








resquicio, que forma en este caso la junta tórica 
interior, se diluye continuamente por el flujo de 
agua destilada. La menor densidad del agua permite 
que esta fluya inmediatamente hacia arriba, a través 
de las paredes del portamuestras, de tal forma que 
sólo el resquicio y el perímetro de la superficie de 
ensayo está en contacto con el agua destilada. 

El flujo de agua destilada necesario para elimi­
nar el riesgo de corrosión por resquicios es bastante 
pequeño: 4-5 ml/h (19), lo que no produce una 
disolución significativa del medio agresivo. Por 
ejemplo, una solución de 150 mi de 3 % NaCl, 
experimentaría una disolución del 3 % aproximada­
mente después de 1 h de ensayo. 

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

El estudio electroquímico de la susceptibilidad a 
la corrosión por picaduras se llevó a cabo en un 
acero inoxidable dúplex del tipo 25 % Cr-7 % Ni-3 
% Mo-0,15 % N. El material se solubilizó a 
1.373 K (1.100 °C) durante 1 h y posteriormente se 
enfrió en agua, vigorosamente agitada, hasta la tem­
peratura ambiente. 

Se realizaron ensayos de polarización anódica 
en soluciones acuosas que contenían 3 % NaCl. 
Con el fin de estudiar la eficacia de la celda Avesta 
como procedimiento para evitar los problemas vin­
culados a la presencia de resquicios en los ensayos 
de corrosión por picaduras, se realizaron ensayos 
comparativos empleando un tipo de portamuestra 
convencional. Tomando como referencia los resul­
tados del estudio de Soria et al (16), se eligió el 
siguiente procedimiento de preparación de mues­
tras para ser ensayadas sin emplear la celda Avesta: 

- Las muestras fueron desbastadas superficial­
mente por vía húmeda empleando papel abrasi­
vo hasta grado 600. 

- Posteriormente, las muestras fueron sometidas a 
un tratamiento de pasivado por inmersión en una 
solución de 60 % HNO3 a 333 K (60 °C) duran­
te 15 min. 

- Cada muestra fue embutida en caliente, emple­
ando resina epóxica termoendurecible de baja 
contracción y elevada dureza, para reducir el 
riesgo de formación de hendiduras y relieve en 
la intercara metal-portamuestra. 

- Adicionalmente, se aplicó una película fina de 
resina epóxica rodeando la intercara metal-por­
tamuestra, para cubrir los posibles resquicios 
que puedan haberse formado durante el proceso 
de embutición. El período de curado fue de 24 h. 

- Finalmente, se procedió a desbastar la superficie 
de ensayo (grado 600) a fin de eliminar toda la 
resina que emergía de la intercara y dejar sola­
mente aquella confinada en los resquicios. 

En el caso de las muestras ensayadas empleando 
la celda Avesta, la preparación de las mismas se 
llevó a cabo de la siguiente forma: 

- Todas las muestras se desbastaron por vía húme­
da con papel abrasivo de carburo de silicio hasta 
el grado 600. Después se procedió a su limpieza e 
inmediata instalación en la celda electroquímica. 

Para el desarrollo del presente estudio electro­
químico, se construyó una celda del fipo Avesta 
cuyo esquema se muestra en la figura 5. El volu­
men de solución dentro de la celda fue de 150 mi y 
la superficie de ensayo de 0,8 cm^. Con la finalidad 
de realizar ensayos a diferentes temperaturas, la 
celda electroquímica se construyó con doble pared 
para calentar la solución de ensayo mediante la cir­
culación, a través del anillo exterior, de agua calien­
te proveniente de un baño termostático con regula­
ción de temperatura de ± 1 °C. 

Para bombear flujos tan pequeños como 4 ml/h 
se emplean comúnmente microdosificadores o 
microbombas. En la celda electroquímica diseñada 
para este estudio, el agua destilada era conducida a 
la cámara por gravedad. La medición de flujos tan 
pequeños se realizó controlando el nivel de agua en 
una micropipeta de 5 mi, adaptada como recipiente 
para el agua destilada. La micropipeta se conectaba 
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FiG. 5.— Esquema de la celda Avesta diseñada para 
el presente estudio. 

FiG. 5,~ Scheme ofthe Avesta cell designed for the 
present study. 
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a la celda mediante un tubo flexible de plástico con 
una llave de cierre y apertura. La regulación del 
flujo se realizó mediante los tornillos de ajuste con 
los que la muestra se fijaba a la celda (Fig. 5). 

El ensayo de polarización electroquímica se 
llevó a cabo empleando un sistema de tres electro­
dos: un contraelectrodo de platino, un electrodo de 
referencia de calomelanos saturado (ECS) y la 
muestra en estudio como electrodo de trabajo. El 
equipo empleado fue un potenciostato Amel®, 
mod. 551, conectado a un generador de barrido 
Amel® mod. 568. 

Los ensayos de polarización anódica se efectua­
ron a una velocidad de barrido de 1 mV/s, que, a 
pesar de ser una velocidad mayor que la recomen­
dada por la norma ASTM G61 (0,67 mV/s), ha sido 
muy empleada en la bibliografía (20 y 21) para la 
evaluación del comportamiento frente a la corro­
sión localizada de materiales similares. La muestra 
fue mantenida al potencial de corrosión durante 15 
min antes de iniciar la polarización anódica poten-
ciodinámica. El Ê p se determinó en el momento en 
que la densidad de corriente alcanzaba el valor de 
100 fxA/cm^. Cuando la densidad de corriente 
alcanzaba los 400 iJiA/cm ,̂ se invertía la polariza­
ción hasta alcanzar nuevamente la condición de 
pasivación o una densidad de corriente de 10 
lüíA/cm .̂ Después de cada ensayo, la muestra se 
examinaba al microscopio para verificar la presen­
cia o no de picaduras. 

3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

La figura 6 muestra comparativamente los resul­
tados de ensayos electroquímicos realizados, 
empleando la técnica de preparación de las mues­
tras mediante embutido en resina, descrita anterior­
mente, con el procedimiento de ensayo mediante la 
celda tipo Avesta. En estos ensayos se empleó una 
solución de NaCl al 3,0 % (pH = 6) en la que el 
material fue expuesto a 60 °C. 

La curva de polarización anódica del acero ino­
xidable dúplex DP-12 en estado solubilizado (1.373 
K/1 h/agua), obtenida empleando la celda tipo 
Avesta, muestra una región de pasivación que se 
extiende desde el potencial de corrosión hasta un 
potencial de 1.200 mV(ECS). El incremento de la 
corriente que se observa a partir de este valor de 
potencial corresponde a la transición hacia la región 
de transpasividad del material. Una observación 
posterior de la muestra no dio evidencia alguna de 
ataque localizado en la zona de ensayo. 

Por el contrario, las muestras preparadas según 
el procedimiento descrito y esquematizado en las 
figuras 3c) y 6, sufrieron corrosión por resquicios a 
potenciales por debajo de los 700 mV (ECS). En 
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PiG, 6,— Curvas de polarización anódicas en el 
acero inoxidable. Se aprecia la presencia de corro­
sión por resquicios en las curvas (1) y (2), en com­
paración con la curva electroquímica obtenida 
empleando la celda Avesta, que alcanzó la transpa-

sivación a potenciales más elevados. 

FIG. 6.— Anodic polarization curves ofthe stainless 
Steel. The curves (1) y (2) show the presence of 
crevice corrosión in comparison with the curve 
obtained employing the Avesta cell which presented 

only transpassivation at a higher potentials. 

estas condiciones, el efecto de resquicio no permi­
tió la evaluación adecuada del comportamiento 
frente a la corrosión por picaduras de este material. 

En presencia de condiciones del medio más 
agresivas, el efecto perjudicial de los resquicios en 
los ensayos electroquímicos de corrosión por pica­
duras es mucho más significativo. La figura 7 
muestra los resultados de los ensayos electroquími­
cos realizados en una solución de 3 % NaCl acidifi­
cada con HCl a pH = 1. A temperaturas de 293 K 
(20 °C) y 313 K (40 °C) se advierte, a través de las 
curvas de polarización anódica, un comportamiento 
pasivo del material dentro de un amplio rango de 
potenciales hasta alcanzar la transpasivación. Los 
problemas surgen a 333 K (60 °C), donde, a pesar 
de todas las precauciones tomadas, la presencia de 
microhendiduras en la intercara metal-resina provo­
ca la corrosión por resquicios del material. La poca 
reproducibilidad de los ensayos electroquímicos en 
presencia de micro-resquicios involuntarios se pone 
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FiG. 7.— Curvas electroquímicas del acero inoxida­
ble en un medio más agresivo (pH = 1). La corro­
sión por resquicios reduce aún más el potencial crí­
tico de resquicios. En estas condiciones, no es 
posible determinar el potencial crítico de picaduras, 

F 

FiG. 7.— Electrochemical curves of the stainless 
Steel in a more aggressive solution (pH = 1). The 
crevice corrosión reduced most strongly the critical 
crevice potential. The critical pitting potential is not 

possible to be valued in these conditions. 

de manifiesto en las curvas (1) y (2), correspon­
dientes a dos muestras del mismo material prepara­
das de acuerdo con el procedimiento descrito ante­
riormente. La presencia de corrosión por resquicios 
fue advertida en estas condiciones a potenciales 
inferiores a +500 mV (ECS), mientras que las 
muestras del mismo material ensayadas con la celda 
Avesta no presentaron ningún tipo de corrosión 
localizada en las mismas condiciones de ensayo. 

Lo cierto es que la mayoría de los métodos de 
preparación de muestras referidos anteriormente no 
son fiables cuando las condiciones de ensayo se 
vuelven muy agresivas. Soria et al. realizaron los 
estudios a 298 K (25 °C) en una solución neutra de 
3,5 % NaCl. Asimismo, la mayoría de los porta-
muestras diseñados para evitar los resquicios, a los 
que la literatura hace referencia, incluyendo el reco­
mendado por la norma ASTM G-6], se ha emplea­
do sobre todo para ensayos de corrosión a tempera­

tura ambiente. Sólo el portaelectrodo de trabajo, 
mostrado en la figura 3d), empleado por Bogaerts et 
al. (13), fue diseñado específicamente para ensayos 
electroquímicos a temperaturas elevadas. 

En comparación con estos procedimientos, el 
empleo de la celda Avesta ha resultado mucho más 
ventajoso y muy efectivo para evitar la presencia de 
mecanismos de corrosión por resquicios durante los 
ensayos electroquímicos. 

3.1. Algunas observaciones acerca de la celda 
Avesta 

La concepción de la celda Avesta ha permitido 
eliminar prácticamente el riesgo de ataque en res­
quicios en el montaje de las muestras; sin embargo, 
ha introducido en los ensayos electroquímicos otro 
tipo de inconvenientes: 

Debido a que la muestra no se encuentra total­
mente sumergida en dicha solución existe un gra­
diente de temperatura entre la superficie de ensayo 
y ésta. Este gradiente de temperatura depende en 
gran medida del diseño de la celda y de la agitación 
del medio durante el ensayo. 

La figura 8 muestra los resultados de la medi­
ción de temperaturas realizada en la superficie de la 
muestra, en función de la temperatura de la solu­
ción. La medición de la temperatura superficial se 
realizó instalando un termopar, dentro de un aguje­
ro muy fino, mecanizado desde la superficie opues­
ta de la muestra, a una distancia menor a 1 mm de 
la superficie metálica en contacto con la solución. 
La solución se agitó fuertemente con un flujo de 
argón durante los primeros 5 min a fin de mejorar la 
transferencia de calor y luego se mantuvo un 
pequeño flujo de gas, durante todo el ensayo, que 
permitiese la homogeneización de la solución así 
como de la temperatura. En la misma figura se 
aprecia la gran influencia de la agitación sobre la 
temperatura de la superficie de ensayo de la mues­
tra. Los valores de temperatura en estado estaciona­
rio se obtuvieron después de 10 min de haber insta­
lado la muestra en la celda, para la solución agitada, 
y de 25 min para la solución sin agitar. 

La mayor diferencia de temperaturas que se 
obtiene en la celda con la solución agitada fue de 6 
K a 353 K (80 °C), mientras que sin agitación la 
temperatura superficial de la muestra presentaba 
diferencias, con relación a la temperatura de la 
solución, de 20 K después de 20 min de manteni­
miento a 347 K (74 °C). 

Una modificación en el diseño original de la 
celda Avesta permitiría reducir el problema del gra­
diente de temperaturas entre la muestra y la solu­
ción. Portamuestras del tipo recomendado por la 
norma ASTM G-61 han sido adaptados para ser 
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FiG. 8.— Determinación de la temperatura de la 
muestra, instalada en la celda tipo Avesta fabricada 
para el presente estudio, en función de la tempera­

tura de la solución. 

FiG. 8.— Determination of the temperature of the 
sample installed in the Avesta cell, designedfor this 

study, as afunction ofthe solution temperature. 

usados según el principio de la celda Avesta. Sin 
embargo, su empleo a temperaturas por encima de 
373 K (60 °C) puede traer complicaciones debido a 
que el portamuestra se dilata y el ajuste necesario 
entre éste y la muestra, para garantizar un flujo 
mínimo de agua destilada, puede variar durante el 
ensayo. 

Otra observación importante, que se deduce de 
la comparación de las curvas de polarización, 
corresponde a las diferencias de magnitud de la 
densidad de corriente de pasivación. En la técnica 
electroquímica empleando la celda tipo Avesta se 
miden densidades de corriente más elevadas que en 
los métodos convencionales, debido a que la super­
ficie expuesta a la solución agresiva no es la única 
en contacto con un electrólito. La superficie del 
material, en contacto con el agua destilada dentro 
de la cámara circular, se polariza también anódica-
mente durante el ensayo, incrementando la densi­
dad de corriente neta que se mide. Cuando se pro­
duce el incremento de la corriente, como 
consecuencia de la aparición de corrosión por pica­

duras, la componente de la corriente anódica, 
correspondiente a la región de material en contacto 
con el agua destilada, resulta despreciable. Sin 
embargo, en la región pasiva, su influencia puede 
ser significativa, como se aprecia en la figura 6. 

4. CONCLUSIONES 

El empleo de la celda Avesta permite la determi­
nación precisa y mas reproducible del potencial crí­
tico de picaduras (E^^), eliminando el riesgo de la 
presencia de corrosión por resquicios. Su empleo 
permite el estudio del comportamiento frente a la 
corrosión por picaduras de aleaciones de elevada 
resistencia a la corrosión, que requieren condicio­
nes del medio muy agresivas y en las que la presen­
cia de resquicios en la muestra puede ser crítica. 
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