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Resumen Uno de los grandes problemas que suelen presentarse en los ensayos electroquimicos ideados para
evaluar la resistencia a la corrosién por picaduras de materiales como los aceros inoxidables es la
presencia simultdnea de corrosién por resquicios, que suele dificultar e impedir muchas veces la
interpretacion de los resultados electroquimicos. Este mecanismo de corrosion localizada se produce
como consecuencia de la presencia de resquicios en el ensamble de la muestra con la celda electro-
quimica de ensayo. Se han ideado numerosas formas de evitar este inconveniente, pero ninguna ha
resultado completamente satisfactoria. En el presente estudio se evalia uno de los mds nuevos e
ingeniosos procedimientos para eliminar el riesgo de corrosién por resquicios en los ensayos de
corrosioén por picaduras: la celda Avesta. Se efectuaron ensayos de polarizacién anédica electroqui-
mica en un acero inoxidable de alta aleacion. Los resultados obtenidos con este método son compara-
tivamente mds fiables y representativos del comportamiento electroquimico del material que los
métodos convencionales de preparacion de muestras para evitar la presencia de resquicios.

Palabras clave: Corrosién por picaduras. Aceros inoxidables. Ensayos de corrosién
eletroquimicos. Potencial critico de picaduras.

The Avesta cell: A method to avoid crevice corrosion during
the electrochemical pitting corrosion tests

Abstract A very common problem, that occurs during the electrochemical pitting corrosion tests of CRAs
(corrosion resistant alloys) as stainless steels, is the simultaneous occurrence of crevice corrosion
that difficults the evaluation of the electrochemical behaviour in presence of pitting corrosion
mechanism only. Crevice corrosion appears as a consequence of the formation of crevices during the
mountage of the specimen in the electrochemical cell. Several forms have been developed to avoid
the presence of crevice during the electrochemical pitting corrosion test, but without satisfactory
results. In the present study a relatively new and innovative method to eliminate the risk of crevice
corrosion in the electrochemical tests is evaluated the Avesta cell. Anodic polarization
electrochemical tests were carried out in a high alloy stainless steel in 3 % NaCl solution. The
experimental results obtained using the Avesta cell were more fiable, reproducible and representative
of the electrochemical behaviour of the material that those obtained using other methods of samples
preparation to avoid the crevice formation.

Keywords: Pitting corrosion. Stainless steels. Electrochemical corrosion tests. Critical pitting
potential.

1. INTRODUCCION

Los ensayos electroquimicos permiten la evalua-
cién rdpida del comportamiento frente a la corro-
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En la figura 1 se muestran los cambios que se
producen en la curva de polarizacién electroquimi-
ca cuando el acero inoxidable se encuentra en con-
tacto con un medio acuoso que contiene cloruros.
Cuando se encuentra en un medio acuoso neutro,
sin la presencia de cloruros, la curva de polariza-
cién anddica se puede representar como la curva 1
(Fig. 1). Existe una zona de pasivacién muy bien
definida, donde el material se encuentra protegido.
A partir de un potencial denominado de transpasi-
vacion (E,) la corriente anddica crece significativa-
mente debido a la descomposicién del agua:

2H,0 — O, + 4H* +4e- [1]
y a la reaccién de oxidacién
Cr3+ — Cro++ 3e- [2]

que produce la disolucién del material.

El potencial E|, alcanza valores bastante nobles
(> 1.000 mV ECS), resultando muy dificil que en la
préctica el acero inoxidable alcance estas condicio-
nes (salvo en el caso de ambientes extremadamente
oxidantes) y, por tanto, su condicién normal suele
ser el estado pasivo.

Cuando el medio contiene cloruros, la estabili-
dad de la capa pasiva se ve afectada y la ruptura
localizada de la pelicula de 6xido protector da lugar
a la nucleacién de picaduras por encima del deno-
minado E.,, como se aprecia en la curva 2 de la
figura 1. Por debajo de este potencial no hay posibi-
lidad de nucleacién de las picaduras. Sin embargo,
una picadura ya formada puede continuar su creci-
miento y propagacion a través del material incluso
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FiG. 1.— Representacién de curvas electroquimicas
de aceros inoxidables en presencia o no de corro-
sioén por picaduras.

FiG. 1.— Schematic representation of the
electrochemical polarization curves of stainless
steels in presence and absence of pitting corrosion.
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a potenciales menores que E_,. Las condiciones de
repasivacion del fondo de la picadura y, por tanto,
la detencidén del proceso de crecimiento de una
picadura ya nucleada, se presentan a potenciales
por debajo del E,,. El criterio electroquimico de
proteccion contra la corrosion por picaduras de un
acero inoxidable, serfa procurar que su potencial en
el medio agresivo nunca sobrepase el valor de E,,.
Por ello, muchos autores (1) suelen denominar a
este valor potencial de proteccidén. Sin embargo,
este potencial de proteccidon no es una propiedad
del material, sino que, por el contrario, depende en
gran medida del procedimiento experimental
empleado para su determinacién (2).

La determinacién de estos potenciales se puede
realizar mediante numerosas técnicas electroquimi-
cas, de cardcter estdtico, cuasi estdtico o dindmico,
bajo control de potencial (ensayos potenciostaticos
y potenciodindmicos) o de corriente (ensayos gal-
vanostaticos o galvanocinéticos). Autores como
Oldfield (1), Smialowska et al. (3) han revisado
muy documentadamente las ventajas y desventajas
de cada uno de estos procedimientos. Dichos auto-
res concluyen que los valores de E, y E,,, determi-
nados por las técnicas potenciodindmicas, dependen
mucho de las condiciones del ensayo y sus diferen-
cias suelen ser siempre mayores conforme aumenta
la velocidad de barrido. Asimismo, las técnicas
potenciostaticas y galvanostdticas permiten una
determinacién mucho mas real de estos potenciales,
pero con el inconveniente de ser ensayos extrema-
damente largos.

Sin embargo, si la aplicacién de estas técnicas
electroquimicas estd orientada a establecer criterios
de andlisis comparativo entre materiales y/o condi-
ciones, entonces cualquiera de los métodos pueden
ser igualmente dtiles (4). El ensayo de polarizacién
anddica potenciodindmica tiene la ventaja de ser un
método rapido y reproducible, que permite, a través
del estudio de la curva de polarizacién y de los
potenciales E, y E,, evaluar comparativamente el
comportamiento de diferentes materiales o de dife-
rentes condiciones microestructurales frente a
determinadas condiciones agresivas.

1.1. Elresquicio: “la pesadilla’ de los ensayos
de corrosion por picaduras

Sin embargo, sea cual fuere la técnica electro-
quimica empleada, siempre ha existido una dificul-
tad préactica en el momento de realizar los ensayos
de corrosion por picaduras. Este verdadero “dolor
de cabeza” para todos los investigadores que han
evaluado experimentalmente la resistencia a la
corrosién por picaduras lo constituye la presencia
inevitable de resquicios en el montaje de la muestra
y la consiguiente presencia de este otro mecanismo
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de corrosién localizada durante la ejecucién del
ensayo.

La presencia de resquicios en las muestras es
consecuencia del procedimiento empleado para
mantenerlas sumergidas en la solucién y permitir a
su vez la conexion eléctrica entre estas y el poten-
ciostato. La figura 2 muestra dos de los ejemplos
mds comunes de formacién de resquicios, debidos
al montaje de las probetas de ensayo (porta-electro-
do) en la celda electroquimica. Otros tipos de mon-
tajes usados con frecuencia consisten en recubrir
parcialmente con una laca o cinta adhesiva la super-
ficie de la muestra o sumergirla parcialmente en la
solucién. Lo cierto es que ninguno de los montajes
resulta adecuado para evitar el efecto de resquicio;
por el contrario, estos son precisamente los causan-
tes de una mayor susceptibilidad a la corrosién por
resquicios de las muestras.

La corrosién por resquicios en los aceros inoxi-
dables es otro tipo de corrosién localizada que se
produce en regiones del material (resquicios) con
acceso restringido del oxigeno disuelto, creando
una macropila de aeracion diferencial. En estas
condiciones, la composicién de la solucién dentro
del resquicio va cambiando gradualmente en rela-
cidén con la solucién de la superficie libre del mate-
rial, dando lugar a un incremento de la concentra-
cién de iones agresivos (C17) y de protones H* que
reducen su pH (5). Finalmente, se alcanza en el res-
quicio un ambiente lo suficientemente agresivo
para que se produzca la ruptura irreversible de la
capa pasiva protectora dando inicio a la propaga-
cién de la corrosién localizada.

Muchos autores (2 y 6) han concluido que los
mecanismos de propagacién de la corrosién por
picaduras y por resquicios son practicamente los
mismos. Sin embargo, los mecanismos de inicia-
cién de ambos procesos de corrosion son diferentes,
estando cinéticamente mds favorecida la corrosion
por resquicios. Debido a ello, cuando se emplean
técnicas electroquimicas para determinar el E,, se
puede incurrir en graves errores de estimacién de
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F1G. 2.— Ejemplos de formas geométricas que pro-
pician resquicios durante los ensayos electroquimi-
cos de corrosion por picaduras.

Fi1G. 2.— Examples of typical geometric
configuration in mountages of the samples in the
electrochemical cell that promote crevice corrosion.
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este valor como consecuencia de la aparicién previa
de corrosidn por resquicios a potenciales mas nega-
tivos que el valor E,.

Para evitar o reducir la presencia de corrosién por
resquicios en los ensayos de corrosion por picaduras,
se han probado diversos métodos de tratamiento
superficial (7 y 8) y disefiado numerosos portaelec-
trodos (9-13) que permitan al menos reducir la inci-
dencia de la corrosién por resquicios durante los
ensayos electroquimicos. La figura 3 muestra esque-
mdticamente algunos portamuestras disefiados para
eliminar o reducir el riesgo de resquicios.

Algunos de estos dispositivos incluso han sido
adoptados por normas internacionales, como la
ASTM G5 (14)(Fig. 3a) y la ASTM G-61 (15)(Fig.
3b). Sin embargo, la presencia cada vez mayor de
nuevos disefios y nuevos métodos de sujecién de
las muestras durante los ensayos son un claro indi-
cio de que ninguna de las técnicas anteriores logra
evitar la presencia indeseable de resquicios.

Soria et al. (16) estudiaron con profundidad el
problema de los resquicios provenientes del monta-
je de las muestras. Estudiaron mds de 20 técnicas
de preparacion del electrodo de trabajo, empleando
para ello un acero inoxidable del tipo AISI 304. La
figura 3c) muestra el esquema del portaelectrodo
empleado en este estudio. Los mejores resultados se
consiguieron mediante la combinacién de un mon-
taje en resina epoxica y la aplicacién de un trata-
miento previo de pasivacidn en 4cido nitrico en los
bordes de la superficie expuesta del acero.

La resistencia a la corrosién por resquicios, al
igual que la resistencia a la corrosién por picaduras
de los aceros inoxidables, depende muy acusada-
mente de la composicién quimica de la aleacién.
Un aumento del contenido de cromo, molibdeno y
nitrégeno en los aceros inoxidables incrementa su
resistencia a ambos mecanismos de corrosién loca-
lizada. Sin embargo, es importante observar lo
siguiente: en aceros inoxidables de menor aleacidn,
el efecto de la presencia de un resquicio sobre los
valores del E, y/o sobre la temperatura critica de
picaduras puede ser menos significativo que el
observado en aceros inoxidables de mayor aleacién.
En los aceros inoxidables mds resistentes se requie-
ren condiciones del medio mds agresivas (mayores
temperaturas, mayores contenidos de ClI~ y menores
valores de pH) para producir corrosién por picadu-
ras. En estas condiciones, el E, se puede diferen-
ciar notablemente al potencial critico de resquicios,
incrementando con ello las dificultades asociadas a
la interpretacion de los resultados electroquimicos
en presencia de resquicios accidentales. Por ello,
resulta mds sencillo resolver problemas de resqui-
cios en el montaje de las muestras para ensayos
electroquimicos si se ensaya un acero inoxidable
del tipo 18 Cr-8 Ni que si se ensaya un acero de los
tipos 25 Cr-7 Ni-3 Mo 6 20 Cr-18 Ni-6 Mo.
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F1G. 3.— Representacion esquemadtica de diferentes
portaelectrodos empleados para evitar los resqui-
cios en los ensayos electroquimicos de corrosién.

FiG. 3.— Schematic representation of different
specimen holders designed to avoid crevice
corrosion during corrosion electrochemical tests.

1.2. La celda Avesta: un enfoque diferente del
problema

La mayoria de las soluciones propuestas hasta el
momento para eliminar el riesgo de corrosiéon por
resquicios en los ensayos electroquimicos de corro-
sién por picaduras no han conseguido resolver este
problema. Qvarfort publicé en 1988 (17), por pri-
mera vez, el desarrollo de un nuevo disefio de celda
electroquimica que eliminaba todo riesgo de corro-
sién por resquicio como consecuencia del montaje
de la muestra en la celda, permitiendo la determina-
cion precisa del E , y de la temperatura critica de
picadura (CPT).

El principio en que se basa esta nueva celda es
bastante singular. Mientras que los métodos anterio-
res procuraban eliminar o reducir al maximo el ries-
go de la existencia de resquicios, en este nuevo
disefio se aceptaba e incluso se procuraba localizar
bien el resquicio en el montaje de la celda. El prin-
cipio por el que se regian todos los otros métodos
era muy simple: “sin resquicios no habrd corrosién
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por resquicios”. La filosofia del disefio de esta
nueva celda, por cierto mas complicada, era como
elegir el camino mas largo y sinuoso para-llegar
mas rdpidamente al destino propuesto.

El resquicio es un factor geométrico que, junto
con otros tantos factores, como la composicién qui-
mica de la aleacidn, la composicién del electrdlito,
la temperatura, la agitacion del medio, la concentra-
cién de oxigeno disuelto en la solucion, condicio-
nan el comportamiento de un material frente a la
corrosion por resquicios. En los aceros inoxidables,
este tipo de corrosion se presenta como consecuen-
cia de la formacion de una celda de airacion dife-
rencial y un proceso de acidificacién local del elec-
trélito confinado en el resquicio, que despasiva la
superficie del acero provocando su disolucién (18).
La presencia del resquicio en la superficie del mate-
rial es un requisito para alcanzar ficilmente estas
condiciones, pero la causa directa de la corrosién
localizada no es el resquicio en si, sino la forma-
cién de un ambiente agresivo dentro del mismo que
provoque la disolucién continua del material.

.Esta es, en resumidas cuentas, la filosofia de la
celda Avesta. La eficacia del método no radica en
eliminar el resquicio, sino en impedir la concentra-
cién de iones agresivos y el proceso de acidifica-
cion dentro del mismo. Para ello, la solucién agresi-
va dentro del resquicio es reemplazada conti-
nuamente por agua destilada que se suministra
desde el exterior hacia el interior de la celda.

La figura 4 muestra esquematicamente el princi-
pio de esta celda. Dentro de una cdmara circular
limitada por dos juntas téricas concéntricas se bom-
bea un flujo de agua destilada. La junta exterior, en
contacto con la muestra y el portamuestra, sella her-
méticamente la cdmara. La junta tdrica interior no
se encuentra en contacto directo con la muestra,
sino a través de un anillo hecho de papel de filtro
poroso, que permite que el agua destilada, confina-
da en la cdmara, fluya lentamente hacia el interior
de la celda. La solucién agresiva localizada en el

Junta tdrica exterior

Agua
destilada

Junta tdrica . _Muestra
interior

__Papel de filtro

FiG. 4.— Esquema del dispositivo empleado en la

celda Avesta para eliminar la solucién agresiva del
interior del resquicio.

FIG. 4.— Scheme of the device employed in the
Avesta cell in order to avoid the formation of an
aggressive solution into the crevice.
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resquicio, que forma en este caso la junta térica
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
solo el resquicio y el perimetro de la superficie de
ensayo estd en contacto con el agua destilada.

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

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El estudio electroquimico de la susceptibilidad a
la corrosién por picaduras se llevé a cabo en un
acero inoxidable diplex del tipo 25 % Cr-7 % Ni-3
% Mo-0,15 % N. El material se solubilizé a
1.373 K (1.100 °C) durante 1 h y posteriormente se
enfri6 en agua, vigorosamente agitada, hasta la tem-
peratura ambiente.

Se realizaron ensayos de polarizacién anédica
en soluciones acuosas que contenian 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 corrosién 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 eligié el
siguiente procedimiento de preparacién de mues-
tras para ser ensayadas sin emplear la celda Avesta:

— Las muestras fueron desbastadas superficial-
mente por via himeda empleando papel abrasi-
vo hasta grado 600.

— Posteriormente, las muestras fueron sometidas a
un tratamiento de pasivado por inmersién en una
solucién de 60 % HNO; a 333 K (60 °C) duran-
te 15 min.

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

— Adicionalmente, se aplicé una pelicula fina de
resina epoxica rodeando la intercara metal-por-
tamuestra, para cubrir los posibles resquicios
que puedan haberse formado durante el proceso
de embuticién. El periodo de curado fue de 24 h.

— Finalmente, se procedi a desbastar la superficie
de ensayo (grado 600) a fin de eliminar toda la
resina que emergia de la intercara y dejar sola-
mente aquella confinada en los resquicios.
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En el caso de las muestras ensayadas empleando
la celda Avesta, la preparacién de las mismas se
llevé a cabo de la siguiente forma:

— Todas las muestras se desbastaron por via hime-
da con papel abrasivo de carburo de silicio hasta
el grado 600. Después se procedi6 a su limpieza e
inmediata instalacién en la celda electroquimica.

Para el desarrollo del presente estudio electro-
quimico, se construyd una celda del tipo Avesta
Cuyo esquema se muestra en la figura 5. El volu-
men de solucién dentro de la celda fue de 150 ml y
la superficie de ensayo de 0,8 cm?2. Con la finalidad
de realizar ensayos a diferentes temperaturas, la
celda electroquimica se construy6 con doble pared
para calentar la solucién de ensayo mediante la cir-
culacion, a través del anillo exterior, de agua calien-
te proveniente de un bafio termostitico con regula-
cién de temperatura de + 1 °C.,

Para bombear flujos tan pequefios como 4 ml/h
se emplean cominmente microdosificadores o
microbombas. En la celda electroquimica disefiada
para este estudio, el agua destilada era conducida a
la cdmara por gravedad. La medicién de flujos tan
pequenios se realizd controlando el nivel de agua en
una micropipeta de 5 ml, adaptada como recipiente
para el agua destilada. La micropipeta se conectaba

E Termometro
=l Agua
E < destilada \ Contraelectrodo de Pt
g 1 Electrodo de
E referencia (ECS)
| Burbujeo de Ar —|
Pipeta El
graduada | £
de 5mi E
=
Entrada del \/ de vidrio
agua de
d —
calentamiento ) o
Tornillos, de fijacion y
- regulacion del flujo de
...... > S agua destilada x 4

\ Muestra ,
TEFLON

Agua des?iIAoE

Junto tdrica
exterior —
~— Papel de filtro

Junta torica /
interior

FIG. 5.— Esquema de la celda Avesta disefiada para
el presente estudio.

FIG. 5.— Scheme of the Avesta cell designed for the
present study.
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a la celda mediante un tubo flexible de plastico con
una llave de cierre y apertura. La regulacion del
flujo se realiz6 mediante los tornillos de ajuste con
los que la muestra se fijaba a la celda (Fig. 5).

El ensayo de polarizacidn electroquimica se
llevé 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 polarizacién anddica 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 bibliografia (20 y 21) para la
evaluacion del comportamiento frente a la corro-
sién localizada de materiales similares. La muestra
fue mantenida al potencial de corrosién durante 15
min antes de iniciar la polarizacién anddica poten-
ciodinamica. El E_, se determin6 en el momento en
que la densidad de corriente alcanzaba el valor de
100 wA/cm?2. Cuando la densidad de corriente
alcanzaba los 400 wA/cm?2, se invertia la polariza-
cién hasta alcanzar nuevamente la condicién de
pasivaciéon o una densidad de corriente de 10
pwA/cm2. Después de cada ensayo, la muestra se
examinaba al microscopio para verificar la presen-
cia o no de picaduras.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

La figura 6 muestra comparativamente los resul-
tados de ensayos electroquimicos realizados,
empleando la técnica de preparacion 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 empled una
solucién de NaCl al 3,0 % (pH = 6) en la que el
material fue expuesto a 60 °C.

La curva de polarizacién anddica del acero ino-
xidable duplex DP-12 en estado solubilizado (1.373
K/1 h/agua), obtenida empleando la celda tipo
Avesta, muestra una regién de pasivacién que se
extiende desde el potencial de corrosidn 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 transicién hacia la region
de transpasividad del material. Una observacion
posterior de la muestra no dio evidencia alguna de
ataque localizado en la zona de ensayo.

Por el contrario, las muestras preparadas segin
el procedimiento descrito y esquematizado en las
figuras 3c) y 6, sufrieron corrosién por resquicios a
potenciales por debajo de los 700 mV (ECS). En
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FiG. 6.— Curvas de polarizacién andédicas en el
acero inoxidable. Se aprecia la presencia de corro-
sién por resquicios en las curvas (1) y (2), en com-
paracién con la curva electroquimica obtenida
empleando la celda Avesta, que alcanz6 la transpa-
sivacidn a potenciales mas elevados.

FIG. 6.— Anodic polarization curves of the stainless
steel. The curves (1) y (2) show the presence of
crevice corrosion 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-
tié la evaluacién adecuada del comportamiento
frente a la corrosion por picaduras de este material.
En presencia de condiciones del medio mds
agresivas, el efecto perjudicial de los resquicios en
los ensayos electroquimicos de corrosién por pica-
duras es mucho mads significativo. La figura 7
muestra los resultados de los ensayos electroquimi-
cos realizados en una solucién 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 polarizacién anddica, un comportamiento
pasivo del material dentro de un amplio rango de
potenciales hasta alcanzar la transpasivacion. 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 corrosidn por resquicios del material. La poca
reproducibilidad de los ensayos electroquimicos en
presencia de micro-resquicios involuntarios se pone
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FI1G. 7.— Curvas electroquimicas del acero inoxida-
ble en un medio mds agresivo (pH = 1). La corro-
sién por resquicios reduce atin mds el potencial cri-
tico de resquicios. En estas condiciones, no es
posible determinar el potencial critico de picaduras,

Ey

FIG. 7.— Electrochemical curves of the stainless
steel in a more aggressive solution (pH = 1). The
crevice corrosion 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 corrosién 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 ningin tipo de corrosién
localizada en las mismas condiciones de ensayo.

Lo cierto es que la mayoria de los métodos de
preparacién 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 solucién neutra de
3,5 % NaCl. Asimismo, la mayoria de los porta-
muestras disefiados para evitar los resquicios, a los
que la literatura hace referencia, incluyendo el reco-
mendado por la norma ASTM G-61, se ha emplea-
do sobre todo para ensayos de corrosion a tempera-
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tura ambiente. S6lo el portaelectrodo de trabajo,
mostrado en la figura 3d), empleado por Bogaerts et
al. (13), fue disefiado especificamente para ensayos
electroquimicos a temperaturas elevadas.

En comparacién con estos procedimientos, el
empleo de la celda Avesta ha resultado mucho mas
ventajoso y muy efectivo para evitar la presencia de
mecanismos de corrosién por resquicios durante los
ensayos electroquimicos.

3.1. Algunas observaciones acerca de la celda
Avesta

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

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

La figura 8 muestra los resultados de la medi-
cién de temperaturas realizada en la superficie de la
muestra, en funcién de la temperatura de la solu-
cion. La medicién de la temperatura superficial se
realizé 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 metdlica en contacto con la solucién.
La solucion se agit6 fuertemente con un flujo de
argon durante los primeros 5 min a fin de mejorar la
transferencia de calor y luego se mantuvo un
pequefio flujo de gas, durante todo el ensayo, que
permitiese la homogeneizacién de la solucion asi
como de la temperatura. En la misma figura se
aprecia la gran influencia de la agitacién 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 solucién agitada,
y de 25 min para la solucién sin agitar.

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

Una modificacion en el disefio original de la
celda Avesta permitiria reducir el problema del gra-
diente de temperaturas entre la muestra y la solu-
cién. Portamuestras del tipo recomendado por la
norma ASTM G-61 han sido adaptados para ser
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FiG. 8.— Determinacién de la temperatura de la

muestra, instalada en la celda tipo Avesta fabricada

para el presente estudio, en funcién de la tempera-
tura de la solucion.

FIG. 8.— Determination of the temperature of the
sample installed in the Avesta cell, designed for this
study, as a function of the solution temperature.

usados segin 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
minimo de agua destilada, puede variar durante el
ensayo.

Otra observacién importante, que se deduce de
la comparacién de las curvas de polarizacidn,
corresponde a las diferencias de magnitud de la
densidad de corriente de pasivacién. En la técnica
electroquimica empleando la celda tipo Avesta se
miden densidades de corriente mas elevadas que en
los métodos convencionales, debido a que la super-
ficie expuesta a la solucién agresiva no es la tnica
en contacto con un electrélito. La superficie del
material, en contacto con el agua destilada dentro
de la camara circular, se polariza también anddica-
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 aparicion de corrosién por pica-
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duras, la componente de la corriente anddica,
correspondiente a la regiéon de material en contacto
con el agua destilada, resulta despreciable. Sin
embargo, en la regién pasiva, su influencia puede
ser significativa, como se aprecia en la figura 6.

4. CONCLUSIONES

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