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l N T R 0 D U C C I 0 N

La corrosión deslos metales suele presentarse bajo dife
,rentes formas, siendo una'de las más Frecuentes la corrosión
¡por picado. El objeto de este trabajo fué estudiar el picado
de una serie de metales puros en diferentes electrolitos para
así alcanzar un mejor conocimiento de los Fenómenos que condu

cen a la aparición de esta forma de ataque localizado, pues se
piensa due sólo a través del mismose podrá tener un criterio
adecuado para el desarrollo de métodos de control y de materia
les resistentes, que es el fin último de todo estudio de un pro

ceso de corrosión. En particular, en este trabajo se buscó in
dagar en la naturaleza del potencial crítico de picado, el cual
ha sido objeto de numerosasdiscusiones e interpretaciones sin
que haya sido posible, hasta el presente, encontrar una expli
cación totalmente satisfactoria para el mismo.Para ello se e
ligió estudiar el picado en sistemas tales comocinc, cadmío,
hierro y níquel en diferentes medios corrosivos y el trabajo
se orientó a comparar el comportamiento de estos metales en
soluciones neutras o alcalinas con el comportamiento del mis
mometal en soluciones ácidas semejantes a las existentes en
el interior de una picadura. Además, se buscó conocer el efec
to de distintas variables, tales comopH, ión agresivo, con
centración de ión agresivo y presencia de aniones de ácido dé
bil sobre el potencial de picado de los mismos. El efecto del

agregado de pequeñas cantidades de aleantes fué determinado
para el caso particular del picado del Cinc en soluciones de
cloruro de sodio.

Los resultados obtenidos indican que en los sistemas es



tudiados la aparición de picado está asociada a la existencia
de una acidiFicacíón localizada en la interfase metal-solución

y que el potencial de picado es el minimo valor de potencial
al cual dicha acidificación puede subsistir en contacto con el
metal.

El trabajo Fué desarrollado en tres capitulos. En el Capi
tulo l se hace una reseña bibliográfica en la que se detallan
los principales modelos propuestos para explicar el Fenómeno
de picado asi comolas distintas variables que influyen sobre
el mismo. En el Capítulo 2 se describen los métodos experimen
tales utilizados en este trabajo y los resultados obtenidos.
En el Capítulo 3 se analizan los mencionados resultados y se
indican las conclusiones a que Se llegó. Finalmente se inclu
yen dos Apéndices, el primero dedicado al cálculo de los dia
gramas de equilibrio electroquimico potencial-pH de los siste

mas Cd-l--H20 y Cd-CI_-H20 y el segundo a la descripción del
tratamiento matemáticoutilizado para calcular los perfiles
de concentraciones iónicas en el interior de una picadura u
nidireccional.



INDICE

página

AGRADECIMIENTOS

INTRODUCCION

INDICE TEMATICO

INDICE DE FIGURAS

INDICE DE TABLAS

|I III-IiII-oIInIIIIIIII.l
|.I. DESCRIPCION..................................... |
|.2. RELACION CON OTRAS FORMAS DE ATAQUE LOCALIZADO .. 3

|.3. DISTRIBUCION DE CORRIENTE EN UNA PICADURA ....... 5

|.4. POTENCIALESCARACTERISTICOSDE PICADO........... 6

I.5. METODOS UTILIZADOS PARA DETERMINAR LA RESISTEN

CIAALPICADO................................... 9
IL5.|. Métodos químicos vs métodos electroquï

micos.................................... 9
I.5.2. Métodoselectroquïmicos de determinación

del potencialde picado.................. Il
a. Trazado de curvas de polarización anó

dica con técnicas potencíostátícas .... II
b. Determinación de las curvas densidad

de corriente-tiempo a potencial cons
I'III'I-IIIII'll-IIIIIIIIII'II'I-v

c. Medición de tiempos de repasívacíón ... l7
d. Métodosgalvanostátícos ....... . . . . .... I8

|.6. FACTORESQUE INFLUYENSOBREEL PICADO ........... 20

|.6.I. Efectode losaleantes................... 20



página

I.6.2. Efecto del tratamiento térmico, del
trabajado en frío y del tamaño de grano .. 25

l.6.3. Efecto de Ia composición del medio corro
sivo..................................... 27
a. Efectodel ión agresivo............... 27
bl IIIII-IIIIIIIIIIIIIIIIII-
c. Efectode los aniones............¡.... 3|
d. Efectode los cationes ................ 36

|.6.4. Efectode la temperatura................. 36
|.6.5. Otrosfactores........................... 38

|.7. MORFOLOGIADELPICADO........................... 40
I.8. SITIOS DE NUCLEACIONDE PICADURAS..... . . . . . . . ... 44

|.9. TIEMPOS DE INDUCCION PARA LA NUCLEACION DE PICA

DURAS.........................L........ . . . . ..... 48
|.IO CINETICA DE CRECIMIENTODE LAS PICADURAS........ 5|

|.II COMPOSICION DE LA SOLUCION EN EL INTERIOR DE

LASPICADURAS...................... . . . . . . . . ..... 55
I.|2 DENSIDAD DE CORRIENTE EN EL INTERIOR DE LAS

PICADURAS....................................... 60
I.I3 MODELOSDEPICADO............................... 6|

|.|3.l Mecanismoautocatalftico ................ 6|
l.|3.2 Caida de potencial en el interior de la

picadura................................. 62
|.l3.3 Transportecompetitivo................... 64
|.I3.4 Formaciónde sustancias sólidas .......... 64
l.I3.5 Adsorcióncompetitiva.................... 66
l.|3.6 Penetracióndel óxido ........... . . . . ..... 67
|.|3.7 Ruptura mecánica del óxido ..... . . . . . . . ... 7|
|.I3.8 Formación de un complejo de transición deIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII



CAPITULO 2. METODOEXPERIMENTALY RESULTADOS..........

2.l. DESCRIPCION DE LAS PROBETAS. TRATAMIENTO SUPER

2.2.
2.3.

2.4.

FICIAL.... . . . . .............. . . . . . . . . ... . . . . . . . ..
2.l.l. Cincde alta pureza .......... . . . . . . . . ....
2.l.2. Cadmiode alta pureza .......... . . . . . . ..Á.
2.l.3. Hierrodealta pureza....................
2.l.4. Niquelde alta pureza ........... . . . . . ....
2.I.S. Aleacionesde cinc ............¡. . . . . .....
EQUIPOY TECNICAEXPERIMENTAL........... . . . . ....

COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DEL CINC DE

ALTA PUREZA

2.3.I. Curvas de polarización .... . . . . . . . . . . . ....
2.3.2. Curvas densidad de corriente-tiempo a

potencial constante .. . . . . . . ... . . . . . . . ....
2.3.3. Mediciónde tiempos de repasivación ......
2.3.4. Mediciones electroquimicas en soluciones

de NaCI tamponadas con borato de sodio,

pH=9,2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

2.3.5. Mediciones electroquimicas en solución

de NaNO3 l,O M, pH=9,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . ..
COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DE ALEACIONES

DE CINC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... . . . . ... . . . . . . . . . ...

2.4.l. Aleación Zn-O,9%Cu ....... . . . . . . . . . . ...
2.4.2. Aleación Zn-l,2% Fe .. . . . . . . . . . . . .........

. COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DEL CADMlO DE

ALTAPUREZA..... . . . . . . ... . . . . . . . . . . . . ... . . . . . . ..

2.5.I. Mediciones electroquimicas en soluciones
de clorurode sodio ............... . . . . . ..

2.5.2. Mediciones electroquimicas en soluciones
de sulfato de sodio .. . . . . . . . . ............

página

73

73

73

74

75

76

77

78

85

86

97

IOó

I29

I33

¡43

|43
l44

l49

ISO

l72



2.6

2.7

página

2.5.3. Mediciones electroquimicas en soluciones
de íodurodepotasio..................... |78

2.5.4. Morfologíadel ataque.................... |85
COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DEL HIERRO DE

ALTAPUREZA...................................¡. |85
2.6.I. Determinación del potencial de ruptura

en solución de NaCI |,O M, pH=I0,0 ....... I86
2.6.2. Efecto de Ia concentración de ión agre

sivo y eI pH sobre el potencial de rup
tura............................ ......... |96

2.6.3. Comportamiento anódico del hierro en so
luciones ácidos de cloruro de sodio ...... I96

2.6.4. Mediciones electroquimicas en soluciones
de NaCl tamponadas con borato de sodio,
pH=9,2................................... ZOI

COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DEL NIOUEL DE

ALTAPUREZA..................................... 209
2.7.I. Mediciones electroquimicas en solución

de NaCI|,O M,pH=l0,0................... 209
a. Determinación del potencial de

ruptura............................... 209
b. Determinación de la densidad de

corriente en eI interior de una
picadura............................. 2I7

2.7.2. Mediciones electroquimicas en solución
de NaCl¡,0 M,pH=3,o................... 223

2.7.3. Mediciones electroquimicas en solución
de HCII,OM............................ 224



CAPITULO3. DISCUSIONY CONCLUSIONES.................. 233

3.]. III'll..l.l....'..lll'IIIIIIII-IIIIIII.
3.l.l. Ruptura de la pasividad de cinc de alta

pureza . . . . . ... . . . . . . . . . .......... . . . . .... 233
a. Comportamiento anódico y picado del

cinc de alta pureza ...... . . . . . . . . . . ... 233
b. Mecanismode acidificación localizada . 241

c. Efecto de los aniones de ácido débil .. 252
d. Morfología del picado ...... . . . . . . . .... 255
e. Efecto de los aleantes . . . . . . . . . . . . . . .. 26l

3.I.2. Ruptura de Ia pasividad de cadmio de alta
pureza .. . . . . . . . ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 264

3.l.3. Ruptura de la pasividad de hierro de alta
pureza ........ . . . . . . . . . ... . . . . . . . . ....... 280

3.|.4. Modelos de picado . . . . . . . . . . ... . . . . . . . ... 292

3.I.5. Ruptura de la pasividad de níquel de alta
pureza. . . . . . . ... . . . . . . . .................. 3I8
a. Comportamientoanódico del níquel ..... 3|8
b. Aplicación del modelo de acidiFica

ción localizada a la ruptura de la
pasividad del níquel .. . . . . . . . . . . . . . ... 322

3.2. CONCLUSIONES.... . . . . . . ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 325

APENDICES

A. CALCULO DE LOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE LOS

SISTEMASCd-l--H20 Y Cd-Cl--H20 A 25°C ............ 333
e. CALCULO DE Los PERFILES DE CONCENTRACION EN EL

INTERIOR DE UNA PICADURA UNIDIRECCIONAL DE HIERRO

EN PRESENCIA DE LA SAL DE UN ANIoN DE ACIDO DEBIL . 343

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 349



vi

INDICE DE LAS FIGURAS

Figurai página

I Métodos de determinación del potencial
deruptura.................................. IS

2 Variación del tiempo de repasívación y
del tiempo de inducción para la nuclea
ción de picaduras con el potencial .......... IS
Celdadepolarización....................... 8|
Equipo utilizado en las experiencias po
tenciostátícas............................,. 8|

5 Curvas de polarización anódica. Cinc en
NaCl|,0 M,pH=9;0.......................... 87

6 Curvas de polarización anódica. Cinc en
NaCI0,1 M,pH=9,0.................. . . . . .... 87

7 Curvas de polarización anódica. Cinc en
NaCl0,0I M,pH=9,0......................... 89

8 Curvas de polarización anódica. Cinc en

NaZSO40,5 M,pH=9,0........................ 89
9 Curvas de polarización anódica. Cinc en

Kl |,0 M,pH=9,0............................ 93
IO Curva de polarización anódica. Cinc en

NaCIl,0 M,pH=5,0.......................... 93
Il Curvas de polarización anódica. Cinc en

[,0M, IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
l2 Curvas de polarización anódica. Cinc en

NaCl0,! M, pH=7,0......... . . . . . . . . ......... 95
|3 Ataque del cinc en NaCl l,0 M, pH=9,0.

Probeta expuesta durante 60 minutos a
-0,79V..................................... 99



Figura

|4

I5

20

2|

22

23

24

25

26

página

Ataque del cinc en NaCl 0,| M, pH=9,0.

Ep=-0,67V................................. 99
Ataque del cinc en NaCl 0,] M, pH=9,0.

Probeta prepasívada y expuesta durante
40minutosa -0,67V......................,. IOI
Curvas densidad de corriente/tiempo con y
sin prepasivacíón de las probetas. Cinc en
NaCI0,! M, pH=9,0. E = -0,75 V ............. IOI
Curvas densidad de corriente/tiempo. Cinc
en NaCII,0 M,pH=9,0....................... |03
Curvas densidad de corriente/tiempo. Cine
en NaCl|,0 M,pH=7,0....................... |O3
Curvas densidad de corriente/tiempo. Cinc
en Kl |,0 M,pH=9,0......................... l07
Curvas densidad de corriente/tiempo. Cinc
en NaCl0,I M,pH=7,0....................... |07
Curvas densidad de corriente/tiempo. Cinc
en NaCl0,! M,pH=9,0....................... |09
Tiempode repasívación/potencial. Cinc en
NaCl0,l M,pH=9,0...........,.............. II3
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Cinc en NaCI 0,| M,
pH=9,0...................................... ||3
Tiempode repasivacíón/potencíal. Cine en
NaCI[,0 M,pH=9,0.......................... IIS
Curvas corriente/tiempo luego de raSpar la
superficie metálica. Cínc en NaCl |,0 M,
pH=9,0...................................... ll5
Tiempode repasivación/potencial. Cínc enIIIIII-IIIIIIIIIIIIIIIII.



Figura

27

28

29

30

3|

32

33

34

35

36

37

38

viii

página

Curvas corriente/tiempo luego de raspar
la superficie metálica. Cinc en NaCI 0,0l M

IIIIIIII'IIIIIIIII'll-ICIUIIIIIIIIIIII
Tiempode repasivación/potencial. Cinc en

IIICII'UUIIIIIUIIIIIIII'I
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la

4 0,5 M,IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIsuperficie metálica. Cinc en NaZSO

Tiempode repasivación/potencíal. Cinc en
Kl|,0 M,pH=9,0............................ l2|
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Cínc en Kl l,0 M,
pH=9,0...................................... |2|
Tiempode repasivación/potencial. Cinc en
NaCl0,| M,pH=7,0.......................... |25
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Cinc en NaCl 0,| M,
pH=7,0...................................... |25
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Cinc en NaCl |,O M,
pH=7,0...................................... |27
Tiempode repasivación/potencial. Cinc en

NaCI |,0 M+ NazB407.I0 HZO0,0l M,pH=9,2 ... |3I
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Cinc en NaCl l,0 M+

+ NazB407.|0H200,0l M, pH=9,2............. |3l
Curva de polarización anódica. Cinc en

NaNO3|,0 M,pH=9,0......................... ¡35
Tiempode repasivación/potencial.Cinc en

l,0M, IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII



Figura

39

40*

4|

42

43

44

45

46

47

48

49

50

página

Curvas corriente/tiempo luego de raSpar

la supeFFicie metálica. Cinc en NaNO3|,0 M,pH=9,0...................................... ¡37
Pícadura del cinc en NaNO3 |,0 M, pH=9.
Estéreo-par.....................L.........¿. l39
Curva de polarización anódíca. Cinc en

HNO3|,0 M.................................. |4|
Tiempode repasívación/potencial. Aleación
Zn-0,9%Cu en NaCl I,0 M, pH=9,0 ............ |45
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Aleación Zn-0,9% Cu en
NaCl|,0 M,pH=9,D.......................... l45
Picadura de la aleación Zn-0,9% Cu en NaCl

|,0 M, pH=9,0. Microsonda electrónica, ima
gen de electrones retrodifundidos e imagen

de RayosXCuK-cl.......................... |47
Aleación Zn-l,2% Fe. Microsonda electrónica,

imagende RayosX FeK-<.l.................... |47
Curva de polarización anódica. Aleación Zn
I,2% Fe en NaCl I,0 M, pH=9,0............... ISI
Tiempode repasivación/potencial. Aleación
Zn-l,2% Fe en NaCl l,0 M, pH=9,0 ............ ISI
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Aleación Zn-l,2% Fe en
NaCll,0 M,pH=9,0.......................... |53
Ataque de la aleación Zn-|,2% Fe en NaCl
[,0 M,pH=9,0............................... |53
Curva de polarización anódíca. Cadmio enIIIIIIIIÍIIIIIIIIIIIIIIII



Figura

5|

52

53

54

55

56

57

58

60

6|

62

Curvas de polarización anódica..Cadmío en

NaCl 0,! M, pH=||,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

Tiempo de repasivación/potencial. Cadmioen
NaCl 0,| M, pH=ll,0 .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Cadmio cn NaCI O,I M,

pH=|J,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

Tiempo de repasivacíón/potcncial. Cadmioen

NÏaCl ¡,o M, pH'-‘l|,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

Curvas corriente/tiempo luego de raSpar la
superficie metálica. Cadmio en NaCl ¡,0 M,
pH=||.,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
Tiempz de repasivacíón/potoncial. Cadmioen

Naql 0,0! M, pH=||,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Cadmio en NaCl 0,0! M,

pH-l|,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ....

Tiempo de rcpasivación/potvncial. Cadmiocn

NaCI ¡,0 M, pH=I2,s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .2.

Curvas corricbtc/ticmpo luego de raspar la
superficie metálica. Cadmio en NaCl |,0 M,

pH=I2,5 .. . . . . . ... . . . . ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

Curva de polarización anódica. Cadmio en

NaCI |,0 M, pH=3,0 .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

Curva de polarización anódica. Cadmio en

NaCI |,0 M, pH=9,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .5.....
Curvas corriente/tiempo luego dc raspar Ía
superFicie metálica. Cadmio en NaCI ¡,0 M,

pH=9,0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... . . . . . ..

página

|59

|6|

lól

¡63

I65

IDS

[69

I69



Figura

63

64'

65

66

67

68

69

70

7|

72

73

74

75

76

xi

página

Tiempode repasivación/potencial. Cadmio

en NaZSO40,5 M,pH=ll,0 .................... |73
Curvas corriente/tiempo luego de raSpar la

superficie metálica. Cadmio en Na2804 0,5 M,pH=ll,0..................................... |75
Curvas de polarización anódica. Cadmio en
NaSO 0,5 M,pH=3,0........................ ¡75

2 4

Curvas potencial/tiempo. Cadmio en Nazso4
0,5 M(pH=9,0,l0,0, I|,0 y |2,5) ........... |79
Curva de polarización anódica. Cadmio en KI

..... |79
corriente/tiempo luego de raspar la

l,0 M,pH=l|,0.........................
Curvas

superficie metálica. Cadmio en Kl l,0 M,
pH=ll,0..................................... |83
Ataque del cadmío en NaCl l,0 M, pH=|l,0 .... l83
Curvas de polarización anódica. Hierro en
NaCll,0 M,pH=|0,0......................... l89
Curvas densidad de corriente/tiempo. Hierro
en NaCll,0 M,pH=|0,0...................... |89
Pícadura del hierro en NaCl l,0 M, ¡pH=|0,0 . l9l
Tiempode repasivación/potencial. Hierro en
NaCll,0 M,pH=|0,0......................... |93
Curvas corriente/tiempo luego de raspar la
superficie metálica. Hierro en NaCl |,0 M,
pH=|0,0..................................... |93
Curvas potencial/tiempo. Hierro en NaCl
l,0 M,pH=|0,0.............................. |97
Curvas potencial/tiempo. Hierro en NaCl
l,0 M,0,| My 0,0l M, pH=|0,0 .............. I97



Figura

77

78

79

80

8|

82

83

84

85

86

87

88

89

90

página

Pícaduras de hierro en NaCl 0,0l M,
pH=|0,0..................................... |99
Curvas potencial tiempo. Hierro eh NaCl
I,0 M, pH=7,0,9,0, l0,0, ||,0 y l2,0 ......, |99
Curva de polarización anódica. Hierro en
NaCll,0 M,pH=3,0.......................... 205
Ataque del hierro en NaCI |,0 M, pH=3,0 ..... 205
Curvas potencial/tiempo. Hierro en NaCl

|,0 Mtamponadocon borato de sodio ......... 207
Curva potencial/tiempo. Hierro en NaCl

0,l M+ Na2B407.|0 HZO0,05 M, pH=9,2 ....... 207
Curvas de polarización anódíca. Níquel en
NaCII,0 M,pH=|0,0........... . . . . . . ........ 2Il
Pícadura del níquel en NaCl |,0 M, pH=|0,0.

................. 2l3
Pícadura del níquel en NaCl |,0 M, pH=|0,0.

IIIIIIIIIIIIIIII
Estéreo-par................................. 2|5
Tiempode repasivación/potencial. Niquel en
NaCll,0 M,pH=|0,0......................... 2|9
Curvas corriente/tiempo luego de raSpar la
Superficie metálica. quuel en NaCl |,0 M,
pH=|0,0..................................... 22|
Potencial de corrosión/tiempo. Niquel en
NaCl |,0 M, pH=3,0 y en HCI l,0 M ........... 22|
Curvas de polarización anódíca. Niquel en
NaCl|,0 M,pH=3,0.......................... 227
Curvas densidad de corriente/tiempo. quuel
en NaCl|,0 M,pH=3,0....................... 227
Ataque del níquel en NaCI ¡,0 M, pH=3,0 ..... 229



Figura

92

93

94

95

96

97

98

99

IOO

lOI

l02

¡03

xíii

página

Curva de polarización anódica. Níquel
enHCIl,0 M................................ 23l
Ataquedel níquel en HCI¡,0 M.............. 23|

Diagrama potencial-pH del sistema Zn-HZOy
ubicación en el mismode los potenciales
de rupturadel cinc .................r....... 239
Potencial de ruptura/concentración de ión
cloruro. Cinc en NaCl,pH=9,0............... 239
Diagramahipotético potencial-pH............ 247
Potencial de ruptura/concentración de tam
pón. Cinc en NaCl l,0 M, tamponado con bo

rato de sodio,pH=9,2....................... 247
IdemFig.|5. Picaduras fopfiadag‘pop”plágós
queintersectana |20° ...................... 257
Picadura del cinc en NaCl 0,l M, pH=9,0.

Probeta prepasivada y expuesta durante
40minutosa -0,67V........................ 257
Idem Fig.99. Picadura limitada por planos
que¡ntersectana 90°....................... 259
Diagramade equilibrio potencial-pH del
sistema Cd-H 0 y ubicación en el mismo2
de los potenciales de ruptura del cadmio

en O'SM.II'll-IIIIIIII'IIIIIIIIIIIII
Diagramade equilibrio potencial-pH del sis
tema Cd-l--H 0. Ubicación en el mismo del

2
potencial de corrosión del cadmio en KI
¡,0M, IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
Diagrama de equilibrio del sistema Cd-Cl-

HZOy ubicación en el miamo de los potencia
les de ruptura del cadmio en NaCl I,0 M ..... 275



Figura página

l04 Potencial de ruptura/pH. Cadmio en

OISM..I..--".ll.'I'.'.'-'.III..III.
lOS Potencial de ruptura/concentración de ión

cloruro. Cadmioen NaCl, pH=I|,0 ............ 277
l06 Diagramade equilibrio potencial-pH del sisi

tema Fe-HZOy ubicación en el mismo de los
potenciales de ruptura del hierro en NaCl
|,0 M....................................... 285

|07 Potencial de ruptura/pH. Hierro en NaCl
l'oM.-I.Ill-I'llllIII-Ill.I...I"-'..-..".

|08 Potencial de ruptura/concentración de tam
pón. Hierro en NaCl |,0 Mtamponado con
boratodesodio............................. 289

|09 Potencial de ruptura/concentración de ión
cloruro. Hierro en NaCl, pH=l0,0............ 289

l|0 Modelounídireccional de picadura ........... 295
l|| Perfiles de concentración dentro de una

picaduraencinc............................ 295
|l2 Perfiles de concentración dentro de una

picaduraenhierro.......................... 297
|l3 Perfiles de concentración dentro de una

picadura en cadmio. Efecto del pH externo
sobre el perfil de concentración de ión
¡hidrógeno.................................¡. 299

Il4 Efecto del pH externo sobre el perfil de
concentración de ión hidrógeno dentro de
unapicaduraen hierro ...................... 305

IIS Efecto de la concentración de ión borato
sobre el perfil de concentración de ión
hidrógeno dentro de una picadura de cinc .... 305



Figura

||6

l|7

l|8

XV

página

Efecto de la concentración de ión borato

sobre los perfiles de concentración den
tro de unapicadurade hierro ............... 307
Perfilee de concentración de Fe+2, Na+ y
Cl- y valores del potencial eléctrico (a)
dentro ¿e una picadura unidireccional ....... 3|3
Potenciales de ruptura y valores del po

tencial efléctrico (G) en Función de la
concentraciónde ión agresivo ............... 3|3



Vl

Vll

VIII

lNDlCE DE LAS TABLAS

página
Sistemas para los que se cumple la relación
E = E° - b.|o C. , valor de la
p p 9 ¡ón-agreSIvo y

pendiente g hallada para cada uno de ellos .¡.. 29

Valores de pHen el interior de las picaduras,
Fisuras o rendijas para diversos sistemas ..... 59

........ 84Sistemasestudiados...................

Potenciales de ruptura de cinc de alta pure
zaIII.II...III.‘IIIIII'IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
Potenciales de ruptura de aleaciones de cinc .. l55

Potenciales de ruptura de cadmio de alta pu
.IIIIIIIIIIIIIIIIII-IIIIIII.l'IIIIIIIIIIII

Potenciales de ruptura de hierro de alta pu
ll...IIIIIUIIIIIIIII'IIII-I.IIIIIIIIIII'I.

Valores termodinámícos utilizados en Ia cons

trucción de los diagramas de equilibrio de los

SistemasCd-l--H20y IIIIIIIIIIIIIII



CAPITULO I

CORROSION POR PICADO

|.l. DESCRIPCION

El picado es una de las Formas más frecuentes y peligrosas
en que suele presentarse la corrosión de los metales y aleaciones
en determinados medios corrosivos. Se caracteriza por la localiza
ción del ataque en áreas muypequeñas de la superficie metálica
en tanto que el resto de la misma permanece pasiva. El ataque se
propaga hacia el interior del metal en forma de canales c6nicos
o cilindricos, denominados,picaduras, que a menudoaparecen cu
biertos por productos de corrosión. EI ataque en las picaduras
es muy intenso, correspondiendo a velocidades de disolución de
3.|04 a IO6 veces más altas que en el resto de la superficie pa
síva. (|,2,3).

Numerososmetales y aleaciones, tales comoaluminio (4,5,6),
circonío (7), titanio (8), hierro (9,l0,l|), níquel (|2,|3,|4) y
aceros inoxidables (|5,l6,l7), que deben su buena resistencia a
la corrosión uniforme a la presencia sobre su superficie de una
capa de óxido o hidróxido pasivante que los protege de la acción
del medio, son, en determinadas condiciones susceptibles al pica
do.

Una condición eSencial para Ia aparición de picado es la
presencia en el medio corrosivo, generalmente una solución acuo

sa electrolítica, de ciertos ¡ones que suelen denominarse"agre
sivos", de los cuales los más comunesson los haluros: cloruro,
bromuro e ioduro (l8). También otros aniones producen picado,



así, por ejemplo, el aluminio presenta picado en presencia de
percloratos, sulfocianuros y nitratos (6), el hierro en perclo
ratos (9,l9) y el acero inoxidable en sulfocianuros (20).

Para la aparición de picado es necesario, además, que la
concentración de ión agresivo sea superior a una cierta concen

tración minima. El valor de esta concentración critica depende
de Ia naturaleza del metal o aleación (2l-25), de su tratamien

to térmico y estado superficial (26) y de la composición del
electrolito (9,|I).

La presencia de iones agresivos es una condición necesaria
pero no suficiente para la aparición de picado pues otra carac
terística muy importante de este proceso es que el picado sólo
aparece cuando el potencial del metal es superior a un cierto
valor critico denominadopotencial de picado o potencial de rup
tura (5,7,9,|5,l8,22,26-30). El valor del potencial de picado
depende Fuertemente de la naturaleza del metal o aleación y de
la composición del medio corrosivo (|6,l8,28). Además, muchas
veces existen importantes discrepancias entre los valores deter
minados utilizando diferentes métodos experimentales (30).
Obviamente, en circunstancias comunesde servicio todos los sis
temas se hallan al potencial de corrosión. Por consiguiente,
la susceptibilidad al picado en un dado medio corrosivo pUede
ser determinada comparandoel valor del potencial de corrosión
respecto al potencial de picado. Si este último tiene un valor
más alto que el potencial de corrosión es razonable suponer que
el material considerado no sufrirá picado.



¡.2. RELACION CON OTRAS FORMAS DE ATAQUE LOCALIZADO

Existen otras formas de corrosión localizada que presentan
ciertas caracteristicas comunesentre si y con el picado. Todas
ellas se presentan sólo en sistemas metal-medio corrosivo en los
que la superficie metálica permanececubierta por una película
de óxido pasivante y pueden ser consideradas como las formas
más peligrosas bajo las cuales se suele manifestar la corrosión,
pues ocasionan daños desproporcionales a la cantidad de material
disuelto.

El ataque intergranular es una forma de ataque localizado
que se produce por disolución preferencial de las zonas de los
límites de grano. La aparición del fenómenoestá vinculada a
cambios estructurales que ocurren en dichos límites y en las
zonas próximas a los mismos. En el caso de aleaciones termotra
tables de aluminio se ha demostrado que la susceptibilidad a la
corrosión intergranular está relacionada con los potenciales de
picado de las fases intervinientes y, por consiguiente, sólo
sufren ataque en presencia de ciertos iones agresivos y en ran
gos relativamente estrechos de potencial (3|,32). Otros materia
les, comolos aceros inoxidables sensitizados, presentan ataque
intergranular en diversos medios corrosivos y en un amplio rango
de potenciales de electrodo (33).

En ocasiones en que un metal está sometido simultáneamente
a la acción de un medio corrosivo y de esfuerzos mecánicos de
tracción, aplicados o residuales, suele presentarse otra forma
de corrosión localizada: la corrosión bajo tensiones (34). Se
caracteriza por la aparición de fisuras que se propagan inter
granular o transgranularmente a través del material hasta que
se relajan las tensiones o el metal se fractura. Cuando las



tensiones mecánicas no son constantes sino cfclicas se tiene
Fisuración por corrosión-Fatiga. Se ha encontrado que la sus
ceptibilidad a la corrosión bajo tensiones de la aleación Al-4%
Cu está relacionada con el potencial de picado de la zona empo
brecída en soluto presente a Io largo de los limites de grano
(35). Tambiénel circonio y una de sus principales aleaciones,
el Zircaloy-4, son susceptibles a la corrosión bajo.tensiones
en soluciones acuosas neutras de cloruros cuando son sometidas

a potenciales iguales o superiores al potencial de picado (36).

Otra forma de corrosión localizada que depende de la geo
metria del sistema, es la corrosión en rendijas ("crevice
corrosionÜ),que suele presentarse en recovecos, bajo arandelas,
tornillos flojos, incrustaciones, etc. Se ha observado, en
general, que la corrosión en rendíjas Se desarrolla más_Fáci|
mente que la corrosión por picado (37,38). Así, por ejemplo,
la corrosión en rendijas es la Forma más importante de corro
sión que sufre el acero inoxidable en agua de mar (37). Según
algunos autores (38,39) existe muchoen comúnentre los proce
sos de picado, de corrosión bajo tensiones y de corrosión en
rendijas. Sin embargo, aún queda por aclarar si la disolución
del metal en la rendija se produce por un mecanismo similar al
de picado y si para su aparición es necesario superar un cierto
potencial crítico (38).

Brown (40) ha propuesto agrupar estas Formas de corrosión
bajo el nombrede "corrosión en celdas ocluidas” (occluded cell
corrosion, OCC),pues en todas ellas el ataque se localiza en
cavidades (picaduras, Fisuras, rendijas) donde el acceso del
electrolíto está restringido, haciendo que la composicióndel
mismodentro de dichas cavidades sea diferente a la composición



en el seno de la solución. La influencia de esta diferencia de
composición es tan grande que debe tenerse en cuenta en cual
quier análisis de los procesos de corrosión. Entonces, el trans
porte de masa (migración, difusión, convección) de las especies
iónicas intervinientes en el proceso de disolución debe conside
rarse comoun problema comúna todos estos casos de corrosión
localizada, debiendo tenerse en cuenta simultáneamente con el
problemade distribución de potencial y de corriente. (4|,42).

|.3. DISTRIBUCION DE CORRIENTE EN UNA PICADURA

La disolución del metal en el interior de una picadura en
actividad origina una corriente anódica que Fluye desde la su
perficie de la picadura al electrolito presente en el interior
de la misma. En ausencia de corriente externa debe producirse
una reacción catódíca que compense la reacción anódica de la pi
cadura: reducción de alguna sustancia oxidante o del oxigeno
disuelto en la solución, o bien, evolución de hidrógeno.
RosenFeld y Danilov (2,3), midiendo la distribución de campo
eléctrico alrededor de una picadura de acero inoxidable en ac
tividad, demostraron que esta reacción catódíca que compensa
la reacción anódica en la picadura debe desarrollarse sobre el
resto de la superficie metálica pasiva. En efecto, a partir de
las mediciones de campoeléctrico, estos autores calcularon la
densidad de corriente sobre la superficie metálica, hallando
que la corriente anódica se localiza en la picadura mientras
que la corriente catódíca está distribuida en la Superficie ex
terna, alcanzando su mayor intensidad en las inmediaciones de
la picadura.



Esto permite explicar porque en el picado de metales en
condiciones naturales, sin polarización externa, las picaduras
parecen ejercer influencia entre sf, de Formaque una vez ¡ni
ciada una picadura difícilmente se Formeotra adyacente. Esto
se debe a que cada picadura inicialmente generada actúa como
un protector puntual que reduce esencialmente la posibilidad
de que se nucleen picaduras en otro sitio. Por otra parte, la
buena resistencia al picado por cloruros que presenta el alumi
nio puro, a pesar de ser un material potencialmente susceptible,
se debe a que el óxido que recubre al metal actúa como un ais
lante electrónico y no permite el desarrollo de la reacción
catódica necesaria. Sin embargo, el aluminio se ataca en Forma

muy intensa cuando se pone en contacto con materiales sobre los
cuales la reacción catódica está facilitada, comocobre o
grafito (ataque por pares galvánicos).

\

|.4. POTENCIALES CARACTERISTICOS DE PlCADO

Comose mencionó en la sección l.|. el picado sólo aparece
cuando el potencial del metal es superior a un cierto valor
critico llamado potencial de picado, potencial de ruptura o
potencial de nucleación (5,7,9,|5,l6,|8,43). La existencia de
un potencial critico de picado se hizo evidente con la reali
zación de mediciones electroquimicas aplicando técnicas poten
ciostátícas a sistemas que sufren picado. La curva de polariza
ción anódica tipica de un material en un medio en el que preSen
ta susceptibilidad al picado muestra dos zonas bien definidas
(Fig. l.a). En el rango de potenciales inferiores a un cierto

valor critico, Ep, la densidad de corriente es prácticamente
independiente del potencial aplicado y el metal permanece



pasivo. Cuandose alcanza el valor de potencial correspondiente
al potencial de picado la velocidad de disolución aumenta brús
camenteyse forman picaduras sobre la superficie metálica.

En ausencia de polarización externa el potencial de picado
puede alcanzarse por Ia presencia en el medio corrosivo de agen

tes oxidantes, tales como Fe+3, Cu+2, H202 u oxigeno. Asi,
Uhlíg (44) encontró que el acero inoxidable l8 Cr-8 Ni sólo
presenta picado en presencia de cloruros si la solución con
tiene algün agente oxidante cuyo potencial de óxido-reducción
sea mayor que el valor del potencial de picado correspondiente.

La situación es más compleja, pues algunos autores han
observado que las picaduras, una vez Formadas, pueden continuar
creciendo a potenciales irferiores al de picado. Este hecho
permitió postular la existencia de un segundo potencial carac
terístico de picado, denominadopor Pourbaix (26,45) potencial
de protección. Este es un valor de potencial tal que para po
tenciales más altos se produce la propagación de las picaduras
ya existentes, mientras que para potenciales más bajos tiene
lugar la repasivación de las mismas. El valor de ambos poten
ciales característicos puede obtenerse de las curvas de pola
rización anódicas potenciostáticas cambiandoelssentido del
barrido de potencial a potenciales más altos que el de picado
para obtener una curva de polarización ciclica (Fig. l.b).

En estas curvas el potencial de picado, Ep, se identifica
comoel potencial al cual se observa un brusco aumento de la
densidad de corriente debido a la iniciación de picado mien

tras que el potencial de pratección, E'p, corresponde a la
disminución de corriente debida a la repasivación de las pi
caduras. Para algunos sistemas, comoaleaciones Fe-Cr (46),
aceros inoxidables AlSl 304 y AISI 3I6, Hastelloy C e



Incoloy 825 (26,47), en presencia de cloruros, se obtienen

ciclos de histéresis muymarcados, de manera que E' << Ep.
Sin embargo, Hospadaruk y Petrocelli (27) encuentran que la
iniciación y repasivación de picaduras de aceros inoxidables
Formadas en soluciones de cloruros se producen a un mÍSmo

potencial. Tambiénpara el picado del aluminio en presencia
de cloruros se ha obtenido, utilizando diferentes métodos de de
terminación, un único potencial característico de picado (48).
La existencia del potencial de protección se relaciona con los
cambios en la composición de la solución, disminución de pH y

aumento de la concentración de ión agresivo, que se producen
en el interior de las picaduras comoconsecuencia del proceso

de disolución, y su valor estaria vinculado al potencial del
metal en el interior de las picaduras (45,47). Existen resul
tados contradictorios respecto a la dependencia del potencial
de protección, E' con el grado de desarrollo previo de las
picaduras. Wilde y col.(37,47), estudiando acero inoxidable
AISI 430 en solución de NaCl IM, encuentran que el potencial
de protección no es una propiedad única del material pues
existe una marcada dependencia de los valores hallados con
la cantidad de propagación previa de las picaduras, es decir,
con los cambios de pH y de concentración de ión agresivo que
se producen en el interior de las mismas. Sin embargo, otros
autores (24,30,46), estudiando el picado del niquel puro (24)
y de aleaciones Fe-Cr en mezclas de cloruros y sulfatos,
han encontrado que el valor del potencial de protección es
independiente de la densidad de corriente o del potencial
alcanzados durante la activación previa de las picaduras, lo

que implica que E’p no depende del estado de las mismas (30).
En ocasiones se han observado oscilaciones de la densidad



de corriente‘a,potenciales más bajos que el potencial de picado.
(l5,35,46,49—52). Las mismas se atribuyen a Ia iniciación de
picaduras que se repasivan inmediatamente y cuyo crecimiento
sólo se observa cuando el potencial se aumenta más allá del
potencial de picado. En base a ésto algunos autores (50,53)
mencionanla existencia de un tercer potencial característico
de picado, llamado por Herbsleb y Schwenk (50) "potencial de
repasivación de picado”, y que correspondería al potencial al
cual se observa la primera oscilación de corriente.

I.S. METODOS UTILIZADOS PARA DETERMINAR LA RESISTENCIA AL

PICADO

|.5.|. Métodos Quimicos vs métodos electroguimicos

Los métodos más Frecuentemente utilizados para conocer
la resistencia al picado de metales y aleaciones susceptibles
a esta Forma de corrosión son los que se basan en técnicas de
polarización electroquimícas (potenciostátícas, galvanostátícas
o potenciocinéticas); en particular, el valor del potencial
critico de picado ha sido usado extensivamente comoun índice
de Ia susceptibilidad al picado de las aleaciones en preSencia
de iones agresivos (5,7,9,I8,27,28,43,54,55).

Sin embargo, muchos autores (56-58) cuestionan la validez
de ese uso y consideran que los métodos más adecuados son los
métodos quimicos, consistentes en exponer el material a ensayar
en soluciones que contienen el ión agresivo y un sistema rédox
cuyo potencial de óxido-reducción sea más alto que el potencial
de picado correspondiente. En estas condiciones se reproducirían



IO

más exactamente las condiciones reales de corrosión, pues los
procesos anódicos y catódicos se producen simultáneamente sobre
la superficie metálica, a diferencia de lo que ocurre al utilizar
métodos electroqufmicos, en los cuales sólo la reacción anódica
tiene lugar sobre el electrodo en estudio.

Muchasveces no existe correlación entre los resultados

obtenidos utilizando ensayos quimicos y los obtenidos con las
técnicas electroqufmicas habituales. Así, Steígerwald (58),
estudiando el comportamiento de las aleaciones Fe-Cr en solu
ciones ácidas de cloruros, encuentra que en ensayos de inmer

sión realizados en solución de FeCl3.l0 HZOal lO%,nel picado
aparece a potenciales más bajos que el potencial de picado de
terminado con técnicas de’polarización. TambiénFrance y
Greene (57), comparando ensayos electroquimícos con ensayos
de inmersión efectuados utilizando comooxidantes Fe+2 u oxi

geno y comoanlón agresivo el ión cloruro, hallan, tanto para
el circonío comopara aceros inoxidables Ferriticos, que, aún
en idénticas condiciones de‘boncentración, temperatura y po
tencial, los ensayos electroquímicos producen un ataque mucho
más severo que los métodos quimicos. Por otra parte, Wilde y
Williams (59,60) encuentran que hay una coincidencia casi
cuantitativa entre ensayos quimicos y electroquimicos de sus
ceptibilidad al picado de aceros inoxidables austeníticos en
presencia de haluros y demuestran que los datos de los autores
previamente mencionados, si bien son correctos, Fueron obtenidos
en condiciones no comparables a las de los ensayos electquuf
micos. También Bond y Lízlovs (49), estudiando el picado de
aceros inoxidables austenftícos en presencia de cloruros, en
cuentran buena correlación entre los ensayos electroqufmicos

y los ensayos de inmersión en solución de FeCI3.



l.5.2. Métodoselectrogufmicos de determinacióp_del potencial
de picado I

El potencial de picado puede ser determinado por diversos
métodos electroquimicos, pero, a menudo, los valores encontrados
por métodos diferentes no coinciden entre sf. Estos métodos han
sido sometidos recientemente a una revisión crítica (30). Los
más Frecuentemente utilizados son los que se describen a conti
nuación.

|.5.2.a. Trazado de curvas de polarización anódícas con técnicas
Eotencíostátícas

Consiste en aplicar al'metal potenciales crecientes a partir
del potencial de corrosión, midiendo Ia correspondiente variación

de la corriente. Se determina un valor de potencial, Ep, por en
cima del cual se produce un brusco aumento de la densidad de co

rriente que indica la iniciación del ataque. Por debajo de este
potencial se encuentra un rango de potenciales en los que el
metal permanece pasivo, como lo indica el bajo valor alcanzado
por la densidad de corriente y su relativa independencia respec
to al potencial. (Fig. l.a).

El trazado de las curvas de polarización suele hacerse de
distintas formas:

i) Curvas de polarización anódicas estacionarias. Se obtienen
midiendo la corriente luego que ésta haya alcanzado un valor
estacionario a cada potencial. Este métodoFué utilizado,
entre otros, por Galvele y De Micheli (6,29) para determinar
el potencial de picado del aluminio en diversos electrolitos
y por Hospadaruk y Petrocelli (27) para medir el potencial
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de picado de distintos aceros inoxidables en soluciones
de cloruros. En algunos rangos de potencial_el alcanzar
una corriente estaclonaria requiere esperas relativamente
cortas, del orden de los minutos, mientras que en otros ca
sos, en la zona de pasivación por ejemplo, la corriente
estacionaria suele ser alcanzada luego de largos tiempos
de espera a cada potencial.

ii) Otra forma de trazado de curvas de polarización es el deno
minado potenciocinético, que a su vez puede hacerse de dos
maneras. La primera, llamada también método cuasiestaciona
rio (30), consiste en variar el potencial en escalones de
igual amplitud, esperando siempre el mismotiempo antes de
leer la corriente y la segunda, en variar el potencial a
una velocidad constante, registrando simultáneamente la
variación de la corriente. Ambosmétodos han sido utilizados

por numerososautores (2|,28,52,54,6|-63).

Estos métodos no permiten, en general, localizar de manera
precisa el verdadero potencial de picado pues en algunos siste
mas los valores así obtenidos dependen de la velocidad de barri
do del potencial. Existen diferentes opiniones en cuanto a esa
dependencia. Algunos autores (24,28,55,64,65) encuentran que el
valor del potencial de picado es más alto cuando mayor es la
velocidad de variación de potencial y Favorecen los métodos de
barrido muy lentos. Por ejemplo, Leckie (28) encuentra que un
aumento de tres órdenes de magnitud en la velocidad de barrido
produce un corrimiento de 280 mVen el valor del potencial de
picado del acero inoxidable AISl 304 en solución de NaCl l M

mientras que a bajas velocidades de barrido, o sea en condicio
nes próximas a las estacionarias, el mismoalcanza un valor
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limite. La causa de este comportamiento se atribuye a la existen
cia de un tiempo de inducción para la nucleación de picaduras
(|5,64,65). El tiempo de inducción depende del potencial, cum
pliéndose la relación idealizada que se muestra en la Fig. 2,
es decir, que el tiempo de inducción disminuye cuando aumenta el
potencial (|5,24,64,66,67). Consecuentemente, cuando la velocidad

de variación del potencial es alta, el rápido aumento de la den
sidad de corriente que indica la iniciación del ataque sólo se
observa a potenciales para los que el tiempo de inducción es
suficientemente corto.

Tambiénse ha observado la situación inversa, pues otros
autores (49,52,62,63,68) han encontrado que un barrido de poten
cial lento puede dar valores de potencial másealtos que un barri
do rápido. Esto fué hallado por Lizlovs y Bond (49,62,63) para
aceros inoxidables ferriticos en presencia de cloruros y por
Lotlikar y Davies (52) estudiando cinc en soluciones de cloruro
de sodio tamponadas con borato de sodio. El corrimiento del

potencial de picado cuando se usan velocidades de barrido de
potencial bajas se atribuye a que en estas condiciones se Forma
ría un óxido pasivante más perfecto y, por consiguiente, la
iniciación de picado estará másdificultada.

Dejando de lado el problema de la variación del potencial
de picado con la velocidad de variación del potencial, en algu
nos sistemas se ha encontrado una gran dispersión en los valores
del potencial de ruptura obtenidos por este método, aún cuando
las curvas de polarización sean trazadas en las mismas condicio
nes experimentales, es decir, con la mismavelocidad de variación
del potencial. Tal es el caso del cinc en soluciones de cloruro
de sodio tamponadas con borato de sodio (52), de monocristales
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de aleación Fe-l3 Cr en mezclas de cloruros y sulfatos (46)'
y del acero inoxidable AlSl 308L en solución de NaCl l M (69).

Para este último sistema, Galvele y De Castro encuentran una
dispersión de ISO mV-ZOOmVen los valores del potencial de

picado obtenidos por curvas de polarización y, además,que los
potenciales de picado determinados sin decapado previo de las
probetas son unos 400 mVmás altos que los obtenidos con probe

tas previamente decapadas, lo que pone de manifiesto la depen
dencia de los valores así obtenidos con el estado superficial
del material. También en el caso de monocristales de cinc en

soluciones de cloruro de sodio se encontró que el valor del po
tencial de picado determinado por curvas de polarización poten
ciocinétícas dependedel estado superficial del electrodo (2|).

|.5.2.b. Determinación de las curvas densidad de corriente

en función del tiempo a potencial constante

Este es un método que según varios autores (30,54,55) es
el único capaz de dar valores exactos del potencial de picado.
Consiste en aplicar directamente el potencial de interés a partir
del potencial de corrosión y determinar la variación de la densi
dad de corriente con el tiempo a potencial constante, usando una
probeta distinta para cada curva. Se determina un valor del po

tencial de picado, Ep, tal que para ESEp la densidad de corrien
te disminuye con el tiempo y la superficie permanece pasiva mien
tras que para E > E la densidad de corriente aumenta debido a la
iniciación de picado (Fig. l.c). Este métodofué utilizado por
Semino y Galvele (70) para determinar el potencial de picado del
hierro en solución neutra de NaCl 0,5 My por Koizumi y Uhlig (7|)

para determinar el potencial de picado de aleaciones Ni-Cu en
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soluciones de cloruros. El tiempo de exposición a cada potencial
depende del sistema en estudio. Así, Leckie y Uhlig (55), quie
nes determinaron por este método el potencial de picado del ace
ro inoxidable |8Cr-8Ni en solución de NaCl, utilizaron tiempos
de exposición de 24 horas mientras que Bóhni y Uhligh (54) deter
minaron el potencial de picado del Al en solución de NaCI midien

do Ia variación de la corriente durante |2 horas. En general, los
valores de E determinados por este método son bastante más bajos
que los obtenidos por curvas de polarización.

I.S.2.c. Medición de tiempo de repggivación

Otra variante del método potenciostático es la medición de
tiempos de repasivación, propuesta por Pesall y Liu (72) para
determinar el potencial de picado del acero inoxidable en agua
de mar a 90°C. Consiste en raspar la superficie metálica mante
nida a potencial constante, a Fin de exponer a la solución una
superficie de metal libre de óxido y medir el tiempo en que la
corriente vuelve al valor inicial. Esta técnica se basa en la

relación idealízada que se muestra en la Fig. 2 entre el tiempo
de repasivación, el tiempo de inducción y el potencial.
Para potenciales inferiores al de picado el metal se repasivará
en un tiempo relativamente corto, mientras que para potenciales
más altos se inicia el ataque de la zona raspada. La ventaja de
este método radica en que, al provocarse la ruptura del film
de óxido pasivante, se pueden determinar valores del potencial
de picado que son independientes de la existencia de un tiempo
de inducción o del estado superficial del electrodo. Pessall y

Liu encuentran que los valores de potencial de picado hallados
por este método son más bajos que los correSpondientes valores
hallados por el métodopotenciocinético. En particular, para
las aleaciones Fe-Cr esta diferencia alcanza IOOmV. En un
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trabajo reciente Lizlovs y Bond(63) evalúan tres técnicas dife
rentes para determinar el potencial de picado de aceros inoxida
bles aleados con Moen solución de NaCl l M: a) Curva de polari

zación con barrido de potencial moderadamente lento (260 a 300

mV/h); b) Una nueva técnica de trazado de curvas de polarización
con barrido rápido de potencial (50 V/h) propuesta por Morris y

Scarberry (73) y c) Medición de tiempo de repasivación. Concluyen
que este último es el método más adecuado y encuentran, asimismo,
que da valores de potencial de picado más bajos que los otros
dos métodos.

Otro método que permite trabajar con la superficie metálica
libre de la capa de óxido pasivante fué desarrollada por Galvele
y col. (35). Consiste en determinar el potencial de picado con el
electrodo en deformación plástica,exponiéndose el metal libre de
óxido en los escalones de deslizamiento. Por debajo del potencial
de picado se produce la repasivación del metal desnudo, mientras
que para potenciales superiores al mismoel ataque se localiza en
los escalones de deslizamiento.

|.5.2.d. Métodosgalvanostáticos

Entre los métodosgalvanostáticos, el más utilizado consiste
en aplicar una densidad de corriente anódica constante y medir la
variación del potencial con el tiempo hasta que el mismoalcance
un valor estacionario. La curva obtenida se esquematiza en la
Fig.l.d.En los primeros momentosde aplicación de la corriente,
el potencial aumenta rápidamente a partir del potencial de corro
sión, debido a la formación de una capa de óxido pasivante, pero
la formación de picaduras a potenciales más altos provoca una
disminución de potencial que cae Finalmente a un valor estaciona
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rio correspondiente al potencial de picado. Este método Fué
utilizado por Vetter y Strehblow (9) para determinar el poten
cial de picado del hierro en diversos electrolitos, y por Davies
y Lotlikar (22) y Janik-Czachor (2|) para determinar el potencial
de picado del cinc en soluciones de tampón borato con diversos
agregados de cloruros. Tambiénfué utilizado por este último
autor para determinar el potencial de picado del hierro en solu
ciones de cloruros tamponadas con borato de sodio, hallando
coincidencia entre los valores obtenidos por este método y los
obtenidos por el método potenciostático de trazado de curvas
densidad de corriente vs tiempo a potencial constante.

Algunos autores (22,27) consideran que el potencial carac
terístico de picado corresponde al máximode la curva potencial

tiempo. Sin embargo, este valor depende de la densidad de corrien
te aplicada (22,27) y también de las condiciones superficiales
del electrodo (74,75)

La ventaja de esta técnica es que permite una determinación
rápida y sencilla del potencial de picado. Sin embargo, .en algu
nos sistemas es imposible utilizar este método debido a que el
potencial no alcanza un valor estacionario sino que oscila con
tinuamente. Así, durante la polarización galvanostática de mues
tras de aleaciones Fe-Cr en mezcla de sulfatos y cloruros se
encuentra que para ciertas relaciones de concentraciones de los
dos iones en el electrolito, se producen oscilaciones periódicas
de potencial, que alcanzan varios cientos de milivolts de ampli
tud (46). Oscilaciones similares Fueron halladas durante la pola
rización galvanostática del níquel en mezcla de cloruros y sulfa
tos (76) y del acero dulce en solución de cloruro de sodio tam
ponada con borato de sodio (77).
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Un método que no es Frecuentemente utilizado es el trazado
de las curvas de polarización anódicas con técnicas galvanostáti
cas; consiste en aplicar densidades de corriente anódica crecien
tes y medir la correspondiente variación del potencial hasta que
éste-alcance un valor estacionario a cada densidad de corriente.
Se determina asi un valor de potencial, correspondiente al poten
cial de picado, a partir del cual grandes variaciones de la den
sidad de corriente no causan cambiossignificativos de potencial.
Este método fué utilizado por Kaesche (43,78) y por Broli y col.
(48), para determinar el potencial de picado del aluminio en so
luciones de cloruro de sodio.

I.6. FACTORES QUE INFLUYEN SOBRE EL PICADO

Existen diversos factores, internos y externos, que pueden
variar la resistencia al picado de un metal. Esto se traduce en
general, comovariaciones del potencial de picado: los factores
que tienen efecto beneficioso aumentan el potencial de picado
mientras los que tienen efecto detrimente producen corrimientos
hacia valores más negativos.

|.6.|. Efecto gg los aleantes

Sugimoto y col. (79) estudiaron el efecto de varios alean
tes sobre el potencial de picado del aluminio puro, verificando
que su valor puede subir o bajar conforme el tipo y la cantidad
de aleante, pero estas variaciones sólo se observan para aleacio
nes que contienen más del 0,6% de aleantes. La adición de hasta
un 5%de cobre aumenta sensiblemente el potencial de picado del
aluminio en soluciones neutras de cloruro de sodio, asi, en



2|

soluciones de igual concentración de ión agresivo, el potencial
de picado de la aleación AI-4% Cu es IOOmVmás alto que el po

tencial de picado del aluminio puro (29,80). También en presencia

de otros aniones agresivos (Br_, l_.y CIOZ)el potencial de pica
do de la aleación es más alto que el potencial de picado del
metal puro (29). La adición de hasta un 3%de cinc produce una
notable disminución del potencial de picado del aluminio, pero
agregados mayores de aleante afectan poco el potencial de picado
de la aleación. Por último, la adición de magnesio hasta un 5%
prácticamente no afecta el potencial de picado del aluminio. La
adición de 3%de cobre, magnesio o cinc al aluminio produce

cambios del potencial de picado en solución de NaNO3l M en el
mismosentido observado en cloruro de sodio (80).

En el caso del titanio, Beck (8) encuentra due la adición
de hasta un 8%de aluminio causa una dramática disminución del

potencial de picado en solución de NaCl l M, mientras que el
molibdeno tiene efecto benéfico. Tambiénel potencial de picado
en solución de KBr 0,6 Mdisminuye con el contenido de aluminio

en el rango 0%-|2%.

Muchostrabajos se han dedicado a estudiar la influencia
de distintos aleantes sobre la resistencia al picado del hierro
y sus aleaciones. La conclusión general que se puede sacar de
los mismos es que los elementos Cr, Mo, Re, V y Si aumentan la

resistencia al picado en presencia de cloruros. Sobre el efec
to de otros elementos la información es esporádica.

El efecto beneficioso del cromo es destacado por numerosos
autores (3|,58,60). El potencial de picado de las aleaciones
Fe-Cr en solución de NaCI 0,| M a 25°C aumenta cuando aumenta

el contenido de Cr. El valor del mismo experimenta un sensible
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corrimiento, del orden de los 700 mV, al variar el contenido

de 25% Cr a 40% Cr. Asi, para la aleación Fe-57,8% Cr y para

el cromo puro, el potencial de picado alcanza la zona de trans
pasividad y la aleación se corroe uniformemente con formación
de ión cromato (8|). Steigerwald (58) halló un resultado similar
estudiando la resistencia al picado de aleaciones Fe-Cr con
contenidos de cromo en el rango l5%—40%.Este autor realiza

ensayos de inmersión en solución de CI3Fe.l0H20 |0% y encuentra
que el cromo aumenta la resistencia al picado, disminuyendo el
número de picaduras y la velocidad de crecimiento de las mismas y,
además, que se requiere un mínimo de 28%0r-30%Crpara eliminar
el picado de estas aleaciones a temperatura ambiente. También
Wilde y Williams (60) encuentran que variando el contenido de
cromo de las aleaciones Fe-Cr entre el I2% y el 28% aumenta

sensiblemente la resistencia al picado en solución de NaCl 3,5%.
Finalmente, el efecto beneficioso del cromo sobre la resistencia
al picado de las aleaciones Fe-Cr también se pone de manifiesto
en las experiencias de Hospadaruky Petrocelli (27) y Stolica
(25). Los primeros hallan que muestras de acero cromatizadas
no sufren picado en soluciones de cloruro de sodio y cloruro
de calcio. El segundo encuentra que la concentración mínima de
ión C|_ necesaria para producir picado de aleaciones Fe-Cr en
soluciones ácidas aumenta al aumentar el contenido de Cr hasta

un 25%, pero luego permanece constante.

También en el caso de las aleaciones binarias Ni-Cr se

produce un corrimiento del potencial de picado hacia valores
más altos al aumentar el contenido de cromo (8|,82). Horvath
y Uhlig (8|) hallan que el potencial de picado en soluciones
neutras de cloruro de sodio aumenta sensiblemente para conte
nidos de cromo mayores que el l8%.
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.La resistencia al picado de los aceros inoxidables aumenta
notablemente cuando se agrega 2%-3%de molibdeno. Lizlovs y
Bond (62) estudiaron el picado de aceros inoxidables ferriti
cos conteniendo hasta 3%Moen soluciones de HCI 0,| M, encon

trando que el potencial de picado aumenta a medida que aumenta
el contenido de molibdeno, mientras que rpequeñas adiciones de
nlquel, hasta el I%, no tienen efecto sobre el mismo. En el caso
de aceros inoxidables austeníticos conteniendo molibdeno se halla

ron resultados similares: al aumentar el contenido de molibdeno
aumenta el potencial de picado en presencia de cloruros (49).

Horvath y Uhlig (8|) hallan que adiciones de molibdeno de
hasta 2,4% aumentan el potencial de picado de una aleación

Fe-ISCr-I3Ni a 25°C y que su efecto es muy superior al que se

obtendría con cantidades equivalentes de níquel. Tomashov,
Chernova y Marcova (83) encuentran que el potencial de picado
aumenta aún más si se aumenta la cantidad de aleante hasta 5%.

Sin embargo, la acción benéfica del molibdeno varía con

la temperatura (8|). Mientras a 0°C la adición de molibdeno
disminuye el potencial de picado de la aleación Fe-lSCr-l3 Ni
en solución de NaCl 0,| M, a temperatura ambiente mejora la
resistencia de la aleación. A mayores temperaturas el efecto
beneficioso del molibdeno va disminuyendo hasta que por encima
de los 50°C los aceros sin molibdeno son más resistentes al
picado que los aleados. Contrariamente a lo que Ocurre en pre
sencia de cloruros, en soluciones de BrNa 0,| Mel agregado de

molibdeno disminuye el potencial de picado de la aleación, tanto
a 0°C como a 25°C.

Lizlovs y Bond (62) hallan que pequeñas adiciones de tita
nio tienen una marcada influencia sobre la resistencia al pica
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do en presencia.de cloruros. Así, la adición de 0,9|% Ti al
acero inoxidable ferrltico |8Cr-2Molleva el potencial de pi
cado a la zona de transpasividad. Sin embargo, concentraciones
más altas de titanio, hasta l,8%, reducen el potencial de picado
en comparación con las aleaciones que contienen menos aleantes.

Tomashovy col. (83) estudiaron el efecto de varios alean
tes (Mo,Si,V,Re,W,Ti,Ce,Nb,Zry Ta) sobre la resistencia al pi
cado del acero inoxidable l8Cr-I4Ní en solución de NaCI 0,| Ma

25°C. Concluyen que el efecto benéfico más marcado lo ejercen
el molibdeno, el silicio y el vanadio,especia|mente a concentra
ciones del 5%, mientras que el titanio, el niobio y el cerio
tienen efecto negativo. Estos autores encuentran que la adición
de |% Re también es altamente efectiva.

Bóhni y Uhlig (84) estudiaron el efecto del renio sobre el
potencial de picado del acero inoxidable l8Cr-l0Ni en solución
de NaCl 0,| M. A 25°C la adición de renio aumenta la resistencia

al picado de la aleación. Sin embargo, al igual que el molibdeno,
este aleante produce una disminución del potencial de picado a
0°C, pero la disminución que se produce es menor que la obtenida
con cantidades equivalentes de molibdeno. Por último, a diferen
cia del molibdeno,este aleante aumenta el potencial de picado en
solución de NaBr 0,l M a 25°C.

En cuanto al efecto de otros aleantes sobre la resistencia

al picado del hierro y sus aleaciones, se ha hallado que el
potencial de pícado'de la aleación Fe-lSCr en presencia de clo
ruros aumenta su valor cuando se adicionan cantidades crecientes

de cobre. Sin embargo, el corrimiento no es tan grande como el
producido por cantidades equivalentes de cromo (8|).

J. Czachor y col. (85) hallaron que el potencial de picado
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del hierro en presencia de cloruros prácticamente no varía
cuando se aumenta el contenido de azufre desde 0,006% a 0,24%.

Aumentando el contenido de manganeso desde 0,03% a 5,7%

disminuye el potencial de picado del acero inoxidable l8Cr-5Ni
en soluciones ácidas de cloruros, pero nuevas adiciones de
aleante no afectan su valor (86). El aumento del contenido de
nitrógeno aumenta la resistencia al picado del acero inoxidable
|8Cr-5Ni-l0Mnen soluciones ácidas de cloruros (|8,67). Final
mente, se ha hallado que la adición de platino, paladio y rodio
disminuye la resistencia al picado de la aleación Fe-28Cr-4Mo
(87).

En el caso del níquel, se ha encontrado que el potencial
de picado de aleaciones Ni;Cu en soluciones neutras de cloruros
aumenta al aumentar el contenido de níquel de la aleación desde
el 45%, alcanzando su valor máximo, correspondiente a la máxima

resistencia a la iniciación de picado, para la aleación de 85%
de níquel (7|).

|.6.2. Efecto del tratamiento térmico, del trabaiado en Frio
z del tamaño de grano

No existen muchosdatos que relacionen cuantitativamente
el picado con el trabajado en frío y el tratamiento térmico de
las aleaciones. Sin embargo, debido a las distintas estructuras
resultantes de diferentes tratamientos térmicos y teniendo en
cuenta la influencia que suelen tener los aleantes sobre el po
tencial de picado, es de esperar que éste sufra modificaciones
con dicho tratamiento.

El potencial de picado de la aleación AI-4%Cuen presencia
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de cloruros depende del tratamiento térmico y disminuye signifi
cativamente cuando la aleación está próxima al máximode dureza
(35).

Uhlig (88) cita que manteniendo los aceros inoxidables
AlSl 304 y AISI 3|6 a la temperatura de sensitización su resis
tencia al picado disminuye. Los aceros austenfticos tendrian
mayor resistencia al picado cuando son solubilizados a 980°C
y templados.

Tomashovy col. (83) observaron que el recocido durante
dos horas a 600°C de un acero inoxidable l8Cr-I4Ni conteniendo

5%de vanadío o silicio reducía considerablemente su resistencia
al picado.

Seminoy Galvele (70) no encontraron variaciones sensibles
en el potencial de picado del acero AISI 4340 en soluciones de

NaCl después de revenido a diferentes temperaturas. También en
el caso del picado de nfquel de alta pureza se halló que eI
tratamiento térmico no influye sobre el potencial de picado (7|).

smialowska y Czachor (46) hallaron que en muestras de alea

ción Fe-lóCr deformadas plásticamente no aumentaba el número de

picaduras formadas en mezclas de cloruros y sulfatos, en com
paracíón con muestras sin deformación. Tampocoel potencial de
picado de la aleación varia con el trabajado en Frío. Observa
ciones similares se hicieron para el picado del acero inoxidable
l8Cr-5Ni con distintas adiciones de manganesoen soluciones áci
das de ión CI' (86).

Usandotécnicas potencíostáticas y observación microscópica
"¡n situ”, Zamin e lves (89) estudiaron el efecto del tamaño de
grano y del trabajado en frío sobre el comportamiento anódico
de níquel policristalino en soluciones ácidas de cloruros.
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Variaciones del tamaño de grano de 0,025 mma 0,330 mmno varian

el potencial de picado ni otros parámetros de disolución como
el potencial de corrosión, la densidad de corriente crítica de
pasivación y la densidad de corriente pasiva. El potencial de
picado tampoco es afectado por un trabajado en Frío de hasta el
40% (expresado como% de reducción de espesor del material lami

nado)ni por la atmósfera de recocido (aire o vacío) .

|.6.3. Efecto de la composición del medio corrosivo

|.6.3.a. Efecto del ión agresivo

Comose mencionó en lá sección |.I. para la aparición de
picado es necesario que la concentración de ión agresivo en el
medio corrosivo sea superior a una cierta concentración minima,
dependiendo el valor de la misma de la naturaleza del metal o
aleación, de su tratamiento térmico y estado superficial y de la
composicióndel electrolito. Así, para el hierro en soluciones

de H2504 se ha encontrado que no hay aparición de picado si la
concentración de cloruros es menor que 3.|0-4 m/l (ll) mientras
que en soluciones tamponadas de pH=5.0 la concentración mínima
hallada es 5.l0-4 m/l (9). En soluciones de tampón borato de
pHá9,2 la concentración de cloruros debe ser superior a 0,009 N
para la aparición de picado en monocristales de cinc (2|),
mientras que para cinc policristalino Ia concentración mínima
hallada es 0,002 N (70 p.p.m.) (22). Para el picado del titanio
en KBr, Beck (23) reporta una concentración minima de 0,02 m/l.
El mismovalor Fué hallado para el ataque por cloruros del níquel

en soluciones de K2804IM(24). Para aceros inoxidables del tipo
AISI 4|0, AISI 304 y AISI 3|6 los valores de la concentración
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critica de cloruros hallados para producir picado en soluciones

de NaCO3H0,l Mvarían de acuerdo al tratamiento térmico y al
estado superficial del metal (26). En el caso de aleaciones

Fe-Cr y Fe-Cr-Ni en HZSO4| M se ha hallado que la concentración
mínima de cloruros aumenta cuando se incrementa el contenido de

cromo hasta un 25%y no varía para contenidos superiores de
aleante mientras que la adición de níquel no tiene efecto sobre
la misma (25).

Ademásde ser necesaria una concentración minima de aniones

agresivos, la concentración de los mismosafecta sensiblemente
el potencial de ruptura, observándose en general que a un aumen
to en la concentración de iones agresivos corresponde una dismi
nución del potencial de picado.

Para numerosos sistemas se ha verificado una dependencia
lineal negativa entre el potencial de picado y el logaritmo de
la concentración de anión agresivo, de manera que la relación
entre ambos puede describirse por una ecuación del tipo:

Ep = E; - b.logC (I.I)

El valor de la pendiente b varía de acuerdo al metal y
al electrolito considerados y, en ocasiones, según el método
experimental empleado para determinar el potencial de picado.
En la Tabla | se reunen una serie de sistemas para los cuales
se verifica la ecuación |.| y el valor de la pendiente hallado
para cada uno de ellos.

Para otros sistemas se ha observado una disminución del

potencial de picado al aumentar la concentración de ión agresivo,
sin que se verifique una relación definida entre ambos. Tal es
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el caso del magnesio (IS), aleaciones Fe-Cr (IS) y aleaciones
Zn-Al (90) en presencia de cloruros o del níquel en soluciones
de sulfato conteniendo cloruro como ión agresivo (76).

Metal

AI

Al-47oCu

AIZCu
Al

Fe

Fe

Ni

Fe

Ni

Zr

Zircaloy-4
Ti

Ni puro

Ni-l7,4Cu
Ni-34,2Cu
Zn

TABLA I

Solución

Solución neutra de
NaCl

Solución alcalina de
NaCl

Solución Tamnonada de

NaCI04, pH=S
Solución Tamponada de

NaCl, pH=5

Solución Tamponada de

NaCl, pH=5

Solución Tamponada de

NaCl, pH=8,4 ,

K2804 IN + CIK
Cl'
NaCI

BrK

NaCl

Solución tamponada de

Monocristales NaCII pH=9’5

{0001}

Pendiente

73 mV

46 mV

55 mV

IOO mV

80 mV

222 mV

|00 mV

58 mV

59 mV

ll0 mV

75 mV

600 mV

Referencia

(29)

(43)

(9),(9I)

(I4)

(I4)

(6|)

(24)
(7)
(36)
(23)

(7|)

(2|)
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Tabla I (cont.)

Metal Solución Pendiente Referencia

Acero inox. Solución neutra de 90 mV (55)

l8Cr-8Ni NaCI 70 mV (28)

Acero inox.

AlSl 434 NaCl, pH=6 (27)

(ferrítico)

l.6.3.b. Efecto del EH

Respecto a la influencia del pH ide la solución, los datos
experimentales existentes parecen señalar que el mayor efecto
del mismosobre la resistencia al picado se hace evidente en
soluciones alcalinas, mientras que en soluciones ácidas a neu
tras no se producen grandes variaciones.

En el caso del acero inoxidable |8Cr-8Ni en presencia de
cloruros, el potencial de picado no es afectado por el pH en
el rango de pH=l a pH=7. Sin embargo, en soluciones alcalinas,

pH=7 a pH=l0, el potencial de ruptura aumenta marcadamente

con el pH, correspondiendo esto a un aumento en la resistencia
al picado (28,55). Estos resultados coinciden con los de
Hospadaruk y Petrocelli (27), quienes encontraron que el po
tencial de picado de una serie de aceros inoxidables austenï
ticos y ferríticos en soluciones de cloruro de sodio, es inde
pendiente del pH en el rango de pH=3 a pH=8. En contraste, en
soluciones de cloruro de calcio, el pH tiene un marcado efecto
produciendo corrimientos del potencial de ruptura hacia valores
más altos.
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El potencial de picado del aluminio en soluciones de cloruro
de sodio no parece ser afectado por el pH, por lo menos en el ran

go de pH comprendido entre pH=2 y pH=l| (43). También el poten
cial de picado del titanio en soluciones neutras a ácidas de bro
muro de potasio es independiente del pH (8,23).

El potencial de picado del hierro en soluciones de C|-,
Br-, l- y CIO es independiente del pH (9,9|,|9), si bien en4

soluciones de ión CIC; el pH parece tener una marcada influencia
sobre la Forma, densidad y dimensiones de las picaduras (19).
Además, en soluciOnes ácidas de cloruros, pH <1 5, la aparición
de picado en el hierro no depende del potencial pues el metal se
ataca directamente al sumergirse en la solución (9,l|), mientras
que en soluciones neutras Hay un potencial de picado medible (70).

Algo similar ocurre con el níquel, que en soluciones ácidas
no presenta un potencial de picado medible (l2). En cambio, en
soluciones neutras a alcalinas Sussek y Kesten (24) hallan un
potencial de picado cuyo valor aumenta linealmente con el pH en
el rango de pH=7a pH=|2. También Postlethwaite (92) encuentra
que el potencial de picado del niquel en soluciones alcalinas
de cloruros aumenta en el rango de pH=ll a pH=l4.

En el caso del cinc, el potencial de picado en soluciones
de tampón borato conteniendo cloruros o percloratos como iones
agresivos, aumenta con el pH en el rango de pH=8 a pH=|l (22,74).

|.6.3.c. Efecto de los aniones

En muchos casos, el potencial de picado de un metal depende
de la naturaleza del ión agresivo presente.

Galvele y De Micheli (6,29) determinaron el potencial de
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picado del aluminio y de la aleación Al-4%Cusolubilizada en
presencia de diversos electrOIitos, hallando una apreciable va
riación en los valores del mismosegún el anión presente, siendo
la secuencia de iones de más a menos agresivos: Cl-, Br-, I-,

Cloz, SCN- y N03. Una secuencia similar fué hallada por Kaesche
(78) para el picado del aluminio en SOIuciones de halogenuros.
Si el medio corrosivo consiste en una mezcla de ¡ones agresivos,
el potencial de picado del aluminio en la mezcla varia gradual
mente según la composición de la misma entre los valores corres
pondientes a los electrolitos puros. Los haluros se caracteri
zan de un modoparticular,pues en presencia de otros aniones in
fluyen en concentraciones relativamente pequeñas sobre el poten
cial de picado, disminuyendq su valor hasta valores próximos a
los que se obtienen en su presencia exclusiva (6,35).

Tambiénpara otros metales, tales comotitanio (8,23),
zirconio (7,93), talio (93) y magnesio (IB), se observó un
efecto similar del ión agresivo sobre el potencial de picado,
si bien la secuencia de agresividades relativas puede ser dife
rente. Asi, para el titanio en soluciones neutras de halogenuros
se halló que a temperatura ambiente la agresividad de los aniones
disminuye en el siguiente orden: Br-, I- y C|_ (8,23) mientras
que para el zirconio la secuencia es: Cl , Br , | (7,93).

Por otra parte, Vetter y Strehblow (9,9l) hallan que el
potencial de picado del hierro tiene el mismovalor para todos
los haluros, a excepción del ión F-. También para el picado de

cinc, manganesoy cadmio en soluciones de diversos eléétrolítos,
Augustynski (75) observó Ia ausencia de un efecto especifico
importante de los aniones agresivos sobre el potencial de rup
tura, siendo la única excepción el ión N0 que da valores del

3
mismo más elevados.
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La intensidad de la corrosión por picado depende no sólo
de la naturaleza y concentración de los aniones agresivos en
la solución sino también de la presencia en el electrolito de
otros iones que no tienen propiedades agresivas, pues existen
ciertos aniones que agregados a soluciones que contienen iones
agresivos pueden aumentar mucho la resistencia al picado, lle
gando incluso a suprimirlo totalmente, es decir que actúan co
mo inhibidores. Asi, el picado por cloruros del acero inoxida
ble I8Cr-8Ni desaparece si la solución contiene también una

¿’12,NO-,Cl0-,Cl03,
50:12 (2,3). También el ión M0;2 adicionado a soluciones neutras

concentración dada de ciertos iones: 0H-, CrO

de NaCl actúa como un efectivo inhibidor del picado de aceros

inoxidables austeniticos ZOQr-ZSNÍcon y sin molibdeno (94).
El picado del acero inoxidable l8Cr-8Ni en soluciones que con

tienen l% a |5% de FeCl3
gado de nitratos: muestras expuestas durante 25 años en una so

lución de FeCI3 l0% conteniendo 3% NaNO

es inhibido completamente por el agre

3 como inhibidor no pre
sentan picado ni una pérdida de peso significativa, aunque en

ausencia de ión N05 el metal se pica en pocas horas (95). Sin
embargo, y a diferencia de |o que ocurre con el hierro, el ión
N0- no actúa como inhibidor del picado por bromuros del acero
inoxidable (IS).

En el caso de aceros inoxidables Ferriticos, Lizlovs y Bond

(62) hallaron que en mezclas de H2804+NaClel picado desaparece
. . . _ . -2

cuando se verifica la relacnón CSO4-2/CCI- —5. El ¡ón 804 tam
bién inhibe el ataque del circonio por los ¡ones cloruro cuan
do se cumple la relación de concentraciones: C -2/C - = 5

804 Cl
(7).

El ión borato actúa como inhibidor del picado del acero
dulce en soluciones de NaCl (77) y del cinc en percloratos (74).
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En ambos casos se observa un aumento del potencial de picado
cuando aumenta la concentración de ión borato en la solución.
También se ha observado un efecto inhibidor del NaOHsobre la

ruptura de la pasividad del acero dulce en soluciones de NaCl
(¡0,96).

Es necesaria una concentración minima de ión inhibidor

para suprimir el picado. Esta concentración minima depende del
inhibidor considerado y, en todos los casos, aumenta cuando
aumenta la concentración de ión agresivo. Uhlig y col. (54,
55,95) determinaron la mínima actividad de anión inhibidor ne
cesaria para suprimir el picado del acero inoxidable l8Cr-8Ni
y del aluminio puro en soluciones con diferentes .actividades
de ión cloruro, hallando que entre ambasexiste una relación
del tipo:

= A.|og a.log aCI' Inhibidor + B (I'll)

En base a la actividad minima de ión extraño necesaria

para inhibir el picado se ha encontrado que la eficiencia de
diferentes aniones para inhibir al picado del aluminio en clo
ruros decrece en el orden (54):

-2
N03 > CrOÁ-I’2> Acetato > Benzoato > 804

Para el picado del acero inoxidable en cloruros se ha ha
llado la siguiente secuencia de aníones que actúan como inhibi
dores (55):

2 _
OH“>No’ >so' >cno43 4
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En la mayoria de los sistemas la inhibición se manifies
ta por un aumento en el valor del potencial de picado. Sin em
bargo, en algunos sistemas se ha observado que al continuar
aumentando el potencial una vez producida la ruptura de la pa
sividad, se alcanza un valor limite de potencial por encima del
cual el metal se pasiva nuevamente. Este valor limite de poten
cial ha sido llamado potencial de inhibición del picado. Por
consiguiente, en estos sistemas la corrosión por picado se pro
duce en un rango de potenciales que tiene como limite inferior

el potencial de picado y como limite superior el potencial de
inhibición. La existencia de un potencial de inhibición Fué ob
servada por Schwenk (IS) para el picado del acero inoxidable

|8Cr-l0Ni en soluciones de,H2804 IN conteniendo cloruro como
ión agresivo y nitrato como inhibidor y por Vetter y Strehblow
(9,9l) para el hierro en soluciones que contienen sulfato y
perclorato como iones agresivos. En el caso del hierro también
se encuentran potenciales de inhibición cuando se agregan iones

N03 o iones CIC; a soluciones que contienen cloruros, bromuros
o ioduros como iones agresivos (9,9l). Los potenciales de inhi
bición del hierro son dentro de amplios márgenes independientes
del pHpero para la inhibición por nitratos y percloratos se
observa una Fuerte dependencia de las concentraciones de agen
te inhibidor y de aniones agresivos y, especialmente de la re
lación entre ambas. Esta dependencia se puede expresar por una
relación del tipo (9,9I):

= ¡ón a resivo
Eínhibición A+ B"°9 (ión inhibidor (I.III)
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l.6.3.d. Efecto de los cationes

En general, los cationes parecen no afectar la suscepti
bilidad al picado a menosque se trate de especies reducibles

2 +3 .o Fe , en cuyo caso eJercen su efecto mo, +como los ¡ones Cu

dificando en el sentido positivo el potencial de corrosión has
ta alcanzar el valor correspondiente al potencial de picado.
Así, la presencia en el medio corrosivo de pequeñas cantidades

. +2 +3 +2(5 p.p.m.) de los ¡ones Cu , Fe o Pd aceleran fuertemente
el picado del aluminio en soluciones de NaCl (54).

Respecto a la influencia de otros cationes, Hospadaruk y
Petrocelli (27) encontraron que cuando la concentración de clo
ruros es menor que ¡,5M, el potencial de picado de los aceros

inoxidables l7Cr-IMo y l7C;-4Ni-7,5Mn en soluciones de CaCI2
son más altos que los valores correspondientes hallados en pre

sencia de NaCI. Por el contrario, Bohni y Uhlig (54), quienes
investigaron elsefecto del ión Ca+2sobre el potencial de pica
do del aluminio en cloruros, hallaron que en el rango de concen
traciones de 0,05M a |,0M la presencia de ión Ca+2 no tiene nin

gún efecto comparado con un ión monovalente como el ¡ón Na+.

También realizaron determinaciones en soluciones de KCI, RbCl,

CsCl, SrClz, BaCl2 y LaCl3
fico de los cationes, pues los valores del potencial de picado

0,|N sin hallar algún efecto especí

obtenidos fueron los correspondientes a las concentraciones de
cloruro utilizadas.

|.6.4. Efecto de la temperatura

Existen relativamente pocos trabajos referentes al efecto
de la temperatura sobre la resistencia al picado y en este sen
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tido sólo se conocen datos esporádicos.

En_el caso del aluminio Bohni y Uhlig (54) encuentran que
el potencial de picado en soluciones de NaCl no varia con Ia
temperatura en el rango comprendido entre 0°C y 40°C. En contras
te, el potencial de picado de los aceros inoxidables |8Cr-8Ni
y lSCr-l3Ni en soluciones de NaCI no cambia sensiblemente para
temperaturas superiores a la ambiente pero experimenta «un sig

nificativo corrimiento hacia valores más altos cuando la tempe
ratura disminuye hasta 0°C, de lo que se desprende que estos a
ceros serán más resistentes al picado a bajas temperaturas (55,
8|).

También el potencial de picado del níquel y de la aleación
Ni-l5% Cu en soluciones de ÑaCI aumenta al disminuir la tempera

tura desde temperatura ambiente a 0°C, y no varía significativa
mente en el rango comprendido entre 25°C y 40°C. En ambos casos

el efecto observado es menos marcado que para los aceros inoxi
dables (7|).

El potencial de picado del titanio en soluciones de halu
ros guarda una complicada relación con la temperatura (8,23).
En soluciones de KBr 0,6M el potencial de picado no varía con

la temperatura en el rango comprendido entre temperatura am
biente y |50°C, pero su valor aumenta abruptamente para tempe
raturas inferiores a la ambiente, no observándose picado por
debajo de l5°C. En soluciones de KI 0,6M es muydificil iniciar
el picado a temperaturas superiores a la ambiente pues en el
rango comprendido entre 0°C y 50°C el potencial de picado ex
perimenta un aumento de aproximadamente 9V, luego se invierte
esta tendencia y en el rango comprendido entre 50°C y |00°C
el potencial de picado disminuye. Finalmente, en presencia de
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cloruros, el potencial de picado disminuye con la temperatura
desde temperatura ambiente hasta 200°C.

Postlethwaite y col. (92,97) estudiaron el picado del nf
quel en soluciones alcalinas de NaCl en el rango de temperatu
ras comprendido entre 25°C y 225°C. Encuentran que el potencial
de picado del níquel disminuye cuando aumenta la temperatura
hasta |7S°C pero luego esta tendencia se invierte y sus valores
se hacen más positivos hasta 225°C. Esta resistencia a alta tem
peratura es acompañadapor un cambio en la naturaleza del ata
que, desde el picado profundo, característico de una ruptura Io
calizada de la pasividad, a un proceso por el cual se remueve

una fina capa del metal (lojflba 20 [kde espesor) en una extensa
área de la superficie. Tambiénen el caso del hierro y del ace;
ro inoxidable l8Cr-8Ni estabilizado con titanio estos autores
hallan resultados que indican que luego de un aumento de la sus?
ceptibilidad a la ruptura con el incremento de la temperatura,
a elevadas temperaturas estos metales son más resistentes a la
corrosión por picado, lo que estaria relacionado con la Forma
ción a altas temperaturas de óxidos más gruesos.

|.6.5. Otros Factores

Teniendo en cuenta que el agua es uno de los componentes

de la capa pasivante algunos autores han estudiado la influen
cia del contenido de agua sobre la ruptura de la pasividad en
medios no acuosos. Para el titanio y la aleación Ti-8Al-lMo-IV
se ha hallado que en soluciones de metanol conteniendo haluros
el potencial de picado aumenta con contenidos crecientes de a
gua (98,99,l00), mientras que Bianchi y col. (56) encontraron
que el agua tiene una acción inhibidora sobre el picado del a
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cero inoxidable en soluciones de FeCl + AlCl + LiCI en gli
3 3

cerol-etanol.

La corrosión por picado es un Fenómenoaltamente localiza
do en el cual tiene gran inFluencia las variaciones locales de
la cbmposición de la solución que se producen sobre la superFi
cie metálica por el proceso de disolución. Sin embargo, hay muy
pocos trabajos que estudien la inFluencia del Flujo de electro
lito sobre la resistencia al picado. La mayor parte de los mis
mosFueron realizados utilizando electrodos rotatorios y, en
general, se halla que la resistencia al picado parece ser menor
en electrolitos estacionarios. Asi, tanto para el hierro como
para el acero inoxidable l8Cr-l0Ni, Freiman y col. (IOI) han
encontrado que se produce un desplazamiento del potencial de
picado en soluciones de KBr y NaCI hacia valores más altos al
aumentar la velocidad de rotación. También el potencial de pi
cado del aluminio en soluciones neutras de NaCl 0,| Maumenta

al aumentar la velocidad de rotación (IOZ). Por el contrario,
Sato y col. (|03,|04) encuentran que en el caso del acero ino

xidable |8Cr-8Ni en soluciones ácidas de NaCl 0,2 M+ Na2804
0,| M, el potencial de picado y el tiempo de inducción para la
iniciación de picado no son aFectados por la velocidad de rota
ción en el rango de 450 rpm a 4750 rpm. En el caso del titanio,
Beck (8) observó que es posible detener el picado de este metal
en presencia de cloruros disminuyendo el espesor de la capa de
diFusión por Flujo del electrolito.
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|.7. MORFOLOGIA DEL PICADO

Respecto a la morfología del picado, este puede presentar
se baJo diferentes Formas, dependiendo del metal o aleación con
siderados y del medio corrosivo.

Engell y Stolica (ll) encontraron que el picado del hierro
en soluciones ácidas de sulfato conteniendo iones cloruro toma
ba la Formade semiesferas de Fondo brillante. Por el contrario

Janik-Czachor (6|) utilizando una solución de tampón borato
(pH=8,4) con diferentes concentraciones de ión cloruro observó
que, independientemente del potencial y de la concentración de
ión agresivo, las picaduras formadas sobre monocristales de
hierro tomaban Formas poliédricas limitadas por los planos más

densos lllO} . La Formación de picaduras claramente geométricas
también Fué observada por Butler y col. (IOS) para el hierro en
soluciones neutras de cloruros.

En el caso del aluminio se ha encontrado que en solución
de nitrato de sodio l Mel picado se presenta bajo la Forma de
semiesferas de fondo pulido (6,35). La misma morfología Fué ha
llada por Kaesche en soluciones alcalinas de cloruro de sodio
4 M(43). Sin embargo, tanto en soluciones neutras de cloruro

de sodio | Mcomo en presencia de los iones Br-, I- y CIC; el
picado del aluminio presenta una Formageométrica definida y
la disolución .en el interior del metal se desarrolla según
ciertos planos cristalográficos que fueron identificados como
planos {lll} . En mezclas de cloruros y nitratos se observa
una transición desde el picado geométrico para las soluciones
más ricas en cloruros hasta Formasno cristalográficas para las
menos concentradas (6,35).

Estudiando el picado de monocristales de cinc en solucio
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Ines de tampón borato, pH=9,5, conteniendo diferentes cantida
des de ión cloruro, Janik-Czachor (2|) encuentra que en un am
plio rango de concentración de ión cloruro y de potenciales, el
picado es claramente cristalográfico. Las paredes de la picadu

ra están formadas por los planos más densos {OOOÜ .

No se conoce claramente cuales son las condiciones que de
terminan la morfología del ataque, aunque parece evidente que
depende de las condiciones existentes en el interior de la pica
dura y, en consecuencia, de la composición del medio corrosivo
y de las propiedades del metal.

Frankenthal y Pickering (|06,39) quienes realizaron un es
tudio sobre la morfología del picado del hierro: en diversos e
lectrolitos, concluyen que la mismaes controlada primariamente
por la composición de la solución. Encuentran que en soluciones
que contienen iones sulfato las picaduras son inicialmente cris-
talográficas, pero que luego desaparece la estructura inicial fa
cetada dando lugar a la formación de picaduras con fondo pulido,
mientras que en soluciones que no contienen ión sulfato (solución
de ácido perclórico) las picaduras son siempre cristalográficas.

Vetter y Strehblow (9;,I07) estudiando el picado del hierro
en soluciones tampón de ftalato (pH=5), conteniendo ión cloruro
con y sin el agregado de iones sulfato, observaron que la morfo
logia de las picaduras depende del :tamaño de las mismas y de la
composicióndel electrolito. Las picaduras grandes (diámetroj>

> lOfb) tienen, en presencia de halogenuros, formas aproximada
mentecirculares, pero la superficie interna es irregular. Con
la adición de iones sulfato al electrolito se forman picaduras
de fondo pulido, pero las picaduras perfectamente hemisféricas
de fondo brillante sólo se observan en soluciones que contienen
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únicamente ión sulfato. Las picaduras pequeñas (diámetro l a

IO/u ) toman formas poligonales con 4, 6 u 8 lados, limitadas

por los planos compactos {ICO}y {Ilós . En cada grano las pi
caduras anisotrópicas presentan la mismageometría y orientación
pero.varían de un grano a otro. Cuando las picaduras se forman
en un límite de grano toman la geometría correspondiente a ca
da uno de los granos y se extienden en cada grano a diferente
velocidad (9|,I05,|07). Este efecto del limite de grano sobre
la velocidad de propagación de las picaduras fué observado tam
bién en aleaciones Fe-I3Cr, tanto en picaduras geométricas co
mo hemisféricas (66).

Zamin e Ives (|08) encuentran que el ataque del níquel en
soluciones de ácido sulfúrico l Mcon diferentes agregados de
cloruros depende de la concentración de ión agresivo, pasando
de un picado nucleado en borde de grano a un ataque generaliza
do que se extiende hacia el interior de los granos al aumentar
la concentración de ión cloruro.

Por otra parte, Garz, Worchy Schatt (|09) estudiaron el
picado de monocristales de níquel en solución de cloruro de ni
quel, encontrando en todos los casos picaduras de formas geomé
tricas definidas. La formación de picaduras de formas geométri
cas regulares (triangulares, cuadradas o hexagonales) también
fué observada en muestras policristalinas de níquel en mezcla
de cloruros y sulfatos cuando se aplican potenciales anódicos
muyelevados. Sin embargo, para potenciales próximos al de pica
do, especialmente cuando la relación de concentraciones es pe

queña (Cl-)/(SOZ) = 0,077, se observó la formación de picaduras
casi completamente cerradas, cubiertas por una capa de óxido o
hidróxido, cuyas verdaderas dimensiones sólo se hacen evidentes
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cuando se destruye mecánicamente la capa de recubrimiento (76).
También Kesten (llO) observó la formación de picaduras cubier
tas en níquel a potenciales cercanos al potencial de picado en

soluciones de sulfato de potasio l My perclorato de sodio | M
con el agregado de cloruros. En cuanto a la capa de recubrimien
to, no está claro si está formada por la capa pasiva o por algún
producto de corrosión. Yahalomy Weisshaus (lll) analizaron por
difracción de electrones la estructura de la capa de óxido pre
sente sobre picaduras de níquel Formadas en soluciones de tampón
Fosfato (pH=6,8) conteniendo cloruros como ión agresivo, conclu
yendo que se trata de óxido de níquel.

En el caso de aceros inoxidables austeniticos es una regla
general, en la etapa inicial de crecimiento de las picaduras,la
Formación de picaduras cubiertas por una delgada pelicula de ó
xido, que a menudopresenta un sólo orificio central comoúnica
comunicacióndel electrolito presente en el interior de la mis
ma con el resto de la solución. Cuando la picadura crece la capa

de recubrimiento puede desaparecer. Al igual que en el caso del
niquel, no se conoce si esa capa de recubrimiento está formada
por la capa pasiva o por algún producto de corrosión (2,3,I5).

Los resultados obtenidos por Richardson y Wood(|l2) para
el picado del aluminio en soluciones neutras de cloruro de so
dio muestran que la morfología de la picadura está relacionada
con el potencial aplicado,variando desde la Formapuramente cris
talográfica, a valores de potencial próximos al de picado, a
picaduras hemiesféricas y de Fondobrillante cuando se aplican
potenciales muyelevados. Tambiénpara el picado del titanio
en soluciones de halogenuros, Beck (ll3) halla que la microes
tructura del metal en el área corrofda varia con el potencial,
desde una estructura esponjosa a una superficie electropulida,
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pasando por un Facetado cristalográfico.

La Formaciónde picaduras cristalográficas a potenciales
próximos al potencialde pícadotambién fué observada en aceros
inoxidables austeniticos y en aleaCíones ferriticas Fe-Cr (IS,
Il4), Para el acero inoxidable austenitico l8Cr-IONi en solu
ciones que contienen ión C|-, Schwenk (IS) encuentra que, a
bajos potenciales y a baja densidad de corriente en el interior
de las picaduras, se forman picaduras geométricas (hexagonales

o cuadradas) limitadas por los planos {Ill} , es decir, los pla
nos más densos en el caso de la austenita. A potenciales eleva
dos y alta densidad de corriente, el ataque es isotrópico y se
crean en el interior de la picadura condiciones similares a las
del electropulido. Las picaduras formadas en monocristales de
la aleación Fe-IóCr en soluciones acuosas de cloruros a poten
ciales cercanos al potencial de picado tienen la Formade polie

dros regulares limitados por los planos más densos {IlO} y los
planos algo menos densos {ICO} (II4).

|.8. SITIOS DE NUCLEACION DE PICADURAS

Cuandola superficie del metal presenta ciertos defectos,
tales como rayaduras, pozos o inhomogeneidades químicas, se ob
serva que en general el picado se nuclea en estos sitios durante
las primeras etapas del ataque.

A menudo los sitios más susceptibles al picado son los Ii
mites de grano, que pueden considerarse como inhomogeneidades
físico-químicas, pues en los mismosse produce la precipitación
de impurezas.

Tomashovy col. (83) estudiando el picado de acero inoxida
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ble |80r-l4Ni, encuentran que para esta aleación el ataque se
inicia preferencialmente en la zona periférica de los granos.
Cuando se adiciona Mo, V o Si es más probable que las picadu

ras se inicien en los limites de grano debido probablemente a
la precipitación en los mismosde carburos complejos, creándo
se asi zonas empobrecidas en cromo y en otros aleantes.

Smialowska y Czachor (66) observaron que en el caso de las
aleación Fe-I3Cr el picado aparece en los limites de grano, pe
ro a altos potenciales o luego de periodos prolongados de ata
que hay aparición de picado en el interior de los granos.Estos
mismos autores encuentran que en monocristales de aleación Fe
IÓCr la nucleación de las picaduras se produce en los sublimi
tes de grano, en los puntos donde se inicia la Formación de bur

bujas de 02 o bien, en el limite entre las tres Fases, gas-metal
solución (ll4). En aceros inoxidables l8Cr-5Ni-Mn las zonas más
susceptibles para la nucleación de picado son los limites entre
la matriz austenftica y partículas de carburos, presumiblemente

Me23C6(67,86).

Utilizando la técnica de Berg-Barret y el ataque de dislo
caciones, Schatt y Worch (IIS) encuentran que en monocristales
de níquel los sitios más favorecidos para Ia nucleación de pi
cado son los puntos de ramificación de sublimites y, en menor
grado, el interior de los subgranos; estos sitios activos son
asignados a puntos de emergencia de dislocaciones. Si el ataque
es muyintenso, las picaduras se distribuyen en toda la super
Ficie metálica.

Bondy col. (4) estudiaron el picado de monocristales de
aluminio crecidos en condiciones controladas para obtener una
distribución homogéneade soluto o bien, una microsegregación
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de las impurezas dominantes: Fe, Cu y Si. Exponiendo las mues

tras a una solución de NaCI 0,5 M+ H 02 3% se observa un Fino2

picado en las muestras segregadas mientras que las homogéneas
permanecen inalteradas. Las medidas de polarización indican que
el principal efecto de la segregación es producir una disminu
ción del sobrepotencial catódico que lleva el potencial de co
rrosión al rango de picado. Los autores concluyen que la distri
bución de las impurezas es más importante que la cantidad total
de las mismaspara producir susceptibilidad al picado.

Para el picado de aleaciones Al-Cu envejecidas en presen
cia de NaCl se halló que el ataque se nuclea preferentemente
siguiendo líneas paralelas que corresponden a la intersección

de los planos {IIÜ con lavsuperficie, es decir que los sitios
de nucleación preferencial de los precipitados de Fase 9’ (80).

Varios autores (39,6|,l05,|06) hallan que para el hierro
puro la nucleación de picado se produce al azar. Vetter y
Strehblow (9|,I07) también hallaron una nucleación al azar en
hierro puro, pero si se raspa mecánicamente la superficie metá
lica las picaduras se nuclean en la zona raspada. La nucleación
es drásticamente disminuida por un buen pulido y una prepasiva
ción larga. También la composición del electrolito influye sobre
la nucleación del picado, pues en mezclas de cloruros y sulfatos
la velocidad de nucleación disminuye al aumentar la concentra
ción de ión sulfato.

Numerososautores han estudiado la influencia de las inclu

siones no metálicas en el picado de aleaciones de hierro y aceros
inoxidables. Muchosde ellos (85,!¡6-ll9) concluyen que los si
tios más susceptibles para la nucleación de picaduras en estos
materiales son las inclusiones de sulFuros mixtos de manganeso
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y de hierro Sx (Mn,Fe). J. Czachor y col. (85) estudiaron el
efecto del azufre y del manganesosobre la nucleación de picado
de hierro de alta pureza, hallando que las ínclusiones de sulfuros
mixtos de manganesoy hierro son los sitios más susceptibles de
nucleación. Si bien observaron nucleación preferencial de picadu
ras en ínclusiones mixtas de sulfuro de manganeso-óxido de alumi
nio, no pueden concluir que las picaduras se formen solamente en
ínclusiones asociadas a particulas de óxido.

Utilizando análisis por microsonda electrónica Szummery

col. (IZO) hallan que las ínclusiones de Cr203 son sitios pre
ferenciales para la formación de picaduras en la superficie de
monocristales de aleación Fe-lóCr. Sin embargo, en un trabajo
posterior (IZI) estos autoras encuentran que tanto en esta alea
ción comoen la aleación Fe-I3Cr, las picaduras se nuclean en
ínclusiones de sulfuros que rodean particulas de óxido de cro
mo. Estos sulfuros Son de tamaño tan pequeño que sólo pueden
observarse utilizando técnicas especiales. En aceros inoxida
bles c0merciales deoxidados con aluminio las picaduras se nu
clean en sulfuros vecinos a particulas de óxido de aluminio.
Los sulfuros no asociados a particulas de óxido Se disuelven
pero no nuclean picaduras.

Estudios similares realizados en aceros comerciales I8Cr
9Ni mostraron que las picaduras se forman en las particulas de

sulfuros mixtos Sx(Mn,Fe)presentes comoparticulas individuales
o asociadas a particulas de óxido (l22).

También en el caso del nfquel las ínclusiones de sulfu
ros son los sitios preferenciales de nucleación de picaduras.
Schatt y Worch (l23), quienes estudiaron la formación de pica

duras a potencial constante en NiCI2 0,5 Musando una técnica
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especial de ataque y microanálisis, encuentran que los puntos
de iniciación de picado son dislocaciones con precipitación de

NÍ3SZ. Las mismas están localizadas preferentemente en los sub
limites de grano.

|.9. TIEMPO DE INDUCCION PARA LA NUCLEACION DE PICADURAS

Muchosautores postulan la existencia de un periodo de in
ducción para la nucleación de picaduras que separa el proceso
de ruptura de la pasividad en dos etapas: en la primera de ellas
se originan las condiciones que conducen a la ruptura mientras
que la segunda corresponde a la iniciación del ataque por pica
do. Este periodo de inducción ha recibido diversas interpreta
ciones de acuerdo a la teoría o modelo de picado adoptado por
los diferentes autores.Por ejemplo, se ha interpretado comoel
tiempo necesario para que la concentración de ión agresivo en
la superficie alcance el valor critico necesario para poder
desplazar los iones pasivantes de oxígeno adsorbidos sobre la
superficie metálica (|8), o comoel tiempo necesario para la
formación de un complejo de transición entre un ión metálico
y tres o cuatro iones haluro adsorbidos sobre la superficie de
la película de óxido (|24), o bien, comoel tiempo necesario
para la migración de los aniones agresivos a través de la pe
lícula de óxido pasivante (|25,|26-|29). Por otra parte, Wood
y col. (|30) concluyen que para el picado del aluminio y sus
aleaciones el tiempo de inducción no tiene una significación
especial pues el picado se iniciaria tan pronto se expone el
metal en el medio corrosivo, por disolución activa del metal
desnudo en la base de Fallas en el óxido. A su vez, Galvele y
col. (29,35) demostraron, mediante ensayos de ciclado de poten
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cial entre un valor superior y otro inferior al potencial de
picado y trazando las curvas densidad de corriente-tiempo a
potencial constante, que si existe un período de inducción pa
ra el picado del aluminio en cloruros, éste será tan pequeño
que carece de cualquier significado práctico. En un medio co
rrosivo diferente Bogary Foley (|3|)encontraron distintos re
sultados, pues observaron la existencia de un período de in
ducción para el picado del aluminio en soluciones de ácido
sulfúrico conteniendo cloruro comoión agresivo.

Generalmente el tiempo de inducción se determina en en
sayos potenciostáticos a partir de las curvas densidad de co
rriente-tiempo aplicando potenciales superiores al potencial
de picado. El tiempo de inducción está dado por el período que
transcurre desde el momentoen que se aplica el potencial de
interés hasta que se produce el aumento de la densidad de co
rriente que indica la iniciación del ataque (l3,|5,||0,l32).
Otra Forma de determinar el tiempo de inducción consiste en
mantener la probeta a potencial constante en un medio en el
cual el metal permanece pasivo y medir el tiempo de inducción
a partir del momentoen que se introducen iones agresivos en
la solución(l|,|2,l3|).

El tiempo de inducción varía con la concentración de ión
agresivo en la solución. Para hierro, aceros inoxidables y una
serie de aleaciones Fe-Cr en mezclas de sulfatos y cloruros se
ha hallado que el tiempo de inducción disminuye al aumentar la
concentraciónde cloruros (ll,|5,66,|24,|33,|34). Engell y
Stolica (||,|33) y otros autores (l5,l34) encuentran que el
tiempo de inducción disminuye linealmente cUando aumenta la
concentración de cloruros. Sus resultados difieren de los ob
tenidos por Hoar y Jacob (|24), quienes midieron el tiempo de
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inducción para el acero inoxidable l8Cr-8Ni hallando que el
tiempo de inducción varía con la enésima potencia de la con

centración de cloruros y que el exponente Q varía entre 2,5
y 4,5, y por Ashworth y col. (|32), quienes encuentran que el
tiempo de inducción para la nucleación de picado de acero dul
ce en soluciones alcalinas de NaCl es inversamente proporcio
nal al logaritmo de la concentración de cloruros.

También para el picado del níquel en mezclas de sulfa
tos y cloruros se encontró que el tiempo de inducción dismi
nuye cuando aumenta la concentración de cloruros (l2,|3) pero
aumenta si aumenta la concentración de sulfato (|3).

Schwenk(l5,64) encuentra que para el acero inoxidable en
soluciones neutras o ácidas de cloruros el tiempo de inducción
disminuye con el potencial. Observaciones similares respecto
a la variación del tiempo de inducción con el potencial fue
ron realizadas por muchosotros autores para el picado de a
leaciones Fe-Cr (66,|34), aleaciones Fe-Cr-Ni (25,67) y del
níquel (|2,l3,l||) en presencia de cloruros.

Se ha encontrado que la relación entre el tiempo de in
ducción del acero inoxidable y el potencial es diferente si
el medio corrosivo contiene también iones nitrato, que actúan
como inhibidores del picado. En estas condiciones el tiempo
de inducción alcanza un valor minimo a medida que se aumenta

el potencial y luego comienza a aumentar nuevamente (l5,64).

El tiempo de inducción varia con el estado superficial
del electrodo. Asi, Schwenk (IS) encuentra que el tiempo de
inducción para el acero inoxidable en presencia de cloruros
varia según el grado de pasivación previa del electrodo. Pa
ra el picado del hierro puro Vetter (|07) comprobóque varia
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ciones bruscas de potencial previas al agregado de ión agresi
vo disminuyen el tiempo de inducción y Kesten (IIO) halló que
el tiempo de inducción para el picado del níquel en soluciones
de cloruros es menor para muestras pulidas mecánicamente que
para muestras pulidas electroliticamente.

l.|0. CINETICA DE CRECIMIENTO DE LAS PICADURAS

El estudio de la cinética de desarrollo de las picaduras
fué iniciado por Engell y Stolica (l|,|33) quienes estudiaron
el picado del hierro en soluciones ácidas de cloruros, encon
trando que en condiciones potenciostáticas las curvas densidad
de corriente-tiempo pueden'dividirse en dos zonas bien defini
das: un tiempo de inducción para la nucleación de picado y una
segunda zona en la cual la densidad de corriente asciende con
el tiempo. La velocidad de crecimiento de las picaduras a po
tencial constante en esta última zona puede expresarse por la
ecuación:

i = k.t (l.lV)

donde i es la corriente de picado por unidad de área de las
muestras correspondiente a la totalidad de las picaduras, t
es el tiempo y k es una constante que depende de la concen
tración de cloruros. Cuandoel número de picaduras no varia
con el tiempo es b=2 pero si el número de picaduras aumenta
linealmente con el tiempo (velocidad de nucleación constante)

b es igual a 3. En la deducción de esta ecuación se supone que
las picaduras son hemisféricas y que la densidad de corriente
en el interior de las picaduras es constante. En estas condi
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ciones el radio de las picaduras aumenta linealmente con el
tiempo.

Numerosostrabajos han confirmado la validez de esta e
cuación para expresar la velocidad de crecimiento de las pica
duras. Sin embargo el valor del exponente b no es siempre igual
a 2 6 3. Así, estudiando el picado del níquel y diversos aceros
muchos autores encontraron valores de b mayores que 3 y menores

que 2.

Una ley temporal cuadrática para el crecimiento de las pi
caduras Fué hallada por Schwenk (IS) para el picado de acero
inoxidable austeniticos en soluciones sácidas de ión cloruro
y por Kesten (IIO) para el picado del níquel en soluciones de

K2804 IN y NaClO4 lN con el'agregado de iones cloruro.

La ecuación l.lV con un exponente b=3 Fué encontrada váli
da para el crecimiento de picaduras de aluminio en solución al

calina de NaCl 4 M (43) y en solución neutna de NaNO3 | M (35).
En ambos casos se Formanpicaduras hemisféricas, satisfaciendo
la condición establecida por Engell y Stolica. El valor de b=3
también fué hallado por Gressman (|3) estudiando el picado del

níquel en HZSO4IN con la adición de iones cloruro.

Ashworth y col. (|32), estudiando el picado del acero dul
ce en soluciones alcalinas de cloruros, encuentran diferentes
etapas de Ia relación corriente-tiempo. En la primera etapa,
considerada comoun periodo de inducción, la densidad de co
rriente aumenta linealmente con el tiempo, interpretándose el
proceso que ocurre en este período como la Formación de un nú
mero creciente de pequeñas picaduras de igual tamaño. En el se
gundo periodo se cumple la relación i=|<.t2 y sobre la superfi
cie metálica aparece un número relativamente grande de picadu
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ras que se suponen provenientes de la coalescencia de pequeñas
picaduras Formadasen la etapa anterior. En la tercera etapa
no se puede precisar una relación densidad de corriente-tiempo
pero hay una reducción de la velocidad de crecimiento compara
da con el periodo anterior, y se observa un intenso ataque con
Formación de abundantes productos de corrosión que en muchos
casos Forman una especie de bóveda sobre el área atacada.

Smialowska y Czachor (66) estudiando el picado de aleacio
nes Fe-Cr en mezclas de cloruros y sulfatos confirman que b es
independiente del potencial pero hallan que su valor depende
del tratamiento térmico y de la concentración de ión cloruro
en solución, variando entre 2 y 6 según las condiciones expe
rimentales. En un trabajo posterior estos autores (46) encuen
tran que si el número de picaduras aumenta con el cuadrado del

tiempo, el aumento de la densidad de corriente es proporcional
a t4, mientras que si el número de picaduras aumenta con t ,
el aumento de Ia densidad de corriente es proporcional a ts.
Los valores de b mayores que 3 se obtienen si el número de pi

caduras aumenta proporcionalmente a t2 o t3. Además, la veloci
dad de nucleación es más alta cuanto más baja es Ia relación

cc¡- / Cso4-2 .
Stolica (25) también halla valores del exponente b mayo

res que 2 6 3 para aleaciones Fe-Cr en soluciones de SO4H2 l M
conteniendo diferentes concentraciones de ión cloruro.

El valor de b también puede ser inferior a 2. Garz, Worch
y Schatt (|09) estudiando el picado de monocristales de níquel

en soluciones de ClzNi encuentran que el aumento de la densi
dad de corriente durante el picado sigue la ecuación |.|V, pe
ro el valor del coeficiente b es menor que 2 y depende de la
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orientación cristalográfica. Para planos de orientación {IOO}
y {IIO} obtienen valores de b de 0,6 y 0,3 respectivamente,
mientras que para planos {Ill} el valor de b es | si las pi
caduras son triangulares y |,5 si las picaduras son hexagona
lesL Encuentran siempre picaduras cristalográficas, por con
siguiente no se satisface la condición de picaduras hemisfé
ricas propuesta por Engell y Stolica. También en muestras po
licristalinas de níquel la relación densidad de corriente
tiempo durante el picado en mezclas de cloruros y sulfatos
coincide con la ecuación |.|V. El exponente b es independien
te del pH pero, dependiendo de la relación de concentraciones

CCI- / Cso4-2 , su valor varia entre 0,|5 y 0,25; cuando más
alta es dicha relación, más bajo es el valor de b (76).

El valor de b es afectado no sólo por la concentración
de ión cloruro sino también por la temperatura y el estado
superficial del metal. Smialowska y Mankowski(|35) estudia
ron el efecto de la temperatura sobre la cinética de crecimien
to de las picaduras de acero inoxidable en solución de

H2804 0,|N + NaCl 0,5N, encontrando que en el rango estudiado
(20°C a 50°C) el coeficiente exponencial de aumento de Ia co
rriente disminuye al aumentar la temperatura.

Vetter y Strehblow (|07) establecieron que el grado de
pasivación previa tenia un considerable efecto sobre el pica
do del hierro puro en soluciones de tampón ftalato, pH=5, que
contienen cloruros. Estos autores encuentran que se cumple la
ecuación |.IV pero que el valor del coeficiente exponencial
depende del tratamiento previo, variando desde b=3 para tiem
pos de prepasivación cortos (0,5 minutos) hasta b=2 para lar
gos periodos de prepasivación (60 minutos). Para tiempos de
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prepasivación intermedios las curvas de densidad de corrien
te-tiempo muestran dos segmentos, uno con pendiente b=3 y el
segundo con pendiente b=2.

Finalmente, existen sistemas para los cuales la ecuación
I.lV no es aplicable. Asi, para el picado del cinc en solucio
nes de tampón borato, pH=9,5, conteniendo diversas cantidades
de cloruros se observa que cuando se aplican potenciales supe
riores al de picado se Formangrupos de pequeñas picaduras cu
yo desarrollo es rápidamente inhibido por la formación de un

precipitado blanco de Zn(0H)2sobre la superficie metálica.
En estas condiciones, la densidad de corriente no aumenta con

el tiempo sino que se observan picos de corriente correspondieg
tes a Ia formación y posterior inhibición de una de esas áreas
corroidas (2|).

|.||. COMPOSICION DE LA SOLUCION EN EL INTERIOR DE LAS PICADURAS

Una consecuencia de la localización del ataque en cavida
des de acceso relativamente restringido es que la composición
de la solución en el interior de las picaduras es muydiferente
a la composición en el seno de la solución original. Muchosde
los primeros trabajos sobre picado de metales se concentraron
en el estudio de la posible composición de la solución en el
interior de una picadura en actividad. Edeleanu y Evans (¡36)
señalaron que en las zonas activas de corrosión se produce una
disminución del pH de la solución y midieron para picaduras de
aluminio en soluciones de cloruros un pH de 5,3 y en soluciones

de sulFatos de 4,7. Hagyard y Santhiapillai (¡37) simularon pi
caduras de aluminio con probetas perforadas y acopladas a gra
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Fito, observando que el pH en el interior de la picadura varía
al comenzar el ataque, pasando de 6,2 a 3,2-3,8, pero si se in

terrumpe el xpicado el pH vuelve al valor original. Además, mi
dieron concentraciones de cloruro en el interior de laSapicadu
ras del orden de diez veces mayores que la concentración en el
seno de la solución original. Finalmente, observaron que los
productos de corrosión, consistentes en una solución concentra
da de cloruro de aluminio, pueden activar otras zonas del alu
minio al ponerse en contacto con ellas. Esto probaría que la
disolución activa del metal en las picaduras seria el resultado
de la composición de la solución en el interior de las mismas.

Numerosos trabajos posteriores han demostrado que la com
posición del electrolito en-el interior de las picaduras es a
preciablemente diferente de la del electrolito externo, carac
terizándose por una alta concentración de ión agresivo y un pH
notablemente más bajo que la solución original. Así, utilizando
análisis por microsonda electrónica y microanálisis por rayos X
varios autores (9l,|0|,|38) hallaron enriquecimiento de ión a
gresivo en el interior de picaduras de hierro crecidas en dife
rentes medios. Susuki y col. (|39), activando galvanostática
mente picaduras artificiales de aceros inoxidables en solución
de NaCI, 0,5 M, analizaron la solución que se Formaba en el in
terior de dichas picaduras, encontrando una intensa acidiFica
ción (pH entre -0,l3 y 0,80) y un aumento sustancial en la con
centración de ión cloruro (entre 3,8 m/l y 6,5 m/l). Mankowski
y Smialowska (|40) estudiaron la acumulación de iones cloruros
dentro de picaduras crecidas potenciostáticamente en un electro
do de acero inoxidable l8Cr-l2Ni-2Mo-Ti en una solución de

NaCI 0,5N + H280 O,|N a 20°C, hallando que la concentración4
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de cloruros aumentadurante el desarrollo de las picaduras, al

canzando valores máximos de hasta l2N, y luego disminuye gradual
mente hasta alrededor de 2N. Esta disminución la atribuyen a
una menor adherencia de la pelicula que cubre las picaduras,
lo que favorecerfa la difusión y convección.

En cuanto al pH, en la Tabla Il se han reunido numerosos

ejemplos que muestran que en el interior de una picadura, al
igual que dentro de una rendija y de una Fisura de corrosión

bajo tensiones, se produce una sensible disminución del mismo.
Esta disminución de pH se atribuye, en general, a la hidróli
sis de las sales Formadas comoconsecuencia del proceso de di
solución anódica del metal. En ocasiones el pH calculado en ba
se a las reacciones de hidrólisis es apreciablemente más alto
que el obServado, por lo cual se han propuesto otras interpre
taciones de este Fenómeno.Wilde y Williams (47) consideran que
el Factor que causa la disminución del pH del electrolito en el
interior de picaduras de aceros austenfticos es la hidrólisis
del ión Cr+3. Sin embargo, debido al bajo contenido de cromo

de los aceros por ellos estudiados, concluyen que la reacción
de hidrólisis responsable de Ia disminución de pH involucra
hierro bivalente. Susuki y col. (|39) consideran la Formación
de hidroxi-cloro complejos comoun proceso adicional que lleva
a la disminución de pH. También se ha tenido en cuenta el au
mento de la actividad de ión hidrógeno debido a la alta concen
tración de cloruros existente en la solución comootra de las
causas de los bajos valores de pH observados (|39,l40).

En ocasiones se ha observado desprendimiento gaseoso en
el interior de las picaduras. Pickering y Frankenthal (39,l4|),
estudiando el picado del hierro, identificaron el gas formado



58

en el interior de las picaduras comohidrógeno. También se ve

rificó desprendimiento de hidrógeno en picaduras de aluminio
(43), titanio (ll3) y acero inoxidable |8Cr-l2Ni-2Mo-Ti (¡40)
Formadas en presencia de haluros. En todos estos casos se con
sideró comoprobable que la reacción de desprendimiento de hi
drógeno sólo se inicie al alcanzarse un pH suficientemente ba
Jo dentro de las picaduras. Durante el picado del aluminio en

soluciones neutras de NaNO3IN también se observó el despren
dimiento de un gas cuyo principal componente es nitrógeno (|42).



Metal

AI 7075

AI 7075

AI 606|

Cu

Fe-Or45% C

Acero Inox.
AISI 304

Acero Inox.
AISI 304

Acero Inox.
AISI 304

AISI 4340

AISI 4340

Aceros
aleados

Hierro puro

Acero Inox.
Acero Inox.
AISI 3|6
Acero Inox.
AISI 304L
Acero Inox.
AISI 3|6L
Acero Inox.
|8Cr-I6Ni

5Mo

Ti-8AI-IMo
|V

Ti
Ti-2AI
Ti-SAI
Ti-7,5Al

Electrolito

NaC| 3,5%

KCI 4,46%

NaC| 3,5%

Agua de mar

NaC| 3,5%

Agua de mar

MgCIZ a ebgIlíción

NaC| | M

NaC| 0,6 M

NaC| 3,5%

NaC| 3,5%

IOO p.p.m.
NaC|

Agua de mar

NaC| 3,5%

NaC| 0,5N
70°C

NaC| 3,5%

NaC| 3,5%
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TABLA ll

pH externo

6,5
2-l0

7

8

6,5

8,2

415

6,3

2-I0
|-|0

8,3

5,4

6,5

6,5

Anodo Local

Fisura
Fisura
Rendija
Artificial
Picadura
Fisura

Rendija

Fisura

Picadura
Artificial
Fisura
Fisura

Fisura

Picadura

Rendija
Rendija
Artificial

Pícadura
Artificial

Fisura

Fisura
Simulada

pH local

3,5
317-415

3,0

5,0
3,8

I,2-2,0

2,3

4,75

0,60-0,80
0,06-0,l7

-0,|3-0,08

|,7

I,89
I,96
2,09
¡,90

Ref.

(¡43)
(¡44)
(¡45)

(I46)
(¡43)

(¡47)

(¡48)

( 47)

(¡49)
(¡50)

(ISO)

(los)

(ISI)

(¡45)

(¡39)

(¡43)

(ISZ)
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|.|2. DENSIDAD DE CORRIENTE EN EL INTERIOR DE LAS PICADURAS

La velocidad de disolución en el interior de una picadura
en actividad es muyalta respecto al ataque despreciable que su
Fre el resto de la superficie pasiva. El valor de Ia densidad de
corriente real que circula por el interior de las picaduras pue
de calcularse conociendo la velocidad de nucleación de las pica
duras y su dependencia con el tiempo, obteniéndose asi un valor
medio de la densidad de corriente para picaduras de distinto ta
mañoo en diferentes etapas de desarrollo (43), o bien puede de
ducirse del crecimiento del radio de las picaduras con el tiem
po (l4). También se han realizado mediciones directas de la mis
ma en casos especiales en los cuales se Forma una sola picadura
sobre Ia superficie metálica pasiva (|03,l04).

Respecto a los valores de la densidad de corriente, para
el aluminio Kaesche (43) encuentra que la densidad de corriente
minima en el interior de la picadura corresponde al potencial de
picado>15u valor es 0,3 A/cmz. Para potenciales más altos su va
lor aumenta con el potencial siguiendo una ley logaritmica. En
el caso del acero inoxidable austenftico l8Cr-l0Ni, Schwenk(IS)
halla que al potencial de picado Ia densidad de corriente en el
interior de las picaduras es de alrededor de 0,5 A/cm2y su va
lor aumenta con el potencial. Sato y col. (|03,l04) encuentran
que para potenciales superiores a 0,60 V Ia densidad de corrien
te de disolución del acero inoxidable austenitico es igual a
8 A/cm2e independiente del potencial. Para el picado del hie

rro en soluciones de cloruros, Vetter y Strehblow (|07) hallan
que la densidad de corriente de iniciación de las picaduras va
ria entre 9 A/cm2y 0,9 A/cm2 según el contenido de sulfatos en
la solución. Strehblow y Wenners (I4) reportan para.picaduras

de níquel y de hierro valores de densidad de corriente del orden

vw»--
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de IO A/cmz.

|.l3. MODELOSDE PICADO

Han sido propuestos numerosos modelos que intentan expli
car el Fenómenode picado y su relación con un potencial deter
minado. Los diferentes modelos se han ido modificando y mejoran
do a medida que aumenta el conocimiento sobre las condiciones y
las variables que conducen a la ruptura de la pasividad. En par
ticular, el potencial crítico de picado ha recibido interpre
taciones muydiversas, tales comopotencial de carga cero, poten
cial de equilibrio de Formaciónde productos salinos, potencial
necesario para alcanzar un .concentración crítica de ión agresi
vo sobre la superficie del electrodo, etc. (|53); sin embargo la
naturaleza del mismoes aún incierta. A continuación, se hará u
na breve descripción de los principales modelos conocidos hasta
el presente.

|.|3.|. Mecanismoautocatalïtico

Una de las primeras teorías Formuladas para explicar el
Fenómenode picado Fué propuesta por Hoar (|54,|55) en |937 y
describía el proceso comoautocatalítico; este autor observó
que el picado estaba siempre relacionado con aniones de ácido
Fuerteh postulando que la corrosión por picado es causada por
cambiosde pH que ocurren en las áreas anódicas. AI disolverse
un metal se producen cationes que deberán encontrarse en la
solución con una cantidad equivalente de aniones a fin de man
tener la electroneutralidad, obteniéndose así una solución de
la sal metálica. Si los aniones corresponden a un ácido Fuerte,
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se produce una hidrólisis de los ¡ones metálicos que lleva a
un aumento localizado de la concentración de protones; si el
pHes suficientemente bajo se producirá una disolución locali
zada del óxido y el metal se disolverá como una sal soluble.
En cambio, si los aniones corresponden a un ácido débil (Fosfa
to, carbonato), que por hidrólisis pueden aumentar el pH, el
metal precipitará comoóxido o hidróxido. Este es un mecanismo
autocatalitico pues la acumulación de los productos de corro
sión aumenta la acidez en las áreas anódicas y acelera el pro
ceso de disolución. En base a esta teoría Hoar predijo que el
ión CIO- debia ser similar al ión CI- en cuanto a su tendencia

4
a provocar picado; los resultados experimentales demostraron
que su predicción Fué correcta puesen determinadas condiciones

los iones CI- y CIC; muestran la misma agresividad.

Durante muchosaños esta teoria tuvo aceptación general,
sin embargo, al iniciarse el uso de técnicas potenciostáticas
y conocerse la existencia de un potencial de picado, el mecanis
mo de Hoar se abandonó por no encontrarse dentro del mismo una

explicación para dicho potencial. Además, comoapuntó Kolotyrkin
(|8), esta teoría, si bien es adecuada para explicar comose
propaga una picadura una vez iniciada, no sirve para explicar
la iniciación de la misma.

l.l3.2. Caida gg potencial gg el interior de la picadura

Los modelos agrupados bajo este titulo suponen que el po
tencial de la superficie metálica en el interior de la picadu
ra es más bajo que el potencial de pasivacíón (potencial de
Flade) y corresponde a la zona de disolución activa de la curva
de polarización mientras que el potencial externo corresponde a
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le zona pasiva, y explican la diferencia de potencial existente
por una caida óhmica de tensión en la picadura.

Suponiendo que las picaduras se presentan siempre comose
miesferas de fondo pulido y que en el interior de la misma se
produce la disolución activa del metal, Frank (I) propuso su
teoria de la "resistencia de polarización". Según este modelo
en el fondo de la picadura se forma una capa de electropulido,
consistente en una solución supersaturada, viscosa y de alta re
sistencia óhmica, de manera que mientras el potencial impuesto

por el potenciostato o medido corresponde a la zona pasiva, la
diferencia de potencial a través de la capa de electropulido es
tal que el potencial en la interfase de la picadura corresponde
a la región de disolución activa del metal. Según Kolotyrkin (|8)
este modelo no permite explicar la repasivación de las picaduras
cuando el potencial externo es llevado a valores ligeramente in
feriores al potencial critico de picado. Además)tampoco es real
que las picaduras se propaguen siempre como semiesferas de fondo
pulido.

En base a mediciones de potencial en el interior de picadu
ras de hierro y acero inoxidable y al desprendimiento de hidró
geno observado dentro de las mismas Pickering y Frankenthal (39,
l4l) concluyen que el potencial en la interfase de una picadu
ra o una rendija corresponde a la zona de disolución activa del
metal y proponen un modelo de picado que considera el crecimien
to por disolución activa y que incluye un camino de alta resis
tencia al paso de la corriente. Este camino es originado por las
burbujas de gas hidrógeno, las cuales por contracción de la tra
yectoria de la corriente entre la superficie interior de las pi
caduras y las burbujas de gas posibilitan una caída de potencial
suficientemente alta.



64

l.l3.3. Transporte competitivo

Kaesche (5,43,|56) dejando de lado el problema de la For
mación de los primeros embriones de picaduras y a partir de da
tos obtenidos para el picado del aluminio en cloruros, propone
un modelo según el cual la condición necesaria para la estabili

dad de las picaduras es la existencia en el interior de las mis

mas de una solución saturada de AICI3, Ia cual por hidrólisis
provoca una disminución de pH suficiente para que la pelicula

protectora de A|(0H)3 sea inestable. Formulando las ecuaciones
de transporte de los distintos iones entre el electrolito de la
picadura y el electrolito externo calcula la densidad de co
rriente minima que debe Fluir de la picadura para mantener el
electrolito dentro de Ia misma saturado en AICI y compensar la

difusión de cloruro de aluminio hacia el exterior. El potencial
de picado será el valor de potencial correspondiente a esa den
sidad de corriente en una curva de polarización del aluminio en
contacto con una solución saturada de cloruro de aluminio.

l

|.|3.4. Formaciónde sustancias sólidas

En diversos trabajos Vetter y Strehblow (9|,l07,|4) cues
tionan todos los mecanismos que proponen la disolución activa
del metal en el interior de las picaduras basándose en varia

ciones locales de composición o de potencial. Estos autores su
gieren que las causas que originan el picado deben estar pre
sentes en todos los estadios de crecimiento de las picaduras,
aún en las picaduras más pequeñas, y encuentran que la estabi
lidad de las mismas no puede ser atribuida a variaciones de pH,
potencial o concentración iónica pues estos cambios son despre
ciables en las etapas-iniciales de picado. Puesto que la super
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Ficie interna de las picaduras no puede consistir en el metal
desnudo sometido a disolución activa, proponen la existencia

0 0

de una capa delgada (de IO A a IOO A) y compacta de la sal del

metal y del ión agresivo cuya velocidad de disolución determi
naria la velocidad de corrosión dentro de la picadura. Analizan
do con la microsonda electrónica la composición de la'superFi
cie interna de picaduras de hierro obtenidas en soluciones de
cloruros encuentran que aún en picaduras de diámetro menor que

|0}¿, en las cuales debe excluirse la posibilidad de precipita
ción de productos de corrosión, hay un enriquecimiento en ión

O 0

agresivo que correspondería a una capa salina de IO A a 75 A
de eSpesor (9|). Según este modelo el potencial de picado es
taria dado por la condición termodinámica de estabilidad de la
capa salina en presencia del óxido pasivante. Sin embargo, se
gún Kolotyrkin (|8) no se ha encontrado ningún caso de poten
cial de picado cuyo valor no sea algunas centenas de milivol
tios más alto que los potenciales termodinámicos de Formación

de la sal. Por otra parte, el modelo no puede considerarse muy
realista pues según el mismo, el pH dentro de las picaduras
aumenta durante el crecimiento de las mismas.

Respecto a la nucleación de picado, estos autores encuen
tran que debe existir una relación entre la velocidad de nuclea
ción de picaduras y el grado de desorden de la capa pasiva. Asi,
la existencia de tensiones mecánicas en la pelicula pasivante
puede provooar la Frecuente ruptura de la misma en zonas loca
lizadas y, dependiendo de la presencia de iones agresivos y del
potencial, puede comenzar a crecer una picadura.

Un mecanismo relacionado con el propuesto por Vetter y col.

(9|,l07,l4) pero que Fundamenta el reemplazo de la sal por el
óxido en el transporte de masa y no en consideraciones termodi



66

námicas, es el sugerido por Beck (23,||3) para explicar el pi
cado del titanio en soluciones de halogenuros. Este autor en
cuentra que sólo una pequeña parte de la diferencia existente
entre el potencial aplicado y el de la superficie metálica en
la interfase de la picadura puede ser atribuido a una caida de
potencial en el electrolito presente dentro de la misma. Para
Justificar esa diferencia propone un modelo que combina la e
xistencia de una capa salina (tetrahaluro u oxihaluro de tita
nio) en el fondo de la picadura con las reacciones que ocurren
en una capa de difusión electrolítica situada frente a la pri
mera .

v

|.|3.5. Aggorcióncompetitiva

Este modelo, propuesto por Kolotyrkin (7,|8) y Uhlig (54,
55), considera que la pelicula pasivante consiste en una capa,
probablemente una monocapa, de oxigeno adsorbido y relaciona el
potencial de picado con el mínimo valor de potencial de electro
do para el cual los aniones agresivos podrían adsorberse prefe
rencialmente sobre la superficie metálica,desp|azando a los io
nes pasivantes de oxigeno. Los puntos de la superficie donde es
te desplazamiento ocurre corresponderfan a sitios donde el enri
quecimiento en iones agresivos, debido al transporte de corrien
te por los mismos, hubiese alcanzado una concentración critica.
Kolotyrkin (7,|8) muestra para el caso del circonio que la exis
tencia de un tiempo de inducción para el picado y su dependencia
con la concentración de ión cloruro en el electrolito y con la
densidad de corriente estaria relacionada con la necesidad de
alcanzar una concentración critica de ión agresivo sobre la su
perficie del electrodo. Cuandohay otros aniones presentes pue
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den competir con el ión agresivo actuando como inhibidores (54,
55). Si bien esta teoria seria plausible para los casos en que
la capa pasivante consta únicamente de oxígeno adsorbido no se
puede aplicar a los muchos casos en los que el óxido que recu
bre al metal es nítidamente tridimensional, a menos que se a
daptara a la idea de disolución dentro de posibles Fallas en el
óxido.(l25).

l.|3.6. Penetración del óxido

Los modelos agrupados bajo este título requieren la pene
tración de los iones agresivos a través de la capa de óxido,
produciéndose la ruptura de ¿la pasividad cuando el anión al
canza la interfase metal-óxido. En general, estos modelos con
sideran que la capa pasiva es tridimensional.

Por un lado están los modelos que involucran la migración

de los ¡ones agresivos a través de la red del óxido. Hoar,
Mears y Rothwell (|25) propusieron un mecanismo según el cual
los aniones agresivos, deshidratados y adsorbidos sobre la su
perficie de la capa de óxido, comenzarían a penetrar en puntos
singulares del mismo, es decir en aquellos puntos en que el ó
xido es más irregular, bajo la influencia del campoeléctrico
creado en la interfase óxido-solución. Esta penetración comien
za cuando el campoalcanza un valor critico correspondiente al
potencial de picado. La entrada de los aniones daria origen a
un óxido contaminado cuya conductividad iónica será mucho mayor

que la de la pelicula original, permitiendo una disolución ace
lerada del metal.

Utilizando mediciones de impedancia, Pryor y col. (|26



68

l29,|57) estudiaron la migración de iones cloruro en el óxido
de aluminio, hallando que la contaminación de la película es
un paso muy importante en la iniciación de picado. Esta conta
minación origina una disminución de la resistividad iónica de la
mismapero no altera la resistividad electrónica, lo que es a
tribuido a que iones oxigeno de la red del óxido son sustituidos
por iones cloruro de la solución, creándose en ese intercambio
vacancias catiónicas adicionales que Facilitan la salida de los
iones aluminio a través de la pelicula de óxido. Existen sitios
preferenciales de la superficie metálica para la sustitución por
los iones cloruro (limites de grano, puntos de emergencia de dis
|ocaciones, sitios de alta concentración de impurezas, etc.) que
lleva a una distribución no uniforme de las vacancias catiónicas

adicionales; explicándose asi el carácter localizado del ataque.

McBeey Kruger (|S8) aplicaron las técnicas elipsométricas
para detectar los posibles cambios producidos en la pelicula pa
sivante crecida potenciostáticamente sobre hierro en :un electro
lito no agresivo al adicionar al mismocloruro de sodio hasta una

concentración Final de 0,005N. Hallaron que para potenciales ig
Feriores al potencial de picado, los cambios en las propiedades

ópticas correspondían únicamente a un aumento de espesor de la pe
licula mientras que a potenciales superiores al de picado las va
riaciones observadas en estas propiedades corresponderian a la
contaminación de la pelicula por la penetración de iones cloruro.
El tiempo necesario para que se produzca la ruptura de la pasi
vidad aumenta cuando aumenta el espeSor del óxido, explicándose
asi la existencia de un tiempo de inducción para el picado que
seria el tiempo requerido para la migración del ión agresivo a
través de'la capa pasiva. Estos autores concluyen que el mecanis
mo de migración en la red del óxido propuesto por Pryor y col.
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(I26-l29,|57) para el aluminio tiene aplicabilidad en el caso
del hierro pero que la naturaleza de los defectos puede ser di
ferente pues aparte de las vacancias catiónicas adicionales, se
crearfan también vacancias aniónicas que Facilitarian aún más
la migración de los iones agresivos a la interfase metal-óxido.

Vetter y Strehblow (9|,I07) encuentran que las teorias de
penetración a través de la capa pasivante son difícilmente acep
tables en el caso de iones agresivos de gran «tamaño, como per
clorato, nitrato o sulfato, que también producen picado.

En el otro extremo de las teorias que involucran Ia migra
ción de los iones agresivos a través de la capa de óxido y la
Formación.de una pelicula contaminada se halla el modelo propues
to por Richardson y col. (l12,|30), quienes afirman que siempre
existen poros o fallas en el óxido, cuya evidencia es presentada
en Formade micrografias electrónicas y de resultados de técnicas
de decoración, en la base de las cuales se Produce la disolución
anódica del metal. El picado se iniciaria*tan pronto se sumerge
el metal en el medio corrosivo, cuando la Fina pelicula de óxi
do en la base de las Fallas es sometida a un proceso de ruptura
y reformación que permite la exposición momentánea del metal des
nudo a la solución. El óxido tiene un papel relativamente inerte
en el proceso de picado, actuando comoaislante. Este mecanismo

no otorga un significado eSpecial al tiempo de inducción,.que‘
simplemente representa el tiempo durante el cual las picaduras
son demasiado pequeñas para ser visibles o para dar una cierta
corriente de disolución total medible. Tampocoel potencial de
picado sería un criterio determinante del Fenómeno,sino una
Función de la geometria y de la polarización externa.

Zahavi y Metzger (IS9-I6l), observando el crecimiento de
óxido sobre el aluminio por microscopía electrónica, encontra
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ron que aún en soluciones de ácido sulfúrico, donde no se pre
senta pióado para este metal, se Formancontinuamente microfisu
ras en la interfase metal-óxido, en ilas que el metal se disuel
ve originando micropicaduras; por consiguiente, la ruptura está
siempre presente comouna.caracteristica intrínseca de la pelicu
la sin ser necesaria la presencia de iones agresivos. Según estos
autores el hecho de que Fenómenos de "micropicado" tengan lugar
simultáneamente con el crecimiento de la pelicula, aún en ausen
cia de iones agresivos, indica que la iniciación del ataque loca
lizado depende de una competencia dinámica entre ruptura y repa
sivación de la película. El papel de los iones cloruro, por ejem
plo, no es provocar la ruptura sino dificultar el proceso de re
Formación de la pelicula, estabilizando el crecimiento de los em
briones de picadura. Estas conclusiones son consistentes con el
modelo de Richardson y col. pero no son reconciliables con las
ideas que involucran una variación de las propiedades del óxido
a potenciales superiores al potencial de ruptura debido a alguna
Forma de penetración de los iones agresivos.

Sin embargo, Galvele y col. (35,69,l42,|62), utilizando la
técnica de electrodos en deformación, mostraron que aún con la
exposición continua de metal libre de óxido a la solución no se
produce picado si el potencial es menor que el potencial de pica
do. Wexler y Galvele (|42), traccionando aluminio a potencial
constante, observaron que por debajo del potencial de picado no
se producía ningún ataque en los escalones de deslizamiento y
que en esas condiciones la única reacción que tiene lugar es la
reformación de la película pasivante. Observaciones similares se
realizaron traccionando aleaciones de circonio en soluciones de
NaCl (|62) y traccionando acero inoxidable en soluciones de

H2504+ NaCl (69). Estos resultados indican que de existir Fa
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llas en el óxido, éstas desaparecerán rápidamente por debajo
del potencial de picado debido a la repasívación del metal des
nudo. Además, los ensayos de tracción muestran que la película
de óxido actúa solamente como una barrera mecánica pues aún en
su ausencia no hay picado si el potencial aplicado no es sufi
cientemente alto, de manera que procesos como la contaminación'
del óxido, si bien pueden ser importantes respecto a la mayor o
menor dificultad para nuclear el picado, no son una condición
necesaria para la iniciación del mismo.

|.l3.7. Ruptura mecánica del óxido

Hoar (68) propone un proceso mecánico de ruptura de la pa

sividad. Supone que al aumentar el potencial los aniones agresi
vos se irán adsorbiendo sobre la superficie del óxido pasivante,
desplazando las moléculas de agua. Esta adsorción irá disminu
yendo la tensión superficial debido a la repulsión mutua entre
los aniones hasta llegar a un punto en el cual el óxido se de
sintegra por un proceso de "peptízación": los aniones adsorbi
dos se empujan mutuamente entre si arrastrando al óxido al que
están Firmemente unidos, originando Fisuras que serán el núcleo
de las picaduras.

Otro modelo que involucra la ruptura mecánica del óxido es
el propuesto por Sato (|63). Según este autor la presión de e
lectroestricción debida a un campoeléctrico elevado, del orden
de ¡06 V/cm, produce una tensión de compresión que puede exceder
la tensión de ruptura de la pelicula de óxido. Existe un espe
sor crítico por encima del cual se puede producir la ruptura de

la película y es posible que el efecto de la adsorción de los
aniones considerados agresivos sea disminuir dicho espesor cri
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tico por disminución de la tensión superficial. Según este mode
lo, el potencial de picado es el potencial por encima del cual
la presión de la película excede la tensión de ruptura de la mis
ma.

|.l3.8. Formación de un compleio de transición de alta energía

Hoar y Jacob (|24) proponen un modelo que tiene elementos en
común con los mecanismos de peptización, penetración del óxido y

adsorción competititva. Según este modelo un pequeño número (3 ó

4) de iones haluro son adsorbidos simultáneamente sobre la pelí
cula de óxido superficial, rodeando a un catión de la red y for
mando un complejo de transbción. La probabilidad de Formación de
este complejo es muybaja, por consiguiente su Formación requiere
una alta energía de activación. Sin embargo, una vez Formado el
complejo, el catión pasa rápidamente a la solución. A potencial
constante, el campoeléctrico en el punto de la película cuyo
espesor ha disminuido aumenta y por efecto del mismo un nuevo

catión puede venir a reemplazar al anteriormente separado. Al
llegar a la interfase pelicula-solución, el nuevo catión encuen
tra muchos iones haluro, se forma un nuevo complejo y pasa a
solución, de manera que el proceso de disolución, una vez ini
ciado, tiene gran probabilidad de repetirse debido al campoe
léctrico cada vez más alto.



73

CAPITULO 2

METODO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

2.|. DESCRIPCION DE LAS PROBETAS. TRATAMIENTOSUPERFICIAL

2.l.|. Cinc de alta pureza

Se utilizó cinc de alta pureza, 99,9995%, en forma de
barras de 8 mmde diámetro, producido por Leico Industries lnc.,
Inglaterra, El material fué laminado en caliente hasta un espe
sor de | mm. Con el objeto de minimizar la contaminación del me

tal, en la secuencia de laminación se realizaron decapados inter

medios con HNO325% (v/v). El material laminado se cortó en pie
zas de aproximadamente 20 x lO mm, las que, previo desengrasado

con tetracloruro de carbono, fueron decapadas con HNO325% (v/v).
El pulido mecánico se efectuó desbastando una de bs caras de las
piezas hasta papel de fija malla 600. A continuación, el material
fué recocido durante 2 horas a 370°C en atmósfera de argón y se
dejó enfriar en el horno con el objeto de evitar las tensiones
que un enfriamiento rápido puede provocar en el mismo.

El contacto eléctrico se realizó mediante un alambre de

cobre soldado en un extremo de la probeta. Esta última fué fija
da al extremo de un tubo de vidrio Pyrex de 5 mmde diámetro me

diante resina epoxy (poxiglass), haciendo pasar el alambre de
cobre por el interior del mismo.

La cara no pulida de la probeta, los bordes y el contac
to eléctrico fueron cubiertos con laca de protección de bordes
marcaStruers, inerte frente a los reactivos de pulido, dejando
al descubierto un Eras metálica de aproximadamente l cmz. Antes

Q .
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de ser introducidas en la celda las probetas fueron pulidas
químicamente durante 2 ó 3 minutos a temperatura ambiente y
lavadas con agua destilada.

Las soluciones de pulido qúimíco que resultaron más con
venientes, Fueron las ue tenían la si uiente comosición:q

SOLUCION | SOLUCION 2 ENJUAGUE

CrO3 200 gr CrO3 320 gr CrO3 200 gr

Na2504 anh. l5 gr3 Na2804 anh. 8,8 gr H20 ¡000 cm3
HNO SO cm H 0 dest. dest.

3 2 ¡ooo cm3H 0 dest. hasta
2 3

IOOO cmhasta

2.|.2. Cadmiode alta pureza

Se utilizó cadmio de alta pureza, 99,999%, provisto por
Colnbrook-Buck, Inglaterra, en Forma de barras de 8 mmde diá
metro. El material fué laminado en caliente, con decapados in

termedios, hasta un espesor de I mm.Del material laminado se
cortaron piezas de aproximadamente 20 mmx IO mm, las que, lue

go de ser desengrasadas con tetracloruro de carbono y decapadas

con HNO3|0% (v/v), Fueron recocidas durante 2 horas a 270°C en
atmósfera de argón y enFriadas en el horno. El contacto eléctri
co y el montaje de las probetas se realizó de la misma Forma que
en el caso anterior.

Finalmente, las robetas se pulieron uimicamente duranq

te l minuto a temperatura ambiente con la siguiente solución:
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3
HNO3 5 cm

HZO2 (IOO vol.) 5 cm3

Alcohol 30 cm3

2.|.3. Hierro de alta pureza

Se utilizó hierro de alta pureza, 99,999%, producido
por Gallard-Schlesinger, Inglaterra, en Formade barras de sec
ción circular de 5 mmde diámetro. Las barras fueron cortadas

en piezas de aproximadamente I4 mmde longitud, las que, previo

desengrasado con tetracloruro de carbono y decapado con HNO3|0%
(v/v), fueron recocidas durante 30 minutos a 950°C en atmósfera
de argón y enfriadas en el horno.

El contacto eléctrico se rea|i26 mediante un alambre de

cobre soldado en una de las caras de sección circular, Las pro
betas se montaron en un tubo de vidrio Pyrex, en la Forma ya
explicada, cubríéndose el contacto eléctrico y la superficie Ia
teral de las mismas con resina epoxy (poxiglass curado). El cu

rado de la resina se efectuó durante 4 horas a 70°C. A continua
ción las probetas Fueron desbastadas hasta papel de lija malla
600 y pulidas electrolíticamente con una solución de la siguien
te composición:

Acido perclórico |0% (v/v)
Acido acético 90% (V/V)

El pulido se efectuó durante | minuto a temperatura am
biente con agitación rápida, utilizando una tensión de 40 V,
que correspondió a una densidad de corriente de 0,l A/cmz. Fi
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nalmente, los bordes de las probetas se recubrieron con resina
epoxy, dejando libre un área circular de aproximadamente0,|3

2
cm I

2.l.4. Nfguel de alta pureza

Se utilizó níquel de alta pureza, 99,99S%, producido por

Gallard-Schlesinger, Inglaterra, en Formade barras de sección
circular de S mmde diámetro. Las barras Fueron cortadas en pie
zas de aproximadamente IS mmde longitud, las que, previo desen
grasado con tetracloruro de carbono y decapado con ácido nítrico
concentrado, Fueron recocidas durante l hora a 900°C en atmósfera

de argón y enfríadas en el horno.

El contacto eléctrico y el montaje de las probetas se rea
lizó en la Formadescripta para las probetas de hierro. Para lo
grar una buena adherencia en la superficie de contacto resina
metal y evitar la Formación de rendijas, la resina Fué curada
durante |2 horas a 70°C sin el período previo de endurecimiento
a temperatura ambiente. Finalmente, antes de introducirlas en
la celda, las probetas se desbastaron hasta papel de lija malla
600 y se enjuagaron con agua bidestilada. Cada probeta se utili
zó en varios ensayos mediante el simple repulido de las mismas.

En algunos ensayos, que se indicarán oportunamente, las
probetas fueron sometidas a una pasivación previa en el electro
lito a ensayar, manteniéndolas durante IS horas a un potencial
correspondiente a Ia zona pasiva de la curva de polarización
(-0,06 V e.n.h.). Luegode esta prepasivación se cubrfa el bor
de de las probetas con resina epoxy curada a 70°C, lográndose
mediante este procedimiento la total ausencia de corrosión en
rendijas.
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2.l.5. Aleaciones de cinc

.Las aleaciones de Zn-Cu y Zn-Fe utilizadas en este tra
bajo Fueron obtenidas a partir de Zn 99,9995%, Cu 99,999% y Fe
99,999%.

La aleación Zn-Cu, cuya composición según análisis quimi
co Fué Zn-0,9% Cu, Fué preparada fundiendo alrededor de 40 gr.
de material en una ampolla de cuarzo en atmósfera de argón. Se
usó una presión de argón de 350 mmHg a fin de minimizar la pér

dida de cinc por sublimación. La temperatura de Fusión, alredeá
dor de |050°C, se midió con una termocupla de Pt/Pt-Rhodio adya
cente a la ampolla de cuarzo. El material Fundido se homogeneizó
retirando periódicamente del horno la ampolla de cuarzo, agitán
dola cuidadosamente e intróduciéndola nuevamente en el horno an

tes que se iniciara la solidiFicación del material. Finalmente
la aleación se templó en agua. El lingote asi obtenido sufrió un
tratamiento de homogeneización . de 8 horas a 380°C en atmósfe
ra de argón. Análisis realizados en la microsonda electrónica
mostraron que la pequeña cantidad de cobre introducida en el
cinc se hallaba uniformementedistribuida. Los lingotes Fueron
laminados en caliente, con decapados intermedios, hasta un espe
sor de | mm.Del material laminado se cortaron probetas rectan
gulares de 2 cm x | cm.

Las probetas, desengrasadas con tetracloruro de carbono

y decapadas con HNO325% (v/v), Fueron solubilizadas por 2 horas
a 380°C en atmósfera de argón y templadas en agua a temperatura
ambiente. Varias probetas sufrieron un posterior envejecido du
rante 24 horas a 200°C en atmósfera de argón.

El tratamiento superficial de las probetas y el montaje
de las mismas se realizó en la Forma descripta para cinc puro.
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La aleación Zn-Fe, de composición Zn-I,2% Fe, se preparó

fundiendo 40 grr de material a 800°C en una ampolla de cuarzo
con atmósfera de argón. La presión de argón utilizada para e
vitar la sublimación de cinc Fué 280 mmHg. Se comprobó que

a 8OQ°Cla velocidad de difusión de cinc en hierro es suficien
temente alta comopara permitir una rápida Fusión de todo el
material. El material Fundido y homogeneizadopor agitación en
la Formaya descripta, se templó en agua a temperatura ambiente.
La parte central del lingote, obtenido en Formade barra de sec
ción circular de l3 mmde diámetro, se cortó longitudinalmente
según uno de sus diámetros. De cada una de estas partes, a su
vez, se cortaron rodajas de l cm de longitud, las que previo
desengrasado con tetracloruro de carbono, Fueron decapadas con

HNO325% (v/v), luego tratadas térmicamente a 380°C durante 2
horas en atmósfera de argón y templadas en agua. La cara plana
de las rodajas se desbastó hasta papel de lija malla 600 y se
pulieron metalográficamente hasta diamante Fino. En uno de los
extremos de la probeta se soldó un alambre de cobre a modo de

contacto eléctrico y se montó en un tubo de vidrio en Ia forma
ya descripta. La superficie no pulida de las probetas, los bor
des y el contacto eléctrico se cubrieron con resina epoxy cura
da a 70°C durante 4 horas, dejando libre un área de aproxima
damente 0,5 cm2.

2.2. EQUIPO Y TECNICA EXPERIMENTAL

La composición de las soluciones acuosas empleadas en el
estudio de los diferentes metales está dada en la Tabla lll.
Las mismas Fueron preparadas con reactivos de pureza analítica
y agua bidestilada, ajustándose el pH mediante el agregado del
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ácido o la base correspondiente, no utilizándose soluciones
tampón salvo en los casos en que se indica explícitamente.

Todas las experiencias se realizaron en una celda de vi
drio Pyrex (Fig. 3), de paredes dobJes para permitir la circu

lación de agua termostatizada a 25 i 0,|°C, mediante un equipo
Haake, modelo FS. Se utilizó un arrollamiento helicoidal de pla
tino comocontraelectrodo y la medición de potenciales se reali
zó a través de un capilar de Luggin, usando un electrodo de re
ferencia de sulfato mercurioso para las determinaciones en sul
Fato de sodio y un electrodo de calomel saturado en las demás
soluciones. Para evitar la contaminación de la solución cuando
el anión de la mismaera distinto al anión de la sal del elec

trodo de referencia, se coPocaba éste último en un tubo provis
to de una placa porosa y lleno de la solución en estudio. Todos
los valores de potencial están referidos a la escala normal de
hidrógeno (e.n.h.).

Antes de iniciar las mediciones las soluciones contenidas

en la celda se deairearon durante 2 horas con nitrógeno 99,99%
purificado según el método de Gilroy y Mayne(|64), mantenién
dose el burbujeo de nitrógeno durante los ensayos.

En las determinaciones potenciostáticas el potencial se
controló mediante un potenciostato Tacussel PRT40-IX y se
midió con un milivoltlmetro electrónico Tacussel SÓZRZ.Para
la medición de corriente se utilizó un registrador Sefram BS.
En los ensayos intensiostáticos se utilizó un potenciostato
Lyp, de Fabricación nacional. En la Fig. 4 se ve el conjunto
de equipos utilizados para las experiencias potenciostáticas.

En todos los casos las probetas ensayadas Fueron observa
das mediante microscopio óptico y, en muchos casos, las super



80

Ficies atacadas se examinaron con el microscopio electrónico
de barrido JSM-V3.

Algunas picaduras Fueron observadas con una microsonda
CAMECAM.S.46 para analizar Ia variación localizada del conte
nido de aleantes.

En las experiencias realizadas se utilizaron tres métodos
potenciostáticos diferentes: trazado de curvas de polarización,
determinación de las curvas de densidad de corriente en Función

del tiempo a potencial constante y medición de tiempos de repa
sivación. Tambiénse realizaron determinaciones del potencial
de picado utilizando la técnica galvanostática. Todas las medi
ciones se efectuaron por duplicado o triplicado hasta obtener
buena reproducibilidad.

Antes de iniciar los ensayos las probetas eran sometidas
a una reducción catódica dentro de la misma celda con el objeto
de eliminar cualquier óxido presente en la superficie del metal.
Para esto se las polarizaba catódicamente hasta que la corriente
catódiéa alcanzara un valor estacionario, aguardandose luego
Ia estabilización del potencial de corrosión.

Para el trazado de las curvas de polarización potencios
tática se utilizó el métodocuasiestacionario, variando el poten
cial a partir del potencial de corrosión en escalones de IO mV
o 20 mVy midiendo la corriente luego de un tiempo de espera de

IO minutos en cada potencial.

Las curvas de densidad de corriente-tiempo, a potencial
constante, Fueron obtenidas mediante la aplicación directa del
potencial elegido a partir del potencial de corrosión y regis
trando la variación de la corriente durante un tiempo no menor
que 4 horas. En estas experiencias se utilizó una probeta dis
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FIG.3. Celda de Polerizacíón. l: entrada de porta

FIG.4. Equípo potenciostático uti|izado en el presente

probeta, 2: electrodo de referencia y Luggin,
3: contraelectrodo, 4: entrada de nitrógeno,
5: salida de nitrógeno.

trabajo.
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tinta para cada curva.

La medición de tiempos de repasivación se realizó en la
forma propuesta por Pessall y Liu (72). La superficie de la
probeta, mantenida a potencial constante, se raspó con una
punta de carburo de silicio pegada en el extremo del capilar
de Luggin y se midió el tiempo necesario para que la corriente
volviera al valor inicial. A partir del potencial de corrosión,
se aplicaron potenciales crecientes en escalones de IO mVo
20 mV,manteniendo el potencial constante en cada valor duran
te IOminutos para permitir a la corriente alcanzar un valor
próximoal estacionario antes de raspar la superficie metá
lica.

Para las determinaciones galvanostáticas del potencial de
picado se aplicó a las probetas una densidad de corriente anó
dica constante y se midió el potencial durante el tiempo nece
sario para que el mismoalcanzara un valor estacionario,usán
dose en cada experiencia una probeta diferente. En estas deter
minaciones la reducción previa del óxido superficial se reali
zó aplicando a las probetas una densidad de corriente catódica
constante.
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TABLA Ill

SISTEMAS ESTUDIADOS

METAL SOLUCION

NaCI I,0 M (pH=9,0; pH=7,0 y pH=5,0)

NaCI 0,| M (pH=9,0 y pH=7,0)

NaCl 0,0¡ M (pH=9,0)

Na2804 0,5 M (pH=9,0)
KI ¡,0 M (pH=9,0)

NaNo3 ¡,0 M (pH=9,0)
H I, MN03 0

NaCl |,0 M + tampón NazB407. 2

NaCI |,0 M4 tampón NazB407.|0 H20 0,0l M (pH=9,2)

NaCI |,0 M+ tampón NazB407.|0 H20 0,05 M (pH=9,2)

NaCI 0,| M + tampón Na |0 H20 0,05 M (pH=9,2)

Zn 99,9995%

¡0 H 0 0,005 M(pH=9,2)

28407.

NaCl |,0 M (pH=9,0)

Z"'°'9% C“ NaCI ¡,0 M+ tampón NazB407.|0 HZO0,0¡ M (pH=9,2)

Zn-|,2% Fe NaCI ¡,0 M (pH=9,0)

NaCI ¡,0 M (pH=I2,5; pH=l|,0; pH=9,0 y pH=3,0)

NaCI 2,5 M, 0,25 M,-0,¡ M, 0,025 My 0,0¡ M(pH=¡¡,o)
Cd 99,999%

NaZSO40,5 M (pH=I2,S;pH=||,0;pH=l0,0;pH=9,0 y
pH=3,0)

Kl ¡,0 M (pH=¡I,0)
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Tabla III (cont.)

METAL SOLUCION

NaCl ¡,0 M (pH=12,0;pH=II,0;pH=I0,0;pH=9,0;

pH=7,0 y pH;3,0)

NaCI 0,I M y NaCl 0,0I M (pH=I0,0)

NaCI ¡,0 M + tampón Na B 0 .I0 H 0 0,005 M
Fe 99 999% ' 247 2

' (pH=9,2)

NaCl I,0 M+ tampón Na28407.l0 Hzo 0,0l M (pH=9,2)

NaCl ¡,0 M+ tampón Na25407.I0 H20 0,05 M (pH=9,2)

NaCI 0,| M+ tampón Na28407.I0 Hzo 0,05 M (pH=9,2)

NaCl ¡,0 M (pH=l0,0 y pH=3,0)

Ni 99,995% “Cl ¡lo M

2.3. COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DEL CINC DE ALTA PUREZA

En el estudio del comportamiento anódico y la determinación
del potencial de ruptura, Ep, del cinc puro en las so|uciones da
das en la Tabla Ill se utilizaron las siguientes técnicas: tra
zado de curvas de polarización, determinación de las curvas den
sidad de corriente-tiempo d potencial constante y medición de
tiempos de repasivación. Antes de iniciar las mediciones, las
probetas se polarizaron catódicamente durante ZO-mínutosa
-|,20 V, aguardándose luego la estabilización del potencial de
corrosión durante un período de aproximadamente I5 minutos.
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2.3.l. Curvas de polarización

Las curvas de polarización anódica del cinc de alta pu
reza fueron determinadas en todas las soluciones mencionadas
en la Tabla Ill.

La Fig. 5 en 'la que se han representado las curvas
de polarización del cinc en soluciones deaireadas de NaCl l,0 M,
pH=9,0, muestra un ejemplo tipico del comportamiento del metal
en soluciones alcalinas. Se observa la existencia de un amplio
rango de potenciales, comprendido entre -0,96 V y -0,79 V, don
de no se produce ninguna variación significativa de la densidad
de corriente, manteniéndose su valor inferior a l0_6 A/cmz. En
estas condiciones el metal permanece pasivo, por lo que esta re
gión de la curva suele llamarse, en la terminología corriente,
zona pasiva.

Sin embargo, cuando se alcanzan potenciales superiores
a un cierto valor critico, -0,79 V, se produce un brusco aumen
to de la densidad de corriente asociado a la ruptura de la pa
sividad y a la aparición de picado, lo que Fué confirmado por
observaciones realizadas con el microscopio óptico.

En soluciones de NaCl |,0 M, pH=9,0, los resultados son
bastante reproducibles: ensayos hechos por triplicado dan un
valor de potencial de ruptura con una dispersión menor que
IO mV(Fig. 5). Sin embargo, en soluciones menos concentradas,

los valores del potencial de ruptura obtenidos por este método
presentan una gran dispersión. La Fig. 6 muestra la gran dis
persión observada en experiencias realizadas en solución de
NaCl 0,| M, pH=9,0, a pesar que todas las curvas Fueron deter
minadas en las mismas condiciones experimentales. Una disper
sión similar fué observada en soluciones de NaCI 0,0l M, pH=9,0
(Fig. 7).
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FIG.5. Curvas.de polarización anódica de cinc de
alta pureza en solución deaireada de NaCI
|,0 M, pH=9,0.
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FIG.6. Curvas de polarización anódica de cinc de
alta pureza en solución deaireada de NaCl
0,| M, pH=9,0
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FIG.7. Curvas de polarización anódica del cinc de
alta pureza en.so|ución deaireada de NaCl
0,0l M, pH=9,0.
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FIG.8. Curvas de polarización anódica del cinc de

alta pureza en solución deaíreada de Na2504
0,5 M. PH=9.0
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Las Figs. 8 y 9 muestran las curvas de polarización obte

nidas en soluciones de NaZSO40,5 M, pH=9,0 y KI I,0 M, pH=9,0.
Se puede apreciar que el comportamiento del metal es similar al
observado en soluciones de cloruros; se encontró asimismo una

significativa dispersión en loé'qaléges,aél potencial de picado.

Los valores del potencial de ruptura, E;;'65tenidos en las
diferentes soluciones ensayadas Figuran en la Tabla IV.

La Fig. |0 muestra la curva de polarización anódica del
cinc en soluciones ácidas (NaCl l,0 M, pH=S,0). No se encontró
en este medio la existencia de una zona pasiva. Cuando se apli
can valores de potencial más altos que el potencial de corrosión,
la densidad de corriente aumenta rápidamente, produciéndose la
disolución generalizada delametal. En la región comprendida a

4proximadamenteentre leo- y 5x|0_2 A/cm2se encontró una rela
ción lineal de TaFel, con una pendiente de 20 mV/década. El valor

del potencial de corrosión fué de -0,80 V a -0,82 V.

En soluciones neutras se encontró que el cinc de alta pure
za presenta un comportamiento de transición entre el observado
en soluciones ácidas y en soluciones alcalinas.

La curva de polarización obtenida en soluciones neutras de
NaCl l,0 M, pH=7,0, permite distinguir una zona pasiva, que se
extiende hasta -0,83 V, y una zona de picado para potenciales
más elevados (Fig. Il). Comparando las Figs. 5 y Il se ve que
la densidad de corriente en la zona pasiva es más alta y el au
mento de corriente que indica la iniciación del ataque es menos
brusco que en soluciones alcalinas. La curva de polarización ob
tenida en soluciones neutras de NaCl 0,| Mmuestran un comporta
miento similar (Fig. ¡2), encontrándose, asimismo, una marcada
dispersión en los valores del potencial de ruptura.
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La morfología del ataque encontrada en cinc de alta pure

za para potenciales superiores al potencial de ruptura, no mues
tra la localización caracteristica del picado sino que el ataque,

una vez iniciado, se extiendélrábidamente a toda la superficie
metálica. A medidñ:hfiÉ'EJEatanue:adbnza se observa una abundan
te acumulación de productos de corrosión blancos sobre la super
Ficie metálica, especialmente en soluciones alcalinas. Eliminan
do estos productos mediante inmersión de las probetas en solu
ción saturada de acetato de amonio a temperatura ambiente duran
te |0 minutos (|65) se observó que el ataque se propaga según
ciertos planos cristalinos, dando la apariencia de un Facetado
cristalográfico (Fig. |3).

Sin embargo, en aquellas soluciones diluidas para las cuales
se encuentra una gran dispersión en los valores del potencial de
ruptura, se observó que a un valor del potencial de picado muy
elevado correspondió generalmente una alta localización del ata
que (Fig. l4). Esta observación indica la presencia de un Film
de óxido que actuaría comouna barrera inerte, obstruyendo la
propagación del ataque. Para confirmar ésto, se verificó el e
fecto del pretratamiento de las probetas sobre la propagación
del ataque mediante una serie de experiencias potenciostáticas
realizadas en solución de NaCl 0,| M, pH=9,0.

Algunas probetas de cinc Fueron sometidas a una pasivacíón
previa, manteniéndolas durante |8 horas a un potencial de -0,9|
V. Si luego de esta prepasivación, se lleva el potencial a
-0,7S V, la densidad de corriente alcanza ‘valores estacionarios
bajos, del orden de IO-6 A/cmz, sin que se produzcan variacio
nes significativas de la mismadurante más de 2 horas de expo
sición. La observación microscópica de las muestras reveló que
las mismas no presentaban señal de ataque. Si luego del pretra
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tamiento de |8 horas en la zona pasiva se aplica a las probe
tas un potencial más elevado, -0,67 V, se encuentra que, lue
go de aproximadamente 20 minutos de exposición, la densidad
de corriente, del orden de IO.6 A/cmz, experimenta un brus
co aumento, alcanzando rápidamente valores del orden de lO-3
A/cmz. En estas condiciones el ataque se localiza en picaduras
bien definidas, limitadas por planos cristalográficos, tal co
mo muestra la Fig. |5.

Por otra parte, si en vez de permitir el crecimiento del
Film de óxido se aplica directamente un potencial de -0,75 V
a partir del potencial de corrosión, el comportamiento es mar
cadamente diferente: Ia corriente comienza a aumentar luego de
unos pocos minutos de exposición, alcanzando valores estacio
narios relativamente altos, del orden de leO-4 A/cm2y el a
taque se extiende rápidamente a toda la superficie del metal,
en la Forma ya descripta (Fig. l3). La Fig. |6 muestra las
curvas densidad de corriente-tiempo tipicas observadas con y
sin pretratamiento de las probetas.

2.3.2. Curvas densidad de corriente en Función del tiempo a
potencial constante

Las dificultades encontradas para obtener valores re
producibles del potencial de ruptura del cinc mediante el
trazado de curvas de polarización condujo a efectuar la deter
minación del mismomediante las curvas densidad de corriente

tiempo a potencial constante. Se efectuaron ensayos en solu
ciones de NaCl |,0 M, pH=9,0; NaCl |,0 M, pH=7,0; Kl l,0 M,

pH=9,0; NaCl 0,| M, pH=9,0 y NaCI 0,| M, pH=7,0. Para ello

se aplicó el potencial deseado a partir del potencial de co
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rrosión, previa reducción catódica del óxido superficial, y se
registró ala variación de la corriente durante un tiempo no me
nor que 4 horas, usándose en cada experiencia una probeta dife
rente. Se tomó comopotencial de ruptura el valor de potencial
más anódico para el que la densidad de corriente estacionaria
alcanzada es baja (aproximadamente |0_6 A/cm2) y por encima del

cual se produce un aumento significativo de la misma (IO-4 A/cm2
o más). Los valores del potencial de ruptura encontrados están
dados en la Tabla lV.

La Fig. l7 muestra los resultados obtenidos en solución
de NaCl l,0 M, pH=9,0. Cuando se aplican potenciales inferio
res a -0,80 V, la densidad de corriente alcanza valores esta
cionarios bajos y la observación microscópica de las probetas
indicó que, luego de S horas de exposición, las mismas no pre
sentaban ningún indicio de ataque. Estos resultados indican que
en ese rango de potenciales el metal permanece pasivo. Durante
la exposición a -0,80 V la densidad de corriente promedio es
baja, si bien se observan algunas oscilaciones hacia valores
más altos. La observación microscópica de las probetas mostró
la existencia de pequeñas zonas atacadas, cubiertas por produc
tos de corrosión. Finalmente, a -0,79 V la densidad de corrien
te experimenta un marcado aumento, alcanzando, luego de pocos

minutos de exposición, un valor tres órdenes de magnitud más
alto que el observado a un potencial sólo |0 mV más bajo. En
estas condiciones, las probetas presentan la superficie casi
totalmente atacada.

Cuando se exponen probetas de cinc en solución neutra de
NaCl |,0 Ma un valor de potencial de -0,84 V o potenciales
más bajos, la densidad de corriente estacionaria alcanzada es
baja (Fig. l8) y la superficie de las probetas no presenta e
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FlG.l3. Ataque del cinc en solución de NaCl l,0 M,
pH=9,0, luego de una exposición de 60 min!
tos a —O,79 V.

FlG.|4. Ataque del cinc en solución de NaCl O,| M,
pH=9,0, observado luego de trazar la'curva

de polarización anódíca. Ep= —0,67 V. 96X.
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FIG.|5. Pícaduras de cinc de alta pureZa Formadas en
solución deaireada de NaCI 0,| M, pH=9,0.
Probeta prepasívada durante |8 h a -0,9| V y
luego expuesta durante 40 minutos a -0,67 V.
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F|.|6. Curvas densidad de corriente-tiempo a potencial
constante para cinc de alta pureza en solucién
deaireada de NaCI 0,l M, pH=9,0, con (0,0) y afin
(A, A) pasivación previa de las probetas.E= 40,75 V.
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videncias de ataque. Por otra parte, cuando se aplica un poten
cial sólo lO mVmás alto, la densidad de corriente alcanza en

pocos minutos un valor 2 órdenes de magnitud más alto y las pro
betas presentan extensas áreas atacadas, cubiertas por productos
de corrosión.

En soluciones deaireadas de Kl l,0 M, pH=9,0, los resulta
dos son similares (Fig. |9). Para potenciales inferiores a
—0,83V los valores alcanzados por Ia densidad de corriente es
tacionaria son bajos y no se observa ataque sobre la superficie
metálica. Para potenciales más altos se produce un marcado au
mento inicial de la densidad de corriente y se observa ataque
sobre la superficie de las probetas. Luego la densidad de corrien
te comienza a descender, si bien permanece elevada aún después
de 4 horas de exposición, y se observa la Formación de un preci
pitado blanco de productos de corrosión que cubre gran parte de
la superficie de la muestra, inhibiendo probablemente el desa
rnollo del ataque.

Estas experiencias permitieron determinar que el potencial
de ruptura del cinc de alta pureza tiene el mismovalor en so
luciones de NaCI l,0 M, pH=9,0 y KI |,0 M, pH=9,0.

Cuandose aplicó esta técnica de medición del potencial
de ruptura en soluciones más diluidas, los resultados Fueron
menossatisfactorios, pues tanto en soluciones alcalinas como
neutras de NaCI0,l Mse detectó iniciación de ataque en las
probetas antes que las curvas de densidad de corriente-tiempo
muestren un cambio importante. La Fig. 20 muestra los resulta
dos obtenidos en solución deaireada de NaCl O,| M, pH=7,0. Cuan
do se aplicaron potenciales inferiores a -0,8| V los valores al
canzados por la densidad de corriente estacionaria son bajos y
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no se observó ataque sobre la superficie de las probetas. Entre
-0,80 V y -0,77 V se observa un pequeño aumento de Ia densidad

de corriente, aunque no se produce ningún cambio definido en la
Forma de las curvas. Sin embargo, la observación microscópica de
las muestras reveló que se había producido la ruptura de la pa
sívidad. Las probetas presentaban pequeñas áreas atacadas, sien
do estas áreas de mayor tamaño cuanto más alto era el potencial
aplicado. Sólo cuando se aplica un potencial de -0,77 V la den
sidad de corriente experimenta un aumento significativo, acompa
ñado por un intenso ataque de las probetas.

Dificultades similares se encontraron en soluciones de
aireadas de NaCI 0,| M, pH=9,0 (Fig. 2|). Se verificó que a
-0,78 V Ia densidad de;corríente toma un valor estacionario
bajo y no se pudo detectar aparición de picado sobre las probe
tas mientras que a -0,77 V y -0,76 V presentan pequeñas áreas
atacadas aún cuando luego de 4 horas de exposición la densidad
de corriente es baja.

2.3.3. Medición del tiempo de repasivación

El tercer método ensayado para Ia determinación del po
tencial de ruptura fué Ia medición de tiempos de repasivación
a distintos potenciales.

El comportamiento tipico del cinc de alta pureza en me
dio alcalino puede verse en la Fig. 22, donde se han represen
tado los valores de tiempos de repasivacfón encontrados en so
lución de NaCI 0,] M, pH=9,0. Se encuentra que existe un valor
critico de potencial, -0,8l V, por encima del cual hay un mar
cado aumento del tiempo de repasivación, siendo ese valor de
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FlG.|9. Curvas densidad de corriente-tiempo a potencial
constante para cinc de alta pureza en solución
deaíreada de KI |,0 M, pH=9,0.
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deaireada de NaCl 0,| M, pH=9,0.





potencial el que corresponde al potencial de picado del metal
en la solución ensayada. En la Fig. 22 se han representado
los resultados de tras experiencias independientes, pudiendose
observar la buena reproducibilidad del método.

"El criterio adoptado para determinar el valor del potencial
de ruptura se eligió en base a las curvas de la Fig. 23, corres
pondientes a una de las experiencias, en las que se muestra la
variación de la corriente con el tiempo luego de raspar la su
perficie del metal a distintos potenciales. Se encuentra que
el aumento del tiempo de repasivación coincide con un cambio

en la Formade las curvas corriente-tiempo. Existe un rango
de potenciales, más bajos que el potencial de ruptura, para
los que la corriente experimenta un brusco aumento cuando se
raspa la superficie metálica, pero disminuye rápidamente a va
lores correspondientes a la zona pasiva, alcanzando en pocos
Segundos el valor inicial. Cuandoel raspado de la superficie
metálica se realiza para un valor de Kpotencial sólo IO mVmás
alto que el potencial de picado, la corriente aumenta y se man
tiene casi un orden de magnitud más alta que el valor inicial
durante tiempos prolongados. Luego de unos 500 segundos la co
rriente comienza a disminuir y sólo en 4.700 segundos alcanza
valores comparables a la corriente inicial. Simultáneamente,
se observó una gran acumulación de Productos de corrosión en
la zona raspada, por lo tanto, la disminución Final de la corrien
te no es el resultado de la Formación de una capa pasivante in
visible, sino la consecuencia de la obstrucción producida por
los productos de corrosión en la zona atacada.

Las Figs. 24-3l muestran resultados similares obtenidos

en soluciones alcalinas de NaCl |,0 M, NaCI 0,0l M, NaZSO4
0,05 My Kl |,0 M. Los valores del potencial de ruptura co
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rrespondientes Figuran en la Tabla IV. Este es el método que dió
valores más reproducibles del potencial de ruptura: determinacio
nes efectuadas por duplicado o triplicado dieron resultados con
una dispersión menor que |0 mV. Se observó una dispersión en los

valores de tiempo de repasivación obtenidos, especialmente a po
tenciales másbajos que el potencial critico. Esto se atribuyó
a diferencias en la profundidad y extensión de los raspados pro
ducidos a cada potencial, dado que el método utilizado no permi
te controlar la severidad del mismo. La observación microscópi
ca de las probetas después de aplicado este método reveló, en to
das las soluciones ensayadas, una localización preferencial del
ataque sobre la raya ocasionada por el estilete. Sólo en algunas

probetas se observó una extensión del ataque a otras zonas de la
superficie metálica, pero siempre a partir del área raspada.

El método de raspado y repasivación se aplicó también en so
luciones neutras de cloruro de sodio, verficándose que en este
medio el comportamiento del cinc de alta pureza es diferente al
hallado en soluciones alcalinas. En solución de NaCI 0,| M,
pH=7,0, se encontró que el tiempo de repasivación aumenta con
tinuamente con el potencial (Fig. 32). Comparandolas Figs. 22
y 32 se ve que los valores de tiempo de repasivación medidos en
esta solución son más altos que los obtenidos en medio alcalino.
Por otra parte, las curvas corriente-tiempo (Fig. 33), indican
que no existe ningún rango de potenciales para lOs que se pro
duzca .un verdadero proceso de repasivación; si bien Ia corrien
te vuelve al valor inicial, la Formade las curvas es semejante
a las encontradas en soluciones alcalinas para valores de poten
cial más altos que el potencial crítico. En soluciones neutras
de NaCl | Mno Fué posible obtener tiempos de repasivación me
dibles. Las curvas corriente-tiempo de la Fig. 34, muestran cla
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luego de raspar la superficie metálica para
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TABLAIV.POTENCIALESDERUPTURADECINCDEALTAPUREZA

TECNICACURVASDEPOLARIZACIONMEDICIONDETIEMPOS

SOLUCIONANODICACURVASi vstDEREPASIVACION NaCI|,0MpH=9,0-0,79V-0,8|V-0,83Va-0,84V NaCl0,|MpH=9,0-0,78Va-0,64V—0,78V-0,80Va-0,82V NaCI0,0IMpH=9,0-0,72Va-0,66V-0,79V NaZSO40,5MpH=9,0-0,79Va-0,74V-0,84Va-0,85V KIl,0MpH=9,0-0,78Va-0,74V-0,8|V-0,83Va-0,84V NaCI|,0MpH=7,0-0,83V-0,84VNorepasiva NaCIo,|MpH=7,0-0,74va-0,8Iv-0,8Iv(?)Norepasiva NaN03|,0MpH=9,0-0,52V-0,66V

NaCl|,0M 407.|0H200,0IM-0,76V-0,80V

pH=9,2

NazB

¡23



TABLAIV(cont.)

TECNICA

SOLUCION

CURVASDEPOLARIZACION

ANODICA

CURVAS

o

VS

t
MEDICIONDETIEMPOS

DEREPASIVÁCION

NaClI,0M

NazB407.|0H200,05M

pH=9,2

-0,78V

NaCl|,0M

Na28407.|0HZO0,005M

pH=9,2

-0,80Va-0,8|V

¡24

NaCl0,|M

NazB407.l0H200,05M

pH=9,2'

-0,70Va-0,66V
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ción neutra deaireada de NaCl 0,l M.
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ramente el comportamiento del metal en este medio. Se encontró

que la corriente no experimenta un aumento significativo cuan
do se raspa la superficie metálica y, sí bien alcanza en pocos
segundos la corriente inicial, su valor aumenta en Forma conti
nua con el potencial, indicando la disolución del metal. En es
tas experiencias no se encontró una localización preferencial
del ataque en la zona raspada, sino que se extiende en grandes
áreas de la superficie metálica.

2.3.4. Mediciones electroquimicas gg soluciones de NaClgtamgo
_nadas con borato de sodiol BH=2l2

La curva de polarización del cinc de alta pureza en
soluciones deaireadas de NaCI |,0 Mtamponadas con borato de

sodio (Na28407.l0 H20 0,0I M, pH=9,2) es semejante a la encon
trada en ausencia de borato, con |a existencia de un potencial
crítico que separa la zona pasiva de la zona donde se produce
el picado. El único cambio importante es un aumento de alrede
dor de 30 mVen el valor del potencial de ruptura. También cuan

do se aplica el método de medición de tiempos de repasivación el
comportamiento del metal es semejante al observado en ausencia
de borato, mostrando la existencia de un potencial de ruptura
por encima del cual se produce un marcado aumento del tiempo

de repasivación y una sensible modificación del comportamiento
de la corriente luego de raspar la superficie metálica (Figs.
35 y 36). También el potencial de ruptura determinado por este
método es unos 30 mV-40 mVmás alto que el obtanido en ausencia

de borato (Tabla IV). Otra diferencia observada Fué que la ten
dencia a acumular productos de corrosión en la zona raspada pa
ra valores de potencial superiores al potencial de picado es, en
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este medio, mucho más marcada que en soluciones sin tamponar.

En soluciones de NaCl l,0 M+ NazB
+

NaCl l,0 M NazB407
de medición de tiempos de repasívación también dió resultados

0 .l0 H 0 0,0 M47 2 5 y

.l0 H20 0,005 M la aplicación del método

comparables a los obtenidos en ausencia de borato. En ambos e
lectrolitos el potencial de ruptura es más alto que el obteni
do por el mismo método en soluciones sin tamponar, aumentando
su valor cuando aumenta la concentración de tampón de la solu

ción (Tabla IV).

Disminuyendo aún más la relación entre concentración de

ión agresivo y concentración de tampón (NaCl 0,| M+ Na28407.|0
H 0 0,05 M, pH=9,2) se encontró un efecto más marcado de este2
último sobre el comportamiento anódico del cinc. Cuando se apli
ca el método de raspado y repasívación no se producen variacio
nes apreciables de la corriente cuando se raspa la superficie
metálica por debajo del potencial de ruptura. Cuandoel potencial
aplicado se aumenta hasta valores comprendidos entre -0,70 V y
-0,67 V la corriente experimenta bruscas fluctuaciones, alcan
zando valores que se apartan más de un orden de magnitud de los

valores correspondientes a la zona pasiva, para volver luego con
algunas oscilaciones a la corriente inicial. Estas Fluctuaciones
de la corriente son independientes del raspado de la superficie
metálica. Simultáneamente con las Fluctuaciones de corriente se

observó sobre la superficie de la probeta Ia aparición de zonas
atacadas cubiertas por voluminosos precipitados de productos de
corrosión, Io cual evidencia que se ha producido la ruptura de
la pasividad. Para potenciales más altos la corriente aumenta en
Forma decidida. Aún cuando no Fué posible obtener un valor pre
ciso del potencial de picado en este medio, se encontró que la
ruptura de la pasividad se produce en un rango de potenciales
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más de IOOmVsuperiores al potencial de ruptura en solución
de NaCl 0,| Msin tamponar. A diferencia de Io observado en

las demás soluciones ensayadas no se observó un ataque prefe
rencial en la raya producida por el estilete sino que el mis
mose presenta también en otras zonas de la superficie metálica.

2.3.5. Mediciones electroquimicas en solución de NaNO. l M,-‘* "-b
H= 0

Las mediciones electroqufmicas realizadas en soluciones
deaireadas de nitrato de sodio se describen por separado debido
a que los resultados obtenidos difieren considerablemente de los
encontrados en las demás soluciones ensayadas.

La reducción catódica previa no se pudo aplicar al cinc

en soluciones de NaNO3en la Forma descripta para las demás so
luciones ensayadas pues al aplicar un potencial de -|,20 V la
densidad de corriente catódica resultante era muyalta, del or
den de 0,2 A/cmz, observándose una clara alteración de la super
Ficie de las probetas. Esta dificultad condujo a efectuar el
pretratamiento catódico en Formagalvanostática, aplicando a
las probetas una densidad de corriente catódica de 5,5xl0-5 A/
cm2durante lS minutos. Durante este pretratamiento el potencial
de las probetas se estabiliza en alrededor de -l,08 V.

Las curvas de polarización potenciostáticas cuasiestacio

narias del cinc en solución de NaNO3|,0 Mson semejantes a las
ya descriptas, mostrando la existencia de una zona pasiva y un
potencial de ruptura (Fig. 37). Sin embargo, tanto el valor del
potencial de corrosión, —0,86V, como el valor del potencial de
ruptura, -0,52 V, son marcadamente superiores a los valores ob
tenidos por este método en las otras soluciones ensayadas.
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La existencia de un potencial de ruptura del cinc en solu

ciones de NaNO3|,0 M, pH=9,0, se confirmó aplicando la técnica
de medición de tiempos de repasivación (Figs. 38 y 39). Se encog

tró que a partir de un valor de potencial de -0,66 V hay un mar
cado aumento del tiempo de repasivación y la corriente, si bien
tiende a volver al valor inicial, lo hace muy lentamente y con
algunas oscilaciones. También en este medio se observó que para
potenciales más altos que el potencial de ruptura la disminución
de la corriente era acompañadapor la acumulación de abundantes
productos de corrosión sobre la raya resultante del raspado.

El ataque del cinc en soluciones de nitrato de sodio se
presenta bajo la forma de picaduras individuales y bien diferen
ciadas (Fig. 40). Sólo cuando la densidad de corriente alcanza
valores relativamente elevados, del orden de 0,| A/cmz, se en
contraron algunas zonas de las probetas en las que el ataque es
más extendido. En las picaduras se observó una cierta tendencia
al desarrollo de planos cristalográficos, aunque ésto es poco
distinguible debido a la gran acumulación de productos de corro
sión en el interior de las mismas, los cuales no pudieron ser
eliminados por lavado de las probetas con solución saturada de
acetato de amonior

Para completar el estudio del comportamiento del cinc en
soluciones de nitrato, se hicieron mediciones electroquïmicas

en solución de HNO3|,0 M. Se encontró que en soluciones deai
readas de ácido nítrico el potencial de corrosión del cinc al
canza valores comprendidos entre -0,66 V y -0,65 V, permanecien
do estable en ese valor durante más de 24 horas. Las curvas de

polarización determinadas en este medio mostraron que cualquier
pequeña polarización, ya Fuera positiva o negativa, era acompa
ñada por un gran aumento de la densidad de corriente anódica o



¡35

HTmeum

l

3a IÏ

á
| l 1 l

m7 w‘ 1&r' 1fi 1fi
0mm de Carrion",Nan!

FIG.37. Curva de polarización anódica del cinc de
alta pureza en solución deaireada de NaNO3
I,0 M, pH=9,0. '

w‘ ' I

.0

103- .
O

O

8:10h ‘ L
E o c ‘
.2 5|
’- 0 o . °.I

O 0 n

A ° .1
o I

° I

10* I
|

I

I

I

I

I

1 I 1 l 1

09 {m mnEp-nó -ü
PotencnalNenh

FlG.38. Variación del tiempo de repasivación con el
potencial para cinc de alta pureza en solu
ción deaireada de NaNO3|,0 M, pH=9,0.





¡37

si.

-Dv

4í"
5

JL

n‘ A l
1o ¡o' I’

hau-III

FlG.39. Curvas corriente-tiempo a potencial constante
luego de raspar la superficie metálica para
cinc de alta pureza en solución deaireada de
NaNO3 l,0 M, pH=9,0.





FIG

40

Picaduradecincde pH=9,0.Estéreo-par

altapurezaFobmada obtenidocOnMEB.

ensolucióndeNaNO

3
I

¡39





-01 h

-01...

g '05‘
>.
3 _ hÉ06 v/
E --=:::::: .a-t

-mb .‘*‘\“\

-Qab

'09 l l
103 ' 102 10" 1

Densidad de Corriente, Alcmz

FIG.4|. Curva de polarización anódica del cinc de
alta pureza en solución deiareada de HNO
¡,0 M (o) Curva experimental, (o) Curva 3
corregida por caída óhmíca.





I43

catódica, respectivamente (Fig. 4|).

2.4. COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DE ALEACIONES DE ClNC

2.4.l. Aleación Zn-O¡2%Cu

La determinación del potencial de picado de la aleación
Zn-O,9%Cu solubilizada y envejecida en solución deaireada de
NaCI I,O M, pH=9,0 se realizó por medición de tiempos de repa

sivación. Los resultados obtenidos mostraron que la adición de
pequeñas cantidades de cobre no modifican sensiblemente el com
portamiento anódico del cinC, verificándose la existencia de un
potencial crítico por encima del cual se produce un aumento
del tiempo de repasivación y un cambio importante en el compor
tamiento de la corriente luego de raspar la superficie metálica
(Figs. 42 y 43).

La única diferencia importante encontrada Fué que el va
lor de potencial de ruptura experimenta un aumento de 30 mVa

4O mVrespecto al valor obtenido por el mismo método para el me

tal puro.También en soluciones tamponadas de NaCI l M (NaCI

I,O M+ NazB4O7.IO HZO0,0| M) la aplicación del método de ras
pado y repasivación dió resultados comparables a los obtenidos
para el metal puro y un valor del potencial de ruptura 30 mV
más alto que el obtenido para cinc de alta pureza.En la Tabla
V están dados los resultados comparados con el valor del poten
cial de picado obtenido por el mismo método para el metal puro.

Experiencias realizadas en solución de NaCl l,O M,
pH=9,0, con aleación Zn-O,9%Cu envejecida,para la cual median
te un análisis previo con microsondaelectrónica se verificó
una segregación no contínua de cobre en los límites de grano,
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dieron resultados similares, si bien el valor del potencial
de ruptura obtenido por medición de tiempos de repasivación
es lO mVmás bajo que el de la aleación solubilizada (Tabla V).

En todas las experiencias se observó que la iniciación
del ataque era acompañada por una progresiva acumulación de pro
ductos de corrosión en las zonas atacadas. El ataque en las a
leaciones cinc-cobre no se localiza preferencialmente en la ra
ya producida por el estilete sino que se nuclea también en otras
zonas de la superficie metálica. Por otra parte, en la aleación
envejecida no se encontró un ataque preferencial de las zonas
segregadas. Eliminando los productos de corrosión se observó
que las zonas atacadas aparecían cubiertas por una capa negra.
El análisis de las mismas por microsonda electrónica reveló un
enriquecimiento de cobre en las picaduras en relación con el
contenido de cobre en la matriz no atacada. En la Fig. 44 se
ve la distribución de cobre en una picadura obtenida por el

empleo de la radiación Cchxl.

2.4.2. Aleación Zn-l 20 Fe

La observación microscópica y el análisis por micro
sonda electrónica de las probetas de aleación Zn-I,2% Fe re
velaron que la distribución de hierro no era homogénea, pre
sentando dos Fases bien diferenciadas. La Fig. 45 muestra la
distribución de hierro obtenida por microsonda electrónica me
diante el empleo de la radiación Fe Kol El análisis cuanti

I I

tativo de hierro en ambas Fases dió comoresultado que la Fase
empobrecida en hierro, de mayor extensión que la otra, tenia
una composición Zn-0,04% Fe y la segunda fase una composición
Zn-6,8% Fe.
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Trazando la curva de polarización anódica de la aleación
Zn-l,2% Fe en solución deaireada de NaCI l,O M, pH=9,0, se en

contró, de manera análoga al caso del cinc de alta pureza, la
existencia de un potencial critico por encima del cual se pro
duce la ruptura de la pasividad (Fig. 46). Sin embargo, el valor
del potencial de ruptura es 30 mVmás bajo que el obtenido por

el mismo método para el metal puro (Tabla V).

La aplicación del método de medición de tiempos de repasi
vación también dió resultados comparables a los del metal pu
ro (Figs. 47 y 48). El valor del potencial de ruptura de la alea
ción Zn-l,2% Fe obtenido por este métodO, -O,83 V, no difiere
significativamente del obtenido por trazado de curvas de polari
zación ni del encontrado para cinc puro en las mismas condicioI

La observación microscópica de las probetas reveló que el
picado de la aleación Zn—|,2% Fe en soluciones de NaCl |,O M,

pH=9,0, toma la forma de un ataque cristalográfico que se ex
tiende por la matriz, empobrecida en hierro, mientras que la
segunda Fase, rica en hierro, permanece sin atacar (Fig. 49).

2.5. COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DE CADMIO DE ALTA PUREZA

Las técnicas utilizadas para estudiar el comportamiento
anódico del cadmio de alta pureza en soluciones de diferentes
iones agresivos Fueron trazado cuasiestacionario de curvas de
polarización y medición de tiempos de repasivación. Sólo en al
gunas experiencias se utilizó el métodogalvanostático.

Antes de iniciar las mediciones potenciostáticas se reali
zaba una reducción catódica de los posibles óxidos superficiales.
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Para ello se aplicaba a las probetas un potencial de -0,86 V du
rante 20 minutos, luego se esperaba la estabilización del poten
cial de corrosión durante aproximadamente IS minutos. En las de
terminaciones galvanostáticas la reducción catódica se efectuó
haciendo circular una densidad de corriente catódica constante
de Io'6 A/cmz.

2.5.l. Mediciones electroquimicas en solucioqgs de cloruro de
sodio

La Fig. 50 muestra la curva de polarización anódica tí
pica del cadmio de alta pureza en soluciones deaireadas de
NaCl l,0 M, pH=|l,0, a 25°C, Se observó la existencia de un

amplio rango de potenciales, comprendido entre -0,62 V y_0,45 V,
para los cuales el metal permanece pasivo. La densidad de co
rriente en la zona pasiva es baja, menor que IO.6 A/cmz, y su

valor no varía significativamente con el potencial. Para un va
lor de potencial determinado se produce un decidido aumento de
la densidad de corriente, produciéndose la aparición de picado
sobre la superficie metálica.

Las curvas de polarización anódica del cadmio en solu
ciones más diluidas de cloruros muestran también la existencia

de una zona pasiva y un potencial de ruptura, pero, de manera
análoga al caso del cinc, se encontró que los valores del poten
cial de picado obtenidos por este método eran muy irreproduci
bles. La Fig. SI muestra la gran dispersión de los resultados
encontrados en solución de NaCl 0,| M, pH=l|,0. Una dispersión
similar se observó en soluciones de NaCl 0,0l M, pH=|l,0

(Tabla Vl).
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TABLAV.POTENCIALESDERUPTURADEALEACIONESDECINC

POTENCIALDERUPTURA

SOLUCIONMATERIALCURVASDEPOLARIZACIONMEDICIONDETIEMPOS

ANODICADEREPASIVACION

Znpuro-0,79V-0,83Va-0,84V Zn-0,9%Cusol.-0,80V

NaClI,0M,pH=9,0

Zn-0,9%Cuenv.-0,8|V Zn—|,2%Fe-0,82V-0,83V

NaCII,0MZnpuro-0,80V

NaB0.I0H00OIM

2472’

pH=9,2Zn-O,9%Cusol.-0,77V
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Esta dificultad condujo, al igual que en el caso del
cinc, a realizar las determinaciones del potencial de ruptu
ra por medición de tiempos de repasivación. La Fig. 52 mues
tra los valores de tiempo de repasivación obtenidos en solu
ción de NaCl 0,l M, pH=l|,0. Se han representado los valores
de tres experiencias independientes, verificándose la buena
reproducibilidad del método. Se observa que a partir de un va
lor de potencial de -0,48 V el tiempo de repasivación aumenta
un orden de magnitud respecto a los potenciales inferiores.
Análogamente, representando para una de estas experiencias la
variación de la corriente con el tiempo luego de raspar la
superficie metálica para cada valor de potencial,(Fig. 53),

se encontró que para potenciales inferiores a —0,48V la co
rriente experimenta un brusco aumento inicial pero vuelve en
pocos segundos a valores correspondientes a la zona pasiva.
Cuandose raspa la superficie metálica a un valor de potencial
IO mVmás alto, el aumento inicial de corriente es más marcado

y la mismadesciende con frecuentes oscilaciones, alcanzando
la corriente inicial sólo en 4000 segundos. Simultáneamente se
observó una progresiva acumulación de productos de corrosión
sobre la raya producida por el raspado. Esto indica que la dis
minución de corriente no es el resultado de un verdadero proce
so de repasivación sino que es debida a la obstrucción produci
da por los productos de corrosión en la zona atacada. Finalmen
te, cuando se aplica un potencial de -0,46 V, la corriente no
disminuye luego de raspar la superficie metálica, alcanzando
valores dos órdenes de magnitud más altos que los correspondien
tes al rango pasivo.

Las Figs. 54-57 muestran resultados similares obtenidos en
soluciones de NaCI |,0 M, pH=ll,0 y NaCI 0,0l M, pH=ll,0. AI
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igual que en el caso del cinc, la dispersión observada en
los valores de tiempo de repasivación, sobre todo para poten
ciales inferiores al potencial de ruptura, se atribuyó a que
el sistema de raSpado utilizado no permite controlar la inten
sidad del mismo. Se utilizó el mismométodo para determinar el

potencial de ruptura en soluciones de NaCI 2,5 M, pH=|l,0,

NaCl 0,25 M, pH=ll,0 y NaCl 0,025 M, pH=|l,0. Los valores co

rrespondientes Figuran en la Tabla Vl.

El efecto del pH sobre el comportamiento anódico del cad
mio en soluciones de cloruros Fué verificado mediante experien
cias realizadas en soluciones de NaCl |,0 M, pH=|2,S, NaCl

I,0 M, pH=3,0 y NaCI |,0 M, pH=9,0.

La curva de polarización anódica cuasiestacionaría del
cadmio en solución de NaCI ¡,0 M, pH=|2,S, es semejante a

las ya descriptas,con la existencia de una zona pasiva y un
potencial de ruptura por encima del cual se produce la inicia
ción de picado. Las Figs. 58 y 59 muestran que la aplicación
del método de raspado y repasivación también dió resultados
comparables a los observados en soluciones de menor pH. Los
resultados obtenidos con ambosmétodos determinaron valores

del potencial de ruptura algunas decenas de milívoltios más
altos que los obtenidos en soluciones de NaCI |,0 M, pH=ll,0

(Tabla Vl).
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La Fig. 60 muestra la curva de polarización anódica
del cadmio en soluciones de NaCl |,0 M, pH=3,0. En este
medio no se encontró una zona pasiva, produciéndose la di
solución generalizada del metal a partir del potencial de
corrosión. En la región comprendida entre lO-S A/cm2 y |0-3
A/cm2 se cumple una relación lineal de TaFel, con una pen

diente de aproximadamente 27 mV. El valor del potencial de
corrosión, medidodurante 4 horas, se estabiliza en
-0,6l V.

En soluciones de NaCl 1,0 M, pH=9,0, se encontró que el

comportamiento del cadmio es intermedio entre el observado en

soluciones ácidas y en soluciones de mayor pH. La curva de
polarización en este medio (Fig. 6|) muestra Ia existencia de
tres zonas. En la primera zona la densidad de corriente aumen
ta en Formaprácticamente lineal con el potencia|.Existe lue
go un estrecho rango de potenciales, comprendido entre -0,59 V
y -0,53 V, para el cual la densidad de corriente no varia signi
Ficativamente con el potencial. La densidad de corriente en es
ta zona, que puede llamarse pasiva, es un orden de magnitud más
alta que la densidad de corriente pasiva encontrada en solucio
nes de mayor pH. Finalmente, cuando se aplica un potencial IO
mVmás alto, se produce un decidido aumento de la corriente,
observándose simultáneamente claras señales de ataque sobre la
superficie de las probetas. La aplicación del método de medición



|72

de tiempos de repasivación demostró que en este medio no se

produce un verdadero proceso de ruptura de la pasividad. Co
momuestran las curvas corriente-tiempo de la Fig. 62, obte
nidas .en una de estas experiencias, se encontró que el compor
tamiento de la corriente es similar para todos los potenciales
ensayados. No se producen variaciones significativas de la den
sidad de corriente cuando se raspa la superficie metálica, pe
ro su valor aumenta prácticamente en Forma continua a medida
que aumenta el potencial, indicando la disolución del metal.
Por otra parte, en estos ensayos se observó que aún para los
potenciales más bajos la superficie de las probetas presenta
ban evidencias de ataque.

2.5.2. Mediciones electroquimicas en soluciones de sulfato
de sodio

El cadmio de alta pureza presenta en soluciones deairea

das de Na28040,5 M, pH=ll,0, una curva de polarización similar
a la encontrada en presencia de cloruros, con la existencia de
una zona pasiva y un potencial de ruptura de la pasividad. Se
observó, asimismo, una marcada dispersión en los valores de po
tencial para los que se produce la ruptura de la pasividad (Ta
bla VI).

Cuando se aplica el método de raspado y repasivación el

comportamiento del metal es también semejante al observado en
presencia de cloruros (Figs. 63 y 64). Se encontró que el valor
más probable del potencial de ruptura en ese medio era -0,45 V,

pues si bien a potenciales más bajos se observaron algunas pe
queñas Fluctuaciones de la corriente aún antes de raspar Ia su
perficie metálica, sólo cuandose aplican potenciales superiores
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a ese valor se produce una sensible modificación en el compor
tamiento de la corriente luego de raspar Ia superficie metálica.

EI efecto del pH sobre el comportamiento anódico del cad

mío en soluciones de sulFatos Fué estudiado mediante experiencias

realizadas en solución de NaZSO40,5 Mpara los siguientes valo
res de pH: 3,0; 9,0; l0,0 y l2,5.

La Fig. 65 muestra la curva de polarización anódica del cad

mío en solución deaireada de Na2804 0,5 M, pH=3,0. Se observa que
la densidad de corriente aumenta a medida que se aplican poten
ciales crecientes a partir del potencial de corrosión, producién
dose la disolución generalizada del metal. Hasta valores de den
sidad de corriente del orden de 2.I0-3 A/cm2se verifica una re
lación lineal con una pendiente de aproximadamente l8 mV/década.

El potencial de corrosión, medido durante 4 horas, alcanza valo
res comprendidos entre -0,53 V y -0,56 V.

Para determinar el potencial de ruptura del cadmío en solu

ciones alcalinas de Na28040,5 Mse utilizó el método galvanos
tático. Para ello se aplicó una densidad de corriente anódica
constante de 2.I0_5 A/cm2y se midió Ia variación de potencial
utilizando para cada ensayo una probeta diferente. A Fin de po
der comparar los resultados, también se efectuaron ensayos en

solución de NaZSO40,5 M, pH=||,0. La Fig. 66 muestra las curvas

potencial-tiempo obtenidas. En solución de NaZSO40,5 M, pH=||,0,
el potencial aumenta en los momentos iniciales de la polarización
anódica, indicando la Formación de una película pasivante y, una
vez iniciado el ataque comienza a descender hasta estabilizarse,
luego de aproximadamente 40 minutos, en un valor coincidente con
el potencial de picado determinado por medición de tiempos de
repasivación. Desde los primeros instantes de descenso del po
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tencial se observa la aparición de zonas atacadas sobre la su
perficie metálica. En soluciones de pH=9,0 y pH=l0,0, los re
sultados obtenidos son similares a los hallados en solución de

pH=ll,0, sólo que el valor del potencial de ruptura es 20 mV
más bajo (Tabla VI). Por otra parte, en solución de pH=12,5 no
se pudo determinar un valor preciso del potencial de ruptura,
pues el potencial no alcanza un valor estable sino que presenta
oscilaciones de varias decenas de milivoltios de amplitud.

I 2.5.3. Mediciones electroguimícas en soluciones de ioduro de
potasio

En soluciones deaíreadas de Kl |,0 M, pH=|l,0, la curva
de polarización anódica cuasiestacionaría del cadmío es semejan
te a las ya descriptas, con la existencia de un potencial críti
co que separa la zona pasiva de la zona donde se produce el pica
do (Fig. 67). Una diferencia importante encontrada es que el ran
go de potenciales para los que el metal permanece pasivo es muy
estrecho, comprendido entre -0,70 V y -0,64 V, siendo el valor
del potencial de ruptura, -0,64 V, alrededor de 200 mVmás bajo
que los valores obtenidos por el mismo método en las demás solu
ciones ensayadas. Otra diferencia es que la densidad de corriente
pasiva, mayor que ¡0-6 A/cmz, es más alta que la encontrada en
presencia de cloruros o sulfatos.

Aplicando el método de medición de tiempos de repasivación
se encontró que no existe un potencial de ruptura de la pasividad
del cadmío en soluciones de Kl |,0 M, pH=|l,0. Las curvas de la
Fig. 68, en la que se ha representado la variación de la corrien
te con el tiempo luego de raspar Ia superficie metálica a distin
tos potenciales, evidencian claramente el comportamiento del me
tal en este medio. Se encontró que no existe ningún valor de po
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FIG.66. Curvas potencial-tiempo del cadmio en solución de_5
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para el que se produzcan variaciones significativas en
la Forma de las curvas corriente-tiempo luego de raspar Ia su
perficie metálica.
mente a medida que se aplican potenciales crecientes,

C6

Por otra parte, la corriente aumenta rápida
lo que in

que en esas condiciones no existe una zona pasiva. En este
|

‘tido, el comportamiento del cadmío de alta pureza en solucno
e de Kl

HaCI

|,O M, pH=|l,O,

|,0 M, pH=9,0.

es similar al encontrado en soluciones

ï.;. Morfología del ataque

- -e

: :roducida

-- ográFico.

.risticas semejantes al

--wjante acumulación de productos de corrosión sobre

La morfología del ataque observado en cadmío de alta pure
ra potenciales superiores al potencial de ruptura,tíene ca

encontrado en el caso del cinc. Una

la ruptura de la pasividad, el ataque se extiende
mente, cubriendo grandes zonas de la superficie metálica.

;. 69 muestra el ataque producido en solución de NaCI ¡,0 M,

.C, pero Ia misma morfología del ataque Fué encontrada en

as solucLones ensayadas. La disolución se produce siguien
‘ZOSplanos cristalinos, dando la apariencia de un ataque

A medida que la disolución avanza, se observó
la su

: metálica.

.l‘.-.4PORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DEL HIERRO DE ALTA PUREZA

_a determinación del potencial de picado del hierro de al
-e en soluciones de cloruro de sodio, se realizó Fundamen

mpdiante la técnica galvanostática. Para ello se aplicó
- -' 2dad de corriente anódica constante de l,3.|0 4 A/cm , y
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se midió la variación de potencial, utilizando en cada ensayo
una probeta diferente. Antes de cada experiencia se redujeron
catódicamente los óxidos superficiales haciendo circular una
corriente catódica constante de l,5.l0_4 A/cm2durante |5»mi
nutos. Se aguardaba luego la evolución del potencial de corro
sión hasta un valor.estable. El tiempo de espera osciló entre
30 y 45 minutos.

En los casos particulares en que se hicieron mediciones
potenciostáticas Ia reducción catódica previa se realizó apli
cando un potencial de -0,86 V durante IS minutos.

2.6.l. Determinación del potencial de ruptura en solución de
NaCl, l,0 M, pH=l0,0

La Fig. 70 muestra las curvas de polarización anódica
cuasiestacionarias del hierro de alta pureza obtenidas en solu
ción deaireada de NaCl l,0 M, pH=l0, a 25°C. Se observa la exis

tencia de un rango de potenciales para los que el metal permane

ce pasivo. En esta zona la densidad de corriente no varía signi
Ficativamente con el potencial y su valor es menor que l0_6 A/
cmz. Para potenciales superiores a un cierto valor critico se
produce un gran aumento de la densidad de corriente y el metal
deja de ser pasivo, apareciendo el Fenómenode picado. Los va

lores de potencial para los que se produce Ia ruptura de la pa
sividad presentaron una considerable dispersión, a pesar que
todas las curvas Fueron trazadas siguiendo el mismoprocedimien
to experimental.

Trazando las curvas densidad de corriente-tiempo a po
toncial constante se detectó iniciación del ataque en las pro
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botas para potenciales superiores a -0,36 V sin que dichas cur
vas muestren un cambio importante. Los resultados obtenidos se
muestran en Id Fig. 7l. Se observó que para potenciales inferio
res a —0,34V la corriente disminuye hasta alcanzar valores es
tacionarios bajos, lo que indica la Formación de una película pa
sivante. En este baso la superficie del metal permanecebrillan
te sin que se observen evidencias de ataque. Durante la exposi
ción a —0,34V la densidad de corriente alcanza valores estacio
narios bajos y la Formade la curva densidad de corriente-tiempo
no varía significativamente luego de 5 horas de ensayo pero la
obServación microscópica de las muestras reveló la presencia de
algunas pequeñas picaduras cubiertas de productos de corrosión,
especialmente en los bordes de las probetas. Cuando se aplica
un potencial de -0,32 V la densidad de corriente experimenta un
moderado aumento luego de 2 horas de ensayo y el número de pica

duras es superior al caso anterior. Finalmente, a -0,3O V la den
sidad de corriente alcanza valores dos o tres órdenes de magnitud
más altos que los correSpondientes a la zona pasiva y gran parte
de la superficie de las probetas aparece cubierta por un depósi
to de productos de corrosión marrones. Eliminando estos produc
tos mediante inmersión de las probetas en solución de citrato de
amonio al 20%, a una temperatura de 80°C durante 20 minutos

(lóó), se observó una superficie irregular que tiene la aparien
cia de un ataque generalizado, con numerosas picaduras muydesa
rroiíadas, de contorno irregular aunque con tendencia al desa
rrollo de planos cristalográficos (Fig. 72).

El valor del potencial de ruptura del hierro en soluciones
de NaCl l,0 M, pH=l0, se conFirmó utilizando el método de medi

ción de tiempos de repasivación. En la Fig. 73 se han represen
tado los valores de tiempo de repasivación a distintos potencia
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les obtenidos en dos experiencias independientes, verificándose
la buena reproducibilidad del método. Se encontró que los tiem
pos de repasivación medidos para potenciales inferiores a -0,36
V son del orden de 30-50 segundos, mientras que para un valor de

potencial 20 mVmás alto no se produce la repasivacion del me
tal en 3600 Segundos. Análogamente,representando la variación do
Ia corriente con el tiempo luego de raspar la superficie metálica
para cada valor de potencial (Fig. 74), se observa que en el ran
go de potenciales comprendido entre -0,50 V y -0,36 V la corriente
experimenta inicialmente un brusco aumento comoconsecuencia del

raSpado pero vuelve en pocos segundos al valor inicial. Cuando
el raspado de la superficie metálica se realiza a -0,34 V la co
rriente experimenta un aumento inicial más marcado y luego de
2700 segundos de ensayo alcanza un valor estacionario más alto
que el valor inicial. Simultáneamente se observó la acumulación
de productos de corrosión marrones sobre Ia raya producida por
el estilete. Finalmente, a -0,32 V, la corriente luego de raSpar
la superficie metálica alcanza un valor un orden de magnitud
más alto que los correSpondientes a la zona pasiva, permanecien
do en ese valor durante 3600 segundos.

Ensayosrealizados utilizando la técnica galvanostática
mostraron que en el caso del hierro de alta pureza existe una
excelente correlación entre el valor de potencial de ruptura de
terminado por este método y el encontrado por medición de tiempos
de repasivación. La Fig. 75 muestra las curvas obtenidas haciendo
circular una densidad de corriente constante de |,5.l0-4 A/cmz.
El potencial aumenta rápidamente en los momentos iniciales, indi
cando Ia Formación anódica de una pelicula de óxido, y, una vez

iniciado el ataque, comienzaa descender hasta estabilizarse,
después de aproximadamente 3 horas de ensayo, en el valor de
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FIG.70. Curvas de polarización anódica del hierro en
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FIG.72. Picadura de hierro Formada“en*solucíón deaireada
de NaCI |,0 M, pH=l0,0. Probeta expuesta durante
I hora a -0,30 V.
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potencial de ruptura obtenido por medición de tiempos de repa
sivación, —0,36V. Desde los primeros instantes de Ia polariza
ción anódica se observó la aparición sobre la superFicie metá
lica de zonas atacadas cubiertas por productos de corrosión.
La disminución de potencial es acompañada por una progresiva
acumulación de productos de corrosión, los que, luego de 4 horas
de ensayo, cubren gran parte de la superficie metálica. Luego
de eliminar los productos de corrosión, se observó una Forma de
ataque semejante a la encontrada en experiencias potenciostátícas.

2.6.2. Efecto de la concentración de ión agresivo y del pH sobre
cl potencial de ruptura del hierro de alta pureza en solu
ciones de Cloruro de sodio

Utilizando el método galvanostátíco se determinó el poten
cial de picado del hierro en soluciones de NaCl l,0 M, pH=l0,

NaCl 0,l M, pH=l0 y NaCl 0,0l M, pH=l0. Los resultados obtenidos

se muestran en la Fig. 76. La Forma de las curvas potencial
ticmpo es similar en todas las soluciones ensayadas, sólo que
el pico inicial de potencial es más elevado en soluciones menos
concentradas. Se puede observar también un corrimiento del po
tencial de ruptura hacia valores más positivos cuando disminuye
la concentración de cloruros. En todas las soluciones ensayadas
SC observó Ia Formación de picaduras de contorno irregular, a
veces redondoado, y una superficie irregular que parece ser el
resultado de Ia extensión del ataque a causa de la corrosividad
probablemente elevada de la solución que Fluye de las picaduras.
La Fig. 77 muestra picaduras Formadas en solución de NaCl 0,0I M,

pH=|O.

La influencia del pH sobre el potencial de ruptura del
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hierro de alta pureza en soluciones deaireadas de NaCI [,0 M
se estudió en el rango comprendido entre pH=7y pH=l2.

Las curvas potencial-tiempo de la Fig. 78 muestran ejem
plos del comportamiento del metal en las distintas soluciones
ensayadas. Todas las experiencias se hicieron por duplicado,
obteniéndOSe en cada ensayo valores coincidentes del potencial
de ruptura. En todos los casos se observa un pico inicial de
potencial seguido por un período de transición en que el poten
cial disminuye hasta alcanzar un valor estacionario. La única
diferencia observada es que en soluciones neutras de NaCl l,0 M

el aumento inicial de potencial es más lento y el valor máximo
alcanzado por el mismo inferior al observado en las demás solu

ciones ensayadas. En el rango de pH comprendido entre pH=7 y

pH=l0 el potencial de ruptura es independiente del pH mientras
que en soluciones más alcalinas se produce un corrimiento del
potencial de ruptura hacia valores más altos a medida que aumen
ta el pH. Los valores de los potenciales de ruptura correspon
dientes están dados en la Tabla VII.

2.6.3. Comportamientogpódico del hierro en soluciones ácidas
de cloruro de sodio

La Fig. 79 muestra la curva de polarización anódica del
hierro de alta pureza en solución deaireada de NaCI l,0 M,
pH=3. En este medio no se encontró una zona pasiva. La densidad

de corriente aumenta rápidamente cuando se aplican potenciales
crecientes a partir del potencial de corrosión, produciéndose
la disolución generalizada del metal. En la zona comprendida
entre 2.l0-4 A/cm2y 5.|O-2 A/cm2se cumple una relación lineal
de TaFeI con una pendiente de aproximadamente 37 mV. El poten



¡97

É.
E

g .
6

.5‘0

I

-050- 2

l
. (¡0- t

070i n_ .._._——L- J
0 100 zoo 300

Tiempo, min
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FIG.77. Pícaduras de híerro Formadas en solución
deaíreada de NaCl 0,0I M, pH=I0,0, con apli
cación de una densidad de corriente anódíca
constante (í=|,5.|0'4 A/cmz)(75X).
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FIG.78. Curvas potencial-tiempo del hierro en solucio
nes de NaCl ¡,0 Mde diferente pH (¡=I,5.Io-4
A/cmz).
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cial de corrosión del hierro de alta pureza alcanzó en este me
dio valores comprendidos entre -0,32 V y -0,34 V. La observación

microscógjca de las muestras reveló la existencia de un ataque
generalizado en toda la superficie metálica Junto con picaduras
de contorno cristalográfico (Fig. 80).

2.6.4. Mediciones electroquímicas en soluciones de cloruro de
sodio tamponadas con borato de sodio

Completando el estudio de la ruptura de la pasividad del
hierro se hicieron determinaciones galvanostáticas del potencial
de picado en soluciones de cloruro de sodio tamponadas con bora
to de sodio a pH=9. La Figr 8| muestra que los reSultados obteni
dos en soluciones de NaCl l,0 Mtamponadas con diferentes con

centraciones de borato de sodio son comparables a los obtenidos
en la solución sin tamponar. En todos los casos se observa una
brusca elevación de potencial, que pasa por un máximopara dis
minuir después hasta alcanzar, luego de aproximadamente 3 horas
de ensayo, un valor estacionario correspondiente al potencial
de picador La principal diferencia observada es un corrimiento
del potencial de ruptura hacia valores más positivos a medida
que disminuye la relación entre concentración de ión agresivo
y concentración de tampón. Los valores de potencial de ruptura
están dados en la Tabla Vll.

Si se disminuye aún más la relación entre concentración

de ión agresivo y concentración de tampón (NaCl 0,l M+

+ NazB4O7.l0 H20 0,05 M, pH=9,2) el efecto de este último sobre
el comportamiento del metal es más marcado. La Fig. 82 muestra

cambios importantes en la curva potencial-tiempo respecto a las
obtenidas en soluciones más concentradas de cloruros: el poten
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TABLAVII.

POTENCIALES

DE

RUPTURADEHIERRODEALTAPUREZA

SOLUCION

SoluciónE

NaC| NaC|

l,0M, 0,|M,

pH=|0,0 pH=|0,0

—0,36V 3|Va—0,30V

NaC||,0M

Na28407.|0H200,005M

pH=9,2

"'01v

NaC| NaC|

pH=|0,0 pH=7,0

22Va—0,25V —0,36V

NaC|

Na28407

¡,0M

.l0Hzo0,01M
pH=9,2

—0,32V
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NaC| NaC|

pH=9,0 pH=||,0

—0,36V ’01V

NaC||,0M

Na28407.|0H200,05M

pH=9,2

—0,30V

NaC|

pH=|2,0

—0,32V

NaC|0,|M

Na28407.|0H200,05M

pH=9,2

-0¡|7V
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FIG.79. Curva de polarización anódíca del hierro en
solución deaíreada de NaCI |,0 M, pH=3,0.

FlG.á0. Ataque del hierro en solución deaireáda de
NaCl ¡,0 M, pH=3,o (60X).





207

02" o uuu-Im- un ¡1.9
I 7 “¡Matan OMR, pl.’

Q‘f o ¡CHI-qu “SK “.0o mmm

Polencul,Venh

1m humana a” 3m

FIG.8|. Curvas potenciál-tiempo del hierro en soluciones
de NaCl |,0 Mtamponadas con borato de sodio.
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FIG.82. Curva potencial-tiempo del hierro en solución
deaireada de NaCI 0,| M + Na B40 . |0 HZO
0,05 M (pH=9,2; ¡=I,5.Io-4 Aícng.
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cial aumenta rápidamente en los momentos iniciales para luego
disminuir muy lentamente y con Frecuentes oscilaciones, alcan
zando un valor estacionario sólo después de 23 horas de ensayo.
El valor del potencial de ruptura en este medio es |3O mVmás
alto que el obtenido por el mismo método en solución de NaCl

O,l Msin tamponar (Tabla VII).

2.7. COMPORTAMIENTO ANODICO Y PICADO DEL NIQUEL DE ALTA

PUREZA

Las técnicas utilizadas para estudiar el comportamiento
anódico del níquel de alta pureza en soluciones de cloruro de
sodio Fueron el trazado cuasiestacionario de curvas de polari
zación y la medición de tiempos de repasivación.

2.7.l. Mediciones electroquímicas en solución de NaCI |,0 ML

EH=|O¡O

2.7.|.a. Determinación del potencial de picado

La Fig. 83 muestra la curva de polarización anódica del
níquel en solución aireada y deaireada de NaCl I,O M, pH=l0,0.

En ambos casos existe un amplio rango de potenciales en los que
la densidad de corriente alcanza valores relativamente bajos,
correspondiendo este comportamiento a una zona pasiva. Se ob

serva un aumento más o menos gradual de Ia densidad de corrien

te«n1dicha zona; este aumento gradual de la densidad de corriente
correSponde a la aparición de corrosión en rendijas en los bor
des de las probetas, mientras que el brusco aumento de la mís
ma que se produce para valores de potencial comprendidos entre
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0,40 V y 0,50 V corresponde a la iniciación de picado. También
se observó que para valores de potencial comprendidos entre
0,20 V y 0,26 V se comienzan a producir oscilaciones de la den
sidad de corriente hacia valores más altos, pero retornando siem
pre al valor inicial. Estas oscilaciones aumentan Su amplitud a
medida que se aumenta el potencial, aproxímándose a la ruptura
definitiva. A pesar de la incidencia de la corrosión en rendijas,
fué posible localizar un'potencial de ruptura en la curva de
polarización en casi todos los casos. Los valores del mismopre
sentan una considerable dispersión, pero es posible observar que
el rango de potenciales para los que se produce la ruptura de la
pasividad parece ser independiente del contenido de oxígeno de la
solución.

La observación de las probetas en el microscopio óptico
al Finalizar la polarización anódica mostró que a pesar de la
alta densidad de corriente alcanzada, del orden de IO-2 A/cmz,

-e| número de picaduras Formado es bajo, no encontrándose más que
dos o tres picaduras por muestra. Las picaduras tienen Forma
aproximadamentecircular pero con cierta tendencia al desarrollo
de planos cristalográFicos. Por microscopía electrónica de ba
rrido se observó que las picaduras tienen el aspecto de profun
das cavernas cuyo diámetro parece aumentar hacia el interior del
metal. Se observó que la disolución del metal en el interior de
las picaduras se produce segun planos cristalográFicos definidos,
presentando un Facetado característico (Figs. 84 y 85).

El principal inconveniente que se presentó al aplicar el
z . . , . , .metodo de raspado y repasnvacnon a este Sistema Fue, Igual que

durante el trazado de curvas de polarizacion, la aparición de
corrosión en rendíjas en los bordes de las probetas, pues la
corriente debida a la misma enmascaraba la medición de tiempos
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de repasivación. Para disminuir las posibilidades de Formación
de rendijas las probetas utilizadas en estas determinaciones
Fueron sometidas a un proceso de pasivacion previa descripto
en la Sección 2.l.4. Sólo se consideraron válidas aquellas me
diciones en las Cuales las picaduras se nucleaban en el centro

de la probeta. En estas condiciones Fué posible obtener un valor
reproducible del potencial de picado.

En la Fig. 86 se han representado los valores de tiempo de
repasivación a distintos potenciales obtenidos en dos experien
cias independientes: para potenciales inferiores a 0,42 V los
tiempos de repasivación son siempre menores que IOOsegundos
mientras que para un valor de potencial 20 mVmás alto, 0,44 V,

el metal no se repasiva en 3600 segundos. Representando la va
riación de la corriente con el tiempo luego de raspar la super
Ficie metálica para cada valor de potencial (Fig. 87), se obser
va que comoconsecuencia del raspado la corriente experimenta
un brusco aumento inicial,tanto más marcado cuando más alto es
el potencial aplicado, para luego disminuir con algunas oscila
ciones hasta alcanzar el valor inicial, no observándose nuevas
variaciones si no se modificaba el potencial. Sólo cuando el
potencial aplicado alcanza a 0,44 V la corriente, que disminuye
en los momentos iniciales, comienza luego a aumentar y continúa
aumentando 30 minutos más tarde, indicando que se ha producido

la ruptura de la pasividad.

2.7.l.b. Determinación de la densidad de corriente en el interior
de una picadura

En otra serie de experiencias realizadas en solución de
NaCI |,O M, pH=l0,0, se crecieron picaduras potenciostáticamente
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y se calculó la densidad de corriente en el interior de las
mismas. Para ello se aplicó a las probetas, sometidas al pro
ceso de pasivación previa, un potencial de 0,44 V a partir del
potencial de corrosión, se raspó la superficie de las mismas,
y una vez que la densidad de corriente comienza a aumentar, se
dejaron crecer las picaduras durante alrededor de IS minutos
20 minutos. Luego las probetas se retiraron de la celda y se
midió en el microscopio óptico el diámetro promedio de las pi
caduras. En general, las picaduras Formadas sobre una misma
muestra, es decir crecidas durante periodos de tiempo iguales,
tenían diámetros similares, pero se midió eldiámetro de las
picaduras de mayor tamaño por considerar que las mismas Fueron

las nuleadas en el instante inicial. Suponiendo que las picadu
ras crecen a velocidad constante, y conociendo el radio de las
míSmasy el tiempo de exposición a potencial constante, se pue
de calcular la densidad de corriente en el interior de las pí
caduras a partir de la ecuación (2.l), deducida en base a las
leyes de Faraday:

Densidad de Corriente (A/cmz) = 5;:ÉÉÉE (2.l)

donde 2 es el radio de las picaduras (en cm), d es la densidad
del metal (en g/cm3), F es Ia constante de Faraday, t es el tiem
po de exposición (en segundos), z es la valencia y Mel peso
molecular del metal. En el caso del níquel d=8,90 g/cm3,

z= +2 y M=58,7 g/mol. Los valores de densidad de corriente en
el interior de las picaduras Formadas a 0,44 V obtenidos en
tres determinaciones independientes son: 5,8l.l0_I A/cmz,

' A/cm2 y 5,43.!0'l A/cmz.4,58._Io’
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2.7.2. Mediciones electquuímicas en solución de NaCl l,O M,

Pili/.9.

En-solución deaireada de NaCI |,0 M, pH=3,0, el potencial

del metal desciende a partir del momentoen que se introduce en
la solución, alcanzando un valor estable de aproximadamente-0,l6
V. (Fig. 88). Una'vez estabilizado el potencial de corrosión se
t*azó la curva de polarización anódica variando el potencial a
razón de 30 mV/IO minutos. La Fig. 89 muestra que la densidad de

(orriente aumenta continuamente cuando se aplican potenciales
¿recientes a partir del potencial de corrosión. Sin embargo,se
observó que a partir de potenciales unas decenas de milivoltios
más altos que el potencial de corrosión se produce, durante la
exposición a potencial constante, una disminución de la densidad
de corriente a partir del valor inicial. Nose obtuvieron valo
res reproducibles del potencial al Cual se observa por primera
vez el descenso de la corriente.

Cuando se alcanza un valor de potencial comprendido en

tre 0,l6 V y 0,l7 V se produce una inflexión de la densidad de

corriente, que comienza a aumentar rápidamente. La observación
microscópica indica que al cabo de la polarización anódica se
produce la disolución generalizada de la superficie metálica a
compañadapor la presencia de picaduras de bordes irregulares.

Con el objeto de conocer el comportamiento del metal a

potenciales más bajos que el potencial de inflexión se traza
ron curvas densidad de corriente-tiempo a potencial constante,
usando una probeta diferente para cada curva. La Fig. 90 mues
tra los resultados obtenidos. Cuandose aplica un potencial de
-0,09 V, correspondiente a la zona inferior de la curva de pola
rización, Ia densidad de corriente desciende continuamente al
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. . . -6 2
canzando un valor estacuonario baJo, menor que IO A/cm . La

observación microscópica de la probeta mostró que al cabo de
la polarización anódica se ha producido un ataque generalizado
muypoco profundo que se extiende a toda la superficie metálica.

Durante la exposición a 0,02 V la densidad de corriente
disminuye durante las 3 horas iniciales de polarización anódica
y luego comienza a aumentar lentamente, alcanzando luego de 4

horas de exposición ún valor casi dos órdenes de magnitud más
alto que en el caso anterior. La superficie de la probeta pre
senta ahora un ataque generalizado más profundo. Para un poten
cial l00 mVmás alto, 0,l2 V, el periodo de tiempo que tranSCUa
rre hasta que se produce el incremento de la densidad de COPPlvñ'
te es más corto y la disolución generalizada más intensa.

Finalmente, cuando se aplica un potencial superior al pun
to de inflexión, 0,2l V, la densidad de corriente, que desde el

. . . -2 2
momento InlCIal es muy alta (del orden de IO A/cm ), presenta

algunas oscilaciones y luego comienza a aumentar lentamente. La
superficie metálica presenta un ataque generalizado muy intenso
y varias picaduras de contorno irregular (Fig. 9|).

En la Fig. 89 se han representado los valores de densidad
de corriente obtenidos luego de 4 horas de exposición a cada po
tencial, verificándose que existe una buena relación entre estos
valores y los obtenidos mediante el trazado de la curva de pola
rización anódica cuasiestacionaria.

2.7.3. Mediciones electroquímicas en solución de HCl I,O M

En solución deaireada de HCI |,0 M, a 25°C, el potencial

de corrosión del níquel disminuye con el tiempo a partir del mo
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mento de introducir la probeta en la solución, alcanzando al
cabo de 3 horas un valor estable de aproximadamente -0,09 +
0,01 v' (Fig. 88).

Las curvas de polarización (Fig. 92), trazadas variando
el potencial a razón de 30 mV/lO minutos, indican que cuando
se aumenta el potencial a partir del potencial de corrosión
la densidad de corriente aumenta, alcanzando rápidamente valo
res del orden de lO.4 A/cmz. Luego el incremento de la densidad

de corriente es más lento hasta que para valores de potencial
comprendidos entre 0,l6 y 0,|8 V se produce una inflexión de
la densidad de corriente, que comienza a aumentar rápidamente.
Para potenciales superiores al punto de inflexión la densidad
de corriente aumenta con el tiempo mientras que para potencia
les inFeriores al mismo ocurre algo análogo a lo observado en

solución de NaCl l,0 M, pH=3,0: la densidad de corriente al

canza valores estacionarios o bien disminuye con el tiempo a
partir del valor inicial, aún cuando los valores Finales de
corriente medidos a cada potencial aumentan a medida que au
menta este último. Finalmente, cuando se alcanzan potenciales
muy elevados, superiores a aproximadamente 0,30 V, la curva de
polarización presenta una nueva inflexión, que corresponde a
un aumento más lento de la densidad de corriente. Durante la

exposición a potenciales más altos que esta segunda inflexión
la densidad de corriente aumenta lentamente con el tiempo, ob
servándose que el valor alcanzado por la misma es más alto si

se agita Fuertemente la solución. Al cabo de la polarización
anódica la superficie metálica presenta un intenso ataque ge
neralizado de tipo cristalográFico (Fig. 93).
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FIG.9|. Ataque del níquel en solución dédíreada’de
' NaCI'I,0 M; pH=3,0. Probeta expuesta duran

te 4 horas a +0,2l V.
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CAPITULO 3

DISCUSION Y CONCLUSIONES

3.l. DISCUSION

3.l.l Ruptura de la pasividad del cinc de alta pureza

3.l.|.a. Comportamientoanódico ygpicado del cinc de altagpureza

Los resultados de las mediciones efectuadas para estudiar
la ruptura de la pasividad del cinc de alta pureza indican que es
te metal presenta un comportamiento esencialmente similar en pre
sencia de diferentes iones agresivos. En soluciones alcalinas
las curvas de polarización anódica muestran la existencia de un
rango de potenciales en los que el metal permanece pasivo (Figs.
5-9). La densidad de corriente en esta zona alcanza valores com
parables en las distintas soluciones ensayadas, manteniéndose in
Ferior a ¡0-6 A/cmz. La pasivación del cinc en el rango de pH Ii

geramente alcalino también Fué observada por otros autores para
el sistema cinc-solución tampón de borato-ácido bórico (22,52,
|67) y para el sistema cinc-bicarbonato de sodio (|68). Los re
sultados aquí obtenidos indican que también en ausencia de tam
pones se produce la pasivación del metal. Sin embargo, las cur
vas de polarización no muestran la transición desde un estado
de disolución activa a uno de pasividad como el encontrado para
el sistema cinc-solución tampónde borato-ácido bórico anterior
mente mencionado. En este sentido, las curvas de polarización
son similares a las encontradas en otros sistemas que presentan
SUSCeptibilidad al picado, tales comoaluminio (29) y circonio
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(l62) en soluciones neutras de cloruro de sodio.

La existencia de una zona pasiva en medio alcalino es con
Firmada por los resultados obtenidos mediante el trazado de las
curvas densidad de corriente-tiempo a potencial constante en
soluciones de cloruro de sodio e ioduro de potasio, las cuales
muestran un continuo descenso de la densidad de corriente para
los potenciales correspondientes a esta zona pasiva (Figs. l7,
l9 y 2|). También los resultados encontrados mediante la aplica
ción de Ia técnica de raspado corroboran la existencia de una
zona pasiva en soluciones alcalinas, pues, según los mismos,
existe un ámbito de potenciales, correSpondientes a dicha zona,
en el cual Ia única reacción anódica qae se produce al exponer
metal desnudo al medio corrosívo es la reformación de la pelícu
la pasivante.

En cuanto a Ia naturaleza de la pelicula pasivante, varios
autores (22,|67,l68) postulan que la pasivación del cinc en so
luciones ligeramente alcalinas es debida a la Formación sobre
la superficie metálica de una capa de hidróxido u óxido hidra
tado de cinc. Esto está avalado por el hecho que en el diagrama

de equilibrio electroquímico potencial-pH del sistema Zn-HZO
(|69) y para las condiciones establecidas, el compuestoestable

es el Zn (0H)2.

Cuandose alcanza un valor critico de potencial, correspon
diente aI potencial de picado, se produce la ruptura de la pasi
vidad. Utilizando los métodospotenciostáticos tradicionales de
trazado de curvas de polarización anódica la existencia del po
tencial de picado se evidencia por el marcado incremento que
experimenta Ia densidad de corriente cuando se aplican poten
ciales superiores a ese valor. Tambiénen las experiencias rea
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lizadas con ruptura mecánica del óxido el distinto comportamien

to de la corriente luego de raspar la superficie metálica muestra
la existencia de un valor crítico de potencial p r debajo del
cual el proceso más importante es la repasivación del metal, mien
tras que por encima del mismo se produce la iniciación de picado.

Unacaracterística del ataque del cinc en soluciones alcali
nas es la obstrucción de las zonas activas debido a la acumula

ción en las mismas de productos de corrosión. Esta inhibición al
desarrollo de las picaduras provoca una disminución de la densi
dad de corriente anódica como la observada en las curvas corrien

te-tiempo obtenidas en los ensayos de medición de tiempos de re
pasivación cuando se aplican potenciales ligeramente superiores
al potencial de picado. El mismo efecto se evidencia en las cur
vas densidad de corriente-tiempo a potencial constante obtenidas
en solución alcalina de Kl l,0 M (Fig. |9) y, particularmente, en
las curvas obtenidas en solución de NaCI O,l M, las cuales no

muestran un cambio importante aún cuando la observación micros
cópica de las muestras al cabo de la polarización anódica indica
la iniciación del ataque (Fíg. 2|).

Comparandolos valores de potencial de ruptura hallados me
diante diferentes métodos se encuentra que el único método capaz
de dar valores exactos y reproducibles del potencial de picado
es el que se realiza con ruptura mecánica del óxido. Los valores
asi obtenidos son inferiores a los hallados mediante las otras
técnicas utilizadas. Se efectuaron observacionessimilares utili
zando este método en otros sistemas, tales comoaceros inoxida
bles y diversas aleaciones (lnconel 600, Monel 400, lncoloy) en
soluciones acuosas de cloruros (63,l70). Estos resultados con
firman la ventaja que para la determinación de potenciales de
picado presenta este método en el cual se expone al medio corro



236

sívo una superFicie de metal libre de óxido. En este sentido la
técnica de raSpado es equivalente a la técnica de electrodos en
deformación, tal comofue empleada para estudiar el picado del
aluminio (35,|42), del acero inoxidable (69) y del circonio
(lóZ) en soluciones acuosas de cloruros y que permite determinar
el potencial de picado traccionando el metal a potencial constan
te en el medio corrosivo. Resulta, entonces, que los métodos más
adecuados para medir el potencial de picado son los que aseguran
la ruptura mecánica de la película de óxido, pues de otra forma
se pueden obtener valores incorrectos del mismo; esto es parti
cularmente importante en aquellos sistemas en los cuales varia
ciones en el estado superficial del electrodo o la existencia de
un tiempo de inducción para nuclear los primeros embriones de
picadura pueden llevar a una gran irreproducíbilidad de los re
sultados.

En la Fig. 94 se han representado los valores del potencial
de ruptura del cinc de alta pureza obtenidos por medición de
tiempos de repasivación en los distintos electrolitos ensayados,
en ausencia de tampones, y su ubicación en el diagrama de equi
librio electroquimico potencial-pH. Se observa la ausencia de un
efecto específico importante de los iones agresivos pues el po
tencial de picado del cinc en soluciones de pH=9,0tiene prácti
camente el mismo valor (-0,84 V) en soluciones de NaCl, Kl y

NaZSO4de la misma normalidad (l N); además este valor está
dentro del rango de potenciales correspondientes al equilibrio
Zn/Zn+2. La única excepción es el ión nitrato, en presencia del
cual el potencial de ruptura es sensiblemente superior al encon
trado en las demás soluciones ensayadas. Estas observaciones
coinciden con las realizadas por Augustynski y col. (74)estudian
do el picado del cinc en soluciones de tampón borato-ácido bóri
co conteniendo diferentes iones agresivos, quienes también su
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gieren una relación entre el potencial de picado y el potencial
de equilibrio.

Comparandolos valores de los potenciales de picado hallados
en soluciones de cloruro de sodio de distinta concentración se ob
serva que, en ausencia de tampones, el efecto de Ia concentración
de ión agresivo sobre el potencial de picado del cinc es muchome
nos marcado que para otros metales y aleaciones,tales comoaluminio
(29),nique| (7|) y acero inoxidable (55,28). En la Fig.95 se ha re
presentado el potencial de ruptura en Función del logaritmo de la
concentración de iones cloruro hallándoSe que,en el rango de con
centraciones estudiado,existe entre ambosuna relación lineal con
una pendiente negativa de aproximadamente 23 mV.

En soluciones neutras de cloruro de sodio el comportamiento
anódico del cinc difiere del hallado en soluciones alcalinas.
Mientras los métodospotenciostáticos tradicionales de trazado
de curvas de polarización y curvas densidad de corriente-tiempo
a potencial constante indican la existencia de una zona pasiva
y un potencial de ruptura, cuando se aplica el método de medición
de tiempos de repasivación las curvas de las Figs. 33 y 34 mues
tran que no existe ningún rango de potenciales para los que se
produzca un verdadero proceso de repasivación. Analizando el grá
Fico de la Fig.94, en el que se ha incluído el potencial de rup
tura del cinc en soluciones neutras de NaCl |,0 Mobtenido median
te las curvas densidad de corriente-tiempo a potencial constante,
resulta evidente que en las condiciones de potencial y pH consi
deradas existirá una gran competencia entre la disolución del
metal y la Formación de una pelicula pasivante y que la inesta

bilidad del óxido en este medio estará relacionada con la acidí
Ficación de la solución en contacto con la superficie pasiva.Cuando
por efecto del raspado de la superficie metálica se provoca la rup
tura mecánica del óxido,se estimula la disolución localizada del mg
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tal y en dichas zonas la solución se enriquece en iones metáli
c05. La posterior hidrólisis de los mismos conducirá a un aumen

to localizado de la concentración de protones; en el rango de
potenciales considerado será suficiente que el pHde la superfi
cie metálíca alcance valores comprendidos entre pH=5,0 y pH=6,0
para que no se produzca la repasivación del metal. En efecto, la
curva de polarización anódica del cinc en soluciones de NaCI
l,0 M, pH=5,0 (Fig. lO) muestra que, en concordancia con las pre
dicciones del diagrama de Pourbaix (I69), no se produce en este
medio la pasivación del metal, sino la disolución generalizada del
mismo. Comose señaló en la Sección 2.3.l., la densidad de co

rriente aumenta rápidamente cuando se aplican potenciales crecien
tes a partir del potencial de corrosión, verificándose en el ran
go comprendido entre 5,I0—4 A/cm2 y 5,l0_2 A/cm2 una relación

lineal entre el potencial y el logaritmo de la densidad de co
rriente.El valor de la pendiente hallada para dicha relación
(20 mV)coincide con los valores hallados por Johnson, Sun y
James (|7I) en el mismorango de densidades de corriente para
Ia disolución anódica del cinc en Soluciones acuosas que contie
nen iones cloruros, iones ioduro e iones sulfato.

En la Fig. 94 se ha incluido también el valor alcanzado por
el potencial de corrosión del cinc en soluciones deaireadas de
NaCI ¡,o M, pH=5,o y HNO3 ¡,0 M. En la primera de estas solucio
nes el potencial de corrosión es próximo al potencial de equili
brio de la reacción Zn/Zn+2. Esto se atribuye a que en las con
diciones experimentales utilizadas la única reacción catódica
que puede tener lugar es la reacción de desprendimiento de hi
drógeno y ésta requiere sobre el cinc puro un sobrepotencial
muy elevado (¡69). En soluciones deaireadas de HNO |,0 Motra
reacción catódica que puede tener lugar en el rango de potencia



239

W o z 4 - g
|

0 N g

.°z_ CL‘‘‘‘‘ “ zfmhs“‘\“‘ l
3-an Nx.“ I""
._- . | ss“
a“? vn *'
E o : Hua

UU? A l.
4 I

-10.- I
I

Iu h .
I

u L A4 . . 1 .1
0 1 2 3 lo 5 6 7 6 9 10 11

pH

FIG.94. Fragmento del diagrama potencial-pH del sistema
Zn-H20 y ubicación en el miSmode los potenciales
de picado hallados en los siguientes electrolitos:
o y I: NaCl |,0 M; o: NaCl 0,l M; u: NaCl 0,0I M;

o: NaZSOá 0,5 M;O Kl l,0 M; V: N03Na I,0 M; A: Poe corrosión en NaCl l,0 M, pH=5,0; 'Potentencia!
cial de corrosión en N03H I,0 M.

_;db

fi
U

>

55:‘030" \‘\D.
D

C!

8
E
U

É .

- mn J
1o" 16? 1 1or 1

Concentncim Cl'

FlG.95. Efecto de la concentración de ión cloruro sobre el
potencial de ruptura del cinc de alta pureza
(pH=9,0; T=25°C).





24|

les considerado, es la reducción del ión N03, lo que explica
el potencial de corrosión más alto observado en este medio.
Debe destacarse que en amboselectrolitos se verifica una bue
na coincidencia entre los valores del potencial de corrosión y
los valores de potencial de picado obtenidos en soluciones de
mayor pH de los mismos iones.

3.|.|.b. Mecanismode acidiFicación localizada

Las experiencias realizadas con ruptura mecánica del óxi
do muestran que aún con la exposición de metal desnudo a la so

lución no se produce picado si el potencial es inferior al poten
cial de picado. En el rango'de potenciales menores que este valor
la única reacción que tiene lugar es la reformacíón de la pelicu
la pasivante. Este comportamiento del cinc es independiente del
electrolito considerado y de la presencia de tampones en el mis
mo. Observaciones similares se hicieron en otros sistemas, tales
comoaluminio en soluciones de cloruros y nitratos (I42), y cir
conio (|62) y acero inoxidable (69) en soluciones de cloruros,
en los cuales se utilizó la técnica de electrodos en deformación

para determinar el potencial de picado. En todos estos casos co
mo ahora en el cinc, la expOS¡ción de metal desnudo al medio co

rrosívo llevó a la repasivación a potenciales inferiores al po
tencial de picado, iniciándose el ataque solamente cuando el po
tencial aplicado alcanza un valor igual o superior al mismo. Es
to sugiere que la película pasivante actúa comouna barrera ¡ner
te en el proceso de picado y que la misma no interfiere con la
reacción anódica que ocurre en el potencial de ruptura.

Cuandose alcanza este valor de potencial debe producirse
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algún cambio en la interfase metal-solución que conduce al
predominio de la reacción de disolución sobre la reacción de
pasivación. La evidencia experimental (Fig. 94) de la relación
que existe entre el potencial de ruptura de la pasividad y el
potencial de corrosión del mismometal en soluciones ácidas Ile
va a intentar analizar la ruptura de la pasividad en términos
de las variaciones en la composición del electrolito que se pro
ducen en la interfase metal-solución, en particular con respecto
a la concentración de iones hidrógeno. Esta idea se ve confir
mada, además, por el particular comportamiento del cinc en so
luciones neutras de cloruro de sodio, en las cuales, comose
mencionóanteriormente, la inestabilidad del óxido parece estar

asociada a la acidificación de la solución en contacto con la
superficie metálica. En este análisis debe tenerse en cuenta,
también, el hecho que con la exposición de metal desnudo al me

dio corrosivo no se inicia el ataque si el potencial es menor
que el potencial de picado.

Se propone un mecanismo cuyo punto fundamental es que el

picado es el resultado de una acidificación localizada en la
interfase metal-solución que evita la reformación de la pelícu
la pasivante. La subsistencia de esta heterogeneidad de la so
lución junto al ánodo es una condición necesaria para mantener
el proceso de disolución. Consecuentemente, el potencial de pi
cado será el mínimo valor de potencial para el cual dicha solu
ción ácida puede mantenerse en contacto con el metal. El mismo

criterio fué adoptado por Wexler y Galvele (l42) para explicar
el potencial de picado del aluminio en soluciones acuosas de
cloruros. Es posible evaluar cuales son las condiciones en que
puede subsistir esa heterogeneidad de la solución.

Cuandoel metal libre de óxido es expuesto a un electrolito
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que contiene iones agresivos se producirá la rápida disolución
del mismo de acuerdo a la reacción:

M = M + ze (3.l)

En presencia de una sal de ácido Fuerte, como NaCl, se pro
ducirá la hidrólisis de los iones metálicos, a saber:

Mz+ + z HZO = M(0H)z + z H+ (3.II)

Si el electrolito es una solución neutra o débílmente alca
lina, en ausencia de tampones, el pH de la solución Junto al
ánodo va a disminuir comoconsecuencia del proceso de hidróli
sis. El valor mínimo que puede alcanzar el pH estará dado por
el equilibrio de la reacción (Il) y va a depender del produc
to de solubilidad del hidróxido del metal. Se observará un e

Fecto similar si se Forma un óxido en lugar de un hidróxido.
En el caso particular del cinc, el diagrama de equilibrio elec
troquimico (|69) indica que el valor de pH alcanzado en la zona
localmente acidiFicada estará comprendido entre pH=5,5 y pH=8,0,

+2
dependiendo de la concentración de iones Zn

Si b en la Fig. 96 es el pH inicial de la solución y g el
pH alcanzado en Ia zona localmente acidiFicada, el picado sólo
podrá iniciarse cuando la reacción (I) sea termodinámicamente
posible, es decir, cuando el potencial sea mayor que g Para2

valores de potencial comprendidos entre al y ¿2 la única reac
ción posible será la Formación del óxido pasivante:

M + z H 0 = M(0H)z + z H 0 + ze (3.|ll)2 2
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que conduce a la repasivación del metal. Para potenciales su

periores a 32 la acidiFícación producida por la reacción (III)
puede originar las condiciones para que se inicie la disolución
del metal de acuerdo a la reacción (l). Esta reacción, seguida
por la reacción de hidrólisis, reacción (ll), mantendrá la aci
diFicación .Junto al metal. En el caso particular del cinc,
Davies y Lotlikar (22) hallaron que la pasivación del metal en
soluciones de tampón borato-ácido bórico se produce sólo para
soluciones de pHsuperior a 8,2. Por consiguiente, este valor
de pH representaría el grado de acidiFicación mínimo necesario
que debe alcanzar la solución Junto a la superficie metálica
para mantener el proceso de disolución.

Según la descripción realizada y de acuerdo a la Fíg. 96,
el potencial de ruptura del metal sería el correSpondiente al
potencial de equilibrio de la reacción (I). Un mecanismode es
te tipo Fué propuesto por Pourbaix (l72) para explicar el picado
del cobre en soluciones de ión cloruro, sistema para el cual se
verifica que el potencial crítico de iniciación de picado corres
ponde al potencial de equilibrio de la reacción Cu=Cu+2+ Ze,

que se establece en las soluciones ácidas presentes en el inte
rior de las picaduras.

Sin embargo, este mecanismo no puede aplicarse a metales

cuyo potencial de equilibrio está Fuera de la zona de estabi
lidad del agua, tal comoocurre con el cinc. En estas condicio
nes, suponiendo que el electrolito es una solución sin tamponar
de cloruro de sodio o de cualquier otro anión no reducible, se
deben considerar dos importantes procesos que tienen lugar en
la zona localmente acidiFicada y que serán responsables del con
sumo de protones. Uno de ellos es la reacción de desprendimien
to de hidrógeno:
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+
2 H + Ze = H2 (3.|V)

El otro proceso es la difusión de los iones hidrógeno des
de la zona acidiFicada hacia el seno de la solución:

+ . + .
H (ánodo) dIF H (solucnón) (3.V)

Bajo condiciones estacionarias la velocidad de producción
de iones hidrógeno, dada por las reacciones (I) más (ll), debe
ser igual a la velocidad de consumode protones,dada por las
reacciones (IV) más (V). Las reacciones (l), (lll) y (IV) depen
den del potencial. Si la reacción (ll) es rápida, la reacción
(l) dará la velocidad de producción de iones hidrógeno. Cuando
más alto sea el potencial de electrodo, tanto mayor será la ve
locidad de la reacción (l), y, en consecuencia, aumentará la
velocidad de producción de protones. Por el contrario, cuando
más bajo sea el potencial, tanto mayor será la velocidad de con
sumode protones pues la reacción (IV) se desarrollará más rápi
damente. El potencial para el cual la velocidad de ambas reac
ciones, (I) y (IV), se iguala es el potencial de corrosión del

metal en Ia solucion ácida en contacto con el mismo, E a.C:

Si el potencial del metal expuesto a una solución neutra
o débilmente alcalina de aniones de ácido Fuerte, y sin tampo

nar, es igual a Ec a no podrá mantenerse la acidiFicación puesI

para ese valor de potencial las reacciones (l) más (Il) se de
sarrollarán a igual velocidad que Ia reacción (IV) y no habrá
producción neta de iones hidrógeno. Simultáneamente, cualquier
acidiFicación preexistente será dísipada por difusión, reacción
(V). El proceso de disolución debido a la existencia de una a
cidiFicación localizada en la solución Junto al metal sólo se
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rá posible cuando el potencial del mismosea superior a Ec a.I

De acuerdo a ésto, el valor mínimo que puede tener el poten
cial de ruptura es el potencial de corrosión del mismometal
en una solución ácida semejante a Ia que existe en el interior
de una picadura.

Para valores de potencial menores o iguales que EC a elI

metal Formará películas protectoras y cualquier ruptura de
dicha película generará un proceso de reFormación de la mis
ma pues la acidificación no podrá mantenerse. En cambio a po

tenciales mayores que Ec a la película de óxido estará en unI

equilibrio inestable y la exposición de metal desnudo a la 50
lución debido a la ruptura de dicha película llevará a un pro
ceso de acidiFicación loca1izada que evitará la reformación
de la miSma.

El mecaniSmopropuesto permite, de esta Forma, explicar
la correspondencia hallada entre los valores del potencial de
ruptura del cinc medidos en soluciones alcalinas y el poten
cial de corrosión alcanzado en soluciones de NaCI l,0 M,
pH=5,0, pues esta solución ácida puede representar el electro
lito presente en el interior de la picadura si se tiene en
cuenta que, tal como lo proponen Vetter y Strehblow (9|,I07),
en las etapas iniciales de picado no se producen cambios sig
nificativos en la composición del mismo. Además, como ya se

ha señalado, la reacción de evolución de H2 requiere sobre el

cinc puro un sobrepotencial muyelevado, por lo cual Ec a deI

berá ser muypróximo al potencial de equilibrio de la reacción
(l). Esto se ha verificado experimentalmente en el caso del
cinc pues, comomuestra Ia Fig. 94, tanto los potenciales de
ruptura medidos en soluciones alcalinas comoel potencial de
corrosión en solución ácida estan dentro del rango de poten
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FIG.96. Diagrama esquemático potencial-pH. Q: pH
inicial del electrolito; g: pHde la zo
na localmente acidificada; a¡—a2: rango
de potenciales donde se observa pasividad
en el metal; a2: potencial de picado.
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FIG.97. Efecto de la concentración de tampón sobre
el potencial de ruptura del cinc en solu
ciones de NaCl ¡,0 Mtamponadas con borato
de sodio (pH°9,2; T=25°C).
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ciales correSpondientes al equilibrio de la reacción:

La ausencia de un efecto especifico de los iones cloruro,
ioduro y sulfato sobre el potencial de picado del cinc encuentra
explicación si se tiene en cuenta que se trata de aniones de áci
do Fuerte que.no interfieren con las reacciones (l) y (IV), que
son las determinantes del potencial mixto que se establece en el
interior de las picaduras.

La situación es diferente cuando en la solución hay presen
tes aniones reducibles pues en estas condiciones puede haber o
tras reacciones catódicas due interfieren con el proceso de aci
diFicación en las picaduras. Así, según el modelo propuesto, el
potencial de picado más alto hallado para el cinc en soluciones
de nitrato de sodio se atribuye a que en este medio, además de
las reacciones (I), (II), (lll) y (IV), hay una nueva reacción
que tendrá lugar en la solución acídiFicada: la reacción cató
dica de reducción del ión nitrato, que en este caso será:

+
No’ + IO H+ + 8e = 3 H20 + NH43

pues de acuerdo al diagrama de Pourbaix (l73) en el rango de
potenciales considerado y para las condiciones establecidas

el compuesto estable es el ión NHZ. Esta reacción consume io
nes hidrógeno, por consiguiente, la acidiFicación localizada
en soluciones de nitrato de sodio sólo podrá subsistir a poten
ciales más altos que en soluciones de cloruro de sodio o de o
tros aniones no reactivos, como ioduro y sulfato. El potencial

mixto que se establece en la zona localmente acidiFicada, EC a,I
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será diferente y su valor corresponderá al potencial de corro
sión del cinc en una solución ácida de nitrato. De acuerdo a

los datos experimentales, el potencial de corrosión del cinc

en soluciones de HNO3|,0 Malcanza valores comprendidos entre
-0,66 V y -,65 V mientras que la ruptura de la pasividad del
cinc en soluciones alcalinas de nitrato de sodio se produce a
potenciales superiores a -0,66 V.

Respecto a la Forma en que se inicia el picado cuando no
se provoca la ruptura mecánica del óxido, lo observado en los
ensayos de raspado al exponer metal desnudo a Ia solución es

algo que también ocurre cuando no se raspa Ia superficie metáli
ca, pues observaciones recientes han demostrado que un metal pa
sivado no es una estructura estática en la que el óxido actúa
comouna barrera mecánica entre el metal y el medio corrosivo
sino que, aún en soluciones que no contienen iones agresivos,
existe un proceso' permanente y espontáneo de ruptura y refor
maciónde la película pasivante, cuyo estado estacionario está
representado por la densidad de corriente pasiva (5|,I59,|60,
I6l,l75,|74).

La ruptura de la capa pasiva en zonas localizadas se evi
dencia en muchossistemas por la aparición durante la polariza
ción anódica de pulsos de corriente por debajo del potencial
de picado que corresponden a un proceso de disolución y repa
sivacíón en dichos sitios de ruptura (35,5l). Las causas que
provocan Ia aparición de rupturas en películas pasivas han sido
analizadas por diversos autores (|07,l63,l76) y Se atribuyen,
en general, a la existencia en la capa pasiva de tensiones me
cánicas suficientemente altas para producir la ruptura de la
misma. Se ha sugerido que estas tensiones pueden ser provocadas
por variaciones bruscas de potencial (|07), por transporte de
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iones a través de la capa pasiva (¡76), o bien, por la presión
de electroestricción debida al elevado campoeléctrico creado
en la pelicula por el potencial aplicado (¡63).

En el caso del cinc, la iniciación de picado cuando no se
produce la ruptura mecánica del óxido parecería estar relaciona
da con la existencia de Fallas en la película pasivante,en el
interior de las cuales se producirá la ruptura de Ia pasividad
por el mecanismode acidiFicación antes descripto. La importan
cia de la existencia de Fallas sobre la Facilidad de nucleación
de picaduras se evidencia en las mediciones potencíostáticas
realizadas con distinto pretratamiento de las muestras en solu
ciones de NaCl 0,l M, pH=9,0. El distinto comportamiento de Ia
densidad de corriente para un mismopotencial por encima del po
tencial de picado que se muestra en la Fig. l6, estará relacio
nado con el grado de perfección alcanzado por la película pasi
vante. El óxido crecido potenciostáticamente en las probetas
sometidas a un tratamiento previo en la zona pasiva puede al
canzar un estado estacionario y contendrá menosdefectos que
pueden actuar como embriones de picaduras que el óxido super

Ficial crecido por aplicación de un escalón de potencial a par
tir del potencial de corrosión.

Existen datos en Ia bibliografía que corroboran la impor
tancia de estado de la película pasivante en la iniciación de
picado del cinc. En soluciones de tampón borato conteniendo
cloruro como ión agresivo, Lotlikar y Davies (52) hallan que
los valores de potencial de picado obtenidos potenciostática
mente son más altos que los obtenidos cuando se utiliza el mé
todo potencíodinámico de trazado de curvas de polarización, a
tribuyendolo a que un barrido rápido de potencial aumenta el
númerode defectos de la capa pasiva. Por su parte, para el
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mismo sistema, Czachor (2|) señala que el potencial de picado
obtenido por trazado potenciodinámico de las curvas de polari
zación aumenta por envejecimiento de la película pasivante.

3.|.|.c. Efecto de los aniones de ácido débil

Las experiencias realizadas en presencia de tampón bo
rato-ácido bórico, que controla el pHmanteniéndolo igual a
9,2, muestran que el mismotiene un efecto inhibidor sobre el
picado del cinc en soluciones de ión cloruro. Comose verifica
comparando los valores de potencial de ruptura hallados en so
lución de NaCl l,0 Mpara distintas concentraciones de borato
de sodio (Tabla IV), este efecto Se manifiesta por un corrimien
to del potencial de ruptura hacia valores más positivos, siendo
este corrimiento más importante cuando mayor es la concentración
de tampón.

Este resultado corrobora la importancia que tiene Ia dis
minución localizada de pH en Ia ruptura de la pasividad del cinc
pues el efecto del tampón es justamente el de dificultar la sub
sistencia de Ia zona localmente acidificada. En presencia del
mismose establecerá en el interior de la picadura el equilibrio

Bo3H; + H+ = BO3H3

y el potencial de picado será el resultado de la competencia
entre la velocidad de producción de protones, dada por las
reacciones (I) más (Il), y el transporte de aniones del tampón,

BO3H5,hacía la Superficie del metal. Por cierto, este último
estará más favorecido cuando más alta sea la concentración de

tampón en el seno de la solución, debiéndose alcanzar una den
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sidad de corriente más alta en el interior de la picadura para
mantener el grado de acidiFicacíón minimo necesario para que el
proceso de picado sea estable.

En la Fig. 97 se han representado los valores de potencial
de ruptura obtenidos en solución de NaCl I,0 Men Función de la

concentración de tampón, verificandose que en el rango de concen
traciones estudiado existe entre ambosuna relación Iogarítmíca
con una pendiente de aproximadamente 20 mV. Una relación loga

ritmica de este tipo también Fué hallada por Augustynski y col.
(74) estudiando el picado del cinc en soluciones de percloratos
tamponadas con borato de sodio. Estos autores utilizan en sus
experiencias una concentración más baja de ión agresivo (0,02 M)
y en esas condiciones encuentran que, a igual concentración de
ión agresivo, se producen corrimientos más significativos del
potencial de ruptura cuando aumenta la concentración de tampón.
Por otra parte, comparando los valores de potencial de picado
en soluciones tamponadas y sin tamponar que Figuran en la Tabla
IV, se verifica que en presencia del tampón se incrementa el e
Fecto de la disminución de la concentración de cloruros sobre el

potencial de ruptura del cinc: mientras en soluciones sin tampo
nar el pasaje de una solución de NaCI l,0 Ma una solución de

NaCl 0,| M produce un corrimiento de 20 mVen el potencial de

ruptura, en presencia de borato de sodio ese corrimiento es de
|40 mV. Para el mismo sistema Czachor (2|) encuentra que el pa

saje de una solución O,l Ma una solución 0,0I Mde ión cloruro

produce un corrímiento de 600 mVen los valores del potencial
de ruptura determinados potenciodinámícamente.

Estos efectos se deben, sin duda, a Ia baja relación en
tre la concentración de ión agresivo y la concentración de tam
pón existente en las soluciones consideradas. Cuandoesta rela
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ción es alta, tal como ocurre en soluciones de NaCl l,0 M, es

razonable suponer que los aniones del tampón llegan al interior
de la picadura solamente por difusión. Por otra parte,en solucig
nes más diluídas de ión agresivo disminuye dicha relación y será
más importante el número de iones borato que llegaran por migra
ción al interior de la picadura para mantener la electroneutra
lidad. En consecuencia, mayor será el impedimento para la sub
sistencia de la zona localmente acidificada.

En cuanto a las oscilaciones de la densidad de corriente

observadas en soluciones tamponadas de NaCl 0,l Ma potencia
les ligeramente inFeriores al valor de potencial al que se pro
duce la ruptura definitiva, la aparición simultánea de produc
tos de corrosión sobre la superficie metálica indica que no es
aceptable la explicación de las mismas en términos de un proce
so de ruptura y reformación de la película pasivante sino que
estas oscilaciones corresponden a la Formación de picaduras cuyo
posterior desarrollo es inhibido por la progresiva acumulación
de productos de corrosión. Cuandose nuclea la picadura, en pre
sencia de una concentración relativamente baja de iones cloruro,
habrá un inmediato aporte por migración de iones borato hacia
el interior de la misma. Por tratarse de un anión de ácido dé

bil, y si la velocidad de producción de protones por disolución
del metal no es suficientemente alta, el producto de solubilidad

del (OH)ZZnse alcanzará Fácilmente y el mismoprecipitará sobre
la superficie metálica, provocando la eventual desactivación.
de las picaduras.
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3.l.l.d. Morfología del picado

Cuando se produce la ruptura de la pasividad del cinc
en soluciones que contienen iones cloruro, iones ioduro e io
nes sulFato la disolución no se propaga en un Frente plano,
sino que sigue ciertos planos cristalinos. La identificación
de estos planos resulta difícil cuando el ataque se ha exten
dido a toda la superficie metálica, en la Forma que muestra
la Fig. l3. Sin embargo, cuando se prepasivaron las probetas,
Ia’Fig. IS muestra que el ataque toma la Forma de pequeñas picg
duras localizadas con planos cristalográficos bien definidos.
En cada grano las picaduras presentan la misma geometría y orieg
tación, pero varian de un grano a otro. El ángulo Formado por
los planos que limitan las-picaduras se midió inclinando las
probetas en el microscopio electrónico de barrido hasta Ia de
saparición de dos planos que se cortan mutuamente, tal c0mo
lo describe Scully (¡77). Este método permitió determinar que
picaduras como las que muestra la Fig. |5 están limitadas por
planos que intersectan a l20° (Fig. 98), lo que indica que se

trata de planos {IOÏO}. Análogamente, se determinó que picadu
ras como las que muestra la Fig. 99 están limitadas por planos
que intersectan a 90° (Fig. IOO). Este valor correSponde a la

intersección de planos {IOÏQ} con planos {OOOI}. Las observa
ciones mencionadas indican que el ataque del cinc en las solu

ciones estudiadas se desarrolla no sólo según planos {000l} ,
comoFué encontrado por Janik-Czachor (2|) en soluciones de
cloruro de sodio tamponadas con borato de sodio, sino también

según planos {IOÏO}. Las Formas que adoptan las picaduras están
determinadas por la orientación de los granos y por las diferen
cias en las velocidades de disolución de los distintos planos
cristalográFicos. En los sistemas considerados, comopara muchos
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otros sistemas que presentan picado cristalográfico (6,35,l5,9l;
|07,6I,l|4), las picaduras están limitadas por los planos más
densos, que en el caso de un metal hexagonal compacto como el

cinc son los planos {OOOI}y, en menor grado, los planos lOÏO}
La menor velocidad de disolución de los planos más densos está,
sin duda, relacionada con la mayor energia de unión de sus áto
mos con la red.

Las picaduras Formadas en solución de NaNO l,0 M no pre

sentan Formas geométricas definidas, sino que lis mismas tienen
Forma aproximadamente circular aunque se observa una cierta ten
dencia al desarrollo de planos cristalográFicos (Fig. 40). Com
parando las curvas de polarización del cinc en soluciones de

NaCl [,0 M, pH=S,O, y en solución de HNO3|,0 M (Figs. IO y 4|)
y suponiendo que las miSmasrepresentan la solución en el inte
rior de las picaduras, se observa que cuando el potencial apli
cado es algunas decenas de milivoltios más altos que el poten
cial de ruptura correSpondiente, la densidad de corriente real
que circulará por el interior de una picadura Formadaen presen
cia de nitratos será dos o tres órdenes de magnitud más alta que
en la picadura Formadaen soluciones de cloruros. En estas condi
ciones de alta densidad corriente en el interior de las picaduras
es probable que las diferencias en las velocidades de disolución
de los distintos planos crístalográficos pierda importancia,exp|i
cándose así la Forma aproximadamente circular que presentan las
picaduras Formadasen soluciones de nitrato de sodio.

Las experiencias potenciostáticas realizadas en solución
de NaCI 0,l M, indican que el pretratamiento de las muestras
en la zona pasiva tiene un importante efecto sobre la posterior
velocidad de propagación de las picaduras, lo que corrobora el
hecho que la pelicula de óxido actúa comouna barrera inerte que
obstruye la propagación del ataque. La localización del mismova
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’lG.b8. Idem Fig. |5. Pícaduras Formadas por planos
que íntensectan a l20°.

FIG.99. Picadura de cinc de alta pureza producida en
solución deaireada de NaCI 0,l M, pH=9,0.
Probeta prepasivada durante |8 horas a -O,9I V
y luego eXpuesta durante 40 minutos a —0,67 V.





FIG.|OO. Idem Fig. 99. Píbadura limitada por plan
que intersectan a 90°.
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a depender de la Facilidad con que dicha película se disuelve
en la zona localmente acidificada. En el caso del cinc la pe
lícula de óxido parece disolverse muyfácilmente en soluciones
de cloruros, ioduros y sulfatos, explicándose así el ataque ge
neralizado que muestra la Fig. l3. Por otra parte, cuando por
envejecimiento de la pelicula de óxido se reduce la solubilidad
del mismo, el ataque toma la forma más localizada que muestran
las Figs. IS y 99. Es probable que la formación de una película
pasivante de diferentes características, másdificilmente solu
ble en la solución localmente acidificada, sea también la causa
de las picaduras individuales y bien diferenciadas observadas

al cabo de la polarización anódica en solución de NaNO3l,0 M.
Este hecho está asociado af valor de potencial más elevado que
se alcanza en este medio antes que se produzca Ia ruptura de la
pasividad pues al existir un rango más amplio de potenciales en
los que el metal permanece pasivo, la película pasivante no só
lo tendrá mayor eSpesor sino que, probablemente, también disminu
ya el número de defectos en la misma Un efecto similar se obser
vó durante el trazado de curvas de polarización en soluciones de
NaCl 0,l M, en las cuales a un elevado potencial de ruptura co
rrespondió siempre una mayor localización del ataque (Fig. ¡4).

3.l.|.e. Efecto de los aleantes

i) Efecto del cobre

Comparando los datos obtenidos en la determinación de
los potenciales de picado del metal puro y de la aleación Zn
0,9% Cu se observa que la presencia del aleante produce un des
plazamiento del mismo hacia valores más positivos. El hecho de

que la adición de cobre al cinc aumente el potencial de picado
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en soluciones deaireadas de NaCl ¡,0 M, tamponadas y sin tampo

nar, se puede explicar teniendo en cuenta que cualquier medio
que Facilite la eliminación de iones hidrógeno va a aumentar la
resistencia al picado del material. El análisis por microsonda
electrónica de la composición del metal en el interior de las
picaduras reveló un enriquecimiento de cobre en las mismas.
Esto se debe posiblemente a la disolución preferencial del cinc
en el electrolito presente en el interior de las picaduras pues
tanto el potencial de Formación del cloruro de cobre (l46) como
el potencial de equilibrio de la reacción

son más positivos que el potencial de ruptura de Ia aleación;
por consiguiente es probable que el cobre en el interior de la
picadura esté bajo la Formametálica. La reacción catódíca de
desprendimiento de hidrógeno requiere sobre el cobre un bajo
sobrepotencial. AI aumentar la eficiencia de la misma, aumenta
el potencial mixto que se establece en el interior de las pica
duras y, por consiguiente, aumentará el valor de potencial que se
debe alcanzar para mantener la acidiFicación localizada.

ii) Efecto del hierro

Se ha verificado que, tanto en soluciones ácidas como
alcalinas, el agregado de hierro disminuye el sobrepotencial
de desprendimiento de hidrógeno sobre cinc puro (l78,l79),
por consiguiente, este aleante debería tener sobre el poten
cial de ruptura un efecto semejante al observado por el agre
gado de cobre. Sin embargo, es dificil sacar una conclusión
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deFinitiva respecto al mismodebido a la presencia de dos Fases
bien diFerencíadas en la aleación. Analizando el diagrama de e
quilibrio del sistema Zn-Fe (ISO) y de acuerdo a la composición
nominal utilizada (Zn-l,2% Fe), la Fase enriquecida en hierro

(6,8% Fe) consiste probablemente en la Fase JI, de composición

variable y designada como FeZn7 y FeZn cuyos limites de estay

bilidad están comprendidos entre 7%Fels Il,4% Fe (|8l). La otra

Fase que podría coexistir sería la Fase K , cuyo límite de esta
bilidad está comprendido entre 6% Fe y 6,2% Fe, sin embargo la
reacción peritectoidea que da lugar a su Formación a partir de

la Fase en y el líquido no se produce en condiciones normales
de enFriamiento desde la Fase líquida (l8l).

En la tabla V se observa que el potencial de ruptura obteni
do para la aleación por trazado de curvas de polarización es más
bajo que el encontrado utilizando la mismatécnica para el metal
puro. Dado que los valores de potencial de ruptura hallados por
el mencionado método son muysensibles a las condiciones superFi
ciales del electrodo, comolo demuestran las experiencias reali
zadas con probetas prepasivadas en solución de NaCl 0,l M, la di
Ferencia observada se debe probablemente a las distintas caracte
rísticas de la película pasivante Formadaen presencia del alean
te, siendo posible que la iniciación de picaduras esté Facilitada
en la aleación. Esta idea se ve conFirmada por el hecho de que
Ia diFerencia entre los valores de los potenciales de ruptura de
saparece cuando se aplica el método de medición de tiempos de re
pasivación, en el cual se provoca Ia ruptura mecánica del óxido
por raspado de la superFicie metálica.

De acuerdo a los valores de potencial de ruptura obtenidos
para la aleación y para el metal puro, se podría concluir que la
presencia de aleante no modiFica el valor de este último. Sin
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embargo, al cabo de la polarización anódica se observa que el
ataque sólo se extiende por la matriz, empobrecida en hierro,
mientras que la segunda Fase, rica en hierro permanece sin a
tacar. Este hecho podría estar asociado a una diferencia entre

los potenciales de picado de las Fases intervinientes. La presea
cia de hierro disuelto en una proporción muybaja, del orden de
0,04%, no alterarïa en FormasigníFícatíva el potencial de pica
do del cinc puro y, por consiguiente, alcanzado este valor de
potencial se produce el ataque preFerencial de Ia matriz metáli
ca. La segunda Fase, debido a su mayor contenido de hierro y por
razones similares a las planteadas para la aleación Zn-0,9% Cu,
tendrá un potencial de picado más alto y no se ataca para valores

de potencial correSpondientes al potencial de picado del cinc puro.
Si bien esta explicación es aceptable, sólo a través de un conoci
miento preciso del comportamiento anódico y Ia ruptura de la
pasividad de cada una de las Fases presentes en la aleación, en
particular respecto a la Fase enriqUecida en hierro, se podrán
sacar conclusiones deFinitivas respecto al eFecto de este alean
te sobre el potencial de ruptura del cinc.

3.l.2. Ruptura de la pasividad de cadmio de alta pureza

Los resultados obtenidos estudiando el cadmio de alta

pureza son, en varios aspectos, similares a los encontrados en
el caso del cinc. Esto es coherente con el hecho de que el dia

grama de equilibrio electroquimico potencial-pH del cadmio (l82)
es, con algunas variaciones, semejante al correspondiente diagra
ma del cinc. En consecuencia, el comportamiento de ambos metales
en soluciones acuosas debe tener caracteristicas comunes.

Las curvas de polarización anódica y los ensayos reali
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zados con ruptura mecánica del óxido en soluciones alcalinas de
cloruro de sodio y sulfato de sodio, pH=ll,0, indican que el cad
mio presenta en estos electrolitos el Fenómenode picado, siendo
necesario superar un valor critico de potencial, correspondiente
al potencial de ruptura del metal en la solución ensayada para
que se inicie el ataque de la superficie metálica pasiva. Por o
tra parte, las curvas de polarización obtenidas en soluciones á
cidas, pH=3,0, de los mismos iones (Figs. 60 y 65) no muestran
la existencia de una zona pasiva sino que la densidad de corrien
te aumenta en Forma continua cuando se aumenta el potencial a
partir del potencial de corrosión,produciéndose la disolución
generalizada del metal. Los valores de las pendientes halladas
en la zona lineal de las curvas de polarización, 27 mVy |8 mV

respectivamente, coinciden aproximadamente con las encontradas
por Johnson y col. (l83), quienes para la disolución anódica del
cadmio en soluciones acuosas de iones cloruro, bromuro, ioduro
y sulfato reportan valores comprendidos entre I4 mVy 38 mV.

Comparandolos valores del potencial de ruptura obtenidos
en estas soluciones alcalinas con los valores del potencial de
corrosión hallados en soluciones de bajo pH se encuentra que am
bos son relativamente próximos. Asi, en soluciones ácidas de
Na 0,5 Mse midieron valores del potencial de corrosión com2504
prendidos entre —0,53V y -0,56 V mientras que el potencial de
ruptura en soluciones alcalinas es -0,4S V. Análogamente, en so
luciones ácidas de NaCl l,0 Mel valor del potencial de corro
sión es de -0,6| V mientras que en soluciones alcalinas, pH=ll,0,
de la misma normalidad el potencial de ruptura es —0,53 V. Ade

más, los ensayos realizados con ruptura mecánica del óxido, que
resultaron los más adecuados para encontrar valores exactos y
reproducibles del potencial de ruptura, muestran que, en Forma
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similar a lo observado estudiando el picado del cinc, la pelicu

la pasivante no interfiere con la reacción anódica que tiene Iu
gar en el potencial de picado sino que actúa comouna barrera i
nerte en el proceso de ruptura de la pasividad. De estas obser
vaciones se deduce que un mecanismode acidificación localizada
comoel propuesto en la Sección 3.I.I.b. para explicar la ruptura
de la pasividad del cinc es aplicable en el caso del cadmio. El
análisis de las condiciones que permiten Ia subsistencia de tal
heterogeneidad de la solución será semejante al descripto para
el cinc. De acuerdo a este mecanismo, el mínimo valor que puede

adoptar el potencial de ruptura de la pasividad del cadmio esta
rá dado por el potencial de corrosión del mismometal en la so

lución localmente acidiFicada, ECa. Sólo cuando el potenciala I

del metal sea superior a dicho valor pueden mantenerse las con
diciones de disolución y, por consiguiente, de acídiFicación
necesarias para que el proceso sea estable.

Los valores de potencial de ruptura obtenidos en solucio

nes alcalinas de Na2804 0,5 My NaCl l,0 Mson alrededor de 80
mVmás altos que los potenciales de corrosión medidos en las
soluciones ácidas correspondientes, lo cual debe interpretarse
comouna mayor dificultad para la subsistencia de Ia acidifica
ción localizada. Esta dificultad puede tener origen en el pH
relativamente elevado de los electrolitos estudiados, que Faci
litará la difusión de los iones hidrógeno desde el interior de
la picadura hacia el seno de la solución, siendo necesario al
canzar una velocidad de disolución más alta dentro de la pica
dura para mantener el grado de acidiFicación mínimo necesario
para que no se produzca la repasivación del metal.

A diferencia de lo que ocurre con el cinc, para el cual
el potencial de ruptura tiene el mismovalor en soluciones de
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cloruros, ioduros y sulfatos de igual concentración, en el caso
del cadmío se encuentra que, aún tratándose de aniones no redu
cibles como los mencionados, hay un marcado efeéto del ión agre
sivo presente sobre el potencial de ruptura. En soluciones de
igual normalidad, |,O N, y para .un mismo valor de pH, pH=ll,0,
el potencial de ruptura del cadmío en presencia de iones sulfa
to es 80 mVmás alto que el obtenido en presencia de iones clo

ruro. A esta diferencia en los potenciales de picado medidos
en soluciones alcalinas corresponde una diferencia de igual
magnitud en los valores del potencial de corrosión medidos en
soluciones ácidas de los mismos iones.

El efecto del ión agresivo se hace aún más evidente cuando
se consideran los resultados obtenidos en solución de KI |,0 M,

pH=ll,0. Aún cuando la curva de polarización en este medio (Fig.

67) muestra Ia existencia de un rango muyestrecho de potencia
les en los cuales el metal permanece pasivo, los ensayos realiza
dos utilizando la técnica de raspado indican que en todo el ám
bito de potenciales superiores al potencial de corresión el óxi
do está en un equilibrio inestable pues, comomuestra la Fig.68,
la exposición de metal desnudo a la solución por ruptura de Ia
película pasivante conduce a un proceso de disolución de la su
perficie metálica y no a la reformación de dicha película.

Este efecto específico del ión agresivo presente sobre la
ruptura de la pasividad del cadmío se puede analizar de la si
guiente manera. El diagrama de equilibrio potencial-pH del sis

tema Cd-HZO(Fig. IOI) muestra que el límite superior de estabi
lidad del cadmío en soluciones ácidas es muy próximo al límite
inferior del dominio de estabilidad del agua. Además, el cadmio
igual que el cinc, es un metal sobre el cual la reacción cató
dica de desprendimiento de hidrógeno requiere un sobrepotencíal
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muyelevado, asi, los valores de sobrepotencial hallados por

Piontelli (¡84) sobre los planos {000l} de ambos metales en
soluciones de ácido perclórico y para una densidad de corriente
de l0 A/m2 son: 795 mV para el cinc y 600 mVpara el cadmio. En

consecuencia, el potencial de corrosión del cadmio en una solu
ción ácida debe coincidir con el potencial de equilibrio de la
reacción Cd=Cd+2+ 2e, pues la reacción catódica de desprendi
miento de hidrógeno, a causa del alto sobrepotencial requerido,
no interferirá con este equilibrio. La Fig. |0|, en la que se ha
señalado la ubicación en el diagrama de equilibrio del potencial

de corrosión del cadmio en solución de NaZSO40,5 M, pH=3,0, mues
tra que esta relación entre el potencial de corrosión y el poten

cial de equilibrio en medio ácido Se verifica para el cadmio en
soluciones de sulfato de sodio. También los potenciales de ruptu
ra hallados en soluciones de mayor pH están dentro del rango de
potenciales correspondientes al potencial de equilibrio, pues,
comoya se ha señalado, sus valores son próximos al potencial de
corrosión en medio ácido.

El diagrama de la Fig. I0l no sirve para interpretar los
resultados obtenidos en presencia de iones cloruro e iones io
duro pues según el mismotanto el potencial de corrosión en so
lución de NaCI |,0 M, pH=3,0, como el potencial de corrosión en

solución de Kl |,0 M, pH=|l,0 (-0,70 V) corresponden a valores
de potencial para los cuales la única especie termodinámicamente
estable es el metal. Esto se debe a que dicho diagrama sólo tie
ne validez en ausencia de iones con los cuales el cadmio puede
Formar complejos estables; en consecuencia, en presencia de solu
ciones relativamente concentradas de los iones cloruro e ioduro,
con los cuales el cadmio Forma complejos estables, pueden produ
cirse importantes cambios en las condiciones de equilibrio.
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Para analizar los resultados encontrados en solución de

ioduro de potasio se construyó el diagrama de equilibrio poten

cía|-pH del sistema Cd-l-HZOa 25°C para una solución que conten
ga | ión-gramo de ioduro total disuelto por litro (Apéndice A).
Para simplificar los cálculos se consideró únicamente la Formación

del complejo más estable, Cdlzz, obteniéndose el diagrama que
se muestra en la Fíg. |02. Se observa que la presencia de iodu
ro introduce sensibles modificaciones en el diagrama de equili

brio correspondiente al sistema Cd-HZO.En particular, para ba

Jas concentraciones de ión Cd+2total (Cd+2+ Cdlíz) en solución
se produce un marcado desplazamiento del potencial de equilibrio
en medio ácido hacia potenciales más bajos y prácticamente ha de
saparecido el dominio de estabilidad del óxido, quedando reduci
do a un rango de pH muy estrecho, comprendido entre pH=I3,2 y

pH=|3,5. En la Fíg. l02 se ha señalado la ubicación en el diagra
ma del potencial de corrosión medido en solución de Kl |,0 M,
pH=ll,0 y el valor de potencial para el cual se observó el incre
mento de la densidad de corriente al trazar la curva de polariza
ción en solución de KI l,0 M, pH=ll,0. Se verifica que el valor
del potencial de corrosión es prácticamente coincidente con el po
tencial de equilibrio de la reacción:

Cd+4 I-=Cdl;2+2e

Además, la zona pasiva que aparece en la curva de polari
zación corresponde a un rango de potenciales para los cuales el
óxido estará en un equilibrio inestable, existiendo gran compe
tencia entre la Formación del mismoy la disolución del metal.
Dicha zona desaparece cuando por efecto del raspado de la super
Ficie metálica se promueve la disolución del metal de acuerdo
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a la reacción arriba mencionada, originándose un proceso de
acidificación que evita la reformacíón de la película pasivante.

El efecto del ión cloruro sobre las condiciones de equiliá
brio se determinó construyendo el diagrama de equilibrio electro

químíco del sistema Cd-Cl--H20 a 25°C para una solución que con
tenga l ión-gramo de cloruro total disuelto por litro (Apéndice
A). También en este caso se consideró sólamente la Formación del

3'
l03. Se encuentra que, en presencia de cloruros, se produce un
complejo más estable CdCI obteniéndose el diagrama de la Fig.

corrimiento del límite superior de estabilidad del cadmio hacia
potenciales más bajos y un estrechamiento del dominio de estabi

lidad del (0H)2Cd, si bien estos deSplazamientos son menos mar
cados que en presencia de ïoduros.

El comportamiento del metal observado en soluciones de

NaCI |,0 M, pH=9,0 y pH=l2,5, confirman la validez de este

diagrama. En solución de NaCl |,0 M, pH=|2,5, condiciones que
de acuerdo al diagrama corresponden al dominio de estabilidad
del óxido, el comportamiento del metal es semejante al encontra
do a pH=|l,0, sólo que el valor del potencial de ruptura (-0,50 V)
es 30 mVmás alto. Por otra parte, en solución de NaCI l,0 M,

pH=9,0, condiciones en que existirá gran competencia entre la
disolución del metal y la Formación de un óxido pasivante, el
comportamiento del metal coincide con el observado en iguales
condiciones en presencia de ioduros. Aún cuando la curva de po
larización (Fig. 6|) muestra la existencia de una zona que, de
bido a la relativa independencia de la densidad de corriente
respecto al potencial, puede llamarse pasiva, cuando se aplica
el método de raspado y repasivación no se encuentra un rango de
potenciales superiores al potencial de corrOSión en el cual Ia
exposición de metal desnudo al medio corrosivo lleve a un proceso
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de reformación de la película pasivante (Fig. 62).

En el diagrama de la Fig. l03 se ha representado el poten
cial de corrosión del cadmio medido en solución de NaCl l,0 M,
pH=3,0 y los valores de potencial de ruptura hallados en solu
ciones de mayor pH, veríficándose que sus valores coinciden con
el potencial de equilibrio de la reacción:

Cd + 3 CI’ = caen; + Ze

Las observaciones efectuadas cuando Se comparan los resul
tados obtenidos con los diagramas de equilibrio electroquimico

2o, Cd-I--H20, y Cd-Cl_-H20 (Figs. ¡01,102
y |03) indican que las variaciones del potencial de ruptura del

de los sistemas Cd-H

cadmio con la naturaleza del ión agresivo son el resultado de las
modificaciones que como consecuencia de la formación de complejos
con los iones cloruro e ioduro se producen sobre el potencial de
equilibrio y, por consiguiente, sobre el potencial de corrosión

en el interior de las picaduras, Ec a.I

No se observaron modificaciones en la morfología del ataque
paralelamente a los cambios que se producen en el comportamien
to del metal en presencia de diferentes iones agresivos, pues
en todas las soluciones ensayadas el picado se presenta bajo la
forma de un ataque extendido, que se desarrolla siguiendo ciertos
planos cristalinos y cubriendo grandes áreas de la superficie
metálica. Esta morfología del picado parece indicar que, tal co
mose señalara en la Sección 3.l.|.d. para el picado del cinc, la
película pasivante se disuelve muyfácilmente en la solución lo
calmente acídificada. También se observó en el caso del cadmio

que la acumulación de los productos de corrosión tiene un efecto
de bloqueo sobre las zonas activas que conduce, eventualmente, a
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la desactivación de las picaduras, lo que se traduce en una
disminución de la densidad de corriente aún cuando se haya
iniciado el ataque de la superficie metálica. Este efecto Se
observa en las curvas corriente-tiempo obtenidas en los ensa
yos de raSpado cuando se aplican potenciales ligeramente su
periores al potencial de picado y, de la comparación de las
Figs. 53, 55 y 57, surge que el mismo parece ser más marcado

cuando menor es la concentración de ión agresivo.

Respecto al efecto del medio corrosivo sobre cl potencial
de ruptura del cadmio, las experiencias galvanostáticas reali

zadas en soluciones de NaZSO40,5 M (Fig. 66) muestran que el
pHde Ia solución afecta el valor del potencial de ruptura.
Para valores de pH menores.que pH=l0,0 el potencial de picado
es independiente del pH, mientras que en soluciones más alca
linas, pH=ll,0, se produce un corrimiento del potencial de rup
tura hacia valores más positivos. El efecto del pH externo es
aún más marcado en soluciones de pH=l2,S, en las cuales la po
larización galvanostática no conduce a un potencial estable,
sino que el mismoexperimenta oscilaciones de varias decenas
de milivoltios de amplitud y que corresponden a un proceso de
activación y desactivación alternada de las picaduras. Si bien
no es posible dar un valor preciso del potencial de ruptura en
este medio, el mismoestará comprendido entre los valores máxi

mo y mínimo alcanzados por el potencial en dichas oscilaciones;
es decir que, despreciando las oscilaciones de mayor amplitud
que tienen lugar durante los primeros minutos de aplicación
de la densidad de corriente, el potencial de ruptura estará
comprendido entre —0,4| V y -O,44 V. Llevando estos valores a

un gráfico potencial de ruptura vs pH (Fig. l04) se observa que
para valores de pH superiores a pH=|0,0 el potencial de ruptura
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aumenta linealmente con el pH o, lo que es lo mismo, con el lo

garitmo de la concentración de ión 0H-, con una pendiente de a
proximadamente l5 mV. También en soluciones de cloruro de sodio,

el aumento del pH externo produce un corrimiento del potencial
de ruptura hacia valores más positivos, tal comose observa com
parando los valores hallados para el mismoen soluciones de
pH=||,0 y pH=l2,S de igual concentración (Tabla VI).

Este efecto del ión OH-sobre el potencial de ruptura se
debe a que al aumentar el pH externo estará más Facilitada Ia
difusión de iones hidrógeno hacia el seno de la solución y, por
consiguiente, másdifícil será la subsistencia de la zona local
mente acidiFicada. Además, cuando el pH del electrolito externo
es muy elevado hay un segundo efecto que debe tenerse en cuenta
y que dificulta la acidiFicacíón: el aporte por migración de
los iones 0H_ que llegaran al interior de la picadura para man
tener la electroneutralidad, que será tanto más importante cuan
do menor sea la relación entre la concentración de ¡ón agresivo
y Ia concentración de ión 0H-. Las oscilaciones de potencial ob

servadas en solución de Na2804 0,5 M, pH=l2,5, encuentan explica
ción en base a este efecto. En los primeros instantes de aplica
ción de la densidad de corriente, la mismaserá utilizada en el
crecimiento de la película pasivante y el potencial anódico au
menta rápidamente; a potenciales suficientemente altos se produce
la Formación de los primeros embriones de picaduras, provocando
la tendencia del potencial a disminuir para alcanzar el valor del
potencial de ruptura. Cuandose nuclea la picadura, en presencia

de una concentración relativamente baja de ¡ones agresivos, ha
brá un inmediato aporte por migración de iones 0H—hacia el inte
rior de la misma. Si la velocidad de producción de iones hidróge
no no es suficientemente alta no podrá mantenerse Ia ac¡d¡f¡ca_
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ción minima necesaria para mantener las picaduras en actividad y

el producto de solubilidad del (0H)20d se alcanzará Fácilmente,
produciéndose la desactivación de las mismas. El potencial co
mienza a aumentar nuevamente y se repite el proceso.

El potencial de ruptura del cadmio aumenta cuando disminu

ye Ia concentración de ión agresivo, tal comomuestra la Fig.

lOS, en la que se ha representado el potencial de ruptura en Fun
ción del logaritmo de la concentración de ión Cl_. En el rango
de concentraciones comprendido entre 0,| My 2,5 Mse verifica
entre ambosuna relación lineal con una pendiente negativa de
50 mV. Cuando la concentración es menor que 0,| M, parece man

tenerse eI mismotipo de relación pero se produce un significa
tivo aumento de la pendiente, que alcanza un valor próximo a los
IOOmV. Una posible causa de esta variación es que en las solucio
nes diluïdas consideradas debe tenerse en cuenta el efecto que
ya se ha señalado de migración de iones OH- hacia el interior de
la picadura, que comenzará a jugar un rol importante al alcanzar
la relación entre la concentración de ión agresivo y la concentra
ción del mismovalores suficientemente bajos.

3.l.3. Ruptura de la pasividad de hierro de alta pureza

Las curvas de polarización anódica del hierro obtenidas
en soluciones deaireadas de NaCl I,0 M, pH=l0,0 (Fig. 70), mues
tran que el metal no experimenta en este medio la transición des
de un estado de disolución activa a uno de pasividad comoel ob
servado por otros autores para el sistema hierro solución tam
pón de borato-ácido bórico (I85) y para el sistema hierro-solu
ción neutra de NaCl 0,5 M (70,l86), sino que el mismo se mantie
ne pasivado en todo el rango de potenciales comprendido entre el
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potencial de corrosión hasta aproximadamente -0,35 V. La exis
tencia de una zona pasiva en medio alcalino es confirmada por
los resultados obtenidos mediante el trazado de las curvas den

sidad de corriente-tiempo a potencial constante y la medición
de tiempos de repasivación. Las primeras muestran que aún luego
de exposiciones prolongadas a potenciales correspondientes a es
ta zona pasiva la densidad de corriente alcanza valores estacio
narios bajos, manteniéndose inferior a lO-6 A/cm2(Fig. 7|),
mientras que de los ensayos realizados utilizando la técnica de
raspado surge la existencia de un rango de potenciales para los
cuales la única reacción que tiene lugar cuando se expone metal
desnudo a la solución es la rápida reformación de la película pa
sívante.

En cuanto a la naturaleza de la capa pasivante, se ha encon
trado que la pasivación del hierro en soluciones que contienen

ión cloruro es debida a la presencia de 'Í-Fe203 o lepidocroci
ta (70,|86,|87). Así, Semínoy Galvele (70,l86), utilizando téc
nicas de difracción de electrones, identificaron comolepidocro

cita a la pelicula de óxido Formada en solución de NaCl 0,5 M,
tanto en el rango pasivo comoen la zona de picado. La presencia
de lepidocrocita también Fué hallada por Mellors, Cohen y Beck
(l87) para el sistema hierro-solución de nitrito de sodio al que
adicionaron iones cloruro.

Cuandose alcanza un valor critico de potencial, correspon
diente al potencial de picado, se produce la ruptura de la pasi
vidad. Para potenciales superiores a este valor el hierro preSen
ta un ataque localizado en forma de picaduras individuales y
bien diferenciadas. Las picaduras presentan Formas irregulares,
algo redondeadas,aunque en el interior de las mismas la disolu
ción avanza siguiendo planos cristalográficos (Fig. 72). Las pi
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caduras se reconocen Fácilmente por la presencia de un depósito
marrón de productos de corrosión sobre la superficie del metal
en Ias cercanías de las mismas. Se ha establecido que en el inte
rior de las picaduras el hierro se disuelve comoFe+2 (9,|I). Es
tos iones Formados por disolución anódica del metal en el interior
de la picadura difundirán hacia el exterior, siendo oxidados sobre

3. . . + . .la superfucne metálica a Fe y se depos¡tan en Forma de un hidró
xido o un óxido hidratado difícilmente soluble.

De Ia determinación del potencial de picado por aplicación
del método de raspado se deduce que la presencia de la película
pasivante no influye sobre el valor del mismo pues, aún con la
exposición de metal desnudo a la solución, el picado no se pro
paga si el potencial no alcanza valores suficientemente altos. Es
te hecho permite descartar un mecanismode ruptura basado en la
penetración de los iones cloruro a través dela.pelïcula pasivan
te por interacción con defectos de la red tal comoel propuesto
por McBeey Kruger (l58) al encontrar que la introducción de
iones cloruro en el medio corrosivo producía variaciones en las
propiedades ópticas de dicha película. Si bien un proceso de pe
netración comoel descripto por estos autores puede tener lugar,
el mismo no es determinante de la iniciación de picado. Además,
Smialowskay col. (|88), utilizando métodos de análisis por es
pectroscopïa de Rayos X (ESCA)y espectroscopia Auger (AES), no
hallan una incorporación detectable de cloruros en la película
pasivante Formada sobre hierro en solución de KCI 0,l Mtampo
nada con borato de sodio, mientras que los iones borato, no a
gresivos, -son capaces de penetrar la misma. Esto indícarïa
que la acción agresiva de un anión no está relacionada con su
capacidad de penetrar la película pasivante.

Por otra parte, aún cuando las experiencias de raspado in
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dícan que independientemente de las Fallas ocasionadas a propó
sito en la pelicula pasivante, el picado sólo se produce cuando
el potencial de electrodo del metal alcanza un cierto valor crí
tico, no es posible descartar la influencia de la presencia de
defectos en la mismasobre la Facilidad de nucleación de picadu
ras cuando no se provoca la ruptura mecánica del óxido. Los re
sultados de Vetter y Strehblow (9|,I07), quienes estudiaron el
picado del hierro en soluciones de tampón Ftalato, pH=5,0, con
teniendo cloruros como iones agresivos, evidencian que para este
metal existe una estrecha relación entre la nucleación de picado
y el grado de perfección alcanzado por la pelicula pasivante.
Estos autores señalan que el tratamiento previo en la zona pasi

va afecta en Forma decisiva la velocidad de nucleación, la cual
es drásticamente disminuida por un buen acabado superficial o un
período prolongado de prepasivación en una solución exenta de
iones agresivos. Además, la velocidad de nucleación de picaduras
aumenta sensiblemente si, previamente al agregado de iones agre
sivos, se producen variaciones bruscas de potencial,de Forma que
la película pasivante no alcance un estado estacionario y conten
ga, por consiguiente, mayor número de defectos que pueden actuar
como embriones de picaduras.

En cuanto a los cambios que tienen lugar en la interfase
metal-solución cuando se produce la ruptura de la pasividad y
que llevan al predominio de la reacción de disolución sobre la
reacción de pasivación, es posible analizar la aplicabilidad
que tiene en el caso del hierro el mecaniSmode acidiFicación
localizada propuesto en la Sección 3.l.|.b. De acuerdo a este
mecanismoel minimo valor del potencial de ruptura en soluciones
neutras o ligeramente alcalinas y en ausencia de tampones estará
dado por el potencial de corrosión del metal en una solución áci
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da semejante a la que existe en el interior de una picadura,

c,a
En el caso del hierro, en el interior de una picadura o de

una Fisura de corrosión bajo tensiones formada en soluciones neu
tras o alcalinas de cloruro de sodio se mencionan valores de pH
comprendidos entre pH=4,7| y pH=2,0 (|05,|39). Por consiguiente,
es razonable considerar que una solución de NaCI |,0 M, pH=3,0,
representa al electrolito presente en el interior de Ia picadu
ra. En esta solución ácida el potencial de corrosión del hierro
alcanza valores comprendidos entre -0,32 V y -0,34 V. En la Fig.
l06 se compara este valor con los potenciales de ruptura medidos
en soluciones de mayor pH, encontrándose que también para el pi
cado del hierro se verifica la relación entre potencial de picado
y potencial de corrosión en el interior de la picadura prevista
por el mecanismode acidíficacíón localizada.

A diferencia de lo encontrado en el estudio de la ruptura
de la pasividad de cinc y de cadmio, en el caso del hierro se
observa que el potencial de corrosión alcanzado en soluciones
ácidas y por consiguiente, los valores del potencial de ruptura en
en soluciones neutras y alcalinas, no coincide con el potencial
de equilibrio del metal. Esto se debe a que, tal comoFué obser
vado por diversos autores (39,|4l,l7l), en la solución ácida pre
sente dentro de una picadura activa de hierro tiene lugar Ia
reacción catódica de desprendimiento de hidrógeno. En consecuen
cia, el potencial que alcanza el metal en el interior de la misma
no será un potencial de equilibrio sino un potencial mixto sin
ningún significado termodinámico, correSpondiente al estableci
miento de las siguientes reacciones:
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Potencial,Venh

FIG.|06. Fragmentodel diagrama de equilibrio potencial
pH del sistema Fe-Hzo a 25°C (|90) y ubicación
en el mismode los potenciales de ruptura halla
dos en soluciones de NaCl |,0 M (o): Potencial
de corrosión en solución de NaCl |,0 M, pH=3,0.

HWam

FIG.|O7. Efecto del pH sobre el potencial de ruptura del
hierro en soluciones de NaCl l,0 Ma 25°C.
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2 H+ + Ze = H
2

De acuerdo al mecanismo propuesto, no debe observarse un
efecto específico del anión agresivo sobre el potencial de rup
tura siempre que se consideren aniones de ácido Fuerte, no com
plejantes y que no interfieren con las reacciones arriba mencio
nadas, determinantes del potencial mixto que se establece en el
interior de las picaduras. Esto se verifica en el caso del hie
rro, para el cual Vetter y Strehblow (9,9l) encuent.an que el po
tencial de picado tiene el mismovalor en soluciones de cloruro ,
bromuros e ioduros de la misma normalidad.

El alto potencial de ruptura (aproximadamente l,4 V), obser

4
(9,|9) también encuentra explicación dentro del mecanismode aci
vado para el hierro en soluciones neutras y ácidas de ión ClO

díFicación localizada, pues en este medio la reacción catódica de
reducción del ión perclorato, a saber:

CID; + 8 H+ + se = CI' + 4 HZO

interfiere con el proceso de acídiFícación localizada al provo
car un elevado consumode iones hidrógeno. La reacción anódica
de disolución del metal sólo va a predominar cuando se alcancen
valores de potencial para los cuales la reducción de ión perclo
rato sea despreciable. De acuerdo al diagrama de Pourbaix (l89)
el limite inferior de estabilidad del ión perclorato en solucio
nes ácidas varia entre l,2 V y l,4 V. Por consiguiente sólo
para potenciales superiores a estos valores la reacción catódica
será despreciable y se producirá la ruptura de la pasividad.
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La Fig. l07 muestra el efecto del pH externo sobre el po
tencial de ruptura de la pasividad del hierro en soluciones de
NaCl [,0 M. En el rango de pH comprendido entre pH=7 y pH=l0 el

potencial de ruptura es independiente del pH mientras que en so
luciones más alcalinas se hace evidente un efecto inhibidor del

ión 0H-. El potencial de ruptura alcanza valores más altos a
medida que aumenta el pH, verificándose entre ambos una relación
lineal con una pendiente de aproximadamente 20 mV. Este efecto

inhibidor del ión 0H-, que también fué obServado por otros auto
res (l0,96) es debido a una mayor dificultad para mantener la a
cidificación minima necesaria para que no se produzca la repasi
vación del metal, debiéndose alcanzar una velocidad de disolución

más alta, es decir una densidad de corriente más alta dentro de
las picaduras, para compensarel flujo difusional de los iones
hidrógeno hacia el seno de la solución, que estará más facilitado
cuando más alto sea el pH externo.

Las experiencias realizadas en soluciones tamponadas de NaCI

l,0 Mmuestran que, en concordancia con lo observado por

Rajagopalan y col. (77), el borato de sodio puede actuar como
inhibidor del picado del hierro, pues en presencia del mismose
produce un corrimiento del potencial de ruptura hacia valores
más altos. En la Fig. |08 se observa que en el rango de concen
traciones estudiado el potencial de ruptura aumenta linealmente
con el logaritmo de la concentración de tampón,con una pendiente
de aproximadamente 30 mV. Este efecto del ión borato está relacio
nado con la necesidad de alcanzar una velocidad de disolución

más alta en el interior de la picadura. En soluciones de NaCl
|,0 Mla relación existente entre la concentración de ión agre
sivo y la concentración de tampón es elevada, siendo razonable
suponer que los iones borato llegaran al interior de la picadura
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FIG.|08. Efecto de la concentración de tampón sobre el
potencial de ruptura del hierro en soluciones
de NaCI |,0 Mtamponadas con borato de sodio.
(pH=9,2; T=25°C).
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solamente por difusión. Cuandomás alta sea la concentración

de tampón en el seno de la solución, tanto más Favorecido es
tará el transporte diFusíonal de los aniones del mismohacia
el interior de la picadura en Ia cual se establece el equili
brio:

BOH_+H+=BOH
3 2 3 3

y, por consiguiente, tanto más dificultada estará la Formación
de la zona localmente acidiFicada.

En soluciones de NaCI 0,l Mel efecto de la presencia del

tampón es mucho más marcado. La curva potencial-tiempo de la
Fig. 82, muestra que el descenso de potencial es más lento,

con Frecuentes oscilaciones , siendo necesario períodos más lar
gos de exposición para alcanzar un valor estacionario. El valor
obtenido (-0,|7 V) coincide con el potencial de picado determi
nado por Vetter y col. (9) en soluciones de similar concentra
ción. Además, comparando las variaciones que en presencia de ¡

gual concentración de tampón (0,05 M) experimenta el potencial
de ruptura medido en soluciones de NaCl l,0 My 0,! M respecto
a los valores obtenidos en las mismas soluciones sin tamponar,
se encuentra que en la primera de las soluciones mencionadas

la presencia del tampón produce un aumento de 60 mVen el po
tencial de ruptura mientras que en ‘la segunda dicho corri
miento es de 130 mV. Estos efectos se deben, probablemente,
a que en las condiciones consideradas existirá una mayor difi
cultad en conseguir producir en las picaduras nucleadas las con
diciones necesarias para mantenerlas en actividad, pues, como
ya se señalara en la Sección 3.|.l.c. respecto al picado del
cinc, cuando disminuye la relación existente entre la concen
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tración de ión agresivo y la concentración de tampón cobra im

portancia el aporte por migración de los iones BO3H;que llega
ran al interior de la picadura para mantener Ia electroneutra
lidad. Las oscilaciones de potencial y el descenso más lento del
mismocorreSponderán a activaciones y desactivacíones sucesivas
y aleatorias de las picaduras hasta satisfacer las condiciones
necesarias para el picado en este caso.

Las experiencias intensiostáticas realizadas en soluciones
de cloruro de sodio de distinta concentración muestran que cuan
do disminuye la concentración de ión agresivo se produce un
corrimiento del potencial de ruptura del hierro hacia valores
más positivos (Fig. 76). Representando los valores obtenidos en

Función del logaritmo de la concentración de ión cloruro se en
cuentra que en el rango de concentraciones estudiado, existe en
tre ambos una relación lineal con una pendiente de aproximadamen
te 60 mV(Fig. |09). Tal como se verá en la Sección 3.l.4.,

Galvele (|9l,l92) ha demostrado que esta dependencia encuentra
explicación cuando se tiene en cuenta la variación del potencial
eléctrico en el interior de la picadura.

3.|.4. Modelos de picado

La idea de que el picado comienza como conSecuencia de

una acidiFicación localizada que tiene lugar en la interfase
metal-solución y que evita la reFormación de la pelicula pasi
vante ha permitido explicar el potencial de picado de los meta
les hasta aquï considerados comotambién, en Formacualitativa,
las variaciones del mismoen presencia de inhibidores o aniones
reducibles. Vetter y Strehblow (9|,l07) cuestionan todos los
mecanismos de picado basados en variaciones locales de la com
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posición de la solución pues, de acuerdo a sus cálculos, estas
variaciones no serian significativas en picaduras de pequeñota
maño. Sin embargo, Galvele (|9I,l92) mediante un modelo simple
de transporte de iones dentro de la picadura, ha demostrado que
dicha acidíFicación puede obtenerse aún en las etapas iniciales
de picado y que con este criterio es posible explicar muchasde
las observaciones realizadas respecto al efecto de distintas va
riables, tales comoconcentración de ión agresivo, pHexterno,
concentración de inhibidores, etc., sobre el potencial de ruptu
ra. Se plantearán brevemente las premisas del mismoy se analiza
rá su aplicaclón a los sistemas estudiados.

La Fig. IIO muestra el modelo de picadura del que se parte.

Se considera que: 

i) El metal está en preSencia de la sal sódica de un anión a
gresivo no complejante y el pH externo puede tener cualquier
valor.

ii) En el Fondo de la picadura, considerado como una zona despro
vista de óxido, el metal se disuelve de acuerdo a la reacción:

M = M“+ + ne (3.Vl)

iii) La reacción (VI) es seguida por una reacción de hidrólisis
del tipo:

+
Mn+ + H20.—_—_: M(0H)n'I + H (3.VII)

y este equilibrio se alcanza rápidamente.

iv) La sal del ión agresivo actúa comoelectrolito soporte
para las especies iónicas Formadas en las reacciones (VI)
y (Vll).

Suponiendo en Función de lo anterior que el transporte de
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las diferentes especies en la picadura es sólamente diFusíonal,
es posible calcular los perfiles de concentraciones iónícas en
el interior de las mismas. Las Fígs. III y ll2 muestran los per

. . + +Files hallados por Galvele para los Sistemas Zn/Zn 2 y Fe/Fe 2

en solución de NaCl I Men Función de la variable x.i, siendo 5
la profundidad de la picadura e l la densidad de corriente en el
interior de la misma. Los valores de pH externo utilizados en
los cálculos y que aparecen comocondiciones de contorno son

pH=9,0 para el cinc, y pH=|0,0 para el hierro. Sobre el perfil
de concentración de iones H+ se indica con una cruz (+) la con

centración minima necesaria para que una picadura se mantenga ac
tiva. El criterio adoptado para determinar dicha concentración
es igual al utilizado por Pourbaix en sus diagramas, es decir,
que la misma corresponde al valor de pH para el cual la pelicula
de óxido pasivante está en equilibrio con una solución IO“6 Mde
iones metálicos.

A Fin de hacer extensivo el análisis al picado del cadmio
de alta pureza se calcularon los perfiles de concentración del
sistema Cd/Cd+2(Fíg. Il3). Para ello se utilizó el tratamiento
matemático descripto por Galvele (I9I,l92), suponiendo un pH ex
terno igual a ll y adoptando para la constante de equilibrio de

"°'2 M.l_l (¡93). El valor
de pHcritico para este metal, calculado a partir del producto

de solubilidad del óxido de cadmio, KSo= Io‘IS M3.l’3, resultó
ser 9,5. Evidentemente, estos perfiles no se pueden aplicar si

la reacción 3.VII el valor *KI = IO

se considera una picadura de cadmio Formada en soluciones de
cloruro de sodio, pues en esas condiciones deja de ser válida
la suposición de que la disolución del metal se produce en pre
sencia de un ión agresivo no complejante;sin embargo, puede ser
aplicable cuando la ruptura de la pasividad se produce en presen
cia de ¡ones no complejantes comoel ión sulfato.

Los diagramas de las Fígs. lll, lI2 y |l3 muestran, tal co
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mo señala Galvele, que la concentración de iones hidrógeno en

el interior de la picadura puede sufrir importantes cambios
cuando varia su tamaño o la densidad de corriente en el interior

de la misma. Se observa, asimismo, que para los metales conside

rados el pHcritico se alcanza para valores relativamente bajos
de la variable ¿¿¿: para cinc y hierro los valores correspondien
tes son del orden de IO.6 A.cm-I mientras que en el caso del cad
mio, en soluciones de pH=|I,0, el valor correspondiente es apro

-5 lxímadamente 5.]0 A.cm- .

Para poder establecer en base a estos diagramas si una pi
cadura puede ser estable o no según se supere la minima concen
tración de iones hidrógeno requerida, es necesario conocer la
densidad de corriente en er interior de las picaduras (l) y te
ner una estimación de las dimensiones de la miSma (5), o sea fi
jar el producto x.i.

En el caso del cinc y del cadmio no se tienen valores de Ia
densidad de corriente en el interior de la picadura, Ia cual, por
otra parte, resultaría dificil de determinar pues la morfología
particular que toma el picado en estos metales impide conocer,
aún en forma aproximada, el área real de las mismas.

Para el hierro puro en soluciones de cloruros Vetter y
Strehblow (|07) y Strehblow y Wenners ([4) determinaron la den
sidad de corriente local en las etapas iniciales de crecimiento
de las picaduras, hallando para Ia mismavalores del orden de
IO A/cmz. La Fig. |l2 muestra que para eSOS valores de densidad
de corriente la acidificación necesaria podrá obtenerse en pica
duras cuya profundidad sea del orden de |0_7 cm. En las etapas
iniciales de picado la profundidad de las picaduras está asocia
da a las dimensiones de las fallas que presenta el óxido y éstas,
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evidentemente, al espesor del óxido. Para la pelicula pasivante
Formadasobre hierro en soluciones neutras de tampón borato-áci
do bórico se han hallado espesores que varian entre lO X y 60 X
(l85,|94,|95). Por otra parte, existen datos que indican que la
pelicula pasivante que se Formaen presenéia de cloruros tiene

203.H20)
Formada en soluciones neutras de NaCl 0,5 Mse estimó un eSpesor
mayor eSpesor. Para la película de lepidocrocita ( xl-Fe

O

de 590 A (l86) mientras que para el hierro en soluciones de ni
trito Mellors, Cohen y Beck (l87) hallan que al adicionar iones
cloruro al electrolito se Formauna pelicula pasivante de lepido
crocita cuyo espesor es Función del tiempo y de la concentración
de ión cloruro. Finalmente, McBeey Kruger (ISS) señalan que las

variaciones que se producenlen las propiedades elipsométricas de
la pelicula pasivante Formadaen soluciones de tampón borato-áci
do bóríco cuando se introducen iones cloruro en la solución se pue
den interpretar comoun aumento en el eSpesor de la pelicula.
En base a ésto se deduce que en el caso del hierro una Falla en

la pelicula pasivante puede dar el camino de difusión de las di
mensiones necesarias para alcanzar el pHcritico. El grado de a
cidiFicación necesario puede, entonces, obtenerse en las etapas
iniciales de picado, siendo suficiente la existencia de una Falla
en la película de óxido para que cuando Se aplique un valor de
potencial superior al potencial de picado, circule una densidad
de corriente anódica neta a través de la miSma.

Realizando un cálculo similar para el caso del niquel,metal
para el cual el valor de x.¡ critico es también del orden de

-6
IO

la Sección 2.7.l.b. del presente trabajo se encontró que al po
A.cm—I(l92), los resultados son menos satisfactorios. En

tencial de ruptura la densidad de corriente en el interior de una
. , . -| 2picadura de niquel es aproximadamente 5.|0 A/cm , de manera
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que para alcanzar el valor de ¿¿¿ critico es necesario un cami
no de difusión de 200 X. El espesor de Ia pelicula pasivante de
níquel Formadaen soluciones de tampón borato-ácido bórico esti
mado elipsométricamente es del orden de IO Z (|95,l96), entonces
una Falla en la película de óxido no podria dar un camino de di
Fusión de tales dimensiones. Sin embargo, no se puede descartar
la posibilidad de que, a semejanza de lo hallado para el hierro,
la película Formadaen presencia de cloruros tenga mayor espesor.
Si bien no hay evidencias precisas de que ésto ocurra, mediciones
efectuadas utilizando la técnica de electroreflectancía modulada
mostraron que se producen cambios enlas propiedades ópticas de

la pelicula pasivante Formada en HZSO4cuando se adicionan ¡ones
cloruro al electrolito, lo.que indica que la presencia de los mis
mostiene un indudable efecto sobre dicha pelicula (l97).

El modelo considerado permite predecir mediante los diagra
mas de concentraciones iónicas, el efecto de los iones 0H_ o de
los aniones de ácido débil, que pueden actuar como inhibidores,
sobre el potencial de picado. La Fig. |l4 muestra que cuando se
aumenta el pH externo el perfíl de iones hidrógeno dentro de una
picadura de hierro Formada en NaCl |,0 Mse desplaza hacia valo

res más altos de Ia variable gti” la cual aumenta un orden de
magnitud cada vez que se produce un cambio de una unidad en el
valor del pH. Esto significa que para obtener el mismogrado de
acídiFicacíón en picaduras de igual tamaño será necesario un
aumento de una unidad en el valor del pH. Sobre la base de con

siderar que en la solución ácida presente en el interior de la
picadura se verifica una relación logaritmica entre el potencial
de electrodo y la densidad de corriente, el modelo predice que
entre el potencial de ruptura y la concentración de ión 0H
debería encontrarse una relación del tipo
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Ep = A + B log COH- (3.V|ll)

donde Á y B son constantes, siendo B igual a la pendiente de
Tafel en Ia solución ácida presente en el interior de las pica
duras.

La Fig. |07 muestra que el efecto del pH externo sobre el
potencial de ruptura del hierro en soluciones de NaCl |,0 Mse
ajusta a las predicciones del modelo pues el mismoes independien
te del pH para valores comprendidos entre pH=7,0 y pH=l0,0, pero
para valores de pHmás altos se verifica una relación lineal co
mo la dada por Ia ecuación 3.VI||, si bien el valor de la pendien
te B hallado experimentalmente (20 mV)es menor que Ia pendiente
de 40 mVhallada para la disolución del metal en medio ácido.

La Fig. |I3 muestra que el efecto del pH externo Sobre el

perfil de concentraciones de iones hidrógeno de una picadura de
cadmio es igual al encontrado para el hierro, pues a cada incre
mento de una unidad en el valor del pH corresponde un corrimíento
de dicho perfil hacia valores un orden de magnitud más altos de

la variable ¿¿l. Por consiguiente, también para el cadmio se de
be veriFícar una relación como la dada por la ecuación 3.Vll|.
Esto concuerda con los resultados obtenidos en soluciones alca

linas de NaZSO40,5 M (Fig. |04), pues para valores de pH supe
riores a pH=I0,0 el potencial de picado aumenta linealmente con

el pH con una pendiente muy próxima a la pendiente de I8 mVha

llada para la disolución del metal en medio ácido. Por otra par
te, la acidiFicación crítica estimada en el caso del cadmio,
pH=9,5, concuerda con la observación experimental de la indepen
dencia del potencial de picado respecto al pH para valores del
mismo inferiores a IO.

La presencia de aniones de ácido débil, que actuaran como
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tampón dentro de las picaduras, también modifica los diagramas
de concentración iónica en el interior de la misma. La Fig.|l5
muestra el corrimíento que en presencia de varias concentracio
nes de ión borato sufre el perfil de concentraciones de iones
hidrógeno en una picadura unidireccíonal de cinc. Se observa
que a un incremento de un orden de magnitud en la concentración
de borato corresponde un aumento de aproximadamente un orden de

magnitud en la variable ¿¿i. Por consiguiente, mediante un razo
namiento símilar al realizado para analizar el efecto del pHex
terno, el modelo predice que Ia relación entre el potencial de
ruptura y Ia concentración de tampón deberá poder expresarse por
una ecuación del tipo

= I I
Ep A + B log CB (3.Ix)

donde CBes la concentración de tampón y A' y B’ son constantes,
siendo B' igual a la pendiente de Tafel del metal en la solución
ácida presente en el interior de la picadura.

La Fig. 97 muestra que una relación como la dada por la e
cuación 3.lX se verifica para el potencial de ruptura del cinc
en soluciones de NaCl l,0 Mtamponadas con borato de sodio. A
demás el valor de la pendiente B’ hallado experimentalmente
para esta relación, aproximadamente 20 mV, coincide con la pen
diente hallada en la zona lineal de la curva de polarización ob
tenida en soluciones de NaCl |,0 M, pH=5,0 (Fig. IO).

Para analizar el efecto de la concentración de tampón so
bre eI potencial de ruptura del hierro en soluciones de cloruro
de sodio se efectuaron para este sistema cálculos semejantes a
los realizados por Galvele en el caso del cinc, obteniéndose el
diagrama de la Fig. l|6 (Apéndice B). Se observa que, a semejan
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za de lo hallado para el cinc, para concentraciones de ¡ón bo
rato mayores que |0_3 M, se produce un corrimiento del perFíl

de concentración de ¡ón hidrógeno dentro de la picadura de apro

ximadamente un orden de magnitud en la variable ¿¿¿ cuando se
aumenta en un orden de magnitud la concentr ción de tampón. En

tonces, la relación entre el potencial de ruptura y la concentra
ción de tampón deberá seguir la ley dada por la ecuación 3.|X.
La Fig. ¡08 muestra que también en el caso del hierro se verifi
can las predicciones del modelo pues en soluciones tamponadas
de NaCI |,0 Mexiste una relación lineal entre el potencial de
ruptura y el logaritmo de la concentración de tampón, existiendo
buena coincidencia entre la pendiente de 30 mVhallada para dicha

relación y la pendiente de 40 mVhallada para la di50lución del
metal en solución de NaCI |,O M, pH=3,0.

Otro aspecto importante del modelo desarrollado por Galvele
es que el mismopredice la relación que debe existir entre el
potencial de ruptura y la concentración de ión agresivo. Cuando
disminuye la concentración de ión agresivo en el seno de la solu
ción deja de ser válida la suposición de que su sal sódica actúa
comoelectrolito soporte y debe tenerse en cuenta el campoeléc
trico en el interior de la picadura. Se apela entonces a un tra
tamiento simpliFicado en el cual se deja de lado el equilibrio
de hidrólisis para considerar el tranSporte difusional y el
transporte por migración asociado al gradiente de potencial
que se establece dentro de la picadura. Resolviendo las ecua
ciones correSpondientes para el caso de un ión metálico divalen
te y para varias concentraciones de cloruro de sodio se obtiene
el diagrama de la Fig. ||7 que muestra que, para un dado valor
de x.i , el gradiente de potencial es más alto cuando menor es
la concentración de ión agresivo. Teniendo en cuenta que en las
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condiciones habituales de medición de potenciales de picado,
las picaduras son visibles al microscopio óptico se estimó que,
en condiciones de crecimiento estable de las mismas, se debe ve

rificar ¿¿¿j>.l0-2 A.cm_l. Para estos valores de ¿¿l, las ecua
ciones correspondientes llevan a una relación lineal entre el
potencial eléctrico dentro de la picadura y el logaritmo de la
concentración de ión agresivo, con una pendiente negativa cuyo
valor, a 25°C, es 0,059 V. En base a ésto el modelo predice que
entre el potencial de ruptura y la concentración de ión agresi
vo se debe cumplir una relación del tipo

Ep = A” - B" log C (3.X)

donde A” y B” son constantes, C es la concentración de ¡ón agre

sivo y B” = gl In lO = 0,059 V a 25°C.

En la Fig. ll8 se ha representado los potenciales de ruptu
ra de los metales estudiados en Función del logaritmo de la
concentración de ión cloruro junto con la variación del poten
cial eléctrico (G) para distintos valores de la variable ¿¿l.

2 l
Suponiendo un valor de ¿¿¿=l0_ A.cm- se observa que la varia
ción del potencial eléctrico dentro de Ia picadura es la respon
sable de la variación del potencial de ruptura del hierro con
la concentración de ión agresivo pues para este metal, comose
mencionóen la Sección 3.|.3., se verifica, en el rango de con
centraciones estudiado, una relación como la expresada por la
ecuación 3.X, con una pendiente de 60 mV.

También la variación del potencial de ruptura del cadmio
con la concentración de cloruros en soluciones de pH=ll,0 guar
da buena coincidencia con las predicciones del modelo en el
rango comprendido entre 2,5 My 0,l M, pues en dicho rango exis
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te entre ambos una relación como la expresada por la ecuación
3.X con una pendiente de 50 mV. Debe destacarse que en el ca

so del cadmio la contribución del campoeléctrico al potencial
de picado puede ser importante aún en soluciones relativamente
concentradas de ión cloruro pues por tratarse de un anión com
plejante pierde validez en las mismas la suposición de que su
sal sódica actúa comoelectrolito soporte. En soluciones más
diluídas los potenciales de picado medidos son más altos que
los que predice el modelo, siendo una posible causa el que en
estas condiciones debe tenerse en cuenta el efecto inhibidor
de los iones 0H_ que llegaran por migración al interior de las
picaduras, comose Señaló en la Sección 3.l.2.

La situación es diferente en el caso del cinc, metal para
el cual se ha hallado que el efecto de la concentración de io
nes cloruro sobre el potencial de ruptura es menos marcado que
para los demássistemas considerados, pues si bien existe entre
ambos una relación lineal logaritmica como_la dada por la ecua
ción 3.X, la pendiente hallada para dicha relación, 23 mV, es

menor que la pendiente de 59 mVprevista por el modelo. Esto
significa, de acuerdo al análisis anterior, que en el rango de
concentraciones estudiado, la contribución del potencial eléc
trico dentro de la picadura al potencial de ruptura del cinc
es muybaja. Una posible causa de las desviaciones observadas
en el caso del cinc respecto a las predicciones del modelo es

2 -| . .A.cm en condncuones de creque la estimación de ¿Li = |0
cimiento estable de las picaduras, no sea la más realista pa
ra este sistema, pues la Fig. ll8 muestra que para valores de
ñ=i más bajos la variación del potencial eléctrico dentro de
las picaduras en el rango de concentraciones considerado es pe
queña, existiendo una mejor coincidencia con los resultados ex
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perimentales, y sólo se observará un efecto importante del mis
moen soluciones más diluidas que las utilizadas en el presentr
trabajo,

Según el modelo considerado el potencial de ruptura de la
pasividad será el resultado de la suma de los siguientes térmi
nos

Ep=Ec'a+/7 +Einh+Qí (3.XI)

FH el potencial de corrosión del metal en la solución
interna de la picadura.
la polarización que debe aplicarse para obtener unax?
densidad de corriente anódica neta dentro de la pi
cadura y alcanzar el mínimovalor de x.i necesario.

E.nh : el sobrepotencial causado por la presencia de inhil

bidores en el medio corrosivo, tales comotampones
o iones 0H_.

Q la contribución del potencial eléctrico dentro de la
picadura, que debe tenerse en cuenta cuando se usan
soluciones diluïdas del aníón agresivo.

En sistemas tales comocinc en soluciones de cloruros y ni
tratos, cadmioen soluciones de cloruros y sulfatos, o hierro en
soluciones de cloruros, las curvas de polarización anódicas obte
nidas en medio ácido (Figs. l0,4|,60,65 y 79) muestran que basta
la aplicación de pequeñossobrepotenciales para alcanzar altas
densidades de corriente. En estos casos la contribución del tér

mino rp al potencial de picado será pequeña y, como Se ha obser
vado experimentalmente, en ausencia de inhibidores y en solucio
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nes relativamente concentradas del ión agresivo, el potencial de
ruptura es muypróximo al potencial de corrosión en el interior
de la picadura. Por otra parte, en todos los sistemas estudiados
se observó que cuando se adicionan inhibidores al medio corrosi

vo o se disminuye la concentración de ión agresivo, se producen
corrímientos del potencial de picado hacia valores más altos, que
aparecen representados en Ia ecuación 3.XI por los términos E.in
yfll

h

Del análisis precedente surge que, aunque con ciertas
limitaciones, el conjunto de evidencias experimentales halladas
en el presente trabajo guarda muybuena coincidencia con las
predicciones del modelo desarrollado por Galvele sobre la base
de considerar que la ruptura de la pasividad se produce como con“
secuencia de una acidiFicación localizada en la interfase metal

solución. Sin embargo, es conveniente considerar brevemente las
posibilidades de aplicación de otros modelos de picado a los sis
temas hasta aqui estudiados.

En Forma similar a Io señalado por Wexler y Galvele (¡42)
respecto al picado del aluminio, en los sistemas estudiados re
sulta inaplicable un modelo como el propuesto por Richardson y
col. (ll2,l30), según el cual el potencial de ruptura no tendria
un significado especial pues el ataque se iniciaria tan pronto
se sumerge el metal en el medio corrosivo debido a la disolución
anódica del mismoen la base de Fallas siempre presentes en la
película de óxido. Los resultados de las experiencias realizadas
con ruptura mecánica del óxido, si bien corroboran la hipótesis
de estos autores en el sentido de que la película de óxido Juega
un papel relativamente inerte en el proceso de picado, muestran
que la iniciación del ataque sólo se produce cuando el potencial
del metal alcanza un valor determinado, correspondiente al po
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tencial de ruptura, independientemente de las Fallas ocasiOnadas
a propósito en la pelicula pasivante.

Respecto a los modelos que sugieren la ruptura mecánica de
la pelicula pasivante como la etapa inicial del proceso de pica
do (68,l63): esta ruptura no es una condición suFiciente para
la iniciación del ataque pues, como ya se ha señalado, aún con
la exposición de metal desnudo a la solución, el picado no se
propaga si el potencial no alcanza valores suFicientemente altos.
En el caso particular del hierro, los resultados de Heusler y
Fischer (¡98), quienes han hallado que en soluciones de tampón
borato conteniendo cloruros comoiones agresivos,la pelicula pa
sivante está sometida a un proceso continuo de ruptura y reFor
mación independientemente de que el potencial aplicado sea supe
rior o inFerior al potencial de picado, corroboran la idea de que
la ruptura del óxido no puede explicar por si sola la iniciación
de picado.

Tambiénes posible eliminar en los sistemas estudiados la
posibilidad de que la eventual contaminación de la pelicula de
óxido por migración de los iones agresivos en el Fuerte campo
eléctrico creado a través del mismo, tal como lo proponen Hoar
y col. (¡25) y Pryor y col. (|26-l29, |57), sea determinante de
la iniciación de picado, pues la pelicula pasivante actúa so
lamente como una barrera inerte y aún en su ausencia no hay pi
cado a potenciales inFeríores al potencial de picado. Además,
en su teoria Hoar y col. (l25), atribuyen la alta agresividad
del ión cloruro Frente a otros aniones a la Facilidad con que
podria penetrar la pelicula de óxido debido a su pequeño tama
ño. Sin embargo, en el presente trabajo se ha hallado que en el
caso del cinc el ión cloruro presenta la misma agresividad que
otros iones de mayor tamaño, como el ión ¡oduro y el ión sulFa
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to. Observaciones similares Fueron hechas por Vetter y Strehblow
(9,9l) para el picado del hierro en soluciones de halogenuros.

De la miSmaForma, tampoco encuentra aplicación a los.sis
temas en estudio la teoria que supone que la aparición de pica
do es el resultado de una adsorción competitiva sobre la super
Ficie metálica entre ¡ones pasivantes e iones agresivos (7,|8,
54,55), pues la única manera de considerar este modelo consis
tiría en Suponer que dicho proceso tiene lugar en aquellos si
tios de la película pasivante cuya ruptura permita la interac
ción directa de los iones_agresivos con el metal.

Por cierto, no se puede descartar que procesos de adsor
ción o de contaminación del óxido pueden tener lugar durante
el anodízado en soluciones que contienen iones agresivos y que,
al igual que la preSencia de Fallas en la pelicula pasivante,
pueden tener importancia sobre la Facilidad de nucleación de
picaduras, pero los mismos no tienen un rol determinante en la
existencia de un potencial critico de picado.

Respecto al mecanismo "autocatalitico" propuesto por
Hoar (|54,|55), éste es en esencia el mecanismode acídiFica
ción localizada desarrollado en la Sección 3.I.l.b.,con la dí
Ferencia que dentro de este último se ha hallado una explica
ción para la existencia de un potencial de ruptura.

3.|.5. Ruptura de Ia pasividad del níquel de alta pureza

3.l.5.a. Comportamientoanódico del níquel

El comportamiento anódico del niquel en soluciones alca
linas de NaCl ¡,0 Mes semejante al observado en condiciones
similares para los metales puros previamente estudiados, pues
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tanto la curva de polarización anódica (Fig. 83) como los ensa
yos realizados con ruptura mecánica del óxido (Figs. 86 y 87)
muestran la existencia de un potencial crítico (+0,42 V), por en
cima del cual se produce la aparición de ataque localizado sobre
la superficie metálica, mientras que para potenciales inferiores
a ese valor el metal permanece pasivo.

Sin embargo, los resultados de las experiencias realizadas
en soluciones de HCI |,0 M y NaCI l,0 M, pH=3,0, indican que el

comportamiento del níquel en medio ácido presenta claras diferen
cias reSpecto al de los demás metales considerados. Mientras en
las curvas de polarización anódíca halladas para cinc, cadmio y
hierro en soluciones ácidas de cloruros (Figs. l0,60 y 79) se ob
serva un continuo incremento en la densidad de corriente cuando

Se aplican potenciales crecientes a partir del potencial de co
rrosión, en el caso del níquel las Figs. 89 y 92 muestran que e
xiste una inflexión en la curva de polarización análoga a la ob
servada en soluciones de mayor pH. Para potenciales superiores al
potencial de inflexión la densidad de corriente experimenta un
decidido aumentoque, según demuestran las experiencias realiza
das en solución de NaCI |,0 M, pH=3,0, está asociado a la apari
ción de picaduras sobre la superficie metálica. El potencial al
cual se produce la inflexión tiene el mismovalor, aproximadamen
te 0,|7 V, en las dos soluciones ácidas ensayadas y es coinciden
te con el potencial de picado hallado en monocrístales de orien

tación {III} y muestras policristalinas de níquel en solución de
NiCI2 0,5 M, pH=3,5 (|99). De manera que también en medio ácido
el níquel presenta un potencial de picado definido.

Por debajo del potencial de inflexión existe un rango de
potenciales en el cual se observa para cada valor de potencial,
una clara disminución de la densidad de corriente a partir del
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valor inicial. En este rango las velocidades de disolución son
más altas que las halladas en soluciones alcalinas a potenciales
inferiores al potencial de ruptura y el mismono corresponde a
una zona pasiva, sino que se produce la disolución uniforme y
generalizada de la superficie metálica. De la determinación de las
curvas densidad de corriente en función del tiempo a potencial
constante en soluciones de NaCl l,0 M, pH=3,0 (Fig. 90) surge
que esperando suficiente tiempo a cada potencial se produce un
nuevo incremento de la densidad de corriente. Sin embargo, este
incremento es muy lento y los valores que alcanza la misma, aún

deSpués de 4 horas de exposición, son siempre inferiores al valor
inicial. Por otra parte, el posterior incremento de la densidad

de corriente no es debido a_la iniciación de picado pues la obser
vación microscópica de las muestras reveló que, al cabo de la po
larización anódica, sólo presentan picaduras las probetas expues
tas a 0,2I V, un potencial 40 mVmás alto que el potencial de in
flexión hallado en las curvas de polarización.

Evidentemente, el picado encontrado en medio ácido correspon
de a un proceso diferente del observado en soluciones alcalinas
de cloruro de sodio. La diferencia reside en que el mismose de
sarrolla sobre una superficie que está sufriendo una disolución
generalizada y no sobre una superficie metálica pasiva. Esta for
ma de picado, que ha sido denominada "picado del tipo HCIzacero
inoxidable” (200), también fué encontrada para níquel en solución

de NiCl2 (|99) y para aceros inoxidables ferriticos en soluciones
de ácido clorhídrico (ZOI). Es muy poca la información que se
tiene reSpecto al mismo, aunque en los dos sistemas mencionados
fué relacionado con la existencia de una pelicula salina sobre
la superficie metálica. Esta pelicula de sal sería también la
responsable del comportamiento de Ia densidad de corriente a
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potenciales inferiores al potencial de picado. Garz, Worchy
Schatt (l99), quienes durante la polarización anódica de elec
trodos monocristalinos y policristalinos de níquel en solución
de cloruro de níquel encontraron una disminución de la densidad
de corriente similar a la hallada en el presente trabajo, obser
varon que esta disminución era acompañada por la Formación sobre

la superficie metálica de una película verde y cristalina de NiCIz,
visible en el microscopio óptico. Por su parte, Schwabe (202) ad
mite la Formación de una capa salina exenta de agua como causa de
la pasivación del níquel en solución saturada de cloruro de ní
quel. Finalmente, polarizando anódicamente aceros inoxidables Fe
rríticos en soluciones de HCl, Galvele, Lumsdeny Staehle (ZOI)

hallan la zexistencia de una zona de pseudo-pasividad en la curva
de polarización y, mediante el análisis por.espectroscopía Auger
(AES) verificaron que la película Formada en ese ámbito de poten
ciales tiene un elevado contenido de cloruro. En este sistema la
pseudo-pasividad Fué atribuída a la Formación de una capa de

CrCl3 sobre la superficie metálica. En el presente caso, dada Ia
similitud de comportamiento con los sistemas mencionados, es po
sible presumir que la Formación de una película salina sea la
responsable del comportamiento del níquel en soluciones ácidas
de cloruros, aunque evidentemente es necesaria una mayor ¡nFor
mación sobre Ia naturaleza de los cambios que se producen sobre'
la superficie metálica para apoyar esta hipótesis.

La curva de polarización obtenida en solución de HCI l M

(Fig. 92) muestra que a partir de un valor de potencial cercano
a 0,30 V se produce un aumento menos pronunciado de Ia densidad
de corriente con el potencial. Es posible que esta segunda in
Flexión sea debida a una limitación en el transporte de los pro
ductos de corrosión hacia el seno de la solución debido a Fenó
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menos de difusión, por cuanto ee observó que agitando Fuertemen
te la solución se alcanzaban densidades de corriente más eleva
das.

Además, en las curvas de polarización del níquel en solu

ción de NiCl2 0,5 Mobtenidas por Garz y col. (|99) se muestra
una inflexión similar y estos autores observaron, en ese ámbito
de potenciales, la existencia sobre la superficie del electrodo
de una capa salina visible cuya Formación se evítaba con una
Fuerte agitación de la solución.

3.l.5.b. Aplicación del modelode acidiFicacíón localizada a
la ruptura de la pasividad del niguel

Comoya se ha señalado, en soluciones alcalinas de NaCI el

níquel presenta el Fenómenode picado, con la existencia de un
potencial crítico de ruptura que separa la zona pasiva de la zona
donde se inicia el ataque localizado de la superficie metálica.
De acuerdo al mecanismode acidiFícación localizada el potencial
de picado de un metal en soluciones neutras o alcalinas puede
evaluarse a partir del comportamiento anódico del mismometal
en la solución acidiFicada, estando su valor dado por la ecuación
3.XI.

A diferencia de Io hallado para los demás sistemas estudia
dos, en el caso del níquel el valor de este potencial critico es
muyelevado reSpecto al potencial de corrosión hallado en solu
ciones de menor pH, que podrian simular las condiciones preva
Iecientes en el interior de las picaduras. Si para representar
Ia solución interna de las picaduras se elige la solución de
HCI l,0 M, en la cual el potencial de corrosión es de -0,095 V,
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y adoptando para el potencial de ruptura el valor determinado
mediante los ensayos de raspado, 0,42 V, la diferencia entre

ambos valores es de 5l5 mV. El términofv de la ecuación 3.Xl,
es decir la polarización que debe aplicarse para que circule
una densidad de corriente anódica neta en el interior de la pi
cadura que asegure la subsistencia de la acidiFicación, es el
que esencialmente deberia dar cuenta de esta diferencia. De acuer
do a los resultados descriptos en la sección 2.7.|.b. la densidad
de corriente en el interior de una picadura de níquel es, al po
tencial de picado, de 0,5 A/cmz. La Fig. 92 muestra que en Solu
ciones de HCI I,0 Meste valor de densidad de corriente se alcan
za para valores de potencial próximos a 0,38 V, de manera que la

contribución def? al potencial de picado será de 0,47 V. El va
lor de 0, es decir la contribución del gradiente del potencia|,debe

considerarse en adición a EC y alv para obtener E . La Fig.
2 pIa _l

A.cm , la contribull7 muestra que para valores de x.i 2) |0
ción del valor de 0 es aproximadamente 0,040 V. No se tienen da

tos que permitan estimar el término Ei que deberia dar cuentanh'
del efecto del ¡ón 0H_ sobre el potencial de ruptura; sin embar
go, considerando que en la solución ensayada se verifica

CCI- / COH-= ¡04, es razonable suponer que la contribución
del mismoal potencial de picado será despreciable. En base a
estos datos el valor del potencial de ruptura calculado teóri
camente resulta ser 0,42 V. De manera que existe una absoluta
concordancia entre el valor del potencial de ruptura que predi
ce la ecuación 3.X| y el encontrado experimentalmente.

E f7 g E teorico E exp.Cra P P

-0,095 V 0,470 V 0,040 V 0,42 V 0,42 V
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La importante contribución del término/7 al potencial de
picado del níquel en soluciones alcalinas de NaCl l M, pH=l0,
es el resultado del particular comportamiento de este metal
en soluciones ácidas, que hace necesaria la aplicación de u
na significativa polarización para obtener una densidad de co
rriente anódica neta que mantenga la acídiFicación en el inte
rior de las picaduras. También para aceros inoxidables l8Cr-XMo

en soluciones de NaCl se halló que el término'? es un importan
te componente del potencial de picado debido a la zona de pseu
do-pasividad encontrada en la curva de polarización de esta a
leación en soluciones de HCI (200). Por otra parte, como Se se
ñaló en la Sección 3.l.4., en sistemas comocinc, cadmio y hie
rro en soluciones de NaCl, para los cuales en soluciones ácidas
basta la aplicación de pequeños sobrepotenciales para alcanzar

altas densidades de corriente, la contribución de r7 al poten
cial de picado es pequeña y el valor del mismo es muy próximo

al potencial de corrosión en el interior de la picadura E a.CI

Finalmente, cabe señalar que las observaciones efectuadas
respecto a la influencia del medio corrosivo sobre el potencial
de ruptura del níquel, guardan buena coincidencia con las pre
dicciones basadas en los perfiles de concentración desarrolla
dos por Galvele (l9l,l92). Así, Koizumiy Uhlig (7|) hallaron
que el potencial de ruptura del níquel en soluciones neutras
de NaCI disminuye con la concentración del ión agresivo, veri
Ficándose entre ambosuna relación lineal logaritmica con una
pendiente de 75 mV. Una dependencia lineal del potencial de rup
tura del níquel con el logaritmo de la concentración de ión CI
también Fué hallada por Prazhak y col. (203) en soluciones de

504K2 0,4 M con el agregado de KCI 0,08 M - 0,3 M. Además, es
tos autores observaron, igual que Sussek y Kesten (24), que en
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soluciones alcalinas el potencial de ruptura del níquel aumenta
linealmente con el logaritmo de la concentración de ión OH.

3.2. CONCLUSIONES

Todo lo descripto anteriormente se puede resumir en las
siguientes conclusiones:

I) En los sistemas estudiados los métodos más adecuados para
determinar el potencial de picado son los que aseguran la
ruptura mecánica de la pelicula pasivante. Los valores ha
llados por estos métodos son, en general, más bajos que
los encontrados utilizando las técnicas potenciostátícas
tradicionales de trazado de curvas de polarización y cur
vas densidad de corriente-tiempo a potencial constante.

2) En soluciones alcalinas, sin tamponar, de NaCl, Kl y

Na2504 el cinc de alta pureza presenta el Fenómenode pi
cado con la existencia de un potencial critico de ruptura
de la pasividad.

3) ¡El potencial de picado del cinc de alta pureza tiene el

mismo valor, -0,84 V, en soluciones de NaCI, Kl y Nazso4
de igual normalidad y, en ausencia de tampones, ese valor
es muypróximo al potencial de equilibrio de la reacción
Zn=Zn+2 + Ze.

4) El potencial de picado del cinc de alta pureza disminuye
con la concentración de ¡ones cloruro pero, en ausencia
de tampones, este efecto es menos marcado que para otros
metales y aleaciones. En el rango de concentraciones es
tudiado, ¡,0 Ma 0,0l M, la relación entre ambos puede
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expresarse por una ecuación de la Forma:

Ep = -0,84 - 0,023 log CCI

En soluciones de NaCl |,0 M, pH=5,0, se produce la disolu

ción activa del cinc. El valor alcanzado por el potencial
de corrosión en este medio es muy próximo al potencial de

+2
equilibrio de Ia reacción Zn=Zn + 2e.

La morfología del ataque del cinc en soluciones que contie
ne iones cloruro, iones ioduro e iones sulfato no tiene la
localización caracteristica del picado, sino que el mismo
se extiende cubriendo grandes áreas de la superficie metá
lica. El ataque se desarrolla siguiendo ciertos planos cris

talinos que fueron identificados comoplanos {OOOI}y pla
nos {loïo} .

cinc, el estado de la pelícuSe comprobó que,en el caso del

la pasivante tiene un indudable efecto sobre la posterior
velocidad de propagación de las picaduras como así también
sobre el valor que se obtiene para el potencial de picado
utilizando los métodospotenciostáticos tradicionales.

La presencia de tampón borato-ácido bórico de pH=9,2, pro
duce un corrimiento del potencial de ruptura del cinc de
alta pureza en presencia de cloruros hacia valores más po

En sositivos, pero no modifica la morfología del ataque,
luciones de NaCl l,0 Mse verifica una relación lineal en
tre el potencial de ruptura y el logaritmo de Ia concentra
ción de tampón con una pendiente de 20 mV.

cinc de alta pureza en solución
|,0 M, pH=9,0 (-0,66 V) es más alto que el observado

El potencial de picado del

NaNO3
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en pr-sencia de otros iones agresivos y su valor es coin
cidente con el potencial de corrosión del mismometal en
solución deaireada de HNO l,0 M.

3

El ataque del cinc en soluciones de NaNO l,0 M, pH=9,0,

se presenta bajo la Formade picaduras aisladas y bien di
las cuales la disolución esFerenciadas, en el interior de

de tipo cristalográfico.

La adición de 0,9% de cobre produce un leve aumento en el

potencial de picado del cinc en soluciones alcalinas de
NaCl |,0 M, encontrándose vun enriquecimiento en el alean
te en las picaduras producidas en esta aleación. La adición
de 1,2% de hierro no modifica el potencial de picado del
cinc en soluciones alcalinas de NaCl |,0 M, pero la presen
cia de dos Fases en la aleación no permite sacar conclusio
nes deFinitivas respecto al efecto de este aleante sobre
la resistencia al picado.

La ruptura de la pasividad del cinc de alta pureza se pro
duce comoresultado de una acidiFicación localizada en la

interfase metal-solución que provoca la inestabilidad de la
pelicula pasivante.

El potencial de picado del cinc de alta pureza es el mini
movalor de potencial al cual puede subsistir esa acidiFi
cación y su valor está dado por el potencial de corrosión
del mismo metal en una solución ácida semejante a la que
existe en el interior de la picadura.

En soluciones alcalinas de NaZSO40,5 Mel cadmio de alta
pureza presenta un potencial de ruptura de la pasividad
cuyo valor es muypróximo al potencial de corrosión alcan

zado en solución de Na2804 0,5 M, pH=3jo.
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En soluciones alcalinas de NaCl |,0 Mel cadmio de alta

pureza presenta un potencial de ruptura de la pasividad,
cuyo valor es muypróximo al potencial de corrosión al
canzado en solucioñ de NaCl |,0 M, pH=3,0.

En soluciones de NaCl l,0 M, pH=3,0 y Na2804 0,5 M,
pH=3,0, se produce la disolución generalizada del cadmio.
El potencial de corrosión alcanzado en la primera de es
tas soluciones es coincidente con el potencial de equili

brio de la reacción Cd + gel" = CdCIS
potencial de corrosión es muy próximo al

+ Ze, mientras que
en la segunda el

potencial de equilibrio de la reacción Cd=Cd+2+ Ze.

El picado del cadmio en soluciones de iones cloruro e iones

sulfato se presenta bajo la Forma de un ataque extendido,
de tipo cristalográfico, que cubre grandes áreas de la su
perficie metálica.

En soluciones de Kl l,0 M, pH=|l,0, el cadmio de alta pure
za no presenta un potencial de picado medíble, sino que se
produce la disolución generalizada del mismodebido a que
en este medio la película pasivante está en un equilibrio
inestable. En esta solución el potencial de corrosión al
canza un valor muypróximo al potencial de equilibrio de

la reacción Cd+4l_ = Cdl;2 + Ze.

El potencial de picado del cadmio de alta pureza en solu

ciones de NaZSO40,5 Mes independiente del pH externo pa
ra valores inferiores a pH=l0,0, pero en soluciones más

la pendiente ha
lS mV.

alcalinas aumenta linealmente con el pH;
Ilada para esta relación es de aproximadamente

El potencial de picado del cadmio de alta pureza en solu
ciones alcalinas de cloruro de sodio disminuye con la
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concentración de ión agresivo y este efecto es más marca
do en soluciones más diluidas. En el rango de concentracio
nes comprendido entre 2,5 My 0,l Mse verifica una rela
ción lineal entre el potencial de ruptura y el logaritmo
de la concentración de ión cloruro, con una pendiente nega
tiva de 50 mV;en soluciones más diluidas se mantiene el

mismotipo de relación pero la pendiente alcanza .un valor
próximo a los IOO mV.

El potencial de picado del cadmio de alta pureza es el mi
nimo valor de potencial al que se puede mantener una aci
diFicación localizada en la interfase metal-solución, y el
minimo valor que puede adoptar el mismo está dado por el

mismo metal en una solución ácipotencial de corrosión del
da semejante a la que existe en el interior de las picaduras.

Las variaciones del potencial de ruptura del cadmio de alta
pureza con la naturaleza del ión agresivo presente son el
resultado de las modificaciones que comoconsecuencia de
la Formación de complejos con los iones cloruro e ioduro se
producen sobre el potencial de equilibrio y, por consiguien
te, sobre el potencial de corrosión en una solución ácida
comola existente dentro de las picaduras.

El hierro de alta pureza preSenta en soluciones de NaCl
[,0 M, pH=I0,0, un potencial de ruptura de la pasividad,

potencial de corrosión
l,0 M, pH=3,0.

cuyo valor es coincidente con el
del mismo metal en solución de NaCl

El potencial de ruptura del hierro de alta pureza en so
lución de NaCl ¡,0 Mes independiente del pH en el rango

comprendido entre pH=7,0 y pH=|0,0, pero en soluciones
más alcalinas el mismo aumenta linealmente con el pH,
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con una pendiente de aproximadamente 20 mV.

El potencial de ruptura del hierro de alta pureza en solucig
nes acuosas de cloruro de Sodio disminuye con la concentra
ción de ión agresivo; en el rango de concentraciones estudia
do y en ausencia de tampones, la relación entre ambos puede
expresarse por una ecuación de la Forma:

.Ep = -0,36 —0,060 log CCI

La presencia de tampón borato-ácido bórico de pH=9,2 produ
ce un corrimiento del potencial de ruptura del hierro en
presencia de cloruros hacia valores más positivos. En so
lución de NaCl l,0 Mse verifica una relación lineal entre
el potencial de picado y el logaritmo de Ia concentración
de tampón, con una pendiente de 30 mV.

El potencial de ruptura del hierro de alta pureza es el mí
nimo valor de potencial al que puede mantenerse una acidifi
cación localizada en la interfase metal-solución, y el mi
nimo valor que puede adoptar el mismo está dado por el po
tencial de corrosión del mismometal en una solución ácida

semejante a la que existe en el interior de las picaduras.

El níquel de alta pureza presenta en soluciones de NaCl
¡,0 M, pH=l0,0, un potencial de ruptura de la pasividad,
cuyo valor corresponde a la suma de los siguientes térmi-l
nos:

Ep=ECIa+n7 +Einh+Qí

es el potencial de corrosión del metal en ladonde E
c aI

solución interna de las picaduras,!? es la polarización
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que debe aplicarse para obtener una densidad de corriente

anódica neta dentro de las picaduras, Eính representa el
sobrepotencial causado por la presencia de inhibidores en
el medio corrosión y d es la contribución del potencial

.eléctríco dentro de las picaduras.

|,0 M, pH=3,0

l,0 M, el níquel presenta un potencial de picado defi

Tambfiénen soluciones ácidas

y HCl

de cl oru ros, NaCl

nido; sin embargo, el picado observado en este medio no co
rresponde a un proceSO de ruptura de la pasividad, pues el
mismose desarrolla sobre una superficie que está sufriendo
una disolución generalizada y no sobre una superficie metáli
ca pasiva. No pudieron establecerse cuales son las condicio
nes determinantes de este comportamiento.

El potencial crítico de picado, y también sus variaciones
en presencia de inhibidores o aniones reducibles, encuentran
explicación, en todos los sistemas estudiados, a través del
mecanismo'que asigna el papel fundamental en el proceso de
ruptura de la pasividad a la subsistencia de una acidifica

interfase metal-solución.ción localizada en la

Existe buena coincidencia entre el conjunto de evidencias
experimentales obtenidas y las predicciones que respecto
al efecto del medio corrosivo sobre el potencial de ruptura
fueron realizadas sobre la base de considerar los perfiles
de concentraciones iónicas dentro de las picaduras y que el
potencial de ruptura es el valor de potencial que Se debe
aplicar para obtener dentro de las picaduras las condicio
nes de densidad de corriente y acidificación que aseguran
el crecimiento estable de las mismas.

DIVISION CORROSION
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APENDICE A

CÁLCULO DE LOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE LOS SISTEMAS

Cd-I_-H20 Y Cd-Cl--H20 A 25°C

\

El diagrama de equilibrio potencial-pH del sistema Cd

H20 (|82) Fué modificado a fin de considerar las variaciones
que se producen en los dominios de estabilidad termodinámica
de las distintas especies en presencia de iones agresivos que
pueden Formar complejos solubles de gran estabilidad, comoes
el caso de los iones ¡oduro y cloruro. En ambos sistemas se

consideró únicamente la Formación del complejo más estable,

Cdl;2 y CdCl-, respectivamente. Los diagramas Fueron calculados
suponiendo una solución que contenga | ión-gramo de anión com
plejante disuelto por litro a 25°C, mientras que para la con
centración de ión cadmio total en solución se eligieron dos
valores: ¡0-6 My |,0 M. Tal como Fué considerado por Pourbaix
en la construcción de su diagrama, se supuso que la especie es

table en el dominio de pasividad es el Cd(0H)2 inactivo. Las
constantes de equilibrio de las reacciones químicas y los po
tenciales de equilibrio normales de las reacciones electroquf
micas Fueron calculados a partir de los potenciales quimicos de
las sustancias intervinientes mediante las relaciones:

= _ .¿h&_an RT (A.|)

Y

° ¿L
Eo = nF (A.2)

donde son los coeficientes estequiométricos y ° los po
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tenciales quimicos normales a 25°C. Si los potenciales quimicos
se expresan en calorias/mol, el potencial eléctrico en voltios
y se cambia logaritmos naturales por logaritmos decimales, las
ecuaciones A.| y A.2 adoptan la Forma:

o
_ 1L”. o

logK —- ¡363 a 25 C (A.l')

Ec = m;- (w)

i) Construcción del diagrama de equilibrio del sistema Cd-l—-H20.

Para calcular la concentración de las diferentes especies ió
nicas en solución se consideraron las siguientes reacciones:

-2
(Cdl )

Cd+2 + 4 |— = Cdl;2 KI = _—_:É%-‘—frjí (A.3)(Cd ).(l )

+2 _ + (HCdOE).(H+)3
Cd + 2 H20 = Hodo2 + 3 H K2 = ——-——-—:ï————(A.4)

(Cd )

_2 _ _ + (Hodog).(l')4.(H+)3
Cdl + 2 H 0 = HCdO + 4 l + 3 H K =

4 2 2 3 —2(Cdl )4

(A.5)

donde Kl, K2y K3son las constantes de equilibrio correspondien
tes. Los valores adoptados para las mismas están dados en la Ta
bla VIIl. Ademásse tienen dos ecuaciones complementarias, a sa
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ber:

(ca+2) + (Cdlíz) + (HCdOE)= (Cd+2) (A.6)total

(I’) + 4 (Cdlzz) = (I‘)total = I (A.7)

que son los balances de masa correspondientes al ión cadmio y
al ¡ón ioduro.

, - _ +2 _ -6 .
SI es (l )total - l My (Cd )total - IO Mes pos:b|e

suponer que todo el ión ioduro está libre, de modo que la e
cuación A.7 queda reducida a

(I') = I (A.7')

Con esta aproximación y despreciando la hidrólisis, lo
cual es razonable teniendo en cuenta los valores delas cons
tantes de equilibrio, resulta:

(Cd+2) = 2 35 Io'|3 M y (Cdl'z) = (Cd+2) = Io'6 M' I 4 total

Por otra parte cuando se considera (Cd+2) = l Mya' total
no es posible suponer que todo el ión ioduro está libre. En es
tas condiciones, despreciando la hidrólisis se tiene:

2)(Cd+2) + (cal; (A.6')

(I') + 4 (Cdlgz) (A.7”)

La ecuación A.3 se resuelve para (Cdllz) y la expresión
resultante se introduce en las ecuaciones A.6' y A.7”



(Cd+2) + Kl (Cd+2).(l’)4 = l (A.8)

(I') + 4 Kl (Cd+2).(l')4 — (A.9)

. . +2 . .Resolvnendo la ecuacnón A.8 para (Cd ), introduCIendo la
expresión resultante en A.9 y reagrupando, se obtiene:

- 5 - 4 - _
K| (l ) + 3 KI (I ) + (l ) - l - 0 (A.|0)

La ecuación A.|0 se resuelve para (|-) y con este valor
+ —

se calcula (Cd 2') de la ecuación A.8 y (Cdl42) de la ecuación
A.7”. Los valores obtenidos son los siguientes: (l-) = 0,0!66 M,

(Cd+2) = 0,756 M y (Cdlgz) F 0,244 M.

Los datos termodinámicos utilizados en la construcción del ‘

diagrama Figuran en la Tabla Vlll. El potencial quimico del ión

Cdlíz, para el cual no se hallaron datos en la bibliografía, Fué
calculado a partir de la constante de equilibrio de la reacción
A.3 y de los potenciales quimicos de las sustancias reaccionan
tes mediante la ecuación A.I'. Las reacciones y Fórmulas de e
quilibrio seleccionadas Fueron las siguientes:

I) Reacciones homogéneasen las que intervienen dos sustancias
solubles

Cdl“2 + H o = HCdO- + 4 I' + 3 H+
4 2 2

_ (A.l|)
(HCdOz) _

'09 _2 = —39,98 - 4 log (l ) + 3 pH
(Cdl4 )

El limite de los dominios de predominancía relativa de
- -2

las dos especies solubles se determina para (HCdOz)= (Cdl4 ),
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siendo el correspondiente valor de pH

pH = 19498 +34 log (ü

2) Reacciones heterogéneas en las que intervienen dos sustancias
sólidas

gg + Hzo = Cd + 2 H+ + ze
(A.I2)

E° = 0,005 — 0,0591 pH

3) Reacciones heterogéneas en las que intervienen una sustancia
I

sólida y una sustancia soluble

—2 _ - +
Cdl4 + H20 —ggg + 4 | + 2 H

_ 4 (A-l3)
l (I ) _og - —20,4 + 2 pH

—z

(Cdl4 )

do + H 0 = HCdO- + H+
——— 2 2

_ (A.l4)
log (HCdOz) = -|9,54 + pH

— _ -2
gg + 4 I — Cdl4 + Ze

-2 (A.|5)
(Cdl4 )

Eo = —0,598 + 0,0295 log
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gg + 2 HZO = nodo; + 3 H+ + 2a
(A.l6)

E°‘= 0,583 - 0,0886 pH + 0,0295 log (HCdOE)

Con estos datos se construyó el diagrama de la Fig. |02,
en el cual las lineas llenas indicadas con los números -6 y 0
son las líneas de equísolubílídad de las diferentes sustancias

sólidas obtenidas para (Cd+2)total = ¡0'6 My(Cd+2)total = ¡,0 M,
respectivamente. Las líneas punteadas señalan las condiciones
en que se igualan las concentraciones de las especies solubles

Cdl;2 y HCdOE.Finalmente, la línea a es la representación de
la ecuación

EO,a = 0,000 - 0,059l pH

que correSponde al equilibrio de reducción del agua de acuerdo
a la reacción

+
H2 - 2 H + 2e

ii) Construcción del diagrama de equilibrio del sistema

Cd-CI - H20

La concentración de las diferentes eSpecies iónicas en solu
ción se calculó en Formasimilar a Ia descripta para el sistema
Cd-l -H 0, para lo cual, además de la reacción A.4 se considera2
ron las siguientes reacciones:
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+2 _ _ (CdCI')
Cd + 3 CI = CdCl K =

' 3 4 (Cd+2).(CI‘)3
(A.I7)

(HCdog).(Cl-)3.(H+)3
CdCIg + 2-H o = Modo; + 3 cn“ + 3 H+ K2 5 Cd I'(c3)

(A.l8)

siendo K4y K5 las respectivas constantes de equilibrio, cuyo
valor está dado en la Tabla VIII. Las ecuaciones correspondientes
a los balances de masa son:

+2 - - = +2
(Cd ) + (CdCl3) + (HCdOz) (Cd )total (A.I9)

(Cl ) + 3 (CdCl3) = (Cl )total = l (A.20)

Utilizando el tratamiento matemático y las aproximaciones
descriptas en el apartado anterior se obtuvieron los siguientes
resultados:

9
Para (Cd+2) = Io‘6 M es (Cd+2) = 4,9.10‘ M ytotal

_ _ +2 _ _
(CdCl3) — (Cd )t°tal — l0 M.

Para (Cd+2) = ¡,o M es (Cd+2) = 0,7I M, (CdCIS) = 0,29 Mtotal

y (CI') = 0,!26 M.
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Con estos valores y los datos termodinámicos que Figuran en
la Tabla VIII se construyó el diagrama de la Fig. IO3, en el cual

las lineas indicadas con los números -6 y 0 y la linea g tienen
el mismosignificado anterior. El potencial quimico del ión

CdCISFué calculado a partir de la constante de equilibrio de
la reacción A.|7 y de los potenciales quimicos de las sustancias
reaccionantes mediante la ecuación A.l'. A continuación se dan

las reacciones seleccionadas y sus correspondientes ecuaciones
de equilibrio.

l) Reacciones homogéneasen las que intervienen dos sustancias
solubles.

CdCl- + 2 H 0 = HCdOE + a 0|“ + 3 H+3 2

los _ = 35,6 - 3 log (Cl ) + 3 pH
(CdCl )

3

El límite de los dominios de predominancía relativa de las
dos especies solubles está dado por:

pH = 35,6 + 3 '29 (Cl l (A.2I')
3

2) Reacciones heterogéneas en las que intervienen dos sustancias
sólidas

+
gg + H 0 = Cd + 2 H + Ze2 ——

(A.22 = A.I2)
Eo = 0,005 - 0,059! pH

3) Reacciones heterogéneas en las que intervienen una sustancia
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sólida y una sustancia soluble.

CdCL; + HZO = ggg + 3 c1“ + 2 H+

- 3
og 191-1:—— = ¿|6,l + 2 pH

(CdCI3)

_ — +
Cd0 + H20 — HCd02 + H

log(HCd0;)= -|9,54 + pH

gg + 3 CI“ = CdCIS + 2e'

(cacn')
Eo= -0,47l + 0,0295 log --:33

(CI )

gg + 2 HZO = Hedo; + 3 H+ + 2e

l'n o
I—0,583 - 0,0886 pH + 0,0295 log

(A.23)

(A.24 = A.l4)

(A.25)

(A.26 = A.l6)
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TABLA VIII

VALORES TERMODINAMICOS UTILIZADOS EN LA CONSTRUCCION DE LOS

DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO

CONSTANTES DE EQUILIBRIO

6
Kl = (Cdl;2)/(Cd+2).(l-)4 = 4,26.Io (204)

K2 = (Hodog).(H+)3/(Cd+2) = ¡0'33'34 (205)

K3= (HCdOE).(I-)4 .(H+)3/(Cdl;2) = ¡0‘39'98 Calculada

K4= (CdCI;)/(Cd+2).(CI_)3 F 204 (204)

K5= (Hodog).(CI')3 .(H+)3/(CdCl3) = ¡0'35'6 Calculada

POTENCIALES QUIMICOS NORMALES A 25°C

Sustancia fZ(CaL) (ReF.)

H+ o

Cd+2 —I8.580 (206)

oca hyd. -56.440 (206)

Hzo —56.690 (206)
I' -l2.350 (206)
CI“ —3¡.35o (206)

Cdlíz —77.0l6 Calculado

CdCIS -II5.778 Calculado
HCdO- —86.500 (206)2
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APENDICE B

CALCULO DE LOS PERFILES DE CONCENTRACION EN EL INTERIOR DE UNA

PICADURA UNIDIRECCIONAL DE HIERRO EN PRESENCIA DE LA SAL DE UN

ANION DE ACIDO DEBIL

Cuando el medio corrosivo, que se supone una solución acuo
sa de la sal sódica de un anión de ácido Fuerte, contiene también
una sal de un anión de ácido débil se establece en el interior
de la picadura el equilibrio:

LH;:-L'+H+ (5.1)

siendo LHel ácido débil y L- el anión del mismo. De acuerdo al

modelodescripto en la Sección 3.4., las otras reacciones de e
quilibrio que tienen lugar son:

+
MJ"n+ H 0.—_'M(0H)"'l + H2 (8.2)

Hzo.—_--H+ + OH“ (3.3)

Para tener en cuenta el efecto del ácido débil y también
el de los iones OH_,se considera la siguiente reacción total:

+n
2 M + H20 + 0H‘ + LH..—_-2 M(0H)"‘l + 2 H+ + L'

Sl 52 S3 S4 S5 86 S7

(5.4)

De acuerdo a esta ecuación existen siete especies en el
interior de la picadura cuya concentración debe calcularse. EI
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tratamiento matemáticoutilizado para resolver este sistema, en
el cual se establece un equilibrio quimico en el interior de la
capa de difusión, es el descripto por Vetter (207). Según el mís
mose debe considerar el transporte de cada uno de los diferentes

átomos que aparecen en las especies SI-S7, en este caso M, 0, H
y L, debido a la difusión de las mismas, obteniéndose la siguien
te serie de ecuaciones diferenciales:

dC dC
__L __í = i.

DI dx + DS dx nF (B'S)

para el Flujo de las especies que contienen átomos del metal.

dC dC dC
__2 .__l =

D2 dx. + 03 dx + DS dx o (8.6)

para el Flujo de las especies que contienen átomos de oxígeno.

dC dC dC dC dC
__2 __l __4 __5 __é =

2 D + D x + D x + DS dx + D6 dx o (B.7)N O. X (¡o Q h O.

para el flujo de hs especies que contienen átomos de hidrógeno,

Y

dC dC
._;í .__Z =

D4 dx + D7 dx o (8.8)

para el Flujo de las especies que contienen átomos de L. Hay,
además, dos ecuaciones complementarias correspondientes a la
aplicación de la ley de acción de masas a las reacciones B.|;
y 8.2, y una tercera que es el producto iónico del agua:

K = -2——6- (3.9)
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*K¡ =-1%r—é (B.l0)

Kw= 03.c6 (B.ll)

En estas ecuaciones DJ es el coeficiente de difusión en
cmz/seg y CJ la concentración en moles/cm3 de la especie j, n
es el númerode electrones intercambiados en la reacción de

disolución, F es la constante de Faraday, Ka es la constante
de equilibrio de la reacción B.l, *Kl es la constante de equi
librio de la reacción B.2, i es Ia densidad de corriente en el
interior de la picadura en.A/cm2, y x es la profundidad de la
picadura en cm, siendo x=0 en la boca de la picadura. Los cálcu
los se efectuaron para el caso del hierro en presencia de bora
to de sodio, de modo que es L=borato y n=2. Las condiciones de
contorno elegidas Fueron:

Para x=0 es CT = O

C° = C° = 10";Io'2no’3 y lo"4 mo|.l-l
4 7

C° = 0
5 Co

4
C8 — Ka a; - Ka

7

Kw Kw
C0 =—-B-=——

Los valores adoptados para las constantes de equilibrio

Fueron Ka = |0_9'23 M.|-'l y *Kl = |0-7 M.|-l, mientras que pa
ra los coeficientes de difusión se consideró: D¡=D:0 :0 —2 4 5 7

=l0-5 cmz/seg, D =5,3.l0-5 cmz/seg y Dó=9,3.|0—5 cmz/seg.3
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Multiplicando la ecuación B.6 por 2 y restándola de la ec.

B.7 se eliminan los términos en C2

dC dC dC dC
_ —-3I _4I_ ——— ——6-=
03 dx + D4 dx D5 dx + 06 dx o (B.I2)

Resolvíendo la ecuación B.ll para C3, introduciendo la ex
presión resultante en la ecuación B.|2 e integrando se obtiene:

K

—! + D .c - D .c + D .c = k (3.13)
'Ds' c6 4 4 5 5 6 6

Resolvíendo la ecuación B.|0 para Cl, introduciendo la ex
presión resultante en la ecuación B.S e integrando, se obtiene:

n.F.D
l

*K
l

. c5.c6 + n.F.DS.C5 = x.í + k' (B.l4)

Resolvíendo la ecuación B.9 para C7, introduciendo la ex
presión resultante en la ecuación 8.8 e integrando se obtiene:

C4
D4.c4 + D7.Ka. 5- = k (B.I5)

O\

Los valores de k,k' y k” se calculan utilizando las condié
ciones de contorno

= o '9123 _ 9! 23
k D4.C4 + Dó.l0 03.Kw.|0

k' = o

D7.Ka

k” = D4.C4 + Tgraïïï . C4

La ecuación B.l5 se resuelve para C4 y la expresión resul
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tante se introduce en la ecuación B.l3.

kw k”.C6
—D. - + D . ----—--- - D .C + D .C = 0 (B.|6)

3 C6 4 D4.CÓ+D7.ka 5 5 6 6

La ecuación B.I6 se resuelve para Cs y la expresión resul
tante se introduce en la ecuación B.|4. Simplificando y agrupan
do se obtiene:

n.F n.F.k I
e(_K|n + (n.F.Dó- *Kl )¡ - n.F.Ds.Kw. "

2. . .K D .k”.C n.F.D .k”.C
“(-3ïi_!+"'F'k)+%k_F'D4c+gK+Dc-ÍD K6="'¡

.l 4' 6 7' a 4' 6 7' a

(B. ¡7)

Dando valores a C6 se calcula el parámetro x.í. Con el

mismo valor de C6 se calculan C4 de la ecuación B.I5 y C5 de

la ecuación B.I6. C7, CI y C3 se calculan de las ecuaciones
B.9, B.l0 y B.ll, respectivamente. No se efectuaron cálculos

para C2.
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