometría de 

elipse y las gráficas a2, b2 y c2 corresponden a los volúmenes calculados en base a una 

geometría esférica. En estas figuras también se presenta el ajuste de estas relaciones, 

usando una ecuación de potencia, en forma de una línea discontinua. Se puede observar 

que los volúmenes de las picaduras calculados en base a una geometría de elipse son 

mayores a los obtenidos con una geometría de esfera. Los volúmenes calculado  en base a 

el volumen d  acuerdo a 

una ía esfér utilizado ración y aná los resultados 

obtenidos mediante las técnicas electroquí

 

 

 

 

 

s

una geometría esférica se asemejan más a los volúmenes calculados a partir de las gráficas 

e cronoamperometría (figura 3.44), como se puede observar en la figura 3.51. Por lo tanto, d

e una picadura, obtenido de la remoción de material, calculado de

geometr ica fue  para compa lisis con 

micas. 
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Figura 3.49 Volumen por picadura, obtenido de la remoción de material, en función del 
tiempo de crecimiento para el acero inoxidable S30400 en tres diferentes electrólitos. a1), 
b1) y c1): volumen de una picadura calculado en base a la geometría de una elipse y a2), 
b2) y c2) en base a la geometría de una esfera. 
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Figura 3.50 Volumen por picadura, obtenido de la remoción de material, en función del 
tiempo de crecimiento para el acero inoxidable S31603 en tres diferentes electrólitos. a1), 
b1) y c1): volumen de una picadura calculado en base a la geometría de una elipse y a2), 
b2) y c2) en base a la geometría de una esfera. 
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Figura 3.51 Comparación del volumen de las picaduras obtenidos a partir de datos de la 
remoción de material (Elipse y Esfera) y de las gráficas de cronoamperometría (CA) para el 

a1 y a2) y para el acero S3163 (b1 y b2). acero S30400 (
 

Los  valores  del  volumen  de las  picaduras  en  función  del  tiempo  de  crecimiento  para 

ambos aceros inoxidables, obtenidos utilizando un procedimiento de remoción de material 

(figuras 3.49 y 3.50), fueron ajustados usando una ecuación de potencia de la forma: 
b

P atV =  Ecu. 3.14

donde  VP  es  el  volumen  de  una  picadura  (en mm3)  determinado  mediante  un  proceso 

de  remoción  de  material, t el tiempo de crecimiento (en minutos) y a y b son constantes. 

Los valores de las constantes para la ecuación 3.14 se presentan en la tabla 3.9. 
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Tabla 3.9 Valores de las constantes a y b para la ecuación 3.14. 
Parámetro Material Electrólito Conductividad 

(mS/cm) a b 
Agua de mar natural 50.6 7.58E-05 1.85676

NaCl al 3.5% en peso 55.8 4.82E-05 S30400 1.93489
FeCl3 93.2 4.94E-05 1.57929

     
Agua de mar natural 50.6 3.26E-04 1.48749

NaCl al 3.5% en peso 55.8 4.01E-04 1.45409S31603 
FeCl3 93.2 1.43E-04 1.27682

 

 

3.4.5 Cantidad de material disuelto por picadura 
Los valores del volumen por picadura en función del tiempo de crecimiento ajustados 

mediante la ecuación de potencia 3.14 fueron usados para calcular la correspondiente 

cantidad de material disuelto para una picadura que crece bajo control potenciostático en los 

aceros inoxidables S30400 y S31603 en una solución de NaCl al 3.5% en peso y en agua de 

mar  natural,  y  en  condiciones  de  potencial  de circuito abierto en una solución de FeCl

a cantidad de m a, en función del 
3. 

L aterial disuelto de una picadura, calculada de esta maner

tiempo de crecimiento se presenta en la figura 3.52. 

 

 
Figura 3.52 Cantidad de material disuelto en función del tiempo de crecimiento de las 
picaduras a) para el acero S30400 y b) para e
*Relaciones obtenidas a partir de la ley de crecimi

l acero S31603 en diferentes electrólitos. 
ento de las picaduras. 

n la figura 3.53 se presenta la cantidad de material disuelto, determinada mediante una 

cnica electroquímica (cronoamperometría) y mediante un método de remoción de material, 

n función del tiempo de crecimiento de las picaduras en los aceros inoxidables S30400 y 

31603 en NaCl y en agua de mar natural. En esta figura, las gráficas a) y b) corresponden 

 

E

té

e

S
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al acero S30400 en agua de mar natural y en NaCl respectivamente. Las gráficas c) y d) 

corresponden al acero S31603 en agua de mar natural y en NaCl respectivamente. 

 

 
Figura 3.53 Cantidad de material disuelto por picadura, determinada mediante una técnica 
electroquímica (cronoamperometría) y mediante un método de remoción de material, en función del 
tiempo de polarización anódica para el acero S30400 (a) y b)) y el acero S31603 (c) y d)) en NaCl y 
en agua de mar natural. 
 

Estos resultados indican que el método de remoción de material es un método confiable en 

la determinación de la profundidad, morfología de picaduras y cantidad de material disuelto 

por picadura siempre y cuando sea realizado meticulosamente. Así mismo, estos resultados 

indican que existe una buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante una 

técnica electroquímica (cronoamperometría) y un método mecánico (remoción de material), 

obteniendo de ambos información cuantitativa de la cinética de crecimiento de las picaduras. 
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3.5 Generación electroquímica de picaduras en condiciones hidrodinámicas 
Hasta este punto el trabajo reportado en esta tesis ha estado enfocado primera y 

fundamentalmente en determinar el efecto de las principales variables experimentales, tanto 

electroquímicas como de operación, en la sensibilidad y resolución de la señal detectada por 

el SRET a través de una rutina de calibración del equipo SRET. Posteriormente, fueron 

realizados ensayos electroquímicos y un método de remoción de material en especímenes 

de dos diferentes aceros inoxidables, UNS S30400 y UNS S31603, en condiciones 

estacionarias (no rotación). La buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante 

el método de remoción de material y los ensayos electroquímicos indican que a través de 

ambos métodos se pueden obtener resultados confiables y reproducibles. En esta sección 

de la tesis se describe cómo el mejor conocimiento del equipo SRET fue utilizado en la 

aplicación del SRET a un sistema de corrosión real. 

 

Los resultados obtenidos en secciones anteriores indican una mayor susceptibilidad y 

velocidad  de  corrosión  en  condiciones  estacionarias  por  parte  del  acero  inoxidable 

UNS S30400 con respecto al acero inoxidable UNS S31603, por lo que en esta etapa del 

desarrollo experimental en condiciones hidrodinámicas fue decidido trabajar solamente con 

el acero inoxidable S30400. La primera parte de esta sección se enfocará al potencial de 

corrosión (Ecorr) y al potencial de picado (Ep) del acero S30400 en NaCl y en agua de mar 

natural, y a continuación se analizará con más detalle la curva de polarización 

potenciodinámica cíclica en combinación con mediciones de SRET, las cuales fueron 

realizadas de manera simultánea a la polarización potenciodinámica cíclica. 

 

 

3.5.1 Pruebas electroquímicas 
El comportamiento activo-pasivo del acero S30400 en condiciones hidrodinámicas, a una 

velocidad de rotación de 5 cm/s, fue evaluado mediante polarización cíclica en una solución 

de NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural. Las resultantes curvas de polarización se 

presentan en la figura 3.54. Estas curvas de polarización representan el promedio de 5 a 8 

polarizaciones cíclicas realizadas a diferentes muestras del acero S30400 bajo las mismas 

condiciones experimentales. Si se comparan estas curvas con las obtenidas para el mismo 

acero en los mismos electrólitos, NaCl y agua de mar natural, en condiciones estacionarias, 

se puede observar una mayor inestabilidad en las curvas de polarización obtenidas en 

condiciones hidrodinámicas. 
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La estabilidad de la picadura se ha estudiado ampliamente en los aceros inoxidables 

convencionales AISI 301, 302 y 304 en diferentes ambientes de cloruro usando varias 

técnicas electroquímicas [12,45,63,133-138]. Las primeras observaciones de metaestabilidad 

fueron hechas por Hisamatsu et al en 1971 [133]. Estos autores encontraron pequeños 

transitorios de corriente (<20μAcm-2) en ensayos potenciostáticos a potenciales bajos, los 

cuales atribuyeron a la disolución y repasivación en sitios de ruptura a través de la película 

(llamaron a esta región de potencial la “región de repasivación”). Diez años después, Sato 

[134] afirmó que la ruptura de la película pasiva y el picado no son  lo mismo, y sugirió que la 

ruptura de la película pasiva provee los sitios de iniciación para el picado y otras formas de 

corrosión localizada. Sato [135] describe los transitorios de corriente observados antes del 

Potencial de Iniciación de la Picadura (Eip) como embriones de picaduras inestables o 

picaduras inestables. Frankel et al. [63] fueron los primeros en llamar a los transitorios de 

corriente, causados por la ruptura pasiva sobre aceros inoxidables, picadura metaestable. 

Observaron que tales eventos pueden ocurrir en potenciales muy por debajo del potencial de 

picado, o por arriba del potencial de picado antes del inicio de picaduras estables. 

 

La corrosión por hendidura es más fácil que la corrosión por picadura debido a que la 

longitud de difusión es más larga y las densidades de corriente anódica requeridas son más 

pequeñas. La picadura no puede comenzar hasta que una cavidad en forma de hendidura 

haya sido creada para permitir la acumulación de un ambiente local especial. En este 

sentido, toda picadura es corrosión por hendidura. Mientras tanto, toda corrosión por 

hendidura o corrosión bajo depósito parece iniciar por picadura, la cual debería ser 

“metaestable” si ocurriera sobre una superficie libre pero es estabilizada por la geometría de 

omunes de corrosión de los aceros 

ces de 

la misma manera. La corrosión por hendiduras es inducida por condiciones menos severas 

que la corrosión por picadura [142]. 

nificativa 

la hendidura o depósito en la superficie [139,140]. 

 

a corrosión por hendiduras es una de las formas más cL

inoxidables. La corrosión por hendiduras de aceros inoxidables comparte muchas 

semejanzas con la corrosión por picadura de aceros inoxidables [141]. Ambos fenómenos 

son influenciados por el pH, concentración de cloruro y temperatura, y en muchas ve

 

El método de polarización potenciodinámica cíclica es usado para determinar la 

susceptibilidad a corrosión localizada. Dos potenciales críticos de importancia sig
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son  el  potenc sivación. 

El p s el po  el cua s o hendiduras se desarrollan o se 

estabilizan. El ú definido o el potencial menos noble en el cual las 

picad a opagar ebajo de es al, los picaduras se 

repasiva n. En una cu polarización p iodinámica cíclica el primero es el potencial 

en el cual la co menta significativamente con el potencial aplicado (el 

poten pic  mient ás noble es e cial, obte na 

elocidad de barrido fija, menos susceptible la aleación es a la iniciación del ataque 

calizado. La segunda característica de gran interés es el potencial en el cual el bucle de 

arización reverso después de la 

 de histéresis es completado, menos 

robable es que la corrosión localizada se propague [143]. 

 

Así, en principio el potencial de picado (Ep) es el potencial por arriba del cual las aleaciones 

pasivas son susceptibles a corrosión por picadura en soluciones de haluros, pero por debajo 

del cual las picaduras no pueden ser formadas, aunque  las picaduras existentes pueden 

crecer si el potencial es mayor que el potencial de protección. El potencial de protección 

(Eprot) es el valor de potencial tal que a un potencial mayor o igual a este potencial, las 

picaduras pueden propagarse, pero si el potencial está por debajo, el metal permanecerá 

pasivo. El potencial de picado depende de la composición del seno de la solución, y de la 

composición de la superficie del metal, mientras que el potencial de protección depende de 

la composición de la solución contenida en la picadura [144]. 

va durante toda la 

β

ial  de  picado  (Ep)  y  el  potencial  de  protección  (Eprot)  o  de  repa

rimero e tencial en l las picadura

ltimo es a menudo  com

uras, un vez formadas, se pr án. D te potenci

rá rva de  otenc

rriente anódica au

cial de ado, Ep general,). En ras m ste poten nido a u

v

lo

histéresis es completado durante el barrido de pol

propagación de corrosión localizada. Este potencial es a menudo tomado como el potencial 

de repasivación o potencial de protección, Eprot. En general, una vez iniciada, los sitios de 

corrosión localizada pueden propagarse solamente en algún potencial más positivo que el 

potencial en el cual el bucle de histéresis es completado (cuando es determinado a una 

velocidad de barrido fija). En otras palabras, la repasivación ocurrirá en potenciales más 

negativos incluso después de la iniciación de la corrosión localizada. Por lo tanto, mientras 

más positivo sea el potencial en el cual el bucle

p

 

En la solución de NaCl, el acero S30400 sufre de disolución acti

polarización anódica, con una pendiente de Tafel anódica constante ( a = 466 mV/Década) 

desde un potencial de -45 mV hasta un potencial de 261 mV vs ECS, lo cual indica que el 

metal se disolvió a una velocidad constante en este intervalo de potencial. En esta curva de 

polarización no se observa una zona de pasividad. A un potencial de 185 mV vs ECS 
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comenzaron a presentarse transitorios de corriente, los cuales están asociados a picaduras 

metaestables. El intervalo de potencial en el cual fueron observados estos repentinos 

crementos en la corriente fue desde 185 mV hasta 396 mV vs ECS. En esta curva de 

polarización el valor del potencial de picado del acero S30400 en NaCl fue de 396 mV vs 

ECS y la densidad de corriente en este potencial de picado fue alrededor de 0.01 mA/cm2. 

 

in

 
Figura 3.54 Curvas de polarización cíclica para el acero S30400 en a) agua de mar natural y 
b)  en NaCl al 3.5% en peso en condiciones hidrodinámicas (5 cm/s). Velocidad de barrido: 
10 mV/min. 
 

A diferencia del comportamiento observado en la solución de NaCl, en agua de mar natural 

el   acero   S30400   experimentó   disolución   activa   durante   la   polarización   anódica, 

con   tendencia   hacia   una   condición  pasiva  hasta  un  potencial  de  -15 mV  vs  ECS  

a = 585 mV/Década). Después de este potencial se presentó una disminución en la (β
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pendiente de la curva potencial vs densidad de corriente (βa = 325 mV/Década), lo cual 

ECS. El valor promedio del potencial de 

icado (Ep) en agua de mar natural fue de 374 mV vs ECS y en NaCl fue de 358 mV vs ECS. 

indica un aumento de la actividad anódica. Así mismo, se puede observar que a partir de un 

potencial de 262 mV vs ECS comenzaron a presentarse transitorios de corriente los cuales, 

como ya se mencionó, están asociados a picaduras metaestables. En este medio el intervalo 

de potencial en el cual se presentaron estos transitorios de corriente fue desde 262 hasta 

433 mV vs ECS. En esta curva de polarización el valor del potencial de picado del acero 

S30400 en agua de mar natural fue de 433 mV vs ECS y la densidad de corriente para este 

potencial de picado también fue de alrededor de 0.01 mA/cm2. 

 

El valor promedio del potencial de corrosión (Ecorr) del acero S30400, en condiciones 

hidrodinámicas, en agua de mar natural (κ = 50.6 mS/cm) fue de -121 mV vs ECS y en NaCl 

al 3.5% en peso (κ = 55.8 mS/cm) fue de -92 mV vs 

p

La figura 3.55 presenta el Ecorr, el Ep y el ΔE (Ep - Ecorr), con sus respectivas desviaciones 

estándar, para el acero inoxidable S30400 en condiciones hidrodinámicas en dos electrólitos 

diferentes. En esta figura también se presenta el Ecorr y el Ep para este mismo acero pero en 

condiciones estacionarias. 

 
Figura 3.55 Valores de Ecorr, E  y ΔE para el acero S30400 en función de la conductividad 
del electrólito en condiciones 

p
estacionarias y de rotación (5 cm/s). 

150 
 



CAPÍTULO III – Resultados y discusión de resultados             Luis Román Dzib Pérez 

Bajo condiciones hidrodinámicas tanto del Ecorr como el Ep del acero S30400, en ambos 

electrólitos, se desplazan hacia valores más positivos con respecto a los valores obtenidos 

en condiciones estacionarias, como se puede observar en la figura 3.55. Lo anterior indica 

un ennoblecimiento del acero, es decir, el picado del acero S30400 ocurre a potenciales más 

altos en condiciones de rotación que en condiciones estacionarias. La desviación estándar 

del Ecorr asi como del Ep, es mayor en condiciones de rotación, lo cual sugiere una mayor 

estabilidad de los productos de corrosión formados en condiciones estacionarias. En agua de 

mar, la diferencia entre el valor del ΔE obtenido en condiciones estacionarias y el obtenido 

en  condiciones  de  rotación  es  de  82 mV.  En NaCl esta diferencia de ΔE es de 30 mV. 

Por otro lado, los valores de ΔE en agua de mar natural son ligeramente mayores a los 

obtenidos en la solución de NaCl al 3.5% en peso. En condiciones de rotación la diferencia 

en los valores de ΔE obtenidos en ambos electrólitos fue de 45 mV, en contraste con los 

obtenidos en condiciones estacionarias donde la diferencia entre los ΔE fue de 156 mV. 

Estos resultados indican que para generar picaduras en el acero S30400 en condiciones 

hidrodinámicas se debe aplicar un potencial anódico más alto que en condiciones 

stacionarias, presentando una menor susceptibilidad al ataque por picaduras en el 

con cloruros. El objetivo de la realización 

e mediciones simultáneas de polarización cíclica y de SRET fue comparar y evaluar la 

les fueron rotadas a una velocidad 

e 5 cm/s. Una distancia de separación de 100 μm, entre la punta de platino 

e

electrólito de menor conductividad (agua de mar natural, κ = 50.6 mS/cm). 

 

 

3.5.2 Polarización cíclica – mediciones de SRET en NaCl al 3.5% en peso 
A la par de la realización de experimentos de polarización cíclica fueron realizadas 

mediciones de SRET, en el modo de barrido de línea, con la finalidad de seguir el 

comportamiento electroquímico del acero S30400 con una técnica electroquímica no 

perturbadora del sistema bajo estudio en ambientes 

d

información aportada por una técnica electroquímica que mide de manera directa el 

comportamiento electroquímico del material bajo estudio (polarización cíclica) con una 

técnica que mide los gradientes de potencial óhmico en la solución originados por el flujo 

iónico generado como consecuencia de un proceso localizado en el material estudiado 

(SRET, medición indirecta). Las mediciones de SRET se realizaron sobre probetas 

cilíndricas, barra sólida, del acero S30400, las cua

constante d

frontal de la probeta del SRET y la superficie de la probeta cilíndrica, fue utilizada en todas 

las mediciones de SRET. El área de estudio fue una franja de 2 – 4 mm de ancho a lo largo 
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de la circunferencia de la probeta cilíndrica, posicionando la punta de platino frontal de la 

probeta del SRET a la mitad de dicha franja con ayuda de un microscopio óptico de viajero. 

 

A continuación se presentan las mediciones de SRET realizadas durante un barrido cíclico 

de potencial en probetas cilíndricas del acero S30400, en condiciones de rotación, primero 

en una solución de NaCl al 3.5% en peso y posteriormente los resultados obtenidos en agua 

de mar natural, figuras 3.56 y 3.61 respectivamente. Las curvas de polarización cíclica 

presentadas en estas figuras son las mismas que se presentan en la figura 3.54. Las letras 

minúsculas indican el inicio de una corrida del SRET (20 barridos de línea).  

 

Las mediciones realizadas por el SRET se presentan en forma de gráficas de la Magnitud de 

la Señal Detectada (MSD) por el SRET (en mV) en función de la distancia circunferencial 

barrida (en μm). Cada gráfica corresponde a una corrida realizada por el SRET. En el 

presente estudio, en cada corrida fueron realizados 20 barridos de línea, con una diferencia 

de tiempo de 5 segundos entre cada barrido de línea. El SRET puede realizar como máximo 

10 corridas, con un tiempo mínimo entre cada corrida de 1 minuto. Conociendo las 

condiciones de operación del SRET, fueron realizadas las mediciones de SRET, en el modo 

de barrido de línea, tal que la información fuese obtenida de la manera más continua posible. 

sí mismo, el conocer las condiciones de operación del SRET permitió ubicar el tiempo en el A

cual fue realizado cada barrido de línea. En esta investigación cada barrido de línea 

corresponde a la actividad electroquímica monitoreada a lo largo de toda la longitud de la 

circunferencia de la probeta cilíndrica de trabajo. 

 

La  velocidad  de  barrido  (10 mV/min)  a  la  que  fue  realizada  la  polarización  cíclica  fue 

usada  para  ubicar  en  la  curva  de  polarización  las  mediciones  realizadas  por  el SRET. 

Las mediciones de SRET en la solución de NaCl fueron realizadas a partir de un potencial de 

200 mV vs ECS, mientras que en agua de mar natural fueron realizadas a partir de un 

potencial de 147 mV vs ECS. 

 

Es importante mencionar antes de comenzar a analizar las mediciones de SRET que en 

base a experimentos previos se llegó a establecer que una picadura es observada en los 

barridos de línea como un pico puntiagudo y estrecho y una hendidura es observada como 

un pico chato y ancho. Esto es debido a que la mayoría de las picaduras generadas 

potenciostáticamente y a potencial de circuito abierto tienen una forma semi-circular, 
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creciendo de manera expansiva (hacia todos lados) y hacia el interior de la picadura y las 

hendiduras aunque inician como picaduras, crecen por debajo y/o a lo largo de un depósito 

en la superficie, sendo así mayor su área de disolución. 

 

En las mediciones de SRET que se presentan a continuación, para las dos curvas de 

olarización potenciodinámica del acero S30400 en NaCl y en agua de mar, las picaduras 

fueron generadas durante la polarización exactamente a lo largo de la línea de barrido de la 

probeta del SRET, es decir, la punta de platino de la probeta del SRET paso exactamente 

enfrente de la picadura. Esto es fundamental para determinar si las mediciones realizadas 

por el SRET para un proceso de corrosión localizada (picaduras) son cuantitativas o no, ya 

que la calibración del equipo SRET fue realizada posicionando la Fuente Puntual de 

Corriente exactamente enfrente de la punta de platino frontal de la probeta del SRET. 

 
Las primeras mediciones de SRET, en NaCl (figura 3.56), comenzaron a realizarse a un 

potencial en el cual ya existe la presencia de transitorios de corriente. En esta figura se 

puede observar desde la gráfica a) hasta la gráfica g) un incremento más o menos uniforme 

en la magnitud de las señales detectadas por el SRET tanto en el sentido positivo como en el 

negativo a lo largo de toda la distancia circunferencial barrida, más sin embargo no se 

observa la presencia de un pico en el sentido positivo que indique la presencia de actividad 

localizada. La ausencia de un pico en estas gráficas, a) hasta la g), se puede asociar a 

cuatro situaciones: 

a) ausencia de actividad localizada, 

b) la magnitud de la actividad localizada no es de suficiente intensidad para ser 

detectada por el SRET, 

c) el sitio de actividad localizada se encuentra lo suficientemente lejos de la línea de 

barrido de la probeta del SRET por lo que no es detectado y 

d) si el sitio de actividad localizada se encuentra a lo largo de la línea de barrido o a 

o el fenómeno localizado ocurre cuando la probeta del SRET se encuentra lejos del 

p

una distancia lo suficientemente cerca para ser detectado por el SRET, el tiempo de 

vida del fenómeno localizado es tan efímero que el SRET no es capaz de detectarlo 

sitio donde se está llevando a cabo la actividad localizada. 
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La curva de polarización indica que se está llevando a cabo un proceso de corrosión 

localizada inestable a partir de un potencial de 185 mV vs ECS, el cual no es registrado por 

l SRET (gráficas a) hasta la g)). 

 misma posición 

el pico observado en la gráfica h). Estos resultados indican que el “nacimiento” de la 

te potencial. El valor máximo del pico (Emax) 

e incrementándose desde un valor de Emax = 1.01318359 mV, obtenido durante los 

de las mediciones de SRET presentadas en la gráfica m). 

e

 

En la gráfica h) de la figura 3.56 se puede observar un solo pico en la dirección positiva en 

cada barrido de línea, asociado a un proceso de corrosión localizada (picadura), ubicado a 

una distancia de 34169 μm a lo largo de la línea de barrido. El valor máximo de este pico, 

durante los 20 barridos de línea, varió desde un valor de 1.01 mV hasta un valor de 2.05 mV. 

Por otra parte, en la gráfica g) no se observó la presencia de un pico en la

d

picadura ocurrió después del último barrido de línea de las mediciones de SRET presentadas 

en la gráfica g) pero antes del primer barrido de línea de las mediciones del SRET 

presentadas en la gráfica h). El tiempo entre cada corrida del SRET (representadas por cada 

una de las gráficas) es de 60 segundos. El potencial en el cual fue realizado el último barrido 

de línea de la gráfica g) fue 402 mV vs ECS y el potencial en el cual fue realizado el primer 

barrido de línea de la gráfica h) fue 412 mV vs ECS, por lo que el potencial de picado se 

encuentra entre estos potenciales. Este valor de Ep es ligeramente mayor al reportado 

previamente considerando el Ep como el valor de potencial en el que la densidad de corriente 

aumenta repentinamente por un orden de magnitud o más (Ep = 396 mV vs ECS). 

 

Los barridos de línea presentados en la gráfica h) iniciaron antes del potencial de reversa de 

la polarización cíclica y terminaron después de es

fu

primeros barridos de línea en la gráfica h), alcanzando un máximo durante los barridos 

presentados en la gráfica l) (Emax = 4.60205078 mV), como se puede observar en la figura 

3.57. El valor máximo del pico comenzó a disminuir durante las mediciones de SRET 

presentadas en la gráfica l), a partir del 6to barrido de línea, desapareciendo la presencia del 

pico en el 7mo barrido de línea 
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Figura 3.57 Valor máximo del pico (Emax) en función del tiempo durante un barrido de potencial cíclico. 

 
En la figura 3.58 se presenta una magnificación de la gráfica h), l) y m) alrededor de la 

ubicación del pico. La gráfica h) corresponde a las etapas iniciales del crecimiento de una 

picad diciones de SRET presentadas en la gráfica h) 

inicia

La gráfica l) corresponde a mediciones de SRET realizadas cuando la actividad de la 

picad

actividad se puede observar la 

dismi

de 3416

gráfica 

segundo

Este pic ortamiento característico 

e la señal detectada por el SRET para otro tipo de corrosión localizada: corrosión por 

endiduras. Antes de comenzar a analizar la presencia del segundo pico se terminará de 

nalizar el pico correspondiente a la picadura. 

ura. Como ya se mencionó, las me

ron  a  un  E = 412 mV  vs  ECS,  antes  del  potencial  de  reversa  E = 418 mV vs ECS. 

ura alcanza su máxima intensidad. También durante estas mediciones de SRET, la 

 de la picadura comenzó a decrecer. En la gráfica m) 

nución de la intensidad del pico correspondiente a la picadura, ubicado a una distancia 

9 μm a lo largo de la línea de barrido, desapareciendo en el 7mo barrido de línea de la 

m). No obstante, en esta misma gráfica se puede observar la presencia de un 

  pico,  ubicado  a  una  distancia  de  35519 μm  a  lo  largo  de  la  línea  de barrido. 

o fue de menor magnitud y más ancho que el primero, comp

d

h

a
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Figura 3.58 Inicio y repasivación de una picadura mediante mediciones de SRET dura arrido 

cíclico de potencial en acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso en condiciones de ro

 
Se  puede  observar, en la curva de polarización cíclica, un aumento repentino en la 

densidad de corriente cuando se alcanza el potencial de nucleación de picaduras estables. 

Después de este repentino incremento de corriente, se observa una d en la 

velocidad de cambio de la densidad de corriente en función del potencial a

comienza el barrido de potencial en la dirección contraria, la densidad de corriente no 

disminuye  abruptamente sino que continúa aumentando hasta alcanzar un mo de 

i = 0.5563269 mA/cm2. A un potencial de 269 mV vs ECS, la densidad de corriente disminuye 

repentinamente hasta un valor de i = 0.224774 mA/cm2. A este potencia va de 

polarización cíclica, fue realizado el 6to barrido de línea de la gráfica m) en las mediciones de 

SRET, un barrido antes de que desaparezca el pico correspondiente a la Por lo 

, este potencial (269 mV vs ECS) corresponde al Potencial de Protección rosión 

por Picaduras (Epp) bajo estas condiciones experimentales. 

nte un b

tación. 

isminución 

plicado. Cuando 

 valor máxi

l en la cur

 picadura. 

de Cortanto
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En la figura 3.59 se presenta la corriente obtenida durante la polarización cíclica desde el Ep 

hasta el Epp, representada por una línea continúa. En esta misma figur esenta la 

corriente calculada mediante la ecuación 3.1 (línea discontinúa), la cual relaciona la 

magnitud de los gradientes de potencial óhmico detectados por el SRET (en mV), generados 

por el flujo iónico resultado de la actividad electroquímica localizada,  

generada por dicho proceso localizado. 

 

Los valores de las constantes a y b para la ecuación 3.1 para experimentos de SRET 

realizados en una solución de NaCl al 3.5% en peso, a una velocidad de rotación de 5 cm/s 

del electrodo de trabajo y a una distancia de separación de 100 μm entre el ele do de 

trabajo y la punta de platino frontal de la probeta del SRET son: 

 

a = 31.65 

b =  -0.038 

 

a se pr

con la corriente

ctro

 
Figura 3.59 Corriente, obtenida de la polarización cíclica y de mediciones de SRET, en función del 

tiempo desde el Ep hasta el Epp para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso nes de 

rotación (5 cm/s). Distancia electrodo de trabajo-probeta del SRET: 100 μm, Veloci ido: 10 

in. 

en condicio

dad de barr

mV/m
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La corriente obtenida de la polarización cíclica es mayor que la obtenida de las mediciones 

de SRET. Este resultado es esperado ya que la corriente calculada a partir de las mediciones 

de SRET solo considera a la generada por la picadura bajo estudio, mientras que la obtenida 

e la polarización cíclica es resultado de todos los procesos de corrosión que se están 

do pico en 

ediciones previas de SRET puede ser atribuida a: 

a curva corriente vs tiempo de la figura 3.59 no presenta un incremento repentino en la 

orriente que indique la formación de un nuevo sitio de actividad localizada. Por lo tanto, 

mbos sitios de actividad localizada, observados en las mediciones de SRET, fueron 

riginados al mismo tiempo o con pocos segundos de diferencia en un estrecho intervalo de 

otencial (402 a 412 mV vs ECS). 

d

llevando a cabo en la superficie metálica. La integración de la curva corriente vs tiempo 

obtenida de la polarización cíclica da una carga Q = 0.58560 C, la cual es igual a 150.444 μg 

de material disuelto. La integración de la curva corriente vs tiempo obtenida de las 

mediciones de SRET da una carga Q = 0.09685 C, esta carga es igual a 24.881 μg de 

material disuelto en una picadura. La diferencia de carga obtenida mediante estas dos 

técnicas electroquímicas corresponde a la carga generada por el proceso de corrosión por 

hendidura, en el intervalo de potencial analizado. 

 

Ahora  se  analizará  al  segundo pico observado en las figuras 3.56 m) y 3.58 m). En la 

figura 3.56 solo se observa un pico en la dirección positiva a una distancia de 34169 μm a lo 

largo de toda la línea de barrido (gráficas a) hasta la l)). Esto indica que solamente existe un 

sitio que presenta actividad localizada en toda la superficie bajo estudio, cuya intensidad 

puede ser detectada por la probeta de señal del SRET. La presencia del segundo pico 

(gráfica m)) ubicado a una distancia de 35519 μm, a 1350 μm del primer pico, indica la 

presencia de un segundo sitio de actividad localizada. La ausencia de este segun

m

a) formación reciente de este segundo sitio de actividad localizada a lo largo o cerca de 

la línea de barrido. 

b) la intensidad de la actividad localizada del segundo sitio es inferior a la del primer 

sitio. 

c) la ubicación del segundo sitio de actividad localizada aunque muy cerca del primer 

pico con respecto a la ubicación a lo largo de la línea de barrido, se encuentra 

verticalmente lejos de la línea de barrido, es decir, está ubicado por arriba o por 

debajo de la línea de barrido. 
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A excepción de los primeros 16 segundos de la curva corriente vs tiempo, obtenida de la 

polarización cíclica, la corriente fue obtenida durante el barrido de potencial en la dirección 

negativa. Desde el Ep hasta el Epp no fue observada la presencia de otro pico en las 

mediciones de SRET que indiquen un tercer sitio de actividad localizada. Lo cual sugiere que 

el aumento de corriente en función del tiempo en la figura 3.59, es consecuencia del 

crecimiento de los dos sitios de actividad localizada que están presentes en la superficie 

metálica. Por lo tanto, la diferencia de corriente entre la obtenida de la polarización cíclica y 

la obtenida de las mediciones de SRET, corresponde al segundo sitio de actividad 

localizada. Este resultado indicaría que el segundo sitio de actividad localizada debería ser 

detectado en los barridos de línea realizados por el SRET como un pico de una magnitud 

mucho mayor que el observado para la picadura. No obstante, lo contrario fue observado. La 

única posibilidad de relacionar y explicar los resultados observados en las figuras 3.56 m) y 

3.58 m) con los presentados en la figura 3.59, es que el segundo sitio de actividad localizada 

se encuentre ubicado muy cerca del primer sitio de actividad localizada, con respecto a la 

ubicación a lo largo de la línea de barrido de la probeta del SRET, pero desfasado 

verticalmente con respecto a la línea de barrido de la probeta del SRET, es decir ubicado por 

arriba o por debajo de la línea de barrido. Se debe recordar que el gradiente de potencial 

unta de platino frontal de la probeta del SRET se encuentra ubicada exactamente enfrente 

óhmico en el electrólito detectado por el SRET alcanza su valor máximo (Emax) cuando la 

p

del sitio que presenta actividad localizada. Lo cual explica la mayor corriente generada por el 

segundo sitio de actividad localizada, pero menor altura del pico en las mediciones de SRET. 

 

La resolución del equipo (Ancho a la Mitad del Máximo, AMM) fue en promedio de 1275 μm 

(figura 3.60). La distancia de separación entre los dos sitios de actividad localizada a lo largo 

de la línea de barrido del SRET fue de 1350 μm, mayor al valor del AMM. Lo cual indica que 

si el segundo sitio de actividad localizada hubiese estado ubicado sobre o muy cerca de la 

línea de barrido, debido a la cantidad de corriente generada por este sitio, se hubiese 

registrado claramente la presencia de un pico mucho mayor que el correspondiente para la 

picadura. 
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Figura 3.60 AMM en función del tiempo para el pico correspondiente a la picadura detectada por el 

SRET durante polarización cíclica en el acero S30400 en NaCl. 

 

La magnitud del segundo pico prácticamente se mantiene constante alrededor de 1.65 mV, 

comenzando a decrecer a partir de la gráfica p). Desafortunadamente la última medición de 

SRET  fue  realizada antes de que el segundo pico desapareciera de los barridos de línea. 

No obstante, se esperaría que este segundo pico desapareciera de las mediciones de SRET 

a un potencial en el cual la densidad de corriente disminuya drástica y repentinamente 

durante el barrido de potencial inverso. Este potencial por lo tanto correspondería al 

e acuerdo 

on el comportamiento observado durante la polarización cíclica. Esto es, cuando se 

Potencial  de  Protección de Corrosión por Hendiduras (Eph). El valor de este potencial fue 

Eph = 27.79 mV vs ECS. El comportamiento de las mediciones de SRET están d

c

presentó un aumento de la densidad de corriente en la curva de polarización (aumento de la 

actividad localizada), también aumentó la magnitud de los picos en los barridos de línea y 

viceversa. Así mismo, cuando la densidad de corriente permaneció constante, la magnitud 

máxima de los picos también permaneció constante. 

 

La presencia de corrosión por picadura y corrosión por hendidura fue corroborada 

visualmente después de terminada la polarización cíclica y las mediciones de SRET con 

ayuda de un microscopio de viajero. La picadura fue ubicada a una distancia de 34169 μm a 

lo largo de la línea de barrido del SRET. La presencia de corrosión por hendidura fue 

ubicada, con respecto a la picadura, a una distancia horizontal de 1350 μm y una distancia 

vertical hacia arriba de 2000 μm. No fue determinada la profundidad de las picaduras 

generadas mediante estos experimentos. 
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3.5.3 Polarización cíclica – mediciones de SRET en agua de mar natural 
Experimentos simultáneos de polarización cíclica – mediciones de SRET, bajo las mismas 

condiciones experimentales que los realizados en NaCl al 3.5% en peso, fueron realizados 

en agua de mar natural. Comportamientos similares fueron obtenidos en ambos electrólitos. 

La figura 3.61 presenta las mediciones de SRET en forma de gráficas durante un barrido 

cíclico de potencial. La correspondiente ubicación del inicio de cada una de las corridas del 

RET, 20 barridos de línea, es indicada por letras en la curva de polarización cíclica. 

 corriente. Estos resultados 

on  similares  a  los  obtenidos  en  NaCl  para el mismo comportamiento E-i antes del Ep. 

En  la gráfica j) se observa la presencia de un pico en la dirección positiva. Una 

magnificación  de  la  gráfica j)  se  presenta  en  la  figura  3.62,  donde  se  puede  observar 

 aparición de un pico (nacimiento de una picadura) en la posición 34179 μm (con una 

magnitud de Emax = 0.842285156 mV) a partir del barrido de línea número 18. Este pico 

apareció a un potencial de 427 mV vs ECS, el cual corresponde al potencial de picado (Ep). 

 

En  la  siguiente  medición  del  SRET,  gráfica  k),  se  puede  observar  la  presencia  de 

otros tres picos, el primero ubicado a una distancia de 3873 μm, el segundo a una distancia 

de  11716 μm  y  el  tercero a una distancia de 21301 μm a lo largo del barrido de línea. 

Estos últimos tres picos se formaron después del primero, después de terminada la medición 

del SRET presentada en la gráfica j) pero antes del inicio de las mediciones presentadas en 

la gráfica k). En base a la forma de los picos, los picos ubicados a 3873, 11716 y 21301 μm 

son  indicativos de corrosión por hendidura (picos chatos y anchos) y el pico ubicado a 

34179 μm es indicativo de corrosión por picadura (pico puntiagudo y estrecho). El pico 

correspondiente a picadura desaparece en la gráfica n) de la figura 3.61, en la figura 3.62 se 

presenta una magnificación de la desaparición de este pico. Este pico desaparece en el 

tercer barrido de línea, a un potencial de 318 mV vs ECS, el potencial de protección de 

corrosión por picaduras (Epp). 

S

 

En  las  primeras  nueve  mediciones  de SRET, gráfica a) hasta la gráfica i), no se observó 

la presencia de actividad localizada, aunque en la curva de polarización a partir de un 

potencial de 262 mV vs ECS fueron observados transitorios de

s

la
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Figura 3.62 Inicio y repasivación de una picadura mediante mediciones de SRET durante un 

barrido cíclico de potencial en acero S30400 en agua de mar natural en condiciones 

hidrodinámicas. 

 
La corriente obtenida durante la polarización cíclica desde el Ep hasta el Epp es representada 

por una línea continua en la figura 3.63. En esta misma figura se presenta la corriente 

calculada usando la ecuación 3.1 para los valores de Emax determinados de las mediciones 

e SRET. Los valores de las constantes a y b para experimentos de SRET realizados en 

a mediante estas dos técnicas electroquímicas corresponde a 

 carga generada por el proceso de corrosión por hendidura, en el intervalo de potencial 

nalizado. 

d

agua de mar natural, a una velocidad de rotación de 5 cm/s del electrodo de trabajo y a una 

distancia de separación de 100 μm entre el electrodo de trabajo y la punta de platino frontal 

de la probeta del SRET son: 

 

a = 28.09 

b = 0.016 

 

La integración de la curva corriente vs tiempo obtenida de la polarización cíclica da una 

carga Q = 0.50102 C, la cual es igual a 128.714872 μg de material disuelto.  La integración 

de  la  curva  corriente  vs  tiempo  obtenida  de  las  mediciones  de  SRET  da  una  carga  

Q = 0.20894 C,  esta  carga  es igual a 53.677868 μg de material disuelto en una picadura. 

La diferencia de carga obtenid

la

a
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Figura 3.63 Corriente, obtenida de la polarización cíclica y de mediciones de SRET, en función del 

tiempo desde el Ep hasta el Epp para el acero S30400 en agua de mar natural es de 

rotación  5 cm/s).  Distancia  electrodo  de  trabajo-probeta del SRET: 100 μm, Velocid arrido: 

10 mV/min. 

 

El pico ubicado a una distancia de 3873 μm (hendidura A) desaparece de las mediciones de 

SRET a un potencial E = 120 mV vs ECS. El siguiente pico en desaparecer de los barridos 

de línea fue el ubicado a una distancia de 21301 μm (hendidura C) a un pot 9 mV 

vs ECS y el último en desaparecer fue el pico ubicado a una distanc μm 

(hendidura B) a un potencial E = -5 mV vs ECS. Por lo tanto el intervalo de pot ial de 

protección de corrosión por hendiduras (Eph) fue de -5 a 120 mV vs ECS te, la 

resolución del equipo SRET (AMM) en agua de mar natural fue de 798 μm (figura 3.64). 

 

en condicion
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ia de 11716 

enc

. Finalmen

Figura 3.64 
AMM en función del tie co 

correspondiente a la pi ctada 

por el SRET durante p ca 

en el acero S30400  mar 
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Estos resultados indican que tanto la corrosión por picaduras como la corrosión por 

hendiduras ocurren a potencial similares (Ep). El mecanismo de iniciación de ambas sino es 

el mismo, es muy similar. No obstante la corrosión por picaduras es más fácil de detener. 

 

Las mediciones simultáneas de polarización cíclica y mediciones de SR a de 

barridos de línea, permiten determinar con precisión el momento en el cual “nace” una 

picadura (Ep), su crecimiento estable y el potencial en el cual “muere” (Epp) rgo, el 

SRET no es capaz de detectar la presencia de picaduras metaestables. l 

SRET es capaz de diferenciar entre corrosión por picadura y corrosión por hendidu Por lo 

que el SRET es una herramienta muy poderosa para determinar ión e 

inequívocamente, cuando está presente la corrosión por hendidura, el Ep y e

 

El seguimiento de la evolución de una picadura desde el Ep hasta el e una 

polarización cíclica, mediante mediciones de barrido de línea del S an la 

metodología  utilizada  en  este  estudio  para  la  generación  potenciostát duras: 

a)   polarización   potenciostática   por   arriba   del   Ep   para   la   formació duras   

y b) inmediato cambio a una polarización potenciostática por debajo del

solamente el crecimiento de los sitios que presentan actividad localizada (picaduras o 

hendiduras) y evitando la formación de nuevos sitios de actividad localizada.

 

En las mediciones de SRET, la intensidad de dos o más procesos de corrosión localizada, 

ubicados muy cerca o en la misma posición, no se suman, prevalece la señal (pico) del que 

presente mayor intensidad. 

 

Es importante mencionar que la presencia y ubicación de las picaduras y hendiduras fue 

corroborada visualmente con la ayuda de un microscopio óptico de viajero. Así mismo, 

solamente fueron consideradas para su análisis las picaduras que se formaron exactamente 

a lo largo de la línea de barrido de la punta de platino de la probeta del SRE

 

Trethewey  et  al [19]  realizaron  un  barrido  potenciodinámico  cíclico  (a  una  ad  de 

6 mV/min) y mediciones de SRET (barridos de línea) en una probeta ci

inoxidable martensítico en agua de mar natural (κ = 50 mS/cm). La velocidad de rotación 

utilizada fue de 9.42 cm/s, y el área de estudio fue una banda circunferencial de 2 mm de 

ra. Realizaron un barrido de línea de toda la circunferencia de la probeta cilíndrica 

ET, en form

. Sin emba

Por otro lado, e

ra. 

con precis

l Epp. 

Epp, durant

RET valid

ica de pica

n   de   pica

 Ep favoreciendo 

 

T. 

velocid

líndrica de acero 

altu
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observando la presencia de 4 picaduras. Reportaron un factor de calibración, determinado de 

la magnitud de la señal detectada por el SRET por medio de la técnica de Punto En el 

Espacio, de 1 mV ≅ 41.6 mA/cm2, utilizando como FCP un microdisco de oro de 200 μm de 

diámetro. Así mismo, realizaron un seguimiento de la historia de la vida de una picadura 

mantenida potenciostáticamente a 0 mV vs ECS de 1 a 12 minutos, mediante barridos de 

línea. Estos autores reportaron que las densidades de corriente obtenida fueron 

comparables a aquellas del seno de la solución utilizada. Ellos sugieren que esto es 

probablemente debido a que la circunferencia elegida para el experimento no pasa sobre los 

sitios donde la densidad de corriente es más grande. Estos mismos autores  [145] 

densidades de corriente en picaduras localizadas >250 mA/cm2 en acero inoxidable tipo 304, 

y densidades de corriente en el seno de la solución de 0.85 mA/cm2. 

 

En el presente estudio, el factor de calibración para una velocidad de rotación de 5 cm/s y 

una distancia de separación de 100 μm es de 1 mV = 0.035 mA. La calibración del equipo 

fue realizada usando un microdisco de oro con un diámetro de alrededor d por lo 

que el factor de calibración sería de 1 mV ∼ 111.44 mA/cm2, casi tres yor al 

reportado por Trethewey [19]. La sensibilidad y por lo tanto el factor de ca ría de 

equipo a equipo de ahí la importancia de realizar de manera individual una rutina de 

calibración para cada equipo, por lo tanto es de esperar diferentes valores de factores de 

calibración reportados en la literatura [19,102,113,115]. Así mismo, los resu nidos 

por este autor confirman la importancia de considerar para su análisis a las 

picaduras generadas a lo largo de la línea de barrido de la punta de platino de la pr ta del 

SRET con la finalidad de obtener resultados fiables. 

 

 

3.6 Generación electroquímica de picaduras en condiciones hidrodinámicas – 
mediciones de SRET 

En esta última sección de la tesis se presentan los resultados obtenidos entos 

simultáneos de “cronoamperometría y SRET” y “Ruido Electroquímico y SRET n los 

primeros experimentos fueron generadas picaduras bajo control potencios aCl y 

en agua de mar natural, y en los últimos fueron generadas a potencial de c rto en 

FeCl3. La generación de picaduras tanto potenciostáticamente como a pot ircuito 

abierto fue realizada sobre probetas cilíndricas, barra sólida, del acero S30400 rotando a una 

cidad de 5 cm/s. Una distancia de separación de 100 μm, entre la punta de platino frontal 

s 

 reportaron

e 200 μm, 
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de la probeta del SRET y la superficie de la probeta cilíndrica, fue utilizada en todas las 

mediciones de SRET. El área de estudio fue una franja de 2 – 4 mm de ancho a lo largo de 

la circunferencia de la probeta cilíndrica, posicionando la punta de platino frontal de la 

probeta del SRET a la mitad de dicha franja con ayuda de un microscopio óptico de viajero. 

Los resultados obtenidos de estas mediciones permitirán dilucidar si las mediciones 

realizadas por el SRET proporcionan información cuantitativa de un proceso localizado 

(picadura). 

 

Las mediciones realizadas por el SRET, en el modo de barrido de línea, serán presentadas 

en forma de gráficas de la Magnitud de la Señal Detectada (MSD) por el SRET (en mV) en

ada una de las corridas fueron realizados 20 barridos de línea, con un 

empo de espera de 5 segundos entre cada barrido de línea. El tiempo de espera entre cada 

os picos correspondientes a picaduras generadas a lo largo de la línea de 

barrido, indicados por letras mayúsculas, fueron s para su análisis. Los restantes 

picos observados en los barridos de línea corresponden a picaduras generadas por arriba o 

de barrido o a hendiduras. La posición, con respecto a la línea de 

electroquímicas con la ayuda de un microscopio de viajero. 

te 25s e inmediatamente cambiada la polarización potenciostática a un valor de 

otencial de 400 mV vs ECS a diferentes periodos de tiempo de crecimiento de picaduras. 

 

función de la distancia circunferencial barrida (en μm). Cada una de estas gráficas 

corresponde a una corrida realizada por el SRET, las cuales serán presentadas de forma 

secuencial. En c

ti

corrida el equipo fue de 1 minuto. En base a los parámetros de operación del equipo, las 

mediciones de SRET fueron realizadas de modo tal que la información de los procesos 

localizados que están ocurriendo en la superficie del acero S30400 fuese obtenida de la 

manera más continua posible. Los barridos de línea fueron realizados a partir de la etapa de 

crecimiento de las picaduras. El conocimiento de todas las variables de operación del equipo 

permitió ubicar en función del tiempo cada uno de los barridos realizados por este. 

 

Solamente l

considerado

por debajo de la línea 

barrido del SRET, de las picaduras fue determinada una vez concluidas las pruebas 

 

La información obtenida en la sección anterior fue usada para determinar la mejor relación 

potencial aplicado vs tiempo para la generación y crecimiento de picaduras bajo control 

potenciostático. Especímenes cilíndricos del acero S30400, rotando en una solución de 

NaCl, fueron inicialmente polarizados potenciostáticamente a un potencial de 600 mV vs 

ECS duran

p
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En agua de mar natural, probetas cilíndricas de este mismo acero fueron polarizadas 

inicialmente a un potencial de 600 mV vs ECS durante 30s y posteriormente a un potencial 

de 400 mV vs ECS a diferentes periodos de tiempo. La polarización potenciostática fue 

detenida cuando en los barridos de línea ya no fueron observados picos asociados a 

picaduras. 

 

Primero serán presentados los resultados obtenidos en NaCl, a continuación los obtenidos 

en agua de mar y finalmente los obtenidos en FeCl3 1M. 

 

Numerosos experimentos de generación de picaduras potenciostáticamente en el acero 

S30400 en NaCl fueron realizados, sin embargo, solo en tres de estos experimentos fueron 

eneración potenciostática de picaduras en condiciones estacionarias, se observó 

 por arriba del E  en 

que 

curra generalmente en condiciones estancadas que en electrólitos fluyendo [29]. En el 

presente estudio, durante los experimentos de polarización potenciostática fueron generadas 

en un mismo experimento hasta 10 picaduras y en oc

como resultado la elevada cantidad de corriente observada en las cronoa

 

Sin embargo, lo anterior no es un impedimento para evaluar si las mediciones de SRET son 

cuantitativas o no. Ya que como se demostró anteriormente, se puede determinar de manera 

fiable la cantidad de material disuelto en una picadura mediante la remoción de material por 

lijado y así relacionarla con la cantidad de material disuelto determinada de las mediciones 

de SRET. Siempre y cuando las picaduras a analizar fuesen generadas exactamente a lo 

largo de la línea de barrido. 

generadas picaduras exactamente a lo largo de la línea de barrido de la punta de platino 

frontal de la probeta del SRET. Las corrientes eléctricas generadas por la polarización 

anódica fueron registradas en forma de gráficas de cronoamperometría, figura 3.65. Al igual 

que en la g

un rápido incremento de corriente durante el periodo de polarización p

todas las curvas de corriente vs tiempo. Este comportamiento se debe a la nucleación y 

crecimiento acelerado de las picaduras. 

 

Posteriormente, durante el periodo de crecimiento fueron observados comportamientos 

diferentes a los observados en condiciones estacionarias. Durante todos los experimentos se 

observó que la inducción de picaduras en condiciones de rotación fue más difícil que en 

condiciones estacionarias. Fontana y Greene observaron que el picado es más fácil 

o

asiones más de 10 hendiduras, dando 

mperometrías. 
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La integración de la curva corriente vs tiempo proporciona la carga total de los procesos 

pasivan antes de terminar la polarización potenciostática, como 

e verá en los barridos de línea, y a la presencia de hendiduras, no es válido obtener la 

ionarias por lo 

nteriormente expuesto. 

electroquímicos que toman lugar en la superficie metálica: crecimiento de picaduras y 

hendiduras y la disolución simultánea de la superficie metálica en el estado pasivo. Debido a 

que algunas picaduras se re

s

carga generada por una picadura dividiendo la carga total entre el número de picaduras 

observadas al final de la polarización anódica (como en condiciones estacionarias). En la 

figura 3.66 se presenta la carga eléctrica en función del tiempo de polarización para el acero 

S30400 en NaCl, la cual es mucho mayor a la obtenida en condiciones estac

a

 

En las polarizaciones potenciostáticas, representadas por las curvas corriente vs tiempo de 

la figura 3.65, fueron generadas picaduras a lo largo de la línea de barrido de la probeta del 

SRET durante diferentes tiempos de crecimiento. En la tabla 3.10 se presenta el número y 

nombre dado, para su análisis, a las picaduras generadas a lo largo de la línea de barrido. 
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Figura 3.66 Carga total en función del tiempo de polarización anódica para el acero S30400 

en NaCl al 3.5% en peso (κ = 55.8 mS/cm) bajo condiciones hidrodinámicas. 

 

Tabla 3.10 Picaduras generadas potenciostáticamente ubicadas a la largo 
de la línea de barrido del SRET en muestras del acero S30400 
en NaCl al 3.5% en peso en condiciones de rotación. 

gráfica Número de picaduras  Nombre dado a las picaduras 
a) 6 A, B, C, D, E, F 
b) 4 G, H, I, J 
c) 1 K 

 

Las mediciones de SRET realizadas para tasar cuantitativamente el crecimiento de picaduras 

eneradas bajo control potenciostático en probetas cilíndricas del acero S30400 en una 

barr realizados simultáneamente a la polarización potenciostática 

g

solución de NaCl al 3.5% en peso en condiciones de rotación, serán ejemplificadas por los 

idos de línea que fueron 

representada por la gráfica a) de la curva corriente vs tiempo en la figura 3.65. Los barridos 

de línea se presentan en forma de gráficas de la MSD por el SRET (en mV) en función de la 

distancia circunferencial barrida (en μm), figura 3.67. Los barridos de línea se presentan de 

manera secuencial desde la gráfica a) hasta la gráfica s), donde cada una de las gráficas 

corresponde a una corrida realizada por el SRET. 
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Como se puede observar en los barridos de línea, presentados en la figura 3.67, seis 

picaduras  fueron  generadas  a  lo  largo de la línea de barrido: picadura A, B, C, D, E y F. 

La picadura A, ubicada a una distancia de 625 μm a lo largo de la línea de barrido, 

permaneció activa durante las 12 primeras  corridas del SRET con un tiempo de crecimiento 

de 2122s. La picadura B, ubicada a una distancia de 3038 μm a lo largo de la línea de 

barrido, permaneció activa durante las 2 primeras  corridas del SRET, desde la gráfica a) 

hasta  el  7mo  barrido  de  línea  de  la  gráfica  b),  con  un  tiempo  de  crecimiento  de 227s. 

a picadura C, ubicada a una distancia de 12239 μm a lo largo de la línea de barrido, 

n hecho importante observado en los barridos de línea fue que una vez que las picaduras 

as). Adicionalmente, como ya se 

encionó, conociendo los parámetros de operación del SRET es posible conocer el tiempo 

L

permaneció activa solamente durante los primeros 20 barridos de línea, con un tiempo de 

crecimiento de 121s. La picadura D, ubicada a una distancia de 27874 μm a lo largo de la 

línea de barrido, permaneció activa durante las primeras 7 corridas del SRET, desde la 

gráfica a) hasta el 17mo barrido de línea de la gráfica g), con un tiempo de crecimiento de 

1206s. La picadura E, ubicada a una distancia de 42972 μm a lo largo de la línea de barrido, 

permaneció activa durante las primeras 6 corridas del SRET, con un tiempo de crecimiento 

de 1092s. La picadura F, ubicada a una distancia de 45295 μm a lo largo de la línea de 

barrido, permaneció activa durante las 2 primeras corridas del SRET, desde la gráfica a) 

hasta la 5to barrido de línea de la gráfica b), con un tiempo de crecimiento de 214s. En la 

última gráfica se puede observar que cuando la polarización potenciostática anódica es 

detenida, cesa toda actividad electroquímica localizada. 

 

U

se repasivan estas no se vuelven a activar, es decir, cuando el pico correspondiente a una 

picadura desaparece en los barridos de línea este no es observado de nuevo. Esto viene a 

colación por que se podría cuestionar si es válido considerar para su análisis a las picaduras 

que se repasivaron antes de concluir la polarización potenciostática anódica. La respuesta 

es: sí, sí son válidas y confiables debido a lo anteriormente expuesto, aunque el experimento 

continúe, ellas ya no continúan corroyéndose (no están activ

m

de vida de una picadura. 

 

Aunque las mediciones de SRET en forma de barridos de línea, o en su defecto en forma de 

mapas, proporcionan información muy importante de los procesos electroquímicos 

localizados que están teniendo lugar en la superficie metálica, esta información es 

cualitativa. En los barridos de línea se puede observar el número de sitios que presentan 

175 
 



CAPÍTULO III – Resultados y discusión de resultados             Luis Román Dzib Pérez 

actividad localizada de intensidad suficiente para ser detectada por el SRET, la ubicación de 

estos sitios a lo largo de la línea de barrido, y la historia de vida de los procesos 

electroquímicos localizados (aparición, evolución y desaparición de picos). Recordando que 

la información obtenida por el SRET es de manera indirecta, sin perturbar al sistema bajo 

estudio. Las mediciones de SRET son convertidas en cuantitativas a través de las relaciones 

eterminadas entre la corriente generada por un sitio de actividad localizada y la magnitud 

dos por el SRET es diferente para cada picadura. 

ambién se puede observar que independientemente de la intensidad del proceso localizado 

s de 

 relación entre la carga por picadura y el tiempo de polarización anódica fueron ajustados 

d

de los gradientes de potencial detectados por el SRET: calibración del sistema SRET. De ahí 

la importancia primordial de la calibración del sistema. 

 

El valor máximo del pico (Emax) correspondiente a las picaduras generadas a lo largo de la 

línea de barrido fue determinado de cada uno de los barridos de línea y graficado como la 

magnitud de la señal detectada por el SRET (en mV) en función del tiempo de polarización 

anódica (en segundos), figura 3.68A-K. En algunas picaduras se puede observar que la MSD 

por el SRET aumenta durante un cierto tiempo después del cual disminuye, para 

posteriormente aumentar de nuevo, generalmente con la misma pendiente que tenía antes 

de  que  disminuyese,  como  se  puede  observar  claramente  en  las  figuras  3.68A  y  E. 

Otras picaduras se repasivaron rápidamente, figuras 3.68B, C y F. La intensidad de los 

gradientes de potencial Óhmico detecta

T

y del tiempo de vida de la picadura, todas terminan por repasivarse. 

 

Los valores de la MSD por el SRET (Emax) fueron convertidos en la corriente generada por 

picadura utilizando la ecu. 3.1 (determinada de la calibración del SRET), usando los 

respectivos valores de la pendiente (31.6483) y de la constante b (-0.03772) para estas 

condiciones de operación y experimentales. La corriente así obtenida fue graficada en 

función del tiempo de crecimiento para cada picadura y la integración de cada una de las 

curvas da la carga por picadura (C), la cual es presentada en la figura 3.69A. Los valore

la

en base a una ecuación de potencia, obteniendo la siguiente ecuación: 
19564.101448.0 tQ NaClS =−  Ecu. 3.15

donde QS-NaCl es la carga (en C) obtenida de las mediciones de SRET, utilizando como 

electrodo de trabajo probetas cilíndricas del acero S30400 rotando a 5cm/s en NaCl al 3.5% 

en peso y t es el tiempo de polarización anódica en min. 
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La PMP generada potenciostáticamente, determinada por el procedimiento de remoción de 

material ya descrito, es presentada en la figura 3.69B en función del tiempo de polarización. 

Los valores de esta relación fueron ajustados mediante la siguiente ecuación exponencial: 

[ ]t
NaClRMRPMP )89923.0(*)17477.202(1543.234 −=−  Ecu. 3.16

donde PMPRMR-NaCl es la profundidad máxima de la picadura generada potenciostáticamente 

en condiciones hidrodinámicas para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso y t es el 

tiempo de crecimiento de las picaduras. 

 

El volumen de las picaduras fue determinado en base a una geometría de elipse y de esfera 

a partir de parámetros obtenidos de la remoción de material como se describe en la sección 

de “generación de picaduras en condiciones estacionarias”. Por otro lado, la carga generada 

por cada una de las picaduras (obtenida de las mediciones de SRET), fue convertida en 

cantidad de material disuelto, vía la ley de Faraday, y utilizando la densidad del acero 

S30400 fue calculado el volumen. Los volúmenes así calculados para cada picadura se 

presentan en la en la figura 3.69C. Al igual que los resultados obtenidos en condiciones 

estacionarias, se puede observar que el volumen calculado de las mediciones de SRET se 

asemeja más a los calculados de acuerdo a una geometría de esfera. 

 

En la figura 3.69D se presenta la cantidad de material disuelto calculado de la remoción de 

aterial y su respectivo ajuste (línea discontinua) mediante la siguiente ecuación de 

ncuentra alrededor de la línea de ajuste de los datos obtenidos de 

 remoción de material. La resolución del equipo en estos experimentos presentó una gran 

m

potencia: 
71238.168319.0 tMD NaClRMR =−  Ecu. 3.17

donde MDQ-NaCl es la cantidad de material disuelto de una picadura generada 

potenciostáticamente  en  condiciones  hidrodinámicas  en  el acero S30400 en NaCl al 3.5% 

en peso calculada de la remoción de material y t es el tiempo de crecimiento de las 

picaduras. 

 

Como se puede observar en la figura 3.69D, la cantidad de material disuelto calculada de las 

mediciones de SRET se e

la

dispersión de valores, como se puede observar en la figura 3.69E, F y G. 
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A continuación se presentan los resultados obtenidos de las mediciones simultáneas de 

cronoamperometría y de SRET durante la generación potenciostática de picaduras en el 

acero S30400 en agua de mar natural en condiciones hidrodinámicas. Las condiciones de 

operación y experimentales para la realización de estos experimentos fueron similares a las 

usadas en NaCl. 

 

Al igual que en la polarización potenciostática del acero S30400 en NaCl, fueron realizados 

numerosos intentos de generar solamente picaduras. No obstante, en todos los 

experimentos fue observada la presencia de corrosión por picaduras y de corrosión por 

hendiduras. Como ya fue mencionado, la presencia de hendiduras y de un gran número de 

picaduras (las cuales se repasivan a diferentes tiempos), imposibilitó obtener a partir de las 

gráficas de cronoamperometría la corriente generada por cada picadura. Debido a estos 

resultados y a las características de calibración del SRET, solo fueron considerados para su 

análisis los experimentos simultáneos en los cuales fueron generadas picaduras 

exactamente a lo largo de la línea de barrido de la punta de platino frontal del SRET. 

 

La corriente generada durante la polarización potenciostática de picaduras fue registrada y 

graficada,  las  resultantes curvas de corriente vs tiempo se presentan en la figura 3.70a-h. 

En dos de estas curvas, la curva a) y la e), durante todo el tiempo de polarización anódica 

fue observada la presencia de transitorios de corriente, asociados a picaduras metaestables. 

Se observó que las cronoamperometrías presentan diferentes niveles de corriente, así como 

diferentes comportamientos. La carga total, resultado de la integración de cada una de las 

curvas corriente vs tiempo, es presentada en la figura 3.71. Como es de esperar de las 

cronoamperometrías, la carga total no proporciona información de la cinética de crecimiento 

de las picaduras. 

 

En las polarizaciones potenciostáticas, representadas por las curvas corriente vs tiempo de 

la figura 3.70, fueron generadas picaduras a lo largo de la línea de barrido durante diferentes 

tiempos de crecimiento. En la tabla 3.11 se presenta el número y nombre dado, para su 

análisis, a las picaduras generadas a lo largo de la línea de barrido. 
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Figura 3.70a-h 

Gráficas de las 

cronoamperometría

 

s 

obtenidas 

picaduras sobre 

muestras del acero 

 

durante la 

generación 

potenciostática de 

inoxidable S30400 

en agua de mar 

natural en 

condiciones de 

rotación. 

Figura 3.71 

 

para el acero S30400 

en agua de mar 

 

 

idrodinámicas. 

 

Carga total en 

función del tiempo de

polarización anódica 

natural (κ = 50.6

mS/cm) bajo

condiciones 

h
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Tabla 3.11 Picaduras generadas potenciostáticamente ubicadas a la largo 
de la línea de barrido del SRET en muestras del acero S30400 
en agua de mar natural en condiciones de rotación. 

gráfica Número de picaduras Nombre dado a las picaduras 
a) 1 A 
b) 5 B, C, D, E, F 
c) 3 G, H, I 
d) 2 J, K 
e) 1 L 
f) 7 M, N, Ñ, O, P, Q, R 

 

Las mediciones de SRET realizadas en agua de mar natural, serán ejemplificadas por los 

barridos de línea que fueron realizados simultáneamente a la polarización potenciostática 

representada por la gráfica d) de la curva corriente vs tiempo en la figura 3.70. Estos barridos 

de línea fueron realizados en la etapa de crecimiento de las picaduras y se presentan en la 

figura 3.72 en forma de gráficas de la MSD por el SRET (en mV) en función de la distancia 

circunferencial barrida (en μm). En la primera corrida del SRET fueron observados 8 picos, 

los cuales representan a 8 sitios con actividad localizada de suficiente intensidad para ser 

detectados por el SRET. El primero ubicado una distancia de 1524 μm a lo largo de la línea 

de barrido, el segundo a 6689 μm, el tercero a 9653 μm, el cuarto a 18459 μm, el quinto a 

23032 μm, el sexto a 27858 μm, el séptimo a 32007 μm y el octavo a 34632 μm. 

 

Aunque seria muy aventurado afirmar si un pico corresponde a corrosión por picadura o a 

corrosión por hendidura en etapas iniciales de crecimiento en ambos procesos, por 

comparación de la evolución de ambos procesos en corridas posteriores del SRET y la forma 

de los picos se puede decir que los picos ubicados a 1524 μm (primero), a 9653 μm 

(tercero), a 23032 μm (quinto) y a 34632 μm (octavo) corresponden a un proceso de 

corrosión por hendidura, y los restantes picos a corrosión por picadura. De hecho solo dos de 

estos picos, corresponden a picaduras generadas a lo largo de la línea de barrido del SRET: 

el ubicado a una posición de 27858 μm (sexto) y a 32007 μm (séptimo). La posición de estos 

dos últimos picos fue determinada usando un microscopio de viajero después del 

experimento. 
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El primer pico (hendidura) disminuye de intensidad después de finalizar  del 

SRET, permaneciendo como un pequeño montículo hasta la décimo 

SRET. El segundo pico (picadura) desaparece en el 5to barrido de línea

realizada por el SRET. El tercer pico (hendidura) desaparece en el 7mo 

quinta corrida del SRET. El cuarto pico (picadura) tiene una vida muy corta, desapareciendo 

da las mediciones de SRET en el 7mo barrido de línea de la primera 

quinto pico (hendidura) disminuye de intensidad después de finalizar la

SRET, permaneciendo como un pequeño montículo hasta el fin del ex

pico (hendidura) desaparece en el 10mo barrido de línea de la octava cor

 

La MSD por el SRET para la picadura J, en el primer barrido de línea, 

la  cual  aumentó  en  función  del  tiempo  de  polarización  hasta  u

42.23633 mV en el 3er barrido de línea de la décimo quinta corrida re el SRET. 

Esta picadura se repasivó en el 20mo barrido de línea durante la vigésimo primera corrida del 

SRET. El tiempo de vida de la picadura J fue de 3663s. La MSD por el SRET para la 

picadura K, en el primer barrido de línea, fue 0.854492188 mV, el cual aumentó en función 

del tiempo de polarización hasta un valor máximo de 15.23438 mV en el 18vo barrido de línea 

durante la sexta corrida realizada por el SRET. Esta picadura se repasivó después de 

finalizada la sexta corrida y el primer barrido de línea de la séptima corrida. 

 

En todos los experimentos realizados en agua de mar natural fue observada tanto la 

resencia de picos correspondientes a picaduras como a hendiduras. Al igual que en 

experimentos realizados en condiciones estacionarias y de rotación, se 

que los picos correspondientes a picaduras desaparecen en las medi

fueron observados de nuevo en barridos de línea posteriores. Lo anterio

que las picaduras se repasivan estas no se activan de nuevo. 

 

El valor máximo del pico (Emax), de las picaduras generadas a lo largo d

fue determinado de cada uno de los barridos de línea y graficado como 

(en  mV)  en  función  del  tiempo  de  polarización  anódica  (en  segund

La MSD por el SRET durante el crecimiento de picaduras bajo control o en al 

acero S30400 en agua de mar natural presentó tendencias similares a la aCl 

en las mismas condiciones experimentales. 

 la tercera corrida

segunda corrida del 

 de la quinta corrida 

barrido de línea de la 

corrida del SRET. El 

 segunda corrida del 

perimento. El octavo 

rida del SRET. 

fue de 2.636718 mV, 

n  valor  máximo  de 

alizada por 

p

observó que una vez 

ciones de SRET no 

r indica que una vez 

e la línea de barrido, 

la MSD por el SRET 

os),  figura  3.73A-R. 

potenciostátic

s obtenidas en N
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El Emax fue convertido en corriente generada por la picadura utilizando la ecu. 3.1. Para estas 

condiciones de operación y experimentales el valor de la pendiente a = 28.0921968 y el de la 

constante b = 0.01646557. La corriente así obtenida fue graficada en función del tiempo de 

crecimiento para cada picadura, la integración de cada una de las curvas da la carga por 

picadura (C), la cual es presentada en la figura 3.74A. Los valores de la relación entre la 

carga por picadura y el tiempo de polarización anódica fueron ajustados en base a una 

ecuación de potencia, obteniendo la siguiente ecuación: 

Ecu. 3.18

donde QS-AMN es la carga (en C) obtenida de las mediciones de SRET, utilizando como 

electrodo de trabajo probetas cilíndricas del acero S30400 rotando a 5 cm/s en agua de mar 

natural y t es el tiempo de polarización anódica en min. 

 

La PMP generada potenciostáticamente fue determinada por el procedimiento de remoción 

de material ya descrito, la cual es presentada en la figura 3.74B en función del tiempo de 

polarización. A diferencia de los valores de la PMP determinados en condiciones 

estacionarias y de rotación (en NaCl), los cuales fueron ajustados mediante una ecuación 

exponencial, los valores de la PMP en función del tiempo de polarización de especímenes 

del acero S30400 en agua de mar natural fueron mejor ajustados mediante la siguiente 

ecuación de potencia: 

Ecu. 3.19

donde MPPRMR-AMN es la máxima profundidad de la picadura generada potenciostáticamente 

en condiciones hidrodinámicas (5 cm/s) para el acero S30400 en NaCl al 3.5% en peso y t es 

el tiempo de crecimiento de las picaduras. 

 

El volumen de una picadura, al igual que en NaCl, fue determinado en base a una geometría 

de elipse y de esfera a partir de parámetros obtenidos de la remoción de material. Por otro 

lado, la carga generada por cada una de las picaduras (obtenida de las mediciones de 

SRET), fue convertida en cantidad de material disuelto, vía la ley de Faraday, y utilizando la 

densidad del acero S30400 fue calculado el volumen. Los volúmenes así calculados para 

cada picadura se presentan en la en la figura 3.74C. En esta figura se puede observar que 

los volúmenes calculados en base a una geometría de elipse y de esfera se parecen a los 

obtenidos de las mediciones de SRET. Para motivos de comparación y análisis fue 

considerado el volumen calculado en base a una geometría de esfera. 

92193.100118.0 tQ AMNS =−  

50515.044309.40 tMPP AMNRMR =−  
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En la figura 3.74D se presenta la cantidad de material disuelto calculado de la remoción de 

material y de las mediciones de SRET junto con sus respectivos ajustes mediante una 

ecuación de potencia. La ecuación usada en el ajuste de los datos obtenidos de la remoción 

de material fue: 

Ecu. 3.20

 

El ajuste de los datos obtenidos de las mediciones de SRET fue realizado a través de la 

ecuación: 

Ecu. 3.21

donde MDRMR-AMN es la cantidad de material disuelto de una picadura generada 

potenciostáticamente en condiciones hidrodinámicas para el acero S30400 en agua de mar 

natural calculada de la remoción de material, y MDS-AMN es la cantidad de material para este 

mismo acero calculada de las mediciones de SRET, t es el tiempo de crecimiento de las 

picaduras. 

 

Se puede observar que los resultados obtenidos a través del SRET se encuentran 

ligeramente por arriba de los obtenidos mediante la remoción de material. Los resultados de 

ambas técnicas fueron ajustados usando una ecuación de potencia. 

 

Los resultados obtenidos hasta aquí corresponden a mediciones de SRET realizadas 

durante la generación potenciostática de picaduras en especímenes cilíndricos del acero 

S30400 en una solución de NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural. 

 

Como parte final del trabajo de tesis fueron realizados experimentos simultáneos, a potencial 

de  circuito  abierto,  de  SRET  y  de  Ruido  Electroquímico  en  una  solución  de  FeCl3 1M 

(κ = 93.2 mS/cm). En esta solución el acero inoxidable 304 sufre de corrosión localizada a 

los pocos segundos de estar en contacto con dicho medio. El área de estudio fue una franja 

de 5 – 8 mm de ancho a lo largo de la circunferencia de la probeta cilíndrica, la cual fue 

delimitada usado el mismo recubrimiento orgánico que en experimentos previos realizados 

tanto en NaCl como en agua de mar. La alta agresividad del FeCl3 dio origen tanto a 

corrosión por picadura como a corrosión por hendidura. La corrosión por hendidura fue 

mucho más severa que la observada en especímenes del acero S30400 en NaCl al 3.5% en 

peso y en agua de mar natural sometidos a polarización potenciostática anódica. 

15761.21025.0 tMD AMNRMR =−  

92221.130395.0 tMD AMNlS =−  
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Bajo las condiciones de operación y experimentales usadas en esta investigación solo fue 

obtenido un experimento en el cual fue generada una picadura ubicada a lo largo de la línea 

de barrido del SRET durante las mediciones simultáneas de Ruido Electroquímico. La 

intensidad de la actividad electroquímica generada por dicha picadura fue registrada en 

forma de barridos de línea y es presentada en la figura 3.75. La picadura se encuentra 

ubicada a una distancia de 38390 μm a lo largo de la línea de barrido. El “nacimiento” de 

esta picadura ocurrió en el 16to barrido de línea durante la segunda corrida del SRET. El 

tiempo durante el cual fue registrada la actividad electroquímica de la picadura fue de 3414s, 

el cual no corresponde al tiempo de repasivación de la picadura como se puede observar en 

los barridos de línea. En estos barridos se observa la presencia de picos pequeños, 

generalmente achatados y anchos, asociados a corrosión por hendidura. 

 

El Emax del pico fue determinado en cada uno de los barridos de línea y graficado como la 

magnitud de la señal detectada por el SRET (en mV) en función del tiempo de polarización 

anódica (en segundos), figura 3.76A. Se puede observar que también en este medio y sin la 

imposición de un potencial constante que facilite el crecimiento de picaduras, la señal 

detectada por el SRET no es constante. A partir de los datos de Emax en función del tiempo 

de crecimiento de la picadura y usando la Ley de Faraday fue obtenida la cantidad de metal 

que se disolvió en FeCl3 1M, a potencial de circuito abierto, la cual fue de 799 μg. La PMP 

determinada mediante la remoción de metal fue de 256 μm. Así mismo, durante la remoción 

de material fueron obtenidos los parámetros para calcular primero el volumen de la picadura 

y posteriormente la cantidad real de metal disuelto de la picadura, siendo esta igual a 313 μg. 

La resolución del equipo en este medio fue de 696 μm, figura 3.76B. 

 
Figuras 3.76 A) Magnitud de la Señal Detectada por el SRET en función del tiempo de polarización 
anódica. B) Ancho a la Mitad del Máximo en función del tiempo de polarización anódica. 
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Las series de tiempo obtenidas de las mediciones de Ruido Electroquímico (RE) realizadas 

simultáneamente a las mediciones de SRET en FeCl3, se presentan en la figura 3.77. De las 

mediciones de ruido en corriente y ruido en potencial fue calculado el Índice de Localización 

(IL) y la Resistencia en Ruido (Rn). El IL fue 0.071 y la Rn fue 41.9755. De acuerdo a Eden 

et al [84], para este valor de IL se espera que la corrosión sea mixta (corrosión u

orrosión localizada). De hecho, es tal la agresividad del FeCl3 1M que se formaron muchos 

stos sitios fueron poco profundos y cercanos entre si por lo que fueron detectados 

por el SRET como pequeñas fluctuaciones alrededor de la línea base, así como la

de corrosión por hendiduras. Al igual que durante la generación potenciostática de picaduras, 

niforme – 

c

sitios de actividad anódica localizada en gran parte de la superficie del acero S30400. No 

obstante, e

 presencia 

la presencia de múltiples sitios que presentaron corrosión por hendidura, imposibilitó obtener 

a través de la Rn la carga asociada a la picadura detectada por el SRET. 

 

 
Figura 3.77 Mediciones de RE realizadas en acero S30400 en FeCl3 a potencial de circuito 
abierto. 
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Como se estableció de los resultados de las pruebas electroquímicas, el acero inoxidable 

UNS S30400 presenta moderada resistencia a la corrosión por picadura a potencial de 

circuito abierto tanto en NaCl al 3.5% en peso como en agua de mar natural. Los posibles 

eventos de nucleación de picaduras, formación de picaduras estables y de picaduras 

metaestables que crecen a potencial de circuito abierto no pudieron ser detectados por 

mediciones con SRET. Se sabe que la nucleación de las picaduras en aceros inoxidables es 

un proceso muy rápido e involucra transitorios de corriente del orden de nA [45]. La 

resolución espacial y la SDM del equipo son factores que limitan la detección de la actividad 

de picaduras. En NaCl al 3.5% en peso el SRET solamente puede detectar gradientes de 

potencial Óhmico generados por corrientes mayores a 3.73 μA y en agua de mar natural 

solamente puede detectar gradientes de potencial Óhmico generados por corrientes por 

rriba de 9.08 μA. 

A simple vista los barridos de línea presentados en las figuras 3.67, 3.72 y 3.75 muestran 

solamente picos a lo largo de la línea de barrido, indicando de manera burda la intensidad 

del proceso localizado y su ubicación. No obstante, un análisis más detallado de la 

información contenida en los barridos de línea proporciona información de la historia del 

comportamiento electroquímico de las picaduras, figuras 3.68, 3.73 y 3.76A. En estas figuras 

se observa la naturaleza fluctuante de la actividad anódica localizada de una picadura con el 

tiempo de polarización, como también han reportado varios autores [19,113,115]. 

 

Usando las ecuaciones obtenidas en el procedimiento de calibración del equipo, las 

mediciones de SRET dan la corriente instantánea que emana de una picadura. Las 

a

 

Trethewey et al [16] han reportado datos de la actividad de corrosión por picadura en acero 

inoxidable 304 usando la misma versión giratoria del SRET usada en este estudio. A fin de 

seguir la historia de la actividad de una picadura, nucleación, crecimiento y repasivación, 

estos autores aplicaron sobrepotenciales a las muestras durante las mediciones simultáneas 

con el SRET. 

 

Importante información fue obtenida de las mediciones de SRET durante la generación 

electroquímica de picaduras (en NaCl al 3.5% en peso y en agua de mar natural) y a 

potencial de circuito abierto (en FeCl3 1M) en el acero S30400. 

 

mediciones de la profundad máxima de picadura, volumen de las picaduras y pérdida de 
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metal obtenidas de la remoción de material, indican que las picaduras crecieron en función 

del tiempo, aunque la corriente que emanó de las picaduras fue variable durante todo el 

tiempo de crecimiento de las mismas, figuras 3.68, 3.73 y 3.76A. La mejor manera de evaluar 

la cantidad de metal disuelto de las mediciones de SRET requiere de la integración de las 

curvas corriente vs tiempo de cada una de las picaduras generadas a lo largo de la línea de 

barrido. 

 

McMurray [113] realizó investigaciones del comportamiento de corrosión localizada en 

recubrimientos de una aleación de Al-Zn usando el SRET. Sus experimentos fueron 

realizados en una solución de NaCl al 5% en peso (κ = 70.1x10-3 Ω-1 cm-1) y una distancia de 

separación de 125 μm. Realizó barridos de mapa del área cada hora, durante 24 horas; cada 

barrido de SRET fue completado en ≈ 8 min. Este autor reportó una pendiente para la curva 

Emax vs i de 178Ω, y un AMM de ∼1 mm. De la ecuación 1.5, el AMM teórico para una 

distancia de separación z = 125 μm es de 432.5 μm. El cual es aproximadamente la mitad 

del valor de 1000 μm determinado experimentalmente. 

 

Powell et al [115] usaron el SRET para evaluar inhibidores de la corrosión en una solución de 

NaCl al 5% en peso (κ = 70.1x10-3 Ω-1 cm-1). Al igual que McMurray [113] utilizó una distancia 

de separación de 125 μm, realizando barridos de mapa del área, utilizando en la calibración 

del equipo un ánodo en forma de microdisco de platino de 25 μm de diámetro. Reportó una 

pendiente  para  la  curva  Emax-i  de  87.5 VA-1  y  un  AMM  de  800 μm.  El  Emax  teórico 

(Emax = 182i) fue aproximadamente el doble del valor determinado experimentalmente, y el 

valor teórico del AMM a z = 125 μm es 432.5 μm, aproximadamente la mitad del valor 

experimental de 800 μm. 

 

J. González-Sánchez [102] reportó un factor de calibración de 1 mV = 115 mA/cm2 en agua 

de mar artificial y de 1 mV = 70 mA/cm2 en una solución de FeCl3 0.05M, a una velocidad de 

rotación de 100 rpm y a z = 100 μm. 

 

En  el  presente estudio, en NaCl al 3.5% en peso, la pendiente obtenida para la curva Emax 

vs I fue de 31.64 Ω (1 mV = 104.37 mA/cm2), y el valor del AMM experimental a z = 100 μm 

fue de 766 μm. En agua de mar natural la pendiente para la curva Emax vs I fue de 28.09 Ω 

(1 mV = 111.44 mA/cm2), y el valor del AMM experimental a z = 100 μm fue de 794 μm. 
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Los diferentes factores de calibración obtenidos por varios autores [19,102,113,115], 

determinados en condiciones experimentales y de operación similares a las del presente 

estudio, se puede atribuir a la sensibilidad del equipo utilizado en los experimentos. 

Sargeant, Haines, Trethewey y Marsh [146] reportaron que la probeta de barrido del SRET 

es la parte más importante del equipo, ya que controla dos parámetros claves: la sensibilidad 

y la resolución espacial. Estos autores establecieron que el mejor perfil de la probeta sería 

uno con una punta de señal muy afilada con sólo una pequeña área expuesta igual a aquella 

de la probeta de referencia. La probeta de referencia debe estar 3-4 mm detrás de la probeta 

de señal y debe tener una igual área de superficie expuesta, a fin de mantener el ruido a un 

mínimo. Cualquier diferencia en la geometría y distancia de separación de las puntas 

gemelas de platino de la probeta de medición del SRET, afectará la sensibilidad del SRET. 

Lo anterior pone de manifiesto la importancia de realizar de manera individual una rutina de 

calibración para cada equipo. Así, resultados diferentes serán obtenidos utilizando diferentes 

equipos y probetas de medición del SRET. 

 

J. González-Sánchez [102] reportó un valor de profundidad de picadura de 70 μm calculado 

de  la  densidad  de  corriente  medida  por  el  SRET  para  un  periodo  de  polarización  de 

6 minutos en acero inoxidable S30400 en agua de mar artificial, comparado con 110 μm de 

profundidad real de la picadura. Strehblow [147] ha reportado densidades de corriente de 

disolución extremadamente altas, de varias decenas de mA/cm2 hasta más de 100 mA/cm2, 

las cuales fueron deducidas del crecimiento de las picaduras por corrosión usado la ley de 

Faraday teniendo en cuenta el tamaño y la forma de las picaduras. Rosenfeld et al. [3] 

reportó  densidades  de corriente anódica en la solución sobre una picadura del orden de 

170 mA/cm2 para el acero inoxidable 304 en una solución que contenía cloruro a potencial de 

circuito abierto usando una técnica de barrido con electrodo de referencia. Los mismos 

autores indicaron que la corriente que fluía desde los centros activos aumentó con el tiempo 

de acuerdo con una ley parabólica, la cual indicó la disminución de la velocidad del proceso 

 

En condiciones estacionarias, los resultados obtenidos de la remoción de material 

presentaron buena concordancia con los resultados obtenidos de una técnica electroquímica 

(cronoamperometría). En condiciones hidrodinámicas, los resultados obtenidos de la 

remoción de material fueron tomados como referencia para comparación con los resultados 

obtenidos del SRET. Los resultados obtenidos en condiciones de rotación fueron menores a 

los obtenidos en condiciones estacionarias. 
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Las figuras 3.69D y 3.74D presentan la buena concordancia entre los resultados obtenidos 

mediante una procedimiento mecánico (remoción de material) y una técnica electroquímica 

de alta sensibilidad (SRET). La pequeña desviación de los resultados obtenidos de las 

mediciones de SRET con respecto a la línea de ajuste de la remoción de material se puede 

atribuir en gran parte a un problema no del equipo, sino de la colocación del espécimen de 

trabajo. Los especímenes de trabajo utilizados en las mediciones de SRET fueron barras 

sólidas cilíndricas del acero S30400 las cuales fueron posicionadas en el sistema de sujeción 

del SRET de manera vertical. La barra metálica es sujetada solamente en el extremo 

superior, presentando una ligera excentricidad en el extremo inferior. Esta excentricidad fue 

minimizada lo más posible, presentándose en algunos experimentos como máximo una 

desviación de la verticalidad de 20 μm. Como ya se mencionó y demostró, la distancia tiene 

un efecto negativo en la intensidad de la señal detectada por el SRET, esto es, la intensidad 

e la señal detectada por el SRET disminuye al aumentar la distancia de separación. En este 

estudio fue determinado experimentalmente que esta relación disminuyó de manera 

exponencial (ecu. 3.6). La ligera excentricidad con respecto a la vertical de la barra cilíndrica 

fue observada con un microscopio de viajero, el cual tiene grabada una reglilla, antes del 

inicio de las mediciones de SRET. Sin embargo, la distancia real, después del experimento, 

de una picadura en la superficie metálica con respecto a la punta de platino de la probeta del 

SRET no fue registrada. Estos resultados indican que las mediciones realizadas por el SRET 

se pueden considerar como cuantitativas, teniendo mucho cuidado en el posicionamiento de 

la probeta cilíndrica. 

 

Así, si el comportamiento de la corriente que emana de una picadura en función del tiempo 

es conocido de mediciones de SRET consecutivas, es posible calcular aproximadamente la 

profundidad de una picadura asumiendo una forma de picadura específica. El cálculo es 

indirecto y usa la ley de Faraday junto con parámetros obtenidos durante la remoción del 

metal. Es importante notar que incluso si bien es posible relacionar la actividad 

electroquímica de las picaduras de las mediciones de SRET con el volumen de metal 

retirado, parece no haber una relación directa entre la información de los barridos de línea y 

el tamaño o la geometría de la picadura, como también es reportado por varios autores 

[19,102]. La corriente que emana de una picadura presenta fluctuaciones durante el tiempo 

que permanece activa y picaduras de tamaño y forma similar pueden exhibir corrientes 

omportamiento depende de la química de la solución dentro de la picadura. 

d

marcadamente diferentes dependiendo de la etapa del proceso de corrosión, de hecho, este 

c
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De los barridos de línea se puede observar que todas las picaduras que crecen bajo control 

potenciostático se repasivan inmediatamente cuando la polarización potenciostática es 

detenida, como es observado en la figura 3.67. Bajo las condiciones de operación y 

experimentales empleadas durante el crecimiento potenciostático de picaduras en NaCl al 

3.5% en peso, la resolución del equipo, representada por el AMM, fue de 766 μm y en agua 

de mar natural fue de 794 μm. Tanto la ecuación 1.5 como los valores del AMM obtenidos de 

la calibración del SRET indican que el AMM depende solamente de la distancia de 

separación (z) y es independiente de la intensidad del proceso de corrosión, usando una 

FCP de área constante. En condiciones reales la resolución del equipo es constante. 

 

Eyring [148] propone que el valor del AMM experimental es más grande que el teórico debido 

probablemente a efectos de apantallamiento (esto es, perturbación de las distribuciones de 

orriente y potencial locales simplemente como resultado de la intrusión física de la punta de 

se disuelve progresivamente. La resultante dispersión en la superficie de la 

istribución de corriente anódica produce un ensanchamiento del pico de potencial del SRET 

apreciablemente al valor del 

MM experimental. Como tal, el ánodo de la celda de calibración puede ser considerado 

nsideradas 

omo fuentes de corriente puntual y así poder detectar gradientes de potencial óhmico. 

c

la probeta). McMurray [113] propone la siguiente explicación para la tendencia variable 

observada en los valores del AMM: cuando un ánodo local inicia, es físicamente pequeño y 

se comporta como una fuente de corriente puntual. No obstante, cuando la actividad anódica 

es persistente, los ánodos locales individuales aumentan de área con el tiempo a medida 

que el metal 

d

con un consecuente incremento en los valores del AMM. Cuando los valores del AMM son 

mucho más grandes que el diámetro del ánodo en forma de microdisco de la celda de 

calibración, el diámetro del ánodo es improbable a contribuir 

A

como una fuente de corriente puntual, y el valor del AMM experimental, por lo tanto, 

representa la resolución espacial límite del equipo SRET. Esencialmente, cualquier ánodo 

local que da un pico de SRET con un AMM de aproximadamente el valor del AMM 

experimental puede ser considerado como una fuente de corriente puntual. En la presente 

investigación, los valores del AMM de las picaduras generadas a un potencial constante y a 

potencial de circuito abierto se encuentran alrededor de los valores del AMM calculados 

experimentalmente utilizando un microdisco de oro, por lo tanto pueden ser co

c
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CAPÍTULO IV 
Conclusiones y sugerencias para futuros trabajos 
 

4.1 Efecto de las principales variables experimentales sobre la sensibilidad y 
resolución de las mediciones con SRET 

Las mediciones de SRET realizadas usando un microdisco de oro como una FCP en 

diferentes electrólitos, a diferentes distancias de separación y a diferentes velocidades de 

rotación indican, en todas las condiciones de operación y experimentales, que el SRET 

Modelo SR100 responde directamente a las variaciones localizadas en el potencial de la 

solución generados por el flujo iónico como consecuencia de actividad electroquímica 

localizada. 

 

La  sensibilidad  del  SRET  se  puede  tasar   en  términos  de  la  Señal  Detectable Mínima, 

la  cual  varía en función de la conductividad del electrólito. En electrólitos muy diluidos 

(0.014 mS/cm) fueron detectadas corrientes a partir de 6.42nA, mientras que en electrólitos 

con  una  conductividad  de  55.8 mS/cm  fueron detectadas corrientes a partir de 3.73 μA. 

La conductividad y la distancia de separación afectan de manera negativa la sensibilidad del 

equipo. Se observó que la conductividad, y no el tipo de electrólito, tiene un mayor efecto en 

la sensibilidad del SRET. 

 

La magnitud de la máxima señal detectada por el SRET depende de la intensidad del 

proceso  localizado,  pero  es  independiente  del  tamaño de la fuente de corriente puntual, 

lo cual indica que la actividad anódica localizada es tasada por el SRET en términos de la 

corriente generada por dicho proceso.  

 

La resolución del equipo SRET es función de la distancia de separación y no es afectada por 

la intensidad de la FPC, como es establecido por la ecuación 2.5. La conductividad del 

electrólito y la velocidad de rotación del espécimen de trabajo, factores no considerados en 

la ecuación 2.5, afectan de manera negativa la resolución del equipo SRET. 

 

La velocidad de rotación mejora la sensibilidad del equipo SRET, pero disminuye la 

resolución del equipo. 
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4.2 Pruebas electroquímicas 
Las pruebas de polarización potenciodinámica, en condiciones estacionarias, realizadas en 

especímenes de los aceros inoxidables S30400 y S31603 en diferentes electrólitos muestran 

que la conductividad tiene un efecto negativo sobre el potencial de picado de los dos aceros 

inoxidables. El acero S31603 presenta una menor susceptibilidad a corrosión por picadura 

que el acero S30400, indicado por el valor del ΔE (Ep – Ecorr). La susceptibilidad a corrosión 

por picadura de ambos aceros inoxidables aumenta notablemente a partir de 

conductividades mayores a 50.9 mS/cm. 

 

 

4.3 Generación electroquímica de picaduras en condiciones estacionarias 
Las picaduras generadas en el acero S30400 son más profundas que las generadas en el 

acero S31603 en los tres electrólitos de ensayo (NaCl al 3.5% en peso, agua de mar natural 

y FeCl3 1M). Las picaduras generadas bajo control potenciostático y a potencial de circuito 

abierto en ambos aceros inoxidables tienen forma hemiesférica, siendo más profundas las 

generadas bajo control potenciostático. La ley empírica de crecimiento de picaduras 

determinada en condiciones estacionarias tiene la forma de una ecuación exponencial. 

 

El método de remoción de material es un método confiable en la determinación de la 

profundidad, morfología de picaduras y cantidad de material disuelto por picadura siempre y 

cuando sea realizado meticulosamente. La muy buena concordancia entre los resultados 

obtenidos mediante una técnica electroquímica (cronoamperometría) y un método mecánico 

(remoción de material), indica que mediante ambos métodos se pueden obtener resultados 

confiables y reproducibles. 

 

 

4.4 Generación de picaduras en condiciones hidrodinámicas 
El Ecorr y el Ep del acero S30400 obtenidos bajo condiciones hidrodinámicas, en NaCl 3.5% 

en peso y en agua de mar natural, se desplazan hacia valores más positivos con respecto a 

los valores obtenidos en condiciones estacionarias. La generación de picaduras en 

condiciones hidrodinámicas fue más difícil que en condiciones estacionarias. 
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En todos los experimentos de polarización cíclica fue observada la presencia de corrosión 

por picadura y de corrosión por hendidura, siendo la última más difícil de detener. Las 

mediciones de SRET realizadas durante la polarización cíclica del acero inoxidable permiten 

seguir la historia de la vida de una picadura y de una hendidura. Sin embargo, el SRET no es 

capaz de detectar la presencia de picaduras metaestables. 

 

 

4.5 Cronoamperometría – mediciones de SRET 
La presencia de un número considerable de sitios anódicos localizados correspondientes a 

picaduras y/o a hendiduras no es un impedimento para tasar cuantitativamente el crecimiento 

de una picadura a través de las mediciones de SRET. Ya que se puede determinar de 

manera fiable la cantidad de material disuelto en una picadura mediante la remoción de 

material por lijado y así relacionarla con la cantidad de material disuelto determinada de las 

mediciones de SRET, siempre y cuando las picaduras a analizar sean generadas 

exactamente a lo largo de la línea de barrido. 

 

Usando las ecuaciones obtenidas en el procedimiento de calibración del equipo, las 

mediciones de SRET dan la corriente instantánea que emana de una picadura. Las 

mediciones de la profundad, volumen de las picaduras y pérdida de metal, obtenidas de la 

remoción de material, indican que las picaduras crecieron en función del tiempo, aunque la 

corriente que emanó de las picaduras presentó fluctuaciones durante todo el tiempo de 

crecimiento de las picaduras. La mejor manera de evaluar la cantidad de metal disuelto de 

las mediciones de SRET requiere de la integración de las curvas corriente vs tiempo de cada 

una de las picaduras generadas a lo largo de la línea de barrido. 

 

Los resultados obtenidos en el presente estudio y los reportados por varios investigadores 

[19,102,113,115], realizados en condiciones experimentales y de operación similares a las 

del presente estudio, muestran que la sensibilidad y resolución espacial del equipo SRET es 

función de la configuración y características de la probeta del equipo. Así, resultados 

diferentes serán obtenidos utilizando diferentes equipos y probetas de medición del SRET. 
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Existe buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante un método de remoción 

de material, una técnica electroquímica que mide directamente la corriente generada por un 

proceso anódico localizado (cronoamperometría) y una técnica electroquímica que mide 

indirectamente la corriente generada por un proceso anódico localizado (mediciones de 

SRET). Los resultados obtenidos indican que las mediciones realizadas por el SRET se 

pueden considerar como cuantitativas, sin embargo no proporcionan información del tamaño 

o geometría de la picadura. 

 

En condiciones reales el valor del AMM no es constante debido a la perturbación de las 

distribuciones de corriente y potencial locales como resultado de la intrusión física de la 

punta de la probeta del SRET y al tamaño variable de los sitios anódicos localizados. 

 

 

4.6 Sugerencias para Futuros Trabajos 
1.- Realizar pruebas de calibración en electrólitos de similar conductividad pero con 

diferentes especies iónicas  a fin de determinar el efecto del tipo de ion en la sensibilidad del 

equipo SRET. 

 

2.- Realizar mediciones de SRET utilizando electrodos de plata en lugar de los de platino en 

soluciones conteniendo cloruros debido a la probada estabilidad del par redox Ag/AgCl. 

 

3.- Realizar mediciones utilizando la Técnica de Barrido con Electrodo Vibratorio (SVET, por 

sus siglas en inglés), la cual en teoría tiene una mayor sensibilidad y resolución que el SRET. 
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Fe de erratas Luis Román Dzib Pérez

FE DE ERRATAS

Por contener la tesis "Estudio cuantitativo de la actividad electroquímica en procesos de

corrosión localizada en aceros inoxidabtes en agua de mar mediante técnicas de barrido con

microelectrodos de referencia" algunos errores, se procede e su corrección según el

siguiente detalle:

.  En  la  pág ina  89 ,91 ,95 ,  198 y  201 donde d ice  " . . .ecuac ión  2 .5 . . . "  debe dec i r
" . . .  ecuac ión  1  .5 . . .  " .

r  En la página 95 donde dice " . , .ecuación 4.3. . . "  debe decir  " . . .ecuación 3,3, . . " .

.  En la página 97, 101 y 10a donde dice " . . .ecuación 2.4. . . 'debe decir  " . . .ecuación

1 . 4 . . . ' .

En la  página 99 donde d ice "F iguras 4.25d- f . . . "  debe deci r  "F iguras 3.25d- f . . . " .

En la  página 100 donde d ice "F iguras 4.259- i . . . "  debe deci r  "F iguras 3.259- i . . . "

En la página 114 donde dice "Figura 4.33" debe decir "Figure 3.33'.

En la página 120 donde dice "La DENSIDAD DE CORRIENTE generada..," debe

deci r  "La CORRIENTE generada. . . " .

. En la página 125 donde dice "...por DEBAJO del potencial de picado,..." debe decir
" . , .porARRIBA del  potencial  de picado,. . . " .
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