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R E S U M E N .

La c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  es un t ipo  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  
que se p r o p a g a  en forma do fi su ra s .

El f e n ó m e n o  ha sido a s o c i a d o  a c o m p l e j a s  i n t e r a c c i o n e s  en tr e  
t e n s i o n e s  m e c á n i c a s ,  a c t i v i d a d  del m e d i o  c o r r o s i v o  y c a r a c t e r í s ­
t i c a s  mi c r o e s t r u a t ú r a l e s .

La fa l ta  de un c o n o c i m i e n t o  d e t a l l a d o  de los m e c a n i s m o s  que 
a c t ú a n  en los d i s t i n t o s  s i s t e m a s  ha ce  que sea muy  d i f í c i l  p o d e r  
p r e d e c i r  nue vo s  c as os d> c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  a p e s a r  de 
h a b e r s e  e s t u d i a d o  y r e s u e l t o  c a so s  a n t e r i o r e s  en f o r m a em p í r i c a .

E s t o  se debe e s p e c i a l m e n t e  al e s c a s o  c o n o c i m i e n t o  que se 
t i e n e  r e s p e c t o  de que es lo que o c u r r e  r e a l m e n t e  en el f o n d o de 
una f i s u r a  en ava nce , t a n t o  del lado del m e ta l  como del lado del 
m e d i o  c o r r o s i v o .

Un m e j o r  e n t e n d i m i e n t o  de los p r o c e s o s  qu e o c u r r e n  en ese 
l u g ar  p u e d e  o b t e n e r s e  e s t u d i a n d o  las c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  
en el i n t e r i o r  de f i s u r a s  u o t r as  c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i ­
z ad a  .

Con  el fin de h a c e r  un a p o r t e  s o bre  el tema, en la p r i m e r a  
p a r t e  de la p r e s e n t e  tesis, se d e s a r r o l l ó  un m o d e l o  t e ó r i c o  
p a r a  c a l c u l a r  p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  en el 
i n t e r i o r  de d i c h a s  ca v i d a d e s .

El m o d e l o  c o n t e m p l a  el t r a n s p o r t e  por d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n .  
La d i f e r e n c i a  con o t ro s  m o d e l o s  p r e v i o s  es que c o n s i d e r a :  r e a c ­
c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  en t o d a s sus e t a p a s  ( i n c l u y e n d o  la f o r ­
m a c i ó n  de e s p e c i e s  s ó l i d a s ) ,  la p r e s e n c i a  de t a m p o n e s  o 
i n h i b i d o r e s  y la f o r m a c i ó n  de c o m p l e j o s .

D a d a s  las s i m i l i t u d e s  que p r e s e n t a n  los d i s t i n t o s  tipos  de 
c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a ,  en p r i m e r a  i n s t a n c i a  el m o d e l o  se a p l i c ó
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a m e t a l e s  pu ro s ('Zn y Fe) en m e d i o s  en los cu a le s se p r o d u c e  
p i c a d o  (NaCl o N a 2 SC>4 , con t am p ó n  b o r a t o ) .

A l l í  se d e t e r m i n a r o n  las c o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  p a r a  la p r o p a ­
g a c i ó n  de la c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  y se e s t u d i ó  el e f e c t o  i n h i b i ­
dor  del t a m p ó n  bor at o.  La c o r r e s p o n d e n c i a  e n tr e  los r e s u l t a d o s  
t e ó r i c o s  y e x p e r i m e n t a l e s  m o s t r ó  que en e st os s i s t e m a s  el p o t e n ­
ci al de p i c a d o  e s t á  e x c l u s i v a m e n t e  d e f i n i d o  po r a c i d i f i c a c i ó n  
l o c a l i z a d a  en la i n f e r í a s e  m e t a 1 / s o l u c i ó n , más m i g r a c i ó n  ió n i c a  
en el i n t e r i o r  de la ca vi dad .

L u e g o  el m o d e l o  se a p l i c ó  a s i s t e m a s  en los c u a l e s  se p r e ­
s e n t a  la c o r r o s i ó n  bajo te n s ió n ,  como son los de Cu y lató n en 
N a N 0 2 • En el c as o  del Cu se e s t u d i ó  la i n f l u e n c i a  de la c o n ­
c e n t r a c i ó n  de N a N O 2 Y Ia p r e s e n c i a  de un e l e c t r o l i t o  so po rte .

C on  Cu y latón en N a N 0 2 se e n c o n t r ó  que pa r a  x.i m a y o r e s  de 
un c i e r t o  v a l o r  que d e p e n d e  de la c o n c e n t r a c i ó n  de n i t r i t o  
(do nd e  x es la d i s t a n c i a  desde  la boca de la c a v i d a d  e i es la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e ) ,  se g e n e r a  una gran d i f e r e n c i a  de p o t e n ­
ci al cu ya p r e s e n c i a  p o d r í a  es ta r r e l a c i o n a d a  con las m a r c a s  de 
a r r e s t o  de fi su ra s.

En la s e g u n d a  p a r t e  de la te sis se r e a l i z ó  un e s t u d i o  de los 
p r o c e s o s  que o c u r r e n  en t o r n o  de una p r o b e t a  en t r a c c i ó n  a v e l o ­
c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n .  El o b j e t i v o  de e st e e s t u d i o  
fue a n a l i z a r  las ba se s f í s i c a s  de las t é c n i c a s  e m p í r i c a s  f r e ­
c u e n t e m e n t e  u t i l i z a d a s  en la p r e d i c c i ó n  de la c o r r o s i ó n  b aj o  
t e n s i ó n .  Para el lo  se a n a l i z ó  por m e d i o  de m o d e l o s  m a t e m á t i c o s  
la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n ,  la ca íd a ó h m i c a  y la c o n c e n t r a c i ó n  
del ión m e t á l i c o .

En los s i s t e m a s  a n a l i z a d o s  (ac er o inox. t i p o  A IS I  304 en 
s o l u c i o n e s  de NaCl , HC1 o N a 2 S 0 4 y lató n 6 3/ 37  en s o l u c i ó n  de 
N a N 0 2 , a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e )  se e n c o n t r ó  que la c o r r i e n t e  de 
d i s o l u c i ó n  s e rí a  el r e s u l t a d o  de la s u p e r p o s i c i ó n  de t r a n s i t o ­
r io s  de r e p a s i v a c i ó n  que ocu r r en ,  so br e los s e c t o r e s  de m e t a l  
d e s n u d o  e x p u e s t o s  al m e d i o  c o r r o s i v o  por  la d e f o r m a c i ó n ,  con la
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m i s m a  c i n é t i c a  que s o b r e una p r o b e t a  e s t á t i c a  a la cual se le 
p r o d u j o  una d e f o r m a c i ó n  l i m i t a d a  ( 1 0  %) m uy  rápida.

R e s p e c t o  de la caída  ó h m i c a  se e n c o n t r ó  que  en a l g u n o s  
s i s t e m a s  (l at ón  en N a N 0 2 a p o t e n c i a l e s  aprox. E > 200 m V ( e n h ) )  
p u e d e n  ser a p r e c i a b l e s  y d e b e n  ser t e n i d a s  en c u e n t a  en la e v a ­
l u a c i ó n  de s o b r e p o t e n c i a l e s . Más aun p ar a  las más a l t a s  v e l o c i ­
d a d e s  de t r a c c i ó n .

En c u a n t o  a las c o n c e n t r a c i o n e s  se o b s e r v ó  que, c o n t r a r i a ­
m e n t e  a lo que o c u r r i r í a  en las f i s u r a s ,  en n i n g u n o  de los casos 
a n a l i z a d o s  se a l c a n z a r í a n  jun t o  al m e t a l  c o n d i c i o n e s  de s a t u r a ­
c i ó n  de las sa les de los iones m e t á l i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

F i n a l m e n t e ,  a n a l i z a n d o  los p u l s o s  de r e p a s i v a c i ó n  de a c u e r d o  
a los m o d e l o s  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  p r o p u e s t o s  p o r  S c u l l y  y 
Fo rd, se e n c o n t r ó  que es p o c o  p r o b a b l e  que en las f i s u r a s  
o c u r r a n ,  tal cual, los m i s m o s  t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  que 
en las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de 
e l o n g a c i ó n ,  y que la p r o p a g a c i ó n  de las m i s m a s  se d eb a e x c l u ­
s i v a m e n t e  a ellos.
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A B S T R A C T .

S t r e s s  c o r r o s i o n  c r a c k i n g  is a t yp e  of l o c a l i z e d
c o r r o s i o n  that p r o p a g a t e s  by fi ss u re s .

The  p h e n o m e n o n  has b een  a s s o c i a t e d  to c o m p l e x  i n t e r a c t i o n s  
b e t w e e n  m e c h a n i c a l  st re s s es ,  a c t i v i t y  of the c o r r o s i v e  m e d i u m  
a nd  m i c r o s t n i c t u r e .

The lack of a d e t a i l e d  k n o w l e d g e  a b ou t  the m e c h a n i s m s  
i n v o l v e d  in the s e v e r a l  s y s t e m s  m a ke s  ve ry  d i f f i c u l t  to p r e d i c t  
new cases of s t re s s  c o r r o s i o n  c r a c k i n g ,  a l t h o u g h  m an y p r e c e d i n g  
c a s e s  were s t u d i e d  and s o l v e d  by e m p i r i c a l  m e t h o ds .

Th i s  is s p e c i a l l y  due to the l i m i t e d  k n o w l e d g e  a b ou t  what 
r e a l l y  h a p p e n s  at the tip of a p r o p a g a t i n g  crack, on the me t al  
sid e as w el l as on the e n v i r o n m e n t  side.

A b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  of the p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  in that 
p l a c e  can be o b t a i n e d  by s t u d y i n g  the e l e c t r o c h e m i c a l  c o n d i t i o n s  
i n s i d e  a crack or o t h e r  l o c a l i z e d  c o r r o s i o n  cav i ti e s .

In o r d e r  to make some c o n t r i b u t i o n  to the s ub jec t,  a 
t h e o r e t i c a l  m o d e l . w a s  d e v e l o p e d  in the fi rst p a r t  of the p r e s e n t  
t h e si s .  This mo de l a l l o w e d  the c a l c u l a t i o n  of the c o n c e n t r a t i o n  
a n d  p o t e n t i a l  d i s t r i b u t i o n s  i n si d e  such c a v i t i e s.

The m o d e l  takes into a c c o u n t  the t r a n s p o r t  by d i f f u s i o n  and 
m i g r a t i o n .  The d i f f e r e n c e  w i t h  o t h e r  p r e v i o u s  m o d e l s  is that the 
p r e s e n t  one c o n s i d e r s :  the h y d r o l y s i s  r e a c t i o n s  in all its st ep s 
( i n c l u d i n g  f o r m a t i o n  of so l id s  s p e c i e s ) ,  the p r e s e n c e  of b u f f e r s  
or i n h i b i t o r s  and the f o r m a t i o n  of c o m p l e x e s .

Due to the s i m i l a r i t i e s  p r e s e n t e d  by the s e v e r a l  ty pes of 
l o c a l i z e d  c o r r o s i o n ,  as a first a p p r o a c h ,  the m o d e l  was a p p l i e d  
to pu re m e t a l s  (Zn and F e ) in s o l u t i o n s  w h e r e  p i t t i n g  o c cu r s  
(NaCl or N a j SO ^ ,  wi th  b o r a t e  b u f fe r ).
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Ther e, the c r i t i c a l  c o n d i t i o n s  for the l o c a l i z e d  c o r r o s i o n  
p r o p a g a t i o n  w e r e  d e t e r m i n e d  and the i n h i b i t o r  e f f e c t s  of the 
b o r a t e  b u f f e r  w e r e  s t u d ie d .  The  c o r r e s p o n d e n c e  b e t w e e n  
t h e o r e t i c a l  an d e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  s h o w e d  that, in t h ese  
s y s t e m s ,  the p i t t i n g  p o t e n t i a l  is e x c l u s i v e l y  d e f i n e d  by 
l o c a l i z e d  a c i d i f i c a t i o n  at the m e t a l / s o l u t i o n  i n t e r f a c e ,  plus 
i o n i c  m i g r a t i o n  i n s i d e  the cav ity.

T h e n  the m o d e l  was e x t e n d e d  to s y s t e m s  w h e r e  s t r e s s  c o r r o s i o n  
c r a c k i n g  is p r e s e n t ,  such as Cu and y e l l o w  b r a s s  in N a N 0 2 * In 
t h e  case of Cu, the i n f l u e n c e  of the NaNC >2 c o n c e n t r a t i o n  and 
th e p r e s e n c e  of a s u p p o r t i n g  e l e c t r o l i t e  w e r e  s tud ied .

W i t h  Cu and y e l l o w  b r a ss  in NaNC >2 it was f o u n d  t hat  for x.i 
v a l u e s  h i g h e r  than a c e r t a i n  v a l u e  w h i c h  d e p e n d s  on the n i t r i t e  
c o n c e n t r a t i o n  (where x is the d i s t a n c e  f ro m  the m o u t h  of the 
c a v i t y  and i is the c u r r e n t  de ns it y ) a h i g h  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  
a p p e a r s  that c o u l d  be r e l a t e d  to the c r ack  a r r e s t  marks.

In the s e c o n d  p ar t  of the t h es i s , the p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  
a r o u n d  the s p e c i m e n  in t r a c t i o n  at c o n s t a n t  i n t e r m e d i a t e  
e l o n g a t i o n  rate w er e  st u d ie d .  Th e a im  of this s t u dy  was to 
s e a r c h  for the p h y s i c a l  b a s e s  of e m p i r i c a l  t e c h n i q u e s  u s e d  in 
the  p r e d i c t i o n  of s t r es s  c o r r o s i o n  c r a c k i n g  s u s c e p t i b i l i t y .  For 
t hi s  re aso n, the d i s s o l u t i o n  c u r re n t , the o h m i c  d ro p and the 
m e t a l l i c  ion c o n c e n t r a t i o n  we r e  a n a l y z e d  w i t h  m a t h e m a t i c a l  
m o d e l s  .

In the a n a l y z e d  s y s t e m s  ( s t a i n l e s s  s t eel  typ e AISI 304 in 
Na Cl,  HC1 or N a 2 S 0 4 s o l u t i o n s  a nd  y e l l o w  b r a s s  63 /3 7 in N a N 0 2

s o l u t i o n ,  at r oo m  t e m p e r a t u r e )  it was f o u n d  th at  the d i s s o l u t i o n  
c u r r e n t  w o u l d  be the r e s u l t  of the s u p e r p o s i t i o n  of 
r e p a s s i v a t i o n  t r a n s i e n t s  that o c c u r  on the f r e s h  m e t a l  e x p o s e d  
to the c o r r o s i v e  m e d i u m  by str ai n,  w i t h  the same rate t hat  on a 
s t a t i c  s p e c i m e n  w h i c h  u n d e r g o e s  a s u d d e n  l i m i t e d  s t r a i n  
( £ ~ 1 0  % ) .



-XIII-

W it h  r e s p e c t  to the o h mi c  dro p it was f o u n d  that, in some 
s y s t e m s  (y e ll o w  br a ss  in NaNC >2 s o l u t i o n  at p o t e n t i a l s  approx. 
E > 200 m V ( nh e)  ) this p a r a m e t e r  c o u l d  be q u i t e  i m p o r t a n t  and  it 
m u s t  be c o n s i d e r e d  in the o v e r p o t e n t i a l  e v a l u a t i o n .  E ve n more 
for the h i g h e s t  e l o n g a t i o n  rates.

A b o u t  the c o n c e n t r a t i o n  it was o b s e r v e d  that, i n s t e a d  of 
w h a t  h a p p e n s  in a crack, the s a t u r a t i o n  c o n d i t i o n  of the 
c o r r e s p o n d i n g  m e t a l l i c  ion salt was not a t t a i n ed .

F i n a l l y ,  a n a l y z i n g  the r e p a s s i v a t i o n  t r a n s i e n t s  a c c o r d i n g  to 
t he  c r ac k  p r o p a g a t i o n  m o d e l s  p r o p o s e d  by S c u l l y  and F o r d  it was 
f o u n d  that, at the tip of the crack, it's u n l i k e l y  that the same 
r e p a s s i v a t i o n  t r a n s i e n t s  o cc ur as in the c o n s t a n t  i n t e r m e d i a t e  
e l o n g a t i o n  rate e x p e r i m e n t s  and that the crack p r o p a g a t i o n  is 
e x c l u s i v e l y  due to them.
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C A P I T U L O  I 

I N T R O D U C C I O N

1 • 1 LA C O R R O S I O N  B A J O  T E N S I O N

1.1.1 G E N E R A L I D A D E S

La c o r r o s i ó n  b aj o t e n s i ó n  es un t ipo  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  
m u y  a g r e s i v a  que se p r e s e n t a  en f o rm a  de f i s u r a s  que p e n e t r a n  en 
el m e t a l  d i s m i n u y e n d o  s e n s i b l e m e n t e  su r e s i s t e n c i a  m e c á n i c a .  
C o n s e c u e n c i a  de ella han sido n u m e r o s o s  a c c i d e n t e s  f ata les , s e ­
r ias  p é r d i d a s  e c o n ó m i c a s  y s e v er a s l i m i t a c i o n e s  en el uso de d i ­
v e r s o s  m a t e r i a l e s  de gran i n t e r é s  t e c n o l ó g i c o  ( 1 ).

E st a  forma  de c o r r o s i ó n  ha sido d e f i n i d a  c om o un f e n ó m e n o  
a s o c i a d o  a c o m p l e j a s  i n t e r a c c i o n e s  e nt re  t e n s i o n e s  m e c á n i c a s  de 
t r a c c i ó n ,  a c t i v i d a d  del m e d i o  c o r r o s i v o  so bre  la s u p e r f i c i e  del 
m e t a l  y f a c t o r e s  m i c r o e s t r u c t u r a l e s , que c o n d u c e n  a la f al la del 
c o m p o n e n t e  d e b i d o  a la i n i c i a c i ó n  y p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  con 
una r e l a c i ó n  muy alta entr e p r o f u n d i d a d  y ancho.

U n o  de los f a c t o r e s  en que r a d i c a  su p e l i g r o s i d a d  es que el 
a t a q u e  r e s u l t a  d i f í c i l  de d e t e c t a r .  La p é r d i d a  de pe s o  p u e d e  
ser muy p e q u e ñ a  en r e l a c i ó n  con la r e d u c c i ó n  del á re a r e s i s t e n t e  
del e l e m e n t o  e s t r u c t u r a l  y la fr a c t u r a ,  en d e t e r m i n a d a s  c i r c u n s ­
t a n c i a s ,  p u e d e  o c u r r i r  p a r a  v a l o r e s  n o m i n a l e s  de la t e n s i ó n  muy 
i n f e r i o r e s  al l í mi t e  de fl ue n ci a.

A s i m i s m o  las f i s u r a s  p u e d e n  p r o p a g a r s e  aún sin a p l i c a r s e  una 
t e n s i ó n  e x t er n a,  s i e n d o  s u f i c i e n t e ,  en m u c h o s  casos, las t e n s i o ­
nes r e s i d u a l e s  r e s u l t a n t e s  de las t é c n i c a s  de m a n u f a c t u r a c i ó n .

P or  ot ro lado este tipo de c o r r o s i ó n  p u e d e  o c u r r i r  en m u c h o s  
m e d i o s  a p a r e n t e m e n t e  i n o f e n s i v o s  en los c u a l e s  el m a t e r i a l  no 
t r a c c i o n a d o  se e n c u e n t r a  en e s t a d o  pas iv o. C o m o  e j e m p l o  p u e d e
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c i t a r s e  que el c l o r u r o  e x i s t e n t e  en el agua p o t a b l e  p u e d e  p r o d u ­
cir la r o t u ra  de una g r u e s a  s e c c i ó n  de a c e r o  i n o x i d a b l e  en po cas  
h o r a s  y que p e q u e ñ a s  c a n t i d a d e s  de a m o n í a c o  en el aire p u e d e n  
c a u s a r  la f r a c t u r a  de a l e a c i o n e s  de c o br e  (2 ).

S e g ú n  el caso, las f i s u r a s  p u e d e n  p r o p a g a r s e  a v e l o c i d a d e s  en
“ 1 0  — 1 — 0 — 1un a m p l i o  r a n g o  (3), que va de sd e 10 c m . s e g  a 10 c m . s e g  .

De a c u e r d o  al c a m i n o  que s i g u e n  se d i s t i n g u e n  dos m o do s  d i f e ­
r e n t e s  de p r o p a g a c i ó n :

a) I n t e r g r a n u l a r : las f i s u r a s  se p r o p a g a n  s i g u i e n d o  los l i m i ­
tes de gr anos. Por ej em plo : l a t o n e s - a  en s o l u c i o n e s  a m o ­
n i a c a l e s  (4,5), a pHs p r ó x i m o s  a 7.

b) T r a n s g r a n u l a r : las f i s ur a s se p r o p a g a n  a t r av é s  de los 
g r a n o s ,  en m u c h o s  c as os  so bre p l a n o s  c r i s t a l o g r á f i c o s  d e ­
fi n i d o s .  Por e j emp lo:  a c e r o s  i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i c o s  en 
p r e s e n c i a  de c l o r u r o s  (6-9).

D e p e n d i e n d o  del s i s t e m a  m e t a l - m e d i o  c o r r o s i v o  y las c o n d i c i o ­
nes im p u e s t a s ,  se p r e s e n t a  uno u ot ro m o d o  de p r o p a g a c i ó n  aun q u e  
en d e t e r m i n a d a s  c i r c u n s t a n c i a s  se e v i d e n c i a  la p r e s e n c i a  s i m u l ­
t á n e a ( 1 0 ) o c o n s e c u t i v a  de am bo s ( 1 1 ).

C a s o s  de c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  se c o n o c e n  d e s d e  el c o m i e n z o  
de la t e c n o l o g í a  m od e r n a .  C o m o  e j e m p l o  p o d e m o s  c i t a r  a l g u n o s  de 
los ca so s más i m p o r t a n t e s  que i n c l u y e  el Dr G a l v e l e  en br ev es  
r e s e ñ a s  h i s t ó r i c a s  que r e a l i z a  en dos de sus p u b l i c a c i o n e s  
( 1 , 1 2 ).

S e g ú n  las m i s m a s ,  el p r o b l e m a  a p a r e c e  con el uso de las c a l ­
d e r a s  de v a p o r  ("f r a g i 1  i z a c i ó n  c á u s t i c a  de los a c e r o s  de bajo 
c a r b o n o " ) .  K e a t i n g  (13) m e n c i o n a  que e n t r e 1865 y 1870, se r e ­
g i s t r a r o n  288 ca so s de e x p l o s i o n e s  de c a l de r a s.  En un p r i n c i p i o  
las fal l a s  se a t r i b u y e r o n  a d e f e c t o s  de m a t e r i a l  o di seño. R e ­
c i é n  en 1912 se d e m u e s t r a  que el f e n ó m e n o  e s t á  r e l a c i o n a d o  con 
el tipo de agua u t i l i z a d a  (14). El p r o b l e m a  c o m i e n z a  a ser t é c ­
n i c a m e n t e  c o n t r o l a d o  a p a r t i r  de 1930 m e d i a n t e  el t r a t a m i e n t o  de
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ag uas  y m o d i f i c a c i ó n  de d i s e ñ o s  (14,15). Sin e m b a r g o  la fr ag i-  
l i z a c i ó n  c á u s t i c a  de ac e r o s  de b aj o c a r b o n o  r e c i é n  p u d o ser re ­
p r o d u c i d a  en l a b o r a t o r i o  (16) en 1967.

Pa ra fines del si gl o XIX hace su a p a r i c i ó n  la c o r r o s i ó n  bajo 
t e n s i ó n  de los c a r t u c h o s  de latón ( " S e a s o n  C r a c k i n g " )  en d e p ó s i ­
tos de m u n i c i ó n  del c e r c a n o  O r i e n t e  y Af ri ca .  En 1906 se hace 
la p r i m e r a  d i s c u s i ó n  d e t a l l a d a  de este p r o c e s o  de c o r r o s i ó n  
(15), que lu ego se c o m p r o b ó  a b a rc a  otro s usos de los la ton es y 
d i v e r s a s  a l e a c i o n e s  de cobre.

El p r o b l e m a  lo gró c o n t r o l a r s e  m e d i a n t e  t r a t a m i e n t o s  t é r m i c o s  
a d e c u a d o s  p ar a r e l e v a r  t e n s i o n e s  m e c á n i c a s  r e s i d u a l e s .  P o s t e ­
r i o r m e n t e  se c o m p r o b ó  que la p r e s e n c i a  de N H 3 y h u m e d a d  en la 
a t m ó s f e r a  de los d e p ó s i t o s  eran los f a c t o r e s  r e s p o n s a b l e s  de la 
f i s u r a c i ó n  in t. e r gr a nu la r de los c a r t u c h o s ,  aún c u a n d o  hoy en día 
no se c o n oc e  c l a r a m e n t e  el m e c a n i s m o  del p r oc e s o .

P or  el año 1937 se ti en e c o n o c i m i e n t o  de la f i s u r a c i ó n  t r a n s-  
g r a n u l a r  de los ac er o s  a u s t e n í t i c o s  y el p r i m e r  caso d o c u m e n t a d o  
lo p r e s e n t a  Elli s (17) r e f i r i é n d o s e  a la c o r r o s i ó n  b a j o t e n s i ó n  
s u f r i d a  por r e c i p i e n t e s  us a d o s  en la i n d u s t r i a  c a f e te r a.  La 
m i s m a  era i n d u c i d a  por la p r e s e n c i a  en el m e d i o  a c u o s o  de iones 
cl o r ur o .

T a m b i é n  por 1938 se hace una de las p r i m e r a s  m e n c i o n e s  de la 
f i s u r a c i ó n  de a l e a c i o n e s  de a l u m i n i o  (18), c o m p r o b á n d o s e  luego 
q ue  la m a y o r í a  de las a l e a c i o n e s  t e r m o t r a t a b 1 es de a l u m i n i o  son 
s u s c e p t i b l e s  a la c o r r o s i ó n  b ajo  t ens ión .

D e s d e e n t o n c e s  h a st a  la fecha el n ú m e r o  de nue v o s casos c o n o ­
c i d o s de c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  ha ido en c o n s i d e r a b l e  au me nto ; 
e n t r e  ellos i m p o r t a n t e s  son los casos, de las a l e a c i o n e s  de t i ­
t a n i o  u s a d a s  como c o n t e n e d o r e s  de t e t r ó x i d o  de n i t r ó g e n o  y c o m ­
b u s t i b l e s  en el p r o y e c t o  e s p a c i a l  "A polo" (19), a p a r e c i d o s  entre  
1964 y 1966, y los p r o b l e m a s  de c o r r o s i ó n  b aj o t e n s i ó n  en g e n e ­
r a d o r e s  de v a p o r de c e n t r a l e s  n u c l e a r e s  (2 0 ) i d e n t i f i c a d o s  a 
p a r t i r  de 1971/72. Una e n u m e r a c i ó n  de to dos los casos no t e n d r í a
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m a y o r  in te ré s, sin e m b a r g o  para tom ar  una idea se p u e d e  m e n c i o ­
nar que L o ga n  (15) en su l i b ro  se ñal a, a l l á  por 1966, más de 50 
a l e a c i o n e s  que s u f r e n  c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  en d i f e r e n t e s  m e ­
dios.

A c t u a l m e n t e  p o d r í a  d e c i r s e  que casi t o da s  las a l e a c i o n e s  p u e ­
d en  su fr ir  c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  en el m e d i o  p r o p i c i o .  Aun el 
c o n c e p t o  c o m u n m e n t e  a c e p t a d o  de que los m e t a l e s  p u r o s  eran i n m u ­
nes a la c o r r o s i ó n  bajo t e n s i ó n  ha sido a c t u a l m e n t e  r e b a t i d o  
( 2 0 , 2 1 ).

De todo es to p u e d e d e d u c i r s e  la i m p o r t a n c i a  que t i ene  con t a r  
con una b u e n a  t e o r í a  sobre el tema.

Si n e m b a r g o  la falta de c o n o c i m i e n t o s  r e s p e c t o  de los m e c a ­
n i s m o s  que a c t ú a n  en los d i s t i n t o s  cas o s h ace  muy  d i f í c i l  p r e d e ­
cir con c e r t e z a  o t ros  n u e vo s  a p e s a r  de h a b e r s e  e s t u d i a d o  y r e ­
s u e l t o  ca sos a n t e r i o r e s  en forma em pí r ic a .

M u c h a s  t e o r í a s  f u e r o n  p r o p u e s t a s  para e x p l i c a r  la p r o p a g a c i ó n  
de la c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n  en los d i f e r e n t e s  s i s t e m a s  ( 1 2 ). 
A l g u n o s  s u g i r i e r o n  que la p r o p a g a c i ó n  de las f i s u r a s  se r e a l i z a ­
ba por p a s os  i n c l u y e n d o  d e f o r m a c i ó n  p l á s t i c a ,  f r a c t u r a  frá gi l y 
c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a .  Ot ra s c o n s i d e r a r o n  la f o r m a c i ó n  de nue vas  
f a s e s en el f o n do  de las f i s u r a s  que c o n d u c í a n  a una más rá pi d a  
d i s o l u c i ó n  l o c a l i z a d a .

T a m b i é n  h u b o a u t o r e s  que p r o p u s i e r o n  la f o r m a c i ó n  de h i d r u r o s  
o d e c o h e s i ó n  por h i d r ó g e n o .  M i e n t r a s  o t ro s  a p o y a r o n  un m e c a n i s ­
m o  de r e d u c c i ó n  de la e n e r g í a  de s u p e r f i c i e  por a d s o r c i ó n  de 
io nes  en el meta l.  F i n a l m e n t e  t a m b i é n  se s u g i r i ó  la d i s o l u c i ó n  
a n ó d i c a  a s i s t i d a  por la f o r m a c i ó n  de sit i o s a c t iv o s,  como ser 
por r u p t u r a  de f i l m es  p a s i v a n t e s  por m e d i o  de la t e n s i ó n  a p l i ­
cada.

Sin e n t r a r  a a n a l i z a r  la v a l i d e z  de cada una de es tas t e o ­
rías, p u e d e  a f i r m a r s e  que n i n g u n a  de ellas es c o m p l e t a m e n t e  s a ­
t i s f a c t o r i a  ya que no p e r m i t e n  p r e d e c i r  n u e v o s  ca sos de c o r r o ­
si ó n  b aj o  te ns ió n.
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E st o  es e s p e c i a l m e n t e  d e b i d o  a la f al ta  de c o n o c i m i e n t o  de 
qu e es lo que o c u r r e  r e a l m e n t e  en el f o nd o  de una fi s u r a  en 
a v a n ce ,  t a n t o  del lado m e t a l  co mo del lado del m e d i o  c o r r o s i v o .

1.1.2 F A C T O R E S  M E T A L U R G I C O S  QUE I N F L U Y E N  EN LA C O R R O S I O N  B AJ O  
T E N S I O N .

Las  c a r a c t e r í s t i c a s  q u í m i c a s  y f í s i c a s  de una a l e a c i ó n  son 
i m p o r t a n t e s  p a r a  la a p a r i c i ó n  de la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n si ó n . La 
s u s c e p t i b i l i d a d  a este ti po  de a t a q u e  est a a f e c t a d a  por la c o m ­
p o s i c i ó n  q u í m i c a  de la a l e a c i ó n ,  la e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a ,  el 
t a m a ñ o  y o r i e n t a c i ó n  de los gr an os,  la c o m p o s i c i ó n  y d i s t r i b u ­
c i ó n  de los p r e c i p i t a d o s ,  las i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  d i s l o c a c i o n e s  
y el p r o g r e s o  de las t r a n s f o r m a c i o n e s  de fase (o g r a d o  de m e t a s -  
t a b i l i d a d )  (2 2 ).

E s t a s  v a r i a b l e s  i n t e r a c t ú a n  con la t e n s i ó n  m e c á n i c a  y la c o m ­
p o s i c i ó n  del m e d i o  p a r a  d e t e r m i n a r  la a p a r i c i ó n  o no de la c o ­
r r o s i ó n  b a j o  te ns i ó n.

A c o n t i n u a c i ó n  se d i s c u t e  s o m e r a m e n t e  el e f e c t o  de e s t os  f a c ­
t o r e s  m e t a l ú r g i c o s .

En p r i m e r  l ug ar se m e n c i o n ó  la c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  de la 
a l e a c i ó n .  D e s d e  este p u n t o  de v i s t a  p u e d e n  d i s t i n g u i r s e  dos p a ­
r á m e t r o s  que i n f l u y e n  so bre la c o r r o s i ó n  b a j o  te n s i ó n .  E l l o s  
son  la c o n c e n t r a c i ó n  de a l e a n t e s  y la c o n c e n t r a c i ó n  de i m p u r e z a s .

El e f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de un a l e a n t e  no es di r ec t o ,  
a s í  una c o n c e n t r a c i ó n  e l e v a d a  de un d e t e r m i n a d o  e l e m e n t o  p u e d e  
c o n f e r i r  a una a l e a c i ó n  la i n m u n i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  
q ue  pa r a  c o n c e n t r a c i o n e s  m e n o r e s  se p r e s e n t a b a  en el m i s m o  
m e d i o .  Un e j e m p l o  t í p i c o  es el caso del Ni a g r e g a d o  a a l e a c i o n e s  
F e - 1 8 % C r ,  c u a n d o  se las e n s a y a  en M g C l 2 a e b u l l i c i ó n  (23). La 
s u s c e p t i b i l i d a d  de e ste  s i s t e m a  de a l e a c i o n e s  en f u n c i ó n  del 
c o n t e n i d o  de Ni p r e s e n t a  un m á x i m o  ( m í n im o  t i e m p o  de fr a ct u r a )  
p a r a  una c o n c e n t r a c i ó n  de Ni p r ó x i m a  al 10% (fig-1), m i e n t r a s
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que la m i s m a  d e c r e c e  r á p i d a m e n t e  pa ra  v a l o r e s  i n f e r i o r e s ,  como 
en el cas o de los ac e r o s  i n o x i d a b l e s  de doble fase AISI 326 y 
329, y más l e n t a m e n t e  para c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s  l l e g á n d o s e  
a una n o t a b l e  r e s i s t e n c i a  p ar a  v a l o r e s  s u p e r i o r e s  al 32%, s i e n do  
é st e  el c aso  de las a l e a c i o n e s  I n c o l o y  800, I n c o l o y  825 , 
H a s t e l l o y s  B, C y G e I n c o n e l  600.

La o b s e r v a c i ó n  de un m í n i m o  en el t i e m p o  de r u p t u r a  en f u n ­
c ió n  de la c o m p o s i c i ó n  t a m b i é n  se e x t i e n d e  a ot ro s s i s t e m a s  de 
a l e a c i o n e s ,  como por e j e m p l o  el de C u - A u  (22).

O t r o  e j e m p l o  del e f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de a l e a n t e s  lo 
t e n e m o s  en el ca so de los lat ones C u -Z n  en s o l u c i o n e s  a m o n i a c a ­
les do nde d e p e n d i e n d o  del c o n t e n i d o  de Zn la a l e a c i ó n  p u ed e  
f i s u r a r s e  i n t e r g r a n u 1a r m e n t e  (Zn<18%) o t r a n s g r a n u l a r m e n t e  
(Z n^ 18 %) , s i e n d o  la caus a a p a r e n t e  la d i s t i n t a  e s t r u c t u r a  de 
d i s l o c a c i o n e s  que a d q u i e r e  la a l e a c i ó n  d e f o r m a d a :  c e l u l a r  o pla- 
nar, r e s p e c t i v a m e n t e  (24).

En c u a n t o  a las i m p u r ez as ,  a n t i g u a m e n t e  se p e n s a b a  que los 
m e t a l e s  p u r o s no s u f r í a n  c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n .  Un e j e m p l o  a 
f a v o r  de esta h i p ó t e s i s  es el caso del Fe en s o l u c i o n e s  de n i ­
t r a t o s  de a m o n i o  y c a l c i o  a e b u l l i c i ó n  (25). Allí e s t u d i á n d o s e  
el e f e c t o  del c o n t e n i d o  de C sobre la s u s c e p t i b i l i d a d  del Fe a 
la c o r r o s i ó n  b aj o t e n s i ó n  ( f i g - 2 ), se e n c o n t r ó  que p ar a c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de C m e n o r e s  de 0,001 % no se p r o d u c í a  d i c h o  tipo de 
a t a q u e .

E st a  idea llevó a p e n s a r  que en los casos en que se p r e s e n t a ­
ba c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  en m e t a l e s  p u ro s  d e b í a n  a n a l i z a r s e  las 
i m p u r e z a s  en el n iv el de las p a r t e s  por mi ll ón.

S i n  e m b a r g o  r e s u l t a d o s  r e c i e n t e s  (2 0, 2 1, 2 6 ) c o n s i d e r a n  que el 
Cu p u r o  se fisu ra  i n t e r g r a n u l a r m e n t e  en m e d i o s  a m o n i a c a l e s  
( 2 0  , 26) y t r a n s g r a n u 1  a r m e n t e  en s o l u c i o n e s  de NaNC>2 ( 2 1 ), por 
lo t a n t o las e v i d e n c i a s  p a r e c e n  i n d i c a r  que los m e t a l e s  puros  
t a m b i é n  p u e d e n  s u f r i r  c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  en los m e d i o s  a p r o ­
p i a d o s .
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Fi g - 1 ; T i e m p o  de r u p t u  
ra en f u n c i ó n  del c o n ­
t e n i d o  de n í q u e l  pa r a  
a l e a c i o n e s  F e - C r - N i  en 
42 % M g C 1 2 a e b u l l i ­
ción. (Re f . : 2 3)

0 004 .008 .012 .016 .020 024 028 .06 
W t. %  C a rb ó n

F i g - 2 ; E f e c t o  del c o n t e n i d o  de C en la s u s c e p t i b i l i d a d  a la 
c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  del h i e r r o  en s o l u c i o n e s  de n i t r a t o s  a 
e b u l l i c i ó n .  (Ref.: 25).
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En c u an t o  a la e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a ,  se ha e n c o n t r a d o  en 
a l e a c i o n e s  que sólo se d i f e r e n c i a n  en la mis ma,  una mu y d i s t i n t a  
s u s c e p t i b i l i d a d .

Un a c e r o  i n o x i d a b l e  1 8 - 8  t e m p l a d o  a u s t e n i t i c o  (fcc) c o n t e ­
n i e n d o  0 , 0 8  % C y 0 , 0 4  % N falla  en a l r e d e d o r  de 5 , 5  h o r as  en 
M g C l 2 a e b u l l i c i ó n  ( 1 5 4 °  c ) ,  pe r o  una a l e a c i ó n  s i m i l a r  c o n ­
t e n i e n d o  0 , 0 0 4  % C y 0 , 0 0 5  % N, t e m p l a d o  f e r r í t i c o  (bcc) no fa ­
lla d e n t r o  de las 2 6 0  ho ras  de test. Sin e m b a r g o  si a la p r i m e r a  
a l e a c i ó n  se le induce la t r a n s f o r m a c i ó n  a e s t r u c t u r a  c e n t r a d a  en 
el c u e r p o  (bcc) , d e f o r m á n d o l a  a la t e m p e r a t u r a  del n i t r ó g e n o  l í ­
qu id o ,  se la torn a inmun e d e n t r o  del p e r í o d o  de e n s a y o  de 2 5 0  

h o r a s  (27).

A s i m i s m o  M a t s u s h i m a  y c o l . (28) s e ñ a l a n  que el a c e r o  i n o x i d a ­
ble 18-8 de e s t r u c t u r a  c e n t r a d a  en el cuerpo, co mo  r e s u l t a d o  del 
t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  o t r a b a j a d o  en frío de la a l e a c i ó n  c e n t r a d a  
en las caras, es s u s c e p t i b l e  a fragi  1  izaci ón por h i d r ó g e n o  c u a n ­
do es p o l a r i z a d o  c a t ó d i c a m e n t e  en H 2 S 0 4 d i l u i d o  c o n t e n i e n d o  
A s 2 ° 3 » c o n t r a r i a m e n t e  a lo que o c ur r e con una a l e a c i ó n  de 
s i m i l a r  c o m p o s i c i ó n  t e n i e n d o  e s t r u c t u r a  fcc.

R e s p e c t o  del t a m a ñ o  de g r an o  se ha e n c o n t r a d o  en a l g u n o s  ca ­
sos que c u a n t o  ma yo r es el m i s m o  m e no r  es la t e n s i ó n  de f r a c t u ­
ra. Los gra no s más g r a n de s  s e r v i r í a n  de r e s e r v o r i o s  más gr an d e s  
de d i s l o c a c i o n e s ,  f a v o r e c i e n d o  el a p i l a m i e n t o  en las b a r r e r a s  
d i s p o n i b l e s .  Una r e l a c i ó n  line al entre la t e n s i ó n  i n i c i a l  de 
f r a c t u r a  Of y la i n v e r s a  de la raíz c u a d r a d a  del d i á m e t r o  del 
g r a n o  d, de a c u e r d o  con la e c u a c i ó n  de P e t c h  (29): 
O f = ° 0  + K d - 1 / 2 , ha sido d e m o s t r a d a  por C o l e m a n  y c o l a b o r a d o r e s  
( 3 0 )  en la c o r r o s i ó n  b a j o t e n s i ó n  del a c e r o  i n o x i d a b l e  
a u s t e n i t i c o  en M g C l 2 a 1 5 0 °  c ,  y de la a l e a c i ó n  M g - 6 %Al en 
s o l u c i ó n  de N a C l - K 2 C r 0 4 a t e m p e r a t u r a  a m b ie n te .

Por su p a r t e  P a r k i n s  (31) e n c o n t r ó  una r e l a c i ó n  del m i s m o  t i ­
po  pa ra  el a c e r o  de b ajo  c a r b o n o  en s o l u c i o n e s  de n i t r a t o  a e b u ­
l l i c i ó n  (Fig-3).
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Un e j e m p l o  del e f e c t o  de la o r i e n t a c i ó n  de los g r a n o s  lo t e ­
n e m o s en las a l e a c i o n e s  de a l u m i n i o  de alta r e s i s t e n c i a  que t i e ­
n en una m a yo r  s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  c u a n d o  
se las t r a c c i o n a  en la d i r e c c i ó n  t r a n s v e r s a l  a la del l a m i n a d o  
que c u a n d o  se las t r a c c i o n a  en la d i r e c c i ó n  p a r a l e l a ,  d e b i d o  a 
la o r i e n t a c i ó n  que p r e s e n t a n  los g r a n os  d e f o r m a d o s  y a la d i s ­
t r i b u c i ó n  de los p r e c i p i t a d o s  que r e s u l t a  del t r a b a j a d o  
( 1 5 , 32 , 2 2 ) .

La f i s u r a c i ó n  i n t e r g r a n u l a r  que p r e s e n t a n  a l g u n a s  de esta s  
a l e a c i o n e s  t e r m o t r a t a b l e s  de a l u m i n i o  e s t a r í a  d i r e c t a m e n t e  r e l a ­
c i o n a d a  con la c o m p o s i c i ó n  y d i s t r i b u c i ó n  de los p r e c i p i t a d o s  en 
los l í m it es  de grano.

N u m e r o s o s  e s t u d i o s  han sido r e a l i z a d o s  sobr e el tema, de st a -  
c í n d o s e  en tr e e ll os los de Mears, Br o wn  y Dix (18) y L o g an  (33). 
Las a l e a c i o n e s  A l -C u  s u f r e n  a t aq u e  i n t e r g r a n u l a r  que es e x p l i c a ­
do por estos a u t o r e s  en base a la d i f e r e n c i a  de a c t i v i d a d  e l e c ­
t r o q u í m i c a  en tre  la m a t r i z  y la zona e m p o b r e c i d a  en s o l u t o  a d y a ­
c e n t e  a los l í m i t e s  de g ra no d o n de  se p r o d u c e  la p r e c i p i t a c i ó n  
del i n t e r m e t á l i c o  Cu A 1 2 (fi<? 4).

Me ar s ,  B r o wn  y Dix (18) p r o p o n e n  un m e c a n i s m o  m e d i a n t e  el 
cual las f i s u r a s  se p r o p a g a r í a n  a lo la rg o de la zona e m p o b r e c i ­
da en s o l u t o  d o n de  la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  s e r í a  más rápida, 
y el pa pe l de las t e n s i o n e s  ser í a  sólo el de a b r i r  las f i s u r a s  
p a r a  f a c i l i t a r  la c o n t i n u a c i ó n  del ataque. L o g a n  (33) a su vez 
s u g i e r e  un m e c a n i s m o  en el cual las t e n s i o n e s  m e c á n i c a s  p r o d u c i ­
r ían  la r u p t u r a  del ó x i d o  p a s i v a n t e  f a c i l i t a n d o  la p r o p a g a c i ó n  
del a t a q u e .

C o l n e r  y F r a n c i s  (34) por su p a r t e p r o p o n e n  un m e c a n i s m o  que 
es la s í n t e s i s  de los dos a n t e r i o r e s .  Se g ún  e s t o s aut o r es , las 
t e n s i o n e s  p r o v o c a n  d e f o r m a c i o n e s  en las p a r t e s  más b l a n d a s  de la 
a l e a c i ó n ,  zo na s e m p o b r e c i d a s  en s o l u t o  a lo l a r g o  de los lím i t es  
de grano, c o n d u c i e n d o  a la r u p t u r a  de la p e l í c u l a  p a s i v a n t e .
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(GRAIN S IZ E )'|/2,

F i g - 3 : T e n s i ó n  para la i n i c i a c i ó n  de la f r a c t u r a  por c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  en f u n c i ó n  del t a m a ñ o  de grano. A c e r o  de b a j o  car 
b o n o  en s o l u c i ó n  de n i t r a t o s  a e b u l l i c i ó n .  {R e f .: 31)

F i g - 4 : E s q u e m a  de la e s t r u c t u r a  de la a l e a c i ó n  A l - 4 % C u  e n v e j e c i ­
da. ( R e f .: 35)
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Si la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  es le nta el m e t a l  e x p u e s t o  p o ­
dr ía r e p a s i v a r s e ,  en c a m b i o  si la d e f o r m a c i ó n  es ráp ida, no se 
d a r í a t i e m p o  a que el m e t a l  se r e p a s i v e  y las f i s u r a s  se p r o p a ­
garían.

Mas t ar de G a l v e l e  y c o l a b o r a d o r e s  (35-38) m o s t r a r o n  que este 
t i p o  de a t a q u e  l o c a l i z a d o  e s t a b a  r e l a c i o n a d o  con los p o t e n c i a l e s  
de p i c a d o  de las d i s t i n t a s  fases p r e s e n t e s .  C u a n d o  el p o t e n c i a l  
a p l i c a d o  es m e no r  que el p o t e n c i a l  de p i c a d o  de la m a t r i z  y m a ­
yor  que el de la zona e m p o b r e c i d a  en soluto, el a t a q u e  se l o c a ­
l iz a r á  en esta ú l t i m a  zona p r o d u c i e n d o  c o r r o s i ó n  bajo ten s ió n .  
La d e f o r m a c i ó n  por si sola no lleva a n i n g ú n  tipo de at a q u e  l o ­
c a l i z a d o  c u a n d o  la t r a c c i ó n  se r e a l i z a  por d e b a j o  del p o t e n c i a l  
de p i c a d o  de la zona a d y a c e n t e  a los p r e c i p i t a d o s .

El m e c a n i s m o  p r o p u e s t o  e n c o n t r a r í a  una e x p l i c a c i ó n  al e f e c t o  
del t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  sobre la c o r r o s i ó n  i n t e r g r a n u 1 ar y la 
c o r r o s i ó n  bajo t e n s i ó n  de la a l e a c i ó n  A l - 4 % C u  en la v a r i a c i ó n  
del p o t e n c i a l  de p i c a d o  con el e n v e j e c i m i e n t o  (Fig-5). C e r c a  del 
m á x i m o  de du r e z a  se p r o d u c e  una caída b r u s c a  del p o t e n c i a l  de 
p i c a d o ,  luego de lo cual el p o t e n c i a l  de p i c a d o  de la m a t r i z  a l ­
c a n z a el m i s m o  v a l o r  que en los l í m i t e s  de grano, d e s a p a r e c i e n d o  
la p o s i b i l i d a d  del a t a q u e  l oc a l i z a d o .

Una s i t u a c i ó n  d i f e r e n t e  se p r e s e n t a r í a  para la a l e a c i ó n  A 1  - 
Mg. En este caso la zona e m p o b r e c i d a  en s o l u t o  tie n e  un p o t e n ­
cial de p i c a d o  m a y or  que el de la ma tr i z , el cual a su vez es 
m a y o r  que el del i n t e r m e t á l i c o  p r e c i p i t a d o  en los lím i te s  de 
g r a n o  (36). El m e c a n i s m o  p r o p u e s t o  para este s i s t e m a  es uno en 
el cual el i n t e r m e t á 1  ico se d i s u e l v e  p r e f e r e n c i a l m e n t e  m i e n t r a s  
las zonas a d y a c e n t e s  son d e s g a r r a d a s  por las te n s i o n e s .

Be c k  y S p e r r y  (39) p r o p o n e n  t a m b i é n  un m e c a n i s m o  de es te  tipo 
en base a e s t u d i o s  m e t a  1 o g r á f i c o s  y d e t e r m i n a c i o n e s  de g r a d i e n ­
tes de c o n c e n t r a c i ó n .

G a l v e l e  y col. (36) s u g i e r e n  un m e c a n i s m o  s i m i l a r  donde la 
c o r r o s i ó n  bajo t e n s i ó n  se p r o p a g a  sólo por d i s o l u c i ó n  e l e c t r o ­
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q u í m i c a  del i n t e r m e t á l i c o ,  para las a l e a c i o n e s  A l - M g -S i .  Esto 
e s t a r í a  a v a l a d o  por el h e c h o  que la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o ­
si ó n  bajo t e n s i ó n  sólo se p r e s e n t a  c u a n d o  m e d i a n t e  t r a t a m i e n t o s  
t é r m i c o s  se p r o d u c e  una capa c o n t i n u a  de M g 2 s i en -̂os lí mi te s  
de g r a n o s .

C o m o  se ve el t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  pu e de  a l t e r a r  n o t a b l e m e n t e  
la r e s i s t e n c i a  a la c o r r o s i ó n  b aj o  te ns i ó n.  En las a l e a c i o n e s  de 
a l u m i n i o  t e r m o t r a t a b l e s  el e f e c t o  es muy m a r c a d o  ( F i g - 6 ) pero el 
f e n ó m e n o  no es p r i v a t i v o  de ellas. T a m b i é n  p u e d e n  c i t a r s e  los 
a c e r o s  de alta r e s i s t e n c i a  m e c á n i c a  (por e j e m p l o  (40) el AISI 
4340) en los c u a l e s  el t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  t i ene  un e f e c t o  m a ni -  
f i e s t o .

El t r a b a j a d o  en frío es o tro  fac to r que en m u c h o s  s i s t e m a s  
a l t e r a  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b ajo  t en s i ó n .  Tal es el 
c a s o  de las a l e a c i o n e s  Al -M g con c o n t e n i d o s  de Mg s u p e r i o r e s  al 
6 %, do nd e el m a t e r i a l  r e c o c i d o  no falla  en e n s a y o s  en NaCl al 
3 %, p e r o  el t i e m p o  de f r a c t u r a  d e c r e c e  con el t r a b a j a d o  en frío 
(41). En c a m b i o  los a c e r o s  de b a jo  c a r b o n o  (0,03 a 0,5 % de C) 
l a m i n a d o s  en frío al 70-80 % se h a c e n  i n m u n e s  a la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s ió n ,  d e n t r o  de las 260 hs de e ns ayo , en s o l u c i o n e s  de 
n i t r a t o s  a e b u l l i c i ó n  (27).

E s t o s  fa ct o re s ,  s i e n d o  mu y i m p o r t a n t e s ,  en p o c o s  c as os  se han 
p o d i d o  c o r r e l a c i o n a r  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  con una d e s c r i p c i ó n  d e ­
t a l l a d a  de la m i c r o e s t r u c t u r  a de la a l e a c i ó n  y de la i n f l u e n c i a  
de ésta sob r e  o tr as  p r o p i e d a d e s  m i c r o s c ó p i c a s  co mo ser la i n t e ­
r a c c i ó n  con d i s l o c a c i o n e s ,  que e v i d e n t e m e n t e  t i e n e n  d e c i s i v a  i m ­
p o r t a n c i a  en el f e n ó m e n o  de c o r r o s i ó n  b aj o  te ns i ón .

S o b r e  este t em a L a t a n i s i o n  y S t a e h l e  (42), en una b r ev e  r e v i ­
si ón que a c o n t i n u a c i ó n  r e s e ñ a m o s ,  s e ñ a l a n  que han sido p r o p u e s ­
tas n u m e r o s a s  t e o r í a s  que r e l a c i o n a n  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o ­
r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  con la r e l a t i v a  c o p l a n a r i d a d  de las d i s l o ­
c a c i o n e s .  En e l l as  se s u g i e r e  que la c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  de la 
a l e a c i ó n  c o n t r o l a  c a r a c t e r e s  f í s i c o s  del m a t e r i a l  ta le s co mo la 
e n e r g í a  de f a ll a s de a p i l a m i e n t o  o el g r a d o  de ord en , los cua le s



-13-

F i g - 5 : E f e c t o  del t i e m p o  de e n v e j e c i m i e n t o  de la a l e a c i ó n  
A l - 4 % C u  s ob re  la du r e z a  y el p o t e n c i a l  de p i c a d o  en NaCl 1 M. 
(R e f .: 36)

F i g - 6 i E f e c t o  del t r a ­
t a m i e n t o  t é r m i c o  de eii 
v e j e c i m i e n t o  so bre  la 
v e l o c i d a d  de c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  en la 
a l e a c i ó n  de a l u m i n i o  
71 78 ( A l - Z n - M g - C u ) . 
(Ref.: 75)
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e j e r c e n  l i m i t a c i o n e s  sobre  el g r ad o  de c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a ­
c ion es . Dos a s u n t o s  e s e n c i a l e s  han sido p r o p u e s t o s  p a r a  e x p l i c a r  
co m o  la c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a c i o n e s  p u e d e  ser u s ad a  para r a ­
c i o n a l i z a r  los e f e c t o s  de la c o m p o s i c i ó n  de la a l e a c i ó n  sobre la 
c o r r o s i ó n  ba j o  tensi ón.

R o b e r t s o n  y T e t e l m a n  (43) p r o p u s i e r o n  que una alta e n e r g í a  de 
f a l l a s  de a p i l a m i e n t o  a u m e n t a  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la f i s u r a c i ó n  
i n t e r g r a n u l a r  d e b i d o  al p o s i b l e  d e s a r r o l l o  de a l ta s  t e n s i o n e s  
n o r m a l e s  a los l í m i te s  de grano. Una t e n s i ó n  n o r m a l  s u f i c i e n t e ­
m e n t e  alta, s u ma d a  a la p r e d i s p o s i c i ó n  n a t u r a l  de la a l e a c i ó n  a 
la d i s o l u c i ó n  i n t e r g r a n u 1  ar , p o d r í a  ser el c r i t e r i o  para la 
s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  i n t e r g r a n u 1a r . Esto s 
a u t o r e s  s u g i r i e r o n  que la f i s u r a c i ó n  t r a n s g r a n u l a r  o c u r r e  en s i ­
t ios  e s t í t i c o s ,  e s t r u c t u r a l m e n t e  a c t i vo s ,  a s o c i a d o s  con api la - 
m i e n t o s  de d i s l o c a c i o n e s  en b a r r e r a s  de C o t t r e 1 1 - L o m e r . Esta s u ­
g e r e n c i a  se b a s ó  en o b s e r v a c i o n e s  de B a k i s h  y R o b e r t s o n  (44) de 
d i s o l u c i o n e s  p r e f e r e n c i a  1 es a s o c i a d a s  a p a r e n t e m e n t e  con tales 
sit io s , en m o n o c r i s t a  1es de Cu-Au. D ad o  que las b a r r e r a s  de 
C o t t r e l l - L o m e r  e s t á n e s t a b i l i z a d a s  por b a ja s  e n e r g í a s  de fallas 
de a p i l a m i e n t o  esta c o n d i c i ó n  f a v o r e c e r í a  la r u p t u r a  t r a n s g r a n u ­
lar.

La t r a n s i c i ó n  de f i s u r a c i ó n  t r a n s g r a n u l a r  a i n t e r g r a n u l a r  p o ­
d rí a  o c u r r i r  al a u m e n t a r s e  la e n e r g í a  de fal l a s de a p i l a m i e n t o  
d e b i d o  a que la f a c i l i d a d  de d e s l i z a m i e n t o  c r u z a d o  p o d r í a  ev i t a r  
la f o r m a c i ó n  de a p i l a m i e n t o s  e s t a b l e s  en el i n t e r i o r  de los g r a ­
nos, a u n q u e  los a p i l a m i e n t o s  en los b o r d e s  de g ra no aún e j e r c e ­
r ían  f u e r z a s  s u f i c i e n t e s  como pa ra  p r o d u c i r  f i s u r a c i ó n  i n t e r g r a ­
nular. La e s e n c i a  de es to s a r g u m e n t o s  es que b a ja s  e n e r g í a s  de 
f a l l a s  de a p i l a m i e n t o  (alto gra d o  de c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a c i o ­
nes) f a v o r e c e n  la c o r r o s i ó n  b ajo  t e n s i ó n  y que a q u e l l a s  a l e a c i o ­
nes cuya c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  c o n d u z c a  a b a j a s  e n e r g í a s  de fall as  
de a p i l a m i e n t o  se f i s u r a r á n  ya sea i n t e r g r a n u 1 a r m e n t e  o tra ns -  
g r a n u l a r m e n t e , d e p e n d i e n d o  del n i ve l  de e n e r g í a .

S w a n n  y c o l a b o r a d o r e s  (45-48) t a m b i é n  p r e s e n t a r o n  a r g u m e n t o s  
en fa v or  de la c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a c i o n e s  c om o un f a ct o r  d e ­
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t e r m i n a n t e  de la c o r r o s i ó n  ba jo  te ns i ón ,  sin e m b a r g o  su p l a n t e o
v

fue algo d i s t i n t o  del a n t e r i o r .  S e g ún  es tos a u t o r e s ,  un alto 
g r a do  de c o p l a n a r i d a d  p r o d u c e  e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o  más 
g r u e s o s  y d i s c r e t o s ,  que t e n d r í a n  una m a y o r  p r o b a b i l i d a d  de q u e ­
b ra r  el ó x i d o  s u p e r f i c i a l ,  m i e n t r a s  que un b a jo  g r a d o  de c o p l a ­
n a r i d a d  p r o d u c i r í a  una ro t ur a  m u c h o  m e n o s  d i s c r e t a  con el r e s u l ­
t a d o  de que la p e l í c u l a  p a s i v a n t e  s u p e r f i c i a l  no se r o m p e r í a  
s i g n i f i c a t i v a m e n t e  (fig-7).

S w a n n  (47) p r e s e n t a  e v i d e n c i a s  de que los a c e r o s  a u s t e n í t i -  
cos que son s u s c e p t i b l e s  a c o r r o s i ó n  ba jo t e n s i ó n  t i e n e n  una 
f u e r t e  t e n d e n c i a  a d i s t r i b u c i ó n  c o p l a n a r  de d i s l o c a c i o n e s .  Su 
c o r r e l a c i ó n  e nt re la e n e r g í a  de falla de a p i l a m i e n t o  y el t i e m p o  
de f r a c t u r a  en f u n c i ó n  del c o n t e n i d o  de n í q u e l  de la a l e a c i ó n  es 
m o s t r a d o  en la f i gu r a  8 .

S w a n n  y E m b u r y  (45) d e m o s t r a r o n  c l a r a m e n t e  que la d i s o l u c i ó n  
p r e f e r e n c i a l  e s t a b a  a s o c i a d a  con el m o v i m i e n t o  de d i s l o c a c i o n e s  
y que las d i s l o c a c i o n e s  en ese caso son m ó v i l e s  al t i e m p o  de e x ­
p o s i c i ó n  al medio.

S w a n n  o r i g i n a l m e n t e  s u g i r i ó  que la c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a ­
c i o n e s  y por c o n s i g u i e n t e  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  bajo 
t e n s i ó n  e s t a b a  a s o c i a d a  s o l a m e n t e  a la e n e r g í a  de f a ll a s  de 
a p i l a m i e n t o .  Sin e m b a r g o  D o u g l a s s  y col. (49) y T h o m a s  y col. 
(50) p u n t u a l i z a r o n  que a r r e g l o s  c o p l a n a r e s  de d i s l o c a c i o n e s  t a m ­
b i é n  f u e r o n  o b s e r v a d o s  en a l e a c i o n e s  de al to  c o n t e n i d o  de n í ­
quel, a p e s a r  de su r e l a t i v a m e n t e  alta e n e r g í a  de f a ll a s de a p i ­
l a m ie n t o . Lue go , el lo s a v a n z a r o n  la idea de que un o r d en  de c o r ­
to a l c a n c e  p o d r í a  t a m b i é n  r e s t r i n g i r  el m o v i m i e n t o  de d i s l o c a ­
c i o ne s  a p l a n o s  d e t e r m i n a d o s  (es d e c ir  que una vez d e s t r u i d o  el 
o r d e n  de c o r t o  a l c a n c e  r e s u 1 1 aría e n e r g é t i  carnente más fá cil c o n ­
t i n u a r  el d e s l i z a m i e n t o  sobre el m i s m o  p l a n o  que r e i n i c i a r l o  so ­
br e otros ) .

De esta forma estos a u t o r e s  d i e r o n  una e x p l i c a c i ó n  al f e n ó m e ­
no o b s e r v a d o  por el los de la p r e s e n c i a  de e s t r u c t u r a  c o p l a n a r  de 
d i s l o c a c i o n e s  en m a t e r i a l e s  de alta e n e r g í a  de fal l a s  de a p i l a ­
m i e n t o  .



-16-

No o b s t a n t e  e l l os  no d i e r o n  una e x p l i c a c i ó n  de p o r q u e  no o c u ­
rre c o r r o s i ó n  b ajo  t e n s i ó n  en a l e a c i o n e s  d o nd e  fue o b s e r v a d o  
d e s l i z a m i e n t o  c o p l a n a r .  Co mo una p o s i b l e  c a u s a  T h o m a s  y col. (50) 
s u g i r i e r o n  que a p e s a r  del d e s l i z a m i e n t o  c o p l a n a r  y el d e s o r d e n  
loca l que p o d r í a  p r o v e e r  un siti o para la d i s o l u c i ó n ,  los á t o m o s  
en las a l e a c i o n e s  que no se f i s u ra n  se r e o r d e n a n  d e m a s i a d o  r á p i ­
do como p ar a  s e r v i r  de si tio p ara  la d i s o l u c i ó n .

P or  su p a r t e  Burr (51) s u g i e r e  que el a r g u m e n t o  del o r d e n  de 
c o r t o  a l c a n c e  p o d r í a  ser i n n e c e s a r i o .  El p u n t u a l i z a  que la a p a ­
r e n t e  s i m i l i t u d  de c o p l a n a r i d a d  e n tr e el a c e r o  tipo 304 y el In- 
c o l o y  800, o b s e r v a d a  por T h o m a s  y col. (50) y e x p l i c a d a  en base 
al o r d e n  de c o rt o  a l c a n c e  que e x i s t i r í a  en el I n c o l o y  800 (ya 
que en esta a l e a c i ó n  la e n e r g í a  de fal l as  de a p i l a m i e n t o  es muy 
a l t a ),  p o d r í a  ser el r e s u l t a d o  de no h a b e r  c o m p a r a d o  las a l e a ­
c i o n e s  sobr e un r a ng o  s u f i c i e n t e m e n t e  a m p l i o  de d e f o r m a c i o n e s .  
T od a  d e f o r m a c i ó n  al c o m i e n z o  a p a r e c e  c omo  c o p l a n a r  y la t r a n s i ­
ci ón a a r r e g l o  c e l u l a r  oc u r r e  a d i f e r e n t e s  d e f o r m a c i o n e s  y con 
d i f e r e n t e s  v e l o c i d a d e s  en d i s t i n t a s  a l e a c i o n e s .

N u m e r o s o s  a u t o r e s  han u s a d o  los c o n c e p t o s  de c o p l a n a r i d a d  y 
e n e r g í a  de fa ll a s  de a p i l a m i e n t o  p ar a e x p l i c a r  e f e c t o s  de la 
c o m p o s i c i ó n  de la a l e a ci ón .

L a t a n i s i o n  y S t a e h l e  (42) c o n c l u y e n  al final  de su r e v i s i ó n  
s o b r e  este a s p e c t o  que los e s t u d i o s  a n t e r i o r e s  s u g i e r e n  que:

- La c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a c i o n e s  e x i s t e  s o br e  un r a n g o  más a m ­
p l i o  de a l e a c i o n e s  que el p r e v i s t o  por e n e r g í a  de fal la s de 
a p i l a m i e n t o .

- La c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a c i o n e s  en los m a t e r i a l e s  de más  alta 
e n e r g í a  de fa l l a s  de a p i l a m i e n t o  p u e d e  e x p l i c a r s e  p o s t u l a n d o  
un o r d e n  de c o r t o  a lc anc e,  a u n q u e  la e x i s t e n c i a  del m i s m o  no 
ha sido p r o b a d a .

A p e s a r  de la a p a r e n t e m e n t e  b u e n a  c o r r e l a c i ó n  c u a l i t a t i v a  e n ­
tre c o p l a n a r i d a d  de d i s l o c a c i o n e s  y s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o ­
si ó n  b a j o  t e n si ó n , L a t a n i s i o n  y S t a e h l e  (42) s e ñ a l a n  a l g u n o s  
e j e m p l o s  que c u e s t i o n a n  los a r g u m e n t o s  a n t e r i o r e s :



PROTECTIVE FILM

F i g - 7 : E f e c t o  del m o d o  de d e s l i z a m i e n t o  so br e  la r u p t u r a  de 
p e l í c u l a s  p a s i v a n t e s  s u p e r f i c i a l e s .  ( R e f .: 45)

F i g - 8 : E f e c t o  del ní ­
q u e l  sobre las e n e r ­
gí as de fal la s  de api- 
l a m i e n t o  y los t i e m p o s  
de f r a c t u r a  por c o r r o ­
si ó n  b a j o  t e n s i ó n  de 
a c e r o s  i n o x i d a b l e s  de 
a p r o x i m a d a m e n t e  18 % 
Cr. (Ref.: 47)

Ni CONTENT <Wt.%)

TIME TO FAILURE IN BOILING 42% MgCI2 AT
40 x 103 psi.

• STACKING FAU LT ENERGY (>) erg/cm2.
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a) E n s a y o s  en M g C l 2 a e b u l l i c i ó n  m u e s t r a n  que los ace r o s  
i n o x i d a b l e s  f e r r f t i c o s ,  que c o n t i e n e n  a l r e d e d o r  del 1 % 
Ni, s u f r e n  f i s u r a c i ó n  t r a n s g r a n u l a r , lo m i s m o  que los a c e ­
ros a u s t e n í t i c o s  (52). La d i f e r e n c i a  en e s t r u c t u r a  c r i s t a ­
lina y en e n e r g í a  de fal l a s de a p i l a m i e n t o  es muy  gr an d e  
c om o  p ar a  e x p l i c a r  este c o m p o r t a m i e n t o  en base a a r g u m e n ­
tos de c o p l a n a r i d a d .

b) La f i s u r a c i ó n  de a l e a c i o n e s  de F e - N i - C r  en s o l u c i o n e s  
c á u s t i c a s  v a r í a  del m o d o i n t e r g r a n u l a r  al t r a n s g r a n u l a r  
d e b i d o  a c a m b i o s  en el c o n t e n i d o  de c a r b ó n  y a la q u í m i c a  
del medi o,  m i e n t r a s  que p ara  el m i s m o  r a n go  de v a r i a b l e s  
la f i s u r a c i ó n  es c o m p l e t a m e n t e  t r a n s g r a n u l a r  en m e d i o s  que 
c o n t i e n e n  cl o r u r o s .

c) El X n c on e l  se fi s u r a  t r a n s g r a n u 1 a r m e n t e  en m e d i o s  a c u o s o s  
que c o n t i e n e n  plomo, i n t e r g r a n u l a r m e n t e  en m e d i o s  de agua 
o x i g e n a d a  y no s u f r e n  f i s u r a c i ó n  en m e d i o s  que c o n t i e n e n  
c l o r u r o s  (53).

En b ase  a lo a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o  se d e d u c e  que la e s t r u c ­
tu ra m e t a l ú r g i c a  de la a l e a c i ó n  no es el tínico f a c t o r  que d e t e r ­
m i n a  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o te ns i ó n.

P or  ú l t i m o ,  un e j e m p l o  del e f e c t o  de las t r a n s f o r m a c i o n e s  de 
fase so bre la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n  es la 
t r a n s f o r m a c i ó n  m a r t e n s í t i c a  que se p r o d u c i r í a  en a l g u n o s  a c e r os  
i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i c o s  y que pod r í a,  de a c u e r d o  a a l g u n o s  a u ­
tor es ,  i n d u c i r  la f i s u r a c i ó n .

T a f a n t e  y R o ch a  (54) fu e ro n  los p r i m e r o s  que s u g i r i e r o n  una 
p o s i t i v a  c o r r e l a c i ó n  e n t r e  la t r a n s f o r m a c i ó n  a u s t e n i t a -  
m a r t e n s i t a  y la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b aj o  t en si ón.  
E d e l e a n u  (55) r e a l i z ó  un e x t e n s i v o  e s t u d i o  m e t a l o g r á f i c o  de la 
r e l a c i ó n  e n t re  f i s ur as  y lo que p a r e c í a n  ser p l a q u e t a s  de mar- 
t e n s i t a .  Su e x a m i n a c i ó n  m o s t r ó  que las e t a p a s  i n i c i a l e s  del a t a ­
que e s t a b a n  a s o c i a d a s  a a s p e c t o s  e s t r u c t u r a l e s  que el l l amó
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c u a s i - m a r t e n s i t a . C o m o  un r e s u l t a d o  de es ta s o b s e r v a c i o n e s  Ede- 
l e a n u  (55,56) s u g i r i ó  que la f i s u r a c i ó n  o c u r r í a  c omo  h a b í a  p r o ­
p u e s t o  T a f a n t e  y Rocha (54) a s o c i a d a  a la f o r m a c i ó n  de m a r t e n s i -  
ta. A s i m i s m o  V a u g h a n  y col. (57) n o t a r o n  que una e s t r u c t u r a  
t r a n s f o r m a d a  p o d í a  ser i d e n t i f i c a d a  en el fo nd o de las f i s u r a s  
de c o r r o s i ó n  b ajo  t e n s i ó n  en a c e r os  i n o x i d a b l e s .

Por su p a r te  H o n k a s a l o  (58) señ a la  que la m a r t e n s i t a  de d e ­
f o r m a c i ó n  que se forma en el a c e r o AISI 304-L d u r a n t e  el t r a b a ­
j ado  en frío a -19 6 ° C , s u fre  una c o r r o s i ó n  e x t r e m a d a m e n t e  s e ­
l e c t i v a  en H 2 S 0 4 5 N + NaCl 0,5 N y en H 2 S 0 4 5 N + NaCl 
0,1 N a t e m p e r a t u r a  a m b ie n t e.  Esta c o r r o s i ó n  se p r o p a g a  a t r av é s  
de los g r a no s sobre  los p l a n o s  ( 1 1 1 ) y p u e d e  c a u s a r  la r u pt u r a  
de p r o b e t a s  s o m e t i d a s  a e s f u e r z o s  de t r a c c i ó n .  El a u t o r t a m b i é n  
a f i r m a  que si no se forma  m a r t e n s i t a  de d e f o r m a c i ó n  no ha y c o ­
r r o s i ó n  p l a n a r  s e l e c t i v a ,  sino que se p r o d u c e n  a g u d as  f i s ur a s  
t r a n s g r a n u l a r e s .

No o b s t a n t e  la a p a r e n t e  e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l  p r e s e n t a d a ,  la 
r e l a c i ó n  e n tre  la f o r m a c i ó n  de m a r t e n s i t a  de d e f o r m a c i ó n  y la 
c o r r o s i ó n  b a j o t e n s i ó n  ha sido muy d i s c u t i d a  a t r a v é s  del t i e m p o  
por d i f e r e n t e s  a u t o r e s  y con d i f e r e n t e s  a r g u m e n t o s  (42).

A s i m i s m o  d i v e r s o s  a u t o r e s  r e l a c i o n a n  la f o r m a c i ó n  de m a r t e n ­
sita de d e f o r m a c i ó n  en a ce r o s  a u s t e n í t i c o s  con la f i s u r a c i ó n  por

c om o  en m e d i o s  a c u o s o s  c á u s t i c o s  o de c l o r u r o s ,  a t e m p e r a t u r a  
s u p e r i o r  a la a m b i e n t e  (61).

En c u a n t o  a la te n si ó n ,  el e f e c t o  g e n e r a l  de la m i sm a  es r e ­
d u c i r  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n si ó n,  a m e d i d a  
que d e c r e c e  su c o m p o n e n t e  de t r a c c i ó n .  D e sd e  el p u n t o  de v i s ta  
i n g e n i e r i l  un h e c h o  de m u c h o  v a l o r  s e r í a c o n o c e r  p a ra  cada s i s ­
tem a la " t e n s i ó n  u m b r a l"  por d e b a j o  de la cual no o c u r r e  d i ch o  
t ip o  de ata qu e.

por h i d r ó g e n o ,  t a n to  en m e d i o s  g a s e o s o s  (59,60)

Sin e m b a r g o  un p a r á m e t r o  tal como la " t e n s i ó n  u m b r a l"  es muy 
d e p e n d i e n t e  de o t ros  i n n u m e r a b l e s  p a r á m e t r o s ,  c omo  ser : t i e m p o  
de ens ay o, t e m p e r a t u r a ,  p o t e n c i a l  e l e c t r o q u í m i c o  del e s p e c i m e n ,
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v a r i a c i o n e s  de la s o l u c ió n ,  c o n d i c i o n e s  m e t a l ú r g i c a s ,  etc. Así, 
los dat o s o b t e n i d o s  so bre los e f e c t o s  de la t e n s i ó n  d e b en  ser 
u s a d o s  con e x t r e m o  c u i d a d o  y s i e m p r e  d e n t r o  de los c o n f i n e s  del 
p a r t i c u l a r  c o n j u n t o  de p a r á m e t r o s .  No o b s t a n t e  t a les  da tos p u e ­
de n ser muy ú t i l e s  c u a n d o  se de se a c o m p a r a r  e n t re  sí la r e s i s ­
t e n c i a  a la c o r r o s i ó n  b a jo  t e n s i ó n  de d i v e r s a s  a l e a c i o n e s  en un 
d e t e r m i n a d o  medio.

1.1.3 F A C T O R E S  E L E C T R O Q U I M I C O S  QUE I N F L U Y E N  EN LA C O R R O S I O N  B A ­
JO  T E N S I O N .

D e s d e  el p u n t o  de v i sta  e l e c t r o q u í m i c o  son tres los f a c t o r e s  
p r i n c i p a l e s  que i n f l u y e n  en la c o r r o s i ó n  b a j o  te ns ión : la c o m p o ­
s i c i ó n  q u í m i c a  del medio, el p o t e n c i a l  e l e c t r o q u í m i c o ,  y la t e m ­
p e r a t u r a  .

El c o n o c i m i e n t o  de la d i v e r s i d a d  de m e d i o s  que p r o v o c a n  la 
f i s u r a c i ó n  de m e t a l e s  y a l e a c i o n e s  ha ido en c o n s i d e r a b l e  a u m e n ­
to con el a v a n c e  de la t e c n o l o g í a .  La idea de la n e c e s i d a d  de un 
m e d i o  e s p e c í f i c o  p ara  i n d u c i r  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  fue p e r ­
d i e n d o  v i g e n c i a  al e n c o n t r a r s e  m u c h a s  a l e a c i o n e s  que p o d í a n  su­
fr ir d i ch o  tipo de a t aq u e  en una gran v a r i e d a d  de m e d io s . Como  
e j e m p l o ’, L o g a n  (15) cita en su l ib ro  16 m e d i o s  c o r r o s i v o s  d i f e ­
r e n t e s  en los cu a l e s  el a c e r o  de b a j o  c a r b o n o  s u f re  c o r r o s i ó n  b a ­
jo t e n s i ó n .  A l g o  s i m i l a r  o c u r r e  par a ot ra s a l e a c i o n e s .

No o b s t a n t e ,  se sabe que c i e r t o s  m e d i o s  i n d u c e n  c o r r o s i ó n  b a ­
jo t e n s i ó n  en una dada a l e a d i ó n  en la que no la p r o d u c e n  otros 
m e d i o s  que p u e d e n  t e ner  una r e a c c i ó n  q u í m i c a  m u c h o  más e n é r g i c a  
con ella. Así el a c e r o  i n o x i d a b l e  a u s t e n í t i c o  su fr e f i s u r a c i ó n  
en p r e s e n c i a  de c l o r u r o  y no en s o l u c i o n e s  a m o n i a c a l e s ,  m i e n t r a s  
que  por el c o n t r a r i o  los l a t o n e s  s u f r e n  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  
p or  e f e c t o  del a m o n í a c o  y no del cloruro.

P a r a  que la c o r r o s i ó n  b a jo  t e n s i ó n  se p r o p a g u e ,  el m e d i o  co ­
r r o s i v o  debe p r o m o v e r  r e a c c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  en el v é r t i c e  
de las f i s u r a s  con una v e l o c i d a d  e q u i v a l e n t e  de d i s o l u c i ó n  del
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m e t a l  m u c h o  m a y o r  que las que se p r o d u c e n  en la s u p e r f i c i e  e x t e ­
rio r y en las p a r e d e s  de las fi s u ra s ,  ya que de o tra  man e r a,  se 
t e n d r í a  c o r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a .

El m e d i o  c o r r o s i v o  i n t e r a c t u a  con el m e t a l  a t r av é s de las 
d i s t i n t a s  e s p e c i e s  p r e s e n t e s  en el mi sm o .  En p r i m e r  l u gar  p u e d e n  
c i t a r s e  los ani on e s.

E x i s t e n  a n i o n e s  que p r o d u c e n  la r u p t u r a  l o c a l i z a d a  de la p a ­
s i v i d a d .  Tal es el caso de los h a l u r o s  y en e s p e c i a l  el c l o r u r o  
en a c e r os  i n o x i d a b l e s ,  a l e a c i o n e s  de Al y de Z r . El f e n ó m e n o  
a p a r e c e ,  p a r a  d e t e r m i n a d o s  r a n g o s  de p o t e n c i a l e s ,  en a l e a c i o n e s  
que p r e s e n t a n  una gran r e s i s t e n c i a  a la c o r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a ,  
p o r  e st ar p r o t e g i d a s  por una b u e n a p e l í c u l a  de ó x i d o  p a s i v a n t e ,  
p e r o  que son s u s c e p t i b l e s  a la c o r r o s i ó n  ba j o  te n si ó n .

La c o n c e n t r a c i ó n  de estos a n i o n e s  " a g r e s i v o s "  ti en e una m a r ­
ca da i n f l u e n c i a  sobre  la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de fi su r a s . En 
la f i gu r a  9, como ej em p lo ,  se m u e s t r a  el e f e c t o  de la c o n c e n t r a ­
c ió n  de Cl" sobre el t i e m p o  de f r a c t u r a  de a c e r o s  i n o x i d a b l e s  
18-8 ( 55 ) .

C i e r t o s  a n i o n e s ,  por su parte, r e t a r d a n  la v e l o c i d a d  de repa- 
s i v a c i ó n .  En el caso de a l e a c i o n e s  de m e n o r  r e s i s t e n c i a  a la c o ­
r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a ,  c om o son los a c e r o s  de ba j o  c ar bon o, que 
en d e t e r m i n a d a s  zonas  de p o t e n c i a l  f o r m a n  p e l í c u l a s  p a s i v a n t e s ,  
los a n i o n e s  N O 3 - , HO o C O 3 - r e d u c e n  la v e l o c i d a d  de 
r e p a s i v a c i ó n  c u a n d o  la p e l í c u l a  se ro mpe por e f e c t o s  m e c á n i c o s .  
L u e g o  a l l í  se n u c l e a  el a t a q u e  l o c a l i z a d o  (62).

Por víltimo la p r e s e n c i a  de a l g u n o s  a n i o n es ,  en d e t e r m i n a d o s  
cas os,  p u e d e  t e n er  un e f e c t o  b e n é f i c o  i n h i b i e n d o  la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  en un m e d i o  que de ot ra  m a n e r a  lo p r o v o c a  (27). Por 
e j e m p l o ,  el a g r e g a d o  del 3 % en N a N O 3 a la s o l u c i ó n  de e n s a yo  
de M g C l 2 (330 g / 1) a e b u l l i c i ó n  (130° c) e x t i e n d e  el t i em p o  
de f r a c t u r a  del a c er o  i n o x i d a b l e  18-8 de 1 h ora  a más del t i em po  
m á x i m o  de e n s a y o  de 2 0 0  ho ra s (63 ) .
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En s e g u n d o  lu gar t e n e m o s  los c a t i o n e s  m e t á l i c o s ,  que t a m b i é n  
t i e n e n  su e f e c t o  s o bre  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b aj o  
t e n s i ó n ,  h e c h o  que ha sido a m p l i a m e n t e  i n v e s t i g a d o .

La i n f l u e n c i a  de es tos c a t i o n e s  sobre el c o m p o r t a m i e n t o  a n ò ­
d i c o  y c a t ó d i c o  de los m e t a l e s  se e j e r c e  de m a n e r a  i n di re ct a,  
p r e s e n t á n d o s e  tres p o s i b i l i d a d e s :

a) Que a c t ú e n  so br e el pH de a c u e r d o  a r e a c c i o n e s  del tip o [ 1 J , 
si se t r at a  de e s p e c i e s  c a t i ó n i c a s  h i d r o 1  i z a b 1 e s .

Me z+ + x H 20 M e ( O H ) x (z-x)+ + x H + [1]

E sto  e x p l i c a r í a  la d i s m i n u c i ó n  del t i e m p o  de f r a c t u r a  del 
a c e r o  i n o x i d a b l e  304 en s o l u c i o n e s  de Cl~ a e b u l l i c i ó n  
c u a n d o  se t r a b a j a  con la s e c u e n c i a  L i + , C a ++ , M g ++ , 
que o r i g i n a n  pH s u c e s i v a m e n t e  más á c i d o s  en ese orden. En la 
f i g u r a  1 0  se m u e s t r a  el e f e c t o  de estos c a t i o n e s  s o bre  el 
t i e m p o  de f r a c t u r a  m e d i d o  por T h o m a s  y col. (64), q u i e n e s  lo 
a t r i b u y e n  a f e n ó m e n o s  de s u p e r f i c i e  en los cua l e s la a d so r -  
si ón de los iones j u g a r í a  un p a p e l  i m p o r t a n t e .

b) Que a c t ú e n  sobr e el p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n ,  l l e v á n d o l o  a p o ­
t e n c i a l e s  d o nd e  la a l e a c i ó n  es s u s c e p t i b l e  a c o r r o s i ó n  ba jo  
t e n s i ó n ,  si se t r at a  de e s p e c i e s  r e d u c i b l e s .  Este se rí a el 
c as o  del F e ^ + que i nd u c e  la f i s u r a c i ó n  del Zr en p r e s e n c i a  
de Cl" (65 ) .

c) Que r e a c c i o n e n  con el m e t a l  p r o d u c i e n d o  e s p e c i e s  c o m p l e j a s  
s o l u b l e s ,  c omo  es el c as o del ión NHi,+ que c o n d u c e  a la c o ­
r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  de los l a t o n e s - a  en s o l u c i o n e s  a m o n i a c a ­
les (15).

La c o n c e n t r a c i ó n  del ión h i d r ó g e n o  (o p H ) del seno de la s o ­
l u c i ó n  t a m b i é n  t i e n e  un e f e c t o  s i g n i f i c a t i v o  so br e la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  de los m a t e r i a l e s .
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F i g - 9 : E f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de c l o r u r o  sobre el t i e m p o  
de f r a c t u r a  par a a c e r o s  i n o x i d a b l e s  18-8 en s o l u c i o n e s  de 
M g C l 2 a t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ó n .  (R e f .: 55)

T im e  to F a ilu re  Hours

F i g - 1 0 ; E f e c t o s  de d i v e r s o s  c a t i o n e s  sobre el t i e m p o  de f r a c ­
tu r a  del a c er o  i n o x i d a b l e  AISI 304 en s o l u c i o n e s  de c l o r u r o s  
a 125° C. C o n c e n t r a c i ó n  de c l o r u r o  a p r o x i m a d a m e n t e  27 % y p H  

t o m a d o  a 80° C. ( R e f . : 64)
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Su i n f l u e n c i a  p u e d e  p o n e r s e  de m a n i f i e s t o  m e d i a n t e  tres m e c a ­
n i s m o s  d i f e r e n t e s :

a) Por ser una e s p e c i e  r e d u c i b l e ,  lo m i s m o  que el ion F e 3 + , 
p u e d e  m o d i f i c a r  el p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  de la a l e a c i ó n  y 
l l e v a r l o  a zonas don de  se p r o d u c e  el a t a q u e  l o c a l i za d o .

b) P u e de  a l t e r a r  la s o l u b i l i d a d  de ó x id o s  o h i d r ó x i d o s  p a s i v a n -  
tes o d e s p l a z a r  el e q u i l i b r i o  de r e a c c i o n e s  de f o r m a c i ó n  de 
e s p e c i e s  c o m p l e j a s ,  to do  lo cual a f e c t a  la r e p a s i v a c i ó n .

c) Pu ed e r e d u c i r s e  a h i d r ó g e n o  a t ó m i c o  y p e n e t r a r  en el m e ta l  
d a n d o  lugar a la f r a g i l i z a c i ó n  por h i d r ó g e n o .  Este f e n ó m e n o  
está" a s o c i a d o  a la p r e c i p i t a c i ó n  de h i d r u r o s  o d e s a r r o l l o  de 
p r e s i o n e s  i n t e r n a s  en m i c r o c a v i d a d e s  que p r o m u e v e n  la f r a c t u ­
ra del m e tal  s o l i c i t a d o  por t e n s i o n e s  de t r a c c i ó n .

A d e m á s  del p r o t ó n  e x i s t e n  ot ras e s p e c i e s  no m e t á l i c a s  que son 
f á c i l m e n t e  r e d u c i b l e s  y que p u e d e n  m o d i f i c a r  el p o t e n c i a l  de c o ­
r r o s i ó n .  I m p o r t a n t e s  son el o x i g e n o  d i s u e l t o  y el agua o x i g e n a ­
da. N u m e r o s o s  a u t o r e s  han m o s t r a d o  que un i n c r e m e n t o  en la c a n ­
t i d a d  de o x í g e n o  d i s u e l t o ,  en m e d i o s  a c u o s o s  c o n t e n i e n d o  bajas  
c o n c e n t r a c i o n e s  de C l - a alta t e m p e r a t u r a ,  r e d u c e  el t i e m p o  de 
f r a c t u r a  de los a c e r o s  s e n s i t i z a d o s  o a l e a c i o n e s  de base níq ue l  
( 6 6 ). En la fig u ra  11 p u ed e  ve rs e un e j e m p l o  del e f e c t o  c o m b i n a ­
do de las c o n c e n t r a c i o n e s  de c l o r u r o  y o x í g e n o  sobre el tie m po  
de f r a c t u r a  del a c e ro  i n o x i d a b l e  AISI 304 (67).

Un a s p e c t o  muy  i m p o r t a n t e  a r e c a l c a r  a q u í  es que la m a yo r  
p a r t e  de la i n f o r m a c i ó n  r e s p e c t o  de la c o m p o s i c i ó n  del medio, 
c o m o  la dada p r e c e d e n t e m e n t e ,  se r e f i e r e  a la p r e s e n c i a  y c o n ­
c e n t r a c i ó n  de las d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  en el seno de la s ol uci ón .  
Al ser la fi su ra  una zona de a c c e s o  r e s t r i n g i d o  p ar a el e l e c t r o ­
lito, las c a r a c t e r í s t i c a s  l o c al e s del m i s m o  en su i n t e r i o r  p u e ­
den ser muy d i f e r e n t e s  de las del seno de la s o l u c i ó n .  Este es 
un h e c h o  que debe t e n e r s e  en c u en t a  c u a n d o  se des e a i n t e r p r e t a r  
el c o m p o r t a m i e n t o  a n ó d i c o  o c a t ó d i c o  del m a t e r i a l  en c a v i d a d e s  
de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a .
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Fig -11 : E f e c t o s  de las c o n c e n t r a c i o n e s  de c l o r u r o  y o x í g e n o  
s o b r e  el t i e m p o  de f r a c t u r a  del a c e r o  i n o x i d a b l e  AIS I 304 
m a n t e n i d o  a carga  c o n s t a n t e  en m e d i o s  acu o s os .  (Ref.: 67)

F i g - 1 2 ; V o l u m e n  de s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  
del a c e r o  i n o x i d a b l e  tipo 304L c om o  una f u n c i ó n  de las c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de KC1 y H 2 s 0 4 * Y del p o t e n c i a l .  (Ref.: 6 8 )
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T51 p o t e n c i a l  e l e c t r o q u í m i c o  que a d q u i e r e  un m e t al  o a l e a c i ó n  
en un c i er t o  m e d i o  es un f a ct o r  d e t e r m i n a n t e  de su s u s c e p t i b i l i ­
dad a la c o r r o s i ó n  b a j o  t en sió n.

De la i n f o r m a c i ó n  p r e c e d e n t e  p u e d e  i n f e r i r s e  que este tipo de 
a t a q u e  se p r e s e n t a  en los d i v e r s o s  s i s t e m a s  para d e t e r m i n a d o s  
r a n g o s  de p o t e n c i a l .  Por e j e m p l o  M o r i n  (6 8 ) e n c u e n t r a  que el 
a c e r o  i n o x i d a b l e  tipo 304 se fis ur a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  en 
una a m p l i a  v a r i e d a d  de c o m b i n a c i o n e s  de t^SO ^ + KC1, p e r o  sólo 
en un r a n go  muy a n g o s t o  de p o t e n c i a l e s  ( f i g - 1 2 ).

Las zonas  de p o t e n c i a l  d o nd e  conmvínmente es e n c o n t r a d o  el m á ­
x im o  de s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  (3), son las 
que se m u e s t r a n  sobre c u rv a s  de p o l a r i z a c i ó n  e s q u e m á t i c a s  en la 
f i g u r a  13. Una r e g i ó n  a d i c i o n a l  e x is t e p ara  a l g u n o s  sit e m as  
a l e a c i ó n - m e d i o ,  so bre el lado c a t ó d i c o  del pi c o  a c t i v o  (6 6 ).

L as  dos r e g i o n e s  de p o t e n c i a l e s  a n ó d i c o s ,  i n d i c a d a s  en la 
Fig -1 3 , c o r r e s p o n d e n  a zonas de i n e s t a b i l i d a d  de p e l í c u l a s  pa si -  
v a n t e s  donde, el filme e s t á  c o m e n z a n d o  a f o r m a r s e  (zona i n m e d i a ­
ta s u p e r i o r  al pico activo) o b ie n  el fi lm e e s t á  c o m e n z a n d o  a 
d e g r a d a r s e  (área i n m e d i a t a  i n f e r i o r  a la zona t r a n s p a s i v a ) .  D a ­
tos re al e s  c o n f i r m a n d o  es ta s r e g i o n e s  de m a y o r  s u s c e p t i b i l i d a d  a 
la c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  han sido p u b l i c a d o s  por n u m e r o s o s  a u ­
t o r e s  (6 6 ).

S e g ú n  Fo rd  (3) la s u s c e p t i b i l i d a d  a la f i s u r a c i ó n  en s i s t e m a s  
p o b r e m e n t e  p a s i v a n t e s  (por e j e m p l o  a c e r o s  i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i -  
cos en s o l u c i o n e s  c á u s t i c a s  a alta t e m p e r a t u r a  y a c e r o s  de b a j o  
c a r b o n o  en s o l u c i o n e s  c á u s t i c a s ,  fos f a to , etc.) i n c r e m e n t a r á  por 
e f e c t o  de a c c i o n e s  que p r o m u e v a n  la p a s i v a c i ó n .  Así, en e s tos  
s i s t e m a s ,  la s u s c e p t i b i l i d a d  s e r á  m a y o r  a p o t e n c i a l e s  a d y a c e n t e s  
al p o t e n c i a l  de t r a n s i c i ó n  a c t i v o - p a s i v o  so b re  la c u rv a  de p o l a ­
r i z a c i ó n ,  m i e n t r a s  que, en s i s t e m a s  que e x h i b e n  una fuer te  p a s i ­
v a c i ó n  ( a l e a c i o n e s  de a l u m i n i o ,  a c e r o s  i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i c o s  
en s o l u c i o n e s  n e u t ra s ,  etc) se f i s u r a r a n  más s e v e r a m e n t e  b aj o  
c o n d i c i o n e s  de p o t e n c i a l  d on de se p r o d u z c a  en forma i n c i p i e n t e  
la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  en p r e s e n c i a  de a n i o n e s  a g r e s i v o s
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C U R R E N T  D E N S I T Y  C U R R E N T  D E N S I T Y

( o )  ( b l

F i g - 1 3 : C u r v a s  de p o l a r i z a c i ó n  e s q u e m á t i c a s  para: a) S i s t e m a s  
p o b r e m e n t e  p a s i v a n t e s ,  y b) S i s t e m a s  f u e r t e m e n t e  p a s i v a n t e s ;  
i n d i c a n d o  en cada caso las r e g i o n e s  de p o t e n c i a l  donde  c o m ú n ­
m e n t e  es e n c o n t r a d a  la ma yo r s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  en si st e ma s :  A l e a c i ó n  d ú c t i l - m e d i o  acu os o. (Ref.: 
3 )

POLARIZACION

F i g - 1 4 : E f e c t o  de la p o l a r i z a c i ó n  c a t ó d i c a  y a n ó d i c a  sobre 
el t i e m p o  de f r a c t u r a  del a c er o i n o x i d a b l e  AISI 304 en MgCl^ 
a e b u l l i c i ó n .  (Ref.: 73)
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(por e j e m p l o  C l - ). Una m u e s t r a  de esto u l t i m o  lo t e n e m o s  en el 
c aso  de las a l e a c i o n e s  A l -C u  do nd e el p o t e n c i a l  debe s u p e r a r  el 
p o t e n c i a l  de p i c a d o  de una de las fases para que se p r o d u z c a  co ­
r r o s i ó n  b aj o  te n si ó n .

La f i s u r a c i ó n  a p o t e n c i a l e s  más n e g a t i v o s  (zona de d e n s i d a d e s  
de c o r r i e n t e  c a t ó d i c a s  en Fig-13) ha sido a s o c i a d a  con la fragi- 
l i z a c i ó n  por h i d r ó g e n o  c u a n d o  la r e d u c c i ó n  de H + o H 2 0  es 
t e r m o d i n à m i c a m e n t e  p o s i b l e  y el. c u b r i m i e n t o  por á t o m o s  a d s o r b i ­
dos es alto. Sin e m b ar go ,  si se p r o d u c e  una a c i d i f i c a c i ó n  l o c a ­
l i z a d a  por h i d r ó l i s i s  en el fondo de la fisura, t a m b i é n  es p o s i ­
ble que el p r o t ó n  se r e d u z c a  c o n d u c i e n d o  a a d s o r c i ó n  y p o s t e r i o r  
a b s o r c i ó n  de h i d r ó g e n o  a t ó m i c o  a p e sa r  que el p o t e n c i a l  de la 
s u p e r f i c i e  e x t e r i o r  sea p o s i t i v o  r e s p e c t o  del p o t e n c i a l  r e v e r s i -

1.ble para la r e a c c i ó n  H /H, a s o c i a d o  con el pH del seno de la 
s o l u c i ó n  (69,70).

E x i s t e n  d i s t i n t a s  m a n e r a s  por las c u a l e s  un m a t e r i a l  p u ed e  
a c c e d e r  a p o t e n c i a l e s  d o nd e p r e s e n t e  s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o ­
sión b a j o  t e n s ió n.

En p r i m e r  lugar p u e de  o c u r r i r  que el p o t e n c i a l  m i x t o  de c o ­
r r o s i ó n  del s i s t e m a  m e t a l - m e d i o  c o r r o s i v o  a d q u i e r a  un v a l o r  d e n ­
tro de la zona de s u s c e p t i b i l i d a d .  Has t a  no hac e m u c h o  t i em p o  
los e n s a y o s  p ar a d e t e r m i n a r  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  se e f e c t u a b a n  al p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  (mixto) del 
m e t a l  en el medi o.  De este h e c h o s u r g i ó  la idea tan i n v o c a d a  de 
la e s p e c i f i c i d a d  del medio.

Sin e m b a r g o ,  com o es sabido, este p o t e n c i a l  d e p e n d e  de la 
p r e s e n c i a  y c o n c e n t r a c i o n e s  de a n i o n e s  y c a t i o n e s  r e d u c i b l e s  en 
el medio. Lue g o , a l t e r a n d o  el p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  con el 
a g r e g a d o  de d i s t i n t a s  e s p e c i e s  t a m b i é n  p u e d e  l l e v a r s e  un s i s t e ­
ma, que al p o t e n c i a l  libre no sufre  c o r r o s i ó n  b a j o  te ns ió n, a la 
zona c r í t i c a  de p o t e n c i a l e s ,  d o n d e  sí es s u s c e p t i b l e .

T e n i e n d o  en c u e n t a  la u b i c a c i ó n  de las zonas de p o t e n c i a l  de 
m á x i m a  s u s c e p t i b i l i d a d  p u e d e  v e r se  que la p r e s e n c i a  de e s p e c i e s
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•  ̂j .  o x i d a n t e s  (0 2 »H 2 ° 2 ' d i c r o m a t o s ,  Fe , etc.) es p e r n i c i o ­
sa p ar a  los s i s t e m a s  f u e r t e m e n t e  p a s i v a n t e s  en s o l u c i o n e s  de 
c l o r u r o s  (Fig-13i>). Tal es el e f e c t o  p e r j u d i c i a l  que causa la 
a e r e a c i ó n  sobre el c o m p o r t a m i e n t o  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  de 
a l e a c i o n e s  de a l u m i n i o  (71) y a c e r o s  i n o x i d a b l e s  (72) en c l o r u ­
ros. S i m i l a r e s  e f e c t o s  fue r o n e n c o n t r a d o s  en s i s t e m a s  p o b r e m e n t e  
p a s i v a n t e s ,  tal e s  co mo el e f e c t o  p e r n i c i o s o  de la a d i c i ó n  de 
PbO  a s i s t e m a s  de a c e r o  de ba jo  c a r b o n o  en N a O H  (16).

O t r a  m a n e r a  de c o n d u c i r  un s i s t e m a  a p o t e n c i a l e s  d o nd e  sufre 
f i s u r a c i ó n  es a p l i c a n d o  c o r r i e n t e s  a n ó d i c a s  o c a t ó d i c a s .

Pa r a  el caso del a c er o  i n o x i d a b l e  a u s t e n í t i c o  AISI 304 en so ­
l u c i o n e s  de M g C l 2 a e b u l l i c i ó n  (73) se e n c o n t r ó  que la s u s c e p ­
t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n si ó n,  m e d i d a  por el t i e m p o  de 
f r a c t u r a ,  a u m e n t a b a  con la a p l i c a c i ó n  de c o r r i e n t e s  a n ó d i c a s  
( F i g - 14) .

P ar a  los a c e r o s  i n o x i d a b l e s  m a r t e n s f t i c o s  (74) se e n c o n t r ó  
que  el t i e m p o  de f r a c t u r a  d i s m i n u í a  t a nt o  c u a n d o  se a p l i c a b a n  
c o r r i e n t e s  a n ó d i c a s  como c u a n d o  se a p l i c a b a n  c o r r i e n t e s  c a t ó d i ­
cas ( F i g - 15).

El i n c o n v e n i e n t e  de este tipo de e n s a y o s  es que al no c o n t r o ­
la rse el p o t e n c i a l  no es p o s i b l e  c o r r e l a c i o n a r  los r e s u l t a d o s  
co n los o b t e n i d o s  en c u r v as  de p o l a r i z a c i ó n  p o t e n c i o s t á t i c a s  que 
dan  i n f o r m a c i ó n  sobre el c o m p o r t a m i e n t o  a n ó d i c o  del m a t e r i a l  en 
el medio.

Por ú l t i m o  un s i s t e m a  p u e d e  l l e v a r s e  a una zona de p o t e n c i a ­
les de s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  m e d i a n t e  una 
p o l a r i z a c i ó n  p o t e n c i o s t á t i c a .

En la f i gu r a 16 se m u e s t r a  un e j e m p l o  del e s t u d i o  de la v e l o ­
c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r as  en f u n c i ó n  de la t e n s i ó n  y del 
p o t e n c i a l  de e l e c t r o d o  para una a l e a c i ó n  de a l u m u n i o  (7 5 ).

La f o r m a c i ó n  de un par g a l v á n i c o  t e n d r í a  el m i s m o  e f e c t o  que 
a p l i c a r  un d e t e r m i n a d o  p o t e n c i a l ,  en el s e n t i d o  que c a m b i a  los
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CATHOOIC ANODIC « ♦
CURRENT DENSITY. M ILL IA M P /S Q  IN.

F i g - 1 5 : E f e c t o  de la p o l a r i z a c i ó n  c a t ó d i c a  y a n ó d i c a  so bre 
el t i e m p o  de f r a c t u r a  de a c e r o s  m a r t e n s ít i co s en p r e s e n c i a  
de c l o r u r o s .  ( R e f .: 74)

STRESS INTENSITY lkg-mm ■3/2 ,

F i g - 1 6 ; E f e c t o  del p o ­
t e n c i a l  de e l e c t r o d o  
s o b r e  la v e l o c i d a d  de 
p r o p a g a c i ó n  de fi su r a s  
p a r a  una a l e a c i ó n  de 
a l u m i n i o  en s o l u c i ó n  5 
M de KI. ( R e f . : 75)

STRESS INTENSITY <MN m.312,
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p o t e n c i a l e s  de los m e t a l e s  r e s p e c t o  de sus p o t e n c i a l e s  de c o r r o ­
s i ó n  c u a n d o  no e s tá n a c o p l a d o s  (6 6 ). La c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i o n e s  
o c u r r i r á  c u a n d o  la c u p l a  c o n t i e n e  una a l e a c i ó n  s u s c e p t i b l e  y el 
p o t e n c i a l  de la m i s m a  es t á  d e n t r o  del r a n g o de s u s c e p t i b i l i d a d .  
P or  el c o n t r a r i o ,  una a l e a c i ó n  que se f i s u r a  a p o t e n c i a l  libre 
no s u f r i r á  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  si el p o t e n c i a l  es c o r r i d o  h a ­
cia una zona de i n m u n i d a d  por e f e c t o  de a c o p l a m i e n t o  con o tro  
m e t a l .  Como e j e m p l o  p u e d e m e n c i o n a r s e  que la c o r r o s i ó n  ba j o  t e n ­
si ó n  del 1-600 en agua a 350° C p u e d e  e v i t a r s e  a c o p l á n d o l o  a 
o r o  (6 6 ).

Las o t r as  f o rm a s  v i s t a s  de a l t e r a r  el p o t e n c i a l  de un s i s t e m a  
p a r a  l l e v a r l o  a una zona d o nd e  hay s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o ­
s ió n  b a j o  t e n s i ó n ,  t a m b i é n  p u e d e n  u t i l i z a r s e ,  en a l g u n o s  casos, 
p a r a  s a c a r l o  de d i ch a  zona y l l e v a r l o  a una de i n m u ni d a d.

La t e m p e r a t u r a ,  por  su p a rt e  p u e de  i n f l u e n c i a r  la s u s c e p t i b i ­
l i d a d  y v e l o c i d a d  de la c o r r o s i ó n  b a j o t e n s i ó n  por su e f e c t o  s o ­
bre la c i n é t i c a  de los p r o c e s o s  e l e c t r o q u í m i c o s ,  el m o v i m i e n t o  
de d i s l o c a c i o n e s ,  el t r a n s p o r t e  de masa, la s o l u b i l i d a d  de p r e ­
c i p i t a d o s  y la m o r f o l o g í a  de c r e c i m i e n t o  de los f i l m e s  p a s i v a n -  
tes .

El e s t u d i o  del e f e c t o  de la t e m p e r a t u r a  en d i s t i n t o s  s i s t e m a s  
m e t a l - m e d i o  c o r r o s i v o ,  ha sido e n c a r a d o  por n u m e r o s o s  a u t o r e s  
( 4 2 , 6 6 , 3 2 , 7 5 , 7 6 ) .  Sin e m b a r g o  muy p o c as  c o n c l u s i o n e s  c l a r a s  han 
p o d i d o  e x t r a e r s e  p a r a  r e l a c i o n a r  m e c a n i s m o s  a la d e p e n d e n c i a  del 
f e n ó m e n o  con la t e m p e r a t u r a .

En g e n e r a l  p u e d e  d e c i r s e  que la c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  es 
a c e l e r a d a  al a u m e n t a r s e  la t e m p e r a t u r a ,  co mo o c u r r e  con la m a y o ­
ría de las r e a c c i o n e s  q u í m i c a s .  C om o  e j e m p l o  en la f i g u r a  17 se 
m u e s t r a  el e f e c t o  de la t e m p e r a t u r a  so br e la v e l o c i d a d  de p r o p a ­
g a c i ó n  de f i s u r a s  en una a l e a c i ó n  de Al (75).

La m a y o r  p a r t e  de las a l e a c i o n e s  s u s c e p t i b l e s  c o m i e n z a n  a fi- 
s u r a r s e  a t e m p e r a t u r a s  por e nc i m a  de la a m b i e n t e .  Sin e m b a r g o  
e x i s t e n  a l g u n o s  s i s t e m a s  en los c u a l es  se p r o d u c e n  f r a c t u r a s  a
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t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  E n t re  estos e s tá n las a l e a c i o n e s  de M g , de 
Al y los a c e r o s  i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i c o s ,  en c l o r u r o s ;  los l a t o ­
nes en N a N 0 2 Y s o l u c i o n e s  a m o n i a c a l e s ,  etc.

G e n e r a l m e n t e  en la i n d u s t r i a ,  la c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n  de 
los a c e r o s  i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i c o s  se p r e s e n t a  a t e m p e r a t u r a s  
s u p e r i o r e s  a los 100° C, por ello la m a y o r í a  de las i n v e s t i g a ­
c i o n e s  se r e a l i z a r o n  a estas  t e m p e r a t u r a s .  A s i m i s m o  u n o  de los 
e n s a y o s  más e m p l e a d o  para d e t e r m i n a r  la s u s c e p t i b i l i d a d  de los 
a c e r o s  i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i c o s  en los me dios que c o n t i e n e n  
C l - es la e x p o s i c i ó n  de p r o b e t a s  en M g C l 2 a t e m p e r a t u r a  de 
e b u 1 lie i ó n .

U no  de los p r i m e r o s  t r a b a j o s  p u b l i c a d o s  sobr e la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  de e s t as  a l e a c i o n e s ,  fue el 
r e a l i z a d o  por M az za  y G r e e n e  (77) con p r o b e t a s  en s o l u c i o n e s  de 
h a l u r o s  que c o n t i e n e n  á c i d o  su l f ú r i c o .

1.1.4 M E C A N I S M O S  DE C O R R O S I O N  BAJO TEN S I ON .

*
En los ú l t i m o s  años, p oc o  a p oc o  fue d e j á n d o s e  de lado la 

idea, l a r g a m e n t e  s u s t e n t a d a ,  de e n c o n t r a r  un m e c a n i s m o  u n i f i c a -  
dor que p u ed a  e x p l i c a r  todos  los ca so s c o n o c i d o s  de c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s ió n .  A c t u a l m e n t e ,  la idea g e n e r a l i z a d a  es que e x i t i r í a  
un a a m p l i a  v a r i e d a d  de m e c a n i s m o s  en los c u a l es  los f a c t o r e s  
f í s i c o - m e t a l ú r g i c o s  y e l e c t r o q u í m i c o s  i n t e r a c t u a r í a n  de d i s t i n ­
tas m a n e r a  p ar a p r o m o v e r  la c o r r o s i ó n  b a j o  t ens ión .

U n o  de los p r i m e r o s  a u t o r e s  en v i s u a l i z a r  este c o n c e p t o  fue 
P a r k i n s  (78). El c l a s i f i c ó  los s i s t e m a s  que s u f r e n  c o r r o s i ó n  b a ­
jo te ns i ón ,  s e gú n su c o m p o r t a m i e n t o ,  en un a m p l i o  e s p e c t r o  d on de  
en un e x t r e m o  se e n c u e n t r a n  a q u e l l o s  s i s t e m a s  en los c u al e s  la 
d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  s e r ía  el f a c t or  p r e p o n d e r a n t e  y en el otro 
e x t r e m o  a q u e l l o s  s i s t e m a s  en los c u al e s d i ch o  rol lo c u m p l i r í a  
la t e n s i ó n  a p l i c a d a  o r e s i d u a l .

La p o s i c i ó n  r e l a t i v a  de los d i s t i n t o s  s i s t e m a s  d e n t r o  de este
e s p e c t r o  p u e d e  m o d i f i c a r s e  a l t e r a n d o  las c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í ­
m i c a s  o m e t a l ú r g i c a s .
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F u e r a  del e s p e c t r o  e s t a r í a n  dos s i t u a c i o n e s  l í m i t e s  que son 
la c o r r o s i ó n  i n t e r g r a n u l a r  en a u s e n c i a  de t e n s i o n e s  ( a c e ro s  i n o ­
x i d a b l e s  s e n s i t i z a d o s )  y la f r a c t u r a  frá gi l  en a u s e n c i a  de m e ­
di o s  c o r r o s i v o s  e s p e c í f i c o s  (ac e r os  de a l t a  r e s i s t e n c i a  
m e c á n i c a ).

D e s d e  el p u n t o  de v i s ta  de los m e c a n i s m o s  que op er a n , P a r k i n s  
(78), por c o n v e n i e n c i a  s u b d i v i d i ó  d i c h o  e s p e c t r o  en tres r e g i o ­
nes, no p e r f e c t a m e n t e  d e l i m i t a d a s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a s i t u a c i o ­
nes en las c u a l e s  la f i s u r a c i ó n  e s t a r í a  p r i n c i p a l m e n t e  a s o c i a d a  
con:

a) P r e e x i s t e n c i a  de c a m i n o s  a c t i v o s  de d i s o l u c i ó n .

b) G e n e r a c i ó n  de c a m i n o s  a c t i v o s  de d i s o l u c i ó n ,  por  la d e f o r m a ­
ción.

c) A d s o r c i ó n  e s p e c í f i c a  en si t i o s  d o n de  la e n e r g í a  p a r a  p r o d u c i r  
la f r a c t u r a  es r e d u ci d a *

D e n t r o  de cada una de e st as tres a m p l i a s  c a t e g o r í a s  de m e c a ­
n i s m o s  e x i s t e  una gran v a r i e d a d  de m e c a n i s m o s  p a r t i c u l a r e s .  El 
o b j e t i v o  a q u í  no es a n a l i z a r  cada uno de el los sino r e v i s a r  b r e ­
v e m e n t e  las b a s es  f u n d a m e n t a l e s  que s o s t i e n e n  cada uno de los 
g r u p o s  an tes  m e n c i o n a d o s .  Al r e s p e c t o  r e s u l t a  i n t e r e s a n t e  la r e ­
v i s i ó n  r e a l i z a d a  por F or d (3), a l g u n a s  de cu yas p a r t e s  r e s e ñ a r e ­
mos a c o n t i n u a c i ó n .

Los  m e c a n i s m o s  b a s a d o s  en la p r e e x i s t e n c i a  de c a m i n o s  a c t i v o s  
de d i s o l u c i ó n  (1 8 , 79 , 8 0)  han sido p r i m a r i a m e n t e  a p l i c a d o s  a la 
f i s u r a c i ó n  i n t e r g r a n u l a r  de a l e a c i o n e s  d ú c t i l e s  en m e d i o s  a c u o ­
sos y r e l a c i o n a n  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  
co n  la a c t i v i d a d  q u í m i c a  de los b o r d e s  de grano. El a t a q u e  in ­
t e r g r a n u l a r  es a t r i b u i d o  a la m a y o r  a c t i v i d a d  n a t u r a l  de la es ­
t r u c t u r a  d e s o r d e n a d a  de los b o r d e s  de g r an o  o, más g e n e r a l m e n t e ,  
a la p r e s e n c i a  de i m p u r e z a s  q u í m i c a m e n t e  más a c t i v a s  en los b o r ­
des de grano, p r e c i p i t a d o s  (por e j . fase 3 en a l e a c i o n e s  Al/Mg) 
o zona s e m p o b r e c i d a s  en s o lu t o  a d y a c e n t e s  a los p r e c i p i t a d o s
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(por e j : a l e a c i o n e s  Al /C u  y a c e r o s  i n o x i d a b l e s  18-8). Es to s m e ­
c a n i s m o s  se a p o y a n  en el h e ch o que la s u s c e p t i b i l i d a d  a la co ­
r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  p u e d e m o d i f i c a r s e  a l t e r a n d o  el v o l u m e n  de 
p r e c i p i t a d o s  en los l í m i t e s  de gra n o ( r e l a c i ó n  á n o d o - c á t o d o ) ,  ya 
sea por m e d i o  de a l e a n t e s  (por e j : Zn en a l e a c i o n e s  Al/Mg) o por 
t r a t a m i e n t o s  t e r m o m e c á n i  eos ; o bi e n  a l t e r a n d o  las c o n d i c i o n e s  
del m e d i o  de m o d o  tal que r e s u l t e  la r e g i ó n  de los bo r d e s  de 
g r a n o  m e n os  a c t i v a  que la m a t r i z  a d y a c e n t e  (por e j : c o n t r o l a n d o  
el pH en a l e a c i o n e s  de a l u m i n i o ) .

En c u a n t o  a m e c a n i s m o s  r e l a c i o n a d o s  con la g e n e r a c i ó n  de c a ­
m i n o s  a c t i v o s  por d e f o r m a c i ó n ,  n u m e r o s a s  t e o r í a s  han sido p r o ­
p u e s t a s .  Por e j e m p l o  la t e o r í a  de los " l i g a m e n t o s  de t r a c c i ó n "  
(81) para a l e a c i o n e s  de alta r e s i s t e n c i a  s u po n e  que el a v an c e  
c a t a s t r ó f i c o  de f i s u r a s  en a u s e n c i a  de un m e d i o  c o r r o s i v o  se ve 
l i m i t a d a  por la f o r m a c i ó n  de l i g a m e n t o s  de t r a c c i ó n  ce rc a del 
f o n d o  de la fis ur a  y que la i n t r o d u c c i ó n  de un m e d i o  a c u o s o  fa­
c i l i t a  la f r a c t u r a  s u b c r í t i c a  al r e d u c i r  por c o r r o s i ó n  la s e c ­
c ió n  r e s i s t e n t e  de d i c h o s  l i g a m e n t o s .

A l t e r n a t i v a m e n t e  Ho ar y c o l a b o r a d o r e s  ( 7 3 , 82 - 8 5 ) p r o p o n e n ,  
p a r a  a l e a c i o n e s  d ú c t i l e s  en m e d i o s  a c u o s os , una a c e l e r a c i ó n  de 
la d i s o l u c i ó n  s ob re el m e tal  d e s n u d o  del fo nd o de la fis ur a  por 
la d e f o r m a c i ó n  que p r o d u c i r í a  un i n c r e m e n t o  en el n ú m e r o  de si ­
tios a c t i v o s.  La idea o r i g i n a l  su rge de la e v i d e n c i a  e x p e r i m e n ­
tal que las d i s l o c a c i o n e s  m ó v i l e s  se d i s u e l v e n  p r e f e r e n c i a l m e n t e  
d e b i d o  a la n a t u r a l  a c t i v i d a d  q u í m i c a  de su n ú c l e o  o bi e n  a la 
s e g r e g a c i ó n  de s o l u t o  que p r o d u c e n .  O b s e r v a c i o n e s  co mo ósta dan 
una p o s i b l e  e x p l i c a c i ó n  a la n a t u r a l e z a  c r i s t a l o g r á f i c a  de la 
c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  t r a n s g r a n u l a r  y c o r r e l a c i o n a n  la s u s c e p ­
t i b i l i d a d  en m e d i o s  a c u o s o s  con la e n e r g í a  de f a l la s  de api la -  
m e n t o .

Las t e o r í a s  a n t e r i o r e s  f u e r o n  s e g u i d a s  por o t r a s (33 ,8 6- 92)  
que p r o p o n e n  la r u p t u r a  de un filme p a s i v a n t e  en el f on do  de la 
fi su r a.  Esta m o d i f i c a c i ó n  su rg e del p e n s a m i e n t o  que f i s u ra s  de 
una  alta r e l a c i ó n  l o n g i t u d / a n c h o  sólo son f a c t i b l e s  si sus p a r e ­
des e s t á n  p r o t e g i d a s .  A sí  las t e o r í a s  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a -
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-3/2
STRESS INTENSITY (kcj-mri I

F 1 g - 1 7 : E f e c t o  de la 
t e m p e r a t u r a  sobre la 
v e l o c i d a d  p r o p a g a c i ó n  
de f i s ur as  para una 
a l e a c i ó n  de a l u m i n i o  
en s o l u c i ó n  3 M de K I . 
(Ref. : 75 )

SIRtbS INILNSiry

F i g - 1 8 ; E f e c t o  de la t e n s i ó n  a p l i c a d a  sobre  el t i e m p o  de f r a c ­
t u r a  de d i f e r e n t e s  a c e r o s  i n o x i d a b l e s  c o m e r c i a l e s  en s o l u c i ó n  
de M g C l 2 a l 42 % a t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ó n .  (Ref.: 112)
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m i e n t o  y d i s o l u c i ó n  (8 6 ), y de p e l í c u l a  frá gil  (2 4, 93- 97 ) a s o ­
cian el a v a n c e  de la fis u r a con r u pt u ra  m e c á n i c a  de un filme 
p r o t e c t o r  y p o s t e r i o r  p e n e t r a c i ó n  por d i s o l u c i ó n  del m e t al  e x ­
p u e s t o  y/o r e f o r m a c i ó n  del filme. Las p e l í c u l a s  p r o p u e s t a s  f u e ­
ron de d i f e r e n t e s  tipos, e n tr e  ellos: óxidos, h i d r ó x i d o s ,  sales, 
o m e t a l e s  más no bl e s  d e j a d o s  so bre la s u p e r f i c i e  por d i s o l u c i ó n  
s e l e c t i v a  .

E s t os  m e c a n i s m o s  se a p o y a r o n  en la e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l  que 
m u c h a s  aleaciojies son s u s c e p t i b l e s  a la c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  b a ­
jo c o n d i c i o n e s  de p o t e n c i a l ,  m e d i o  y pH en las c u a l e s  un filme 
p a s i v a n t e  es t e r m o d i n á m i c a m e n t e  e s t a bl e ,  p er o que, ante la r u p ­
t ura  del m i s m o  es t e r m o d i n á m i c a m e n t e  p o s i b l e  la d i s o l u c i ó n  del 
m e t a l  e x p ue s t o . A s i m i s m o  en m u c h o s  casos se o b s e r v ó  que la v e l o ­
c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  e s t a b a  en d i r e c t a  p r o p o r c i ó n  con 
las v e l o c i d a d e s  de d i s o l u c i ó n  m e d i d a s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  b aj o  las 
c o n d i c i o n e s  q u í m i c a s  y m e c á n i c a s  e s p e r a d a s  en el f on do de las 
f i s u r a s  (98).

M e c a n i s m o s  a l t e r n a t i v o s  para la p r o p a g a c i ó n  s u b c r í t i c a  de f i ­
sur as  se b a s a n  en un d e c r e m e n t o  de la i n t e g r i d a d  m e c á n i c a  del 
m a t e r i a l  en el fondo de la fi s u r a  d e b i d o  a la a d s o r c i ó n  de e s p e ­
cies e s p e c í f i c a s  p r o v e n i e n t e s  del medio. Es to s m e c a n i s m o s  e n t r a n  
en el t e r c e r  gr up o de P a r k i n s  (78).

E n t r e  el lo s se p u e d e n  m e n c i o n a r  dos ti po s de r e l a t i v a  i m p o r ­
ta ncia: a) m o d e l o s  de r e d u c c i ó n  de e n e r g í a  s u p e r f i c i a l  
( 2 9 , 3 0 , 9 9 - 1 0 3 )  y b) m o d e l o s  de d e c o h e s i ó n  (1 0 4- 10 7 ).

Los m o d e l o s  de r e d u c c i ó n  de e n e r g í a  de s u p e r f i c i e  p r o p o n e n  la 
r e d u c c i ó n  de la t e n s i ó n  local de f r a c t u r a  de la red m e t á l i c a  d e ­
bi da a una r e d u c c i ó n  del t é r m i n o  de e n e r g í a  s u p e r f i c i a l  i n d u c i d a  
po r  la a d s o r c i ó n  q u í m i c a  d<: una e s p e c i e  del m e d i o  en el f on do de 
la f i s u r a .

T a l e s  a r g u m e n t o s  f u er o n u s ad o s p ara  la fr á g i l  i z a c i ó n  por h i- 
d r ó ge n o , la f r a g i 1  i z a c i ó n  por m e tal  l í q u i d o  y el e f e c t o  de a n i o ­
nes e s p e c í f i c o s  en m e d i o s  a c u o s o s ,  d o n d e  el c u b r i m i e n t o  con á t o ­
mos a d s o r b i d o s  d e p e n d e  del p o t e n c i a l  de e l e c t r o d o  (3),
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Los m o d e l o s  de decohesi<5n han sido p r o p u e s t o s  e s p e c í f i c a m e n t e  
p a r a  f r á g i l i z a c i o n  por h i d r ó g e n o  y f r a g i 1  i z a c i ó n  por s e n s i t i z a ­
do, d o nd e  la r u p t u r a  de la u n i ón  í t o m o - í t o m o  s u b s u p e r f i c i a l  es 
f a c i l i t a d a  por la c o n c e n t r a c i ó n  local de H o c o m p u e s t o s  s e n s i t i ­
z a n t e s  que m o d i f i c a n  la e s t r u c t u r a  e l e c t r ó n i c a  (capa d) o e x p a n ­
den  la red (3). E s to s  e f e c t o s  p u e d e n  c o n d u c i r  a una p é r d i d a  de 
d u c t i l i d a d  en t r a c c i ó n  l ue go de una ca rg a con h i d r ó g e n o  (t é rm i c a  
o e l e c t r o q u í m i c a )  o t r a t a m i e n t o s  t é r m i c o s  que p e r m i t e n  la s e g r e ­
g a c i ó n  de c o m p u e s t o s  s e n s i t i z a n t e s  en los b o r d e s  de grano.

Se ha s e ñ a l a d o  (105) que la d i f e r e n c i a  en el m e c a n i s m o  de 
r u p t u r a  de u n i ó n  í t o m o - í t o m o  en los m o d e l o s  de e n e r g í a  s u p e r f i ­
cial y de d e c o h e s i ó n  es i n s i g n i f i c a n t e ,  sin e m b a r g o  la p r i m e r a  
d i f e r e n c i a  c o n c e p t u a l  es que en el p r i m e r  caso la r u p t u r a  o c u r r e  
en el fondo de la fisura, en c a m b i o  en el s e g u n d o  la p r o p a g a c i ó n  
s u b c r í t i c a  de la fis ura  se basa en la d i f u s i ó n  del í t o m o  a g r e s i ­
vo a a l gú n  p u n t o  b a j o la s u p e r f i c i e ,  do nd e la r u p t u r a  ocurre. 
Por c o n s i g u i e n t e ,  tal p r o p a g a c i ó n  s u b c r í t i c a  es e s p e c í f i c a  del 
h i d r ó g e n o  (o de m e d i o s  en los cu a l e s  p u e de  p r o d u c i r s e  h i d r ó g e n o  
en el fo ndo  de la fisura, por r e d u c c i ó n  de H + , d i s o c i a c i ó n  de 
H 2 / etc.) d e b i d o  a la alta m o v i l i d a d  del í t o m o  de H.

El p r o c e s o  de p r o p a g a c i ó n  es v i s u a l i z a d o  como un c i c l o  d i s ­
c o n t i n u o  de p r o d u c c i ó n  de í t o m o s  de H, a d s o r c i ó n ,  d i f u s i ó n  s u ­
p e r f i c i a l ,  a b s o r c i ó n  y d i f u s i ó n  en la m a t r i z  a r e g i o n e s  i n t e r i o ­
res fr en te  al v é r t i c e  de la f i su r a  do nd e o c u r r e  la f r a c t u r a  m e ­
c á n i c a  c u a n d o  la c o n c e n t r a c i ó n  de h i d r ó g e n o  a l c a n z a  un v a l o r  
c r í t i c o .

R e c i e n t e m e n t e  ha s ido  p r o p u e s t o  que los m o d e l o s  de f r a g i l i z a -  
c ió n  por h i d r ó g e n o  p o d r í a n  ser o p e r a t i v o s  en a l e a c i o n e s  de b aja  
r e s i s t e n c i a  m e c á n i c a  que t e n g a n  m u c h o s  s i s t e m a s  a c t i v o s  de des- 
1 i z a m i e n t o .

La e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l  fue r e v i s a d a  por T h o m p s o n  y 
B e r n s t e i n  (108) q u i e n e s  i n d i c a r o n  que la d i f u s i ó n  de H p o d í a  ser 
m a r c a d a m e n t e  a c e l e r a d a  por t r a n s p o r t e  en las d i s l o c a c i o n e s .  Es to  
c o n d u c e  a s u p e r s a t u r a c i ó n  de H en d i v e r s o s  si ti os  c a u s a n d o  la



f r a c t u r a  local d e b i d o  a f o r m a c i ó n  de fa ses fr á g i l e s ,  r e s t r i c c i ó n  
de la p l a s t i c i d a d ,  etc. Es ta s a l t e r n a t i v a s  o f r e c e n  una e x p l i c a ­
c ión  a la d i f e r e n t e  f r a c t o g r a f í a  o b s e r v a d a  (3).

A n t e s  de c o n c l u i r  c a b r í a  p u n t u a l i z a r ,  com o s e ñ a l ó  P a r k i n s  
(78), que los f a c t o r e s  que c o n t r o l a n  los d i s t i n t o s  t i p o s de m e ­
c a n i s m o s  ( c a m i n o s  ac t iv o s , g e n e r a c i ó n  de c a m i n o s  a c t i v o s  y a d ­
s o r c i ó n  e s p e c í f i c a )  f o r m a n  un e s p e c t r o  de e f e c t o s  i n t e r r e l a c i o -  
nados. A p e s a r  de que, b aj o  c i e r t a s  c o n d i c i o n e s  p a r t i c u l a r e s  de 
e n s a yo ,  un m e c a n i s m o  p u e d e  ser vá li d o , una a l t e r a c i ó n  de las v a ­
r i a b l e s  del s i s t e m a  (como ser: pH, p o t e n c i a l ,  r e s i s t e n c i a  m e c á ­
nica, etc) p u e d e  b i e n  c o n d u c i r  a la p o s i b i l i d a d  de un m e c a n i s m o  
d i f e r e n t e .  A s i m i s m o  p u e d e n  e x i s t i r  s i t u a c i o n e s  do nd e dos m e c a ­
n i s m o s  p u e d a n  o p e r a r  s i m u l t á n e a m e n t e .  Esta u l t i m a  p o s i b i l i d a d  
c o n d u j o  a gran c o n f u s i ó n  en i n t e n t o s  de s u s c r i b i r  un m e c a n i s m o  
p a r t i c u l a r  a c i e r t o s  s i s t e m a s  f i s u r a b l e s .  La c o n f u s i ó n  res u lt a  
del h e c h o  que v a r i a b l e s  que a c e l e r a n  la d i s o l u c i ó n  t a m b i é n  in­
c r e m e n t a n  la v e l o c i d a d  de r e d u c c i ó n  de p r o t o n e s  en r e g i o n e s  ad­
y a c e n t e s  pa r a  m a n t e n e r  la e 1 e c t r o n e u t r a  1 i dad  del med io . A s í  dos 
a l t e r n a t i v a s  d i f e r e n t e s  p u e d e n  t e ne r  una e t apa  c o m ú n  c o n t r o l a n t e  
de la v e l o c i d a d  de f i s u r a c i ó n .

1.1.5 T E C N I C A S  PARA D E T E R M I N A R  S U S C E P T I B I L I D A D  A LA C O R R O S I O N  
B A J O  T E N S I O N .

D e b i d o  a que la t e o r í a  de la c o r r o s i ó n  b a jo  t e n s i ó n  no se e n ­
c u e n t r a  lo s u f i c i e n t e m e n t e  d e sa r  rol laida c omo  pa r a  p o d e r  p r e d e c i r  
el c o m p o r t a m i e n t o  de los d i s t i n t o s  m a t e r i a l e s  c u a n d o  se los s o ­
me te a la a c c i ó n  c o m b i n a d a  de un m e d i o  c o r r o s i v o  y t e n s i o n e s ,  se 
h a c e  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  e x p e r i e n c i a s  c u a n d o  se d e se a  tomar  d e c i ­
s i o n e s  en la e l e c c i ó n  de m a t e r i a l e s  p a r a  c o m p o n e n t e s  e s t r u c t u r a ­
les.

Co n el o b j e t o  de e v a l u a r  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  se han e m p l e a d o  d i s t i n t o s  ti po s de e n s a y o s .  Una a m ­
p l i a  v a r i e d a d  de p r o b e t a s  y m é t o d o s  par a t e n s i o n a r ,  f u e r o n  d i s e ­
ñ a d o s.  A l g u n o s  son si mp l es ,  p e r o  o tr os r e q u i e r e n  c o m p l i c a d o s  
a p a r a t o s  .
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E 1  h e c h o  más i m p o r t a n t e  es que la p r o b e t a  debe e s t a r s o m e t i d a  
a t e n s i o n e s  con una c o m p o n e n t e  e f e c t i v a  de t r a c c i ó n ,  la cual es 
d e s e a b l e  c o n o c e r  e x a c t a m e n t e .

P ara  d i s e ñ o s  si m pl e s , las t e n s i o n e s  son f á c i l e s  de c a l c u l a r  u 
o b t e n e r  por m e d i o  de tablas, sin e m b a r g o  en o t r os  ca sos es n e c e ­
s a r i o  el uso de m e d i d o r e s  de d e f o r m a c i ó n  (s t r a i n - g a g e s ). En el 
c aso  de t e n s i o n e s  r e s i d u a l e s ,  d e b i d a s  al t r a b a j a d o  en frío o 
s o l d a d u r a ,  el c á l c u l o  del p a t r ó n  de t e n s i o n e s  se h a c e  muy d i f í ­
cil, no o b s t a n t e  a m e n u d o  es i n n e c e s a r i o  si el e n s a y o  es para 
una a p l i c a c i ó n  e s p e c í f i c a  y las c o n d i c i o n e s  p u e d e n  r e p r o d u c i r s e  
en el l a b o r a t o r i o .

1.1.5.1 E n s a y o s  con d e f o r m a c i ó n  i m p u e s t a .

E st e  tipo de e n s a y o s  es muy co m ún  y uno de los más s i m p l es  
c u a n d o  se des e a  d e t e c t a r  la p r e s e n c i a  de c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  
en un s i s te ma .  El m i s m o  c o n s i s t e  en a p l i c a r  a la p r o b e t a  una d e ­
t e r m i n a d a  d e f o r m a c i ó n  y e x p o n e r l a  al m e d i o  c o r r o s i v o  m a n t e n i e n d o  
la d e f o r m a c i ó n  c o n s t a n t e  h a s ta  el t e r m i n o  del ensayo, en que se 
ha ce el e s t u d i o  raetalográfico.

Las p r o b e t a s  u t i l i z a d a s  p u e d e n  a d q u i r i r  d i s t i n t a s  for m as  
( 1 0 9 -1 1 1) ,  s i e n d o  las más c o m u n e s  las p r o b e t a s  d o b l a d a s  en "U", 
los a n i l l o s  a b i e r t o s  "C" o las del tipo " h e r r a d u r a " ,  c u y as  ramas  
l i b r es  son t e n s i o n a d a s  por m e d i o  de un b u l ó n  p a s a n t e  u o tr o tipo 
de f i j a c i ó n  para m a n t e n e r  una d e f o r m a c i ó n  c o n s t a n t e .  En la e l e c ­
c ió n  del m a t e r i a l  para la f i j a c i ó n  debe t e n e r s e  c u i d a d o  de no 
f o r m a r  p a re s  g a l v á n i c o s .

Las fi br as  e x t e r i o r e s  de e st as p r o b e t a s  e s t á n  s o m e t i d a s  a las 
m a y o r e s  t e n s i o n e s  de t r a c c i ó n  y es a l l í  d o n d e se n u c l e a n  las f i ­
suras. D i c h a s  t e n s i o n e s  van r e d u c i é n d o s e  h a c i a  el i n t e r i o r  y se 
h a c e n  de c o m p r e s i ó n  en las zonas p r ó x i m a s  a la cara intern a.

La s p r o b e t a s  p u e d e n  e n s a y a r s e  t a n t o  en el r a ng o e l á s t i c o  como 
en el p l á s t i c o .
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Una d e s v a n t a j a  de este tipo de p r o b e t a s  es que d e b e r í a n  ser 
r e l e v a d a s  de t e n s i o n e s  una vez c o n f o r m a d a s  y a n tes  de t e n s i o n a r -  
las par a el en sa yo , a fin de c o n o c e r  las t e n s i o n e s  a p l i ca d a s.

O t r o  i n c o n v e n i e n t e  que p r e s e n t a n  es que las t e n s i o n e s  a p l i c a ­
das van r e d u c i é n d o s e ,  d u r a n t e  el en say o, a m e d i d a  que las f i s u ­
ras se p r o p a g a n ,  p u d i e n d o  llegar a f r e n a r s e  la c o r r o s i ó n  bajo 
t e n s i ó n  ante s del t i e m p o  p r e v i s t o  para la c u l m i n a c i ó n  de la e x ­
p e r i e n c i a .  A s i m i s m o  d i ch a s  t e n s i o n e s  p u e d e n  r e d u c i r s e  por f l u e n ­
cia t é r m i c a  (creep) a n tes  del e n s a y o  si se p r e p a r a  la p r o b e t a  
con m u ch a  a n t e l a c i ó n .

1.1.5.2 E n s a y o s  bajo carga c o n s t a n t e .

En este tipo de e n s a y o s ,  como su n o m b r e  lo indica, lo que se 
m a n t i e n e  c o n s t a n t e  es la carga a p l i c a d a .  T a m b i é n  en este caso 
las p r o b e t a s  p u e d e n  a d q u i r i r  d i s t i n t a s  forma s ( 1 1 0 ) s i en d o  las 
más c o m u n e s  las p r i s m á t i c a s  o c i l i n d r i c a s  t r a c c i o n a d a s  por un 
p e s o  m u e r t o  o al gú n d i s p o s i t i v o  e s p e c i a l  que m a n t e n g a  la carga 
c o n s t a n t e  .

Una forma de u t i l i z a r  estos e n s a y o s  pa r a  d e t e r m i n a r  s u s c e p t i -  
b i l i a d a d e s  r e l a t i v a s  a la c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  de d i s t i n t o s  
m a t e r i a l e s ,  es m e d i r  t i e m p os  de f r a c t u r a  (tf) en f u n c i ó n  de la 
t e n s i ó n  n o m i n a l  a p l i c a d a  ( o t ). Para d i f e r e n t e s  a l e a c i o n e s :  a c e ­
ros i n o x i d a b l e s  en M g C l 2 a e b u l l i c i ó n ,  l a t o n e s - a  en N H 3 , 
a l e a c i o n e s  de a l u m i n i o  en p r e s e n c i a  de iones C l - , se ha e n c o n ­
t r a d o  una r e l a c i ó n  del tipo: O^ = C 1 log t^ + C 2 ; donde 
Ci y C 2 son c o n s t a n t e s .  La fi g u r a  18 m u e s t r a  el e f e c t o  de la 
t e n s i ó n  m e c á n i c a  a p l i c a d a  sobre el t i e m p o  de f r a c t u r a  pa ra  d i f e ­
r e n t e s  a c e r o s  i n o x i d a b l e s  c o m e r c i a l e s  en s o l u c i o n e s  de M g C l 2 

al 42% a t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ó n  (112). Aquí el v a l or  de C, 
es m a y o r para t e n s i o n e s  más altas, p r e s e n t á n d o s e  un c a m b i o  n o t a ­
ble de p e n d i e n t e  para t e n s i o n e s  p r ó x i m a s  a las del límite de 
f l u en c i a .
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Hay c a s o s  d o n d e se ha r e g i s t r a d o  una t e n s i ó n  u m b r a l  por d e b a ­
jo de la cual no se p r e s e n t a  f r a ct u r a,  a u n q u e  su s i g n i f i c a d o  es 
m u y  d i s c u t i b l e  t e n i e n d o  en cu e n t a  la d u r a c i ó n  l i m i t a d a  que p u e ­
den  t e n e r los e n s a y os .

O t r a  f o rm a  a l t e r n a t i v a  de m e d i r  s u s c e p t i b i l i d a d e s  r e l a t i v a s  a 
la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n si ó n , es s u s p e n d e r  los e n s a y o s  p a r a  t i e m p o s  
p r e d e t e r m i n a d o s ,  antes de la f r a c tu r a ,  y c o m p a r a r  l o n g i t u d e s  de 
f i s u r a  ( v e l o c i d a d  m e d i a  de p r o p a g a c i ó n ) .

L os  e n s a y o s  a n te s  m e n c i o n a d o s  p r e s e n t a n  dos o b j e c i o n e s  i m p o r ­
t a n t es ,  en e s p e c i a l  c u a n d o  a p a r t i r  de e ll os se p r e t e n d e  i n t e r ­
p r e t a r  m e c a n i s m o s .  El la s son:

a) Una f i s u r a  en a v a n c e  a c tú a  como un i n t e n s i f i c a d o r  de t e n s i o ­
nes, de m o d o  que la t e n s i ó n  n o m i n a l  a p l i c a d a  no es una v a r i a ­
b le  que r e f l e j a  r e a l m e n t e  el c a mp o  de t e n s i o n e s  en t o rn o  al 
v ó r t i c e  de la misma.

b) Del t i e m p o  de f r a c t u r a  no p u e d e  d e d u c i r s e  el t i e m p o  r e q u e r i d o  
p a r a  que se in i c i e  la f i su r a  ( t i em p o de i n c u b a c i ó n )  y el 
t i e m p o  r e q u e r i d o  pa r a  el a v a n c e  de la m i s m a  ( t i em p o  de 
p r o p a  gac i ó n ) .

El p r i m e r  p r o b l e m a  fue s o l u c i o n a d o  a p l i c a n d o  c o n c e p t o s  de una 
n u e v a  d i s c i p l i n a  d e s a r r o l l a d a  los ú l t i m o s  años: la f r a c t o m e c á n i -  
ca. M e d i a n t e  la a p l i c a c i ó n  de la t e o r í a  e l á s t i c a  del c o n t i n u o  a 
un m a t e r i a l  f i s u r ad o ,  es p o s i b l e  d e f i n i r  un p a r á m e t r o  Kj 
( 11 3, 11 4) que r e p r e s e n t a  la i n t e n s i d a d  del c a m p o de t e n s i o n e s  en 
el v ó r t i c e  de la fisura, c u a n d o  la p r o b e t a  es s o l i c i t a d a  n o r m a l ­
m e n t e  al p l a n o  de p r o p a g a c i ó n .  S i m i l a r e s  p a r á m e t r o s  p u e d e n  d e f i ­
n i r s e  pa r a  o t r os  m o do s  de s o l i c i t a c i ó n  (K j j  y K j j j ) •

El p a r á m e t r o  Kj es p o s i b l e  c a l c u l a r l o  en f u n c i ó n  de la p r o ­
f u n d i d a d  de la fi sura, de la t e n s i ó n  n o m i n a l  a p l i c a d a  y de la 
g e o m e t r í a  de la p r o be t a .
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Para f a c i l i t a r  est o ú l t i m o  se d i s e ñ a r o n  p r o b e t a s  de c a r a c t e ­
r í s t i c a s  e s p e c i a l e s  que a su vez s a l v a b a n ,  en part e,  la s e g un d a  
o b j e c i ó n .  E s ta s  p r o b e t a s  de d i m e n s i o n e s  e s t a n d a r i z a d a s  c o n t i e n e n  
una  e n t a l l a d u r a  y en su fo n do  una f i s u ra  c r ea d a por fatiga. 
Lue go ,  con ellas, la e t a p a a e s t u d i a r  q u e d a  r e d u c i d a  a la p r o p a ­
g a c i ó n  de la fi sura; por eje m p lo :  a n a l i z a r  la i n f l u e n c i a  del m e ­
dio c o r r o s i v o  sobr e la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r as ,  para 
d i s t i n t o s  v a l o r e s  i n i c i a l e s  de K-¡-• E st os  ú l t i m o s  se l o g r a n  v a ­
r i a n d o  la t e n s i ó n  n o m i n a l  o la p r o f u n d i d a d  i n i c i a l  de la fi sura.

Da d a  la d e p e n d e n c i a  del p a r á m e t r o  Kj de la t e n s i ó n  a p l i c a d a  
y de la l o n g i t u d  de la fi sura, su v a l o r  va c r e c i e n d o  a m e d i d a  
q ue  a v a n z a  es ta últ ima . Es to  suc e d e h a s t a  que a l c a n z a  un v a l o r  
c r í t i c o  K j C d o n d e  la p r o b e t a  se f r a c t u r a .  Este v a l o r  d e t e r m i n a  
la " t e n a c i d a d  a la f r a c t u r a "  y es i n t r í n s e c o  de cada ma t e r i a l .  
Por d e b a j o  del m i s m o  no se p r o d u c e  la f r a c t u r a  en aire.

En p r e s e n c i a  de un m e d i o  c o r r o s i v o  a d e c u a d o ,  que de lu ga r a 
la p r o p a g a c i ó n  de fi su ras , se de f i n e  ot ro v a l o r  c r í t i c o  de K-j- 
p or  d e b a j o  del cual no se p r o p a g a n  las f i s u r a s  por c o r r o s i ó n  b a ­
jo t e n s i ó n :  K IS CC  (v a l o r  c r í t i c o  de i n t e n s i d a d  de t e n s i o n e s  p ar a  la 
c o r r o s i ó n  b aj o te ns ió n ) . Por s u p u e s t o  ^ic

En la f i g u r a  19 se m u e s t r a  el s i g n i f i c a d o  de e s t as  m a g n i t u d e s  
y la e v o l u c i ó n  de Kj con la p r o p a g a c i ó n  de la f i su r a  (para 
d i s t i n t o s  v a l o r e s  inic ia  1es ) ( 1 1 5 ) .

La u t i l i d a d  del K ISCC p a r a  e v a l u a r  la r e s i s t e n c i a  r e l a t i v a  
de d i s t i n t a s  a l e a c i o n e s  a la c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  se h ac e  e v i ­
d e n t e  en la f i g u r a  2 0  (116).

1.1 .5.3 E n s a yos a v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  c o n s t a n t e .

O t r a  forma de e n s a y a r  m a t e r i a l e s  pa ra  e s t u d i a r  su s u s c e p t i b i ­
l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n  y los m e c a n i s m o s  que operan, 
c o n s i s t e  en t r a c c i o n a r  p r o b e t a s  p l a n a s  o c i l i n d r i c a s  a d i s t i n t a s  
v e l o c i d a d e s  de t r a c c i ó n ,  en los m e d i o s  c o r r o s i v o s  a d e c u a d o s .
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F ig - 1 9:  E f e c t o  de Kj s o br e  la f i s u r a c i ó n  del a c e r o  AISI 4340 
en s o l u c i ó n  de NaCl al 3,5 %. A m e d i d a  que se p r o p a g a  la f i s u ­
ra, el v a l o r  de Kj c r e c e  h a st a a l c a n z a r  el v a l o r  c r í t i c o  K IC 
c o r r e s p o n d i e n t e  a la f r a c t u r a  p u r a m e n t e  m e c á n i c a ,  que no d e ­
p e n d e  del m e d i o  ( R e f .: 115)
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F i g - 2  0 ; E f e c t o  del c o n t e n i d o  de Mn sobre  K IC y K j g c c  p a r a  un 
a c e r o  m a r t e n s f t i c o  en agua de mar. (Ref.: 116)
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A p e s a r  de que el uso ha h e c h o  co mú n  la e x p r e s i ó n  " v e l o c i d a d  
de d e f o r m a c i ó n  c o n s t a n t e " ,  en re a l i d a d ,  lo que se m a n t i e n e  c o n s ­
t a n t e  en es ta s e x p e r i e n c i a s ,  es la v e l o c i d a d  de e l o n g a c i ó n  y por 
en de la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  r e s p e c t o  de la l o n g i t u d  ini cial 
( 10 > :

1 di

que no es lo m i s m o  que la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  i n s t a n t á n e a  
( é) que d e c r e c e  con el t i e m p o  al a u m e n t a r  la l o n g i t u d  1  de la 
p r o b e t a .

P u e d e n  d i s t i n g u i r s e  tres tipo de e n s a y o s  se gú n los ran go s de 
v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n  que u t i l i z a n  (117):

- V e l o c i d a d  lenta  de d e f o r m a c i ó n :  en tr e 10 ~ ** y 10- ® s e g ” * .
- V e l o c i d a d  m e d ia  de d e f o r m a c i ó n :  e nt re  5 x 10-  ̂ y 5 x 10"^

s e g " 1 .
__  4

- V e l o c i d a d  rá p i d a  de d e f o r m a c i ó n :  en tr e 5 y 60 seg .

El o b j e t i v o  de los e n s a y o s  a v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  c o n s ­
t a n t e  lenta es p r o d u c i r ,  en los m a t e r i a l e s  s u s c e p t i b l e s ,  f i s u r as  
de c o r r o s i ó n  bajo t e n s i ó n  que de sde el punto, de v i s t a  m e t a l o -  
g r á f i c o ,  son c o m p l e t a m e n t e  i n d i s t i n g u i b l e s  de las p r o d u c i d a s  en 
e x p e r i e n c i a s  a carga  c o n s t a n t e  o d e f o r m a c i ó n  c o n s t a n t e .  Es te  t i ­
po de e n s a y o s  fue p r i n c i p a l m e n t e  d e s a r r o l l a d o  por P a r k i n s  
( 1 1 8 , 1 1 9 ) .

En la f or ma en que n o r m a l m e n t e  es em p l e a d o ,  el e n s a y o  de 
t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  lent a de d e f o r m a c i ó n ,  c o n c l u y e  g e n e r a l m e n t e  
con la falla de la p r o b e t a  en no m u c h o  más de un par  de días, ya 
sea por f a c t u r a  d ú c t i l  o por c o r r o s i ó n  bajo t e n s i ó n ,  d e p e n d i e n d o  
de la s u s c e p t i b i l i d a d  a esta últ ima; y luego p u e d e n  e s t a b l e c e r s e  
p a r á m e t r o s  m e t a l ú r g i c o s  o de ot r o  tipo para t a s a r  la r e s p u e s t a  a 
la f i s u r a c i ó n .
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El h e c h o  que los e n s a y o s  c o n c l u y a n  de esta m a n e r a  p o s i t i v a  en 
un t i e m p o  r e l a t i v a m e n t e  corto, c o n s t i t u y e  una de sus p r i n c i p a l e s  
a t r a c c i o n e s .  Ot ra  v e n t a j a  del m é t o d o  es que, en los m a t e r i a l e s  
s u s c e p t i b l e s ,  r e d u c e  n o t a b l e m e n t e  la c o n t r i b u c i ó n  del t i e m p o  de 
i n i c i a c i ó n  de la fisur a sobre el t i e m p o  de f r a c t u r a ,  ya que la 
d e f o r m a c i ó n  que se im p on e  al m a t e r i a l  p e r m i t e  n u c l e a r  f á c i l m e n t e  
un a t a q ue  l o c a l i z a d o  y por lo ta nt o hace f a c t i b l e  c o n s i d e r a r  s ó ­
lo el p r o c e s o  de p r o p a g a c i ó n .

En sus c o m i e n z o s  el fin de e st os e n s a y o s  fue p r o v e e r  datos  
con los c u a l e s  se p u d i e r o n  c o m p a r a r  e f e c t o s  de v a r i a b l e s  tal e s  
co mo  c o m p o s i c i ó n  de la a l e a c i ó n ,  e s t r u c t u r a  o p r e s e n c i a  de a g e n ­
tes i n h i b i d o r e s  en el medio, y t a m b i é n  p r o m o v e r  c o r r o s i ó n  b a j o  
t e n s i ó n  en s i s t e m a s  a l e a c i ó n - m e d i o  c o r r o s i v o  en los c u a l e s  no se 
p o d í a  c a us a r la falla  en l a b o r a t o r i o ,  ba j o  c o n d i c i o n e s  de ca rga
o d e f o r m a c i ó n  c o n s t a n t e .  Así, e l los  c o n s t i t u y e n  un tipo de e n s a ­
yos  r e l a t i v a m e n t e  severo, en el s e n t i d o  que p r o m u e v e  la falla  
p or  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  d on de  ot ro s tipojrde e n s a y o s  no la p r o ­
duc en.  En este s e n t i d o  e ll os e s t a r í a n  en una c a t e g o r í a  s i m i l a r  a 
los e n s a y o s  con p r o b e t a s  p r e f i s u r a d a s  .

En t i e m p o s  r e c i e n t e s ,  el e n t e n d i m i e n t o  de las i m p l i c a c i o n e s  
de la t r a c c i ó n  d i n á m i c a  se ha ido d e s a r r o l l a n d o ,  y h o y  en día, 
p a r e c e  que este tipo de e x p e r i e n c i a  ti ene m a y o r  r e l e v a n c i a  que 
la que le a s i g n a  el m e r o h e c h o  de ser un test r á p i d o  y e f e c t i v o .  
E x i s t e  una c r e c i e n t e  c a n t i d a d  de e v i d e n c i a s ,  s o b r e  a l g u n o s  s i s ­
tem as ,  que s u g i e r e n  que la f u n c i ó n  de la t e n s i ó n  en la c o r r o s i ó n  
b a j o  t e n s i ó n  es p r o m o v e r  una d e f o r m a c i ó n ,  la cual, en luga r de 
la t e n s i ó n  por sí mis m a , s e r í a el p a r á m e t r o  que r e a l m e n t e  g o ­
b i e r n a  la i n i c i a c i ó n  y p r o p a g a c i ó n  de fi su r a s.

P a r a  ta sa r la s u s c e p t i b i l i d a d  y s e v e r i d a d  de la c o r r o s i ó n  b a ­
jo t e n s i ó n  por m e d i o  de los e n s a y o s  de d e f o r m a c i ó n  a v e l o c i d a d  
c o n s t a n t e ,  p u e d e n  u t i l i z a r s e  d i s t i n t o s  p a r á m e t r o s .  Por e j e m p l o  
m e d i d a s  de d u c t i l i d a d ,  t a l e s co mo  el p o r c e n t a j e  de r e d u c c i ó n  de 
área o la e l o n g a c i ó n  a la fr a c t u r a ,  p r o d u c i e n d o  r e s u l t a d o s  como 
los i n d i c a d o s  r e s p e c t i v a m e n t e  en las f i g u r a s  2 1  y 2 2  (1 6,120). 
La ca rg a m á x i m a  a l c a n z a d a  t a m b i é n  p u e d e  ser c o n v e n i e n t e  p a r a  e x ­
p r e s a r  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n  en a l g u n o s
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s i s t e m a s . Sin e mb a r g o ,  las v a r i a c i o n e s  de la ca rga m á x i m a  en m e ­
d ios  de d i s t i n t a  a g r e s i v i d a d ,  no s i e m p r e  son s u f i c i e n t e m e n t e  a m ­
p l i a s  co mo  pa r a  h a c er  d i f e r e n c i a c i o n e s  cl a ra s ,  y aun las m e d i d a s  
de d u c t i l i d a d ,  co m o  la r e d u c c i ó n  de área a la fr ac t u ra , no s i e m ­
pre  son f á c i l es  de re a l i z a r ,  d e b i d o  en a l g u n o s  c a s o s al cami no  
t o r t u o s o  s e g u i d o  por la f r a c tu r a . En esos c a so s una c o m b i n a c i ó n  
de c a r g a y d u c t i l i d a d  p u ed e  p r o p o r c i o n a r  una bas e tftil pa ra la 
c o m p a r a c i ó n ,  d a d o  que el área ba j o  la cu rv a t e n s i ó n - d e f o r m a c i ó n  
p u e d e  ser u s a d a  p ar a t a sa r  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a ­
jo t e n s i ó n  ( 1 2 1 ).

No o b s t a n t e ,  es p r o b a b l e  que el p a r á m e t r o  más fá cil de medi r,  
con  r e l a t i v a  e x a c t i t u d ,  sea el t i e m p o  de f r a c t u r a  ( c o r r e s p o n ­
d i e n t e  a la c a í d a a cero de la ca rga  sobre la p r o b e t a ) , que p u e ­
de u t i l i z a r s e  d i r e c t a m e n t e  p ar a  c o m p a r a r  s u s c e p t i b i l i d a d e s  a la 
c o r r o s i ó n  b a j o  t e n si ó n . Un p a r á m e t r o  a d i m e n s i o n a  1 , p a r a  c o m p a r a r  
a g r e s i v i d a d  de me di o s , p u e d e  t a m b i é n  o b t e n e r s e  d i v i d i e n d o  d i c h o  
t i e m p o  por el t i e m p o  de f r a c t u r a  en un m e d i o  ine rt e  (por e j e m ­
plo: aire), a la m i sma  t e m p e r a t u r a .

A s i m i s m o  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  por 
m e d i o  de e n s a y o s  a v e l o c i d a d  lenta de t r a c c i ó n  p u e d e  c u a n t i f i -  
c a r s e d e t e r m i n a n d o  v e l o c i d a d e s  m e d i a s  de p r o p a g a c i ó n  de f is ura s,  
m e d i a n t e  e s t u d i o s  m e t a 1 o g r á f i c o s  (118).

En el o tr o  e x t r e mo ,  r e s p e c t o  de la v e l o c i d a d  de t r a c c i ó n ,  se 
e n c u e n t r a n  los e n s a y o s  a v e l o c i d a d  r á p i da  de t r a c c i ó n .  Los m i s ­
mos c o n s i s t e n  en p r o d u c i r  una d e t e r m i n a d a  d e f o r m a c i ó n  de la p r o ­
b et a  casi i n s t a n t á n e a m e n t e ,  p ar a  r o m p e r  la p e l í c u l a  p a s i v a  en 
d i s t i n t o s  s e c t o r e s  y d e ja r  m e tal  d e s n u d o  e x p u e s t o  al m e d i o  co ­
r r o s i v o  a e f e c t o s  de e s t u d i a r  la e v o l u c i ó n  de la c o r r i e n t e  de 
d i s o l u c i ó n  con el tiempo. Es to s  e n s a y o s  p r i n c i p a l m e n t e  se a p l i ­
can a s i s t e m a s  en los que se p r e v e e  un m e c a n i s m o  de p r o p a g a c i ó n  
de f i s u r a s  r e g u l a d o  por d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  en c a m i n o s  a c t i v o s  
g e n e r a d o s  por d e f o r m a c i ó n  ( e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o ,  p e l í c u l a  
fr ág i l , etc). Su o b j e t i v o  es e s t u d i a r  c i n é t i c a s  de e l e c t r o d o s  en 
t r a n s i t o r i o s  de c o r r i e n t e  y m e di r  v e l o c i d a d e s  de r e p a s i v a c i ó n  
( 1 2 2 , 1 2 3 ) .  N u m e r o s a s  t e o r í a s  han sido e l a b o r a d a s  p ar a t r a t a r  de
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J
F 1 g - 2 1 : E f e c t o  de la v e l o c i d a d  de t r a c c i ó n  sobre  la d u c t i l i d a d  
a la f r a c t u r a  de un a c e r o  al c a r b o n o  en s o l u c i ó n  de N aO H  35 % 
a d i f e r e n t e s  p o t e n c i a l e s  c o n t r o l a d o s .  ( R e f .: 16)

lo q  c ro s ' ih ea d  s p e e d ,  m m  m i n ' 1

F i g - 2 2 : E l o n g a c i ó n  a la f r a c t u r a  de a l e a c i o n e s  de Ti, s u m e r g i ­
das en dos m e d i o s  c o r r o s i v o s  d i f e r e n t e s ,  en f u n c i ó n  de la v e ­
l o c i d a d  de t r a c c i ó n .  (Ref.: 120)
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r e l a c i o n a r  la v e l o c i d a d  de r e p a s i v a c i ó n  con la s u s c e p t i b i l i d a d  a 
la c o r r o s i ó n  ba jo t ens ión , s i e n d o  de las p r i m e r a s  las de S t a e h l e  
y c o l a b o r a d o r e s  ( 8 6 , 1 2 4 , 1 2 5 ) .

E n t r e  los dos t ip os de e n s a y o s  v i s t o s  a n t e r i o r m e n t e  se e n ­
c u e n t r a n  los que se r e a l i z a n  a v e l o c i d a d  m e d i a  de d e f o r m a c i ó n .  
En r e a l i d a d  este tipo de en say o,  i n t r o d u c i d o  por H oa r y W es t  
(83) en 1958 es el que inic ia la u t i l i z a c i ó n  de la d e f o r m a c i ó n  
c o n t i n u a  del m e tal  p ara  el e s t u d i o  de la c o r r o s i ó n  b aj o  t ens ió n.  
M u e s t r a s  c i l i n d r i c a s  (o al a m b r e s )  son t r a c c i o n a d o s  a v e l o c i d a d  
de e l o n g a c i ó n  c o n s t a n t e  en el m e d i o  c o r r o s i v o  a d e c u a d o ,  con c o n ­
t rol  p o t e n c i o s t á t i c o . Las v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n  £ 0 son m u ­
cho  más r á p i d a s  que las e m p l e a d a s  en los e n s a y o s  a v e l o c i d a d  
l e n t a (1 1 8 ,11 9),  p er o  m u c h o  más le nt as  que las e m p l e a d a s  en las 
e x p e r i e n c i a s  de r e p a s i v a c i ó n  (122,12 3).

La idea o r i g i n a l  era r e p r o d u c i r  m a c r o s c ó p i c a m e n t e  las c o n d i ­
c i o n e s  de f l u e n c i a  y el c o m p o r t a m i e n t o  a n ó d i c o  que se p r e s e n t a ­
rí an en el v é r t i c e  de una f i s ur a  que se p r o p a g a  por d i s o l u c i ó n  
del metal. Esta idea se b a s a b a  en el m o d e l o  de H oa r y Hiñes  
(82,126) que p r o p o n í a  una d i s o l u c i ó n  más a c t i v a  s ob re  el me ta l  
en d e f o r m a c i ó n  (del fo nd o de la fisura ), que so br e el m e ta l  e s ­
t á t i c o  .

N u m e r o s a s  e x p e r i e n c i a s  f u e r o n  r e a l i z a d a s  pa ra o b s e r v a r  el 
e f e c t o  de la d e f o r m a c i ó n  so br e la d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  de p r o b e t a s  
s u p u e s t a m e n t e  c r e í d a s  lib r e s de p e l í c u l a s  p a s i v a n t e s  
( 8 5 , 1 2 7 , 1 2 8 ) .  Se o b s e r v ó  que c u a n d o  una a l e a c i ó n  era s u s c e p t i b l e  
a c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  se p r o d u c í a n  g r a n d e s  i n c r e m e n t o s  de c o ­
r r i e n t e  al d e f o r m a r l a  c o n t i n u a m e n t e .  E s t o  no o c u r r í a  con a l e a ­
c i o n e s  no s u s c e p t i b l e s .

En a n á l i s i s  p o s t e r i o r e s ,  con p r o b e t a s  que se sabía e s t a b a n  
c u b i e r t a s  por fil m es  p a s i v o s ,  se e n c o n t r ó  que i n c r e m e n t o s  de c o ­
r r i e n t e  e s t a b a n  r e l a c i o n a d o s  con la r u p t u r a  de la p e l í c u l a  y la 
e x p o s i c i ó n  del m e t a l  d e s n u d o  a la s o l u c i ó n .  H oar  y G a l v e l e  (129) 
f u e r o n  los p r i m e r o s  en r e a l i z a r  este ti po de e n s a y o s  sobre m e t a ­
les p a s i v o s ,  al e s t u d i a r  la c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n  del a c e r o de
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b aj o  c a r b o n o  en s o l u c i ó n  de n i t r a t o  a e b u l l i c i ó n .  Ell os  e s t a b l e ­
c i e r o n  una c o r r e l a c i ó n  c u a n t i t a t i v a  en tre la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  sobre el me tal e x p u e s t o  y a q u e l l a  r e q u e r i d a  p ar a la p r o ­
p a g a c i ó n  de las f i sur as.

El e n s a y o  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  m e d i a  lu eg o fue d e s a r r o l l a ­
do como una t é c n i c a  e m p í r i c a  para p r e d e c i r  s u s c e p t i b i l i d a d  a la 
c o r r o s i ó n  ba jo t e n s i ó n  ( 9 , 1 2 , 1 3 1 - 1 3 3 )  y fue e x i s t ó s a m e n t e  a p l i ­
c ad o  en esta forma a un gran n ú m e r o  de s i s t e m a s  en los que se 
p r e s e n t a  di cho  tipo de a t a q u e  (117): I) A c e r o  de b a j o  c a r b o n o  en 
s o l u c i ó n  de n i t r a t o  a e b u l l i c i ó n  (129); II) A c e r o  de b a j o c a r b o ­
no en s o l u c i o n e s  c á u s t i c a s  a e b u l l i c i ó n  (130); III) AISI 304 en 
s o l u c i ó n  1 M de HCl a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  (6,133); IV) AISI 304 
en s o l u c i o n e s  de HCl + NaCl a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  (6 ); V) AISI 
304 en s o l u c i o n e s  de H 2 S 0 4 + NaCl a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
(9); VI) AISI 304 en s o l u c i ó n  20 N de N aO H a e b u l l i c i ó n  (134);
VII) Inc o l oy  800 en s o l u c i ó n  17,5 N de N aO H  a e b u l l i c i ó n  (134);
VI II)  I n c o n e l  600 en s o l u c i ó n  17,5 de N aO H a e b u l l i c i ó n  (134);
IX) AISI 304 en s o l u c i o n e s  de M g C l 2 , CaClj y LiCl ( 1 32, 1 35 );
X) Latones-ex en s o l u c i o n e s  de N a N 0 2 (1 3 6, 137 );  XI) Cu de alta 
p u r e z a  en s o l u c i o n e s  d e ' N a N 0 2 (137); XII) L a t o n e s - a  en s o l u c i o n e s  
de N a 2 SO^ + t a m p ó n  b o r a t o  (138); XIII) L a t o n e s - a  en s o l u c i o ­
nes de N a 2 S 0 4 + N a 2 S (138).

La t é c n i c a  se basa en la o b s e r v a c i ó n  e m p í r i c a  que, p ar a  a l g u ­
nos s i s t em a s,  la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de f i su r a s  V en

Jet

f u n c i ó n  del p o t e n c i a l  po dí a c a l c u l a r s e  a p a r t i r  de la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  m e d i a  so bre el m e t a l e x p u e s t o  i ^ , p ar a una d e t e r m i ­
na da d e f o r m a c i ó n  (entre 10 y 30 %), en p r o b e t a s  t r a c c i o n a d a s  a 
v e l o c i d a d  m e d i a  de e l o n g a c i ó n :

ib
[3

S i e n d o  F la c o n s t a n t e  de fa ra da y, 5 la d e n s i d a d  de la a l e a c i ó n  y 
E su e q u i v a l e n t e  e l e c t r o q u í m i c o ,  e x p r e s a d o  en gramos.
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La d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  sobr e el m e t a l  e x p u e s t o  (ij-,) 
para la d e f o r m a c i ó n  c o r r e s p o n d i e n t e ,  su rge de la e c u a c i ó n  de la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  p ara  toda la p r o b e t a  (iy):

iy = A s A s + A b ib t4 ]

donde ig es la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  so bre el m e ta l  p a s i v a d o  
y, y A s son r e s p e c t i v a m e n t e  las f r a c c i o n e s  de á r e a s de
m e t a l  d e s c u b i e r t o  y c u b i e r t o  por la p e l í c u l a  p a s i v a n t e  (para la 
d e f o r m a c i ó n  dada).

E s t a s úl ti m a s,  c a l c u l a d a s  de a c u e r d o  a la e c u a c i ó n  t e ó r i c a  de 
B u b a r  y V e r m i l y e a  (139):

^  = 1 - [s]
1

d o n d e  1 Q es la l o n g i t u d  i n i c i a l  del e s p e c i m e n  y 1  es la l o n g i ­
tud al t i e m p o  en que se d e sea  c a l c u l a r  A^ • E s t a  e c u a c i ó n  fue 
d e r i v a d a  con la s u p o s i c i ó n  que los v o l ú m e n e s  de m e t a l  y p e l í c u l a  
p e r m a n e c e n  c o n s t a n t e s  d u r a n t e  la t r a c c i ó n  y que el filme se r o m ­
pe para 1  = 1 Q m a n t e n i é n d o s e  a d h e r i d o  al s u s t r a t o  a m e d i d a  
que el e s p e c i m e n  re d u c e  su d i á m e t r o  por la e l o n g a c i ó n  . P o r s u -  
pue s to :

A s = 1 “ Ab [6 ]

Para c a l c u l a r  el v a lo r  del e q u i v a l e n t e  e l e c t r o q u í m i c o  de la 
a l e a c i ó n  se u t i l i z a  la ex p r e s i ó n :

E = Z a ,  ( í ± )  [ 7 ]

v i

d o n d e  a^ es la f r a c c i ó n  a t ó m i c a  del e l e m e n t o  i, es el p e s o  
a t ó m i c o  y v¿ su v a l e n c i a  de d i s o l u c i ó n .
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La t é c n i c a  p e r m i t e  t a m b i é n  p r e d e c i r  m o r f o l o g í a s  de fisur as ,  
m e d i a n t e  la r e l a c i ó n  e nt re las d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  ig e 
i^ ( A sp e c t ra tio = AR):

ib r i AR = --  [ 8 J
i S

C u a n t o  m a yo r  es AR, t a nt o  más a g u d a s  son las f i su r a s (133). Si 
la r e l a c i ó n  baja m u c h o  es p o s i b l e  no e n c o n t r a r  c o r r o s i ó n  bajo 
t e n s i ó n ,  aun c u a n d o  la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  Vp ( p r e v i s t a  
por  ijj) sea muy alta, d e b i d o  a d i s o l u c i ó n  g e n e r a l i z a d a  o p i c a ­
do. T a m p o c o  se e n c o n t r a r í a  c o r r o s i ó n  baj o te ns i ó n ,  aun c u a n d o  AR 
f u e r a  muy  grande, si V„ r e s u l t a  e x c e s i v a m e n t e  lenta. Luego, se

ir

ha e n c o n t r a d o  (117) que e x i s t e n  los s i g u i e n t e s  l í m i t e s  p ar a que 
se p r e s e n t e  c o r r o s i ó n  b aj o  tensi ón :

Vp ^ c i e r t o  v a l o r  c r í t i c o  que d e p e n d e  del 
sis tema .

[9]
AR > 1 0

C u a n d o  a m bo s  v a l o r e s ,  Vp y AR, e s t á n a r r i b a  de los lí m it e s  
c r í t i c o s ,  es e s p e r a d o  que o c u r r a  c o r r o s i ó n  ba jo  ten s i ón ,  de 
a c u e r d o  a la t e o r í a  de la p r e s e n t e  té c ni ca .

C o m o  p u e d e  v e r s e  esta t é c n i c a  se a p l i c a r í a  a s i s t e m a s  en los 
c u a l e s  se p r e s u m e  que la p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  se r e a l i z a r í a  
p or  m e c a n i s m o s  de d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  a t r a vé s  de c a m i n o s  a c t i v o s  
g e n e r a d o s  por d e f o r m a c i ó n  ( r u pt ur a  de filme).

A p e s a r  de los b u e n o s  r e s u l t a d o s  e n c o n t r a d o s  en los s i s t e m a s  
m e n c i o n a d o s ,  la d e b i l i d a d  que p r e s e n t a  la t é c n i c a  es no p o d e r  
dar, por el m o m e n t o ,  una e x p l i c a c i ó n  c i e n t í f i c a  c l a ra  de las r e ­
l a c i o n e s  que e x i s t i r í a n  e n tr e  los f e n ó m e n o s  que o c u r r e n  en los 
e n s a y o s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  y los f e n ó ­
m e n o s  que o c u r r e n  en el fon d o  de las f i s ur a s  en e n s a y o s  a carga 
c o n s t a n t e  o a v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  m u ch o  más lenta.
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A l g u n a s  c r í t i c a s ,  p o n i e n d o  en dud a los r e s u l t a d o s ,  ya se han 
l e v a n t a d o  por p a r t e  a u t o r e s  que s o s t i e n e n ,  pa r a  a l g u n o s  de los 
s i s t e m a s  v i s to s ,  m e c a n i s m o s  de p r o p a g a c i ó n  d i s c o n t i n u a  de f i s u ­
ras: c l i v a j e  i n d u c i d o  por p e l í c u l a  f r ág i l  (140).

Co n  el fin de c o l a b o r a r  al e s c l a r e c i m i e n t o  del p r o b l e m a ,  en 
el t e r c e r  c a p í t u l o  de la p r e s e n t e  tesis se r e a l i z a  un e s t u d i o  
s i m p l i f i c a d o  de a l g u n o s  de los f e n ó m e n o s  que t e n d r í a n  lugar en 
las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  media. En el 
m i s m o  se a n a l i z a n  tres a s p e c t o s :  la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n ,  la 
c a í d a ó h m ic a ,  y la c o n c e n t r a c i ó n  iónica.

1.2 R E L A C I O N E S  E N T R E  LA C O R R O S I O N  B A J O  T E N S I O N  Y O T R A S  F O R M A S  
DE C O R R O S I O N  L O C A L I Z A D A .

Los p r i n c i p a l e s  t i p o s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a ,  c o r r o s i ó n  b a j o  
t e n s i ó n  (C B T ), c o r r o s i ó n  por p i c a d o  (CP) y c o r r o s i ó n  por r e n d i ­
jas (CR), cada vez más f r e c u e n t e m e n t e  son c o n s i d e r a d o s  co mo  p r o ­
c e s o s que t i e n e n  m u c h o s  a s p e c t o s  en común, a p e s a r  de que t a m ­
b i é n  p r e s e n t a n  en tr e sí n o t a b l e s  d i f e r e n c i a s .

El p r o p ó s i t o  de esta s e c c i ó n  es c o m p a r a r  e s p e c i a l m e n t e  las 
s i m i l i t u d e s  pa ra h a c e r  n o t ar  el h e c h o  que, m u c h a s  v e ce s  se p u e ­
de e n t e n d e r  m u c h o  sobre  un tipo de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  e s t u ­
d i a n d o  los f e n ó m e n o s  que o c u r r e n  en ot ro  tipo má s fá ci l de a b o r ­
dar.

Los a s p e c t o s  más i m p o r t a n t e s  que r e l a c i o n a n  los tres t i p o s de 
c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a ,  s e ñ a l a d o s  ar r ib a ,  son los s i g u i e n t e s :

En p r i m e r  lugar, e l l os  i n v o l u c r a n  el e s t a d o  p a s i v o  de un da do  
m e t a l  o a l e a c i ó n  s u s c e p t i b l e .

En s e g u n d o  lugar, e l lo s  o c u r r e n ,  p r i n c i p a l m e n t e ,  d e n t r o  del 
r a n g o  a n ó d i c o  de s o b r e p o t e n c i a l e s  de p o l a r i z a c i ó n .
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En c o n t r a p o s i c i ó n  con e s ta s  dos c a r a c t e r í s t i c a s ,  la f r a g i l i-  
z a c i ó n  por h i d r ó g e n o ,  e n v u e l v e  el e s t a d o  a c t i v o  del m et al y se 
p r o d u c e  g e n e r a l m e n t e  b ajo  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ó n  ca t ó di ca ,  
a u n q u e  p o d r í a  d a rs e  b ajo  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ó n  a n ó d i c a  por 
a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a  en c e l d as  o c l u i d a s  (70).

O t r o  a s p e c t o  co mún de los p r o c e s o s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  es 
que n o r m a l m e n t e  c o n s i s t e n  de dos e t a p a s  c l a r a m e n t e  p e r c e p t i b l e s :
a) el p e r í o d o  de i n c u b a c i ó n ,  i n i c i a c i ó n ,  n u c l e a c i ó n  o i n d u cc i ón ,  
y b) el p e r í o d o  de c r e c i m i e n t o ,  p r o p a g a c i ó n  o d e s a r r o l l o .

En la c o r r o s i ó n  por p i c a d o  y en la c o r r o s i ó n  por r e n d i j a s ,  la 
n a t u r a l e z a  del p e r í o d o  de i n c u b a c i ó n  esta c l a r a m e n t e  d e f i n i do .  
En el caso del p i c a d o  dura ha s ta  que se a l c a n z a  c i e rt a  c a n t i d a d  
de daño en d e t e r m i n a d o s  s e c t o r e s  de la p e l í c u l a  p a s i v a n t e .  Las 
p i c a d u r a s  se n u c l e a n  en es to s sit i os  y c o m i e n z a n  a c r ec e r en 
p r o f u n d i d a d  y ancho. En el caso de la c o r r o s i ó n  por r e n d i j a s  su 
d u r a c i ó n  e st á d e t e r m i n a d a  p r i n c i p a l m e n t e  por el t i e m p o  n e c e s a r i o  
p a r a  p r o d u c i r ,  por d i f u s i ó n  y r e a c c i ó n ,  las c o n d i c i o n e s  n e c e ­
s a r i a s  (por e j e m p l o  una d i f e r e n c i a  s u f i c i e n t e  de la c o n ­
c e n t r a c i ó n  de o x í g e n o  en tr e el e l e c t r o l i t o  de la c a v i d a d  y el 
del seno de la s o l u c ió n ) .

A m b o s p r o c e s o s  i n d u d a b l e m e n t e  e s tá n c o n t r o l a d o s  por d i f u s i ó n  
(CP y CR) pe r o  e v i d e n t e m e n t e  el rol de la d i f u s i ó n  es m e no s  p e r ­
c e p t i b l e  en la c o r r o s i ó n  por pic ad o.

En el caso del p i c a d o  la d u r a c i ó n  del t i e m p o  de i n d u c c i ó n  
p u e d e  ser sólo d e t e r m i n a d o  a p o t e n c i a l e s  p r ó x i m o s  al p o t e n c i a l  
de n u c l e a c i ó n  del p i c a d o  (En ). A p o t e n c i a l e s  m u c h o  más an ód i-

ir

eos las p i c a d u r a s  se n u c l e a n  i n m e d i a t a m e n t e .

En el caso de la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  la s i t u a c i ó n  es más 
c o n f u s a .  T é c n i c a s  e s p e c i a l e s  d e b e n  ser u t i l i z a d a s  pa ra  d i f e r e n ­
c ia r  el p e r í o d o  de i n c u b a c i ó n  del de c r e c i m i e n t o ,  y d i f e r e n t e s  
m é t o d o s  dan r e s u l t a d o s  d i s c o r d a n t e s .  E x i s t e n  s e ri as  duda s a c e r c a  
del s i g n i f i c a d o  f í si c o  del p e r í o d o  de i n c u b a c i ó n  en CBT. En e x ­
p e r i e n c i a s  a c a r ga  c o n s t a n t e  el p e r í o d o  de n u c l e a c i ó n  e s t a r í a  
r e l a c i o n a d o  en p a rt e  con la r e s p u e s t a  del filme p a s i v o  y del 
s u s t r a t o  a la f l u e n c i a  t é r m i c a  (creep) .
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En c u a n t o  al p e r i o d o  de d e s a r r o l l o ,  los p r o c e s o s  de d i s o l u ­
ción del m e t a l  d e n t r o  de p i c a d u r a s ,  r e n d i j a s  o fi su ra s d e b e r í a n  
ser s i m i l a r e s .  La d i f e r e n c i a  más i m p o r t a n t e  s e ría  el h e ch o  que 
en el caso de la c o r r o s i ó n  b a j o te ns i ó n,  los p r o c e s o s  e l e c t r o ­
q u í m i c o s  en la c a v i d a d  son a c o m p a ñ a d o s  por un f e n ó m e n o  de d e f o r ­
m a c i ó n  p l á s t i c a  l o c a l i z a d a .

O t r o  e v e n t o  que se p r e s e n t a  en los tres ti po s p r i n c i p a l e s  de 
c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  es la v a r i a c i ó n  de c o n c e n t r a c i ó n  de las 
d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en el i n t e r i o r  de la c a v id a d.  De sde m u ch o  
t i e m p o  at rás ha sido r e c o n o c i d o  que la c o n c e n t r a c i ó n  de las d i ­
f e r e n t e s  e s p e c i e s  d e n t r o  de p i c a d u r a s ,  r e n d i j a s  o f i s u r as  es d i ­
f e r e n t e  de la del seno de la s o l u c i ó n  (141). En p a r t i c u l a r  la

| .  ^  a c i d e z  (conc. de H ) y la c o n c e t r a c i ó n  de a n i o n e s  a g r e s i v o s  
(por e j : C l - ) es m u c h o  más alta en el fo nd o de la ca vi da d. Por 
e j e m p l o  S m i a l o w s k a  y M a n k o w s k i  (142) e n c o n t r a r o n  en p i c a d u r a s  
c r e c i d a s  n a t u r a l m e n t e  so bre a c e r o  i n o x i d a b l e  18Cr - 12Ni - 2MoTi 
un pH = 1,3; c u a n d o  en el seno de la s o l u c i ó n  era 6,5. A su vez,
S u z u k i  y c o l a b o r a d o r e s  (143) e n c o n t r a r o n  pH aún i n f e r i o r e s  (0,18 
a 0,8) en p i c a d u r a s  a r t i f i c i a l e s  sobre a c e r o  i n o x i d a b l e  316 L en 
s o l u c i ó n  de NaCl 0,5 N; y una c o n c e n t r a c i ó n  de ión C l - d e n t r o  
de la c a v i d a d  de 3,7 a 6,5 N. En las p i c a d u r a s  n a t u r a l e s  sobre 
a c e r o  i n o x i d a b l e  18Cr - 12Ni - 2MoTi en s o l u c i ó n  de 0,5 N NaCl +
0,1 N HpS O ^  la c o n c e n t r a c i ó n  en el fondo de la p i c a d u r a  era 
tan alta como 12 N (142).

Por su p a rt e  M a r e k y H o c h m a n  (144) e n c o n t r a r o n  pH de 1 o m e ­
n o r es  cerca del fo nd o de f i s u r as  a c t i v a s  en a c e r o s  i n o x i d a b l e s  
304 e x p u e s t o s  a s o l u c i o n e s  de M g C l 2 a e b u l l i c i ó n  (154° C), a 
pH = 4,3. A s i s m i s m o ,  B ak er y c o l a b o r a d o r e s  (145) o b s e r v a r o n  pH 
e n t r e  1 , 2  y 2 d e n t r o  de f i s u r a s  a ct iv as .

O t r o  p u n t o  d on de se e n c u e n t r a n  s i m i l a r i d a d e s  en tr e los d i s ­
t i n t o s  tipos  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  es en la e x i s t e n c i a  de p o ­
t e n c i a l e s  c r í t i c o s .  El p o t e n c i a l  de e l e c t r o d o  es el factor más 
i m p o r t a n t e  p ar a la o c u r r e n c i a  de c o r r o s i ó n  por pic ad o. Las p i c a ­
d u r as  sólo se n u c l e a n  por en c i m a  de un c i e r t o  v a l or  c r í t i c o  del 
p o t e n c i a l .  Para la c o r r o s i ó n  por r e n d i j a s  este p o t e n c i a l  c r í t i c o  £
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p u e d e  r e d u c i r s e  n o t a b l e m e n t e  y su v a lor  d e p e n d e  de la g e o m e t r í a  
de la c a v i d a d  o r en dij a.  G a l v e l e  (146, 14 7) e x p l i c a  este f e n ó m e n o  
por  m e d i o  del m e c a n i s m o  de p r o p a g a c i ó n  por a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i ­
zada. A p l i c a n d o  el m i s m o  a un d e t e r m i n a d o  s i s t e m a  se lleg a a e s ­
t a b l e c e r  un v a l o r  c r í t i c o  del p r o d u c t o  (x.i), d o n d e x es la p r o ­
f u n d i d a d  de la c a v i d a d  e i es d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  en la misma, 
p o r  e n ci m a  del cual la c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  se p r o p a g a .  Lueg o, a 
m a y o r  x, m e n or  se rá la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  n e c e s a r i a .

En la l i t e r a t u r a  t a m b i é n  se e n c u e n t r a  d o c u m e n t a d o  pa r a  m u c h o s  
s i s t e m a s  la e x i s t e n c i a  de p o t e n c i a l e s  c r í t i c o s  p a r a  la o c u r r e n ­
cia de c o r r o s i ó n  ba jo  te n s ió n .  Tal el caso de los a c er o s  i n o x i ­
d a b l e s  en s o l u c i o n e s  de M g C l 2 » e s t u d i a d o s  por U h l i g  (148).'

Es n e c e s a r i o  s e ñ a l a r  que para m u c h o s  s i s t e m a s  e x i s t e  sólo un 
p e q u e ñ o  r a n g o de p o t e n c i a l e s  en que o c u r r e  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n ­
sión.

En a l g u n o s  casos, las c o n d i c i o n e s  de p o t e n c i a l  que c o n d u c e n  a 
f i s u r a c i ó n  son s i m i l a r e s  a las que o r i g i n a n  p i c a d o  o c o r r o s i ó n  
i n t e r g r a n u 1 ar , en a u s e n c i a  de t e n s i o n e s .  E n t r e e l los  p u e d e n  m e n ­
c i o n a r s e  los ca sos ya c i t a d o s  de las a l e a c i o n e s  t e r m o t r a t a b l e s  
de Al (por ej: Al - 4% Cu), o el caso del Z i r c a l o y - 4  en s o l u c i o ­
nes de c l o r u r o s .

G a l v e l e  (1,36) s u g i r i ó  tres m e c a n i s m o s  por los c u al e s  el p i ­
c ad o  p u e d e  c o n d u c i r  a c o r r o s i ó n  b aj o t e n s i ón .

1) Por d i s o l u c i ó n  p r e f e r e n c i a l  de una zona muy  l o c a l i z a d a  de la 
a l e a c i ó n  (Al -4 % Cu y otras a l e a c i o n e s  t e r m o t r a t a b l e s  de 
Al). La c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ón ,  en este caso i n t e r g r a n u l a r ,  
a p a r e c e  c u a n d o  se e x p o n e  el m a t e r i a l  a un p o t e n c i a l  s u p e r i o r  
al p o t e n c i a l  de p i c a d o  de dicha zona, p e r o  i n f e r i o r  al p o t e n ­
cial de p i c a d o  del re st o de la al e a c i ó n .

2) Por n u c l e a c i ó n  del p i c a d o  so bre los e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n ­
to p r o d u c i d o s  al d e f o r m a r  el metal. Se ría el caso de los a c e ­
ros i n o x i d a b l e s  a u s t e n í t i c o s  , c u a n d o  se los e x p o n e  a p o t e n ­
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ci al e s  algo s u p e r i o r e s  al de p i c a d o  pe r o  sin l l e ga r a v a l or e s  
d e m a s i a d o  altos, d o nd e  el p i c a d o  se g e n e r a l i z a r í a  a toda la 
s u p e r f i c i e  del m a t e r i a l .

3) Por v a r i a c i ó n  local de la c o m p o s i c i ó n  del e l e c t r o l i t o  en el 
i n t e r i o r  de las p i c a d u r a s .  En estas c o n d i c i o n e s  se p u ed e  
c r e a r  una a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a  s u f i c i e n t e m e n t e  alta como  
p a r a  que se p r o d u z c a  la r e d u c c i ó n  de p r o t o n e s  (de b id o  a su 
al ta c o n c e n t r a c i ó n )  aún a p o t e n c i a l e s  a n ó d i c o s ,  c o n d u c i e n d o  a 
la fragi 1 i z a c i ó n  del m a t e r i a l  por a b s o r c i ó n  de H a tó mic o.

P a r a  t e r m i n a r ,  ot r o  de los a s p e c t o s  i m p o r t a n t e  de m e n c i o n a r ,  
en el cual los tres tipos de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  p r e s e n t a n  si ­
m i l i t u d e s ,  es el h e c h o  o b s e r v a d o  que si ti os  c om o  las i n c l u s i o n e s  
y p a r t í c u l a s  p r e c i p i t a d a s ,  que r e p r e s e n t a n  l u g a r e s  de fácil nu- 
c l e a c i ó n  de p i c a d u r a s  y r e n di j as ,  t a m b i é n  p o d r í a n  en c i e r t o s  c a ­
sos ser o p e r a t i v o s  para n u c l e a r  m i c r o f i s u r a s  que lu eg o se p r o p a ­
g a r í a n  h a s ta  c a u s a r  la falla del m a t e r i a l  por c o r r o s i ó n  bajo 
t e n s i ó n  ( 149, 150) .

C o m o  se ve, con los e j e m p l o s  a n t e r i o r e s ,  los d i s t i n t o s  p r o c e ­
sos de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  p r e s e n t a n  m u c h o s  a s p e c t o s  en común. 
De esto surge el h e c h o  que, en m u c h o s  casos, los m o d e l o s  d i s e ñ a ­
dos par a e s t u d i a r  d i f e r e n t e s  f a c t o r e s  como ser c o n c e n t r a c i ó n  i ó ­
nica, d i s t r i b u c i ó n  del p o t e n c i a l ,  etc..., t a m b i é n  son muy s i m i ­
l ar es  para los tres tipos de c or r o s i ó n .

E s t o  p e r m i t e ,  e s t u d i a n d o  los ca so s más s e n c i l l o s ,  ir e x t r a p o ­
l a n d o  c o n c l u s i o n e s  para los c as os  más c o m p l e j o s .  Esto es e s p e ­
c i a l m e n t e  i m p o r t a n t e  d e b i d o  a que m u c h a s  ve ce s no tie n e s e n t i d o  
t r a t a r  de e n c a r a r  el e s t u d i o  de s i s t e m a s  muy c o m p l e j o s ,  pa r a  d i ­
l u c i d a r  m e c a n i s m o s  de p r o p a g a c i ó n ,  c u a n d o  en r e a l i d a d  a la fecha 
no se c o n o c e n  las r e a c c i o n e s  que o c u r r e n  en el f o n d o de una fi­
sura o p i c a d u r a  en s i s t e m a s  m u c h o  más si mp le s.

1 . 3 C O N D I C I O N E S  E L E C T R O Q U I M I C A S  EN C A V I D A D E S  DE C O R R O S I O N  L O C A - 
L I Z A D A  .

Al i n t e n t a r  e s c u d r i ñ a r  en la c o m p l e j i d a d  de la c o r r o s i ó n  ba jo
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tens i <5 n , es útil d e s c o m p o n e r  el p r o b l e m a  en los f a c t o r e s  p r i m a ­
ri os que d e t e r m i n a n  d i r e c t a m e n t e  el c r e c i m i e n t o  de la fisura. 
E s t o s  f a c t o r e s  s e r á n : las v e l o c i d a d e s  de las r e a c c i o n e s  e l e c ­
t r o q u í m i c a s  en el f o ndo  de la fis ur a  ( d i s o l u c i ó n  a nó dic a, re ­
d u c c i ó n  de p r o t o n e s ,  e t c .. . ),  la d i s t r i b u c i ó n  de t e n s i o n e s  y 
d e f o r m a c i o n e s  en la v e c i n d a d  del v é r t i c e  de la m i s ma  y los f a c ­
t o r e s  m e t a l ú r g i c o s  en ese lugar. Estos  f a c t o r e s  p r i m a r i o s  e s t a ­
rán r e l a c i o n a d o s  al m e c a n i s m o  de a v a n c e  de la f i s u ra  y no se rán 
i n d e p e n d i e n t e s  e n t r e sí p u e s t o  que, por e j e m p l o ,  las c o n d i c i o n e s  
de d e f o r m a c i ó n  en el fond o de una fisura p u e d e n  i n f l u e n c i a r  las 
v e l o c i d a d e s  de las r e a c c i o n e s  de e l e c t r o d o .  Luego , un m e j o r  e n ­
t e n d i m i e n t o  del p r o c e s o  de c o r r o s i ó n  ba jo t e n s i ó n  p u e d e  o b t e n e r ­
se m e j o r a n d o  el c o n o c i m i e n t o  de las v e l o c i d a d e s  de las r e a c c i o ­
nes de e l e c t r o d o ,  d e n t r o  de la fisura, y como é st as v a r í a n  con 
las c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s .  Un i n c o n v e n i e n t e  que se p r e s e n t a  
c u a n d o  se de se a e s t i m a r  es ta s r e a c c i o n e s ,  es la c a r e n c i a  de c o ­
n o c i m i e n t o  de: la c o m p o s i c i ó n  local de la s o l u c i ó n  y el p o t e n ­
cial de e l e c t r o d o .  Estas  v a r i a b l e s  serán muy d i s t i n t a s  de las 
del seno de la s o l u c i ó n  d e b i d o  a que la g e o m e t r í a  r e s t r i n g i d a  de 
la c a v i d a d  d i f i c u l t a  la m e z c l a  r á p i da  (u h o m o g e n e i z a c i ó n ) del 
e l e c t r o l i t o  de la f is u r a  con el del re sto de la celda. Los c a m ­
b ios  de c o n c e n t r a c i ó n  o c u r r i r á n  d e b i d o  a la d i s o l u c i ó n  y p o s ­
t e r i o r  h i d r ó l i s i s  del metal, m i e n t r a s  que las d i f e r e n c i a s  de p o ­
t e n c i a l  se e s t a b l e c e r á n  por c aí d a s  ó h m i c a s  en el i n t e r i o r  de la 
fi su r a . Luego, no es p o s i b l e  r e a l i z a r  p r e d i c c i o n e s ,  so br e la na ­
t u r a l e z a  y v e l o c i d a d  de las r e a c c i o n e s  de e l e c t r o d o ,  b a s a d a s  
s o l a m e n t e  en el c o n o c i m i e n t o  de las c o n d i c i o n e s  e x t er n a s.  Esto 
m i s m o  se a p l i c a  no sólo a las f i s u r a s  de c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ón ,  
si n o  t a m b i é n  a o t r as  fo rm as  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  : c o r r o s i ó n  
por  re n di j a , p i c a d o  y fatiga, d e b i d o  a las s i m i l i t u d e s  e n t r e  e s ­
tos p r o c e s o s  .

Los p r o b l e m a s  e n u n c i a d o s  a n t e r i o r m e n t e  i m p u l s a r o n  d e s d e ha ce  
ya b a s t a n t e  t i e m p o  un gran i n t e ré s  por m e j o r a r  el c o n o c i m i e n t o  
de las c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  en el i n t e r i o r  de c a v i d a d e s  
de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a .  Así, un gran n ú m e r o  de t é c n i c a s  y a p a ­
r a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  (en e s p e c i a l  m i c r o e 1 e c t r o d o s  de pr ueba)  
f u e r o n  d e s a r r o l l a d o s ,  p ara  e x t r a e r  m u e s t r a s  de s o l u c i ó n  p a ra  su
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p o s t e r i o r  a n á l i s i s  y para m e d i r  p o t e n c i a l e s  y pH en el i n t e r i o r  
de las c a v i d a d e s  ac t iv a s .  Las d i f i c u l t a d e s  más g ra nd es que se 
e n c o n t r a r o n  f u e r on  d e b i d a s  a que las g e o m e t r í a s  r e d u c i d a s  ha ce n  
d i f í c i l  el a c c e s o  de los e l e m e n t o s  de m e d i d a  sin p r o v o c a r  g r a n ­
des p e r t u r b a c i o n e s  al sistem a. Por ello t a m b i é n  se han d e s a r r o ­
ll ado  un gran n ú m e r o  de m o d e l o s  t e ó r i c o s  de cál c u lo ,  para p r e d e ­
cir las c o n c e n t r a c i o n e s  y/o el p o t e n c i a l  en esos lugares. Estos  
m o d e l o s  se c a r a c t e r i z a n  por una c r e c i e n t e  c o m p l e j i d a d ,  a t ra v é s  
del tiempo, en c u a n t o  al n ú m e r o  de v a r i a b l e s  que c o n s i d e r a n .

Una gran p a r t e  del t r a b a j o  de la p r e s e n t e  te si s c o n s i s t i ó  en 
el d e s a r r o l l o  y a p l i c a c i ó n  de uno de es t os  m o d e l o s .  Los d e t a l l e s  
del t r a b a j o  se e n c u e n t r a n  i n c l u i d o s  en el C a p í t u l o  II. An te s de 
e n t r a r  al mismo, a c o n t i n u a c i ó n ,  se hace una br ev e d e s c r i p c i ó n  
de las t é c n i c a s  e x p e r i m e n t a l e s  y de a l g u n o s  de los más i m p o r t a n ­
tes mo d e lo s ,  d e s a r r o l l a d o s  con a n t e r i o r i d a d ,  para e s t u d i a r  las 
c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  en c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a -  
d a .

1.3.1 T E C N I C A S  E X P E R I M E N T A L E S  PARA M E D I R  C O N D I C I O N E S  E L E C T R O ­
Q U I M I C A S  EN C A V I D A D E S  DE C O R R O S I O N  L O C A L I Z A D A

El p r o p ó s i t o  de s a l v a r  las d i f i c u l t a d e s  a s o c i a d a s  con este t i ­
po de m e d i c i o n e s  ha f a v o r e c i d o  el d e s a r r o l l o  de una gran v a r i e ­
dad de t é c n i c a s  para det ¡rminar la c o m p o s i c i ó n  de la s o l u c i ó n  y 
el p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a -

D i c h a s  t é c n i c a s  p u e d e n  c l a s i f i c a r s e  en c u a t r o  gru p os  (151), 
aun c u a n d o  los lím i t es  de los m i sm o s no e s t á n  p e r f e c t a m e n t e  d e ­
fin idos :

1) M é t o d o s  d i r e c t o s  (in situ), u t i l i z a n d o  t é c n i c a s  de m i c r o e -  
l e c t r o d o s .

2)  M é t o d o s  s e m i d i r e c t o s , que c o m p r e n d e n :
a) E x t r a c c i ó n  de s o l u c i ó n  y a n á li s i s.
b) T é c n i c a s  de c o n g e l a m i e n t o ,  s e g u i d a s  por a n á l i s i s  de la 

s o l u c i ó n .
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3) M é t o d o s  u s a n d o  r e n d i j a s ,  p i c a d u r a s  o f i s u r a s  a r t i f i c i a l e s  
( i n c l u y e n d o  c a v i d a d e s  s i m u l a d a s  y m a c r o c e l d a s ) .

4) M é t o d o s  de s i m u l a c i ó n  de la q u í m i c a  de la c o r r o s i ó n  l o c a ­
lizada.

Una r e c i e n t e  r e v i s i ó n  c r í t i c a  de las d i s t i n t a s  t é c n i c a s  e m ­
p l e a d a s  ha sido r e a l i z a d a  por T u r n b u l l  (151). En ella se cita un 
g ra n  n ú m e r o  de r e f e r e n c i a s  do nd e p u e d e n  e n c o n t r a r s e  d e t a l l e s  de 
las mi s ma s.  Por esa razón, a q u f  no se i n t e n ta  t r a n s c r i b i r  di ch a  
r e v i s i ó n ,  sino s o l a m e n t e  h a ce r  una b r e v e r e s e ñ a  de las p r i n c i p a ­
les c a r a c t e r í s t i c a s  que p r e s e n t a n  las t é c n i c a s  e n g l o b a d a s  en c a ­
da uno de los grupos.

1 . 3 . 1 . 1 M é t o d o s  d i r e c t o s  (in s i t u ) .

E s t o s m é t o d o s  c o n s i s t e n  en la m e d i c i ó n  en el l ug ar de las 
d i s t i n t a s  m a g n i t u d e s ;  en e s p e c i a l  pH y p o t e n c i a l  h a c i e n d o  uso de 
m i c r o e l e c t r o d o s  y m i c r o c a p i l a r e s . Para ello se han d e s a r r o l l a d o  
un gran n ú m e r o  de estos i n t r u m e n t o s  de m e d i d a.

El p r i n c i p a l  r e q u i s i t o  que se tr at a de s a t i s f a c e r ,  en este 
t ipo  de e x p e r i e n c i a s ,  es que la p e r t u r b a c i ó n  i n t r o d u c i d a  al s i s ­
tema, por los e l e m e n t o s  de pr u eb a,  sea m í n im a . De al l í  que el 
t a m a ñ o  de los m i s m o s  debe ser s u f i c i e n t e m e n t e  p e q u eñ o .

E s t o  r e p r e s e n t a  una ser i a r e s t r i c c i ó n ,  y es el m o t i v o  p r i n c i ­
pal de los c u e s t i o n a m i e n t o s  que p r e s e n t a n  a l g u n a s  m e d i c i o n e s .

El uso de m i c r o m a n i p u l a d o r e s  y m i c r ó m e t r o s  p e r m i t e ,  con l i m i ­
t a c i o n e s ,  r e a l i z a r  m e d i d a s  a d i s t i n t a s  p r o f u n d i d a d e s  d e n t r o  de 
la c avi dad . En o p o r t u n i d a d e s  se r e a l i z a n  o r i f i c i o s  a t r a v é s  de 
la m u e s t r a  p ar a  a c c e d e r  más f á c i l m e n t e  al i n t e r i o r  de f i s ur a s  
p r e f o r m a d a s  por fatiga.

Las t é c n i c a s  de m i c r o e l e c t r o d o s  t a m b i é n  han sido u t i l i z a d a s  
p a r a  d e t e r m i n a r  a c u m u l a c i ó n  de iones c l o r u r o  en r e n d i j a s  en ace- 
r o .
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Las m e d i c i o n e s  r e a l i z a d a s  in situ, al igual que las r e a l i z a ­
das por m é t o d o s  s e m i d i r e c t o s  son de gran i m p o r t a n c i a  pa ra c o m ­
p r o b a r  la v a l i d e z  de m o d e l o s  t e ó r ic os .

1 . 3. 1 .2 M é t o d o s  s e m i d i r e c t o s .

Las t é c n i c a s  de e x t r a c c i ó n  de s o l u c i ó n  c o n s i s t e n  en s u s t r a e r  
e l e c t r o l i t o  del i n t e r i o r  de la c a v i d a d  y r e a l i z a r  el p o s t e r i o r  
a n á l i s i s  para d e t e r m i n a r  cuali y c u a n t i t a t i v a m e n t e  la p r e s e n c i a  
de las e s p e c i e s  de interé s.  Las m e d i c i o n e s  de pH y p o t e n c i a l  de 
e l e c t r o d o  p u e d e n  r e a l i z a r s e  en forma i n m e d i a t a ,  si la s o l u c i ó n  
e x t r a í d a  se a l oj a en l u g a r es  a d y a c e n t e s  a la c a v i d a d  d o n de  se 
i n s t a l a n  m i c r o e  1 e c t r o d o s  o p a p e l e s  i n d i c a d o r e s .

D i s p o s i t i v o s  e s p e c i a l e s  f u e ro n  d i s e ñ a d o s  con c a p i l a r e s  para 
e x t r a e r  m i c r o v o 1 ú m e n e s  de s o l u c i ó n  del i n t e r i o r  de re n di jas .  
T a m b i é n ,  en a l g u n o s  casos, la s o l u c i ó n  fue e x t r a í d a  a b r i e n d o  la 
r e n d i j a ,  p r e v i o  d r e n a d o  del seno de la s o l u ci ó n.

Los a n á l i s i s  de las m u e s t r a s  de s o l u c i ó n ,  s u s t r a í d a s  de las 
c a v i d a d e s ,  se r e a l i z a n  con la a y ud a  de m i c r o e l e c t r o d o s , p a p e l e s  
i n d i c a d o r e s ,  c r o m a t o g r a f í a ,  etc...

La d e s v e n t a j a  que p r e s e n t a  este m é t o d o  es que la s o l u c i ó n  
p u e d e  s u fr i r  c a m b i o s  d u r a n t e  la o p e r a c i ó n  de re m o v i d o ;  por e j e m ­
plo, d e b i d o  a la i n t e r a c c i ó n  con el o x í g e n o  de la a t m ó s f e r a .

A d e m á s  d e p e n d i e n d o  del v o l u m e n  de s o l u c i ó n  e x t r a í d a ,  las m e ­
d i c i o n e s  p u e d e n  r e p r e s e n t a r ,  en lu gar de v a l o r e s  l o c a l e s  ( pu n ­
t u a l e s ) ,  v a l o r e s  m e d i o s  so br e t od a la c a v i d a d  o por lo m e n o s  s o ­
bre una a m p l i a  r e g i ó n  de la misma.

En las t é c n i c a s  de c o n g e l a m i e n t o  se trata de c o n g e l a r  r á p i d a ­
m e n t e  la s o l u c i ó n  en el i n t e r i o r  de fis ura , r e n d i j a  o p i c a d u r a  
a c t i v a  p a r a  l u e g o  e x t r a e r l a  f r a c t u r a n d o  el m a t e r i a l  (o e x t r a y e n ­
do la s o l u c i ó n  c o n g e l a d a  de la p i c a d u r a )  p a r a r e a l i z a r  su a n á l i ­
sis en e s t a d o  n u e v a m e n t e  líqui do.
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E 1  o b j e t i v o  es m a n t e n e r  las c o n d i c i o n e s  que t e n ía  el e l e c t r o ­
lito e n - la  c a v i d ad ,  en el e s t a d o  a c t i v o  de c r e c i m i e n t o  del d e ­
fecto. El p r o b l e m a  que se p r e s e n t a  con p r o b e t a s  y c e ld a s  g r a nd e s  
es que la s o l u c i ó n  del i n t e r i o r  de la fis u r a p u e d e  s u fr i r  c a m ­
b io s  d u r a n t e  el t i e m p o  p e r d i d o  en d e s a g o t a r  el seno de la s o l u ­
c i ó n  e i n t r o d u c i r  el r e f r i g e r a n t e .  T a m b i é n  p u e de  a f e c t a r l a  el 
h e c h o  de d e s c a r g a r  la p r ob e t a ,  p r e v i o  a esta s a c t i v i d a d e s .

Al f r a c t u r a r  la p r o b e t a  y l i cu a r  n u e v a m e n t e  la s o l u c i ó n  debe 
t e n e r s e  c u i d a d o  de no e x p o n e r  la m i sm a  al o x í g e n o  de la a t m ó s f e ­
ra. A s i m i s m o  debe e v i t a r s e  i n t r o d u c i r  e r r o r e s  en las c o n c e n t r a ­
c i o n e s  como r e s u l t a d o  de e v a p o r a c i ó n  o c o n d e n s a c i ó n  de h u m e d a d  
d u r a n t e  el pr o ce so .

1 .3. 1.3 R e n d i j a s ,  p i c a d u r a s  y f i s ur a s

Pa r a  s i m p l i f i c a r  los p r o b l e m a s  que a p a r e c e n  en el a n á l i s i s  de 
la s o l u c i ó n  y m e d i c i ó n  del p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de fis u ra s ,  
r e n d i j a s  y p i c a d u r a s ,  se d i s e ñ a r o n  n u m e r o s o s  m o d e l o s  e x p e r i m e n ­
t a l e s  de c a v i d a d e s

Los t a m a ñ o s  v a r í a n  de sd e los muy p e q u e ñ o s  h a s ta  l l e ga r  en a l ­
g u n os  casos a ser m a c r o c e l d a s .  En estos ú l t i m o s  ca sos se trata  
de e s t a b l e c e r  un t r a n s p o r t e  r e s t r i n g i d o  en tre  un c o m p a r t i m i e n t o  
a e r e a d o  que r e p r e s e n t a  el seno de la s o l u c i ó n  y un c o m p a r t i m i e n ­
to d e a e r e a d o  que s i mu l a  la c av ida d.

El área e x p u e s t a  al m e d i o  a e r e a d o  es u s u a l m e n t e  m u c h o  m a y o r  
que  la e x p u e s t a  en el c o m p a r t i m i e n t o  d e a e r e a d o ,  pa r a  s i m u l a r  las 
c o n d i c i o n e s  re ales. A ve ce s en el c o m p a r t i m i e n t o  d e a e r e a d o  se 
i n c l u y e  una p u n t a  de d i a m a n t e  pa ra r a s p a r  el metal.

En las c a v i d a d e s  a r t i f i c i a l e s ,  el p r o b l e m a  del t a m a ñ o  de los 
e l e c t r o d o s ,  g e n e r a l m e n t e  no es tan crí t ic o ,  en p a r t i c u l a r  en las 
m a c r o c e l d a s .  Esto f a v o r e c e  la p o s i b i l i d a d  de r e a l i z a r  m e d i c i o n e s  
in situ. La c o l o c a c i ó n  de v a r i o s  e l e c t r o d o s  a lo la rgo de la c a ­
v i d a d  p e r m i t e  d e t e r m i n a r  d i s t r i b u c i o n e s  de pH y p o t e n c i a l .  Para 
el a n á l i s i s  de la s o l u c i ó n  se p u e d e n  e m p l e a r  t é c n i c a s  de e x t r a c ­
ción.
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Los c u e s t i o n a m i e n t o s  p r i n c i p a l e s  que a p a r e c e n  r e s p e c t o  del 
uso de c a v i d a d e s  a r t i f i c i a l e s  se r e f i e r e n  e s p e c i a l m e n t e  a la m e ­
d id a  en que los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p u e d e n  ser e x t r a p o l a d o s  a 
las c a v i d a d e s  reales.

Las c a v i d a d e s  a r t i f i c i a l e s  son p a r t i c u l a r m e n t e  út i l e s  para 
p r o p o r c i o n a r  da tos para p r o b a r  m o d e l o s  t e ó r i c o s ,  y t a m b i é n  para 
e s t u d i a r  el e f e c t o  de d i s t i n t a s  v a r i a b l e s ,  c om o ser, s o l u c i ón ,  
p o t e n c i a l  a p l i c a d o ,  t e m p e r a t u r a ,  g e o m e t r í a ,  etc...

1.3 .1 . 4 S i m u l a c i ó n  de la q u í m i c a  de la c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a .

E s t a s  t é c n i c a s  c o n s i s t e n  en s i m u l a r  en forma  m a c r o s c ó p i c a  las 
c o n d i c i o n e s  q u í m i c a s  que se s u p o n e n  se e s t a b l e c e n  en el fon d o  de 
las c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  y luego d e t e r m i n a r  el pH y 
el p o t e n c i a l  de e l e c t r o d o  b a j o  esas c o n d i c i o n e s .

T a m b i é n  p u e d e n  e s t u d i a r s e  los e f e c t o s  de la p o l a r i z a c i ó n  del 
m e t al  en esa s o l u ci ó n , y d e t e r m i n a r  la n a t u r a l e z a  de p r o d u c t o s  
s ó l i d o s  .

La t é c n i c a  de s i m u l a c i ó n  fue u t i l i z a d a  d u r a n t e  el d e s a r r o l l o  
de la p r e s e n t e  tesis para d e t e r m i n a r  el p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  
del me ta l en las s o l u c i o n e s  del fo ndo de c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  
l o c a l i z a d a .  Las s o l u c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  f u e r o n  p r e p a r a d a s  en 
ba s e  a los datos  o b t e n i d o s  por m e d i o  de los m o d e l o s  te ó ri c o s .

1.3.2 M O D E L O S  T E O R I C O S  P AR A  D E S C R I B I R  C O N D I C I O N E S  E L E C T R O Q U I M I ­
CA S EN C A V I D A D E S  DE C O R R O S I O N  L O C A L I Z A D A .

C o m o  se vió a n t e r i o r m e n t e ,  la d e t e r m i n a c i ó n  e x p e r i m e n t a l  de 
las c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  en el i n t e r i o r  de c a v i d a d e s  es 
de d i f í c i l  r e a l i z a c i ó n .  Por o tr o  lado los r e s u l t a d o s  que se o b ­
tie ne n , en a l g u n o s  casos, p u e d e n  no ser mu y c o n f i a b l e s  d e b i d o  a 
las p e r t u r b a c i o n e s  que se i n t r o d u c e n  a los s i s t e m a s  que se desea
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m e d i r .  Ad em ás  con esas t é c n i c a s ,  por lo g e n e r a l  se o b t i e n e n  v a ­
lo res m e d i o s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l ,  p er o  es p r á c t i c a ­
m e n t e  i m p o s i b l e  d e t e r m i n a r  los p e r f i l e s  que p r e s e n t a n  es ta s v a ­
r i a b l e s  d e n t r o  de la ca vi da d.

Por es ta s  r a z o n e s  es que se han d e s a r r o l l a d o  n u m e r o s o s  m o d e ­
los m a t e m á t i c o s  para p o d e r p r e d e c i r  la c o m p o s i c i ó n  de la s o l u ­
c ión  y el p o t e n c i a l ,  en f u n c i ó n  de los m u c h o s  p a r á m e t r o s  de los 
c u a l e s  d e p e n d e n  : p o t e n c i a l  ex te r no ,  c o n c e n t r a c i o n e s  y pH en el 
seno de la s o l u c ió n ,  g e o m e t r í a  de la cav i da d ,  etc.

A p e s ar  de que los m o d e l o s  d i f i e r e n  en sus d e t a l l e s ,  todos 
d e r i v a n  de las m i s m a s  e c u a c i o n e s  f u n d a m e n t a l e s  que d e s c r i b e n :  el 
t r a n s p o r t e  de las e s p e c i e s  en s o l u c i o n e s  e l e c t r o l í t i c a s  (por d i ­
fu sió n,  m i g r a c i ó n  y c o n v e c c i ó n )  y las r e a c c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  
( h e t e r o g é n e a s  y  h o m o g é n e a s ) .

Los f a c t o r e s  l i m i t a n t e s  en el m o d e l a d o  son: por un lado la 
c o m p l e j i d a d  de a l g u n o s  p r o b l e m a s  que h a c e n  a ve ce s i m p o s i b l e  la 
o b t e n c i ó n  de s o l u c i o n e s  n u m é r i c a s ,  y por el o t r o  lado, la falta 
de da to s  e x p e r i m e n t a l e s  para los p a r á m e t r o s  de e n t r a d a  (como por 
e j e m p l o  los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  o de i n t e r a c i ó n  entre 
e s p e c i e s ) ,  en e s p e c i a l  pa ra  s o l u c i o n e s  c o n c e n t r a d a s .

T u r n b u l l  (151), en su r e v i s ió n,  c o n s i d e r a  que la fo rma más 
a p r o p i a d a  de c l a s i f i c a r  los d i s t i n t o s  m o d e l o s  es en t é r m i n o s  de 
su c a mp o  de a p l i c a c i ó n .  Así el c o n s i d e r a  c u a t r o  gr up os,  uno p ar a  
c ada  tipo de c o r r o s i ó n  l o c a li z a da :

1) C o r r o s i ó n  b aj o t e nsi ón .
2) C o r r o s i ó n  por re n di j a s.
3) C o r r o s i ó n  por picado.
4) C o r r o s i ó n  fatiga.

Sin em ba rg o, en la p r á c t i c a  se e n c u e n t r a  que e x i s t e  un alto 
g r a d o  de s i m i l i t u d ,  en m u c h o s  casos  e nt re  m o d e l o s  de los tres
p r i m e r o s  gr u p o s  y a v e c e s las d i f e r e n c i a s  son nulas.
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Luego, la n a t u r a l e z a  y e x t e n s i ó n  de las a p r o x i m a c i o n e s  e m ­
p l e a d a s  pa ra  s i m u l a r  la c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  t a m b i é n  p o d r í a  ser 
e m p l e a d a  p ar a a g r u p a r  los d i s t i n t o s  m o d el o s .

En el p r e s e n t e  t r a ba j o,  pa r a  c l a s i f i c a r  los d i s t i n t o s  m o d e l o s  
r e f e r i d o s  a las tres p r i m e r a s  f o rm a s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  (no 
c o n s i d e r a m o s  c o r r o s i ó n  fa ti g a) , se c o n s i d e r ó  p r i n c i p a l m e n t e  el 
o b j e t i v o  que p e r s i g u e n .  Así se d i s t i n g u e n  tres grupos:

1) M o d e l o s  pa ra  p r e d e c i r  p o t e n c i a l .
2) M o d e l o s  para p r e d e c i r  c o n c e n t r a c i o n e s .
3) M o d e l o s  pa ra  p r e d e c i r  c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

C o m o  v e r e m o s  est o s  gr up os  es tá n r e l a c i o n a d o s  con la forma de 
t r a n s p o r t e  que c o n s i d e r a n .

IJn gran n ú m e r o  de m o d e l o s  (84 , 1 53- 1 56) c o n s i d e r a  el t r a n s p o r ­
te en las f i s u r a s  d e b i d o  s o l a m e n t e  a m i g r a c i ó n  iónica. E s tos  m o ­
d el os  c o n d u c e n  e s e n c i a l m e n t e  a p r e d i c c i o n e s  de la v a r i a c i ó n  de 
p o t e n c i a l .  Las s u p o s i c i o n e s  b á s i c a s  son que los g r a d i e n t e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  y la v e l o c i d a d  del f l u i d o  son nulo s en todas 
p a r t e s  d e n t r o  de la fi su ra  (no hay d i f u s i ó n  ni c o n v e c c i ó n )  . Las 
d i f e r e n c i a s  e n t re  los d i s t i n t o s  m o d e l o s  se e n c u e n t r a n  en la g e o ­
m e t r í a ,  la d i s t r i b u c i ó n  de las c o r r i e n t e s ,  a n ó d i c a s  y c a t ó d i c a s  
y las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r no .

En t o dos  esos m o d e l o s  el p r o b l e m a  se re d u c e  a una sola d i m e n ­
sión, d e s p r e c i a n d o  las v a r i a c i o n e s  en las o t ra s  d i m e n s i o n e s .

H i ñ e s  (84,152) d e s a r r o l l ó  un m o d e l o  p a r a  la c o r r o s i ó n  ba jo  
t e n s i ó n  de a c e r o s  a u t e n í t i c o s  Cr-Ni. C o n s i d e r ó  q ue la d i s o l u c i ó n  
del me ta l se c o n c e n t r a b a  en el fon d o de la f i su r a (de b id o a 
fl ue n ci a )  y las r e a c c i o n e s  c a t ó d i c a s  o c u r r í a n  sólo sobre la s u ­
p e r f i c i e  e x t e r i o r  del e s p e c i m e n .  Se a s u m i ó  una f i s u r a  con forma 
de cuña con f on do r e d o n d e a d o ,  cuyo r a di o  e s t a b a  d e t e r m i n a d o  por 
la p r o f u n d i d a d  de la fi sura, la t e n s i ó n  a p l i c a d a  y la t e n s i ó n  
e f e c t i v a  en el fondo. Una e x p r e s i ó n  para la caída de p o t e n c i a l  
fue d e r i v a d a  en f u n c i ó n  de las c o r r i e n t e s  a n ó d i c a s  en el fo nd o y
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p a r e d e s ,  de l a  p r o f u n d i d a d ,  del r ad io del fondo  y de la a p e r t u r a  
de l a  b o c a .  L a s  p r e d i c c i o n e s  f u e r o n  l ue go i n c l u i d a s  en un m o d e l o  
más g e n e r a l i z a d o  d e  p r o p a g a c i ó n  de fisura, p er o  no se h i c i e r o n  
m e d i d a s  d i r e c t a s  p a r a  v e r i f i c a r  la ' f o r m u l a c i ó n  del modelo.

G u t m a n  (153) t a m b i é n  d e s a r r o l l ó  un m o d e l o  par a c a l c u l a r  el 
p o t e n c i a l  en f i s u r a s  de c o r r o s i ó n  b aj o t e n s ió n .  A d a p t ó  e c u a c i o ­
nes d e r i v a d a s  para g e o m e t r í a s  c i l i n d r i c a s  al caso r e c t a n g u l a r .  
C o n s i d e r ó  la c o r r i e n t e  a n ò d i c a  c o n c e n t r a d a  en el f o n do  de la f i ­
sura, y la c a t ó d i c a  d i s t r i b u i d a  sobre  las p a r e d e s  de la mis ma .  
Al p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  libre la c o r r i e n t e  a n ò d i c a  del fondo 
c o n d u c e  a la p r o t e c c i ó n  c a t ó d i c a  de las p a r e d e s ,  p e r o  este e f e c ­
to p r o t e c t o r  se p i e r d e  en la bo ca de la fisura. Un m o d e l o  u n i d i ­
m e n s i o n a l  más s i m pl e  fue d e s a r r o l l a d o  para el a n á l i s i s  del p o ­
t e n c i a l  a p o l a r i z a c i ó n  c a t ó d i c a  alta.

Una e x p r e s i ó n  para el v a l o r  lím ite  de la p o l a r i z a c i ó n  s u p e r ­
p u e s t a  en el fondo  de la f i s u ra  ( r e s u l t a n t e  de la p o l a r i z a c i ó n  
e x t e r n a ) ,  fue d e r i v a d a  en f u n c i ó n  del largo y a n ch o  de la f i s u ­
ra. Esto p e r m i t i ó  una e s t i m a c i ó n  de la p r o f u n d i d a d  c r í t i c a  pa r a  
p r o t e c c i ó n  c a t ó d i c a .  Co mo  c o n c l u s i ó n  ésta r e s u l t ó  muy p e q u e ñ a  
p a r a  las d i m e n s i o n e s  c o m u n e s  de f i s ur a s (es d e cir  que la c a íd a  
ò h m i c a  era grande) . No h ub o  una v e r i f i c a c i ó n  e x p e r i m e n t a l  d i r e c ­
ta de las p r e d i c c i o n e s .

B i g n o l d  (154) i d e a l i z ó  una fi s u r a  de ca ras p a r a l e l a s  d o n de  la
d i s o l u c i ó n  a n ò d i c a  o c u r r e  sólo en el fondo, m i e n t r a s  las reac- 
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c i o n e s  c a t ó d i c a s  o c u r r e n  sólo so br e las p a r e d e s .  C o n s i d e r a n d o  el 
p r o b l e m a  u n i d i m e n s i o n a l  o b t u v o  e x p r e s i o n e s  t e ó r i c a s  p ar a  la v a ­
r i a c i ó n  del p o t e n c i a l  a lo l a rgo  de la f i s u ra  (con r e s p e c t o  al 
v a l o r  en el fon do), y para la d i s t r i b u c i ó n  de las c o r r i e n t e s  c a ­
t ó d i c a s  al p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n .  A este p o t e n c i a l ,  la c o r r i e n ­
te a n ò d i c a  en la fis u ra  fue c o n s i d e r a d a  igual a la ca tò d i ca ,  
a s u m i é n d o s e  una fis u ra  s e m i - i n f i n i t a  . T a m b i é n  c o n s i d e r ó  la p o l a ­
r i z a c i ó n  a n ò d i c a ,  en cuyo cas o d e s p r e c i ó  las c o r r i e n t e s  c a t ó d i ­
cas. D e r i v ó  una e x p r e s i ó n  pa ra  la caída  de p o t e n c i a l  que d e p e n d e  
de la c o r r i e n t e  a n ò d i c a  en el f on do y en las p a r e d e s  y del an ch o  
y el la rgo de la fisura. No h ub o  v e r i f i c a c i ó n  e x p e r i m e n t a l .
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Doig y F l e w i t t  (155) t a m b i é n  a s u m i e r o n  f i s u r a s  de caras p a r a ­
lelas para su mo d el o.  En el m i s m o  las r e a c c i o n e s  a n ó d i c a s  e s tá n  
c o n f i n a d a s  al f o ndo  activo, m i e n t r a s  las r e a c c i o n e s  c a t ó d i c a s  
o c u r r e n  so bre laB p a r e d e s  de la fis ur a.  M e d i a n t e  el m o d e l o  p r e ­
d i j e r o n  la d i s t r i b u c i ó n  del p o t e n c i a l  a lo l a r go  de la f i s u r a  en 
un e s p e c i m e n  p o l a r i z a d o  p o t e n c i o s t á t i c a m e n t e , a p a r t i r  de c o n s i ­
d e r a c i o n e s  sobre  su c o m p o r t a m i e n t o  a la p o l a r i z a c i ó n  y la c o n ­
d u c t i v i d a d  de la so l u c i ó n .  El a n á l i s i s  fue a p l i c a d o  a la c o r r o ­
s ión  bajo t e n s i ó n  del a c e r o  de ba jo  c a r b o n o  en s o l u c i ó n  de Na O H
8  M a 373° K. Seg ú n  el mism o,  el p o t e n c i a l  en el f o nd o  de la 
f i s u r a  se a p r o x i m a  al p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  c u a n d o  c re ce  la 
l o n g i t u d  de la fi sura. Este r e s u l t a d o  fue i n t e r p r e t a d o  como que 
el c o n t r o l  p o t e n c i o s t á t i c o  en el f o ndo  de una f i s u r a  es t a b a  s u ­
jeto a g r a n d e s  e r r o r e s  s i s t e m á t i c o s  no c o n s t a n t e s .  C o n s e c u e n t e ­
m e n t e  se c u e s t i o n a b a  la v a l i d e z  de los m e c a n i s m o s  b a s a d o s  en m e ­
d i d a s  de c r e c i m i e n t o  de la fi s u r a  baj o c o n t r o l  p o t e n c i o s t á t i c o , 
qu e no t e n í a n  en c u e n t a  d i c h o s  er ro r es .

M e l v i l l e  (156) por su p a r t e  c u e s t i o n a  el m o d e l o  a n t e r i o r  por 
c o n s i d e r a r  que las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  a p l i c a d a s  en su d e ­
d u c c i ó n  sólo son v á l i d a s  p a r a f i s u r a s  s e m i - i n f i n i t a s . El e l a b o r a  
un m o d e l o  m e j o r a d o  que i n c l u y e  c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  más g e n e ­
rales. Para a v a l a r  su m o d e l o  m o s t r ó  un c o n j u n t o  de da to s e x p e r i ­
m e n t a l e s  que p r e s e n t a b a n  una r e l a t i v a m e n t e  b u e n a  c o r r e l a c i ó n  con 
las p r e d i c c i o n e s  del mo de lo .  No o b s t a n t e  el m i s m o  a u tor  s u g i e r e  
la p o s i b i l i d a d  de una mera c o i n c i d e n c i a .

M o d e l o s  s i m i l a r e s  a los d e s a r r o l l a d o s  p ar a  fis u ra s ,  han sido 
e l a b o r a d o s  para c a l c u l a r  el p o t e n c i a l  en r e n d i j a s  y p i c a d u r a s .

V i c e n t i n i ,  Sin'igaglia y T a c c a n i  (157) d e s a r r o l l a r o n  un m o d e l o  
p a r a  d e s c r i b i r  las v a r i a c i o n e s  del p o t e n c i a l  y la c o r r i e n t e  a lo 
l a r g o de una r e n d i j a  de g e o m e t r í a  c i l i n d r i c a  ( e s p e c i m e n  c o l o c a d o  
en un tubo) . El m o d e l o  u t i l i z a  la ley de Ohm p a r a  r e l a c i o n a r  el 
p o t e n c i a l  y la c o r r i e n t e  en la r e n d i j a .  Ot ra vez se usa a p r o x i ­
m a c i ó n  u n i d i m e n s i o n a l ,  s i e n d o  la c o r r i e n t e  n o r m a l  al c i l i nd r o ,  
p r o m e d i a d a  s o b r e el área e n tr e el tubo y la p r o b e t a .
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Por su parte , V e r m i l y e a  y T e d m o n  (158), c o n f e c c i o n a r o n  un m o ­
d el o  p ar a p r e d e c i r  v a r i a c i o n e s  de p o t e n c i a l  en una r e n d i j a  r e c ­
t a n g u l a r ,  a s u m i e n d o  t r a n s p o r t e  por m i g r a c i ó n  i ó n i c a  en la d i r e c ­
ci ó n  p a r a l e l a  a la p r o f u n d i d a d .  O tra  vez la a p l i c a c i ó n  de la ley 
de Ohm, jun t o con la r e s i s t i v i d a d  de la s o l u c i ó n  e x p r e s a d a  en 
t é r m i n o s  de c o n c e n t r a c i o n e s ,  fue la b as e  p a r a  el m o d el o .  El m i s ­
mo  p r e d i j o  el p o t e n c i a l  en la r e n d i j a  en t é r m i n o s  de la c o r r i e n ­
te y los c a m b i o s  de c o n c e n t r a c i ó n .

Por últ i m o,  un m o d e l o  que p u e d e  c i t a r s e  p a r a  la p r e d i c c i ó n  
del p o t e n c i a l  (caída óh mica) en una p i c a d u r a  c i l i n d r i c a  fue el 
l l e v a d o  a cabo por N i s a n c i o g l u  y H o l t o n  (159) a s u m i e n d o  s ólo  d i ­
s o l u c i ó n  en el fo n do  de la c a v id ad ,  e i g n o r a n d o  el t r a n s p o r t e  
p o r  d i f u s i ó n  y c o n v e c c i ó n .  C o m o  en ot ro s m o d e l o s ,  la ca íd a de 
p o t e n c i a l  fue e x p r e s a d a  en f u n c i ó n  de la c o r r i e n t e  por m e d i o  de 
una r e l a c i ó n  l i n ea l  (Ohm).

A d i f e r e n c i a  de los m o d e l o s  v i s t o s  h a s t a  ahor a,  que e s t á n  di ­
s e ñ a d o s  p ar a  c a l c u l a r  el p o t e n c i a l  (o ca íd a  ó h m i c a ) ,  e x i s t e n  
o t r o s  m o d e l o s  (160-166) d e s t i n a d o s  a p r e d e c i r  las c o n c e n t r a c i o ­
nes de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en el i n t e r i o r  de las c av i d a d e s .  
G e n e r a l m e n t e  e s to s  m o d e l o s  a s u m e n  que el t r a n s p o r t e  sól o se r e a ­
liza por d i f u s i ó n ,  d e s p r e c i a n d o  los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n  i ó ­
n ica  y la c o n v e c c i ó n .  Pa ra  no t e n e r  en c u e n t a  la i n f l u e n c i a  de 
la m i g r a c i ó n  r e q u i e r e n  la p r e s e n c i a  de un e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  
que f a c i l i t e  el fl u jo  de las cargas.

Un m o d e l o  s i m pl e  fue el d e s a r r o l l a d o  por F a it a  y c o l a b o r a d o ­
res (160), en el cual una fis u r a con f o r m a de cuña de p a r e d e s  
e s c a l o n a d a s  fue d i v i d i d a  en p a r a l e p í p e d o s  e l e m e n t a l e s  d o n d e  se 
s u p o n e  que la c o n c e n t r a c i ó n  es c o n s t a n t e .  La d i s o l u c i ó n  del m e ­
tal se a s u m e  que o c u r r e  t a nto  so br e el fo nd o como so br e las p a ­
r e d e s  de la fi sura, p e r o  n i n g u n a  r e a c c i ó n  c a t ó d i c a  fue c o n s i d e ­
ra da .

I n t r o d u c i e n d o  una e x p r e s i ó n  s i m p le  pa ra el f l u jo  de ma s a  a 
t r a v é s  de un e l e m e n t o  de fis ur a,  en la p r i m e r a  e c u a c i ó n  de Fick, 
o b t u v o  la v a r i a c i ó n  de c o n c e n t r a c i ó n  del ion m e t á l i c o  a tr a vé s
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de d i c h o  e l e m e n t o .  Co mo c o n d i c i ó n  de c o n t o r n o  a s u m i ó  una c o n c e n ­
t r a c i ó n  igual a ce ro en el seno de la s o l u c i ó n .  M e d i a n t e  la 
e c u a c i ó n  o b t e n i d a  c a l c u l ó  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i ó n  del ión 
m e t á l i c o  para d i s t i n t o s  á n g u l o s  de a p e r t u r a  de la fisura.

S h u c k  y S w e d l o w  (161) d e s a r r o l l a r o n  un m o d e l o  b a s a d o  en una 
r e a c c i ó n  s i mp l e d e n t r o  de la fi sura, para e v a l u a r  la r e l a t i v a  
i m p o r t a n c i a  de f a c t o r e s  tal e s  como la g e o m e t r í a  y el mo d o  de 
t r a n s p o r t e  en el c o n t r o l  de la q u í m i c a  de la s o l u c i ó n  y la v e l o ­
c i d a d  de c o r r o s i ó n .  La r e a c c i ó n  e l e g i d a  fue la de f o r m a c i ó n  de 
un óxido, que r e p r e s e n t a  una fue nt e  de iones H+ . Se c o n s i d e r ó  
el p r o b l e m a  u n i d i m e n s i o n a l  en una s o l u c i ó n  de NaCl. La r e a c c i ó n  
de p r o d u c c i ó n  de p r o t o n e s  o c u r r e  sobr e las p a r e d e s  y f o nd o de la 
f i s u r a  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e .  El e f e c t o  de la form a de la f i s u ­
ra, so br e la c o n c e n t r a c i ó n ,  fue e x a m i n a d o  p a r a  tres g e o m e t r í a s :  
a) r e c t a n g u l a r ;  b) h i p e r b ó l i c a  y c) t r i a n g u l a r .  Se c o n s i d e r a r o n  
a m b o s  es ta do s : t r a n s i t o r i o  y e s t a c i o n a r i o .

U na  f o r m u l a c i ó n  b i d i m e n s i o n a l  de las e c u a c i o n e s  de t r a n s p o r t e  
t a m b i é n  fue p l a n t e a d a  y r e s u e l t a  pa ra una f i su r a  r e c t a n g u l a r .  
Lo s r e s u l t a d o s  f u e r on  c o m p a r a d o s  con las p r e d i c c i o n e s  de la 
a p r o x i m a c i ó n  u n i d i m e n s i o n a l .  El t r a n s p o r t e  por c o n v e c c i ó n  junto 
con d i f u s i ó n ,  fue c o n s i d e r a d o  con la a p r o x i m a c i ó n  u n i d i m e n s i o n a l  
en dos casos: a) Para ver el e f e c t o  de la a p e r t u r a  del á n g u l o  
en f i s u r a s  t r i a n g u l a r e s  (a l o n g i t u d  c o n s t a n t e )  y b) P ar a  ver el 
e f e c t o  del a u m e n t o  de l o n g i t u d  (a a p e r t u r a  a n g u l a r  c o n s t a n t e )  . 
El t r a t a m i e n t o  u n i d i m e n s i o n a l  t a m b i é n  fue u s a d o  p ara  a n a l i z a r  el 
e f e c t o  del t r a n s p o r t e  por m i g r a c i ó n  iónica. A s i m i s m o  se e s t u d i ó  
el e f e c t o  de la v a r i a c i ó n  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  y la ap li -  
c a b i l i d a d  de la ley de Ohm.

T u r n b u l l  (162) t a m b i é n  c o n s i d e r ó  el t r a n s p o r t e  de una sola 
e s p e c i e ,  en este caso el oxí g en o .  El e l a b o r ó  un m o d e l o  p ar a  e v a ­
luar la d i s t r i b u c i ó n  de o x í g e n o  en f u n c i ó n  del ti em p o , a lo l a r ­
go y a lo a n c h o  de una fi s u r a  de caras p a r a l e l a s .  C om o  r e s u l t a d o  
o b t u v o  una s o l u c i ó n  a n a l í t i c a .  Pa ra  d e m o s t r a r  su uso, la a p l i c ó  
al caso del a c e r o  en s o l u c i ó n  de c l o r u r o .  Las p r e d i c c i o n e s  del 
m o d e l o  f u e r o n  c o m p a r a d a s  con las o b t e n i d a s  u s a n d o  un t r a t a m i e n t o  
u n i d i m e n s i o n a l  ( p r o m e d i a n d o  sobre  el ancho) y el r a n g o  de apli- 
c a b i l i d a d  del m i s m o  fue tasado.
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T a m b i é n  o b t u v o  una s o l u c i ó n  a n a l í t i c a ,  p ar a  el e s t a d o  e s t a ­
c i o n a r i o  ( p r o b l e m a  u n i d i m e n s i o n a l ) ,  de la c o n c e n t r a c i ó n  de o x í ­
ge n o  en una fis ur a  de forma cuña ( t r i a n g u l a r )  con fo nd o r e d o n ­
d e a d o  .

Un m o d e l o  m u c h o  más e l a b o r a d o  para p r e d e c i r  c o n c e n t r a c i o n e s  
en f i s u r as  fue el d e s a r r o l l o  por T u r n b u l l  y T h o m a s  (163). El 
m i s m o  fue p l a n t e a d o  para el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  y c o n s i d e r a  s o ­
l a m e n t e  el t r a n s p o r t e  por d i f u s i ó n .  Fue a p l i c a d o  al a c e r o  i n o x i ­
d a b l e e s t r u c t u r a l  en s o l u c i ó n  de NaCl 3,5 %.

En la c o n s t r u c c i ó n  del m o d e l o  se a s u m i ó  una f i s u r a  de caras 
p a r a l e l a s  ( s e cc i ó n r e c t a n g u l a r ) .  Las p r i n c i p a l e s  r e a c c i o n e s  c o n ­
s i d e r a d a s  f u e ro n  : la d i s o l u c i ó n  e h i d r ó l i s i s  de io nes f e r r os o s ,  
y la r e d u c c i ó n  c a t ó d i c a  de iones H + y de H 2 O • La r e d u c c i ó n  
de o x í ge n o , r e a c c i ó n  c a t ó d i c a  más i m p o r t a n t e  al p o t e n c i a l  de c o ­
r r o si ó n , se a s u m i ó  que o c u r r e  a f u e r a  de la fisura.

Las  r e a c c i o n e s  a n ó d i c a s  y c a t ó d i c a s  en el i n t e r i o r  de la f i ­
s ura  p u e d e n  o c u r r i r  t a nt o  en el f on do como so bre las p a r e d e s  de 
la ca v id a d . En las e c u a c i o n e s  t a m b i é n  se i n t r o d u j o  un p a r á m e t r o  
p a r a  p o d e r  c o n t e m p l a r  el p o s i b l e  e f ec t o  de la v e l o c i d a d  de d e ­
f o r m a c i ó n  so br e las v e l o c i d a d e s  de las r e a c c i o n e s  en el f o nd o  de 
la fisura.

El p r o b l e m a  fue r e d u c i d o  a una d i m e n s i ó n ,  m e d i a n t e  un t r a t a ­
m i e n t o  a d e c u a d o .  Para o b t e n e r  los p e r f i l e s  de las d i s t i n t a s  es- 
p e c i e s  (Fe ,Fe O H  , H , HO ) se p l a n t e a r o n  las e c u a c i o ­
nes de c o n s e r v a c i ó n  de m a t e r i a  que fu e r o n  r e s u e l t a s  por m é t o d o s  
n u m é r i c o s  .

El m o d e l o  luego fue e x t e n d i d o  pa ra t o ma r  en c u e n t a  la d i s o l u ­
c i ó n  e h i d r ó l i s i s  de los e l e m e n t o s  a l e a n t e s  y el e f e c t o  r e g u l a ­
dor  del pH del agua de mar.

La c o m p o s i c i ó n  de la s o l u c i ó n  en la f i s u r a  fue e v a l u a d a  en 
f u n c i ó n  del p o t e n c i a l ,  pH del seno de la s o l u c i ó n ,  l o n g i t u d  y 
a n c h o  de la fisura, y ot ros p a r á m e t r o s  i n c l u y e n d o  la v a r i a c i ó n
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de la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  del fo nd o de la fi su ra  por e f ec t o  
de la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n .

A l g u n o s  m o d e l o s ,  s i m i l a r e s  a los v i s t o s  a n t e r i o r m e n t e ,  f u e r on  
d i s e ñ a d o s  para e s t u d i a r  c o n c e n t r a c i o n e s  en el i n t e r i o r  de p i c a ­
d u r a s  ( 1 6 4 , 1 4 6 , 1 4 7 ) .

T e s t e r  e I s a ac s  (164) o b t u v i e r o n  e x p r e s i o n e s  pa ra las c o n c e n ­
t r a c i o n e s ,  en f u n c i ó n  del tiempo, de las e s p e c i e s  d i s u e l t a s  en 
la s u p e r f i c i e  del e l e c t r o d o  en las e t a p a s  i n i c i a l e s  del p i c a d o  
( c u a n d o  la s u p e r f i c i e  de la p i c a d u r a  esta t o d a v í a  a ni ve l con el 
r e s t o del m e t a l) .  E ll os u t i l i z a r o n  s i m e t r í a s  c i l i n d r i c a  y h e m i s ­
f é r i c a  c om o a p r o x i m a c i o n e s  al p r o b l e m a  t r i d i m e n s i o n a l ,  y a s u m i e ­
ron r e c i n t o s  s e m i - i n f i n i t o s  p ara  e s t a b l e c e r  las c o n d i c i o n e s  de 
c o n t o r n o .  Un m o d e l o  de t r a n s f e r e n c i a  de m asa  t a m b i é n  fue d e s a ­
r r o l l a d o  pa ra  el e s t a d o  c u a s i - e s t a c i o n a r i o  del c r e c i m i e n t o  de 
una  p i c a d u r a ,  c o n t r o l a d o  por d i f u s i ó n ,  b a j o  c o n d i c i o n e s  de s a t u ­
r a c i ó n  del ión m e t á l i c o  en el f o nd o  de la cav i da d .  T e s t e r  ind ic ó  
que  el e f e c t o  de la i n t e r f a c e  m ó vi l  p o dí a  ser d e s p r e c i a d o  y e x ­
p r e s o  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  en t é r m i n o s  del 
f l u j o  por d i f u s i ó n .

G a l v e l e  (146), por su p a rt e  d e s a r r o l l ó  un m o d e l o  b a s a d o  en 
d i f u s i ó n  pa r a  d e s c r i b i r  las c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s ­
p e c i e s  en el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  de p i c a d u r a s  cuya s e c c i ó n  l o n ­
g i t u d i n a l  a p r o x i m ó  por un r e c t á n g u l o .  Para e l i m i n a r  el e f e c t o  de 
la m i g r a c i ó n  a s u m i ó  la p r e s e n c i a  en e x c e s o  de un e l e c t r o l i t o  so ­
p o r t e  (por ej. N a C l ) . La d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  s u p u s o  que o c u r r e  
s ó l o  en el f o n d o  de la cav i d ad ,  m i e n t r a s  las p a r e d e s  se e n c u e n ­
t r a n  en e s t a d o  p a s i v o  (i ne r te s ) . No c o n s i d e r ó  r e a c c i o n e s  c a t ó d i ­
cas en el i n t e r i o r  de la ca v id a d . Para e l a b o r a r  el a p a r a t o  m a t e ­
m á t i c o  p l a n t e ó  las e c u a c i o n e s  del fl uj o de las d i s t i n t a s  e s p e ­
c ies  i n c l u y e n d o  el s o l v e n t e  (Men + , M e ( O H )^n " 1 '+ ,
H + ,H O - ,H 2° )•

El s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  fue r e s u e l t o  a n a l í t i c a m e n t e .  Como 
c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  u t i l i z ó  las c o n c e n t r a c i o n e s  del seno de 
la s o l u c i ó n ,  en la bo ca  de la p i c a d u r a  ( x = 0 ).
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So bre la base de que una a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a  está a s o ­
c i a d a  a la i n i c i a c i ó n  del p i c a d o,  el m o d e l o  fue u s a d o p ar a p r e ­
d e c i r los e f e c t o s  del pH e x t e r n o  y de la p r e s e n c i a  de sale s de 
á c i d o s  d é b i l e s ,  sobre el p o t e n c i a l  de pi c ad o .  A s i m i s m o  se c o n s i ­
d e r ó  el s i g n i f i c a d o  del p o t e n c i a l  de p r o t e c c i ó n .

El m o d e l o  fue a p l i c a d o  a d i v e r s o s  m e t a l e s  (F e ,N i ,Z n ,A l ,C r ). 
Las c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  f u e r o n  e x p r e s a d a s  
en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  (m ed id a d e sd e  la b oc a  
de la p i c a d u r a )  por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  ( x . i ) .

En p r i m e r a  a p r o x i m a c i ó n  p ar a la a c i d i f i c a c i ó n  c r í t i c a  se tomó 
el v a l o r  de pH c o r r e s p o n d i e n t e  al e q u i l i b r i o  del ó x i d o  del filme 
p a s i v o  con una s o l u c i ó n  que c o n t i e n e  t r az a s  ( 1 0 - 6  m o l e s / l i t r o )  
de io ne s m e t á l i c o s .  El v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  de la c o n c e n t r a c i ó n  
de p r o t o n e s  d e t e r m i n a  un v a lo r  m í n i m o  de x.i (x.i crític o)  , a 
p a r t i r  del cual la p i c a d u r a  se pro p a ga .

En un m o d e l o  p o s t e r i o r  G a l v e l e  (147) i n c l u y ó  to da s las e t ap a s  
de h i d r ó l i s i s ,  c o n s i d e r a n d o  la p r e s e n c i a  de e s p e c i e s  sól i da s .  En 
e st e  caso, p r o p u s o  que el x.i c r í t i c o  q u e d a b a  d e t e r m i n a d o ,  a p r o ­
x i m a d a m e n t e ,  por el p u n t o  a p a r t i r  del cual la c o n c e n t r a c i ó n  de 
las e s p e c i e s  s o l u b l e s  r e p r e s e n t a b a  más del 50 % de los p r o d u c t o s  
de c o r r o s i ó n .  M e d i a n t e  este m o d el o , pu d o  e x p l i c a r  p o r q u e  el p o ­
t e n c i a l  de pi ca d o , en m e t a l e s  b i v a l e n t e s  t a les  c omo  h i e r r o ,  n í ­
quel, ca dm io,  cinc y co ba l t o,  era i n d e p e n d i e n t e  del pH p a ra  s o ­
l u c i o n e s  no muy a l c a l i n a s  (pH 4 9 ó 10), y p o r q u e  era i n d e p e n ­
d i e nt e ,  aún p ar a  pH más altos, en a l u m i ni o .

Los m o d e l o s  de d i f u s i ó n  de G a l v e l e  (147) y T u r n b u l l  y T h o m a s  
(163) se e n c u e n t r a n  e n tr e  los más e l a b o r a d o s  y c o m p l e j o s ,  por el 
n ú m e r o  de v a r i a b l e s  y f e n ó m e n o s  que c o n s i d e r a n .  El m o d e l o  de 
G a l v e l e  (147) es el único, p a r a  c a l c u l a r  c o n c e n t r a c i o n e s ,  que 
c o n t e m p l a  t o das  las e t a p a s  de h i d r ó l i s i s ,  i n c l u y e n d o  la p r o d u c ­
ci ón de e s p e c i e s  s ó lid as.

Sin e m b a r go ,  una f a l e n c i a  que p r e s e n t a n  e s t o s m o d e l o s  es que 
no c o n s i d e r a n ,  al m i s m o  ti empo, los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n  y
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por ende no p u e d e n  p r e d e c i r  la d i s t r i b u c i ó n  del p o t e n c i a l  en el 
i n t e r i o r  de la cav i d ad .  Más aún, de h e c h o  no p u e d e n  a p l i c a r s e  a 
s o l u c i o n e s  e l e c t r o l í t i c a s  d i l u i d a s ,  en las c u a l e s  no se c u m p l e n  
las c o n d i c i o n e s  de e l e c t r o l i t o  soporte.

De a c u e r d o  a la s u b d i v i s i ó n  a r b i t r a r i a  que se ad opt ó, e xi s t e  
o t r o  g r u p o de m o d e l o s  d e s t i n a d o s  a c a l c u l a r  s i m u l t á n e a m e n t e  c o n ­
c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .  Estos m o d e l o s  por lo g e n e r a l  t i e n e n  en 
c u e n t a  el t r a n s p o r t e  por d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n ,  d e s p r e c i a n d o  los 
e f e c t o s  de la c o n v e c c i ó n .

U no  e n tr e  los más a n t i g u o s  y c o m p l e j o s  es el m o d e l o  de B e c k  y 
G r e n s  (165) p a ra  d e s c r i b i r  la v a r i a c i ó n  de la c o m p o s i c i ó n  de la 
s o l u c i ó n  y el p o t e n c i a l  en f i s u r a s  de t i t a n i o  en soluciones; de 
h a l u r o s .  El m o d e l o  a s ume  una f i s u r a  de forma de cuña con un mu y  
p e q u e ñ o  á n g u l o  (1 a 4°) y f o ndo  r e d o n d e a d o  (rad io  de c u r v a t u r a  
de d i m e n s i o n e s  a t ó m i c a s ) .  Las v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y 
p o t e n c i a l  en la d i r e c c i ó n  t r a n s v e r s a l  al eje de la f i s u r a  son 
d e s p r e c i a d o s .  A d e m á s  sólo se c o n s i d e r a  el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  
s u p o n i e n d o  que la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de la fis ur a es muy 
le nta  c o m p a r a d a  con la v e l o c i d a d  que se p r o d u c e n  los c a m bi o s ,  de 
c o n c e n t r a c i ó n  y p o t e n c i a l ,  que ella p r o v o c a .

La fi su ra  fue d i v i d i d a  en tres r e g i o n e s ,  una zona del fo ndo 
d o n d e  se p r o d u c e  la p r o p a g a c i ó n  de la f i s u r a  ; una zona i n t e ­
rior, a c o n t i n u a c i ó n ,  d on de se fo rma una m o n o c a p a  de ó x i d o  en 
las p a r e d e s ,  y una zona más e x t e r i o r  do nd e el ó x i d o  i n c r e m e n t a  
su e s p e so r .  En la zona del fo nd o se sup o n e la f o r m a c i ó n  de la 
sal del h a l u r o  de t it ani o, por d i s o l u c i ó n  del met a l ,  m i e n t r a s  
que en el r e s to  se s u p o n e  la f o r m a c i ó n  de ó x i d o  por la r e a c c i ó n  
d i r e c t a  de Ti con el agua. La r e d u c c i ó n  de H + se c o n s i d e r a  que 
o c u r r e  en la zona de la m o n o c a p a  de óxido.

P ar a  c o n s t r u i r  el m o d e l o  se p l a n t e a r o n  las e c u a c i o n e s  de 
t r a n s p o r t e  y e 1 e c t r o n e u t r a  1 idad c o n s i d e r a n d o  só l o  tr es  e s p e ci e s :  
el a n i ón  h a l ur o ,  el c a ti ó n  m e t á l i c o  y el pro t ón .
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E 1  p r o b l e m a  de las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  
de la p o s i c i ó n  y o t r o s p a r á m e t r o s ,  fue r e s u e l t o  por m é t o d o s  del 
c á l c u l o  nu m é r i c o .

P i c k e r i n g  y F r a n k e n t h a l  (166) t a m b i é n  d e s a r r o l l a r o n  un m o d e l o  
p a r a  c a l c u l a r  c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  en c a v i d a d e s  de c o r r o ­
si ón l o c a l i z a d a ,  que a p l i c a r o n  al caso del p i c a d o  del Fe y a c e ro  
i n o x i d a b l e  en una s o l u c i ó n  de m o d e r a d a  c o n c e n t r a c i ó n  de un á c i d o  
de un a n i ó n m o n o v a l e n t e  (HY). La p i c a d u r a  fue a s u m i d a  de fo rma  
r e c t a n g u l a r  y la ú n i c a  r e a c c i ó n  i n v o l u c r a d a  fue la d i s o l u c i ó n  
del m e ta l  en el f o ndo  m e d i a n t e  una c o r r i e n t e  c o n s t a n t e .  Pa ra  el 
t r a n s p o r t e ,  por d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n ,  s ól o  se c o n s i d e r a r o n  tres 
e s p e c i e s  : M + , Y - y H + . La s o l u c i ó n  par a el p r o b l e m a  u n i ­
d i m e n s i o n a l ,  en el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  fue o b t e n i d a  a n a l í t i c a ­
me nt e .

Los a u t o r e s  s e ñ a l a n  que la c a í d a ó h m i c a  c a l c u l a d a  t e ó r i c a m e n ­
te no a l c a n z a  para e x p l i c a r  la m e d i d a  e x p e r i m e n t a l m e n t e .  Luego, 
e l l o s  s u p o n e n  que es to se debe a la f o r m a c i ó n  de b u r b u j a s  de h i ­
d r ó g e n o  g a s e o s o  que r e s t r i n g e n  la s e c c i ó n  del e l e c t r o l i t o  pa ra  
el p a s a j e  de las car g a s,  a u m e n t a n d o  la r e s i s t e n c i a  y por  ende la 
d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  e x p e r i m e n t a l .  A s i m i s m o  a c o t a n  que esto 
e s t a r í a  a v a l a d o  por la o b s e r v a c i ó n  de H 2 e v o l u c i o n a n d o  desd e  
el i n t e r i o r  de las p i c a d u r a s .

V e t t e r  y S t r e h b l o w  (167 ,16 8) d e r i v a r o n  una e x p r e s i ó n  p ar a la 
c o n c e n t r a c i ó n  de la e s p e c i e  d i s u e l t a  en una p i c a d u r a  h e m i s f é r i c a  
en t é r m i n o s  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  y el r a di o  de la p i c a d u ­
ra. La ca v id a d , con un r a dio  de 1 a 5 pm, se s u p o n e  que se c o ­
rr oe u n i f o r m e m e n t e .

Una e x p r e s i ó n  pa ra  la c a í d a óhm i c a,  t a m b i é n  fue d e r i v a d a  t o ­
m a n d o  en c u e n t a  la v a r i a c i ó n  de c o n d u c t i v i d a d  de la s o l u c i ó n  con 
el c a m b i o  de c o n c e n t r a c i ó n .  A s i m i s m o  fue e s t i m a d o  el c a m b i o  de 
pH r e s p e c t o  del c o r r e s p o n d i e n t e  al seno de la s o l u ci ó n.

A t e y a  y P i c k e r i n g  (169) e l a b o r a r o n  un m o d e l o  pa ra  c a l c u l a r  
c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  en una fi su ra  de caras p a r a l e l a s ,



p o l a r i z a d a  c a t ó d i c a m e n t e ,  en un m e d i o  ácido, H Y . La ú n i c a  r e a c ­
c ión  c o n s i d e r a d a  fue la r e d a c c i ó n  de iones H + s o b r e  el f o ndo  y 
las p a r e d e s .  En el p l a n t e o  de las e c u a c i o n e s  de t r a n s p o r t e  (por 
d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n )  y de e 1 e c t r o n e u t r a 1  idad sólo se tuvo en 
c u e n t a  dos e s p e c i e s  : H+ e Y .

Las e c u a c i o n e s  para el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  f u e r o n  r e d u c i d a s  a 
la f o r ma  u n i d i m e n s i o n a l  y r e s u e l t a s  a n a l í t i c a m e n t e  p a r a  las c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  y la d i s t r i b u c i ó n  del p o t e n c i a l .  
E s t a s  v a r i a b l e s  f u e r o n  luego  e v a l u a d a s  en f u n c i ó n  de la c o r r i e n ­
te c a t ó d i c a  de c a rg a  de H, de la l o n g i t u d  de la f i s u r a  y de su 
anch o.

E s p e r i m e n t o s  d i s e ñ a d o s  pa r a  p r o b a r  el m o d e l o  con Fe,Ni y Cu, 
m o s t r a r o n  d i f e r e n c i a s  de p o t e n c i a l  m u c h o  más a l t a s que las p r e ­
v i s t a s  t e ó r i c a m e n t e .  Esto fue a t r i b u i d o  a la f o r m a c i ó n  de b u r b u ­
jas de h i d r ó g e n o  ga se o so .  E x p e r i m e n t a l m e n t e  se e n c o n t r ó  que el 
p o t e n c i a l  en el fo nd o  de las f i s u r a s  e s t a b a  en la r e g i ó n  de d i ­
s o l u c i ó n  a n ó d i c a  del metal, p ar a  el Fe y el Ni.

A l k i r e  y c o l a b o r a d o r e s  (170,171) d e s a r r o l l a r o n  dos m o d e l o s  
p a r a  p r e d e c i r  las c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  d e n t r o  de p i c a d u ­
ras. En el p r i m e r  m o d el o , Alk i re ,  E r n s b e r g e r  y D a m o n  (170) a d o p ­
t a r o n  una p i c a d u r a  de g e o m e t r í a  c i l i n d r i c a .  La s o l u c i ó n  del i n ­
t e r i o r  de la c a v i d a d  c o n t e n í a  una sal s o l u b l e  del m e t a l  que se 
d i s u e l v e  (por e j e m p l o  s u l f a t o  de c o bre  en el caso de d i s o l u c i ó n  
del cobre). La d i s o l u c i ó n  del m e t a l fue la ú n i c a  r e a c c i ó n  c o n s i ­
der ada .

P ar a  r e s o l v e r  el p r o b l e m a  se usó la e c u a c i ó n  de t r a n s p o r t e ,  
p a r a  el caso no e s t a c i o n a r i o ,  d e s p r e c i a n d o  los e f e c t o s  de la 
c o n v e c c i ó n .  El t é r m i n o  de m i g r a c i ó n  no a p a r e c e  e x p l í c i t a m e n t e  
p u e s  la c o n c e n t r a c i ó n  se r e f i e r e  a la sal b i n a r i a  n e u t r a  y no a 
las e s p e c i e s  i ó n i c a s  i n d i v i d u a l m e n t e .

La c o n c e n t r a c i ó n  en el seno de la s o l u c i ó n  fue u sa da  como 
c o n d i c i ó n  i n i c i a l  ( t = 0 ) en toda la ca vi da d, y como c o n d i c i ó n  de 
c o n t o r n o  en la boca de la misma, p ar a c u a l q u i e r  t i e m p o  (t^O).
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La d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  e n tr e  el á n o d o  y el e l e c t r o d o  de 
r e f e r e n c i a  fue d e s c o m p u e s t a  en c u a t r o  s o b r e p o t e n c i a l e s , los que 
r e s u l t a n  de : la t r a n s f e r e n c i a  de carga, la d i f e r e n c i a  de c o n ­
c e n t r a c i ó n  y e f e c t o s  de r e s i s t e n c i a  d e n t r o  y f u er a  de la c a v i ­
dad. F u e r o n  p r e s e n t a d a s  r e l a c i o n e s  p a r a  cada uno de ellos.

La c o n c e n t r a c i ó n  p ar a  el e s t a d o  no e s t a c i o n a r i o  (que d e p e n d e  
de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  y como c o n s e c u e n c i a  del p o t e n c i a l )  y 
la d i s t r i b u c i ó n  del p o t e n c i a l  d e n t r o  de la p i c a d u r a ,  d u r a n t e  la 
d i s o l u c i ó n ,  f u e r o n  e v a l u a d a s  n u m é r i c a m e n t e  por m é t o d o s  i t e r a t i ­
vos y m o s t r a r o n  una b u e n a  c o r r e l a c i ó n  con los d a t o s  e x p e r i m e n t a ­
les.

En el m o d e l o  p o s t e r i o r ,  A l k i r e  y S i i t a r i  (171), c o n s i d e r a r o n  
u na  p i c a d u r a  en p r o p a g a c i ó n .  La g e o m e t r í a  de la m i s m a  fue d e s ­
c r i p t a  por un t é r m i n o  de área e s p e c í f i c a  que r e p r e s e n t a  la r e l a ­
c ió n  de la s u p e r f i c i e  r e a c t i v a  al v o l u m e n ,  s i e n d o  el ú n i c o  r e ­
q u e r i m i e n t o  que el áre a e s p e c í f i c a  sea u n i f o r m e  a lo la rg o de la 
l o n g i t u d  de la p i c a d u r a .

El p r o c e s o  a n ó d i c o  se s u p u s o  que o c u r r e  en el f o n do  de la p i ­
cad ur a , m i e n t r a s  las p a r e d e s  p e r m a n e c e n  en e s t a d o  p a s i v o.  El ión 
m e t á l i c o ,  po r  h i d r ó l i s i s  p r o d u c e  ione s H + ; p e r o  las r e a c c i o n e s  
de h i d r ó l i s i s  no son e x p l í c i t a m e n t e  c o n s i d e r a d a s .

La r e d u c c i ó n  c a t ó d i c a  de iones H + o c u r r e  s ob re las p a r e d e s  
y en el e x t e r i o r  de la p i c a d u r a .  La r e s i s t e n c i a  al f l u j o de c o ­
r r i e n t e  e n t r e  las zonas a n ó d i c a s  y c a t ó d i c a s  fue m o d e l a d a  por 
m e d i o  de una r e s i s t e n c i a  óh mi c a .

El m o d e l o  p e r m i t e  la e v a l u a c i ó n  de la c o n c e n t r a c i ó n  de p r o t o ­
nes en la p i c a d u r a  y la v e l o c i d a d  de r e d u c c i ó n  de d i c h o s  iones. 
La d i f u s i ó n  de las o t r a s  e s p e c i e s ,  co mo ser p r o d u c t o s  de h i d r ó ­
lisis, no es c o n s i d e r a d a .  El t r a n s p o r t e  de m a s a  fue po r d i f u s i ó n  
s o l a m e n t e  p u e s t o  que la i n f l u e n c i a  de la v a r i a c i ó n  del p o t e n c i a l  
s ó l o  fue c o n s i d e r a d a  con r e s p e c t o  a la v e l o c i d a d  de r e a c c i ó n  de 
e l e c t r o d o .  Las c o n c l u s i o n e s  f u e r o n  que una r e a c c i ó n  c a t ó d i c a  
o c u r r í a  d e n t r o  de la p i c a d u r a  y que p o dí a  t e n e r  a p r e c i a b l e  e f e c ­
to so b re  la c o n c e n t r a c i ó n  de p r o t o n e s  y la d i s t r i b u c i ó n  del p o ­
t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de la c a vid ad.
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G a l v e l e  (146) en un a p a r t a d o  del t r a b a j o  d o n d e  d e s a r r o l l a  el 
m o d e l o  de d i f u s i ó n ,  t a m b i é n  p r e s e n t a  un m o d e l o  s e n c i l l o  en el 
c ua l  c o n s i d e r a  s i m u l t á n e a m e n t e  c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .  El 
o b j e t i v o  era e v a l u a r  la c o n c e n t r a c i ó n  de iones c l o r u r o  en el i n ­
t e r i o r  de las p i c a d u r a s  y la c a í d a  óh mi ca.

En este c aso  c o n s i d e r a  el t r a n s p o r t e  por  d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó -  
n; sin e m b a r g o ,  para e v i t a r  la e x c e s i v a  c o m p l i c a c i ó n  del p r o b l e ­
ma, e l i m i n a  las r e a c c i o n e s  de h i d r ó l i s i s .  Luego, sólo c o n s i d e r a  
t re s  e s p e c i e s :  el c a t i ó n  m e t á l i c o  y los iones de la sal, C l ” y 
Na + . Los d e má s a s p e c t o s  del m o d e l o  son s i m i l a r e s  a los u t i l i ­
z a d o s  en el de d i f u s i ó n  (146). Las e c u a c i o n e s  f u e r o n  r e s u e l t a s  
a n a l í t i c a m e n t e .  M e d i a n t e  este m o d e l o  o b t u v o  una e c u a c i ó n  p ara  
e x p r e s a r  el c a m b i o  de p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de p i c a d u r a s  en 
f u n c i ó n  de la c o n c e n t r a c i ó n  del C l - en el seno de la s o l uc i ó n.

T a m b i é n  m u e s t r a  que, de a c u e r d o  al m o d e lo , p a r a  las c o n d i c i o ­
nes de i n i c i a c i ó n  del p i c a d o  (x 5 1 0 - 6  cm), es m u c h o  más fácil  
a l c a n z a r  la a c i d i f i c a c i ó n  c r í t i c a  que una v a r i a c i ó n  a p r e c i a b l e  
en la c o n c e n t r a c i ó n  de C l - (se r e q u i e r e  una d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  m u c h o  m e n o r  en el p r i m e r  caso), en el f o n d o  de la c a v i ­
dad.

Por ú l t i m o  p u e d e  m e n c i o n a r s e  que T u r n b u l l  y T h o m a s  (172) t a m ­
b i é n  d e s a r r o l l a r o n  un m o d e l o  para p r e d e c i r  s i m u l t á n e a m e n t e  p e r ­
fi le s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y d i s t r i b u c i ó n  del p o t e n c i a l  en el i n ­
t e r i o r  de c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  (f is u r a r e c t a n g u ­
lar). E ste  m o d e l o  es una e x t e n s i ó n  del a n t e r i o r  (163) para c o n ­
s i d e r a r  el t r a n s p o r t e  por d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n ,  y fue a p l i c a d o  
al caso de la c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  del a c e r o  e s t r u c t u r a l  en 
s o l u c i ó n  de c l o r u ro s .

Las p r i n c i p a l e s  r e a c c i o n e s  c o n s i d e r a d a s  f u e ro n :  la d i s o l u c i ó n  
a n ó d i c a  y p r i m e r a  h i d r ó l i s i s  del m e t a l  base (Fe), y las r e d u c ­
c i o n e s  de iones H + y H 2 0 / s ob re las p a r e d e s  y f o n do  de una 
f i s u r a  de c a ra s  p a r a l e l a s .

El pH y la c a ída  de p o t e n c i a l  en la f i s u ra  f ue r o n  e v a l u a d o s  
en f u n c i ó n  del p o t e n c i a l  e x t e rn o ,  de las d i m e n s i o n e s  y de ot ro s  
p a r á m e t r o s  a s u m i e n d o  una s o l u c i ó n  de 3,5 % de NaCl.
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El e f e c t o  de la d i s o l u c i ó n  e h i d r ó l i s i s  de los e l e m e n t o s  
a l e a n t e s  y el e f e c t o  de t a m p o n e s  (en agua de mar), t a m b i é n  f u e ­
ron c o n s i d e r a d o s ,  p er o  en este caso el t r a n s p o r t e  por m i g r a c i ó n  
fue d e s p r e c i a d o .

Los a u t o r e s  s e ñ a l a n  que las p r e d i c c i o n e s  t e ó r i c a s  de c a íd a  de 
p o t e n c i a l  y pH en el i n t e r i o r  de la f i s u r a  m o s t r a r o n  una r a z o n a ­
ble  c o r r e l a c i ó n  con los v a l o r e s  d e t e r m i n a d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  
en una r e n d i j a  a r t i f i c i a l  con a c e r o  e s t r u c t u r a l  B S 4360 50D en 
s o l u c i ó n  de 3,5 % de NaCl y en agua de mar  a r t i f i c i a l .

Un a n á l i s i s  de los m o d e l o s  v i s t o s  a n t e r i o r m e n t e  p e r m i t e  c o m ­
p r e n d e r  que al t r a t a r  de p r e d e c i r  las c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n ­
c ial  en s o l u c i o n e s  d i l u i d a s  (sin e l e c t r o l i t o  s o p o r t e ) ,  el p r o ­
b l e m a  se c o m p l i c a  b a s t a n t e  por la n e c e s i d a d  de t e n e r que c o n t e m ­
pl ar,  en las e c u a c i o n e s ,  t a n t o  el t r a n s p o r t e  por d i f u s i ó n  como 
p or  m i g r a c i ó n  ( g e n e r a l m e n t e  la c o n v e c c i ó n  p u e d e  d e s p r e c i a r s e ) .

La o b t e n c i ó n  de s o l u c i o n e s  a n a l í t i c a s  se h ac e  m uy  d i f í c i l  
c u a n d o  no i m p r a c t i c a b l e .  Esto o b l i g ó  en a l g u n o s  ca so s al uso de 
p r o c e d i m i e n t o s  del c á l c u l o  n u m é r i c o  por c o m p u t a c i ó n .  No o b s t a n ­
te, en la m a y o r í a  de los m o d e l o s  d e s a r r o l l a d o s  pa ra  c a l c u l a r  
c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l ,  se ve que, p ar a  s i m p l i f i c a r  el p r o ­
bl em a ,  sólo se c o n s i d e r a  un n ú m e r o  muy l i m i t a d o  de e s p e c i e s  y 
r e a c c i o n e s .

E st e  h e c h o  r e d u c e  la api i c a b i 1 i da d de los m o d e l o s  a una p e ­
q u e ñ a  v a r i e d a d  de s i s t e m a  s i m p l e s  y no p e r m i t e  e s t u d i a r  la i n ­
f l u e n c i a  s i m u l t á n e a  de f a c t o r e s  muy i m p o r t a n t e s  c om o p u e d e n  ser 
las r e a c c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  (en sus m ú l t i p l e s  e t a p a s ) ,  la f o r ­
m a c i ó n  de e s p e c i e s  s ó l i d a s  y c o m p l e j o s  s o l u b l e s ,  y el e f e c t o  de 
t a m p o n e s  o i n h i b i d o r e s .  Por e llo  es que en la p r e s e n t e  tesis, en 
su C a p í t u l o  II, se ha t r a t a d o  de d e s a r r o l l a r  un m o d e l o  que s a ­
t i s f a g a  en p a r t e  esas n e c e s i d a d e s ,  es d e c i r  que p e r m i t a  c o n t e m ­
pl ar,  en f o rma  a p r o x i m a d a ,  to do s esos p r o c e s o s  i n t e r r e l a c i o n a -  
d o s .

Con  r e s p e c t o  a los m o d e l o s  a n t e r i o r m e n t e  d e t a l l a d o s ,  cabe 
a c l a r a r  aquí que no son los ú n i c o s  d e s a r r o l l a d o s .  E l l os  son r e ­
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p r e s e n t a t i v o s  de los d i s t i n t o s  g r u p o s  e s t a b l e c i d o s  según su f i ­
n a l i d a d ,  p e r o  e x i s t e n  m u c h o s  o t ro s  de s i m i l a r  factur a.

A s i m i s m o  e x i s t e n  o t r o s  m o d e l o s  que por su p r o p ó s i t o  no p u e d e n  
u b i c a r s e  en n i n g u n o  de los tres g r u p o s  a n t e r i o r e s .

E n t r e  e l l os  e s tá n por e j e m p l o ,  los de N e w m a n  y Smyrl 
( 1 7 3 , 1 7 4 ) ,  d i s e ñ a d o s  para e s t u d i a r  el e f e c t o  de la c o n v e c c i ó n .  
El p r i m e r o  de los t r a b a j o s  (173) en un d e t a l l a d o  a n á l i s i s  de las 
c o n d i c i o n e s  de fl uj o y p r e s i ó n  en el i n t e r i o r  de una fi su r a  con 
f o r m a  de cuña. El h e c h o  más s i g n i f i c a t i v o  e n c o n t r a d o  con el m i s ­
mo fue la p r e s e n c i a  de una gran c a í da  de p r e s i ó n  c e r ca  del fon d o  
de la f i s u r a  pa r a  v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  f in i t a s .

En el ot r o  t r a b aj o ,  Smyrl, y N e w m a n  (174) i d e n t i f i c a n  d e n t r o  
de la f i s u r a  en p r o p a g a c i ó n ,  las r e g i o n e s  d o n d e  los d i s t i n t o s  
p r o c e s o s  de t r a n s p o r t e :  d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n ,  son d o m i n a n t e s .  
S e g ú n  los a u t o r e s ,  la r e g i ó n  d o nd e  d o m i n a  la d i f u s i ó n  se e x t i e n ­
de d e sd e  el f o n d o  de la f i s ur a  h a s t a  una d i s t a n c i a  del o r d e n  de 
D/V, d o nd e  D es el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  y V es la v e l o c i d a d  
de p r o p a g a c i ó n  de la fisura.

1 .4 C O N C L U S I O N E S .

La c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  es un tipo de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  
que se p r o p a g a  en forma  de f is ura s.

El f e n ó m e n o  ha s ido  a s o c i a d o  a c o m p l e j a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  
t e n s i o n e s  m e c á n i c a s ,  a c t i v i d a d  del m e d i o  c o r r o s i v o  y c a r a c t e r í s ­
t i c a s m i c r o e s t r u c t u r a l e s .

Los d i s t i n t o s  f a c t o r e s  m e t a l ú r g i c o s  y e l e c t r o q u í m i c o s  inte- 
r a c t ú a n  de d i s t i n t a  m a n e r a  p ar a dar o r i g e n  a una gran v a r i e d a d  
de m e c a n i s m o s  de p r o p a g a c i ó n .

Una  a m p l i a  d i v e r s i d a d  de t é c n i c a s  se e n c u e n t r a  hoy d i s p o n i b l e  
p a r a  d e t e c t a r  la s u s c e p t i b i l i d a d  de un s i s t e m a  a la c o r r o s i ó n
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b a j o  te n si ó n . E n tr e  el las se d e s t a c a n  los e n s a y o s  de t r a c c i ó n  a 
v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n  que se han m o s t r a d o  muy f r u c ­
t í f e r o s  en la d e t e r m i n a c i ó n  y p r e d i c c i ó n  de : r a n g o s  de p o t e n ­
cial do nd e hay s u s c e p t i b i l i d a d ,  v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  de 
f i s u r a s  y m o r f o l o g í a s  del at aque.

P es e  a ésto y a que se ha p o d i d o  s o l u c i o n a r  m u c h o s  p r o b l e m a s  
p r á c t i c o s  de c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s ió n ,  en la a c t u a l i d a d  no puede  
p r e d e c i r s e  t e ó r i c a m e n t e  n u ev os  cas o s de este tipo de c o r r o s i ó n .

E s t o  se debe, e s p e c i a l m e n t e ,  a la falta de c o n o c i m i e n t o  de 
qu e es lo que o c u r r e  r e a l m e n t e  en la i n t e r f a c e  del fondo de una 
f i s u r a  en ava nc e, t a n t o  del lado del m e ta l  como del lado del m e ­
dio c o r r o s i v o .

Un m e j o r  e n t e n d i m i e n t o  de los p r o c e s o s  que o c u r r e n  en ese l u ­
gar p u ed e  o b t e n e r s e  e s t u d i a n d o  las c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  
en el i n t e r i o r  de las f is ura s. Sin e m b ar g o,  los m é t o d o s  e x p e r i ­
m e n t a l e s  son d i f í c i l e s  de a p l i c a r  y m u c h a s  v e c e s  sus r e s u l t a d o s  
son d e f i c i e n t e s  o p oco  c o n f i a b l e s  a causa de las p e r t u r b a c i o n e s  
que i n t r o d u c e n .  Por e llo  se han d e s a r r o l l a d o  n u m e r o s o s  m o d e l o s  
t e ó r i c o s  para p r e d e c i r  c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  en f isu ra s.  
E s t o s  m o d e l o s  por lo g e n e r a l  no d i f i e r e n  m u c h o  de los a p l i c a d o s  
a o tr as  form as  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  ( p i ca d o  y r e n d i j a s ) ,  d e ­
b i d o  a las c a r a c t e r í s t i c a s  c o m u n e s  que p r e s e n t a n  e s tos  t i pos  de 
c o r r o s i ó n  .

Las l i m i t a c i o n e s  p r i n c i p a l e s  que p r e s e n t a n  los m o d e l o s  e s tá n  
a s o c i a d a s  al g r a d o  de c o m p l e j i d a d  m a t e m á t i c a  que a d q u i e r e n  c u a n ­
do se p r e t e n d e  c o n s i d e r a r  un n ú m e r o  g r a n d e  de v a r i a b l e s  y reac- 
c ione s .

En la p r e s e n t e  tesis se d e s a r r o l l ó  un m o d e l o  t e ó r i c o  para 
c a l c u l a r  c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de c a v i d a d e s  
de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a .  El m i s m o  c o n s i d e r a  el t r a n s p o r t e  por 
d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n .

La d i f e r e n c i a  con o t ro s  m o d e l o s  p r e vi o s,  que t i e n e n  en c u en t a  
e s t a s  fo rm a s  de t r a n s p o r t e ,  es que c o n s i d e r a  : las r e a c c i o n e s  de
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h i d r ó l i s i s  en to d as  sus e t a p a s  ( i n c l u y e n d o  la f o r m a c i ó n  de e s p e ­
cies s ó l i d a s ) ,  la p r e s e n c i a  de t a m p o n e s  o i n h i b i d o r e s  y en a l g u ­
nos ca sos la f o r m a c i ó n  de c o m p l e j o s .

El p r o b l e m a  m a t e m á t i c o  fue r e s u e l t o  con el a u x i l i o  de p r o c e ­
d i m i e n t o s  del c á l c u l o  n u m é r i c o ,  h a c i e n d o  uso de c o m p u t a c i ó n .

El m o d e l o  se a p l i c ó  en p r i m e r a  i n s t a n c i a  a m e t a l e s  p u ros  
(Z n ,F e ) en m e d i o s  d o nd e  s u f r e n  pic ad o . Al lí  se c a l c u l a r o n  las 
c o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  par a la p r o p a g a c i ó n  del a t a q u e  l o c a l i z a d o ,  
y se h i c i e r o n  c o n f r o n t a c i o n e s  con dat o s  e x p e r i m e n t a l e s .  P o s t e ­
r i o r m e n t e  el m o d e l o  se a p l i c ó  a s i s t e m a s  que s u f r e n  c o r r o s i ó n  
b a j o  te ns i ó n,  como son los f o r m a d o s  por Cu y L a t ó n  en NaNC>2 *

A s i m i s m o  se t r ató  de e s t u d i a r  que es lo que o c u r r e  en to rn o  
de una p r o b e t a  en un e n s a y o  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  
m e d i a  de e l o n g a c i ó n .  Pa ra  ello se a n a l i z ó ,  por m e d i o  de m o d e l o s  
m a t e m á t i c o s ;  la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n ,  la c a í d a ó h m i c a  y la 
c o n c e n t r a c i ó n  del ión m e t á l i c o .

El e s t u d i o  fue a p l i c a d o  a d i s t i n t o s  s i s t e m a s .



CAPITULO II

T R A N S P O R T E  EN LA C O R R O S I O N  L O C A L I Z A D A

2.1 M O D E L O  DE T R A N S P O R T E .

C on  el fin de c o n s t r u i r  un m o d e l o  pa r a  c a l c u l a r  los p e r f i l e s  
de c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  y la d i s t r i b u c i ó n  
del  p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a ­
da se - real i z a r o n  en p r i m e r a  i n s t a n c i a  una s e ri e  de s u p o s i c i o n e s  
y a p r o x i m a c i o n e s  g e n e r a l e s  que p u d i e r a n  a d e c u a r s e  con l i g e r a s  
v a r i a n t e s  p a r t i c u l a r e s  a cada uno de los s i s t e m a s  a e s t u d i a r .

E s t e  c o n j u n t o  de s u p o s i c i o n e s  y a p r o x i m a c i o n e s  p r i n c i p a l e s  
i n c l u y e  los s i g u i e n t e s  pu nto s:

a.- C o m o  en m u c h o s  m o d e l o s  p r e v i o s ,  d e s a r r o l l a d o s  por  o t ros  
a u t o r e s  ( 1 4 6 , 1 4 7 , 1 5 5 , 1 5 6 , 1 6 1 - 1 6 4 , 1 6 6 , 1 6 9 , 1 7 2 ) ,  se c o n s i d e r a  
una  f i s u r a  o p i c a d u r a  de s e c c i ó n  r e c t a n g u l a r  (Fig-23) cuya 
s u p e r f i c i e  i n t e r i o r  es m u c h o  m e n o r  que la e x t e r i o r  de m o do  
tal que las v a r i a c i o n e s  en las c o n d i c i o n e s  i n t e r n a s  no a f e c ­
t an  el p o t e n c i a l  del e s p e c i m e n  co mo  un todo.

b.- La p r o p a g a c i ó n  de la f i s u r a  o p i c a d u r a  es u n i d i r e c c i o n a l  
( d i r e c c i ó n  x) y se r e a l i z a  por d i s o l u c i ó n  del m e t a l  en el 
f o n d o  de la m i s m a  con una d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  c o n s t a n t e  i, 
m i e n t r a s  las p a r e d e s  p e r m a n e c e n  en e s t a d o  pas i v o.

P a r a  una f i s u r a  esta d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  s e r f a  la c o r r e s ­
p o n d i e n t e ,  por t r a n s f o r m a c i ó n  f a r a d a i c a ,  a la v e l o c i d a d  m e ­
dia  de p r o p a g a c i ó n  de la mi s ma .  Es d e c i r  que no se t i en e  en 
c u e n t a  la d e p e n d e n c i a  t e m p o r a l  que p o d r í a  s u r g i r  si se c o n ­
s i d e r a  el a v a n c e  de la f i s ur a d i s c o n t i n u o  o c o n t i n u o  con v e ­
l o c i d a d e s  v a r i a n t e s  d e b i d o  por e j e m p l o  a la f o r m a c i ó n ,  d i s o ­
l u c i ó n  y r e p a s i v a c i ó n  s u c e s i v a  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o  
(o r u p t u r a ,  d i s o l u c i ó n  y r e p a r a c i ó n  de un fi lm  p r o t e c t o r ) .
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P ara  las p i c a d u r a s  que u s u a l m e n t e  p r e s e n t a n  forma h e m i s f é r i ­
ca, las s u p o s i c i o n e s  r e a l i z a d a s  r e p r e s e n t a r í a n  una t r a n s f o r ­
m a c i ó n  m a t e m á t i c a  a un p r o b l e m a  p l a n o  e q u i v a l e n t e  lo cual 
s e g ú n  V e t t e r  y S t r e h b l o w  (168) i n v o l u c r a r í a  un f a c t or  de c o ­
r r e c c i ó n  del o r d e n  de 3. En un d i a g r a m a  en e s c a l a  l o g a r í t m i ­
ca, co m o  los u s a d o s  en es te  t r a b a j o  p a r a  r e p r e s e n t a r  las v a ­
r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i, 
e s t e  f a c t o r  de c o r r e c c i ó n  p r o d u c i r í a ,  só l o  un p e q u e ñ o  d e s ­
p l a z a m i e n t o  de las c u r v a s  en la d i r e c c i ó n  x.i.

El e s p e c i m e n  con la c a v i d a d  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  se e n ­
c u e n t r a  s u m e r g i d o  en un m e d i o  que c o n t i e n e  la sal del a n i ó n  
a g r e s i v o .  El pH del s eno  de la s o l u c i ó n  con c u a l q u i e r  v a l o r  
p r e e s t a b l e c i d o  p u e d e  e s t a r  r e g u l a d o  por una m e z c l a  de un 
á c i d o  d é b i l y su sal ( ta mp ón ). A s i m i s m o  en a l g u n o s  s i s t e m a s  
se a d m i t e  la p r e s e n c i a  de a n i o n e s  c o m p 1 e j a n t e s .

La r e a c c i ó n  de d i s o l u c i ó n  del m e t a l  se s u p o n e  que es s e g u i d a  
p o r  r e a c c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  que o c u r r e n  p o r s u c e s i v a s  p é r ­
d i d a s  de p r o t o n e s .  Este tipo de r e a c c i n e s  son mu y r á p i d a s  
(176) y las c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  se a l c a n z a n  en sólo 
u n o s  p o c o s  m i c r o s e g u n d o s  (177).

La f o r m a c i ó n  de c o m p u e s t o s  p o l i n u c l e a r e s  es i g n o r a d a  en este 
m o d e l o  en que se c o n s i d e r a n  e s p e c i a l m e n t e  las c o n d i c i o n e s  
c r í t i c a s  en las p r i m e r a s  e t a p a s  de la p r o p a g a c i ó n  de la c o ­
r r o s i ó n  l o c a l i z a d a ;  en p r i m e r  lu ga r p o r q u e  pa r a  esas e t a p a s  
del p r o c e s o  la c o n c e n t r a c i ó n  de c a t i ó n  es b a j a  y en esas 
c o n d i c i o n e s  p r e d o m i n a n  las e s p e c i e s  m o n o n u c l e a r e s  (176), y 
en s e g u n d o  lugar p o r q u e  m i e n t r a s  la f o r m a c i ó n  de e s p e c i e s  
m o n o n u c 1 e a r e s es muy  rá pida, la f o r m a c i ó n  de e s p e c i e s  p o l i ­
n u c l e a r e s  es un p r o c e s o  m u c h o  más le nto  (1 76 , 1 78 ) .

La v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de la f i s u r a  o p i c a d u r a  es s u f i ­
c i e n t e m e n t e  lenta como pa ra p o d e r  d e s p r e c i a r  la c o n v e c c i ó n  
i n d u c i d a  por el m o v i m i e n t o  de a v a nc e .  A d e m á s  t a m b i é n  se c o n ­
s i d e r a n  d e s p r e c i a b l e s  los e f e c t o s  de la c o n v e c c i ó n  n a t u r a l  
d e b i d a  a c a m b i o s  de la d e n s i d a d  del m e d i o  en el i n t e r i o r  de 
la ca vi d a d.
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T e n i e n d o  en c u e n t a  e s t as  s u p o s i c i o n e s  el t r a n s p o r t e  de las 
e s p e c i e s  se r e a l i z a  por d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n .

En el ca so de una fisura, se a s u m e  la d i m e n s i ó n  en la d i r e c ­
c i ó n  n o r m a l  a la s e c c i ó n  m o s t r a d a  en la f i g u r a  23 m u c h o  más 
g r a n d e  que la l o n g i t u d  de la mism a,  p a r a  e v i t a r  f e n ó m e n o s  de 
b o r d e .

L u e g o ,  c o n s i d e r a n d o  d e s p r e c i a b l e  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  s o b r e las p a r e d e s  en e s t a d o  p a s iv o ,  p u e d e  s u p o n e r s e  
qu e  no hay  v a r i a c i o n e s  a p r e c i a b l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y 
p o t e n c i a l  en las d i r e c c i o n e s  n o r m a l e s  al eje de la ca v i da d .  
En c o n s e c u e n c i a  el p r o b l e m a  se r e d u c e  a una d i m e n s i ó n ,  eje x 
en la f i g u r a  23. D i c h o  eje se u b i c ó  con su o r i g e n  en la boc a  
de la f i s u ra  o p i c a d u r a  y con su s e m i e j e  p o s i t i v o  d i r i g i d o  
h a c i a  el f o n d o  de la mism a.

P a r a  s i m p l i f i c a r  los c á l c u l o s  se c o n s i d e r a  al s i s t e m a  s i e m ­
p r e  en e s t a d o  e s t a c i o n a r i o .  Es ta  a p r o x i m a c i ó n  es v á l i d a  p ar a  
l o n g i t u d e s  p e q u e ñ a s  de f i s u r a s  o p i c a d u r a s  c o m o  es el caso 
en la i n i c i a c i ó n  de la c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a .  En e s t a s  c o n d i ­
c i o n e s  el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  se a l c a n z a r í a  en p e r í o d o s  de 
t i e m p o  m u y  b r e v e s  ( 1 4 7 , 17 9 ) , en los c u a l e s  la p r o p a g a c i ó n  
r e l a t i v a  del d e f e c t o  s e rí a  d e s p r e c i a b l e .

C o m o  c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  se a s u m e  que los v a l o r e s  de las 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en la b oc a  de la 
c a v i d a d  ( x = 0 ) so n  i g u a l e s  a los del seno de la s o l u c i ó n ,  y 
el v a l o r  del p o t e n c i a l  en d i c h o  p u n t o  es ig ual al v a l o r  que 
t i e n e  en la s o l u c i ó n  en c o n t a c t o  con la s u p e r f i c i e  p a s i v a  de 
la p r o b e t a ,  e x t e r i o r  a la c a v id a d.

Por ifltimo se s u p o n e n  v á l i d a s  las e c u a c i o n e s  de t r a n s p o r t e  
p a r a  s o l u c i o n e s  d i l u i d a s ,  d e s p r e c i a n d o  las i n t e r a c c i o n e s  
e n t r e  las e s p e c i e s  d i s u e l t a s .

E st a  s u p o s i c i ó n  for m a la base de casi todos  los m o d e l o s  
t e ó r i c o s  (180), en p r i m e r  lu ga r p o r q u e  da b u e n a  c u e n t a  de 
los p r o c e s o s  f í s i c o s  i n v o l u c r a d o s  sin e x c e s i v a  c o m p l i c a c i ó n
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y en s e g u n d o  lugar por la c a r e n c i a  de m e d i d a s  e x p e r i m e n t a l e s  
de los p a r á m e t r o s  de e n t r a d a  a u t i l i z a r s e  en la t e o r í a  de 
s o l u c i o n e s  c o n c e n t r a d a s ;  sin e m b a r g o  d e b e r í a  ser e n f a t i z a d o  
que  la m i s m a  es e s t r i c t a m e n t e  v á l i d a  sólo en s o l u c i o n e s  d i ­
l u i d a s  (18 1 ).

P ar a  p l a n t e a r  las e c u a c i o n e s  de t r a n s p o r t e  que d e s c r i b e n  el 
m o d e l o  e n u n c i a d o  a n t e r i o r m e n t e  se c o n s i d e r a n  dos s i t u a c i o n e s :

En la p r i m e r a  se su p o n e  a todas las e s p e c i e s  i n t e r v i n i e n t e s  
en el t r a n s p o r t e  en e s t a d o  soluble.

En la s e g u n d a  se tiene  en c u en t a  que a p a r t i r  de c i e r t a  c o n ­
c e n t r a c i ó n  p u e d e n  a p a r e c e r  e s p e c i e s  en e s t a d o  s ó l i d o  ( p r e c i p i ­
t a c ió n )  .

2.1.1 T O D A S  LAS E S P E C I E S  S O L U BL E S .

2.1 .1 . 1 E s p e c i e s  q u í m i c a s  y r e a c c i o n e s .

P ar a  t en er  s u f i c i e n t e  g e n e r a l i d a d  en el t r a t a m i e n t o  m a t e m á t i ­
co sin c o m p l i c a r  d e m a s i a d o  el p r o b l e m a  en p r i m e r  t é r m i n o  se c o n ­
s i d e r a  el caso de una p r o b e t a  de m e ta l  que se d i s u e l v e  d a n d o  ca­
t i o n e s  b i v a l e n t e s .

El m e d i o  en que e s t á  s u m e r g i d a  es una s o l u c i ó n  de una sal del 
a n i ó n  a g r e s i v o ,  no c o m p l e j a n t e  (por ej: N a C l ), cuyo pH e s t á  fi­
jado i n i c i a l m e n t e  por una m e z c l a  de un á c i d o  d ó bi l  y su sal 
(com o ser I^BO^ + NaHjBO-j) que a c t ú a  como tampón.

La p r o b e t a  ti en e a p l i c a d o  un c i e r t o  p o t e n c i a l  a n ó d i c o  <J>° y 
se e n c u e n t r a  en e s t a d o  pa siv o.

Al p r o d u c i r s e ,  por  r a z o n e s  que no a n a l i z a r e m o s  aquí, la r u p ­
tu ra de la p e l í c u l a  p a s i v a n t e  en a l gú n  lu gar de la p r o b e t a  s u p o ­
n e m o s  que se e s t a b l e c e n  las c o n d i c i o n e s  e n u n c i a d a s  en el m o d e l o  
a l c a n z á n d o s e  tras un b r e v e  t r a n s i t o r i o  el e s t a d o  p s e u d o -  
e s t a c i o n a r i o .
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En este e s t a d o  las r e a c c i o n e s  en el i n t e r i o r  de la fis u ra  o 
p i c a d u r a  son las s i g u i e n t e s :

- D i s o l u c i ó n  del m e ta l  en el fondo:

Me -------► M e 2+ + 2 e [ 1 0 ]

- H i d r ó l i s i s  del ión m e t á l i c o :

k 1
M e 2+ + H 20 Me ( OH ) + + H + [ 1 1 ]

k -1

k 2
Me ( OH ) + + HoO ~  " Me ( OH ) 2 ( a ) + H+ [ 1 2 J

k -  2

- D i s o c i a c i ó n  p a r c i a l  del á c i d o  débil:

k 3
HT — --------- T + H + [13]

k - 3

- A u t o i o n i z a c i ó n  del agua:

k 4
H 2Q ~ — “ HO~  + H + [14]

k - 4

y la d i s o c i a c i ó n  t o t a l  de la sal del a n i ó n  a g r e s i v o :

N a C l  --------- «► N a + + C l - t 1 5 ]

De las e c u a c i o n e s  [ 1 0  J a [ 1 5 J s u rge  que en el m e d i o  hay diez 
e s p e c i e s  d i s t i n t a s .
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S 1 = M e 2 + , s2 = H 2 0  , S 3 = M e (O H )+ , s 4 = M e ( O H ) 2 (a),

S 5 = H + S6 = H0- , S 7 = N a + , s 8 = C l “

S 9 = HL , S a 0 = L" [ 16]

d on de  M e ( O H ) 2 (a) es una e s p e c i e  so lu b le ,  HL es el á c i d o  del 
t a m p ó n  (por ej : H 3 B O 3 ) y L" es la base c o n j u g a d a  (H 2 BO.j~).

Los  p a r á m e t r o s  kn y k _ n son las c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de 
r e a c c i ó n  en los s e n t i d o s  i n d i c a d o s  por las fl ec h a s.  C om o  toda s  
las r e a c c i o n e s  son m u y  r á p id a s , d i c h a s  c o n s t a n t e s  t i e n e n  v a l o r e s  
mu y  g r a n d e s  y a d e m á s  e s tá n  r e l a c i o n a d a s  con las c o n s t a n t e s  de 
e q u i l i b r i o  de las e c u a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  m e d i a n t e  las si ­
g u i e n t e s  e x p r e s i o n e s :

*1 c 3 . c 5 *K1

k -1

I!

O • O ro

II *
C2

k 2 O • O <J1

*
*2

k -2 C 2 * C 3
*
C2

k 3 O 
¡ Ln

 • O 0

k - 3 c 9

k 4 C 5 * C 6 K w
k _ 4 C 2

*
c 2

d o n d e  K'i , K ’ 2 y K ' w son las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  de 
las r e a c c i o n e s  [ 1 1  ] , [ 1 2 ] y [ 14] d i v i d i d a s  por la c o n c e n t r a c i ó n  
del agua p ur a  (aprox. * C 2 = 55,5 m o l / 1 ) ,  y c^ son las c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  •
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P ar a  cada una de las e s p e c i e s  S^» d e s p r e c i a n d o  la c o n v e c ­
ción, el f l uj o  e s t a r á  d a d o  por:

2 . 1 . 1 . 2 E c u a c i o n e s  de f l u j o .

[ 2 1

d on de  D¿ es el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n ,  el n ú m e r o  de c a r ­
gas, y la m o v i l i d a d ,  F es el F a r a d a y  (96. 493 C o u l o m b / E q . ) y  ̂ el 
p o t e n c i a l .

U t i l i z a n d o  la r e l a c i ó n  de N e r s n t - E i n s t e i n  e n tr e  la m o v i l i d a d  
y el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  para s o l u c i o n e s  d i l u i d a s ,  y r e d u ­
c i e n d o  a una d i m e n s i ó n .

Ji = - °i
3Ci

9x

Z i F

RT

3 <J>

8 x
[ 2 2 ]

d o n d e  R es la c o n s t a n t e  u n i v e r s a l  de los g a s e s (8,317 
J o u l e . m o l - 1 .° K _ 1 ) y T es la t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a .

2 . 1 . 1 .3 E c u a c i o n e s  de c o n s e r v a c i ó n  de m a s a .

C o n o c i e n d o  las e x p r e s i o n e s  de los f luj os,  p u e d e n  e s c r i b i r s e  
las e c u a c i o n e s  de c o n s e r v a c i ó n  de las e s p e c i e s .  La e x p r e s i ó n  g e ­
n e r a l  en el caso u n i d i r e c c i o n a l  es:

3Ci 3J j
---- L  ----------—  ♦ Rl [23]

3t 3 x

d o n d e  t es el t i e m p o  y Ri es la v e l o c i d a d  de p r o d u c c i ó n  o c o n ­
s u m o  por u n i d a d  de v o l u m e n  de la e s p e c i e  Si c o n s i d e r a d a ,  por 
r e a c c i o n e s  h o m o g é n e a s .  Las r e a c c i o n e s  h e t e r o g é n e a s  t a l e s  c o m o  la 
d i s o l u c i ó n  y/o r e d u c c i ó n  (en n u e s t r o  caso nula) s ólo  o c u r r e n  en
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los b o r d e s  del d o m i n i o  (sobre el m e t a l  en el f o n d o  de la fisura) 
y son i n c l u i d a s  en las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o .

T e n i e n d o  en c u e n t a  las r e a c c i o n e s  [ll] a [ 14 ] en [23] r e s u l ­
ta n  las s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s  de c o n s e r v a c i ó n ,  p a r a  el e s t a d o

o
e s t a c i o n a r i o .

9 J
0 = - ------- - k C i C 2 + k _ 1 C 3 C 5 [24]

9x

9 J -
0 =  -

3x
- k 1C ^ C 2 + k _ . | C . j C , -  - k 2C 2 C 3 + k _ 2 C 4 C^

- k4C2 + k_4C5C6 [25

9 J 3
0 = _ + k 1 C 1 C 2 ~ k _ 1C 3C 5 - k 2C 2C 3 +

3x

- k - 2 C 4 C 5 [26]

3 J 4
0 = - + k 2C 2C 3 - k _ 2C 4C 5

9x
[27]

9j 5

0 _ _ + k 1 C 1 C 2 “ k _ 1 C 3 C 5 + k 2 C 2C 3 - k _ 2 C 4 C 5 +
3x

+ k 4C 2 - k _ 4 C 5C 6 + k 3C g - k _ 3C 5C -|o

9j*
0 =  -

9x
+ k 4C 2 - k _ 4C 5C 6

[28]

[29]

0 =  -

9j-

9x
30
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0 = -
3 J,

3x
[31 ]

8J9
0 — “ ~ k 3 C 9 + ^ — 3^'5^'*|o

9x
[32]

9 J
0 = - 1 0

3x
+ k 3c g - k _ 3C 5C 10 [33]

2 . 1 . 1 . 4  E c u a c i ó n  de e l e c t r o n e u t r a l i d a d .

A las e c u a c i o n e s  de c o n s e r v a c i ó n  de las e s p e c i e s  se a d i c i o n a  
la e c u a c i ó n  de e l e c t r o n e u t r a l i d a d  que e s t a b l e c e  que la s o l u c i ó n  
es e l é c t r i c a m e n t e  neutra.

1 2 i C i = 2 C 1 + C 3 + C 5 " C 6 + C 7 " C 8 C 10 = 0 [ 3 4 ]
i

Pa r a  r e s o l v e r  las e c u a c i o n e s  [ 2 4 ] a [34] es n e c e s a r i o  d e t e r ­
m i n a r  las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  que d e b e n  s a t i s f a c e r s e .

2 . 1 . 1 . 5  C o n d i c i o nes de c o n t o r n o .

E s t a s  c o n d i c i o n e s  d e b e n  e s t a b l e c e r s e  p ar a  x = 0 (boca de la 
c a v i d a d )  y x = L (f on do  de la c a v i d a d ) .

En x = 0 , de a c u e r d o  a lo e n u n c i a d o  en el m o d e l o ,  las c o n d i ­
c i o n e s  de c o n t o r n o  son las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  del 
s en o  de la s o l u c i ó n .

C ± (0) = c i ° 

♦ (0 ) = 4>°

[ 3 5 ]

[36]
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En x = L , los f l u j o s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  d e b e n  c o m p e n ­
s a r s e de m o d o  que n i n g ú n  e l e m e n t o ,  o g r u p o de e l e m e n t o s  que f u n ­
c i o n e  c o m o  tal (sin d i s o c i a r s e ) ,  a t r a v i e s e  la i n t e r f a s e  
m e t a l / s o l u c i ó n ,  con e x c e p c i ó n  del p r o p i o  metal. Por lo t a n t o las 
c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  en x = L son :

- F l u j o  de las e s p e c i e s  que t r a n s p o r t a n  metal:

i ,
J1 + J 3 + J 4 ---------  [37]

2 F

- F l u j o  de las e s p e c i e s  que t r a n s p o r t a n  H :

2 j 2 ' ^ j 3 ^ ‘ 2j4 + i j ^ + j 0 + i j g = o [ 3 8 ]

- F l u j o  de las e s p e c i e s  que t r a n s p o r t a n  O ( e x c e p t o  el c o n t e n i d o  
en el l i g a n d o  L) :

J 2 + J 3 + 2J 4 + J g = 0 [39]

- F l u j o  de las e s p e c i e s  que t r a n s p o r t a n  el l i g a n d o  L :

J 9 + J 10 = 0 [4 0 ]

- F l u j o  de los iones  N a + y C l - :

J 7 = 0 [41 ]

J 8 = 0 [42]

2. 1 . 1 .6 T r a t a m i e n t o  m a t e m á t i c o .

Las f o r m a s  que p r e s e n t a n  las e c u a c i o n e s  [37] a [4 2 ], que 
e s t a b l e c e n  las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  en x = L ; s u g i e r e n  la 
c o n v e n i e n c i a  de p r o d u c i r  una r e e s t r u c t u r a c i ó n  del s i s t e m a  de 
e c u a c i o n e s  [2 4 ] a [ 3 4 ]. O p e r a n d o  m a t e m á t i c a m e n t e  se o b tie ne:
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de [24 ], [26 ] y [27 ] :

d
( j 1 +  J 3 +  J 4 j  =  0 [  43 J

dx

de [25 ]-[29 ] y [32 ] ;

d
( 2 J  2 + J 3 + 2 J 4 + J 5 + J 6 + J g ) = 0 [ 4 4

dx

de [25 ] - [ 2 7 ] y [29]:

d
( j 2 +  J 3 +  2J 4 +  J 6 )  =  0 [ 45]

dx

de [32 ] y [33 ] :

d
(jg + J 1 0 ) = 0 [46]

dx

de [30 ] y [31 ] : 

dJ -j
=  0 [ 47]

dx

d J 8 r , - - - - - - - -  =0 [48 ]
dx

de [2 4 ], u s a n d o  [17

1 dJ

k _ 1 dx
“  K '  1C 1C2 "  C 3C  5
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y a s u m i e n d o  k _ 1 m u y  gr an de,  de a c u e r d o  con lo e n u n c i a d o  en el 
p u n t o  d.~ del mod el o:

s u p o s i c i o n e s  r e a l i z a d a s ,  las c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  
e s p e c i e s  en el i n t e r i o r  de la f i su r a o p i c a d u r a  c u m p l i r á n  las

D e b e  r e c a l c a r s e  que se ll eg a a esto p o r q u e  se c o n s i d e r a  que las 
r e a c c i o n e s  h o m o g é n e a s  i n v o l u c r a d a s  son m uy  r á p i d a s .  Si d i c h a s  
r e a c c i o n e s  no f u e r a n  tan rá pi d a s,  lo m i s m o  se l l e g a r í a  a un e s ­
t a d o  p s e u d o - e s t a c i o n a r i o  p e r o  las c o n c e n t r a c i o n e s  no c u m p l i r í a n  
las c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o .

A ho r a ,  c o m p a r a n d o  las e c u a c i o n e s  [ 4 3 ]— [48] con las c o n d i c i o ­
nes de c o n t o r n o  [ 3 ? ] -[ 42 ] , se o b s e r v a  que e s t as  ú l t i m a s  no sólo 
se c u m p l e n  pa r a  x = L sino para todo x. L u e g o  las e c u a c i o n e s  
[ 4 3  ] — [48 ] p u e d e n  i n t e g r a r s e  una vez y el s i s t e m a  de e c u a c i o n e s

K' -|Cic 2 “ c 3C 5 0 [49]

A n á l o g a m e n t e ,  de [ 2 7 ], u s a n d o  [18] y a s u m i e n d o  k _ 2  mu y  grande:

[50]

de [3 2 ], u s a n d o  [19] y a s u m i e n d o  k _ 3  m u y  grande:

0 [51 ]

de [2 9 ], u s a n d o  [2 0 ] y a s u m i e n d o  k _ 4 m u y  grande:

0

F i n a l m e n t e  la e c u a c i ó n  [ 3 4 ] no se m o d i f i c a :

2 C 1 + C 3 + C 5 “ C 6 + C 7 “ C 8 ” c 10 - 0 [53]

Las e c u a c i o n e s  [4 9 ]— [ 5 2 ] e s t a b l e c e n  que, de a c u e r d o  con las

c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  da da s por las e c u a c i o n e s  [ l 7 ] - [ 20 ] .

q u e d a :
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J 1 + '̂ 3 + '-̂4 = ~ [ 5 4 |
2 F

2J 2 + J 3 + 2J 4 + J 5 + J 6 + J g = 0 [55]

J 2 + J 3 + 2 J 4 + J 6 = 0 [56]

J 9 + J 1 0 = 0  [ 57 ]

J 7 = 0 [58]

J 8 = 0 [59]

K ’ !C 1C 2 - C 3C 5 = 0 [60]

K , 2 <“ 2 <' 3 _ < ^ 4 (' 5  =  ^ [  ^  "I ]

K a C 9 ~ C 5C 10 = 0 [ 62 ]

* ’w C 2 " C 5C 6 = 0 t 6 3 ^

2C-j + C 3 + - Cg + - Cg - C ^ q = 0 [ ̂  4 ]

i

Las p r i m e r a s  e c u a c i o n e s  [5 4 ]- [ 5 9]  e s t a b l e c e n  que el f l uj o  de 
un d e t e r m i n a d o  e l e m e n t o  o g r u p o  de e l e m e n t o s  que f u n c i o n e  como 
tal (sin d i s o c i a r s e )  no se a n u l a  s ólo  en el ca so en que d i ch o  
e l e m e n t o  a t r a v i e s e  la i n t e r f a c e  m e t a l / s o l u c i ó n .  El s e g u n d o  g r u p o  
de e c u a c i o n e s  [ G O ] — [63 ] e s t a b l e c e  que en la c a v i d a d  las c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  c u m p l e n  las c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o .  
P or  G l t i m o  la e c u a c i ó n  [64] e s t a b l e c e  la e l e c t r o n e u t r a l i d a d  del 
m e d i o .

E s t a s c a r a c t e r í s t i c a s  de las e c u a c i o n e s  son g e n e r a l e s  p ar a 
c u a l q u i e r  s i s t e m a  m e t a l / m e d i o  b a j o  las m i s m a s  s u p o s i c i o n e s  y 
a p r o x i m a c i o n e s ;  y se rá  útil p a r a  d e s a r r o l l a r  las e c u a c i o n e s  en 
o t r o s  c a s os  d i s t i n t o s  del c o n s i d e r a d o .
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Las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  pa r a  el s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  
[54]- [64 ] s e rán  las c o r r e s p o n d i e n t e s  en x = 0 , e c u a c i o n e s  [35] y 
[36 ].

E s c r i b i e n d o  en f o r m a e x p l í c i t a  los fl u jo s  se gú n la e x ­
p r e s i ó n  [2 2 ] p ar a  el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  e i n t e g r a n d o  las e c u a ­
c i o n e s  [ 5 8 ] y [59], el s i s t e m a  a r e s o l v e r  q u e d a  f i n a l m e n t e  e x ­
p r e s a d o  de la s i g u i e n t e  ma ne ra :

d C 1 2 F

dx RT dx

d <)> dC j 
C 1 -- ) + D 3 (---- +

d <(>
O +

dx RT dx

d C ,

dx 2 F
[65]

dC- dC 3 F d <(>
2 D 2 ---- + D 3 (---1  + --  C 3 ---) + 2 D ¿

d x dx RT dx

dC

dx

dC 5 F d <t> d C 6 F d <¡)
+ D 5 (---- + --- C 5 ) + D 6 (----------- C 6 — ) +

dx RT dx dx RT dx

dCg
+ D g ---- = 0

dx
[ 6 6 ]

dC 2 ,d C 3 
---- + d 3 (----

d ())

dx
■) + 2 D<

dx RT dx

dC,

dx

dCg F d (f>
+ d 6 ( ----------- C 6 —  ) = o

dx RT dx
[67]
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dCg d C 10 F d<í>
Dg ---- + D 1 0  (------ - —  C 1 0  -- ) = O [ 6 8 ]

dx dx RT dx

F
C 7 = C ?° e x p  --  ( <t>° - <t> ) [6 9 l

RT

F
Cg = C 8 ° e x p  - --  ( <t>° - ♦) [70

RT

K* ! C 1C 2 - C 3 C 5 = 0 [71 ]

K ’ 2 C 2 C 3  “  C 4C 5 =  0 [ 7 2 l

K a C 9 - C 5C 10 = 0 [ 7 3 l

k 'wC 2 - C 5C 6 = 0 [? 4 l

2 C 1 + C 3 + C 5 - C 6 + C ? - C 8 - C 1Q = 0 [75]

El s i s t e m a  a n t e r i o r  t ie ne on ce  i n c ó g n i t a s  que son las c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  (C¿» 1 < i < 1 0 ) y el p o ­
t e n c i a l  ( <(>) en f u n c i ó n  de la d i s t a n c i a  (x).

U na  o b s e r v a c i ó n  i m p o r t a n t e  es que f i j a d o  un v a l o r  de i la r e ­
s o l u c i ó n  de las e c u a c i o n e s  p e r m i t e  r e s o l v e r  el p r o b l e m a  p a r a  ese 
v a l o r  p a r t i c u l a r  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e ,  p e r o  si se d i v i d e  
a m b o s  m i e m b r o s  de las e c u a c i o n e s  d i f e r e n c i a l e s  por el v a l o r  de i 
y se hace el c a m b i o  de v a r i a b l e  x' = x.i, la s o l u c i ó n  que se o b ­
t e n g a  C^ = f ( x ' ) s e r á  i n d e p e n d i e n t e  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n -  
te y los g r á f i c o s  a s í  o b t e n i d o s  p u e d e n  u s a r s e  p ar a  d i s t i n t o s  v a ­
lore s de i. L u e g o  al r e s o l v e r  el s i s t e m a  es c o n v e n i e n t e  p o n e r  i
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igual a la u n i d a d  y s u p o n e r  a la v a r i a b l e  x como el p r o d u c t o  de 
una d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  a r b i t r a r i a  por la d i s t a n c i a  m e d i d a  
d e s d e  la bo ca  de la ca vi dad .

A s i m i m o  se debe notar  que pa ra una dada c o r r i e n t e  lo i m p o r ­
t a n t e  pa ra  fijar las c o n c e n t r a c i o n e s  d e n t r o  de la c a v i d a d  no es 
el va lo r  a b s o l u t o  del p o t e n c i a l  <j> sino el g r a d i e n t e  de p o t e n ­
cial, por lo tanto el v a lo r  ‘¡>° p u e d e  e l e g i r s e  a r b i t r a r i a m e n t e ,  
p or  e j e m p l o  't>° = 0 con lo cual <(> (x ) r e p r e s e n t a r í a  la d i f e r e n ­
cia de p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de la c a v i d a d  (Ac[>).

El c o n j u n t o  de e c u a c i o n e s  [65] -[7 5]  no ti en e una s o l u c i ó n  
a n a l í t i c a  sim pl e,  l u ego  se hace n e c e s a r i a  la u t i l i z a c i ó n  del 
c á l c u l o  n u m é r i c o  para su r e s o l u c i ó n  en f o rma  a p r o x i m a d a .  Con e s ­
te p r o p ó s i t o  y para e x t e n d e r  la a p 1 icabi 1 idad de los c á l c u l o s ,  
es c o n v e n i e n t e  e s c r i b i r  las e c u a c i o n e s  en f or ma a d i m e n s i o n a l .

2 . 1 . 1 . 7  A d i m e n s i o n a l i z a c i ó n .

Los p a r á m e t r o s  a d i m e n s i o n a d o s  e l e g i d o s  en este t r a b a j o  son 
s i m i l a r e s  a los u t i l i z a d o s  por T u r n b u l l  y T h o m a s  (16 3,175) en 
sus m o d e l o s .

Se e s t a b l e c e n  las s i g u i e n t e s  i g u a l d a d e s :

A = --------- ; B = ----------- ; C = -------------; D =
D ^ . C ^ 0 D ^ . C ^ 0 D ^ . C ^ 0 D 5 . C c ; 0

C 5 D 6 * C 6 D 7 ° C 7 D 8 • C 8 . F = --------- ; P = ------------- ; Q =

R =

c 5° d 5 . c 5 °  d  5 • c  5 0  d 5 . c 5 °

D g . C g  D 1 0 .C 1 0 F
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y se r e al i za  el s i g u i e n t e  c a m b i o  de v a r i a b l e :

x d 1 d
X = ---- , c o n  lo cual ----- = ----- ------- [77

1 dx 1 dX

d o n d e  1 es una l o n g i t u d  a r b i t r a r i a  que p o d r í a  ser la p r o f u n d i d a d  
de la fisu ra  o p i c a d u r a  L.

C on est o las e c u a c i o n e s  e x p r e s a d a s  en forma a d i m e n s i o n a l  q u e ­
dan:

d dvp
-- (A + C + D) + (2 A + C) ------ = I [78]adX dX

d d^
---( 2 B + C + 2 D + E + F + R )  + (C + E - F )  ------ = 0 [ 7 9 ]
dX dX

d di|>
---(B + C + 2D + F ) + (C - F) ------ = 0 [ 8 °]
dX dX

d d ̂
---(R + S) - S ------= 0  [ 81 ]
dX dX

P - P° exp  ( <|>° - íJO = 0 [82]

Q - Q° ex p -(<J>° - ijO = 0 [83]

K-, . A. B - C. E = 0 [84]

K 2 •B.C - D.E = 0 [ 85 ]

E . S = 0  [86]
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K 4 . B - E . F  = 0 [87 j

2A + cC + eE - fF + pP - qQ - sS = 0 [3 8 1

do nde  :

i . l  ^ * 3 * ^ 5  D 4  .  D 5

j  =  ---------- --------------------  .  K  i  =  K  '  .  -------- ---------------- ;  K  2  =  K  '  2 --------------------------

2 F D 5C 5° D , .D 2 D 2 . D 3

10 D6 ■ D 1 D 1
K 3 = K a --------- ? K 4 = K ’w -------- ----  '■ c = —  '• e =

D 9 " D 5 D 2 ' D 5 D 3 D 5

D 1 D 1 D 1 D 1
f = — --—  ; p = -----  ; q = -----  ; s = ----- [ 89 J

d 6 D 7 °8 D 10

Las  c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  en X = 0 son:

A { 0 ) = A°, B ( 0 ) = B°, . . . , \p ( 0 ) = ^°; s i e n d o  A° , B°,
i|j0 , las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  a dime ns io na le s en el
s e n o  de la so l uc i ó n.

2» 1.1-8 D i s c r e t i z a c i ó n .

Pa ra t r at a r  el p r o b l e m a  m e d i a n t e  el c á l c u l o  n u m é ri c o,  el p a s o  
s i g u i e n t e  fue d i s c r e t i z a r  el d o m i n i o  de a p l i c a c i ó n  de las e c u a ­
c i o n e s  y e s c r i b i r  las m i s m a s  para cada p u nt o  de la malla, u t i l i ­
z a n d o  a p r o x i m a c i o n e s  en d i f e r e n c i a s  f i n i t a s  pa ra  r e p r e s e n t a r  las 
d e r i v a d a s .  Con este p r o p ó s i t o  se s u b d i v i d i ó  la l o n g i t u d  de la 
c a v i d a d  en M s e g m e n t o s ,  no n e c e s a r i a m e n t e  iguales, de l o n g i t u d  
Axj • La f i g u r a  24 m u e s t r a  e s q u e m á t i c a m e n t e  la d i s c r e t  iza c ió n  
del m o d e l o  de fisu ra o p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l . :



- 1 0 0 -

Fi g - 2 4 : D i s c r e t i z a c i ó n  del m o d e l o  de f i s u r a  o p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l .



- 1 0 1 -

P ar a  e x p r e s a r  las d e r i v a d a s  se u t i l i z ó  la a p r o x i m a c i ó n  en 
" d i f e r e n c i a s  f i ni t a s ha ci a at rá s " , que p ara  una f u n c i ó n  a r b i t r a ­
ria u(x) en un p u n t o  g e n é r i c o  j, t i e n e la s i g u i e n t e  e x p r e s i ó n :

u (j ) - u(j- 1 )
u'(j) = --------------------- [9 °]

A X j

A p l i c a n d o  [9 0 J, el si s t e m a  de e c u a c i o n e s  a re so lve r, e x p r e s a d o  
en forma di sc re ta , para el p u n t o  g e n é r i c o  j es :

A j  +  c j  +  D j  +  (  2 A  j  +  C j  )  (  l | / j  - - ( A  j  _  1 +  C j_ 1 +

+ Dj.! + ^ X j - I a 5 = 0 [9 1 J

2 B j + Cj + 2 D j + Ej + Fj + Rj + (Cj + Ej - F j ) ( <|> j -

- ^ j _ ! ) - (2 B j _ 1 + C j_ 1 + 2 D j_ 1 + E j_ 1 + F j_ 1 + R j_ 1 = 0 |-g 2 ]

Bj + Cj + 2Dj + Fj + (Cj - F j ) ( ip j - * j _ n  . (B j _ ̂ +

+ Cj_! + 2 D j_ 1 + F j _ 1 ) = 0 [93]

Rj + Sj - Sj (*. - ^j _ t ) - ( Rj., + S j _ i ) = 0 [94]

P i p° exp ( ^° - -̂í ) - 0

Q° exp ( - 'Ij0 ) =

[95]

[96]

K i • A j • B j - C j . E j = 0 [97]
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[99]

K 4 .Bj - Ej.F. = 0 [ 100 ]

2Aj + cCj + eEj - fF j + pPj  - qQj 0 [ 101 ]

d o n d e  AXj

A n a l i z a n d o  el s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  d i s c r e t i z a d a s  se o b s e r v a  
q u e  las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  en un p u n t o  j só l o  d e p e n ­
den  de las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  en el p u n t o  a n t e r i o r  
( j~1)* Y de las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o .  E st e e s q u e m a  e x p l í c i t o  
r e s u l t a  de h a b e r  e l e g i d o  d i f e r e n c i a s  f i n i t a s  h a c i a  a t r á s pa ra  
r e p r e s e n t a r  las d e r i v a d a s ,  y p e r m i t e  c o n o c e r  los p e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  d e n t r o  de la c a v i d a d  r e s o l v i e n d o  el 
p r o b l e m a  por p u n t o s ,  es decir, c o n o c i e n d o  los v a l o r e s  de las 
c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  en el p u n t o  0 (seno de la s o l u ­
c i ó n  = c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  ) se p u e d e n  c a l c u l a r  los v a l o r e s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  al p u n t o  1 ; l u e g o con los v a l o r e s  de es te  p u n t o  
se p u e d e n  c a l c u l a r  los del p u n t o  2 y a s í  s u c e s i v a m e n t e  h a s t a  el 
p u n t o  M ( f o nd o  de la c a v i d a d ) .

Es t o  p o s i b i l i t a  r e d u c i r  c o n v e n i e n t e m e n t e  el e s p a c i a d o  de la 
m a l l a  A x j , en los l u g a r e s  en que sea n e c e s a r i o ,  sin r e q u e r i r s e  
la p r o h i b i t i v a  c a n t i d a d  de m e m o r i a  c o m p u t a c i o n a l  que se n e c e s i ­
t a r l a pa ra  r e s o l v e r  el p r o b l e m a  con un e s q u e m a  i m p l í c i t o .  Dado 
que  la r e p r e s e n t a c i ó n  de las d e r i v a d a s  por d i f e r e n c i a s  f i n i t as  
h a c i a  at rá s t i e n e  un e r r o r  del o r d e n  de Axj (182), el v a l o r  de 
d i c h o  e s p a c i a m i e n t o  debe e l e g i r s e  s u f i c i e n t e m e n t e  p e q u e ñ o  como
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pa r a  o b t e n e r  una a c e p t a b l e  c a l i d a d  en la a p r o x i m a c i ó n  sin i n c r e ­
m e n t a r  e x c e s i v a m e n t e  el t i e m p o  de c o m p u t a c i ó n .

P a r a  cada p u n t o  j se debe r e s o l v e r  un s i s t e m a  de on ce  e c u a ­
c i o n e s  con once i n c ó g n i t a s  (Aj, B j , . . . , Sj,ipj).

2 . 1 . 1 . 9  R e s o l u c i ó n  n u m é r i c a .

Pa r a  o b t e n e r  la s o l u c i ó n  n u m é r i c a  de las e c u a c i o n e s  [ 91 ] —
[ 1 0 1  ], se c o n s t r u y ó  un p r o g r a m a  de c o m p u t a c i ó n  m e d i a n t e  el cual 
se a c c e d e  a una s u b r u t i n a  H AR WEL L,  d e n o m i n a d a  V A 0 7 A D ,  ap t a  par a  
r e s o l v e r  s i s t e m a s  de e c u a c i o n e s  a l g e b r á i c a s  no li n e a l e s .  Di ch a  
s u b r u t i n a ,  e l a b o r a d a  por R. F l e t c h e r  (183), se basa en un a l g o ­
r i t m o  d e b i d o  a D.W. M a r q u a r d  (184) que i n t e r p o l a  e n t r e el m é t o d o  
del g r a d i e n t e  y el m é t o d o  de N e w t o n - R a p h s o n  (o de e x p a n s i ó n  de 
T a y l o r  h a s t a  t é r m i n o s  l i n e a l e s ) ,  p e r o  t i e ne  m o d i f i c a c i o n e s  que 
m e j o r a n  la e f i c i e n c i a  del mismo.

Su f u n c i ó n  es m i n i m i z a r  la suma de los c u a d r a d o s  de m f u n c i o ­
nes a l g e b r á i c a s  no l i n e a l e s  de n v a r i a b l e s ;  es decir, e n c o n t r a r  
un c o n j u n t o  de v a l o r e s  p ar a las v a r i a b l e s  x^» 1 < i < n , que 
m i n i m i c e n :

m
l  [f,(xi , x 2 , . . . , x ) ]2 [ 1 0 2 l

i=1 í

A p l i c a d a  a n u e s t r o  caso, las f u n c i o n e s  f^ son las e c u a c i o n e s  
[91 ]— [ 1 0 1  J y las v a r i a b l e s  x 1 , x 2 / . . . , x n , son  las 
c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  a d i m e n s i o n a  1 es en el p u n t o  en 
c o n s i d e r a c i ó n .  L u e g o  en este caso: m = n = 11.

El m é t o d o  de c á l c u l o  es i t e r a t i v o ,  por e l l o  al e m p e z a r  a 
c a l c u l a r  ca da  p u n t o  el p r o g r a m a  p r i n c i p a l  debe p r o v e e r  a  l a  su ­
b r u t i n a  un c o n j u n t o  de v a l o r e s  i n i c i a l e s  {x j_} como p r i m e r a  
a p r o x i m a c i ó n .  A s i m i s m o  deb e p r o p o r c i o n a r l e ,  las t o l e r a n c i a s  p e r ­
m i t i d a s  en la a p r o x i m a c i ó n  final de cada v a r i a b l e  p a r a  que la
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s u b r u t i n a  de por t e r m i n a d a  su la bor c u a n d o  los r e s u l t a d o s  de dos 
i t e r a c i o n e s  s u c e s i v a s  d i f i e r a n  en m e n o s  de d i c h a s  t o l e r a n c i a s .

D a d o  que las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  de dos p u nt o s  
c o n t i g u o s  no d e b e n  ser muy d i f e r e n t e s ,  si la s u b d i v i s i ó n  es la 
a d e c u a d a ,  c o m o  p r i m e r a  a p r o x i m a c i ó n  para el c á l c u l o  de ca da  p u n ­
to j se t o m ó  el c o n j u n t o  de v a l o r e s  o b t e n i d o s  en el p u n t o  a n t e ­
rior ( j - 1 ), y las t o l e r a n c i a s  se f i j a r o n  co mo  una f r a c c i ó n  p e ­
q u e ñ a  de esos v a l o r e s .

C o m o  e l e m e n t o  de c o n t r o l  la s u b r u t i n a  po se e un p a r á m e t r o  m e ­
d i a n t e  el cual se p u e d e  fijar el n ú m e r o  m á x i m o  de i t e r a c i o n e s  
p a r a  o b t e n e r  cada punto. Si la s u b r u t i n a  a l c a n z a  ese n ú m e r o  sin 
e n c o n t r a r  la a p r o x i m a c i ó n  r e q u e r i d a ,  d e t i e n e  la b ú s q u e d a  y da un 
m e n s a j e  de error. Esta f a c i l i d a d  se u t i l i z ó  pa r a  e v i t a r  el e x c e ­
s i v o  g a s t o  de c o m p u t a c i ó n  si la s u b d i v i s i ó n  no es la a d e c u a d a .  
El p r o b l e m a  su rg e e s p e c i a l m e n t e  en s e c t o r e s  d e n t r o  de la c a v i d a d  
d o n d e  hay c a m b i o s  p r o n u n c i a d o s  en las c o n c e n t r a c i o n e s  y p ar a  
s u b d i v i s i o n e s  g r a n d e s  las d i f e r e n c i a s  f i n i t a s  d e j a n  de ser una 
b u e n a  a p r o x i m a c i ó n .  El c o n f l i c t o  se s o l u c i o n a  r e f i n a n d o  la s u b ­
d i v i s i ó n .

En v i st a  de que a l g u n a s  e s p e c i e s  s u f r e n  los m a y o r e s  c a m b i o s
de c o n c e n t r a c i ó n  en p r o x i m i d a d e s  de la b oc a  de la ca v i da d ,  se
e n c o n t r ó  c o n v e n i e n t e  u t i l i z a r  en p r i m e r a  i n s t a n c i a  una s u b d i v i -

—  1 1s ió n  p s e u d o - l o g a r f t m i c a  c o m e n z a n d o  con v a l o r e s  de 1 0  era en 
x = 0 y m u l t i p l i c a n d o  por 1 0  dic h o s e g m e n t o  cada vez que se a l ­
c a n z a b a  un n u e v o  o r d e n  de m a g n i t u d  en x. L u e g o  en cas o de i n c o n ­
v e n i e n t e s  la s u b d i v i s i ó n  era m o d i f i c a d a  en los s e c t o r e s  c r í t i c o s  
de g r a n d e s  c a m b i o s ,  por lo t a nt o  el p r o c e s o  r e q u i e r e  un t r a b a j o  
de p r u e b a  y error.

A d e m á s  del p r o g r a m a  p r i n c i p a l ,  m e n c i o n a d o  en p r i m e r  te rm in o,  
se c o n s t r u y e r o n  o t r a s  dos s u b r u t i n a s  que n e c e s i t a  la s u b r u t i n a  
V A 0 7 A D  p a r a  op er ar , y que c a l c u l a n  los v a l o r e s  de las f u n c i o n e s  
f^ y sus d e r i v a d a s  p a r c i a l e s  p a ra  el c o n j u n t o  de v a l o r e s  
{xj.} p r o p u e s t o  p a ra  cada i t e r a c i ó n .
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C o m o  r e s u l t a d o  de este s i s t e m a  de c o m p u t a c i ó n  se o b t i e n e n  las 
c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l  a d i m e n s i o n a  les c o r r e s p o n d i e n t e s  
al p u n t o  j c o n s i d e r a d o ,  que m e j o r  a p r o x i m a n  al m í n i m o  b a j o  las 
e s p e c i f i c a c i o n e s  e s t a b l e c i d a s ,  y la suma de los c u a d r a d o s  de los 
r e s i d u o s  [ 1 0  2 J m e d i a n t e  la cual se p u e d e  tener una idea de la 
b o n d a d  de la a p r o x i m a c i ó n .  L u e g o  de e st os r e s u l t a d o s  se p a s a  a 
v a l o r e s  d i m e n s i o n a l e s .

2 . 1 . 1 . 1 0  V e r i f i c a c i ó n  del m é t o d o  de c á l c u l o .

P ara  p r o b a r  el m é t o d o  y los p r o g r a m a s  de cál c ul o ,  el m o d e l o  
se a p l i c ó  p ar a o b t e n e r  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n ­
ci al en el caso del p i c a d o  del Fe en una s o l u c i ó n  de NaCl 1 M 
con t r a z a s  de tamp ón  b o r a t o  (H 3 B O 3 + Naf^BO-j), a pH = 10
y T = 2 9 8 0 K .

Se e l i g i ó  este s i s t e m a  m e t a l / m e d i o  c o r r o s i v o  p ar a  c o m p a r a r  
los r e s u l t a d o s  con los o b t e n i d o s  por J . R . G a l v e l e  (147), en el 
m i s m o  m e d i o  pe ro  sin ta mpón, con un m o d e l o  que c o n s i d e r a b a  el 
t r a n s p o r t e  só lo  por d i f u s i ó n .  Los r e s u l t a d o s  d e t e r m i n a d o s  con el 
n u e v o  m o d e l o  d e b e r í a n  ser c o n g r u e n t e s  con los a n t e r i o r e s  si se 
r e d u c e  la c o n c e n t r a c i ó n  del t a m p ó n  a un v a l o r  muy p e q u e ñ o  ( L~
{ 10 5 M). En este caso la sal NaCl a c t u a r í a  como un e l e c t r o ­
lito s o p o r t e  y los e f e c t o s  de m i g r a c i ó n  sólo a p a r e c e r í a n  p ar a  
a l t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  del c a ti ón  m e t á l i c o .

Las p r o p o r c i o n e s  del á c i d o  d é bi l  y su sal e l e g i d o s  pa r a  t e n e r  
pH = 10, fueron: [H 3 B O 3 ] = 1,7 x 10 - 7  M y [Na l ^ BC ^]  = 10 ~ 6 M.

L os  v a l o r e s  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  u s a d o s  fueron: 

D 1 = D 2 = d 3 = d 4 = d 7 = d 8 = D 9 = D 10 = 1 0 - 5  c m 2/ s e g  ,
[103 ]

d 5 = 9 / 3 x 10-5 c m 2 / s e g y D 6 = 5,3 x 1 0 “ 5 c m 2 / s e g

Las m a g n i t u d e s  de las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  f u e r on  e x t r a i -  
das de los d a tos  c o m p i l a d o s  por Sm it h y M a r t e l l  (185):
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d on de  6i y ft2 son r e s p e c t i v a m e n t e  las c o n s t a n t e s  de las 
r e a c c i o n e s :

$1 = 10^»5 1/mol y &2 ~  1 ° ^ ' 4 1 ^ / m o l 2 [ 10 4]

M e 2+ + HO~ —  Mpf O H ) + [ 1 0 5 ]

M e 2+ + 2 HO~ ^ ^  M e ( O H ) 2 <a ) [ 1 0 6 ]

Luego, las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  de las r e a c c i o n e s  [ 11 ] y 
[ 1 2 ] e s t á n d a d a s por:

*2 K. I 107]

d o n d e  Kw - 10“ 1^ m o l 2 / l 2 .

A d e m á s  p a r a  la c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  de la r e a c c i ó n  [ 1 3 ] se 
a d o p t ó  el v a l o r  (146):

K a = 10- 9 *23 m o l / 1

Los  v a l o r e s  d a d o s  c o n c u e r d a n  con los u t i l i z a d o s  en el t r a b a j o  
a n t e r i o r  de G a l v e l e  (147).

La p r e s e n c i a  de F e 3+ y sus p r o d u c t o s  de h i d r ó l i s i s ,  c o m o  se 
s e ñ a l a  en el m i s m o  t r a b a j o ,  no fue c o n s i d e r a d a  p u e s t o  que ha s i ­
do d e m o s t r a d o  por  v a r i o s  a u t o r e s  (1 8 6 ,1 8 7 ) que s ól o  ión f e r r o s o  
se forma en el i n t e r i o r  de p i c a d u r a s  de hie rr o .

P a r a  fija r las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  que c o n t i e n e n  
m e t a l ,  en el seno de la s o l u c i ó n ,  se a s u m i ó  que la e s p e c i e  en 
m a y o r  p r o p o r c i ó n  al pH de la s o l u c i ó n  (pH = 10), t e n d r í a  una 
c o n c e n t r a c i ó n  í n f i m a  de 10~ 9 m o l / L ,  y las r e s t a n t e s  c o n c e n t r a ­
c i o n e s  se c a l c u l a r o n  m e d i a n t e  las c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o .
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Con el fin de p o d e r  c o n s t r u i r  los g r á f i c o s  de las c o n c e n t r a ­
c i o n e s  o del p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i, se p us o
i = 1 A m p / c m  y 1 = 1 era. A d e m á s  c omo  t o l e r a n c i a s  p a r a  el c á l ­
c u l o  se e s t a b l e c i ó  la s i g u i e n t e  r e l a ci ó n :

ACj = 1 0 “8 c j _ [ 1 0 8 ]

donde  Cj r e p r e s e n t a  aquí el v a l o r  a d i m e n s i o n a l  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de c u a l q u i e r  e s p e c i e  o del p o t e n c i a l ,  en el p u n t o  j.

En la f i g u r a  25 se m u e s t r a n  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  
en f u n c i ó n  de x.i. Los v a l o r e s  de C 2 y Cg h a n  sido o m i t i d o s  
ya que C 2 es p r á c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  y Cg r e s u l t a  e v i d e n t e  
de C 5 y  del p r o d u c t o  ión ic o  del agua.

C o m p a r a n d o  este d i a g r a m a  con el o b t e n i d o  po r G a l v e l e  (147) se 
o b s e r v a ,  co mo  se e s p e r a b a ,  que los m i s m o s  c o i n c i d e n  en su m a y o r  
p a r t e  y s ól o  a p a r e c e n  d i f e r e n c i a s  p a r a  v a l o r e s  al to s de x.i (x.i 
^ 10 " 4 A m p /c m )  en los c u a l es  se hace g r a n d e  la c o n c e n t r a c i ó n

0 4 -del c a t i ó n  Fe y a p a r e c e n  los e f e c t o s  de m i g r a c i ó n .

En la f i g u r a  26 p u e d e  v e r s e  que pa r a  esos x.i c o m i e n z a  a 
a p r e c i a r s e  una d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de la p i ­
c a d u r a  .

2. 1.2 P R E C I P I T A C I O N  DE LA E S P E C I E  SOL ID A.

2.1 .2 . 1 E s p e c i e s  q u í m i cas y r e a c c i o n e s .

H a s t a  este m o m e n t o  h e m o s i g n o r a d o  la f o r m a c i ó n  de p r o d u c t o s  
de h i d r ó l i s i s  s ó l id o s , sin e m b a r g o  se sabe que la c o n c e n t r a c i ó n  
de M e ( 0 H ) 2 (a) p u e d e  a u m e n t a r  sólo h a s t a  c i e r t o  v a l o r  lím i te  
C 4 * a p a r t i r  del cual c o m e n z a r á  la p r e c i p i t a c i ó n  de 
M e ( 0 H ) 2 sól i d o.

P ar a  t e n e r  en c u e n t a  este h e c h o  se de be  a g r e g a r  una r e a c c i ó n  
má s  a las e n u m e r a d a s  [ l o ] - [ l5 ] .  E st a r e a c c i ó n  es la del e q u i l i ­
b r i o  (188):
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[ 109]M e (O H ) 2 (a ) —  M e (O H ) 2 (s)

con una c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o :

que p u e d e  c a l c u l a r s e  c o n o c i e n d o  el p r o d u c t o  de s o l u b i l i d a d ,  

* S 0 :

do nd e  K g 2 ^a v a l o r  m á x i m o  que p u ed e  a l c a n z a r  la c o n c e n t r a ­
c i ó n  de M e ( O H ) 2 (a)* A r r i b a  de este va l or  una n u e v a  e s p e c i e  
d eb e  ser c o n s i d e r a d a  en el p l a n t e o  de las e c u a c i o n e s :

2. 1.2.2 D o m i n i o  de la e s p e c i e  s ó l i d a .

P a r a  d e t e r m i n a r  el d o m i n i o  en el cual se p r e s e n t a  la e s p ec i e  
s ó l i d a  d e b e n  t e n e r s e  en c u e n t a  las s i g u i e n t e s  c o n s i d e r a c i o n e s .

En la b oc a de la c a v i d a d  (x = 0) se t i e n e n  las c o n d i c i o n e s  
del seno de la s o l u c i ó n .  Para x c r e c i e n t e s ,  c o n s i d e r a n d o  un v a ­
lor fijo de d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  la c o n c e n t r a c i ó n  C 4 crece  
(ver F i g - 2 5 ) ,  p e r o  m i e n t r a s  no se a l c a n c e  el v a l o r  límit e  
C 4 *, la c o n c e n t r a c i ó n  C -)  ̂ s e r á  nula. Luego, si en x = x 1 
(Fig-27) se c u m p l e  que C 4 = C 4 *, en el i n t e r v a l o
0 < x < x-j s e r á n  v á l i d a s  las e c u a c i o n e s  a p l i c a d a s  al caso de 
t o d a s  las e s p e c i e s  s o l u b le s .

En ef e ct o ,  en ese i n t e r v a l o  C-j^ = 0, su f l u j o  es n ul o y 
a d e m á s  en se c u m p l e n  las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  [37]-[42] 
p u e s t o  que, en el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  el h i d r ó x i d o  que e n t re  al 
i n t e r v a l o  en c u e s t i ó n  s ólo  lo h a r á  en form a s o l u b l e  ya que a l l í

k S2 ^2 * K S 0 [ 1 1 1 ]

S 1 ! = M e (O H ) 2 (s) [ 1 1 2 ]

c 4 i c 4 \
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Fi g- 2 5:  P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
p or  la d e n s i d a d  de co ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
d ur a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
h i e r r o  en s o l u c i ó n  de 
N aC l  1 M, con t a m p ó n  
b o r a t o  1/17 x 10 ® M 
a pH = 10 y t e m p e r a t u ­
ra a m b i e n t e  (25° C). 
T o d a s  las e s p e c i e s  so­
lu bl e s  . x.¡ ( A m p / c m )

F i g - 2 6 ; D i f e r e n c i a  de 
p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  del 
p r o d u c t o  de la p r o f u n d i ­
dad  x por la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  i en una p i c a ­
d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
h i e r r o  en s o l u c i ó n  de 
Na C l  1 M, con t a m p ó n  b o ­
r at o  1,17 x 10 " 6 M a 
pH = 10 y t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e  (25° C).

x ¡ ( A m p / c m )
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Es de ci r que sólo pa ra  x > x 1 ( Fi g- 2 7 ) hay que c o n s i d e r a r
la p r e s e n c i a  de la e s p e c i e  só lid a, y e v e n t u a l m e n t e  h a s t a un 
p u n t o  x 2 en cual la c o n c e n t r a c i ó n  p o d r í a  r e d u c i r s e
n u e v a m e n t e  a cero. Si es to  o c u r r i e r a ,  a p a r t i r  de x 2 v o l v e r í a  
a ser v á l i d o  el t r a t a m i e n t o  con t o das  las e s p e c i e s  s o l u b le s.

2 . 1 .2 . 3  S i s t e m a  de e c u a c i o n e s  y c o n d i c i o n e s  d e c o n t o r n o .

E n t r e  x 1 y x 2 , las e c u a c i o n e s  e q u i v a l e n t e s  a las o b t e n i ­
das para el ca so  de todas las e s p e c i e s  s o l u b l e s ,  e c u a c i o n e s  
[ 5 4  ] - [ 64 | son las s i g u i e n t e s :

i
J 1 + J 3 + J 4 + J 1 I [ 1 1 3 ]

2 F

[ 1 1 4 ]

J 2  + J  3 + 2 J ^  + 2 J 1 .j + J g  = 0 [ 11 5  j

J 9 + J 10 " 0

J  -j — 0 [ 1 1 7 ]

f 1 1 8 ]

K ' i « C ‘|«C 2 " C 3 • C 5 — 0 [ 1 1 9 ]

[ 1 2 1 ]
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K g  2 = <“ 4 M  2 ^ ]

2 C 1 + C 3 + C 5 - C 6 + C 7 - C 8 - C 10 = O t 1 2 4 ]

Doce e c u a c i o n e s  con doce i n c ó n g i t a s  ( C ̂ , C 2 > • • • / C l 1 / 'f* ) • Las
c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  se rá n las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n ­
c ia l  en el p u n t o  x = x^ :

c i ( x 1 ) = c 1 i ; 1 < i < 11 [ 12 5 J

«M*-, ) = <t>1 [ 126 ]

K ’w . C 2 - C 5 .C6 = O [ 122 ]

Es to s  v a l o r e s  s u r g e n  al r e s o l v e r  el s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  pa ra  
t o d a s  las e s p e c i e s  s o l u b l e s  en el i n t e r v a l o  0 < x < x-j .

T e n i e n d o  en c u e n t a  que e n t r e x-j y x 2 , C 4 es c o n s t a n t e  
(ec. [123]), el s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  [ 1 1 3 ]— [ 1 2 4 ] p u ed e  r e d u c i r ­
se a once e c u a c i o n e s  con once i n c ó g n i t a s ,  r e e m p l a z a n d o  C 4 de 
[123] en [ 1 2 0 ] y e l i m i n a n d o  los t é r m i n o s  que c o n t i e n e n  J 4 , en 
las e c u a c i o n e s  [ l 1 3 ] - [ l 1 5 ] ,  por ser nulos.

2. 1.2.4 A d i m e n s i o n a l i z a c i ó n .

L u e g o  de e s c r i b i r  e x p l í c i t a m e n t e  los flu j o s p a ra  el e s t a d o  
e s t a c i o n a r i o  e i n t e g r a r  las e c u a c i o n e s  [ 1 17 ] y [ 118 J el s i s t e m a  
p u e d e  e x p r e s a r s e  en forma a d i m e n s i o n a l  u t i l i z a n d o  los m i s m o s  p a ­
r á m e t r o s  que en el ca so  so l u bl e ,  con el a g r e g a d o  de los s i g u i e n ­
tes:

D 1 1 * C 1 1 K ' 2 D 5 2 *c 5° , , 
T  ----------------------------------------------  K s ---------------------------------------- [ 1 2 7 J

D 5 *C 5° K S2 d 2 ‘ d 3



- 1 1 2 -

Con es to las e c u a c i o n e s  qu e da n :

d d <J>
-- (A + C + T ) + (2 A + C ) ------= I [ 12 8adX dX

d di|>
---( 2 B + C + 2 T + E  + F + R) + (C + E -  F ) -------- 0 [129
dX dX

d dtp
---(B + C + 2T + F) + (C - F) ------ = 0 [ 13 0 ]
dX dX

d dij)
•( R + S ) - S -----  = 0  [ 13 1

dX dX

P - P 1 e x p  ( i|>) = 0 [ 132 ]

Q - Q 1 e x p  ( <|> - <|>1 ) = 0 [ 133 J

K i •A .B - C.E = 0 [134]

K g . B . C - E = 0  [l35]

k 3 . r - e .s = o [ 1 3 6 ]

k 4 -b - e .f = o [ 1 3 7 ]
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F i g - 2 7 : D o m i n i o  de to da s las e s p e c i e s  s o l u b l e s  ( x Q a x 1 

y x 2 a ) y d o m i n i o  de e s p e c i e  sól i d a ( x 1 a x 2 ) en el 
m o d e l o  u n i d i r e c c i o n a l .

F i g - 2 8 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
por  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
du r a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
h i e r r o  en s o l u c i ó n  de 
N a C l  1 M, con t a m p ón  
b o r a t o  1,17 x 10 - 6  M 
a pH = 10 y t e m p e r a t u ­
ra a m b i e n t e  (25° C). 
C on  e s p e c i e  sólida.

x . i  ( A m p / c m )
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2A + CC + eE - fF + pP - qQ - sS = O [ 1 3 8 ]

M i e n t r a s  que las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  son:

1 1  1 1A , B ,..., T , »p ; las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o t e n c i a l
a d i m e n s i o n a l e s  en X-,. En es te  p u n t o  T 1 = o.

2 .1.2. 5 L i s c r e t i z a c i ó n  y r e s o l u c i ó n  n u m é r i c a .

P a r a  e s c r i b i r  las e c u a c i o n e s  en form a d i s c r e t a  se sigue el 
p r o c e d i m i e n t o  d e s c r i p t o  en el s i s t e m a  sin sól i do ,  de tal m a n e r a  
que  el p r o b l e m a  p u e d e  , co mo antes, ser r e s u e l t o  por pun to s.

De la s o l u c i ó n  con to da s las e s p e c i e s  s o l u b l e s  se d e t e r m i n a  
el p u n t o  x 1 ( F i g - 2 7 ) ,  d o n d e la c o n c e n t r a c i ó n  a l c a n z a  el 
v a l o r  lí mi t e  C 4 * = K g 2 *

Luego , t e n i e n d o  , de las c u r v a s  de c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
r e s t a n t e s  e s p e c i e s  y del p o t e n c i a l  se o b t i e n e  los v a l o r e s  que 
c o r r e s p o n d e n  a ese punto. Pa ra m a y o r  p r e c i s i ó n  se i n t e r p o l a  con 
los v a l o r e s  o b : » n i d o s  por c o m p u t a c i ó n  p ar a  los p u n t o s  p r ó x i m o s  
a x-) ( a n t e r i o r  y p o s t e r i o r ) ,  al r e s o l v e r  en forma d i s c r e t a .

C o n  el c o n j u n t o  de v a l o r e s  en xi ( c o n d i c i o n e s  de bor d e) , se 
i n i c i a  el c á l c u l o  por p u n t o s  del i n t e r v a l o  d o n d e  se p r e s e n t a  la 
e s p e c i e  só lida. Para r e s o l v e r  n u m é r i c a m e n t e  se u t i l i z a  el m i s m o  
c o n j u n t o  de p r o g r a m a s  de c o m p u t a c i ó n ,  con las m o d i f i c a c i o n e s  
p e r t i n e n t e s .  Es to se c o n t i n ú a  h a st a  que la c o n c e n t r a c i ó n  C-| j 
cae  n u e v a m e n t e  a cero, en x 2 (Fig-27).

C o n o c i é n d o s e  este punto, a n á l o g a m e n t e  a lo r e a l i z a d o  en r 
se d e t e r m i n a n  los v a l o r e s  de las d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  y 
del p o t e n c i a l  a fin de u t i l i z a r l o s  co mo  c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  
en x 2 c o n t i n u a r  n u e v a m e n t e  con la r e s o l u c i ó n  del p r o b l e m a
sin s ó l i d o .
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P a r a  p r o b a r  la e f i c i e n c i a  del m o d e l o  con p r e c i p i t a c i ó n ,  t a m ­
b i é n  se a p l i c ó  al p i c a d o  del Fe en s o l u c i ó n  de NaCl 1 M y t a m p ó n  
b o r at o ,  a pH = 10 y t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  (25° C), c om o  en el
ca s o  de toda s las e s p e c i e s  s o l u bl e s .

Las c o n c e n t r a c i o n e s  en el seno de la s o l u c i ó n ,  los c o e f i c i e n ­
tes de d i f u s i ó n  y las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  fu e r o n  las m i s ­
mas.

A d e m á s  se u s a r on  los s i g u i e n t e s  p a r á m e t r o s  (6 ):

D n = 1 0 - s c m ¿ /  s e  q ; KgQ = 10- 1 -^'1 m o l 3 / l 3 [ 1 3 9 ]

En la f i gu r a  28 se m u e s t r a  el d i a g r a m a  de c o n c e n t r a c i o n e s  en 
f u n c i ó n  de p r o d u c t o  x.i, o b t e n i d o .  Co mo ya ha sido n o t a d o  en el 
t r a b a j o  p r e v i o  de C á l v e l e  (147) e s tos  d i a g r a m a s  d e s c r i b e n  la 
d i s t r i b u c i ó n  de c o n c e n t r a c i o n e s  en las e t a p a s  i n i c i a l e s  de la 
p r e c i p i t a c i ó n .  A m e d i d a  que c r e c e n  las p a r t í c u l a s  p r e c i p i t a d a s ,  
se a g r u p a n  en p a r t í c u l a s  c o l o i d a l e s ,  c om o fue p u n t u a l i z a d o  por 
M a t i j e v i c  (189), p e r o  d e s a f o r t u n a d a m e n t e  su c i n é t i c a  de p r e c i p i ­
t a c i ó n  no es p o s i b l e  d e s c r i b i r  por falta de datos.

P r o b a b l e m e n t e ,  la p r e c i p i t a c i ó n  se r e a l i c e  más f á c i l m e n t e  so­
bre la i n t e r f a s e  m e t a l - so 1 u c i ó n  y no en el seno de la p i c a d u r a ,  
ya sea por n u c l e a c i ó n  h e t e r o g é n e a  de M e (O H ) 2 (s) o por d e s c a r ­
ga d i r e c t a  de iones H O - so br e la s u p e r f i c i e  del metal. Por lo 
t a n t o el d i a g r a m a  d a r á  las c o n d i c i o n e s  para la e s t a b i l i d a d  t e r ­
m o d i n á m i c a  de la p e l í c u l a  de M e ( O H ) 2 f o r m a d a .  Si se forma un 
fil me  c o n t i n u o  el me tal se r e p a s i v a r á ;  si el filme no se forma 
la p i c a d u r a  se p r o p a g a r á .

Una c o m p a r a c i ó n  del d i a g r a m a  de F i g - 2 8  con el o b t e n i d o  en re­
f e r e n c i a  (147) m u e s t r a  que a m bo s  son coin ci lentes p ar a  v a l o r e s  
c h i c o s  de x.i (^ 10 4 Amp/cm) y sólo a p a r e c e n  d i f e r e n c i a s ,  a u n ­
que no muy g r a n d es ,  par a x.i m a y o r e s  d e b i d o  a que a l l í  se nota n

2. 1 . 2 . 6 V e r i f i c a c i ó n  del m é t o d o  de c á l c u l o .  C on  p r e c i p i t a c i ó n .
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los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n .  Los más i m p o r t a n t e s  e n tr e  ell o s  
son: la s e p a r a c i ó n  de los v a l o r e s  de las c o n c e n t r a c i o n e s  de los 
ion es  de la sal del a n i ó n  a g r e s i v o  (Na + y Cl~) y la a p a r i ­
c ió n  de una d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de la c a v i ­
dad.

La d i s t r i b u c i ó n  de esta d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  de 
x.i es la m i s m a  que para el caso de t od as las e s p e c i e s  s o l u b l e s  
(F i g - 2 6 ).

Los v a l o r e s  de x.i e n t r e los cu a l e s  se p r e s e n t a  la e s p e c i e
— 1 0s ó l i d a  r e s u l t a r o n  ser, a p r o x i m a d a m e n t e :  6,6 x 10 y 7 x

1 O -4 A m p / c m .

En la f i g u r a  29 se g r a f i c a r o n  las p r o p o r c i o n e s  de las d i s t i n ­
tas e s p e c i e s  que c o n t i e n e n  m e tal  en f u n c i ó n  de x.i. A p r o x i m a d a -

— 9me nt e ,  a p a r t i r  de 2 x 10 A m p / c m  el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de 
c o r r o s i ó n  es el F e ( O H ) 2 s ó l i d o  (su p e ra  el 50%). El p r e d o m i n i o  
de esta fase se m a n t i e n e  p ar a  un c i e r t o  r a n g o  de x.i, en dond e  
l l e ga  a a l c a n z a r  p o r c e n t a j e s  tan alt o s  que s u p e r a n  el 99%. Sin 
e m b a r g o ,  a p a r t i r  de x.i = 5 x 10- ^ A m p / c m  la p r o p o r c i ó n  de la 
e s p e c i e  só li d a  c o m i e n z a  a d e s c e n d e r  m a r c a d a m e n t e  y p ara

_ r  ;x.i = 1 0  A m p / c m  es de a l r e d e d o r  del 50%, s i m i l a r  a la pro-
2 +p o r c i ó n  de la e s p e c i e  d i s u e l t a  Fe . P a r a x.i del o r de n  de 

1 0 " 6 A m p / c m  p o d r f a  s u p o n e r s e  que la capa p a s i v a n t e  s o b re  el 
m e t a l  d e j a r í a  de ser e s t a b l e  y se i n i c i a r í a  el p i c a d o  (x.i 
c r ít i c o ) .

Si b aj o  c o n d i c i o n e s  de i n i c i a c i ó n  de p i c a d o  se a s u m e una
Od e n s i d a d  de c o r r i e n t e  del o r de n  de 1 A m p / c m ¿ s o b r e  el m e ta l  

d e s n u d o ,  un d e f e c t o  en la capa p a s i v a n t e  que d e  un c a m i n o  de 
t r a n s p o r t e  del o r d e n  de 10~ 6 cm se ría s u f i c i e n t e  p ar a  que la 
p r o p a g a c i ó n  de la p i c a d u r a  c o m i e n c e .

T o d o s  e s t o s  r e s u l t a d o s  c o n c u e r d e n  con los o b t e n i d o s  por 
G a l v e l e  (147) con su mod e lo .

T e n i e n d o  en c u e n t a  que p ar a  el s i s t e m a  c o n s i d e r a d o ,  los 
e f e c t o s  de m i g r a c i ó n  a p a r e c e n  a p a r t i r  de x.i = 10-4 A m p / c m ,  
el p r e s e n t e  m o d e l o  nos s e ñ a la  a ese v a lo r  com o el lím i te  de x.i
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,-3p o n  b o r a t o  2 x 10 J M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C 
(s o l u c i ó n  I ).

x.i  ( A m p / c m )
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h a s t a  el cual es c o m p l e t a m e n t e  v á l i d a  la h i p ó t e s i s  de e l e c t r o l i ­
to s o p o r t e  y los c á l c u l o s  p u e d e n  r e a l i z a r s e  c o n s i d e r a n d o  el 
t r a n s p o r t e  sólo por d i f u s i ón .

2 . 2 Zn e n s o l u c i o n e s de N a C l_y t a m p ó n  b o r a t o.

En esta pa rt e del tr ab ajo , el m o d e l o  con p r e c i p i t a c i ó n  se
a p l i c ó  ai e s t u d i o  de la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  del Zn en so lu-

— 2 ^c i o n e s  d i l u i d a s  de NaC l (2 x 10 M) y ta m p o n  b o r a t o  a d i s t i n -
_ O _ 1tas c o n c e n t r a c i o n e s ,  que van de sd e 2 x 10 M a 2 x 10 M 

( b o r a t o  total  : H 3 B O 3 + N a H 2 B 0 3 ) , a pH = 9,2 y t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e  (25° C).

En e s to s  ca sos co mo  la c o n c e n t r a c i ó n  de la sal del a ni ón
a g r e s i v o  es baja y la c o n c e n t r a c i ó n  del t a m p ó n  b o r a t o  p u e d e  ser
más i m p o r t a n t e  que a q u e l l a ,  se h ace  i n d i s p e n s a b l e  c o n s i d e r a r  la 
m i g r a c i ó n  d ad o  que la sal del á c i d o  f u er t e  no a c t ú a  como e l e c ­
t r o l i t o  sop or t e.

La t a bl a  1 m u e s t r a  las c o m p o s i c i o n e s  de las s o l u c i o n e s  c o n s i ­
de ra d as .

Los m i s m o s  s i s t e m a s  f u e r o n  e s t u d i a d o s  con a n t e r i o r i d a d ,  por 
A u g u s t y n s k i ,  D a l a r d  y So hm (190) q u i e n e s  m i d i e r o n  lo que el lo s  
d e n o m i n a r o n  " T e n s i ó n  de r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  (Er )", y que d e ­
f i n i e r o n  c om o  el p o t e n c i a l  par a el cual la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e

Oa n ó d i c a  era de 250 pA mp / cm ^ ;  v a l o r  este que c o r r e s p o n d e ,  a p r o ­
x i m a d a m e n t e ,  a un o r d e n  de m a g n i t u d  m a y o r  que la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  o b s e r v a d a  en el r a n g o  p a s i v o  de p o t e n c i a l e s .

D i c h o s  a u t o r e s  e n c o n t r a r o n  que es to s p o t e n c i a l e s  E r (que 
p u e d e n  ser c o n s i d e r a d o s  c om o a p r o x i m a c i o n e s  a los p o t e n c i a l e s  de 
p i c a d o ,  a p e s a r  de que por su p r o p i a  d e f i n i c i ó n  c o r r e s p o n d e n  más 
b ie n  a e t a p a s  de c r e c i m i e n t o  y no de i n i c i a c i ó n  del pic ad o)  s e ­
guían, en f u n c i ó n  del l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  
(C B ) » una ley line al del tipo:

E r = a + b log C 0 a, b : c o n s t a n t e s
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T A B L A  I . COMPOSICIONES DE LAS SOLUCIONES

Solución
n q

NaCl 

m o l . 1" 1
H3B 0 3+ N a H 2B 0 3

m ol. 1_1 pH

I 2 x 10~2 2 x 10 "3 9,2

II 2 x 10"2 1 x 10 "2 9,2

III 2 x 10"2 5 x 10"2 9,2

IV 2 x 10"2 1 x 10-1 9,2

V 2 x 10~2 2 x 10” 1 9,2
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con una p e n d i e n t e  dada (b), pa ra v a l o r e s  b a j o s  de CB , pe r o  
con  otra m a y o r  par a v a l o r e s  más altos.

A l g o  s i m i l a r  t a m b i é n  lo o b s e r v a r o n  en N a C lO ^ .  En a m bo s  c a ­
sos n o t a r o n  que la t r a n s i c i ó n  de un v a l o r de p e n d i e n t e  a otro 
o c u r r í a ,  a p r o x i m a d a m e n t e ,  c u a n d o  se c u m p l í a  la re l ac i ó n:

C o n c e n t ,  a n i ó n  a g r e s i v o  1
----------------------------------- = ---------- [ 141 ]
C o n c e n t ,  b o r a t o  to tal 2

p e r o  no d i e r o n  una e x p l i c a c i ó n  de este c o m p o r t a m i e n t o .

Por  otro lado, en c i e r t o s  t r a b a j o s  ( 1 4 6 , 1 4 7 , 1 9 1 , 1 9 2 ) ,  se ha 
s e ñ a l a d o  que el p o t e n c i a l  de p i c a d o  (E^), en s i s t e m a s  c om o los 
d e s c r i p t o s  aquí, s e rí a  el r e s u l t a d o  de la c o n t r i b u c i ó n  de los 
s i g u i e n t e s  t é r m i no s :

E p = E c * + o + A<¡> [142]

s i e n d o  Ec * el p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  del m e t al  en la s o l u ­
c ió n  del fo nd o de la p i c a d u r a ,  n la p o l a r i z a c i ó n  r e q u e r i d a  pa ra  
a l c a n z a r  el v a lo r  x.i c r í t i c o  y A()> la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en 
el i n t e r i o r  de la ca v id a d .

De e st o se d e d u c e  que c o n o c i e n d o  cada uno de los t é r m i n o s  de 
la e c u a c i ó n  [142 ] y su d e p e n d e n c i a  con la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a ­
to se p o d r í a  l l e ga r  a un e n t e n d i m i e n t o  de los r e s u l t a d o s  e x p e r i ­
m e n t a l e s  o b t e n i d o s  por A u g u s t y n s k i  y col. [ 190 ] . Sin e m b a r g o  en 
n i n g ú n  s i s t e m a ,  h a s t a  el p r e s e n t e ,  se ha d e t e r m i n a d o  la t o t a l i ­
dad de los t é r m i n o s  d e b i d o  a la falta de c o n o c i m i e n t o  de la c o m ­
p o s i c i ó n  del m e d i o  y del p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de las p i c a d u ­
ras p ar a las c o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  de i n i c i a c i ó n  de la c o r r o s i ó n  
l o c al  i z a d a .

El m o d e l o  d e s a r r o l l a d o  en este t r a b a j o  p e r m i t e  s al v a r  d i c h o s  
i n c o n v e n i e n t e s .  En e f e ct o , m e d i a n t e  el m i s m o  se p u e d e  c a l c u l a r  
d i r e c t a m e n t e  el t é r m i n o  A <f> y las c o n c e n t r a c i o n e s  de to das las
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e s p e c i e s  en el f o ndo  de la p i c a d u r a  p a r a  las c o n d i c i o n e s  c r í t i ­
cas de i n i c i a c i ó n  del p i c a d o  (x.i c r í t i c o ) .  Luego, el c o n o c i ­
m i e n t o  de la c o m p o s i c i ó n  del m e d i o  en ese p u n t o  p e r m i t e  p r e p a r a r  
la s o l u c i ó n  a c o r d e  p ar a  m e d i r  por m é t o d o s  e x p e r i m e n t a l e s  los 
t é r m i n o s  E c * y n •

De esta m a n e r a  por m e d i o  del m o d e l o  es p o s i b l e  v e r i f i c a r  la 
e c u a c i ó n  [ 142 ] c o m p a r a n d o  el r e s u l t a d o  de la suma de los t é r m i ­
nos con los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  e x p e r i m e n t a l e s  y a su vez c o m ­
p r e n d e r  los r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  de A u g u s t y n s k i  y col. 
(190).

Con este o b j e t i v o  en p r i m e r  lu gar se p r o c e d i ó  a c a l c u l a r  y 
a n a l i z a r  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  p a r a  p i c a ­
d u r a s  de Zn en las s o l u c i o n e s  i n d i c a d a s  en la t a b l a I.

2.2.1 P E R F I L E S  DE C O N C E N T R A C I O N E S  Y P O T E N C I A L .

Las  r e a c c i o n e s  i n v o l u c r a d a s  en e st os s i s t e m a s  son las m i s m a s  
q ue  en el c aso  del Fe (ec. [lü] -[l 5]  y [ 10 9] ) p o r lo t a n t o  se 
u t i l i z a r o n  los m i s m o s  s i s t e m a s  de e c u a c i o n e s  d e s a r r o l l a d o s  pa r a  
ese caso.

Los v a l o r e s  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  t a m b i é n  f u e r o n
1  os mi s m o s .

Los de las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  e x p r e s a d a s  s e gú n  las 
e c u a c i o n e s  [l7 ] — [2 0 ] y [ 110 ] , f u e r o n  los s i g u i e n t e s :

K ' •] = 1,802 x 1 0 “ 1 1 ; k ' 2 = 2, 26 8 x 1 0 ” 1 0 ,

K a = 6 , 3 0 9 x 1 0 “ 1 3 m o i / c m 3 ; K ' w = 1,802 x 10“ ^  m o l / c m ^  ; 

k S2 = 1 / 259 x 1 0 - 8  m o l / c m 3 . [ 14 3]

S i e n d o  K ^ ,  K ' 2 y K g 2  c a l c u l a d o s  en b ase  a los datos  
c o m p i l a d o s  por S m it h  y M a r t e l l  (185):
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= 105 1 /mol , 32 = 1 0 1 1 ' 1 l 2 / m o l 2 y Kg 0 = 1 0 ~ 16 m o l 3 /l^
[ 144]

Para fijar las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  que c o n t i e n e n  
met al ,  en el seno de la s o l u c i ó n ,  se a s u m i ó  que la es pe c i e  
Z n ( O H ) 2 ® n m a y o r  p r o p o r c i ó n  a pH = 9,2 , t e n d r í a  una c o n ­
c e n t r a c i ó n  í n f i m a  de 10- ^ mo l/ 1,  y las c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
d e m á s  e s p e c i e s  q u e d a r í a n  d e f i n i d a s  por las c o n d i c i o n e s  de e q u i ­
lib rio.

yC o m o  antes, pa r a  el c á l c u l o  se p u s o  i = 1 A m p / c m  y 1 = 1 cm. 
A d e m á s  las t o l e r a n c i a s  se f i j a r o n  en:

ACj = 10-1° Cj_i

pa r a  las s o l u c i o n e s  I y II, y:

ACj = 10“ 12 C j _ 1

p ar a  las s o l u c i o n e s  III, IV y V.

En las f i g u r a s  30 a 34 se m u e s t r a n  los d i a g r a m a s  de c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i.

La forma de los d i a g r a m a s  pa ra  los v a l o r e s  p e q u e ñ o s  de x.i,
h a s t a  10“ 8 A m p / c m ,  t i ene  poca i m p o r t a n c i a  d e b i d o  a que e st á
f u e r t e m e n t e  i n f l u e n c i a  por las c o n c e n t r a c i o n e s  , en el seno de la
s o l u c i ó n ,  de las e s p e c i e s  que c o n t i e n e n  met a l , y á s ta s  son muy

— 8r e d u c i d a s .  Por el c o n t r a r i o ,  a p a r t i r  de x.i = 3 x 1 0  
A m p /c m ,  la e s p e c i e  s ó l i d a  Z n ( O H ) 2 se t o r m a  t e r m o d i n á m i c a m e n t e  
e s t a b l e  y l u e go  de un p e q u e ñ o  i n c r e m e n t o  en x.i se t r a n s f o r m a  en 
el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n ,  i n d i c a n d o  a sí  que el met a l  
en esta s c o n d i c i o n e s  se e n c o n t r a r í a  en e s t a d o  p a si v o . M a y o r e s  
i n c r e m e n t o s  en x.i c o n d u c e n  a más a l t as  c o n c e n t r a c i o n e s  de 
Z n ( O H ) 2 (s) en el i n t e r i o r  de la p i c a d u r a .

La p r o d u c c i ó n  de esta e s p e c i e  s ó li d a  r e q u i e r e  una c r e c i e n t e  
c o n s u m i c i ó n  de iones HO~. Es tos iones son p r o p o r c i o n a d o s  por

[ 146]

[ 145]



-123-

el seno de la s o l u c ió n ;  sin e m b ar g o , el pH en la c a v i d a d  no c a m ­
bia  a p r e c i a b l e m e n t e  d e b i d o  a que los p r o t o n e s  li br e s  son c o n s u ­
m i d o s  por el a n i ó n L - del ta mp ón,  de m o d o  de s a t i s f a c e r  el 
e q u i l i b r i o  de la r e a c c i ó n  [13]. Esto se m a n t i e n e  h a s ta  que el 
c o n s u m o  de L~ se v u e l v e  i m p o r t a n t e ,  e n t o n c e s  sí el pH en el 
i n t e r i o r  de la p i c a d u r a  c o m i e n z a  a b a j a r  y n u e v o s  i n c r e m e n t o s  en 
x.i son s e g u i d o s  por i m p o r t a n t e s  c a m b i o s  en la n a t u r a l e z a  de los 
p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n .  Así  se o b s e r v a  que, m i e n t r a s  la c o n c e n ­
t r a c i ó n  to t al  de las e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e tal  c o n t i n u a  c r e ­
ci end o,  la del s ó l i d o  Z n ( O H ) 2 p r i m e r o  p e r m a n e c e  p r á c t i c a m e n t e
c o n s t a n t e  y l ue go cae a cero. Al m i s m o  t i e m p o  la c o n c e n t r a c i ó n

2 +de la e s p e c i e  s o l u b l e  Zn c r e c e  m a r c a d a m e n t e  y p a s a  a ser el 
p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n .  Es te  c a m b i o  en la n a t u r a l e z a  de 
los p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  es más s i g n i f i c a t i v o  d e s d e el p u n t o  
de v i s t a  de la c o r r o s i ó n .  La p r o d u c c i ó n  de tan al ta  p r o p o r c i ó n  
de e s p e c i e s  s o l u b l e s  i n d e t e r m i n a  la p e l í c u l a  p a s i v a n t e ,  c o n d u ­
c i e n d o  a la d e s p a s i v a c i ó n  del metal.

T o d o s  e s t o s f e n ó m e n o s  p u e d e n  ser m e j o r  v i s u a l i z a d o s  en las 
f i g u r a s  35 a 39 d o nde  se g r a f i c a n  las p r o p o r c i o n e s  de las e s p e ­
cies que c o n t i e n e n  m e t a l  en f u n c i ó n  de x.i. En el la s se o b s e r v a  
qu e p ara  cada s o l u c i ó n  ha y v a l o r  de x.i a r r i b a  del cual la p a s i ­
v i d a d  se v u e l v e  i n e s t a bl e;  es decir, que un i n c r e m e n t o  en x.i 
c o n d u c e  a r e g i o n e s  d o nd e  la p r o p o r c i ó n  de la e s p e c i e  s o l u b l e  
c r e c e  a b r u p t a m e n t e  a e x p e n s a s  de una r e d u c c i ó n  en la p r o p o r c i ó n  
de la e s p e c i e  sólida. Este p r o c e s o  p o d r í a  d e s e s t a b i l i z a r  la p e ­
l í c u l a  p a s i v a  e i n c r e m e n t a r  la v e l o c i d a d  de c o r r o s i ó n ,  es de ci r 
p r o d u c i r  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

Con  el fin de c o m p a r a r  los r e s u l t a d o s  pa ra  las d i s t i n t a s  s o ­
l u c i o n e s ,  se c o n s i d e r ó  que el x.i c r í t i c o  p ar a  la r u p t u r a  de la 
p a s i v i d a d  e s t a r í a  d a d o por el p u n t o  en el cual se h a c e n  igu a le s

O  ilas c o n c e n t r a c i o n e s  de Zn y Z n ( O H ) 2 (s).

E s t o s  v a l o r e s  de x.i son a p r o x i m a d a m e n t e  a q u e l l o s  p ara  los 
c u a l e s  la e s p e c i e  s ó li d a  cae al 50% del total de los p r o d u c t o s  
de c o r r o s i ó n ,  lo cual s i g n i f i c a  que pa ra  x.i m a y o r e s  p r e d o m i n a n  
las e s p e c i e s  s o l u bl e s.
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toz

F l g - 3 1 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  de 
c o r r i e n t e  i en una p i c a ­
d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Zn en s o l u c i ó n  de NaCl 
2 x 10“ 2 M, con t a mp ó n
b o r a t o  1 x 1 0 -2 M , sí

pH 9, 2 y T = 25*
(s o l u c i ó n  I I ).

10“ cr
s ' Zn2+

No
1 0 -

y
10«  -

10-»

Zn(0H k ( o ) /

/
/  .y? ¡

y _ L

■V --- -w  ....

/  / .Zn(0H)+ H  -
----- l i----- _______1 >

/ / // HaBOJv^^'

>

1 0 'w  -

10"

Zn(0H)2 (s) |

I

10.-10 10° 10” 10'’ 10 
x.i  ( A m p / c m )

x.i  ( A m p / c m )

F i g :- 3 2 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Zn en s o l u c i ó n  
de Na Cl  2 x 10-2 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  5 x 10 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C 
(s o l u c i ó n  I I I ).
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Fi g - 3 3 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  c o r r i e n t e  i en 
u na p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Zn en s o l u c i ó n
de NaCl 2 x 10 M , con
t a m p ó n  b o r a t o  1 x 10 
a pH = 9,2 y T = 25° 
(s o lu c ion IV ) .

1 M

x . i  ( A m p / c m )

x . i ( A m p  / c m )

Fi g - 3 4 : P e r f i l e s  de c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de las e s p e ­
cies q u í m i c a s  en f u n c i ó n  
del p r o d u c t o  de la p r o f u n ­
d i d a d  x por  la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  i en una p i c a d u ­
ra u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en 
s o l u c i ó n  de NaCl 2 x 1 0 ~ 2 
M, con t a m p ó n  b o r a t o  2 x
1 0 * 1 M , a pH = 9 , 2  y T =
2 5° C ( s o l u c i ó n  V).
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x. i  ( A m p / c m )

F i g -3  5 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Zn en f u n c i ó n  de p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u ­
c i ó n  de NaCl 2 x 10“ 2 M, con t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10-3 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C ( s o l u c i ó n  I).

x . i  ( A m p / c m )

F i g - 3 6 ; P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Zn en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u ­
c ió n  de NaCl 2 x 10-2 M, con t a m p ó n  b o r a t o  1 x 10-2 M, a 
p H  = 9,2 y T = 25° C ( s o l u c i ó n  II).
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x.i  (Amp / c m )

F i g - 3 7 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Zn en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en solu-

— 0 ■ . 9c i ó n  de NaCl 2 x 1 0  M, con t a m p ó n  b o r a t o  5 x 10 M, a pH =
9,2 y T = 25° C ( s o l u c i ó n  III).

x.i  ( A m p / c m )

F i g - 3 8 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Zn en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u ­
ci ó n  de N aC l 2 x 10 2 M , con t a m p ó n  b o r a t o  1 x 10-1 M, a pH =
9,2 y T = 25° C ( s o l u c i ó n  IV).
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x. i  ( A m p / c m )

F i g - 3 9 ; P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Zn en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u ­
c ió n  de NaCl 2 x 10-2 M, con t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10"^ M, a pH =
9,2 y T = 25° C ( s o l u c i ó n  V).

x. i  ( A m p / c m )

F i g - 4 0 : E f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n  sobre la p r o p o r ­
c i ó n  de la e s p e c i e  s ó l i d a  Z n ( O H ) 2 en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de
la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i en una p i c a d u -

-  2ra u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u c i o n e s  de Na Cl 2 x 10 M, con 
t a m p ó n  b o r a to ,  a pH = 9,2 y T = 25° C ( S o l u c i o n e s  I a V). 
C o n c e n t r a c i ó n  de ta mpón: I) 2 x 10-3 M, II) 1 x 10-2 M,
III) 5 x 10-2 M> IV) , x 10-1 M y V ) 2 x 10-1 M .
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La c o n c e n t r a c i ó n  de la b ase  c o n j u g a d a  del t a m p ón ,  L~, j u e ga  
un i m p o r t a n t e  p a p e l  en la d e t e r m i n a c i ó n  del x.i cr í ti c o . C u a n t o  
má s alta es la c o n c e n t r a c i ó n  de L - (para pH = 9,2, en el seno 
de la s o l u c i o n  [l ~ ] = [ HL ] = 1/2 c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  
tot al ) , más a lto  es el v a l o r  de x.i pa r a  el cual Z n ( O H ) 2 (s) 
d e j a  de ser el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n .  En la f i g u r a  40 
se m u e s t r a  la p r o p o r c i ó n  de la e s p e c i e  sól id a p a r a  las s o l u c i o ­
nes I a V en f u n c i ó n  de x.i.

A l l í  se o b s e r v a  que un i n c r e m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de t a m ­
p ón  c o n d u c e  a una a m p l i a c i ó n  de la r e g i ó n  d o n d e  p r e v a l e c e  la es ­
p e c i e  s ó l id a y por c o n s i g u i e n t e  a un i n c r e m e n t o  en el v a l o r  del 
x.i c r í t i co ,  h a c i e n d o  más d i f í c i l  la i n i c i a c i ó n  del p i c a d o .  C o m o  
fue p u n t u a l i z a d o  en (146), el t a m p ó n  es un i n h i b i d o r  del pi c ad o .

O t r o  h e c h o  i m p o r t a n t e  en los d i a g r a m a s  de las f i g u r a s  30 a 34 
es el c a m b i o  de c o n c e n t r a c i o n e s  de los iones C l - y N a + . H a s ­
ta v a l o r e s  de x.i del o r d e n  de 10- ^ A m p / c m  la c o n c e n t r a c i ó n  
de a m b o s p e r m a n e c e  p r á c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  p e r o  p a r a  v a l o r e s  s u ­
p e r i o r e s  la c o n c e n t r a c i ó n  de C l - a u m e n t a  m i e n t r a s  la de N a + 
d e c r e c e .  Es a p a r t i r  de e s t o s  v a l o r e s  de x.i que la c o n t r i b u c i ó n  
al t r a n s p o r t e  de la m i g r a c i ó n  se v u e l v e  s i g n i f i c a t i v a ,  a p a r e ­
c i e n d o  un c r e c i m i e n t o  con x.i de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en 
el in t er io r  de la p i c a d u r a  ( Fi g- 41 ). El v a l o r  de x.i al cual co ­
m i e n z a  este i n c r e m e n t o  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  d e p e n d e  de 
la c o n c e n t r a c i ó n  de tam pón. C u a n t o  más al ta  es la c o n c e n t r a c i ó n  
de tampón, más t a r d í o  (x.i m a y o re s )  es el c o m i e n z o  del c r e c i ­
m i e nt o .  Esto se debe a que el ión L~ c o n t r i b u y e  en p a r t e  al 
t r a n s p o r t e  de la c o r r i e n t e .  El h e ch o  de que la c o n c e n t r a c i ó n  de 
b o r a t o  no tenga m a y o r  i n f l u e n c i a  en la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  
p a r a  x.i g r a n d e s  ( d e s a p a r e c e n  las d i f e r e n c i a s  e n t r e  las s o l u c i o ­
nes I a V) es d e b i d o  a que para esos v a l o r e s  de x.i el ión L - 
se e n c u e n t r a  m uy  c o n s u m i d o .

Los d i a g r a m a s  de las f i g u r a s  30 a 34 y 41 no sól o d ->n i n f o r ­
m a c i ó n  a c e r c a  del v a l o r  del x.i c r í t i c o  sino t a m b i é n  de las 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i a s  y de la d i f e r e n c i a  de 
p o t e n c i a l  pa ra  ese p u n t o  c o r r e s p o n d i e n t e  a la r u p t u r a  de la p a ­
s i v i d a d .  T o d o s  e s t os  v a l o r e s  f u e r o n  r e u n i d o s  en la tab l a  II.
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F l g - 4 1 : V a l o r  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  A<|> en f u n c i ó n  del 
p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u c i o n e s  de NaCl 2 x 
1 0 ' 2 M, con t a m p ó n  bo ra to,  a pH = 9,2 y T = 25° C ( S o l u c i o n e s
I a V) .

o>
o
TSl

F i g - 4 2 : E f e c t o  de la 
c o n c e n t r a c i ó n  de t am p ó n  
s o b r e  el v a l o r  del x.i 
c r í t i c o  y sobre la d i f e ­
r e n c i a  de p o t e n c i a l  A<)> en 
u n a  p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o ­
nal de Zn en s o l u c i o n e s  de 
N a C l  2 x 1 0 " 2 M, a pH =
9, 2 y T = 25° C.
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Ca b e  s e ñ a l a r  aquí que en el m o d e l o  s i m p l i f i c a d o  p r e v i o  de 
G a l v e l e  (146) ( d i f u s i ó n  s o l a m e n t e )  se h a b í a  c o n c l u i d o ,  a n a l i z a n ­
do los v a l o r e s  de x.i c r í t i c o s ,  que debía e x i s t i r  una r e l a c i ó n  
l i n e a l  e n t r e  el p o t e n c i a l  de p i c a d o  y el l o g a r i t m o  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de tam p ón . Lo a n t e r i o r  es c i e r t o  si e x i s t e  una r e l a c i ó n  
de T a f e l  e n t r e  el p o t e n c i a l  de e l e c t r o d o  y la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  d e n t r o  de la p i c a d u r a .  Si no se c u m p l e  e s ­
ta c o n d i c i ó n  p o d r í a n  e s p e r a r s e  o t ra s  r e l a c i o n e s .  La f i g u r a  42 
m u e s t r a  que una r e l a c i ó n  l in e a l  s i m i l a r  es e n c o n t r a d a  con el m o ­
d e l o  d e s a r r o l l a d o  en este t r a ba jo .  Sin e m b a r g o  una c o n f r o n t a c i ó n  
de las f i g u r a s  40 y 41 in d i c a  que e x i s t e  o t r o  p a r á m e t r o  que debe  
ser t e n i d o  en c u e n t a  pa ra  s o l u c i o n e s  con a l t a s c o n c e n t r a c i o n e s  
de tam pó n.  En e s t as  s o l u c i o n e s  los v a l o r e s  c r í t i c o s  de x.i son 
e m p u j a d o s  a una r e g i ó n  d o n d e la c o n t r i b u c i ó n  de AiJ> se t o r n a  i m ­
p o r t a n t e ,  y esta c o n t r i b u c i ó n  p r o d u c e  un c o n s e c u e n t e  i n c r e m e n t o  
en el p o t e n c i a l  de p i c ad o .  E s t o  se a p r e c i a  c l a r a m e n t e  en la fi- 
g ura  42. H a s t a  una c o n c e n t r a c i ó n  de L de 10 m o l / 1  la d i ­
f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de la p i c a d u r a  es m e n o r  de 
1 0  m V , y su p e s o  en el p o t e n c i a l  de p i c a d o  p u e d e  ser i g n o ra d o .  
Por  el c o n t r a r i o  p ar a más a l t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de H 2 b O ~ 3  la 
c o n t r i b u c i ó n  de A<Ji d e b e r í a  ser n o t a d a  en las m e d i d a s  del p o t e n ­
ci al de p i c ad o .  E s t o  e x p l i c a r í a  el c a m b i o  de p e n d i e n t e  en la 
c u r v a  de la t e n s i ó n  de r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  (E r ) en f u n c i ó n  
de la c o n c e n t r a c i ó n  de tam pó n,  e n c o n t r a d a  por A u g u s t y n s k i  y 
col. ( 190) .

2.2.2 D E T E R M I N A C I O N  E X P E R I M E N T A L  DE Ep y E c *.

2.2.2. 1 D e s c r i p c i ó n  de las p r o b e t a s .

Las p r o b e t a s  de 1,0 x 2,0 x 0,1 cm f u e r o n  p r e p a r a d a s  de b a ­
rr a s  de Zn de a l t a p u r ez a , " L e ic o "  9 9 , 9 9 9 5  %, por  l a m i n a d o  en 
c a l i e n t e .

En la s e c u e n c i a  de p r e p a r a c i ó n  fu e r o n  i n t e r c a l a  dos l a v ad o s  y 
d e c a p a d o s  con H N O 3 al 25 % p ara  m i n i m i z a r  la c o n t a m i n a c i ó n  del 
me ta l .  L u e g o  de p u l i r l e s  una de sus caras, con p a p el  de SiC 600
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los e s p e c í m e n e s  f u e r o n  r e c o c i d o s  d u r a n t e  dos h o ra s  a 370° c en 
un a  a t m ó s f e r a  i n er t e  de arg ón.  Pa ra  el c o n t a c t o  e l é c t r i c o  se les 
s o l d ó  un a l a m b r e  de c o b r e a la cara no p u l i d a .  L u e g o  de p a sa r  
d i c h o  a l a m b r e  por un tu bo  a i s l a n t e  d e l g a d o  de v i d ri o ,  el c o n t a c ­
to, la cara no p u l i d a  y los b o r d e s  de la p r o b e t a  f u e r o n  c u b i e r ­
tos con re si na  epoxi  c u r a d a  en e s t u f a  a 70° C, d e j a n d o  e x p u e s -

2ta una s u p e r f i c i e  de a l r e d e d o r  de 1 cm .

P r e v i o  a las m e d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s ,  los e s p e c í m e n e s  f u e ­
ron p u l i d o s  q u í m i c a m e n t e  en una s o l u c i ó n  a c u o s a  de 2 0 0  g / 1  de 
C r 0 3 , 10 g/1 de N a 2 SC>4 y 85 g/1 de H N 0 3 c o n c e n t r a d o .  Las 
s u p e r f i c i e s  p u l i d a s  f u e r o n  l a v a d a s  en u l t r a s o n i d o  con agua d e s ­
t i l ad a ,  e n j u a g a d a s  en a l c o h o l  e t í l i c o  y s e c a d a s  en aire c a l i e n ­
te .

2 . 2 . 2 . 2  S o l u c i o n e s .

Los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  del Zn de alta p u r e z a  f u e r o n  m e d i ­
dos en las s o l u c i o n e s  I a V i n d i c a d a s  en la t a bla  I.

En s o l u c i o n e s  de este tipo el Zn m u e s t r a  una r u p t u r a  de la 
p a s i v i d a d  c u a n d o  t i en e  lugar un v a c i a m i e n t o  de iones H0~ 
( a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a )  en la i n t e r f a c e  m e t a 1 - s o l u c i ó n  (193).

Los  p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  de la zona á c i d a del i n t e r i o r  de 
las p i c a d u r a s ,  E c *, f u e r o n  m e d i d o s  en las s o l u c i o n e s  de la 
t a b l a  II, c o r r e s p o n d i e n t e s  a los r e s p e c t i v o s  x.i c r í t i c o s  de las 
s o l u c i o n e s  I a V. Pa r a  p r e p a r a r  cada una de e s tas  s o l u c i o n e s  se 
s i g u i ó  el p r o c e d i m i e n t o  d e t a l l a d o  a c o n t i n u a c i ó n .

El total de io nes C l ” fue i n t r o d u c i d o  como una s o l u c i ó n  
c o n c e n t r a d a  de Z n C l 2 * L u e g o  fue a g r e g a d a  la c a n t i d a d  a p r o p i a d a  
de b ó r a x  (Na 2B 4 0  7 • 1 0H 2 0  ̂ y cfcido bó r ic o ,  y el b a l a n c e  de 
io ne s  N a + fue a l c a n z a d o  por la a d i c i ó n  de s o l u c i ó n  c o n c e n t r a d a  
de N a O H , p e r m i t i e n d o  la p r e c i p i t a c i ó n  del e x c e s o  de Z n ^ ' c om o  
h i d r ó x i d o  de cinc. La s o l u c i ó n  c o n c e n t r a d a  r e s u l t a n t e  fue l l e v a ­
da al v o l u m e n  fina l con agua d e s t i l a d a .  Los pH de las s o l u c i o n e s
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de los x.i c r í t i c o s ,  a s í  o b t e n i d a s ,  fue ron: I) 7,7; II) 7,3; 
III) 6,9; IV) 6,7 y V ) 6 ,3  m o s t r a n d o  una m uy  b u e n a  c o r r e l a c i ó n  
con los v a l o r e s  e s p e r a d o s  segiín la t a b l a II.

T o d a s  las s o l u c i o n e s  f u e r o n  p r e p a r a d a s  con r e a c t i v o s  de p u r e ­
za para a n á l i s i s .

2. 2.2 .3 . E q u i p o s  y t é c n i c a s  e x p e r i m e n t a l e s .

Las e x p e r i e n c i a s  se r e a l i z a r o n  en una c e l da  de v i d r i o  P y re x  
( Fig -4 3)  de p a r e d e s  do b le s,  pa r a  p e r m i t i r  la c i r c u l a c i ó n  de 
a gu a  t e r m o s t a t i z a d a  a 25° C ± 0,5° C m e d i a n t e  un e q u i p o  
H a a k e  m o d e l o  F S .

C o m o  c o n t r a e l e c t r o d o  se u t i l i z ó  un a r r o l l a m i e n t o  h e l i c o i d a l  
de a l a m b r e  de p l a t i n o  y la m e d i c i ó n  de p o t e n c i a l e s  se r e a l i z ó  a 
t r a v é s  de un c a p i l a r  de L u g g i n ,  u s a n d o  un e l e c t r o d o  de r e f e r e n ­
cia de C a l o m e l  s a t u r a d o .  T o d o s  los v a l o r e s  f u e r o n  l u e g o  r e f e r i ­
dos a la e s c a l a  n o r m a l  de h i d r ó g e n o  (enh).

En t od as  lu<3 e x p e r i e n c i a s  las s o l u c i o n e s  f u e r o n  d e a i r e a d a s ,  
d e s d e  dos h o r a s  a n t e s  de c o m e n z a r  el e n s a y o  y h a s t a  la f i n a l i z a ­
c i ó n  del mis m o , m e d i a n t e  el b u r b u j e o  de n i t r ó g e n o  9 9 , 9 9  % pre- 
p u r i f i c a d o  s i g u i e n d o  el m é t o d o  de G i l r o y  y M a y n e  (194).

En las e x p e r i e n c i a s  p o t e n c i o s t a t i z a d a s  el p o t e n c i a l  se c o n ­
t r o l ó  con un p o t e n c i o s t a t o  Lyp y se m i d i ó  con un m i l i v o l t í m e t r o  
L y p  M 2 . Las c o r r i e n t e s  f u e r o n  r e l e v a d a s  con un r e g i s t r a d o r  Ta- 
c u s s e l  TI 20 G.

Los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  f u e r o n  m e d i d o s  m e d i a n t e  la t é c n i c a  
del t i e m p o  de r e p a s i v a c i ó n  d e s c r i p t a  por P e s s a l  y Li u  (195). E s ­
ta c o n s i s t e  en r a s p a r  la s u p e r f i c i e  de la p r o b e t a ,  m a n t e n i d a  a 
p o t e n c i a l  c o n s t a n t e ,  y m e d i r  el t i e m p o  n e c e s a r i o  p ar a  que la c o ­
r r i e n t e  v u e l v a  a su v a l o r  inicia l.  Par a el r a s p a d o  se u t i l i z ó  una 
p u n t a  de c a r b u r o  de s i l i c i o  a d o s a d a  al e x t r e m o  del c a p i l a r  de 
L u g g i n .
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F i g - 4 3 : C e ld a  de P o l a ­
r i z a c i ó n .  1) E n t r a d a  
de p o r t a p r o b e t a , 2) 
E l e c t r o d o  de r e f e r e n ­
cia y Lu g gi n ,  3) C o n ­
t r a e l e c t r o d o ,  4) E n ­
t r a d a  de n i t r ó g e n o ,  5) 
S a l i d a  de ni t r ó g e n o ,  
6-6) C i r c u l a c i ó n  de 
l i q u i d o  t e r m o s t a t i z a n -  
t e .

F i g - 4 4 : T i e m p o  de repa- 
s i v a c i ó n  d e s p u é s  del 
r a s p a d o ,  en f u n c i ó n  del 
p o t e n c i a l ,  p ar a  el Zn 
de alta p u r e z a  en la 
s o l u c i ó n  I. R e s u l t a d o s  
p a r a  dos e x p e r i e n c i a s  
i n d e p e n d i e n t e s .  NR: no 
r ? p a s i v a d a .

-090 -0.85 -0.80 -075 
POTENCIAL [Vlenhl]



- 1 3 6 -

P r e v i o  al e n s a y o  la m u e s t r a  era p o l a r i z a d a  c a t ó d i c a m e n t e  por 
20 m i n u t o s  a -1,2 V p a r a  r e d u c i r  el ó x i d o  f o r m a d o  fuera  de la 
s o l u c i ó n ,  y l u e go  se p e r m i t í a  al s i s t e m a  a l c a n z a r  el p o t e n c i a l  
de c o r r o s i ó n .  E st o  ú l t i m o  t o m a b a  a l r e d e d o r  de 10 mi nu t o s.

A p a r t i r  de allí el p o t e n c i a l  era c a m b i a d o  p or  e s c a l o n e s .  E s ­
tos se h i c i e r o n  más p e q u e ñ o s  a m e d i d a  que se a v a n z a b a  con el p o ­
t e n c i a l  a n ó d i c o  a p l i c a d o ,  y en p r o x i m i d a d e s  de Ep r e s u l t a r o n  
ser de 10 o 20 m V . En cada p o t e n c i a l  se e s p e r a b a  10 m i n u t o s  para 
p e r m i t i r  a la c o r r i e n t e  a l c a n z a r  un v a l o r  c u a s i - e s t a c i o n a r i o ,  
a n t e s  de r a s p a r  la s u p e r f i c i e  m e t á l i c a .  De la g r á f i c a  del d e c a i ­
m i e n t o  de la c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del t i e m p o  d e s p u é s  del r a s p a ­
do, se e x t r a í a  el t i e m p o  de r e p a s i v a c i ó n .  El e n s a y o  era 
t e r m i n a d o  c u a n d o  se a l c a n z a b a n  p o t e n c i a l e s  p a r a  los c u a l e s  los 
t i e m p o s  de r e p a s i v a c i ó n  e r a n  m u c h o  más g r a n d e s  o la r e p a s i v a c i ó n  
no o c u r r í a  p a r a  t i e m p o s  r e l a t i v a m e n t e  lar go s. P a ra  ca da  
e x p e r i e n c i a  se u t i l i z a b a  una n u e v a  p r o b e t a .

Los  p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  en las s o l u c i o n e s  a c i d a s  del i n ­
t e r i o r  de las p i c a d u r a s  c o m e n z a b a n  a m e d i r s e  i n m e d i a t a m e n t e  d e s ­
p u é s  de s u m e r g i r s e  la p r o b e t a  en la s o l u c i ó n  d e a i r e a d a  c o r r e s ­
p o n d i e n t e .  En to dos  los ca so s se e n c o n t r ó  que los m a y o r e s  c a m ­
b i o s  o c u r r í a n  en los p r i m e r o s  30 m i n u t o s  y que dos h o r a s er an  
m ás  que s u f i c i e n t e s  p a ra  o b t e n e r  el v a l o r  del e s t a d o  e s t a c i o n a ­
rio.

En es ta s ú l t i m a s  e x p e r i e n c i a s  no se h i c i e r o n  t r a t a m i e n t o s  c a ­
t ó d i c o s  p r e v i o s ,  p a r a  e v i t a r  la e l e c t r o d e p o s i c i ó n  del cinc de la 
s o l u c i ó n .

2 . 2 . 2 . 4  . P o t e n c i a l e s  de p i c ad o ,  Ep •

C o m o  se m e n c i o n ó  a n t e r i o r m e n t e ,  p a r a  m e d i r  los p o t e n c i a l e s  del 
Zn en las s o l u c i o n e s  I a V, se u t i l i z ó  la t é c n i c a  de r as pa do . 
D i c h a  t é c n i c a  fue e l e g i d a  p a r a  m e j o r a r  los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  
p o r  A u g u s t y n s k i ,  D a l a r d  y S ohm  (190) d ado  que el m é t o d o  p o t e n -  
c i o d i n á m i c o  u s a d o  po r e l lo s  da, g e n e r a l m e n t e ,  v a l o r e s  m u y  al to s
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d e b i d o  a la i n f l u e n c i a  del t i e m p o  de i n d u c c i ó n  p a r a  la n u c l e a -  
ci ó n  de p i c a d u r a s  en las m e d i c i o n e s  (1 9 6 -19 8) .

C o m e n z a n d o  a v a r i a r  el p o t e n c i a l  por e s c a l o n e s  a p a r t i r  del
p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  ( a p r o x . - 0 , 9  v o l t i o s ) ,  p a r a  t od os  los ma-
di os se e n c o n t r ó  un r a n g o p a s i v o  en el cual la d e n s i d a d  de co-

— 9r r i e n t e  r e g i s t r a d a  era del o r d e n  de 10 A m p / c m  o men o r.  
D e n t r o  de este r a n g o de p o t e n c i a l e s  la r e c u p e r a c i ó n  de la c o ­
r r i e n t e  e s t a c i o n a r i a  inici al , l u ego  del r a s p a d o  se o b t e n í a  para 
t i e m p o s  de r e p a s i v a c i ó n  c o r t o s  de 1 a 2 m i n u t o s .  La f i g u r a  44 
m u e s t r a  v a l o r e s  t í p i c o s  de t i e m p o s  r e p a s i v a c i ó n  e n c o n t r a d o s  en 
e s t a s  e x p e r i e n c i a s .

A r r i b a  del p o t e n c i a l  de p i c a do ,  -0,83 v o l t i o s  en el caso de 
la f i g u r a  44, el t i e m p o  de r e p a s i v a c i ó n  era al m e n o s  un o r d e n  de 
m a g n i t u d  m a y o r  que el e n c o n t r a d o  a p o t e n c i a l e s  más bajo s,  y su 
i n c r e m e n t o  era a c o m p a ñ a d o  por un c a m b i o  en la form a de las c u r ­
vas de d e c a i m i e n t o  de la c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del t i e m p o  p o s t e ­
rior al. ra spa do . La fi g u r a  45 m u e s t r a  este f e n ó m e n o  en las c u r ­
vas o b t e n i d a s  p ara  la s o l u c i ó n  III.

Por d e b a j o  del p o t e n c i a l  de p i c a do ,  la c o r r i e n t e  c r e c í a  
a b r u p t a m e n t e  c omo  c o n s e c u e n c i a  del ra s pa d o ,  p e r o  l u e go  de a p r o ­
x i m a d a m e n t e  dos m i n u t o s  r e t o r n a b a  n u e v a m e n t e  al v a l o r  t í p i c o  del 
r a n g o  pa si v o . Por el c o n t r a r i o ,  c u a n d o  el r a s p a d o  era r e a l i z a d o  
s ól o  10 mv por e n c i m a  del p o t e n c i a l  de p i c ad o ,  la c o r r i e n t e  c r e ­
cía y p e r m a n e c í a  en ese v a l o r  de a l r e d e d o r  de un o r d en  de m a g n i ­
tud  m a y o r  de la del r a n g o  p a s i v o  por un t i e m p o  m u c h o  más largo. 
Ese t i e m p o  era m a y o r  c u a n t o  más a l t o era el p o t e n c i a l .  La r e c u ­
p e r a c i ó n  del v a l o r  i n i c ia l de la c o r r i e n t e ,  d e s p u é s  de es tos 
l a r g o s  p e r í o d o s  de tie mpo, com o fue p u n t u a l i z a d o  por A l v a r e z  y 
G a l v e l e  (193), se debe a la o b s t r u c c i ó n  m e c á n i c a  de las zonas 
r a s p a d a s  por a b u n d a n t e s  p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  y no a un v e r d a ­
d e r o  p r o c e s o  de r e p a s i v a c i ó n .

La d i s p e r s i ó n  e n c o n t r a d a  en los v a l o r e s  de ios t i e m p o s  de r e ­
p a s i v a c i ó n ,  a p o t e n c i a l e s  i n f e r i o r e s  al p o t e n c i a l  de p i c a do ,  es 
a t r i b u i d a  a d i f e r e n c i a s  en las g e o m e t r í a s  de las r a s p a d u r a s ,  
l o n g i t u d  y p r o f u n d i d a d  (193).
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Las c a r a c t e r í s t i c a s  d e s c r i p t a s ,  f u e r o n  c o m u n e s  pa ra  to da s las 
s o l u c i o n e s  e n s a y a d a s .  En t o d a s  las m e d i c i o n e s ,  r e a l i z a d a s  como 
m í n i m o  por d u p l i c a d o ,  se o b t u v o  m u y  b u e n a  r e p r o d u c i b i 1 idad e n ­
c o n t r á n d o s e  v a l o r e s  de p o t e n c i a l e s  r e p r o d u c i b l e s  d e n t r o  de un 
m a r g e n  de ±10mV. Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en la ta bla 
III. Allí se o b s e r v a  que el p o t e n c i a l  de p i c a d o,  p ar a  una c o n ­
c e n t r a c i ó n  de Na Cl  y pH c o n s t a n t e s ,  es f u n c i ó n  de la c o n c e n t r a ­
c i ó n  de t a m p ó n  bor at o,  co mo  fue i n f o r m a d o  por A u g u s t y n s k i  y c o ­
l a b o r a d o r e s  (190). C u a n d o  más al ta es la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a ­
to, m a y o r  es el p o t e n c i a l  de p i c a d o .  A s i m i s m o  con los v a l o r e s  de 
la ta b l a III se e n c o n t r ó  el m i s m o  t ipo  de d e p e n d e n c i a ,  e n tr e  el 
p o t e n c i a l  de p i c a d o  y el l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  del t a m ­
p ó n  b o r a t o,  que el h a l l a d o  por los a u t o r e s  m e n c i o n a d o s ;  es d e ­
ci r de r e l a c i o n e s  li n e al e s . P ar a b a j a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de b o r a t o  
( ha s t a  a p r o x i m a d a m e n t e  2,5 x 10-2 M de N a H 2 B ° 3 )# Ia r e l a ­
c i ó n  fue la s i g u i e n t e :

E p = - 0,605 + 0,075 log CL - [ 1 4 7 ]

(2,0 x 10‘ 2 M NaCl ; pH = 9,2 ; C HL = C L ~ < CN a C l )

O sea que la e c u a c i ó n  [ 14 7 ] se a p l i c a  a s o l u c i o n e s  de
— 9 *N a C l  2 x 10 M, c u a n d o  la c o n c e n t r a c i ó n  del ion b o r a t o  es m e ­

nor  que la del a n ió n  a g r e s i v o .  C u a n d o  la c o n c e n t r a c i ó n  es m a y o r  
se e n c u e n t r a  un c a m b i o  en la d i r e c c i ó n  de la cu rv a y la r e l a c i ó n  
lin ea l , p as a  a ser la s i g u i e n t e :

E p = - 0,471 + 0, 158 log C L _ [ 1 4 8 ]

(2,0 x 10-2 M NaCl ; pH = 9,2 ; C HL = C L ~ CN a C 1 )

Es d e c i r  que la re ct a que r e l a c i o n a  los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  
con el l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r at o ,  se t o r n a  más e m ­
p i n ad a .

La m o r f o l o g í a  de las p i c a d u r a s  p r e s e n t a  las m i s m a s  c a r a c t e ­
r í s t i c a s  p a ra  las c i nc o  s o l u c i o n e s  e n s a y a d a s .  Las p i c a d u r a s  
m u e s t r a n  f a c e t a s  i r r e g u l a r e s  y se d e s a r r o l l a n  s i e m p r e  so br e las



-139-

ICf5

e<£

ÜJ
a:arO
o

S O L  N°- m

T IE M P O  ( seg)

-730mV 

-750 mV
-720 mV -710  mV

F i g - 4 5 : C u r v a s  c o r r i e n t e - t i e m p o  a p o t e n c i a l  c o n s t a n t e  enco n-  
t r a d a s  u s a n d o  la t é c n i c a  de r a s p a d o  para d e t e r m i n a r  el p o t e n ­
cial de pic a do . Zn de alta p u r e z a  en s o l u c i ó n  III.

F i g - 4 6 : E j e m p l o  t f p i c o  de las p i c a d u r a s  d e s a r r o l l a d a s  d e s p u é s  
del r a s p a d o  del Zn de alta pu r ez a ,  a p o t e n c i a l e s  s u p e r i o r e s  a 
los de p i c a do ,  en las s o l u c i o n e s  I a V. ( F o t o g r a f í a  o b t e n i d a  
con  m i c r o s c o p i o  e l e c t r ó n i c o  de b a r r i d o ) .
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TABLA III . VALORES DE POTENCIALES DE PICADO MEDIDOS 
PARA EL CINC DE ALTA PUREZA EN SOLUCIONES 
DEAEREADAS DE NaCl 2,0 x 10'2 M Y VARIAS 
CONCENTRACIONES DE TAMPON BORATO , A 
pH = 9, 2 y T = 25 °  C .

Solución
N -

Potencia l de picado 
V(enh)

I -0,830

II -0, 770 to -0, 780

III -0, 720 to -0, 730

IV -0, 670 to -0, 680

V -0, 620 to -0, 640
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r a s p a d u r a s  a u nq u e  en a l g u n o s  ca so s i n i c i á n d o s e  so br e el las p u e ­
den e x t e n d e r s e  en su c r e c i m i e n t o  h a c i a  ot ra s zonas. La f i g u r a  46 
m u e s t r a  un e j e m p l o  t í p i c o  de las p i c a d u r a s  d e s a r r o l l a d a s  sobre 
cinc, luego del r a s p a d o  a un p o t e n c i a l  por e n c i m a  del p o t e n c i a l  
de pi cado.

2 . 2 . 2 . 5  P o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n ,  *

Los p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  del cinc de alta p u r e z a  en el 
i n t e r i o r  de las p i c a d u r a s ,  p ar a  las c o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  de i n i ­
c i a c i ó n  de la p i c a d u r a ,  se m i d i e r o n  en las s o l u c i o n e s  d e s c r i p t a s  
en la t a bla  II p a r a  cada uno de los x.i c r í ti c o s.

D i c h o s  p o t e n c i a l e s  f u e r o n  r e g i s t r a d o s  en f u n c i ó n  del t i e m p o  
d e s de  el m o m e n t o  de la i n m e r s i ó n  de la p r o b e t a  en la s o l u c i ó n  y 
h a s t a  a l c a n z a r  v a l o r e s  p r á c t i c a m e n t e  e s t a c i o n a r i o s .

La s  e x p e r i e n c i a s  se r e p i t i e r o n  como m í n i m o  por d u p l i c a d o ,  e n ­
c o n t r á n d o s e  muy  po ca  d i s p e r s i ó n  en los v a l o r e s  f i n a l e s  o b t e n i d o s  
con una m i s m a  s o l u c i ó n .  En la ta bl a IV se m u e s t r a n ,  c om o e j e m ­
plo, los r e g i s t r o s  de las c u a t r o  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  en una 
de las s o l u c i o n e s .

En la t a bl a  V se i n d i c a n  los v a l o r e s  m e d io s ,  de los p o t e n c i a -  
•kles E c , o b t e n i d o s  pa ra  las d i s t i n t a s  s o l u c i o n e s .

2. 2.3  E V A L U A C I O N  DEL S O B R E P O T E N C I  A L , n.

P ar a  p o d e r  v e r i f i c a r  la e c u a c i ó n  [142] el ú n i c o  t é r m i n o  que 
r e s t a  e v a l u a r  es la p o l a r i z a c i ó n  n e c e s a r i a  pa r a  p r o d u c i r  la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  s u f i c i e n t e  pa ra  a l c a n z a r  el x.i c r í t i c o  de 
p i c a d o ;  do nd e x es el c a m i n o  de d i f u s i ó n  e i es la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e .

A p e s a r  de que no e x i s t e n  da tos d i s p o n i b l e s  de x y de i p ar a  
las c o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  en cada s o l u ci ón ,  una a p r o x i m a c i ó n  ra ­
z o n a b l e  es s u p o n e r  que x ti en e p r á c t i c a m e n t e  el m i s m o  v a l o r  en
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TABLA IV . MEDICIONES TIPICAS DEL POTENCIAL DE CORROSION ,
“  Ec* . ( MEDICIONES POR CUADRUPLICADO EN LA SOLU­

CION DEL x. i CRITICO CORRESPONDIENTE AL MEDIO ]V).

Tiempo Potencial de corrosión ; mV (enh)

min Muestra I Muestra II Muestra III Muestra IV

0 -787 -783 -795 -795

1 -790 -786 -794 -790

2 -791 -787 -793 -791

3 -792 -788 -794 -794

15 -800 -795 -802 -802

30 -804 -797 -805 -805

60 -807 -800 -807 -807

90 -808 -801 -809 -808

120 -809 -801 -810 -809

150 -809 -801 -811 -810
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T A B L A  V . V ALO R E S  TEORICOS DE P O TE N C IA LE S  DE P ICAD O  Y
SUS CO M PONENTES , P A R A  E L  CINC DE A L T A  P U R E Z A  
EN SOLUCIONES DE NaC l 2,0 x 10“ 2 M MAS TA M PO N  
BORATO  A DISTINTAS CONCENTRACIONES . ( SEGUN 
ECUACION [ l4 2 ]  ) .

Soin ción 
N-

E c

V(enh)

+ n

V

+ A y í

V

Ep

V(enh)

I -0, 845 0, 014 0, 001 -0, 830

II -0, 832 0, 036 0, 006 -0,790

III -0, 818 0, 06 0 0, 02 3 -0, 7 35

IV -0, 808 0, 072 0, 036 -0, 700

V -0, 807 0, 08 3 0, 054 -0, 670
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las c i nc o  s o l u c i o n e s ,  d ad o  que las c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s  
so n s i m i l a r e s ;  así c u a l q u i e r  c a m b i o  en x.i debe ser a t r i b u i d o  a 
un c a m b i o  en el v a l o r  de i.

C o m o  m o s t r ó  H u r l e n  (199) en la d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  del cinc, 
e x i s t e  la s i g u i e n t e  r e l a c i ó n  e n tr e  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  y el 
p o t e n c i a l  del e l e c t r o d o .

n = a + b ln i [ 1 4 9 ]

d on de  a y b son c o n s t a n t e s .

De a c u e r d o  a H u r l e n  el v a l o r  de b, p ar a  el cinc, es:

RT
b = -----  [ 1 5 0 ]

2F

S i e n d o  R la c o n s t a n t e  u n i v e r s a l  de los gases, T la t e m p e r a t u ­
ra a b s o l u t a  y F la c o n s t a n t e  de F a r a d a y .  P ar a  t e m p e r a t u r a  a m ­
b i e n t e  (25° C) p o n i e n d o  la e x p r e s i ó n  [ 149] en l o g a r i t m o s  d e c i ­
m a l e s  , q u e d a :

TI = a + 0,0 296 log i [ 1 51 ]

A p a r t i r  de es ta  e c u a c i ó n  p u e d e  e s c r i b i r s e  una e x p r e s i ó n  pa r a  
c a l c u l a r  los c a m b i o s  en n al p a s a r  de una s o l u c i ó n  a otra:

i 2 (x.i ) 2
A n (2 -1 ) = 0, 0296 log -----  = 0, 0296 log -----------  [ 152]

i 1 ( x .i ) 1

En a u s e n c i a  de m e d i c i o n e s  d i r e c t a s  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n ­
te i, n i n g ú n  v a l o r  a b s o l u t o  de los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  t e ó r i ­
cos p u e d e  ser c a l c u l a d o  m e d i a n t e  la e c u a c i ó n  [ 142] . Sin embar go,  
es p o s i b l e  p r o b a r  si d i c h a  e c u a c i ó n  da c u e n t a  c o r r e c t a  de los 
c a m b i o s  en los v a l o r e s  de los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  d e b i d o s  a 
c a m b i o s  en el s en o de la s o lu ció n.
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C o l o c a n d o  en la e c u a c i ó n  [ 142 ] los v a l o r e s  de E c * y A<f> 
d i s p o n i b l e s  p ar a la s o l u c i ó n  I p u e d e  a p r e c i a r s e  que el v a l o r  de 
ri n e c e s a r i o  pa ra  a l c a n z a r  el p o t e n c i a l  de p i c a d o  e x p e r i m e n t a l ,  
d e b e r í a  ser:

n = 0,01 4 V o l t i o s  [ 153]

Un v a l o r  tan p e q u e ñ o  de n es r a z o n a b l e ,  da do  que se sabe que 
en a u s e n c i a  de i n h i b i d o r e s  los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  del h i e r r o  
(70), del cinc (193) y del c a d m i o  (200) son c e r c a n o s  a los r e s ­
p e c t i v o s  p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  en la zona a c id a  del f o n d o de

★la p i c a d u r a ,  E c .

A s u m i e n d o  el v a l o r  de n dado por la e c u a c i ó n  [ 153 ] p a r a  la 
s o l u c i ó n  I, los ot ros v a l o r e s  de p o l a r i z a c i ó n  f u e r o n  c a l c u l a d o s  
p or  m e d i o  de la e c u a c i ó n  [152]) y se m u e s t r a n  en la t a b l a  V.

C a b e  a c l a r a r  aquí que en p u b l i c a c i o n e s  p r e v i a s  ( 1 4 6 , 1 4 7 , 1 9 1 ,  
2 0 1 , 2 0 2 )  se h i z o  una d i s t i n c i ó n  f o rm a l  e n t r e  la p o l a r i z a c i ó n  n e ­
c e s a r i a  en a u s e n c i a  de i n h i b i d o r e s  y la p o l a r i z a c i ó n  e x t r a r e ­
q u e r i d a  por la p r e s e n c i a  de ellos, E ¿ n ^*

En este t r a b aj o ,  por la forma que se ha u t i l i z a d o  p a r a  d e t e r ­
m i n a r l a ,  la p o l a r i z a c i ó n  n , i n c l u y e  am bos t é r m i n o s .

2. 2.4  E S T I M A C I O N  T E O R I C A  DE LOS P O T E N C I A L E S  DE PIC ADO .

C o n t a n d o  con to do s los t é r m i n o s  del s e g u n d o  m i e m b r o  de la 
e c u a c i ó n  [ 142 ] :

E p  = E c * + n + A <j)

p u e d e  h a c e r s e  una e s t i m a c i ó n  t e ó r i c a  de los p o t e n c i a l e s  de p i c a ­
do en las s o l u c i o n e s  I a V.

En la ta bl a V se i n d i c a n  los d i s t i n t o s  s u m a n d o s  y los v a l o r e s  
e s t i m a d o s  p ar a los p o t e n c i a l e s  de pic ad o.
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La c o m p a r a c i ó n  de los r e s u l t a d o s  i n d i c a d o s  en las ta b l a s  III 
y V m u e s t r a  que e x i s t e  una muy b u e n a  c o r r e s p o n d e n c i a  e nt re las 
e s t i m a c i o n e s  t e ó r i c a s  de los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o,  dadas  por 
e c u a c i ó n  [ 1 4 2 ], y los v a l o r e s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e .  En la 
f i g u r a  47 p u e d e  o b s e r v a r s e  la c o n t r i b u c i ó n  r e l a t i v a  de cada t é r ­
m i n o  al v a l o r  del p o t e n c i a l  de pi ca d o .

Un c a m b i o  en la c o m p o s i c i ó n  del s e no  de la s o l u c i ó n  p r o d u c e  
c a m b i o s  en la s o l u c i ó n  á c i da  del f o n d o de la p i c a d u r a  en las 
c o n d i c i o n e s  c r i t i c a s .  E s to s  c a m b i o s  a su vez t i e n e n  un efe cto ,  
p e q u e ñ o  p e r o  no d e s p r e c i a b l e ,  sobre el p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  
del m e t a l  en d i cha  s o l u c i ó n ,  E c *. El m i s m o  se m a n i f i e s t a  c o ­
mo un a u m e n t o  a p r o x i m a d a m e n t e  lin e a l de E c * en f u n c i ó n  del 
l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  del se no  de la s o l u c i ó n  
( fi g- 47 ) y da c u e n t a  de un i n c r e m e n t o  de c e rc a  de 40 mV en el 
v a l o r  de Ep e n t r e  las s o l u c i o n e s  I y V, es d e c i r  de a l r e d e d o r  de 
20 mV por d é c a d a  de c o n c e n t r a c i ó n  de bor a t o.

Po r o tro  lado, a s u m i e n d o  que la d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  del cinc 
en el i n t e r i o r  de la p i c a d u r a  s i gue  el m e c a n i s m o  d e s c r i p t o  por 
H u r l e n  (199), el i n c r e m e n t o  en el v a l o r  del x.i c r í t i c o  con la 
c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  t a m b i é n  p r o d u c e  un a u m e n t o  lin e al  de la 
c o n t r i b u c i ó n  de la p o l a r i z a c i ó n  n al p o t e n c i a l  de p i c a d o  en f u n ­
c i ó n  del l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o ra t o . Este i n c r e m e n ­
to en ri da c u e n t a  de ce rca de 70 mV de d i f e r e n c i a  e n tre  las s o ­
l u c i o n e s  I y V, es d e c i r de a l r e d e d o r  de 35 mV por década.

P o r  ú l t i m o  la c o n t r i b u c i ó n  de A 4», que no c u mp l e  una r e l a c i ó n  
l i n e a l  con el l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r at o ,  da c u en t a  
de más de 50 mV e n tr e  las s o l u c i o n e s  I y V, y e st á r e l a c i o n a d a  
d i r e c t a m e n t e  con la c o n c e n t r a c i ó n  d e f i c i e n t e  de e l e c t r o l i t o  s o ­
p o r t e  del me di o.  C o m o  fue i n d i c a d o  por G a l v e l e  (146) para una 
c o n c e n t r a c i ó n  de e l e c t r o l i t o  s c p o r t e  (NaCl) 1 0~ 4 M el v a l o r  de 
A<J> será s i g n i f i c a n t e  p a r a  x.i = 10“ 7 A m p / c m  m i e n t r a s  que pa ra  
un a c o n c e n t r a c i ó n  1 M será s i g n i f i c a n t e  sólo p a r a  x.i m a y o r e s

2 . 2 . 5  D I S C U C I O N .
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CONCENTRACION DE NoH2 0O3 (mol. IT1)

F i g - 4 7 ; E f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de la bas e c o n j u g a d a  del 
t a m p ó n  so br e el v a l o r  del p o t e n c i a l  de p i c a d o  del cinc de alta 
p u r e z a  en s o l u c i o n e s  de Na Cl 2 x 10-2 M , a pH = 9,2 y T = 25°
C. • : V a l o r e s  de p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  e x p e r i m e n t a l e s ;  A  ¡Va­
lo r e s de p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  t e ó r i c o s ,  c a l c u l a d o s  po r e c u a c i ó n  
[l22 ]; □  :P o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  del Zn en las s o l u c i o n e s  
a c i d i f i c a d a s  de los x.i c r í t i co s .
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de 10"3 A m p / c m .  En el p r e s e n t e  t r a ba j o,  con una s o l u c i ó n  2 x 
_ 2

^0 M de NaCl, p a r a  b a ja s c o n c e n t r a c i o n e s  de tarapón el valor  
c r i t i c o  de x.i se u b i c a  en r e g i o n e s  do nd e A<j> es p e q ue ñ o , m i e n ­
t ra s  que p a r a  a l ta s  c o n c e n t r a c i o n e s  de b o r a t o  el v a l o r  del x.i 
c r í t i c o  es c o r r i d o  a r e g i o n e s  d o n de  la c o n t r i b u c i ó n  de A$ se 
t o r n a  i m p o r t a n t e  (Fig -4 2) .

La f i g u r a  47 m u e s t r a  que de los 200 mV de d i f e r e n c i a  que 
e x i s t e n  e n t re  los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  e x p e r i m e n t a l e s  de las 
s o l u c i o n e s  I y V, 160 mV son ten id os  en c u e n t a  por los t é r m i n o s  
de la e c u a c i ó n  [142 ] . A d e m á s  se o b s e r v a  que  los v a l o r e s  t e ó r i c o s  
s i g u e n  la m i s m a  t e n d e n c i a  de los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s .  Esta 
s i m i l i t u d  es r e m a r c a b l e  t e n i e n d o  en c u e n t a  las d i v e r s a s  s i m p l i ­
f i c a c i o n e s  que  se ha n r e a l i z a d o  p a r a d e s a r r o l l a r  y a p l i c a r  el 
m o d e l o ;  s i e n d o  las más i m p o r t a n t e s  la a d o p c i ó n  del t r a t a m i e n t o  
p a r a  s o l u c i o n e s  d i l u i d a s  y la s u p o s i c i ó n  que la d i s o l u c i ó n  a n ò ­
d i c a  s i g ue  una ley de T a f e l  id ea l ( e c u a c i ó n  [ 149] ) • La d e s v i a ­
c ió n  de la c o n d i c i ó n  de s o l u c i o n e s  d i l u i d a s  será m a y o r  c u a n t o  
má s g r a n d e  sea el v a l o r  de x.i, p u e s t o  que en e s ta s  s i t u a c i o n e s  
se t i e n e n  s o l u c i o n e s  más c o n c e n t r a d a s .  O t r o  t a n t o  o c u r r i r á  con 
la d e s v i a c i ó n  de la c o n d i c i ó n  del c u m p l i m i e n t o  de la ley de T a ­
fel d ado  que par a a l t as  c o r r i e n t e s  es más p r o b a b l e  que se r e ­
q u i e r a n  s o b r e p o t e n c i a l e s  m a y o r e s  que los p r e d i c h o s  por dich a  
ley. E s t as  d e s v i a c i o n e s  p o d r í a n  e x p l i c a r  la c r e c i e n t e  d i f e r e n c i a  
e n t r e  los v a l o r e s  t e ó r i c o s  y e x p e r i m e n t a l e s  con el i n c r e m e n t o  de 
la c o n c e n t r a c i ó n  de bor a to .  A s i m i s m o  ot ra  p r o b a b l e  c o n t r i b u c i ó n  
a esta c r e c i e n t e  d i f e r e n c i a  p o d r í a  ser, en a l g u n a  me d id a,  la 
a c u m u l a c i ó n  de e r r o r e s  d e b i d a  al m é t o d o  de c á l c u l o  de los p e r f i ­
les de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  por p u n t o s ,  que da ría m a y o r e s  
e r r o r e s  p ar a  los x.i más gr and es .

No o b s t a n t e  esto, la b u en a  c o r r e s p o n d e n c i a  e n t r e  los r e s u l t a ­
dos t e ó r i c o s  y e x p e r i m e n t a l e s  p e r m i t e  c o n c l u i r  que, en el caso 
del p i c a d o  del cinc en s o l u c i o n e s  de Na C l  con t a m p ó n  borato, el 
v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  del p o t e n c i a l  de p i c a d o  e st á e x c l u s i v a m e n ­
te d e f i n i d o  por a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a ,  o v a c i a m i e n t o  de iones 
HO~ (147), en la i n t e r f a s e  m e t a l / s o l u c i ó n  más m i g r a c i ó n  ión i c a  
d e n t r o  de la p i c a d u r a ;  y que la e c u a c i ó n  [ 142 I da c o m p l e t a  c u e n ­
ta de los f a c t o r e s  que c o n t r i b u y e n  al mismo.
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2.3 FE EN S O L U C I O N E S  DE NaCl Y DE N a ? SO¿ CON T A M P O N  B O R A T O .

E n  e st a p a r t e  de t r a b a j o  se c a l c u l a r o n  los p e r f i l e s  de c o n ­
c e n t r a c i o n e s  y d i s t r i b u c i ó n  del p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de c a ­
v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  p ar a el Fe en s o l u c i o n e s  de N a Cl

— 2 + a d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  en t re  10 M y 1 M, y t a m p o n  b o r a ­
to e nt re 2 x 1 0 ” 3 M y 2 x 1 0 ” ̂ M (bo r at o  total: H 3 B O ̂  +
N a H 2 B 0 3 ^» a pH = 9,2; y en s o l u c i o n e s  de N a 2 S 0 4 2 ,5 x

— 210 M con t a m p ó n  b o r a t o  en el m i s m o  ra ng o de c o n c e n t r a c i o n e s  
y  P H .

A s i m i s m o  se d e t e r m i n a r o n  las c o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  p a r a la 
p r o p a g a c i ó n  del p i c a d o  en d i c h o s  med io s:  x.i c r í t i c o s  y los v a ­
lo res  c o r r e s p o n d i e n t e s  a esa s i t u a c i ó n  de las c o n c e n t r a c i o n e s  y 
del p o t e n c i a l .

De a c u e r d o  a la e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l  d i s p o n i b l e  (146,147, 
1 9 1 , 2 1 2 , 2 2 9 )  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  en e s to s  s i s t e ma s ,  
m e t a l / m e d i o  c o r r o s i v o ,  se p r o d u c i r í a  por el m e c a n i s m o  de a c i d i ­
f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a  d e s c r i p t o  en el ca so  del cinc.

El o b j e t i v o  fue a n a l i z a r  la i n f l u e n c i a  s ob re los p a r á m e t r o s  
c r í t i c o s ,  de las s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s :

- C o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n
- C o n c e n t r a c i ó n  de a ni ón  a g r e s i v o
- T i p o  de a n i ó n  ag r e s i v o .

2.3.1 FE EN S O L U C I O N E S  DE N aCl  CON T A M P O N  BO RA T O .

2.3 .1 . 1 A n t e c e d e n t e s .

El c o m p o r t a m i e n t o  a n ó d i c o  y la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  del 
Fe en s o l u c i o n e s  c o n t e n i e n d o  c l o r u r o s  han sido e s t u d i a d o s  por 
n u m e r o s o s  a u t o r e s  ( 7 0 , 1 4 6 , 1 4 7 , 1 6 6 - 1 6 8 , 1 8 7 , 2 d 3 - 2 1 2 ) .
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En tre  sus t r a b a j o s  p o d e n o s  m e n c i o n a r  los s i g u i e n t e ; :

P i c k e r i n g  y F r a n k e n t h a )  ( 16 >, 203 , 204 ) e s t u d i a r o n  eL p i c a d o  
del Fe en d i s t i n t o s  e l e c t r o l i t o s  con c l o r u r o s  en m e di o  ácido. 
A p a r t i r  de sus r e s u l t a d o s  c o n c l u y e r o n  que el p o t e n c i a l  de la 
i n t e r f a c e  m e t a l / s o l u c i ó n  del fondo de una p i c a d u r a  o r e n d i ja  
c o r r e s p o n d e  a la zona de d i s o l u c i ó n  del met al,  aún c u a n d o  la 
p r o b e t a  este p o l a r i z a d a  a p o t e n c i a l e s  m u c h o  más altos. Para 
e x p l i c a r  la gran c a ída  ó h m i c a  n e c e s a r i a  en el i n t e r i o r  de la 
c a v i d a d ,  p r o p u s i e r o n  un m o d e l o  en el cual la gran r e s i s t e n c i a  
al p a s a j e  de la c o r r i e n t e  t r a n s p o r t a d a  por los iones c a r g a d o s  
se d e b e r í a  a la e s t r i c c i ó n  del c a m i n o  de t r a n s p o r t e  por b u r b u ­
jas de gas H 2 <íue se p r o d u c i r í a n  como c o n s e c u e n c i a  de la re ­
d u c c i ó n  de p r o t o n e s .  Este m o d e l o  c o n d u c i r í a  a un i n c r e m e n t o  
del pH en el i n t e r i o r  de la p i c a d u r a ,  por lo cual no p o d r í a  
a p l i c a r s e  a to dos los ca sos de pi ca do.

V e t t e r  y S t r e h b l o w  ( 1 6 7 , 1 6 8 , 2 0 5 )  a p a r t i r  de r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  en el e s t u d i o  del p i c a d o  del Fe en s o l u c i o n e s  de Na Cl  
(con o sin el a g r e g a d o  de sul f a to )  t a m p o n a d a s  con f t a l a t o  a 
pH =5,  p r o p o n e n  la e x i s t e n c i a  en el f o ndo  de las p i c a d u r a s  de 
una  capa s a l i n a  de 10 a 100 A f o r m a d a  por el ión a g r e s i v o  y el 
ión del m e t a l  cuya v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  d e t e r m i n a r í a  la v e ­
l o c i d a d  de c o r r o s i ó n  d e n t r o  de la p i c a d u r a .  E st e h e c h o  según 
e l l o s  e s t a r í a  a v a l a d o  por la o b s e r v a c i ó n  de un e n r i q u e c i m i e n t o  
en ión a g r e s i v o ,  de la s u p e r f i c i e  i n t e r n a  de las p i c a d u r a s  en 
h i e r r o ,  d e t e r m i n a d o  por m i c r o s o n d a  e l e c t r ó n i c a .  Se g ún  este m o ­
d e l o  el p o t e n c i a l  de p i c a d o  e s t a r í a  dado por la c o n d i c i ó n  de 
e s t a b i l i d a d  t e r m o d i n á m i c a  de la capa s a l i n a  en p r e s e n c i a  del 
ó x i d o  p a s i v a n t e .  Sin e m b a r g o  no se ha e n c o n t r a d o  n i n g u n a  r e l a ­
ci ón e n tr e  los v a l o r e s  de p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  y los p o t e n ­
c i a l e s  t e r m o d i n á m i c o s  de f o r m a c i ó n  de sales (213).

E s t o s  a u t o r e s  se o p o n e n  a la idea de un m e c a n i s m o  b a s a d o  en 
v a r i a c i o n e s  l o c a l e s  de c o m p o s i c i ó n  de la s o l u c i ó n  (como sería 
el de a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a )  o del p o t e n c i a l  (como el de 
P i c k e r i n g  y F r a n k e n t h a l )  pues c o n s i d e r a n  que esas v a r i a c i o n e s  
no s e r í a n  s i g n i f i c a t i v a s  en las et a p a s  i n i c i a l e s  del pic ad o,
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c u a n d o  las p i c a d u r a s  son muy p e q u e ñ a s .  Sin e m b a r g o  G a l v e l e  
(146 , 1 47), m e d i a n t e  sus m o d e l o s  s i m pl e s de t r a n s p o r t e  iónico 
d e n t r o  de la p i c a d u r a ,  h¿i d e m o s t r a d o  que la a c i d i f i c a c i ó n  c r í ­
t ica  pu ed e a l c a n z a r s e  afín con c a v i d a d e s  muy p e q u e ñ a s ,  y que 
con este c r i t e r i o  es p o s i b l e  e x p l i c a r  m u c h as  de las o b s e r v a ­
c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s  r e l a c i o n a d a s  con la i n f l u e n c i a  de las 
d i s t i n t a s  v a r i a b l e s ,  como ser: pH e xte rn o,  c o n c e n t r a c i ó n  del 
a n i ó n  a g r e s i v o ,  tipo de anión, c o n c e n t r a c i ó n  de i n h i b i d o r e s ,  
etc ... ; sobre el p o t e n c i a l  de pic a d o,  cosa que no p u e de  h a c e r ­
se con o tr os m ode lo s.

M c B e e y K r u g e r  (206) e s t u d i a r o n  p or e l i p s o m e t r í a  las c a r a c t e ­
r í s t i c a s  de los filmes p a s i v o s  fo r m ad o s  sobre Fe en s o l u c i o n e s  
de t a m p ó n  b o r a t o  a pH 8,4 , y la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  por el 
a g r e g a d o  de NaCl a una c o n c e n t r a c i ó n  final de 5 x 10 - 3  M. E n ­
tre otras cosas  e n c o n t r a r o n  que el t i e m po  de i n d u c c i ó n  de p i c a d o  
en c l o r u r o  a u m e n t a  con el i n c r e m e n t o  en el e s p e s o r  del filme. 
L u e g o  ello s a t r i b u y e n  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  a la p e n e t r a ­
ci ón del c l o r u r o  a tr a vé s  de los d e f e c t o s  de la p e l í c u l a  p a s i v a  
h a s t a  el metal. Sin e m b a r g o  este mod el o, como otros s i m i l a r e s  
s o s t e n i d o s  por ot ro s a u t o r e s  no t e n d r í a  una e x p l i c a c i ó n  al h e ch o  
o b s e r v a d o  en m u c h o s  s i s t e m a s  que aún e x p o n i e n d o  m e ta l  libre de 
ó x i d o  a la s o l u c i ó n  (por r a s p a d o  o r u p t ur a  de la p e l í c u l a  m e ­
d i a n t e  d e f o r m a c i ó n  rápida) el m i s m o  no se p ica  a p o t e n c i a l e s  in ­
f e r i o r e s  al de p i c a d o  (1 1, 3 6 ,2 1 2 , 2 1 4 -2 1 6) .  Este h e c h o  e s t a r í a  
d e m o s t r a n d o  que la p e l í c u l a  ac tú a solamente como b a r r e r a  m e c á n i ­
ca pues aún en su a u s e n c i a  no hay licado si el p o t e n c i a l  a p l i c a ­
do no es s u f i c i e n t e m e n t e  alto. D< esta m a n e r a  los p r o c e s o s  de 
p e n e t r a c i ó n  o c o n t a m i n a c i ó n  del óxido, si bi e n  p o d r í a n  ser im ­
p o r t a n t e s  en c u a n t o  a la f a c i l i d a d  con que se n u c l e a n  las p i c a ­
duras, no sería  una c o n d i c i ó n  n e c e s a r i a  para la i n i c i a c i ó n  del 
p i c a do .

Para e s t u d i a r  el e f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de cl o ru r o , Cza- 
c hor  (207) e s t u d i ó  la c o r r o s i ó n  por p i c a d o  del h i e r r o  de alta 
p u r e z a  en s o l u c i o n e s  de c l o r u r o s ,  t a m p o n a d a s  con b o r a t o  (0 , 1 1  M 

+ 0 , 0 2 3 M ^ 2 8 ^ 0 .7 ) a pH = 8,4 por m é t o d o s  e l e c t r o ­
q u í m i c o s  y m i c r o s c ó p i c o s .  Los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o
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fue ron  d e t e r m i n a d o s  por m e d i c i o n e s  g a l v a n o s t á t i c a s , p o t e n c i o s -  
t á t i c a s  y p o t e n c i o d i n á m i c a s . Se e n c o n t r ó  que el e f e c t o  p r o d u ­
c id o  por un i n c r e m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de C l “ e n t r e  0,01 
y 0,5 M fue r e d u c i r  el p o t e n c i a l  de p i c a d o  en a l r e d e d o r  de 100 
mV por cada d é c a d a  de a u m e n t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  del C l ” .

H e u s l e r  y F i s c h e r  (107) e s t u d i a r o n  el p r o c e s o  de p i c a d o  del 
h i e r r o  por m e d i o  de e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  con e l e c t r o d o s  de 
d i s c o  y a n i l l o  en los c u a l es  el di sc o era de h i e r r o  y el a n i ­
llo de a c e r o  i n o x i d a b l e  para d e t e c t a r  los iones f e r r o s o s  p r o ­
d u c i d o s  en el d i s c o  d u r a n t e  el p i c a do . El p o t e n c i a l  de i n i c i a ­
ci ó n  de p i c a d o  p o d í a  ser d e t e r m i n a d o  d e b i d o  a que el Fe en las 
s u p e r f i c i e s  p a s i v a s  se d i s u e l v e  como iones fé r r i c o s ,  m i e n t r a s  
qu e d e n t r o  de las p i c a d u r a s  lo ha ce c omo  iones f e r r o s o s .  Las 
s o l u c i o n e s  u t i l i z a d a s  f u e r o n  de NaCl 0,01 M, a pH = 7,6 con 
las s i g u i e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m p ó n  b or ato :  
a) HL = 0,203 M, L~ = 0,006 Mj b) HL = 0 ,4 06 M, L~ = 0,012 M 
y c) HL = 0,609  M, L~ = 0,0 18 M.

E l l o s e n c o n t r a r o n  que en e st os m e d i o s  el p o t e n c i a l  de p i c a ­
do d e c r e c í a  con el i n c r e m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de tam pó n.  
E s t e  r e s u l t a d o  fue s e ñ a l a d o  por C z a c h o r ,  W o o d  y T h o m p s o n  (217) 
c om o  e s t a n d o  en c o n t r a d i c c i ó n  con las p r e d i c c i o n e s  del m o d e l o  
de p i c a d o  por a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a .  Sin e m b a r g o  m e d i c i o n e s  
r e a l i z a d a s  por A l v a r e z  y G a l v e l e  (212) en los m i s m o s  m e d io s ,  
u t i l i z a n d o  las t é c n i c a s  de r a s p a d o  y de c o r r i e n t e - t i e m p o  a p o ­
t e n c i a l  c o n s t a n t e ,  m o s t r a r o n  que los v a l o r e s  de E^ o b t e n i d o s  
por  H e u s l e r  y F i s c h e r  e ra n a n o r m a l m e n t e  a l to s  y no g u a r d a b a n  
r e l a c i ó n  con las c u rv a s  de p o l a r i z a c i ó n  p o t e n c i o s t á t i c a s .  S e ­
gún estos a u t o r e s  esos v a l o r e s  a n o r m a l e s  p o d r í a n  d e b e r s e  a dos 
c a u s as :  a h a b e r  u t i l i z a d o  p r o b e t a s  p r e p a s i v a d a s  y/o a e r r o r e s  
s i s t e m á t i c o s  i n t r o d u c i d o s  por la t é c n i c a  de e l e c t r o d o  de di sc o  
y an i ll o .  A d e m á s  A l v a r e z  y G a l v e l e  (212) c o n c l u y e r o n  que no 
d e b í a  e s p e r a r s e  que los r e s u l t a d o s  en los s i s t e m a s  de H e u s l e r  
y F i s c h e r  s i g u i e r a n  las p r e d i c c i o n e s  del m e c a n i s m o  de a d i f i c a -  
c ió n  l o c a l i z a d a  p u e s t o  que el pH de esas s o l u c i o n e s  e s t a b a  
f u e r a  del r a n g o  de m á x i m a  c a p a c i d a d  r e g u l a d o r a  del ta mp ón .
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A s i m i s m o  s e ñ a l a r o n  que en los caso s m e n c i o n a d o s  el p i c a d o  o c u ­
rr ía por d e p a s i v a c i ó n  q u í m i c a  ( o del ti po H C l - a c e r o  inox. 
( 19 1 , 2 0 2 ) )  en lu ga r de d e p a s i v a c i ó n  e l e c t r o q u í m i c a .

Por  su p a r t e  S e m i n o  y G a l v e l e  (70) e s t u d i a r o n  el c o m p o r t a ­
m i e n t o  a n ó d i c o  y c a t ó d i c o  del h i e r r o  de alta p u r e z a  y del a c e ­
ro de alta r e s i s t e n c i a  AISI 4340 en s o l u c i o n e s  d e a i r e a d a s  de 
N a C l  0,5 M sin ta mpó n, a 25° C. En sus m e d i c i o n e s  e n c o n t r a ­
ron que el p o t e n c i a l  de p i c a d o  del h i e r r o  en s o l u c i ó n  n eu t r a  
es a p r o x i m a d a m e n t e  igual al p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  en una so ­
l u c i ó n  más a ci da (pH=3). Este h e c h o  e s t a r í a  de a c u e r d o  con el 
m e c a n i s m o  que a t r i b u y e  la i n i c i a c i ó n  del p i c a d o  al e s t a b l e c i ­
m i e n t o  de una d e t e r m i n a d a  a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a  en la in t er -  
f ase  m e t a l / s o l u c i ó n .

F i n a l m e n t e  A l v a r e z  y G a l v e l e  (212) e s t u d i a r o n  el p i c a d o  del
h i e r r o  de alta p u r e z a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  en s o l u c i o n e s ,

— — 2 con y sin tam p ó n,  de io nes C1 a c o n c e n t r a c i o n e s  en tr e 10
M y 1 M, y a d i s t i n t o s  p H . El los  e n c o n t r a r o n  que a b a j o s p o ­
t e n c i a l e s  de p i ca d o,  en s o l u c i o n e s  a l c a l i n a s  d on de F e ( O H ) 2  

es la e s p e c i e  p a s i v a n t e  in ic ia l, la a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a  o 
c a r e n c i a  de iones HO~ es una c o n d i c i ó n  n e c e s a r i a  y s u f i c i e n ­
te pa r a  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .  A p o t e n c i a l e s  más altos, 
d o n d e  la p r e s e n c i a  de una capa a d s o r b i d a  de F e í O H j j  c o n d u c e  
a la p a s i v i d a d ,  la c a r e n c i a  de iones HO~ p a r e c e r í a  ser una 
c o n d i c i ó n  n e c e s a r i a  p er o  no s u f i c i e n t e  para la r u p t u r a  de la 
p a s i v i d a d .  P as os i n t e r m e d i o s  de a d s o r c i ó n  de a n i o n e s  e s p e c í f i ­
cos t i e n e n  que ser a s u m i d o s  para e x p l i c a r  la e s p e c i f i c i d a d  de 
los a n i o n e s  a g r e s i v o s  (a esos p o t e n c i a l e s )  y la a u s e n c i a  de 
e s p e c i e s  con F e ( II I )  en los p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  d e n t r o  de 
la p i c a d u r a .

En el p r e s e n t e  t r a ba j o , p ar a  c o m p l e m e n t a r  los e s t u d i o s  de 
G a l v e l e  y c o l a b o r a d o r e s  ( 7 0 , 1 4 6 , 1 4 7 , 2 1 2 , 2 1 4 ) ,  se d e c i d i ó  a n a ­
lizar, m e d i a n t e  el m o d e l o  t e ó r i c o  d e s a r r o l l a d o  p r e c e d e n t e m e n ­
te, la i n f l u e n c i a  de las v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  de ión 
C1 (como NaCl) y t a m p ó n  b o r a t o  sobre los p a r á m e t r o s  c r í t i ­
cos de i n i c i a c i ó n  del p i c a d o  (x.i cr ít i c o,  c o n c e n t r a c i o n e s  de
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las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en el f on do de la c a v i d a d  y A<j> c o r r e s ­
p o n d i e n t e )  del Fe, en s o l u c i o n e s  a l c a l i n a s  de p H = 9 , 2  (m áxima 
c a p a c i d a d  r e g u l a d o r a  del tam p ón ,  L - = H L ) y a t e m p e r a t u r a  a m ­
b i e n t e  (25° C). No se h i c i e r o n  c o n s i d e r a c i o n e s  r e s p e c t o  de 
la i n f l u e n c i a  del p H , lo que fue p r e v i a m e n t e  e s t u d i a d o  por 
G a l v e l e  (147) en s o l u c i o n e s  sin t a m p ó n,  con su m o d e l o  de 
t r a n s p o r t e  por  d i f u s i ó n .

2 . 3 . 1 . 2 P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

Las  s o l u c i o n e s  en las c u a l es  se e s t u d i ó  la r u p t u r a  de la 
p a s i v i d a d  del Fe se e l i g i e r o n  de la s i g u i e n t e  man e ra :

P a r a  e s t u d i a r  la i n f l u e n c i a  de la c o n c e n t r a c i ó n  del ión C l ” , 
los v a l o r e s  a d o p t a d o s  p a r a  la c o n c e n t r a c i ó n  de Na Cl fueron: 2 
x 10 “ 2 M, 2 x 10 ‘ 1 M y 1 M. Y p a r a  a n a l i z a r  el e f e c t o  del 
t a m pó n ,  en cada uno de los v a l o r e s  a s i g n a d o s  al NaCl , se e s t a ­
b l e c i e r o n  los s i g u i e n t e s  v a l o r e s  p ar a  la c o n c e n t r a c i ó n  de b o ­
r at o  t o ta l  (H 3 BO.J + N a ^ B O - j »  a pH = 9,2): 2 x 10“ ^ M,
1 x 10 " 2 M, 2 x 10 " 2 M, 5 x 10 “ 2 M, 1 x 10 _ 1  M y
2 x 10 ~ 1 M.

P ara  es to s  s i s t e m a s  m e t a l / m e d i o  c o r r o s i v o ,  las e s p e c i e s  c o n ­
s i d e r a d a s  f u e r o n  las m i s m a s  que se t u v i e r o n  en c u e n t a  en la 
p r u e b a  del m o d e l o  (Fe en s o l u c i ó n  de N a C l 1 M, con t r a z a s  de 
t a m p ó n  b o r a t o  a pH = 10), e c u a c i o n e s  [ 10] a [ 15] y  [ 109] , por 
lo t a nt o  se u t i l i z a r o n  los m i s m o s  s i s t e m a s  de e c u a c i o n e s .  Los 
v a l o r e s  de las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  y c o e f i c i e n t e s  de 
d i f u s i ó n  t a m b i é n  f u e r o n  los m i s m o s ,  e x c e p t o  que se tomó  
K a - 1 0 ^ » 2  m o i/i (como en el ca so  del Z n ).

A s i m i s m o ,  p a r a  e s t a b l e c e r  las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  
q ue  c o n t i e n e n  m e t a l  en el s eno  de la s o l u c i ó n ,  se a s u m i ó  que la

•y 1e s p e c i e  en m a y o r  p r o p o r c i ó n  a pH = 9,2 Fe , es t á  p r e s e n t e  en 
un a c o n c e n t r a c i ó n  í n f i m a  de 1 0 - 9  m o l / 1  y las c o n c e n t r a c i o n e s  
de las r e s t a n t e s  e s p e c i e s  q u e d a r o n  d e f i n i d a s  por las c o n d i c i o n e s  
de e q u i l i b r i o .



-155-

C om o  si em pr e, pa ra  el c á l c u l o  se p us o  i = 1 A m p / c m 2 y 1 = 1 
cm m i e n t r a s  que las t o l e r a n c i a s  se f i j a r on  en:

A C j  =  1 0 " 12  C j  _ 1 [ 1 5 4 ]

En las f i g ur a s 48 a 65 se m u e s t r a n  los d i a g r a m a s  de c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de las d i v e r s a s  e s p e c i e s ,  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i, 
p a r a  los d i s t i n t o s  s i s t e m as .

C o m o  en el caso del Z n , la f or ma de los d i a g r a m a s  del Fe p ara
_ pv a l o r e s  p e q u e ñ o s  de x.i, m e n o r e s  de 10 A m p / c m ,  tiene poca 

s i g n i f i c a n c i a  d e b i d o  a que es tá f u e r t e m e n t e  i n f l u e n c i a d a  por las 
c o n c e n t r a c i o n e s  en el seno de la s o l u c i ó n .  Es a p a r t i r  de (x.i) 
= 9,2 x 10~9 A m p / c m  (x 1 de fig-27) que la e s p e c i e  sól i d a  
F e (OH ) 2 se hace temodinámicarnente e s t a b l e  y luego de un p e q u e ­
ño i n c r e m e n t o  en x.i se t r a n s f o r m a  en el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de 
c o r r o s i ó n .  Este v a l or  de x.i, a p a r t i r  del cual a p a r e c e  la e s p e ­
cie sólida, p r á c t i c a m e n t e  no es a f e c t a d o  por la c o n c e n t r a c i ó n  de 
ión C l - y sólo es a l t e r a d o  en for m a  d e s p r e c i a b l e  por la c o n ­
c e n t r a c i ó n  de bo rat o. Para cada c o n c e n t r a c i ó n  de c l o r u r o  se e n ­
c o n t r ó  en los c á l c u l o s  que (x.i)-j v a r i a b a  entr e 9, 245 x 10-9
y 9,197 x 10-9 A m p / c m  al p a s a r la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  to-

— ^ — 1 tal de 2 x 1 0  M a 2 x 10 M. En c u a n t o  al p u n t o  ( x . i ) 2

(x 2 de f ig- 27) , a p a r t i r  del cual vu el v e  a d e s a p a r e c e r  la e s ­
p e c i e  só li d a  y que d e t e r m i n a  con ( x . i ) -| , el r a n g o  de e s t a b i l i ­
dad de di ch a es pe c i e,  p u e d e o b s e r v a r s e  que es a f e c t a d o  sólo en 
p e q u e ñ a  m e d i d a  por la v a r i a c i ó n  de ión C l - en el seno de la 
s o l u c i ó n ,  p e r o  es f u e r t e m e n t e  a f e c t a d o  por c a m b i o s  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de b o r a t o  total. En ambo s ca so s  un a u m e n t o  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n ,  de Cl o bo rat o, p r o d u c e  un i n c r e m e n t o  en el v a l or  de 
( x . i ) 2 * C o m p a r a n d o  las f i g u ra s  48, 54 y 60, pa r a  s i s t e m a s  con 
la m i s m a  c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  total, ig ual a 2 x 10-3 M, 
p u e d e  v e rse  que ( x . i ) 2 p a s a  de 1,2 x 1 0 ~ 3 a 1,8 x 1 0 ~ 3 y
2,3 x 10 3 A m p / c m  pa r a  i n c r e m e n t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  en la c o n ­
c e n t r a c i ó n  de N a C 1 de 2 x 10-2 M a 2 x 1 0 ~ 1 M y 1M. A l g o  s i ­
m i l a r  o c u r r e  p a r a  una c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  to tal igual a 

-21 x 1 0  M, a u n q u e  en este caso, en los g r á f i c o s  en esc a la  lo­
g a r í t m i c a ,  el e f e c t o  pasa d e s a p e r c i b i d o  d e b i d o  a que los v a l o r e s
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F l g - 4 8 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
por la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
du r a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Fe en s o l u c i ó n  de NaCl 
2 x 1 0  M, con t a m p ó n  
b o r a t o  2 x 10“  ̂ M, a 
pH = 9,2 y T = 25° C.

x.i ( Amp/ cm)

x.¡ (Amp / c m )

F i g - 4 9 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en f u n ­
c i ó n  del p r o d u c t o  de la 
p r o f u n d i d a d  x por la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  i en 
una  p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o ­
nal de Fe en s o l u c i ó n  de 
N a C l  2 x 1 0 ~ 2 M, con tam- 
p ó n  b o r a t o  1 x 10 M, a 
pH = 9,2 y T = 2 5 ° C .
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F i g - 5 0 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en s o­
l u c i ó n  de NaCl 2 x 10-2 
M, con t a m p ó n  b o r a t o
2 x 10-2 M, pH = 9,2 
y T = 25° C .

x.i  ( A m p / c m )

x.i  ( A m p / c m )

F i g- 5 1 : P e r f i l e s  de c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de las e s p e ­
cies q u í m i c a s  en f u n c i ó n  
del  p r o d u c t o  de la p r o f u n ­
d i d a d  x por la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  i en una p i c a d u ­
ra u n i d i r e c c i o n a l  de Fe en 
s o l u c i ó n  de NaCl 2 x 1 0 ~ 2 
M, con t a m p ó n  b o r a t o  5 x
1 O " 2 M, a pH = 9,2 y T = 
25° C.
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F i g - 5 2 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
p or  la d e n s i d a d  de co ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
du ra u n i d i r e c c i o n a l  de 
Fe en s o l u c i ó n  de NaCl 
2 x 1 0 ~ 2 M, con t a m p ó n  
b o r a t o  1 x 10“ 1 M , a 
pH = 9,2 y T = 25°C.

x i ( A m p / c m )
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F i g - 5 3 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
funci<5n del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Fe en s o l u c i ó n  
de N aCl  2 x 10-2 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10” "* M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C.

10'10 10'8 I0‘6 ICf4 I0'2 
x.i  (A mp/ cm)
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F i g - 5 4 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
por la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
d ur a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Fe en s o l u c i ó n  de NaCl 
2 x 10“ 1 M, con tam pó n  
b o r a t o  2 x 1 0 ~3 M, a 
pH = 9,2 y T = 2 5 ° C .

x . i  ( A m p / c m )

x.¡ ( A m p /c m )

F i g - 5 5 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Fe en s o l u c i ó n  
de Na Cl  2 x 10“ ”* M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  1 x 10“ 2 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C.
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F i g - 5 6 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
p or  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Fe en s o l u c i ó n  de NaC l  
2 x 1 0 ~ 1 M, con t a m p ó n
b o r a t o  2 x 1 0 -2 M , a
pH = 9,2 y  T  = 25 C .
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F i g - 5 7 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
e n una p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Fe en s o l u c i ó n  
de Na Cl  2 x 10“  ̂ M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  5 x 10 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C.
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F i g - 5 8 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
por la d e n s i d a d  de co ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
du r a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Fe en s o l u c i ó n  de NaCl 
2 x 1 0 ~ 1 M, con t a mp ón  
b o r a t o  1 x 10 1 M, a 
pH = 9,2 y T = 2 5 ° C .

x . i  ( A m p / c m )

x ¡ ( A m p / c m )

F i g - 5 9 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Fe en s o l u c i ó n
de NaCl 2 x 10-1 M, con

 ̂ — 1t a m p o n  b o r a t o  2 x 1 0  M,
a pH = 9,2 y T = 25° C.
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F i g - 6 0 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en s o ­
l u c i ó n  de Na Cl 1 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10“ 3 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C.

x.i  ( A m p / c m )

F l g - 6 1 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en s o ­
l u c i ó n  de NaCl 1 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  1 x 1 0 ~ 2 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C.

x.i  (A m p / c m )
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F i g-6 2 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en s o­
l u c i ó n  de NaCl 1 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10-2 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C. V

tí

x.¡ (Amp / c m )

x.i  ( A m p / c m )

F i g-6 3 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en so­
l u c i ó n  de NaCl 1 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  5 x 1 0 ~ 2 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C.

V
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F i g - 6 4 : P e r f i l e s  de ccm 
c e n t r a c i o n e s  de las e s ­
p e c i e s  q u í m i c a s  en f u n ­
c i ó n  del p r o d u c t o  de la 
p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en so­
l u c i ó n  de NaCl 1 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  1 x 10“ 1 M, 
a pH = 9,2 y T * 25° C.

x.i  ( A m p / c m )

x.i ( A m p / c m )

F i g - 6  5 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de Las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
e n  una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en so­
l u c i ó n  de Na Cl  1 M, con 
t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10-1 M, 
a pH = 9,2 y T = 25° C.
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de ( x . i ) 2  son m u c h o  m a y o r e s .  Para c o n c e n t r a c i o n e s  más g r a nd e s  
de b o r a t o  total los ( x . i ) 2 caen fuera del r a n g o de x.i u t i l i ­
za do pa ra  los c á l c u lo s.

En c u a n t o  al e f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de bo r at o ,  c o m p a r a n d o  
e n t r e  sí las f i g u r a s  48 y 49, 54 y 55, y 60 y 61 p u e d e  o b s e r v a r -

_ "3 _ Ose que un i n c r e m e n t o  en la m i s m a  de 2 x 10 M a 1 x 10 M 
p r o d u c e  un a u m e n t o  de más de un o r d en  de m a g n i t u d  en ( x . i ) 2  

p a r a  todas las c o n c e n t r a c i o n e s  de N aC l c o n s i d e r a d a s .

A s i m i s m o ,  c o m p a r a n d o  los s i s t e m a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a una m i s ­
ma c o n c e n t r a c i ó n  de Cl", por e j e m p l o  f i g ur a s  48 a 53, p u ed e  
o b s e r v a r s e  el e f e c t o  i n h i b i d o r  del t a m p ó n  bo ra to.  Una m a y o r  c o n ­
c e n t r a c i ó n  del m i s m o  e m p u j a  el p u n t o  don d e c o m i e n z a  a a u m e n t a r  
la a c i d i f i c a c i ó n  a v a l o r e s  más a lt os de x.i. A lg o  p a r e c i d o  s u c e ­
de con las cur v as  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las e s p e c i e s  s o l u b l e s

2 + -+■ ^Fe y Fe(OH) , r e t a r d á n d o s e  su i n c r e m e n t o  h a c i a  x.i m a y o ­
res. T e n i e n d o  en c u e n t a  que los x.i c r í t i c o s  q u e d a n  d e t e r m i n a d o s  
p or  el p u n t o  a p a r t i r  del cual c o m i e n z a n  a p r e v a l e c e r  las e s p e ­
cies s o l u b l e s  so br e la e s p e c i e  sól id a, p u e d e  v e r se  que el a u m e n ­
to en la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  d e t e r m i n a  x.i c r í t i c o s  más 
g r a n d e s .  Es d e ci r que p ar a igu a le s  c a m i n o s  de t r a n s p o r t e ,  se r e ­
q u e r i r í a n  c o r r i e n t e s  (o p o t e n c i a l e s )  más g r a n d e s  pa r a  a l c a n z a r  
d i c h a s  s i t u a c i o n e s .  Lo d ic ho  p u e d e  ser m e j or  v i s u a l i z a d o  en la 
f i g u r a  66 do nd e se r e u n i e r o n  en un m i s m o  g r á f i c o  las cu r v as  de

T  i ilas c o n c e n t r a c i o n e s  de Fe y H c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d i s ­
t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de b o r a t o  c o n s i d e r a d a s  p a r a  la c o n c e n t r a ­
ci ón  de NaCl igual a 2 x 10 ** M. Sobre las cur v a s del ión 

2 +Fe se han m a r c a d o  los p u n t o s  de i n t e r s e c c i ó n  con las cu rv as  
de la e s p e c i e  só li d a  F e ( O H > 2 y 'I116 Por c o n v e n c i ó n  d e t e r m i n a ­
r ía n  los x.i c r í t i c o s .

Lo s p u n t o s  en los cu al es  c o m i e n z a n  a c r e c e r  las cu r v a s  de 
[Fe2 + ] y [h + ], y las p a r t e s  a s c e n d e n t e s  de las m i s m a s  h a s t a  
a l c a n z a r  el x.i cr ít i c o,  p r á c t i c a m e n t e  no se ven a l t e r a d a s  p a r a  
c o n c e n t r a c i o n e s  m a y o r e s  de C l ” (las cu r v a s  de F i g - 6 6  son a p r o ­
x i m a d a m e n t e  i g u a l e s  a las o b t e n i d a s  con N aCi  - 1 M), p e r o  si son 
a l t e r a d a s  a u n q u e  l e v e m e n t e  p ar a  c o n c e n t r a c i o n e s  m e n o r e s  de
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F i g - 6 6 : P e r f i l e s  de c o n c e n  
t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  
F e 2 + y H + en f u n c i ó n  del 
p r o d u c t o  x.i en una p i c a ­
du ra u n i d i r e c c i o n a l  de Fe 
en s o l u c i o n e s  de Na Cl  2 x 
1 0-1 M con t a m p ó n  bo ra to;  
a) 2 x 1 0 " 3 M, b) 1 x 
1 0 " 2 M, c) 2 x 1 0 " 2 M,
d) 5 x 10 - 2 M , e ) 1 x
10 _1 M, f) 2 x 10_1 M; 
y Na Cl  2 x 10-2 M con 
t a m p ó n  b o r a t o:  a ' ) 2 x 
1 0‘ 3 M, f ') 2 x 10_1 
M. pH = 9,2; T = 2 5° C. • ) 
I n t e r s e c c i ó n  con la cu rva  
de la e s p e c i e  F e ( 0 H ) 2 (s). x.i  ( A m p/ c m )

F i g - 6 7 : D i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Fe en s o l u c i o n e s  con t am p ó n  
b o r a t o  2 x 10-3 M y NaCl en las s i g u i e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s :  
a) 2 x 10” 2 M, b) 2 x 10-1 M y c)1 M; pH = 9,2; T = 25° C.
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C l - , n o t á n d o s e  un c o r r i m i e n t o  de las p a r t e s  a s c e n d e n t e s  de las 
c u r v a s  h a c i a  v a l o r e s  de x.i más gra nd e s.  Este f e n ó m e n o  p u e d e  
a p r e c i a r s e  en la m i sm a  F i g- 6 6  do nde t a m b i é n  se i n c l u y e r o n  las 
c o n c e n t r a c i o n e s  de F e 2+ y H + p a r a  las s o l u c i o n e s  de 
N aC l  2 x 1 0 "2 M con los v a l o r e s  e x t r e m o s  de c o n c e n t r a c i ó n  de 
t a m p ó n  bo r at o :  2 x 10” 3 M y 2 x 10-1 M. El e f e c t o  de la c o n ­
c e n t r a c i ó n  de Cl~ s o b r e las c u r va s  es m a y o r c u a n t o  más g r a n d e  
es la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  total.

O t r o  e f e c t o  i m p o r t a n t e ,  sobr e la form a de los d i a g r a m a s ,  de 
la c o n c e n t r a c i ó n  del a n i ón  a g r e s i v o  (Cl- ) en el seno de la s o ­
l u c i ó n  está r e l a c i o n a d o  con el t r a n s p o r t e  por m i g r a c i ó n  de a n i o ­
nes h a c i a  el f o n do  de la c a v i d a d  pa r a  m a n t e n e r  la e l e c t r o n e u t r a -  
lidad. Este f e n ó m e n o  se m a n i f i e s t a ,  a p a r t i r  de c i e r t o  v a l o r  de 
x.i, por un i n c r e m e n t o  p a u l a t i n o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de c l o r u r o  
y una d i s m i n u c i ó n  de la c o n c e n t r a c i ó n  del ión N a + h a c i a  el 
f o n d o  de la cav i da d ,  al m i s m o  t i e m p o  que cr ec e la d i f e r e n c i a  de 
p o t e n c i a l  con r e s p e c t o  a la b oc a de la misma.

El v a lo r  de x.i m e n c i o n a d o  d e p e n d e  de la c o n c e n t r a c i ó n  de la 
sal del a n ión  a g r e s i v o  de á c i d o  fue r t e (NaCl en el caso que nos 
ocupa) y en m e n o r  m e d i d a  de la c o n c e n t r a c i ó n  de o t ros  a n i o n e s  de 
á c i d o s  d é b i l e s  p r e s e n t e s  en la s o l u c ió n ,  co mo  ser el ión bo rato. 
C o m p a r a n d o  las f i g u r a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a s i s t e m a s  con la m i s m a  
c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  total p u e de  o b s e r v a r s e  que c u a n t o  más 
g r a n d e  es la c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl, m a y o r  es el v a l o r  de x.i en 
que c o m i e n z a  a a u m e n t a r  la c o n c e n t r a c i ó n  de C l ” y d i s m i n u i r  la 
de N a + . Lo m i s m o  o c u r r e  con la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  que c o ­
m i e n z a  a c r e c e r  s i m u l t á n e a m e n t e .  Es to p u e d e  o b s e r v a r s e  en la f i ­
gu r a  67 d o nde  se g r a f i c a r o n  las d i f e r e n c i a s  de p o t e n c i a l e s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i p a r a los d i s t i n t o s  v a l o r e s  de c o n c e n ­
t r a c i ó n  de N aCl  en el seno de la s o l u c i ó n  y el m i s m o  v a l o r  de 
c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  total, igual a 2 x 10 M.

C o m o  se i n s i n u ó  más arr ib a,  el e f e c t o  de la m i g r a c i ó n  del
a n i ó n  es m u c h o  menor. Pa ra  c o n c e n t r a c i o n e s  a l ta s de N a C l

__ *1(2 x 10 M y 1 M) p a sa  d e s a p e r c i b i d o ,  es d e ci r  que las cur v a s
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para las d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m p ó n  son igu a le s  a las
g r a f i c a d a s  en la fi gu r a  67. En c a m b i o  pa ra  la c o n c e n t r a c i ó n  más

... ob aj a  (NaCl = 2 x 1 0  M) sí se n ot ó la c o n t r i b u c i ó n  del anión  
b o r a t o  para m a n t e n e r  la e l e c t r o n e u t r a l i d a d  de la s o l u ci ó n.  Este 
h e c h o  se p r e s e n t a  s o l a m e n t e  pa r a  las c o n c e n t r a c i o n e s  más gra n de s  
de t a m p ó n  bo ra t o , a p a r t i r  de 5 x 10“ ^ M (2,5 x 10-2 M de 
H 2 B 0 3 -) y se m a n i f i e s t a  com o un r e t a r d o  h a c i a  x.i m a y o r e s  
del c r e c i m i e n t o  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  con x.i (F ig-68).  
A d e m á s ,  c omo  p u e d e  o b s e r v a r s e ,  este e f e c t o  se m a n t i e n e  p ar a un 
r e d u c i d o  r a ng o  de v a l o r e s  de x.i p u e s t o  que pa r a  x.i más g r a n d es  
el a n i ó n  b o r a t o  se e n c u e n t r a  p r á c t i c a m e n t e  e x h a u s t o  y su c o n t r i ­
b u c i ó n  se h a ce  d e s p r e c i a b l e  c o m p a r a d a  con la del cl oru ro .

2 . 3 . 1 . 3  C o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  p ara  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

P a r a  d e t e r m i n a r  los x.i c r í t i c o s  se p r o c e d i ó  en f o r ma  s i m i l a r  
al caso del cinc. S ob re las g r á f i c a s  de los p o r c e n t a j e s  de las 
e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e t a l  se d e t e r m i n a r o n  los p u n t o s  de i n t e r ­
s e c c i ó n  de la cur v a  c o r r e s p o n d i e n t e  a la e s p e c i e  s ó l i da  
F e (OH ) 2 (s ) con la e s p e c i e  s o l u b l e  F e 2 + . Es to s p u n t o s  m a r c a n  
a p r o x i m a d a m e n t e  los v a l o r e s  de x.i a p a r t i r  de los c u al e s  las 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  d i s u e l t a s  p r e v a l e c e n  sobre la 
e s p e c i e  sólida, es d e c i r  que pa r a  ese p u n t o  r e p r e s e n t a n  a p r o x i ­
m a d a m e n t e  el c i n c u e n t a  por c i e n t o  de los p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  
(debe t e n e r s e  en c u e n t a  que las c o n t r i b u c i o n e s  de las e s p e c i e s  
s o l u b l e s  F e ( O H ) + y F e ( O H ) 2 (®) son d e s p r e c i a b l e s  en c o m p a r a -  
c i o n  con la de Fe p a r a  ese r a n g o de x.i).

L o s  v a l o r e s  de los x.i c r í t i c o s  o b t e n i d o s ,  se m u e s t r a n  en la 
t a b l a  VI do nd e t a m b i é n  se i n d i c a n  las c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
p r i n c i p a l e s  e s p e c i e s ,  el pH y la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l ,  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s  .

En la fi g u r a  69 se g r a f i c a r o n  los v a l o r e s  de los x.i c r í t i c o s  
y la d i f e r e n c i a s  de p o t e n c i a l e s  ( <}> — 4>°) c o r r e s p o n d i e n t e s  para  
las d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de NaCl, en f u n c i ó n  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de b o r a t o  ( N a H 2B 0 3 ) en el seno de la s o l u c i ó n .  En
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x. i  ( A m p / c m )

F i g - 6 8 ; D i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Fe en s o l u c i o n e s  de NaCl

— 22 x 1 0  M y t a m p ó n  b o r a t o  en las s i g u i e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s :  
a) 2 x 10-3 M, b) 1 x 1 0 ~2 M, c) 2 x 1 0 " 2 M, d) 5 x 10-2 M, 
e) 1 x 1 0 ~ 1 M y f) 2 x 10-1 M; pH = 9,2; T = 2 5° C.

Fi g - 6 9 ; V a l o r e s  de los 
x.i c r í t i c o s  y d i f e r e n ­
ci as de p o t e n c i a l e s  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s ,  en f u n ­
c ió n  de la c o n c e n t r a ­
c ió n  de b o r a t o  ( N a H 2 BC)3 ) 
en el se no  de la solu-

"o
5. ción, p a r a  el Fe en so-O
?  l u c i o n e s  de NaCl y tam- ts>

pón b o r a t o  a pH = 9,2 y 
T = 25° C. x.i c r í t i ­
cos: 0  ) 2 x 1 0 ~ 2 M NaCl,
®  ) 2 x 10_1 M NaCl y 
A  ) 1 M NaCl. D i f e r e n c i a s  

de p o t e n c i a l e s :  O )  2 x 1 0~ 2 
M NaCl, O  ) 2 X 1 0 ~ 1 M
N aC l  y A  ) 1 M NaCl.c NoH2 b o 3 ( m o l / 1)
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d i c h a  fig u ra  p u e d e  o b s e r v a r s e  que p ar a  las d i s t i n t a s  c o n c e n t r a ­
c i o n e s  de NaCl u t i l i z a d a s  e x i s t e  una r e l a c i ó n  a p r o x i m a d a m e n t e  
l i n e a l  e nt re el l o g a r i t m o  del x.i c r i t i c o  y el l o g a r i t m o  de la 
c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o,  a u n q u e  h a b r í a  una li ge ra  d e s v i a c i ó n  o 
c a m b i o  de p e n d i e n t e  p ara  las c o n c e n t r a c i o n e s  más alta s de b o r a ­
to. Esta d e s v i a c i ó n  es más n o t o r i a  c u a n t o  m e n o r  es la c o n c e n t r a ­
c ió n  de NaCl.

T a m b i é n  se o b s e r v a  que p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  i g u a l e s  de b o r a ­
to e x i s t e  una d e p e n d e n c i a  del x.i c r í t i c o  con la c o n c e n t r a c i ó n  
de NaCl. A m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de NaC l m a y o r  el x.i c r í ti c o .  C o ­
m o  fue p r e v i s t o  al a n a l i z a r  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  de

O -f Xlas e s p e c i e s  Fe y H (F i g- 66) , es t e  e f e c t o  del c l o r u r o  so ­
bre el x.i c r í t i c o  t e n d e r í a  a h a c e r s e  d e s p r e c i a b l e  pa ra  altas 
c o n c e n t r a c i o n e s  de Na Cl  o b a j a s c o n c e n t r a c i o n e s  de N a H 2 B 0 3 *

En c u a n t o  a la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l ,  co mo en el ca so del 
cinc, se o b s e r v a  que un a u m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  
e m p u j a  el x.i c r í t i c o  a v a l o r e s  en los c u a l e s  la c o n t r i b u c i ó n  
de (<f>-<{)0) al p o t e n c i a l  de p i c a d o  (ec. [ 14 2] ) es ma yo r .  Al r e ­
d u c i r s e  la c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl d i s m i n u y e  la c o n d u c t i v i d a d  de 
la s o l u c i ó n  y el e f e c t o  es más no t a bl e.  C o m p a r a n d o  los v a l o r e s  
de A<|> en Fe con los o b t e n i d o s  p ar a  el Zn en las m i s m a s  s o l u c i o -  
nes de NaC l 2 x 10 M (ta bl as  I I  y VI) se o b s e r v a  que no hay 
v a r i a c i o n e s  a p r e c i a b l e s ,  es d e c i r  que los d i s t i n t o s  v a l o r e s  de 
las c o n s t a n t e s  de h i d r ó l i s i s  no t i e n e n  m a y o r  i n f l u e n c i a  sobre 
d i c h o  p a r á m e t r o .

Por ot r o  lado los pH c o r r e s p o n d i e n t e s  a los x.i c r í t i c o s ,  pa-
—  9ra una c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl de 2 x 10 M, son a p r o x i m a d a m e n ­

te m e d i a  u n i d a d  más a l to s  p ar a  el Fe que p ar a  el Zn (ta bl as  II y 
V I ) .

El e f e c t o  del t a m p ó n  es s i m i l a r  al e n c o n t r a d o  en el cas o del 
cinc, p r o d u c i é n d o s e  una r e d u c c i ó n  a p r o x i m a d a  del pH de una u n i ­
d ad  al p a s a r s e  de la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n  (2 x 10-3 M) 
a la m a y o r  (2 x 10_1 M) . El e f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de 
C l ” s o b r e  es te  p a r á m e t r o  c r í t i c o  es muy p e q u e ñ o  co mo pu ed e  
v e r s e  en la t a b l a  VI.
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T A B L A  V I . PA R A M E TR O S  CRITICOS EN P ICAD U RAS DE HIERRO EN E L  
PU N TO  DE R U P T U R A  DE LA  PASIVIDAD .

Sistem as : Fe en N aC l y tampon bora to .

Concentraciones en J jno les/ litro j .

SISTEMAS x . i 
c r it i co

[Amp/c mj

CON CEN1RACIONES, pH y A V I N E L x . i  CRITICO

ISP ^ a C l } borato
total

pH [F e 2+] [ c r ] [ h 3b o 3] [H2BO3 ] pH AíÓ
[mV]

1 2x l0~2 2x 10̂ 9,2 1,91x1o-6 4,873x1o"4 2,091xl0“2 1,858x 10~3 1,581x10^ 8,11 1,15

2 2x l0"2 lxlO -2 9,2 1,08 x 1o"5 2,616x10'3 2, « 8x l0-2 9,954xl0-3 3,56(kl0'4 7,75 5,68

3 2x 10 “2 2 x 10-2 9,2 2,41x1o-5 5,551 x 1.0-3 3,045xl0“2 2,CB2x l0-2 5,083xl0-4 7,58 1Q74

4 2x l0~2 5xl0-2 9,2 7,35 x1o-5 l,520xl0-2 4,836xl0-2 5,478x10 "2 7,924x1o-4 7,36 22,66

5 2x l0'2 lxlO -1 9,2 1!.,84xKT4 3,389 xlO-2 8, 4D9xlO“2 1,155 x1o-1 1,168x10 "3 7,19 33,45

6 2x l0~2 2 x 10 9,2 i 40x10 ~4 7,356 x 10-2 l,608xl0-1 2,441x1o-1 l,614xl0-3 7, CE 534O

7 2x l0“] 2xlO-3 9,2 l.æ xlO -6 4,881x1o-4 2, 0ffix l0-1 l,840xl0-3 1,618x1o-4 8,11 0,12

8 2x 10 1 lxlO '2 9,2 9,51xl0"6 2,480xl0-3 2,048 x 10-1 9,687x10-3 3,471x1o-4 7,75 0,61

9 2x l0_1 2 x 10~2 9,2 l,96xl0-5 5,116 x 10“3 2,009x10 1 l,962xl0-2 5,117x1o“4 7,60 1,24

10 2 x 1o”1 5xl0-2 9,2 5,16xl0-5 1, 322xl0-2 2 ,254xl0-1 5,002xl0~2 7,777x1o-4 7,39 3,07

11 2x l0-1 lxlO 4 9,2 1,12 x 1o“4 2,773xl0-2 2,528 xlO-1 í.aLSxio"1 1,135 xlO-3 7,24 5,98

12 2x l0-1 2XMT1 9,2 2,44x1o-4 5,703x 10-2 3,082xl0-1 2,091 x 10-1 l,614xl0-3 7,08 11,05

13 1 ,0 2x l0"3 9,2 1,82 x 1o-6 4,775 x1o-4 1,001 l,835xl0-3 1,656x1o“4 8,12 0,023

14 1 ,0 lx lO 2 9,2 9,27x1o-6 2,405xl0~3 1,005 9,656xlO-3 3,511x 10-4 1 16 (U 2

15 1 .0 2x l0'2 9,2 1,93x1o-5 5,143 x 10-3 1,010 1,950x10 5 5,235x1o“4 7,60 0 25

16 1 ,0 5xlO'2 9,2 4,87xl0-5 l,277xl0-2 1,025 4,938 x 10-2 7,840x10“ 4 7 50 06 3

17 1 ,0 lxlO"1 9,2 9,89 x 10-5 2,567xl0"2 1, 050 9,nñ4-10‘2 1,107x10 3 7,24 1,25

18 1 , 0 2x 10 _1 9,2 2,05x1o-4 5,2T6xlO-2 1,102 2,009xl0_1 1,571 x 10~3 7,00 2,50
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2.3.2  FE EN S O L U C I O N E S  DE N a 2 S 0 4 C O N  T A M P O N  B ORA TO. :

2.3. 2.1  A n t e c e d e n t e s .

Al igual que en el ca so del c l o r u ro ,  m u c h o s  i n v e s t i g a d o r e s
(207,2 18-229) han sido los que se han d e d i c a d o  al e s t u d i o  de la
i n f l u e n c i a  del s u l f a t o  (con o sin ot ro s a g r e g a d o s )  so br e  la c o ­
r r o s i ó n  del hie rr o.

E n t r e  el los F r e i m a n  y K o l o t y r k i n  (218) e n c o n t r a r o n  que en s o ­
l u c i o n e s  n e u t r a s  de N a 2 S 0 4 se o b s e r v a b a n  dos t r a n s i c i o n e s  
a c t i v o - p a s i v o  (dos p o t e n c i a l e s  de p a s i v a c i ó n )  en la cu rva  de p o ­
l a r i z a c i ó n  del Fe. El p r i m e r o  de e s to s  p o t e n c i a l e s  era d e p e n ­
d i e n t e  del c o n t e n i d o  de N a 2 S 0 4 V de un n ú m e r o  de ot ra s sales 
en la s o l u c i ó n ;  y co m o  fue e s t a b l e c i d o  por N a g a j a m a  y C o h é n  
(230) el m i s m o  era c o r r i d o  h a c i a  p o t e n c i a l e s  más n e g a t i v o s  con 
el a u m e n t o  del p H . L u e g o  de e sta  p a s i v a c i ó n  el Fe era a c t i v a d o  
p or  los iones S 0 4 = (p i ca do) . Sin e m b a r g o  c o n t i n u a n d o  con el 
a u m e n t o  del p o t e n c i a l  se l l e g a b a  a un s e g u n d o  p o t e n c i a l  de p a s i ­
v a c i ó n .  E ll os m o s t r a r o n  que es te  s e g u n d o  p o t e n c i a l  de t r a n s i c i ó n  
a c t i v o - p a s i v o  era i n d e p e n d i e n t e  del pH en el r a n g o  2-12, en s o ­
l u c i o n e s  0,5 M de N a 2 s 0 4 con ° sin tam pón.

Má s ta rde V e t t e r  y S t r e h b l o w  (205) m o s t r a r o n  que la s e g u n d a  
t r a n s i c i ó n  era d e b i d a  a la i n e s t a b i l i z a c i ó n  del p r o c e s o  de p i c a ­
do e i d e n t i f i c a r o n  la m i s m a  con el p o t e n c i a l  de i n h i b i c i ó n  des- 
c r i p t o  por S c h w e n k  (197). E ll os r e p o r t a r o n  E^ = + 480 mV (e nh)  
en 0,5 M N a 2S 0 4 a pH 4,6; 8,0 y 9,3 con t a m p ó n  f t a l a t o  o b o ­
rato.

G i b b s  y C o h é n  (219) t r a b a j a n d o  con s o l u c i o n e s  de N a 2 S 0 4 
0,15 N a pH = 8,4 o b s e r v a r o n  la i n f l u e n c i a  del e s t a d o  i n i ci a l  de 
o x i d a c i ó n  de la s u p e r f i e  en aire, y del t i e m p o  de p o l a r i z a c i ó n  
s o b r e  la forma  de la c u r v a  de p o l a r i z a c i ó n .  Con e l e c t r o d o s  c a t ó ­
d i c a m e n t e  r e d u c i d o s  no o b t e n í a n  la r e p a s i v a c i ó n  a p o t e n c i a l e s  
a l t o s,  en c a m b i o  si la o b t e n í a n  con e s p e c í m e n e s  p r e p a s i v a d o s  y 
p i c a d o s .  Pa ra p r o b e t a s  c o m p l e t a m e n t e  r e d u c i d a s  c a t ó d i c a m e n t e ,  en
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s o l u c i ó n  con t a m p ó n  b o r a t o  a pH = 8,4 e n c o n t r a r o n  un p o t e n c i a l  
de p i c a d o  igual a -385 m V ( e n h ) .  A p o t e n c i a l e s  más a l to s  las 
p i c a d u r a s  eran tan n u m e r o s o s  que a s e m e j a b a n  un a t a q u e  g e n e r a l i ­
zado.

G e a n a  y c o l a b o r a d o r e s  (2 21,222) y D o b s o n  y c o l a b o r a d o r e s  
(226) e s t u d i a r o n  el c o m p o r t a m i e n t o  e l e c t r o q u í m i c o  del Fe en 
N a 2S 0 4 * a d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  y t e m p e r a t u r a s ,  po r m e ­
dio de v o l t a m e t r í a  cí cl ic a. Co mo  ot ro s a u t o r e s  e n c o n t r a r o n  que 
los r e s u l t a d o s  d e p e n d í a n  del p r e t r a t a m i e n t o  de p o l a r i z a c i ó n  y 
del e s t a d o  de a c t i v a c i ó n  de la s u p e r f i c i e  de las p r o b e t a s ,  como 
así t a m b i é n  de la v e l o c i d a d  de p o l a r i z a c i ó n .

S m i a l o w s k a  y M r o w c z y n s k y  (223) a n a l i z a r o n ,  por m e d i o  de e li p-  
s o m e t r í a ,  las p r o p i e d a d e s  ó p t i c a s  y las c i n é t i c a s  de c r e c i m i e n t o  
de los fil mes  f o r m a d o s  sobr e Fe en s o l u c i o n e s  d e a i r e a d a s  de 
N a 2 S 0 4 0»05 M a pH e n t re  6 y 12, al p o t e n c i a l  de c i r c u i t o  
a b i e r t o  y en el r a ng o  de p o t e n c i a l e s  de p o l a r i z a c i ó n  a n ó d i c o s.  
E l l o s  e n c o n t r a r o n  que d e p e n d i e n d o  del p o t e n c i a l  de e l e c t r o d o  y 
del pH de la s o l u c i ó n  se f o r m a b a n  d i v e r s a s  p e l í c u l a s .  La n a t u r a ­
leza de los fil mes  t e nía  un m a r c a d o  e f e c t o  sobre el c o m p o r t a ­
m i e n t o  a n ó d i c o  del Fe. Los c a m b i o s  de pH en el r a n g o  6 a 10 no 
a f e c t a b a n  los p r o c e s o s  a n ó d i c o s  que o c u r r í a n  so bre el h i e r r o  en 
s o l u c i o n e s  de N a 2 S 0 4 * Ade m ás ,  al igual que G i b bs  y C o h én  
(219), e n c o n t r a r o n  que las c o n d i c i o n e s  i n i c i a l e s  de o x i d a c i ó n  
t i e n e n  una gran i n f l u e n c i a  sobre  la fo rm a de la cur v a de p o l a r i ­
zac ión .

Los m i s m o s  a u t o r e s  (224) y s e p a r a d a m e n t e  S z a u e r  y B r a n d t  
(228) e s t u d i a r o n  las p r o p i e d a d e s  i n h i b i d o r a s  de d i s t i n t o s  c o m ­
p u e s t o s  o r g á n i c o s  so bre la c o r r o s i ó n  a n ó d i c a  del Fe en s o l u c i o ­
nes de s u l f a t o  de sodio.

A s i m i s m o  S m i a l o w s k a (227 ) e x a m i n ó  la n u c l e a c i ó n  y p r o p a g a c i ó n  
de p i c a d u r a s  en N a 2 S 0 4 M a pH = 7. El r a n g o  de p o t e n c i a ­
les do nd e o b s e r v ó  p i c a d o  fue de -50 mV a 1-4 7 5mV (e n h ) . Una p r o ­
l o n g a d a  p o l a r i z a c i ó n  en esta r e g i ó n  de p o t e n c i a l e s  p r o d u c í a  la 
i n t e g r a c i ó n  de las p i c a d u r a s  y c o r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a .  A más a l ­
tos p o t e n c i a l e s  se o b t e n í a  la p a s i v a c i ó n .
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Por otr o lado K o d a m a  (225), t r a b a j a n d o  con N a 2 S 0 ^  sobre  
el r a n g o  de c o n c e n t r a c i o n e s  de 1 0 ~4 M a 10-  ̂ M en s o l u c i o n e s  
con t a m p 6 n  b o r a t o  a pH = 8,45; e n c o n t r ó  que los p o t e n c i a l e s  de 
p i c a d o  se t o r n a n  m e n o s  n o b l es  y las c o r r i e n t e s  más altas con el 
i n c r e m e n t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de su lf a t o.

F i n a l m e n t e  K e i t e l m a n  y G a l v e l e  (229) e s t u d i a r o n  el c o m p o r t a ­
m i e n t o  a n ó d i c o  del Fe de al t a  p u r e z a  en s o l u c i ó n  de N a 2 S 0 4  

0,5 M. E l l o s r e a l i z a r o n  e x p e r i e n c i a s  en s o l u c i o n e s  a ci d a s  y 
a l c a l i n a s f p H  = 2,7 , 9 y 10 sin t a m p ó n  y pH = 9,2 con  t a m p ó n  
b o r a t o ) .  Las c u r v a s  de p o l a r i z a c i ó n  a n ó d i c a  y e x p e r i e n c i a s  r a s ­
p a n d o  m e c á n i c a m e n t e  la s u p e r f i c i e  de las p r o b e t a s  m o s t r a r o n  p o ­
t e n c i a l e s  de p i c a d o  en N a 2 S 0 4 0,5 M a pH = 9 y 10. Los v a ­
lor es  o b t e n i d o s  f u e r o n  c e r c a n o s  al p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  en s o ­
l u c i ó n  á c i d a  de N a 2 S 0 4 0*5 M (pH = 2,7). A su vez, el p o t e n ­
c ia l  de p i c a d o  en s o l u c i ó n  con t a m p ó n  b o r a t o  fue 50 mV más  a lt o  
q ue  en la s o l u c i ó n  sin tam pó n.

Por o t r o  lado el p o t e n c i a l  de i n h i b i c i ó n  m e d i d o  en s o l u c i ó n  
de pH = 10 fue muy  c e r c a n o  al p o t e n c i a l  de p a s i v a c i ó n  e n c o n t r a d o  
en la m i s m a  s o l u c i ó n  á c i da  a n t e r i o r .

T o d o s  e s to s  h e c h o s  p u e d e n  ser e x p l i c a d o s  por el m e c a n i s m o  de 
a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a .  De a c u e r d o  al mism o,  el p o t e n c i a l  de 
p i c a d o  es el m í n i m o  p o t e n c i a l  al cual una s o l u c i ó n  a c i d i f i c a d a  
p u e d e  ser p r o d u c i d a  y m a n t e n i d a  en c o n t a c t o  con el m e t a l  en d i ­
s o l u c i ó n  en el f o nd o  de la c a v i d a d .  En f o r ma  s i m i l ar ,  el p o t e n ­
ci a l  de i n h i b i c i ó n  es el p o t e n c i a l  de e l e c t r o d o  al cual el m e t a l  
se v u e l v e  p a s i v o  en la s o l u c i ó n  más á c id a  del i n t e r i o r  de la p i ­
c a d u r a  .

En el p r e s e n t e  t ra b a j o ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  las c o n s i d e r a c i o ­
nes  del m e c a n i s m o  de a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a ,  se p r o c e d i ó  a 
c a l c u l a r  las c o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  (x.i, c o n c e n t r a c i o n e s  y d i f e ­
r e n c i a  de p o t e n c i a l )  b aj o  las cu a l e s  se e s t a b i l i z a r í a  la p r o p a ­
g a c i ó n  de las p i c a d u r a s  en Fe s u m e r g i d o  en s o l u c i o n e s  de 

2 S ° 4
t a m p ó n  b o r a t o  a pH = 9,2.
N a ? 5®/ 2,5 x 10~2 M CQn d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de
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Pa ra las c o n c e n t r a c i o n e s  de b o r a t o  los v a l o r e s  e l e g i d o s  f u e ­
ron los m i s m o s  que los u t i l i z a d o s  en el caso del Fe en NaCl. 
A s i m i s m o  el v a l o r  de c o n c e n t r a c i ó n  de N a 2 S 0 4 fue a p r o x i m a d a ­
m e n t e  s i m i l a r  a la m e n o r  de N aC l  en el caso a n t e r i o r  p a r a  ver la 
d i f e r e n c i a  e n t r e los dos t i pos  de a n i o n e s  a g r e s i v o s  p ar a  s o l u ­
c i o n e s  en las c u a l e s  es i m p o r t a n t e  el e f e c t o  de la m i g r a c i ó n .

2 . 3 . 2 . 2 P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

P ar a  c a l c u l a r  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  en 
el i n t e r i o r  de p i c a d u r a s  de Fe en s u l f a t o  con t a m p ó n  b o r a t o  se 
c o n s i d e r a r o n  las m i s m a s  r e a c c i o n e s  que en el ca so del c l o r u r o  
( e c u a c i o n e s  [ 10 ] a [ 15 ] ) con e x c e p c i ó n  de la r e a c c i ó n  [15] que 
fue r e e m p l a z a d a  por la s i g u i en t e :

N a 2 S 0 4 ----------►  2 N a + + S 0 = [15 5]

La e s p e c i e  Sg p a s a  a ser aquí el a n ió n  S 0 = q Ue p o s e e  dos 
c a r g a s  e l e m e n t a l e s  en lu ga r de una. P ar a  t e n e r  en c u e nt a  este 
h e c h o  d e b en  r e a l i z a r s e  l i g e r a s  m o d i f i c a c i o n e s  a las e c u a c i o n e s  
o b t e n i d a s  en a q ue l  caso, pa ra  a d e c u a r l a s  al p r e s e n t e .  E f e c t u a n d o  
los d e s a r r o l l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  se llega a que d i c h a s  m o d i f i c a ­
c i o n e s  c o n s i s t e n ,  p ar a  el d o m i n i o  de t o d a s  las e s p e c i e s  s o l u b l e s  
( e c . [65 ] a [75 ] ), en el r e e m p l a z o  de las e c u a c i o n e s  [7 0] y [75] 
por las dos da da s  c o n t i n u a c i ó n :

nF
c 8 = C 8° e x P “ --  < <f,° - <t> ) [ 1 5 6 ]

RT

2 C 1 + C 3 + C 5 - C 6 + C 7 - n C 8 - C 1Q = 0 [ 157 ]

do nde  n es el n G m e r o  de c a r g a s  e l e m e n t a l e s  del a n i ó n  a g r e s i v o ;  
p a r a  el caso en c u e s t i ó n  (Sg = S 0 = ), n = 2.

Lu eg o ,  p a r a  a d i m e n s i o n a l i z a r  el si s te m a , se p r o c e d e  como a n ­
tes r e s u l t a n d o  las e c u a c i o n e s  [83] y [88] r e e m p l a z a d a s  por:
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Q - Q° e xp  - n ( ^ °  - »10 [ 158 ]

2A + cC + eE - fF + pP - nqQ - sS = 0 [ 159 ]

En las e c u a c i o n e s  [128 ] a [138], c o r r e s p o n d i e n t e s  al d o m i n i o  
de la e s p e c i e  s o l i d a  x-| < x < x 2 (fig-5), t a m b i é n  d eb en  
e f e c t u a r s e  los r e e m p l a z o s  a n á l o g o s  de las e c u a c i o n e s  [133] y 
[13 8 ] p ar a  c o n s i d e r a r  la c a rga  del a n i ó n  a g r e s i v o .  Las nu e va s  
e c u a c i o n e s  s e r á n i g u a l e s  a las [l58] y [15 9 J p e r o  con los v a l o r e s  
de c o n t o r n o  Q 1 y >|)1 c o r r e s p o n d i e n t e s  al p u n t o  xi de la 
f i g u r a  5.

S o b r e  los n u e v o s  s i s t e m a s  de e c u a c i o n e s  o b t e n i d o s ,  el t r a t a ­
m i e n t o  pa ra  o b t e n e r  las s o l u c i o n e s  es igual al e m p l e a d o  en el 
c a s o  a n t e r i o r .

Los v a l o r e s  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n ,  de las c o n s t a n ­
tes de e q u i l i b r i o  de las r e a c c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  y de las c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e t a l  en el seno de la 
s o l u c i ó n  t a m b i é n  f u e r o n  i g ua l es  a los u t i l i z a d o s  en el caso del 
Fe en clorur o.

oP ar a  el c á l c u l o  n u e v a m e n t e  se a s u m i ó  i = 1 A m p / c m  , 1 = 1  cm 
y las t o l e r a n c i a s  se f i j a r o n  m e d i a n t e  la e c u a c i ó n  [154 ] .

En las f i g u r a s  70 a 75 se m u e s t r a n  los d i a g r a m a s  de c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en el i n t e r i o r  de la p i c a d u ­
ra en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i p ar a los s i s t e m a s  c o n s i d e r a d o s .

Al igual que en el c a s o del Fe en NaCl, en N a 2 S 0 4 e s ~ 
p e c i e  s ó l i d a  Fe(OH>2 ( s )  se ha ce  t e r m o d i n à m i c a m e n t e  e s t a b l e  
a p r o x i m a d a m e n t e  a p a r t i r  de x.i = 9,2 x 10-9 A m p / c m  (x-| de 
F i g - 2 7 )  v a l o r  éste que no es a f e c t a d o  p r á c t i c a m e n t e  po r la c o n ­
c e n t r a c i ó n  de tam pó n.

El p u n t o  ( x . i ) 2 ( x 2 de Fig - 27 ) que d e t e r m i n a  el lími te  
s u p e r i o r  del r a n go  de e s t a b i l i d a d  de la e s p e c i e  s ó li d a  pa sa  de 
1,9 x 1 0 ~ 3 a 3,6 x 1 0 ~ 2 A m p / c m  al a u m e n t a r  la c o n c e n t r a c i ó n
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F i g - 7 O : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
po r  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
d ura  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Fe en s o l u c i ó n  de 
Na 2 S 2,5 x 10 2 m , 
con t a m p ó n  b o r a t o  
2 x 1 0 ~ 3 M, a pH =
9,2 y T 25° C.

x.i  ( A m p / c m )

x. i  ( A m p /c m )

F i g - 71 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Fe en s o l u c i ó n  
de N a 2 S 0 4 2,5 x 1 0 -2 
con t a m p ó n  b o r a t o  1 x 10”  ̂
M, a pH = 9,2 y T = 25° C.



-178-

Fig- 7 2 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
p or  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una p i c a ­
d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Fe en s o l u c i ó n  de 
N a 2 s o 4 2,5 x 10” 2 m, 
co n t a m p ó n  b o r a t o  
2 x 10-2 M, a pH =
9,2 y T = 25° C.

x.i  ( A m p / c m )

x. i  ( A m p / c m )

F i g - 7 3 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de Fe en s o l u c i ó n  
de N a 2 S 0 4 2 5  x 1 0 " 2 M,

__ ocon  t a m p ó n  b o r a t o  4 x 1 0  
M, a pH = 9,2 y T = 25° C.
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Fi g - 7 4 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en f u n ­
ción del p r o d u c t o  de la 
p r o f u n d i d a d  x por la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  i en 
una p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o ­
nal. Fe en s o l u c i ó n  de
N a , S ° .  2,5 x 10' M,
con t a m p ó n  b o r a t o  1 x 1 0 -  1

M, a pH = 9,2 y T = 25° C .

IO10 10'° IO'6 IO'« 10"' 
x.i  ( A m p / c m )

x. i  ( A m p / c m )

Fi g - 7 5 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de 
la p r o f u n d i d a d  x por la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 
en una p i c a d u r a  u n i d i ­
r e c c i o n a l  de Fe en so ­
l u c i ó n  de N a 2 S 0 4 2,5 x 

_ 210 M, con t a m p ó n  b o r a t o  
2 x 10“ 1 M, a pH = 9,2 y 
T = 25° C .
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de b o r a t o  de 2 x 10-3 a 1 x 10“ 2 M (F i g- 7 0  y 71). Es to s v a ­
lo res son del m i s m o  o r d e n  de m a g n i t u d  de los e n c o n t r a d o s  en NaCl 
p a r a  las m i s m a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m p 6 n  b o r a t o  a u n q u e  r e s u l t a ­
rí an l i g e r a m e n t e  más g r a n d e s  con N a 2 S 0 4 p a r a  igual m o l a r i d a d  
(y aún pa ra  i gu al n o r m a l i d a d )  de a n i ó n  a g r e s i v o  en el se no  de la 
s o l u c i ó n .  Pa ra m a y o r e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m p ó n  el ( x . i ) 2  cae 
f u e r a de r a ng o  de x.i u t i l i z a d o s  pa ra  los c á l c u l o s  (F ig-72 a 
75) .

En c u a n t o  a su f o rma  en g e n e r a l  los d i a g r a m a s  del Fe en 
N a 2 S 0 4 son  s i m i l a r e s  a los o b t e n i d o s  en NaCl, p e r o  a p a r e c e n  
a l g u n a s  d i f e r e n c i a s  en tre  sus cur va s.  Para a n a l i z a r  est a s  d i f e ­
r e n c i a s  se p u e d e n  c o n f r o n t a r  los d i a g r a m a s  o b t e n i d o s  con 
N a 2 S 0 4 2 »5 x 10“ 2 M con ios o b t e n i d o s  en NaC l a la c o n c e n -  
t r a c i ó n  p a r e c i d a  de 2 x 10 M. Por e j e m p l o  c o m p a r a n d o  las f i ­
g u r a s 48 y 70 c o r r e s p o n d i e n t e s  a la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  to-

_ Otal  ig ual a 2 x 10 M p u e d e  v e r s e  que la fo rm a y los v a l o r e s  
de las c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a los dos t i po s de a n i o n e s  (Cl” 
y S O - ) son b a s t a n t e  p a r e c i d o s  a u n q u e  se n ota  que la a c u m u l a ­
c ión  de a n i o n e s  en el f o n d o  de la c a v i d a d  p ar a  x.i g r a nd e s  
(x.i $ 10“ 4 A m p / c m )  es l i g e r a m e n t e  m e n o r  en el c as o del s u l f a ­
to, aGn c u a n d o  su c o n c e n t r a c i ó n  en el s en o  de la s o l u c i ó n  es a l ­
go m a y o r  que la del C l ” . E s t o  se debe e s p e c i a l m e n t e  a que los 
iones S O - c o n t r i b u y e n  con el d ob le  de ca r g a s  que los iones 
C l ” p a r a  m a n t e n e r  la e l e c t r o n e u t r a l i d a d .  E s t a  m a y o r  d i s p o n i b i ­
l i d a d  de c a r ga s  n e g a t i v a s  en el c as o  del s u l f a t o  h a c e n  que a 
p a r t i r  del x.i en que c o m i e n z a n  a n o t a r s e  los e f e c t o s  de la m i ­
g r a c i ó n  (x.i del o r d e n  de 1 0~ 6 A m p / c m )  en g e n e r a l  las cur v a s  
de las e s p e c i e s  c a r g a d a s  p o s i t i v a m e n t e  se van d e s p l a z a n d o  l i g e ­
r a m e n t e  h a c i a  v a l o r e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  más g r a nd e s , r e s p e c t o  
de las o b t e n i d a s  en c l o r ur o ,  m i e n t r a s  que las c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
e s p e c i e s  n e g a t i v a s  lo h a c e n  h a c i a  c o n c e n t r a c i o n e s  más baj as.  E s ­
te e f e c t o  d e b i d o  al d i f e r e n t e  n ü m e r o  de c a r g a s  del anión , que es 
s i m i l a r  p ara  to da s las c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m p ó n  c o n s i d e r a d a s ,  
se nota e s p e c i a l m e n t e  en la p a r t e  d e s c e n d e n t e  de la c ur va del 
ión N a + c u y o  d e s c e n s o  es m e n o s  m a r c a d o  en s u l f at o.
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En la fig u ra  76 se m u e s t r a  la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n ­
c i ó n  del p r o d u c t o  x.i pa ra  una p i c a d u r a  de Fe en N a 2 S 0 4 2,5
x 1 0 " 2 M y t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10-3 M. C o m p a r a n d o  con la cu rva

— 2a) de la f i g u ra  67 que c o r r e s p o n d e  al caso con NaCl 2 x 1 0  M
^ — 3e igua l c o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n  b o r a t o  (2 x 10 M), v e m o s que

con s u l f a t o  el i n c r e m e n t o  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  con x.i 
es m u c h o  menor. Esto se debe en p r i m e r  lugar a que la c o n c e n t r a ­
ci ón en el seno de la s o l u c i ó n  de N a 2 ^ 0 4 es l e v e m e n t e  m a y o r  
que la de NaCl p er o t a m b i é n  y p r i n c i p a l m e n t e  a lo ya d i ch o  que a 
i g u a l c o n c e n t r a c i ó n  el s u l f a t o  c o n t r i b u y e  con el do bl e de ca rg a s  
a m a n t e n e r  la e l e c t r o n e u t r a l i d a d .  Esto r e du c e el e f e c t o  de la 
m i g r a c i ó n .

En c u a n t o  al e f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  del t a m p ó n  b o r a t o  en 
el seno de la s o l u c i ó n  sobre la c ur va  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n ­
cial, n o t a d o  en el caso del Zn (Fig-41) y del Fe (Fig-69) en 
N a C l  a ba j as  c o n c e n t r a c i o n e s  (2 x 10 M), en el caso del Fe 
en N a 2 S 0 4 2,5 x 10“ 2 m es mu y p e q u eñ o ,  por lo cual las 
c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a los r e s t a n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m ­
p ón  son p r á c t i c a m e n t e  i g u a l e s  a la de la fi g ur a  76. R e c i é n  es 
a p r e c i a b l e  un muy p e q u e ñ o  d e s p l a z a m i e n t o  de la p a r t e  donde  co ­
m i e n z a  a l e v a n t a r s e  la curva, h ac ia x.i m a y o r e s ,  para las más 
a l t a s c o n c e n t r a c i o n e s  de t a mp ó n  c o n s i d e r a d a s .

2. 3.2.3 C o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  p ara  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

En la t ab la  VII se m u e s t r a n  los p a r á m e t r o s  c r í t i c o s  o b t e n i d o s
en los s i s t e m a s  de Fe en N a 2 S 0 4 Y t a m p ó n  b o r a t o  e s t u d i a d o s .
C o m p a r a n d o  los v a l o r e s  de los x.i c r í t i c o s  con los c o r r e s p o n -

_ 2d i e n t e s  a los s i s t e m a s  con NaCl 2 x 10 M ( T a b l a  VI) p u e d e  o b ­
s e r v a r s e  que son l i g e r a m e n t e  m e n o r e s  los de s u l f a t o  y que la d i ­
f e r e n c i a  en tr e  e l lo s  a u m e n t a  a m e d i d a  que crec e la c o n c e n t r a c i ó n  
de tampón. Est o se debe a la e l e v a c i ó n  de las cu rv a s  de c o n c en -

O it r a c i ó n  del ión Fe , d e b i d o  al m a y o r  n ú m e r o  de carg as  del ión 
s u l f a t o ,  que hace que las m i s m a s  i n t e r s e c t e n  las cu r v a s  de la 
e s p e c i e  s ó l i d a  F e ( 0 H ) 2 (s) en X *1 me n o re s .



f i g - 7 6 : V a l o r  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  A<(> en f u n c i ó n  del 
p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i en 
u na  p i c a d u r a  u n i d i r e c c i o n a l  de Fe en s o l u c i ó n  de N a 2S 0 4 2,5 x 
1 0 ” 2 M, con t a m p ó n  b o r a t o  2 x 10-3 M, a pH = 9,2 y T = 25° C.

JO10 lo"8 I0 ' 6 10' 4 !0 -2

x. i  (A m p /c m )

F i g - 7 7 : V a l o r e s  de los 
x.i c r í t i c o s  y d i f e r e n ­
c ia s  de p o t e n c i a l e s  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s ,  en f u n ­
c i ó n  de la c o n c e n t r a c i ó n  
de b o r a t o  ( N a H 2 B 0 3 ) en e -̂ 
se n o  de la s o l u c i ó n  pa ra  
el Fe en s o l u c i ó n  de 
N a 2 S 0 4 2,5 x 1 0 - 2 M y 
t a m p ó n  bor a to ,  a pH = 9,2 
y T = 25° C.*) x.i c r í t i ­
c o s ; ®)  d i f e r e n c i a s  de 
p o t e n c i a l e s  ( 4> — 4>°) .

I02 10*'
Cnoh2bo3 (mol/1)
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A1 igual que en el ca so  con clo r u ro ,  el l o g a r i t m o  del x.i 
c r i t i c o  en f u n c i ó n  del l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  
( N a H 2 B 0 3 ) s i gue  una ley a p r o x i m a d a m e n t e  lineal. E s to  pu ed e  
o b s e v a r s e  en la f i gu r a 77 d o n de  t a m b i é n  se g r a f i c a r o n  las c o n ­
t r i b u c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de A<}> a los p o t e n c i a l e s  de pic ad o,
de a c u e r d o  a la e c u a c i ó n  [ 142 ] . E s t a s c o n t r i b u c i o n e s  son m u c h o

— 2m e n o r e s  en s u l f a t o  que en c l o r u r o  2 x 10 M, p a r a las m i s m a s  
c o n c e n t r a c i o n e s  de b o r a t o  (ver fi g u r a  69), d e b i d o  al m e n o r  e f e c ­
to de la m i g r a c i ó n .

En c u a n t o  a la a c i d i f i c a c i ó n  c r í t i ca ,  c o m p a r a n d o  los v a l o r e s  
de pH c r í t i c o s  de la t a bla  VII con los de la t a b l a VI p u e d e  v e r ­
se que son s i m i l a r e s ,  es d e c i r  que este p a r á m e t r o  t a m p o c o  es m a ­
y o r m e n t e  a f e c t a d o  por  el t ip o  de ani ó n  a g r e s i v o  (Cl~ o S O - ).

2. 3.3  D I S C U S I O N .

De l a n á l i s i s  de los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en los s i s t e m a s  de 
h i e r r o  en c l o r u r o  de s o d i o  y t a m p ó n  b or ato , p u e d e n  r e s u m i r s e  
las s i g u i e n t e s  o b s e r v a c i o n e s  i m p o r t a n t e s :

Un i n c r e m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  del t a m p ó n  b o r a t o  a m p l í a  
el r an go de x.i de e s t a b i l i d a d  de la e s p e c i e  sól id a,  F e ( O H ) 2  

(s). A s i m i s m o  c o rr e h a c i a  x.i m a y o r e s  el i n c r e m e n t o  de la a c i d i ­
f i c a c i ó n  y de las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  s o l u b l e s  
(F i g - 6 6 ).

E s t e  e f e c t o  i n h i b i d o r  del b o r a t o  se m a n i f i e s t a  en los v a l o r e s  
de los x.i c r í t i c o s  que son m a y o r e s  c u a n t o  más g r a n d e  es la c o n ­
c e n t r a c i ó n  del t a m p ó n  en el seno de la s o l u c i ó n  (Fi g-69).

Po r su p a r t e  una r e d u c c i ó n  en la c o n c e n t r a c i ó n  de Na Cl t a m ­
b i é n  d e s p l a z a  (a u nq u e  en m e n o r  m e d i d a)  h a c i a  x.i más g ra nd es , el 
c r e c i m i e n t o  de las c o n c e n t r a c i o n e s  de H+ y e s p e c i e s  s o l u b l e s  
con  met al .  Es te  e f e c t o  que es nás a p r e c i a b l e  e n tr e  las m e n o r e s  
c o n c e n t r a c i o n e s  de Na C l  (2 x 10” ^ M y 2 x 10 1 M, F i g -6 6) ,
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es m a y o r  c u a n t o  más g r an d e  es la c o n c e n t r a c i ó n  de bor a t o.  El fe ­
n ó m e n o  t a m b i é n  se r e f l e j a  en los x.i c r í t i c o s  que se d e s p l a z a n  
h a c i a  v a l o r e s  más altos al r e d u c i r s e  la c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl 
(F i g - 6 9 ).

A s i m i s m o ,  a m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de Na Cl  los e f e c t o s  de la m i ­
g r a c i ó n  ( a c u m u l a c i ó n  de iones C l - , d i s m i n u c i ó n  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de Na + y c r e c i m i e n t o  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l )  se 
c o r r e n  h a c i a  x.i m e n o r e s  (F ig-67).

mm
Con la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl (2 x 10 M), el an ió n

—» -  O
h 2 B 0 3~ a c o n c e n t r a c i o n e s  altas (> 2,5 x 10 M) t a m b i é n  
t i e n e  i n f l u e n c i a  en los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n ,  p e r o  en un r a n ­
go r e d u c i d o  de x.i (Fi g-68).

Los e f e c t o s  a nt es m e n c i o n a d o s  del NaCl y del t a m p ó n  b o r a t o  s o ­
br e los x.i c r í t i c o s  y sobre la cur v a de la d i f e r e n c i a  de p o t e n ­
ci al en f u n c i ó n  de x.i, h a c e n  que la c o n t r i b u c i ó n  de A<f> al p o ­
t e n c i a l  de p i c a d o  (e c u a c i ó n f 142]) sea m a y o r  c u a n t o  m e n o r  es la 
c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl y m a y o r  la c o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n  b o r a t o  
( F i g - 6 9 ).

Por úl tim o,  r e f e r i d o  a la c o n c e n t r a c i ó n  de p r o t o n e s  en el x.i 
c r í t i c o ,  p u e d e  a f i r m a r s e  que al ig ual que en el ca so  del Zn se 
r e q u i e r e n  pH c r í t i c o s  más á c i d o s  p ara  o b t e n e r  la r u p t u r a  de la 
p a s i v i d a d  c u a n t o  m a y o r  es la c o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n  (tabla VI).

En el ca so  del Fe en N a 2 S 0 4 y t a m p ó n  bor a to ,  las o b s e r v a ­
c i o n e s  que se sa ca n de los r e s u l t a d o s  en f u n c i ó n  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de b o r a t o  son s i m i l a r e s  a las o b t e n i d a s  con NaCl.

Las  d i f e r e n c i a s  p r i n c i p a l e s  que p r o d u c e n  los dos a n i o n e s  
a g r e s i v o s  e s tá n  r e l a c i o n a d o s  con la d i s t i n t a  c a n t i d a d  de carga 
q u e  t r a n s p o r t a n .  Así la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  de 
x.i es m e n o r  en s u l f a t o  por  su m a y o r  c o n d u c t i v i d a d  (Fig-76). C o ­
mo c o n s e c u e n c i a ,  la c o n t r i b u c i ó n  de A<j> al p o t e n c i a l  de p i c a d o  es 
t a m b i é n  m e n o r  (Fig- 77 ).
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M i e n t r a s  tanto, el pH c r í t i c o  no es a f e c t a d o  por el d i s t i n t o  
t i p o  de a n i ó n  a g r e s i v o .

T o d a s  las o b s e r v a c i o n e s  e n u n c i a d a s  a n t e r i o r m e n t e  a y u d a n  a e n ­
t e n d e r  el c a r á c t e r  a g r e s i v o  de los a n i o n e s  C l - y S O - , y el 
c a r á c t e r  i n h i b i d o r  del t a m p ó n  borato.

S u p o n i e n d o  i g u a l e s  c a m i n o s  c r í t i c o s  de t r a n s p o r t e  p ar a  to do s  
los s i s t e m a s  con un da do  a n i ón  a g r e s i v o ,  es fá ci l c o m p r e n d e r  que 
c u a n t o  m a y o r  es el v a l o r  del x.i c r í ti c o,  más alta es la d e n s i ­
d ad  de c o r r i e n t e  r e q u e r i d a  p a r a o b t e n e r  la r u p t u r a  de la p a s i v i ­
dad.

El p o t e n c i a l  a p l i c a d o ,  p a ra  d i ch a  c o n d i c i ó n ,  debe ser tal que 
el s o b r e p o t e n c i a l  n en el fo nd o de la c a v i d a d  sea s u f i c i e n t e  p a ­
ra e x t r a e r  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  n e c e s a r i a .

Si el s o b r e p o t e n c i a l  e st á r e l a c i o n a d o  con la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  por m e d i o  de una ley de T a f e l  con p e n d i e n t e  re d u c i d a ,  el 
v a l o r  de n s u f i c i e n t e  p u e d e  ser p e q u e ñ o .  Sin e m b a r g o  p u e d e  o c u ­
rr i r  que afin para al to s s o b r e p o t e n c i a l e s  no se a l c a n c e  la d e n s i ­
d ad  de c o r r i e n t e  n e c e s a r i a  pa ra  el x.i c r í t ic o .  Es t o  d e p e n d e  de 
la fo rm a de la cu rv a de p o l a r i z a c i ó n  del m e t a l  en la s o l u c i ó n  
a c i d i f i c a d a  del f on do de la cav i d ad . I n c l u s o  p u e d e  s u c e d e r  que 
al e l e v a r s e  el s o b r e p o t e n c i a l  se a l c a n c e  el p o t e n c i a l  de Fla d e  
del m e t a l  en el m e d i o  m e n c i o n a d o ,  p r o d u c i é n d o s e  la p a s i v a c i ó n .

En e s t o s c a sos  no se o b t e n d r í a  el p i c a d o  de m a t e r i a l .  Un 
e j e m p l o  lo c o n s t i t u i r í a  el Fe en N a 2 s ° 4  2 , 5  x 10_2 M a a l ­
tas c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m p ó n  b o r a t o  (L- = HL > 10-1 M, 
pH = 9,2) co mo  se verá más a d e la n t e.

Pa r a  los s i s t e m a s  de Fe en N a 2 S 0 4 V en NaCl, con t am p ó n  
bor at o ; no se r ea liz ó,  com o en el cinc, un e s t u d i o  c o m p l e t o  de 
los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  de los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  y de los 
p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  en las s o l u c i o n e s  a c i d i f i c a d a s  del in ­
t e r i o r  de las p i c a d u r a s .  No o b s t a n t e ,  se c u e n t a  con a l g u n o s  re ­
s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s ,  con los c u a le s  se p u e d e n  d i s c u t i r  los 
r e s u l t a d o s  t e ó r i c o s .
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En la f ig u r a  78 d e b i d a  a K e i t e l m a n  (231) se m u e s t r a n  r e u n i d o s  
a l g u n o s  v a l o r e s  de p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  del Fe en s o l u c i o n e s  de 
N a 2 S 0 4  y  NaCl, con t a m p 6 n  bor a to ,  m e d i d o s  por d i f e r e n t e s  
a u t o r e s  (2 1 2, 231 ).

K e i t e l m a n  y c o l a b o r a d o r e s  (231) d e t e r m i n a r o n  los p o t e n c i a l e s  
de p i c a d o  para los s i s t e m a s  de Fe en N a 2 S 0 4 de Ia t a b l a  V I I I y 
c u y o s  r e s u l t a d o s  se e n c u e n t r a n  i n c l u i d o s  en la f i g u r a  78. Es tos 
a u t o r e s  h a l l a r o n  una r e l a c i ó n  a p r o x i m a d a m e n t e  line al  e n tr e el 
p o t e n c i a l  de p i c a d o  y la c o n c e n t r a c i ó n  de ión b o r a t o
(C L ~ ) r pa ra  v a l o r e s  ba jo s de esta ú l t i m a  (hasta s i s t e m a  3 de 
la t a bla  VII); que e x p r e s a r o n  de la s i g u i e n t e  ma neras

E _ = 0, 1 90 + 0 , 0 30 log CT - [ 16 0]r

( Na 2 S 0 4 2 , 5 x 10-2 M; pH _ 9 /2; c HI j  = CL ~ < 1 x 10“ 2 m)

P a r a  la c o n c e n t r a c i ó n  de H 2B 0 3 s i g u i e n t e  ( s i s t e m a  4 de la 
t a b l a  VII), e n c o n t r a r o n  que el e f e c t o  del t a m p ó n  b o r at o , i n c r e ­
m e n t a n d o  el p o t e n c i a l  de pic ad o , se h a c í a  más fue r te  que el p r e ­
v i s t o  por la e c u a c i ó n  (160), y para c o n c e n t r a c i o n e s  s u p e r i o r e s  
( s i s t e m a s  5 y 6) no o b s e v a r o n  p i c a d o  a p o t e n c i a l e s  tan al to s c o ­
mo los c o r r e s p o n d i e n t e s  a la e v o l u c i ó n  de 0 2 ( ca . + 1200 
m V (e n h )).

En el m i s m o  t r a b a j o  (231), para los s i s t e m a s  1 y 6 de la t a ­
bla VII, t a m b i é n  se m i d i e r o n  los p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  
(Ec ) del m e ta l  en las s o l u c i o n e s  a c i d i f i c a d a s  del f o nd o  de 
las p i c a d u r a s  pa ra  el p u n t o  de r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  (x.i c r í ­
t i c o  y se t r a z a r o n  las cu rv a s  de p o l a r i z a c i ó n  en di c h o s  m e d i o s  
(F ig - 7 9) ,  que f u e r o n  p r e p a r a d o s  de a c u e r d o  a las c o n c e n t r a c i o n e s  
d a d a s en la t a b l a ant e s m e n c i o n a d a .

Los v a l o r e s  de E c * o b t e n i d o s  fu e r o n  Ec *(1) = -480 
m V ( e nh )  y E c *(6) = -420 m V ( e n h ) .  Co mo  p u e d e  o b s e r v a r s e  hay 
una d i f e r e n c i a  de 60 mV e nt re los p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s  a las dos s o l u c i o n e s  a c i d i f i c a d a s  que d i f i e r e n  a 
su vez en, p r á c t i c a m e n t e ,  una u n i d a d  de pH (tabla VII). L u eg o
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F i g - 7 8 : P o t e n c i a l e s  de p i c a d o  del h i e r r o  de al ta  p u r e z a  en 
s o l u c i o n e s  de Na Cl  o N a 2S 0 4 , t a m p o n a d a s  con bo rat o. ^ , |  , 7 ’ 

Ref. 2 1 2 O : Ref. 231. G r á f i c o  de r e f e r e n c i a  231.

F i g - 7 9 : C u r v a s  de p o l a r i z a c i ó n  a n ó d i c a  del h i e r r o  de a lt a p u ­
r e z a  en las s o l u c i o n e s  a c i d i f i c a d a s  del f o nd o  de la p i c a d u r a  
en el p u n t o  de r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  (x.i c r í t i c o ) .  T a m b i é n  
se i n d i c a n  los p o t e n c i a l e s  de p i c ad o . Los n ú m e r o s  r o m a n o s  
i n d i c a n  las s o l u c i o n e s  (Sn) c o r r e s p o n d i e n t e s  a los d i s t i n t o s  
s i s t e m a s  de la t a b l a VII. (Ref.: 231).
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T A B L A  V III : VALO R E S DE P O TE N C IA LE S  DE P IC AD O  Y SUS
CO M PONENTES , P A R A  E L  H IERRO EN SOLUCIONES 
DE N a 2S 0 4 2,5 x 10“2 M MAS TA M PO N  BO RATO  A 
D ISTINTAS CO N C EN TRAC IO N ES. (SEGUN ECUACION 
[1 4 2 ] ).

Sistemas 

(de tabla VII )

Ec*

m V(enh)
+ ^  + 

mV

A p f

mV

Ep

m V(enh)

1 - 480,0 ^ 199,7( t > 0,3(t) -280^e)

2 -458, 8(t) 192, 2( t > 1 , 6^ ) -265(e )

3 -450, 0(t) 202, 0(t) 3, 0(t> -245(e )

4 -440, 5(t) 254, 9(t) 5, 6(t) -180(e >

5 -428, l (t) 11, 3(t) N p (e )

6 -420, 0(e ) 17, 5(t) N P (e )

( e ) : P rom ed io  de va lo res  medidos experim entalm ente (F ig -7 8 ). (R ef: 231 ).

( t ¡) : V a lo res  p rev is tos  por cálculos teó r ico s  .
í

N p (e ) ¡  No se observaron  picaduras para potenciales de hasta +1200 m V(enh) 
(F ig -7 8 ). (R e f :231 ). -
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aquí t a m b i é n  p u e d e  a s u m i r s e  que se c u m p l e  la r e l a c i ó n  e n c o n t r a d a  
p a r a  el h i e r ro ,  en s o l u c i o n e s  más ac i d a s  de ión s u l f a t o  y sin 
t a m p & n  (232):

3Ec o r r  RT
3log C H +

= 2,303 -----  = 0, 05 9 V o l t i o s  [161]

Por c o n s i g u i e n t e ,  p a r a  los s i s t e m a s  i n t e r m e d i o s  ( 2 , 3 , 4 y 5 de 
la t a b la  VII),  los v a l o r e s  de Ec * p u e d e n  c a l c u l a r s e  u s a n d o  
e s t a  r e l a c i ó n  a p a r t i r  de un v a l o r  de E c * c o n o c i d o  (por 
e j e mp l o : E c * (1) ). Los r e s u l t a d o s  así o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  
en la t a b l a VIII.

L u e go ,  t e n i e n d o  los v a l o r e s  de E p » E Q * y A<¡> p a r a los 
d i s t i n t o s  s i s t e m a s ,  se p u e d e n  c a l c u l a r  m e d i a n t e  la e c u a c i ó n  
[142], las m a g n i t u d e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a los s o b r e p o t e n c i a l e s  
( n) en el i n t e r i o r  de la c a v id ad ,  p r e v i s t o  p ara  a l c a n z a r  la r u p ­
tu r a  de la p a s i v i d a d  p o r el m e c a n i s m o  de a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a ­
da. T o d o s  los v a l o r e s  m e n c i o n a d o s  f u e r o n  i n c l u i d o s  en la t a b la  
VIII . P o r s u p u e s t o  los s o b r e p o t e n c i a l e s  p a r a  los s i s t e m a s  5 y 6 
no se c a l c u l a r o n  p ue s  en es as  c o n d i c i o n e s  el m e t a l  no s u fr e  p i ­
cado.

Los  v a l o r e s  de n p ar a  los tres p r i m e r o s  s i s t e m a s  son p r á c t i ­
c a m e n t e  igu a l es .  L u e g o  t e n i e n d o  en c u e n t a  que pa r a  es os  s i s t e m a s  
la ca ída ó h m i c a  es muy  p e q u e ñ a ,  p u e d e  a f i r m a r s e  que los p o t e n ­
c i a l e s  de p i c a d o  v a r ía n ,  p r á c t i c a m e n t e ,  c o mo  v a r í a  el p o t e n c i a l  
de c o r r o s i ó n  en la s o l u c i ó n  a c i d i f i c a d a .

P a r a  el s i s t e m a  4, en cam bio , el s o b r e p o t e n c i a l  a u m e n t a  más 
de 50 mV r e s p e c t o  de los v a l o r e s  a n t e r i o r e s .

E s t o  se d e b e r í a  a que, a p a r t i r  del s i s t e m a  4, los c a m b i os  
r e l a t i v o s  en los x.i c r í t i c o s  s e r í a n  cada vez más g r a n d e s  r e s ­
p e c t o  de los c a m b i o s  r e l a t i v o s  q ’ie se p r o d u c e n  en la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e ,  a s o b r e p o t e n c i a l  c o n s t a n t e ,  s o br e  las c u r v a s  de p o l a ­
r i z a c i ó n  al p a s a r  de un s i s t e m a  a ot ro con m a y o r  c a n t i d a d  de
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b o r a t o  (las cur va s  de p o l a r i z a c i ó n  f a l t a n t e s  se c o n s i d e r a n  in ­
t e r m e d i a s  a las g r a f i c a d a s ) .  L u e g o  cada vez se hac e n e c e s a r i o  
a u m e n t a r  míe el s o b r e p o t e n c i a 1 p a r a  a l c a n z a r  el x.i c r ít ico . E s ­
to se v e r ía  a c e n t u a d o  por el c a m b i o  de p e n d i e n t e  de la cu rv a de 
p o l a r i z a c i ó n ,  que es m a y o r  c u a n t o  mis alto es el p o t e n c i a l  
(Fig-79) en la zona activa.

Así, pa r a  el s i s t e m a  4 no b a s t a r í a  el c a m b i o  de p o t e n c i a l  
p r o d u c i d o  por el c a m b i o  en E c *.

Pa ra los s i s t e m a s  5 y 6 el e f e c t o  s e r í a a\ín mayor . La d i f e ­
r e n c i a  en x.i c r í t i c o  en tr e los s i s t e m a s  1 y 6 es de más de dos 
ó r d e n e s  de m a g n i t u d  (tabla VII). Luego, s u p o n i e n d o  un x de a p r o ­
x i m a d a m e n t e  la m i s m a d i m e n s i ó n ,  se r e q u e r i r í a  una d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  mis de dos ó r d e n e s  de m a g n i t u d  m a y o r  pa r a  s a t i s f a c e r  
la c o n d i c i ó n  c r í t i c a  en el s i s t e m a  6. Sin e m b ar g o,  en la f i gu r a  
79, p u e d e  a p r e c i a r s e  que p a r a  ningiín p o t e n c i a l  p u e d e  e n c o n t r a r s e  
un a d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  dos ó r d e n e s  de m a g n i t u d  s u p e r i o r  que 
la c o r r e s p o n d i e n t e  al p o t e n c i a l  de p i c a d o  del s i s t e m a  1. Más 
a\ín, a u m e n t a n d o  m u c h o  el p o t e n c i a l  se llega a la p a s i v a c i ó n  del 
m e t a l  en la s o l u c i ó n  del i n t e r i o r  de la p i c a d u r a  (~0,40 V), 
r e d u c i é n d o s e  d r á s t i c a m e n t e  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e .

E s t e  h e c h o  e x p l i c a r í a  p o r q u e  el m e t a l  no se p i c a  en la s o l u ­
c ió n  c o r r e s p o n d i e n t e  al s i s t e m a  6.

En la s o l u c i ó n  a c i d i f i c a d a  del s i s t e m a  5, aiín c u a n d o  no se 
c o n o c e  la cu rv a de p o l a r i z a c i ó n ,  p u e d e  s u p o n e r s e  que o c u r r e  al go  
s i m i l a r .  La d i f e r e n c i a  e nt re  los x.i c r í t i c o s  de los s i s t e m a s  1 
y 5 es de casi dos ó r d e n e s  de m a g n i t u d  y tal d i f e r e n c i a  r e l a t i v a  
en d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  no p o d r í a  ser a l c a n z a d a  d e b i d o  a que la 
c u r v a  de p o l a r i z a c i ó n  en la s o l u c i ó n  a c i d i f i c a d a  del s i s t e m a  5 
d e b e r í a  ser i n t e r m e d i a  r e s p e c t o  de las curv as  de los s i s t e m a s  1 
y 6 (Fig- 79 ),  es d e ci r  con d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e s  m e n o r e s  que 
las del víltimo s i s t e m a  m e n c i o n a d o  en la zona del p i c o  ac tiv o.

P a r a  el s i s t e m a  1, a p a r t i r  del v a lo r  de la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  c o r r e s p o n d i e n t e  al p o t e n c i a l  de p i c a d o ,  e x t r a i d o  de la
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c u r va  de p o l a r i z a c i ó n  (F ig - 7 9) ,  p u e d e  d e d u c i r s e  el v a lo r  c o r r e s ­
p o n d i e n t e  de x pa ra  a l c a n z a r  el x.i c r í t ic o .  Es te  c á l c u l o  da un

_  3v a l o r  a p r o x i m a d o  x = 10 cm, m e d i d a  que es muy g r a n d e  para  
t o m a r s e  como d e f e c t o  que ind u ce  la p r o p a g a c i ó n  de la c o r r o s i ó n  
l o c a l i z a d a .

E s t o  p u e d e  d e b e r s e  al h e c h o  que, p r o b a b l e m e n t e ,  la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  sob r e el m e t a l  d e s n u d o  en el p o t e n c i a l  de p i c a d o  
e st é  s u b e s t i m a d a  por la cu r va  de p o l a r i z a c i ó n ,  ya que é s t a  mi de  
el v a l o r  p r o m e d i o  de d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  so br e t od a la p r o b e ­
ta, y no c o n t e m p l a  la p o s i b i l i d a d  que la m a y o r  p a r t e  de la c o ­
r r i e n t e  p o d r í a  ser l i b e r a d a  por s e c t o r e s  r e d u c i d o s  de m e t a l  e x ­
p u e s t o ,  p i c a d u r a s  o pl ac a s , e x i s t e n t e s  aún a p o t e n c i a l e s  más b a ­
jos que el de pi ca d o .

Un a r e l a c i ó n  de ár ea  de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a  1 a 100 d a ría  
una  d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  p ara  esa s u p e r f i c i e  dos ó r d e n e s  de 
m a g n i t u d  m a y o r  que la m e d i d a  so bre  to da  la p r o b e t a  y por lo t a n ­
to r e d u c i r í a  el c a m i n o  c r í t i c o  en la m i s m a  p r o p o r c i ó n  d a n d o v a ­
l or es  de x c r í t i c o  más a c e p t a b l e s .

P ar a  d i s c u t i r  los r e s u l t a d o s  en Na Cl se u t i l i z a r o n  los datos  
e x p e r i m e n t a l e s  de las f i g u r a s  80 y 81, o b t e n i d o s  por A l v a r e z  y 
G a l v e l e  (212). En d i c h a s  f i g u r a s  se o b s e r v a  que, a pH c o n s t a n t e ,  
la v a r i a c i ó n  de NaCl o t a m p ó n  b o r a t o  en la s o l u c i ó n  no tiene, 
p r á c t i c a m e n t e ,  n i n g u n a  i n f l u e n c i a  sobre  el p o t e n c i a l  de c o r r o ­
sión.

Por o t ro  lado B o c k r i s  y c o l a b o r a d o r e s  (233) e n c o n t r a r o n  p ar a  
el hie r r o , en p r e s e n c i a  de ione s Cl~, una r e l a c i ó n  e n tre  el 
p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  y el pH s i m i l a r  a la e n c o n t r a d a  en s u l f a ­
to ( e c u a c i ó n  [ 16 1 ] ) .

L u e g o  de e s t o se d e d u c e  que c o n o c i e n d o  el v a l o r  del p o t e n c i a l  
de c o r r o s i ó n  en una de las s o l u c i o n e s  a c i d i f i c a d a s ,  se p u e d e n  
o b t e n e r  los v a l o r e s  en las otr a s por m e d i o  de la e c u a c i ó n  [161])

Se c o m e n z ó  por a n a l i z a r  los s i s t e m a s  con la c o n c e n t r a c i ó n  0,2 
M de NaCl ( s i s t e m a s  7 a 12). E n t r e  est o s s i s t e m a s  se o b s e r v a  que
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Currenl density ( A cm '1

I#
F i g - 8 0 ; E f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  sobre la curv a de 
p o l a r i z a c i ó n  p o t e n c i o s t à t i c a  a n ò d i c a  del h i e r r o  de alta p u r e z a  
en s o l u c i ó n  d e a i r e a d a  de NaCl 0,01 M con t a m p ó n  b o r a t o  a pH =
7,6. • : 0,197 M H 3 B O .3 + 0 , 0 03 b o ra x  ( Na 2 B 4 0 7 . 10 HjO) ;0 : 0,394 
M H 3 B O 3 + 0,006 M borax; A : 0.591 M H 3 B O 3 + 0.009 M borax.
(R e f .: 2 12).

C u rre n ! densily ( A  cm '2 )

F i g - 8 1 : E f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  del ión c l o r u r o  so bre la 
c u r v a  de p o l a r i z a c i ó n  p o t e n c i o s t á t i c a  a n ó d i c a  del h i e r r o  de 
al t a  p u r e z a  en s o l u c i o n e s  d e a i r e a d a s  de NaCl y t a m p ón  borato: 
0 , 3 9 4  M + 0,006 M b o r a x  a pH = 7,6. O : 0,01 M N a C l ; • : 0,1 M 
NaCl; &  : 0,2 M NaCl. (R e f .:212)
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la s o l u c i ó n  a c i d i f i c a d a  del s i s t e m a  9 ti en e el m i s m o  pH que las 
s o l u c i o n e s  de las f i g u r a s  80 y 81, y por lo t a n t o  t e n d r á  el m i s ­
m o  p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n ,  Ec * = -480 m V ( e n h ) .

A p a r t i r  de este dat o se c a l c u l a r o n  los v a l o r e s  de E c * 
p a r a  los o t r o s s i s t e m a s ,  u t i l i z a n d o  el h e c h o  que se c o n o c e n  los 
d i s t i n t o s  pH (tabla VI).

Lu eg o ,  c om o en s u l fa t o,  c o n o c i e n d o  E p , E c * y A<|>, se 
c a l c u l a r o n  los v a l o r e s  de n n e c e s a r i o s  p ar a  a l c a n z a r  las c o n d i ­
c i o n e s  c r í t i c a s  de a c u e r d o  al m e c a n i s m o  de a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i ­
zada. Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  al i g ual  que los r e s t a n t e s  d a ­
tos, se i n c l u y e r o n  en la t a bl a  IX. Los v a l o r e s  de n p ar a  los 
s i s t e m a s  1 0  y 1 1  no se c a l c u l a r o n  pu e s  no se c o n t a b a  con los 
r e s p e c t i v o s  v a l o r e s  de los p o t e n c i a l e s  de pi ca d o .

O b s e r v a n d o  los v a l o r e s  de n ,  se ve que p a r a  los tres p r i m e r o s  
s i s t e m a s  ( s i s t e m a s  7,8 y 9) los s o b r e p o t e n c i a l e s  no va rí a n ,  al 
i g u a l  que en sul f at o.  L u e g o  al ser d e s p r e c i a b l e s  los A<J>, los 
E p  v a r í a n  c o mo  los p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  en la s o l u c i ó n  
a c i d i f i c a d a  (E c *) .

Por o tr o  lado p a r a  el s i s t e m a  de m a y o r  c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a ­
to ( s i s t e m a  1 2 ), se no ta  un m a r c a d o  i n c r e m e n t o  de n •

P a r a  este s i s t e m a  t o m a m o s  c om o a p r o x i m a c i ó n  de c u r v a  de p o l a ­
r i z a c i ó n  en la s o l u c i ó n  del i n t e r i o r  de la p i c a d u r a  (NaCl = 
3,0 82  x 10 “ 1 M, H 2 B O 3 ” = 1,614 x 10” 3 M) la c u r v a  de 
t r i á n g u l o s  de la f i g u r a  81 (NaCl = 2 x 10 ” 1 M, H 2 B 0 3 ” =

— n1,2 x 10 M). D i c h a a p r o x i m a c i ó n  se u t i l i z ó  p e n s a n d o  que la 
m a y o r  c o n c e n t r a c i ó n  de Na Cl só lo  p r o d u c i r á  un p e q u e ñ o  c o r r i m i e n ­
to de la zona de t r a n s i c i ó n  a c t i v o - p a s i v o  h a c i a  d e n s i d a d e s  de 
c o r r i e n t e  m a y o r e s  (Fig-81) y que el e f e c t o  de la d i f e r e n c i a  en 
ión b o r a t o  será d e s p r e c i a b l e  d e b i d o  a la alt a r e l a c i ó n

c N a C l / C H 2B 3_ •

A p a r t i r  de la c u r va  de p o l a r i z a c i ó n  e l e g i d a  se p u e d e  d e d u c i r  
qu e  el i n c r e m e n t o  de n, en el s i s t e m a  1 2 , se p r o d u c e  p a r a  lle v a r
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T A B L A  IX  : VALO RES DE PO TE N C IA LE S  DE P IC AD O  Y SUS
C O M PO N EN TES , P A R A  E L  H IERRO EN SOLUCIONES 
DE N aC l 2,0 x 10"1 M MAS TA M PO N  B O RATO  A 
D ISTINTAS CO NCENTRACIO NES ( SEGUN ECUACION 
[142] ).

S istem as 

(de tabla V I )

Ec‘
m V(enh)

*1 +
mV

A 0
mV

.  Ep 
mV(enh)

7 -510, 1 ) 215, 0(1) 0, l ( t > -295<e)

8 -488, 9(t) 223, 3(t ) 0, 6^ ) -265(e)

9 -480, 0<a> 218, 8( t > 1 , 2(t) -260^ )

10 -467, 6(t) 3, l ( t )

11 -458, 8(t) 6, 0(t)

12 -449, 3(t) 243, 2(t) 1 1 , l (t) -195*e)

( e ) : P rom ed io  de va lo res  m edidos experim entalm ente (F ig -7 8 ). (R e f : 231 )

( t ) : V a lo res  p rev istos  por cálculos teó r ico s  .

( a ) : P o tencia l de corros ión  del F e  en N aC l 2 x 10”1 M , HgBOg 0, 394 M 
y borax 0,006 M , pH 7,6 (R e f : 212). -
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el p o t e n c i a l  a la zona d o n d e p u e d e n  o b t e n e r s e  c o r r i e n t e s  más a l ­
tas, zona de t r a n s i c i ó n  a c t i v o - p a s i v o  o s u p e r i o r e s ,  p a ra  log r ar  
el x.i c r í t i c o  m u c h o  más alto. De be t e n e r s e  en c u e n t a  que en la 
zo na de t r a n s i c i ó n  p u e d e n  t e n e r s e  ya a l g u n a s  p i c a d u r a s  que en 
r e a l i d a d  p r e s e n t e n  una d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m u c h o  más alta que 
la m e d i a  m e d i d a  so br e  t o d a la p r o b e t a .

_ o
P a r a  los s i s t e m a s  con c o n c e n t r a c i ó n  de N aC l  1 M y 2 x 10 

M los p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  en las s o l u c i o n e s  a c i d i f i c a d a s  
s e r á n  i g u a l e s  a los a n t e r i o r e s ,  c o r r e s p o n d i é n d o s e  u n o  a u no  p a r a  
los s i s t e m a s  con la m i s m a  c o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n  en el se no  de 
la so l u c i ó n ,  d e b i d o  a que p r e s e n t a n  p r á c t i c a m e n t e  el m i s m o  p H .

P a r a  NaCl 1 M se t i e n e n  los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  de los s i s ­
t e m a s  15 y 18 de la t a bl a  VI, s i e n d o  r e s p e c t i v a m e n t e  Ep(15) = 
-3 30 mV( e n h)  y Ep (18) ■ -300 mV ( en h )  ( F ig -78 ).  Los E c * de 
e s t o s  s i s t e m a s  son E c *(15) = -480 mV( en h ) y Ec *(18) =
-4 50 mV ( e nh )  con lo cu al se o b t i e n e n  s o b r e p o t e n c i a l e s  (n), p r á c ­
t i c a m e n t e  ig u a l e s ,  de 150 mV (los A s o n  d e s p r e c i a b l e s ) .

O b s e r v a n d o  la f i g u r a  81 y p e n s a n d o  que al a u m e n t a r  la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de NaCl a 1M, el p i c o  a c t i v o  de la c u rv a  de t r i á n g u l o s  
se d e s p l a z a r í a  h a c i a  m a y o r e s  d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  a la vez 
que  se b o r r a r í a  aún más la zona de t r a n s i c i ó n ,  es a c e p t a b l e  que 
los n sean m e n o r e s  d e b i d o  a que los Ep c a e n  en las zo nas a c t i ­
vas de la cu r va  do nd e la p e n d i e n t e  aGn es r e l a t i v a m e n t e  baja. 
L u e g o  t a m b i é n  es c o m p r e n s i b l e  que la e l e v a c i ó n  del p o t e n c i a l  por 
la d i f e r e n c i a  en E c * sea s u f i c i e n t e  p a r a  a l c a n z a r  el n u e v o  
v a l o r  del x.i c r í ti co .  Así, los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  en e st os  
s i s t e m a s  v a r í a n  c o m o  v a r í a n  los Ec *.

F i n a l m e n t e  p a r a  la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl (2 x 10 - 2  M) 
se t i e n e n  los v a l o r e s  de Ep de los s i s t e m a s  1 y 2 de la t a bla  
VI ( fi g- 78 ), s i e n d o  los p r o m e d i o s  r e s p e c t i v o s  Ep (1) = -285 
m V ( e n h )  y Ep (2) = -150 m V ( e n h ) .  Los v a l o r e s  de E c * p a ­
ra es to s s i s t e m a s  s e r í a n  a p r o x i m a d a m e n t e  Ec *(1) = -510 
m V ( e n h )  y E c *(2) 2 -489 m V ( e n h ) .  Con e s t o s v a l o r e s  y t e ­
n i e n d o  en c u e n t a  los A¡J> (tabla VI) se o b t i e n e n  los s o b r e p o t e n ­
cia le s : 0 ̂ = 224 mV y n 2 = 3 2 4 m V .
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T o m a n d o  como a p r o x i m a c i ó n  de cu rv a de p o l a r i z a c i ó n  en la s o ­
l u c i ó n  a c i d i f i c a d a ,  p ara  los dos s i s t em a s , la c u rva  de c í r c u l o s  
l l e no s  de la f i g u r a  80 se ve que el p o t e n c i a l  de p i c a d o  en el 
s i s t e m a  1 cae en la zona a c t i v a  de la cu rv a  de p o l a r i z a c i ó n  
m i e n t r a s  que el del s i s t e m a  2 cae en la zona de t r a n s i c i ó n  
a c t i v o - p a s i v o  do nd e c o m i e n z a  el p i c a d o  y por lo t a n t o  la d e n s i ­
d ad  c o r r i e n t e  so br e los s e c t o r e s  de m e ta l  d e s n u d o  p u e d e  ser m u ­
cho m a y or  que la i n d i c a d a  por la cu rva  de p o l a r i z a c i ó n .

Los  a l to s  p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  en los s i s t e m a s  de NaCl 0,01 M 
y t a m p ó n  bor at o,  a pH = 9 (Fig-78) se d e b e r í a n  a que las d e n s i ­
d a d e s de c o r r i e n t e  n e c e s a r i a s  pa ra a l c a n z a r  los x.i c r í t i c o s  en 
e s t o s s i s t e m a s  s o b r e p a s a n  los v a l o r e s  del pi c o  a c t i v o  de la c u r ­
va de p o l a r i z a c i ó n  en la s o l u c i ó n  a c i d i f i c a d a ,  l u eg o  los sob re-  
p o t e n c i a l e s  d e b e n  a u m e n t a r s e  h a s t a  a l c a n z a r  e s tas  c o r r i e n t e s  en 
la p a rt e  s u p e r i o r  de la curva de p o l a r i z a c i ó n  (rama de d e n s i d a ­
des de c o r r i e n t e  c r e c i e n t e s ,  p o s t e r i o r  a la p s e u d o  p a s i v a c i ó n )  
(F ig -8 0).  Las d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  e f e c t i v a s  sobre el m e t al  
d e s n u d o  para es to s p o t e n c i a l e s  es en r e a l i d a d  m u c h o  m a y o r  que la 
i n d i c a d a  en la cu rv a de p o l a r i z a c i ó n  d e b i d o  a la p r e s e n c i a  de 
a t a q u e  l o c a l i z a d o  en la s o l u c i ó n  a c i d i f i c a d a  (picado) (212). Las 
c u r v a s  d e be n  ser c o r r e g i d a s  c a l c u l a n d o  la v e r d a d e r a  d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  en las p i c a d u r a s ,  como en el t r a b a j o  de G a l ve l e,  
L u m s d e n  y S t a e h l e  (202) pa ra  el a c e ro  i n o x i d a b l e  f e r r í t i c o  con 
18% Cr y Mo e n t r e  0 y 5 %, en peso.

C o m o  c o n c l u s i ó n ,  de to do  el a n á l i s i s  e f e c t u a d o ,  p u e d e  d e c i r s e  
que  e x is t e  una r e l a t i v a m e n t e  bu en a c o r r e l a c i ó n  en tre  los r e s u l ­
t a d o s  t e ó r i c o s  y los r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s .

2.4 Cu Y L A T O N  EN N a N O , .

M i e n t r a s  la s u s c e p t i b i l i d a d  a la c o r r o s i ó n  b ajo  t e n s i ó n  de 
los la to n e s (Cu-Zn) en m e d i o s  a m o n i a c a l e s  ha sido e s t u d i a d a  en 
n u m e r o s o s  t r a b a j o s  (2 34 -2 4 0 ),  m e n o s  ha sido lo i n v e s t i g a d o  r e s ­
p e c t o  del c o m p o r t a m i e n t o  de di c h a s  a l e a c i o n e s  de Cu en m e d i o s  no 
a m o n i a c a l e s .
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En t r a b a j o s  r e c i e n t e s  se e n c o n t r ó  que los l a t o n e s  t a m b i é n  p o ­
d í a n  s u f r i r  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  en m u c h o s  de e s t o s  ú l t i m o s  
m e d i o s  ( 2 4 1 - 2 4 6 ) .  Por e j e m p l o ,  K a w a s h i m a  (244) e s t u d i a n d o  los 
s u s c e p t i b i l i d a d  del " l a t ó n  del a l m i r a n t a z g o "  por  m e d i o  de la 
t é c n i c a  de d e f o r m a c i ó n  l e nta  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  en d i v e r s a s  
s o l u c i o n e s  no a m o n i a c a l e s  a pH = 8 , t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  (25°C) 
y al p o t e n c i a l  c o n t r o l a d o  de 300 mV( e n h)  ( p o t e n c i a l  c e r c a n o  al 
e q u i l i b r i o  C u O / C u 2 ° en s o l u c i o n e s  n e u t r a s  6 < pH { 8 , s o b r e  el 
d i a g r a m a  p o t e n c i a l - p H  del Cu) e n c o n t r ó  que la s e v e r i d a d  de la 
f i s u r a c i ó n ,  o b s e r v a d a  en a l g u n o s  m e d i o s ,  d e p e n d í a  del t ip o de 
a n i ó n  p r e s e n t e  en la s o l u c i ó n .  De a c u e r d o  a e s t o  u b i c ó  los a n i o ­
nes e s t u d i a d o s  en o r d e n  d e c r e c i e n t e  de i n t e n s i d a d ,  c o m o  p r o m o t o ­
res de c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n ,  de la s i g u i e n t e  m a n e r a :

N 02~ > n o 3"  > c i o 3 *  > s o 4 = > M o 0 4 = > C l "  > wo4 = >

> HP04= > HCO3- > B40 7= > Cr04=.

Los  v a l o r e s  de v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  ( s i em p r e  
t r a n s g r a n u l a r e s ) i b a n  d e s d e  el v a l o r  más a l t o  del o r d e n  de 
1 0 “ ^ m / s e g  p a r a  el N O 2 ” a nu la (sin f i s u r a c i ó n )  p a r a  el 
H P 0 4 ~ y los d e m á s  a n i o n e s  s i g u i e n t e s  en la s e ri e  dada.
P or  o t r o  lado t a m b i é n  se e n c o n t r ó  que el c o b r e  no a l e a d o  p r e s e n ­
t a b a  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  t a n t o  en m e d i o s  a m o n i a c a l e s  (2 0 ) c o ­
m o  en m e d i o s  no a m o n i a c a l e s  (2 1 ), c o n t r a r i a m e n t e  a lo que se 
p e n s a b a  que los m e t a l e s  p u r o s  er an i n m u n e s  a ese t i p o  de ata q ue .

L as  c a u s a s  que  p r o v o c a n  la c o r r o s i ó n  b a j o  t e n s i ó n  ( m e c a n i s ­
mos) y la f o r m a de p r o p a g a c i ó n  de las f i s u r a s  en e s t o s  s i s t e m a s  
a ún  no ha n s i d o  d i l u c i d a d a s .  En p a r t i c u l a r  s o b r e  el ú l t i m o  p u n t o  
e x i s t e n  dos t e o r í a s  p r i n c i p a l e s ,  una que s u p o n e  la p r o p a g a c i ó n  
de la f i s u r a  en f o rm a  d i s c o n t i n u a  por s u c e s i v a s  r u p t u r a s  f r á g i ­
les y ot r a  que a s u m e  la p r o p a g a c i ó n  c o n t i n u a  por  d i s o l u c i ó n  anó- 
dica. Si b i e n  a l g u n a s  f r a c t o g r a f í a s  m u e s t r a n  las c a r a c t e r í s t i c a s  
de r u p t u r a s  f r á g i l e s  d i s c o n t i n u a s  (p l an o s  de c l i v a j e  y m a r c a s  de 
p r e s u m i b l e s  a r r e s t o s  de las f i s u r a s  p a r a l e l a s  al f r e n t e  de a v a n ­
ce) e x i s t e n  t a m b i é n  n u m e r o s a s  e v i d e n c i a s  e x p e r i m e n t a l e s  que r e ­
l a c i o n a n  las v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  con las d e n ­



s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  m e d i d a s  en e x p e r i e n c i a s  e l e c ­
t r o q u í m i c a s  lo cual a p o y a r í a  la h i p ó t e s i s  de que la v e l o c i d a d  de 
p r o p a g a c i ó n  e s t a r í a  al m e n o s  r e g u l a d a  por la d i s o l u c i ó n  a n ó di c a .  
Al r e s p e c t o  r e s u l t a  de i n t e r é s  m e n c i o n a r  el t r a b a j o  de A l v a r e z  y 
col. (247) q u i e n e s  e s t u d i a r o n  la s u s c e p t i b i l i d a d  del latón 
(aprox. 63 % Cu - 37 % Z n , en peso) en s o l u c i ó n  de N a N 0 2 1 M a 
t e m p e r a t u r a  am b i e n t e .

Pa ra d e t e c t a r  la d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  co mo p a s o  c o n t r o l a n t e  y 
p r e d e c i r  v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  r e a l i z a r o n  m e d i ­
c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  u t i l i z a n d o  la t é c n i c a  de t r a c c i ó n  a v e l o ­
c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de d e f o r m a c i ó n ,  i n t r o d u c i d a  por Ho a r  y 
col. (12 8-130) y p o s t e r i o r m e n t e  d e s a r r o l l a d a  po r G a l v e l e  y col. 
( 6 , 9 , 1 3 1 - 1 3 8 , 2 4 8 ) .  Las v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  p r e d i c h a s  
po r este m é t o d o  f u e r o n  c o m p a r a d a s  con las e n c o n t r a d a s  por la 
t é c n i c a  de d e f o r m a c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  len t a  d e s a r r o l l a d a  
p o r  P a r k i n s  (119).

E l l o s  e n c o n t r a r o n  una muy b u e n a  c o r r e l a c i ó n  e n t r e  los v a l o r e s  
de las v e l o c i d a d e s  p r e d i c h a s  y los m e d i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e .  
S e g G n  los a u t o r e s  esta c o r r e l a c i ó n  m o s t r ó  que las f i s u r a s  t r a ns -  
g r a n u l a r e s  del láto n en s o l u c i o n e s  de N a N Ü 2 se p r o p a g a n  en 
f o r m a  c o n t i n u a  c o n t r o l a d a  por la d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  en el fondo. 
A d e m á s  c o n c l u y e r o n  que p a ra  este s i s t e m a  la a p a r e n t e  p r o p a g a c i ó n  
d i s c o n t i n u a  p r o p u e s t a  por P u g h  y col. ( 2 4 0 , 2 4 9 , 2 5 0 )  p o d r í a  ser 
el r e s u l t a d o  de la r u p t u r a  m e c á n i c a  de l i g a m e n t o s  m e t á l i c o s  d e ­
ja dos  at rá s por  el f r e n t e  de la f is u r a  al a v a n z a r  en fo rm a c o n ­
t i n u a  por d i s o l u c i ó n  a n ó d i ca .

En el p r e s e n t e  t r a b a jo ,  con el fin de a g r e g a r  un n u e v o  e l e ­
m e n t o  de j u ic i o  a la suma de c o n o c i m i e n t o s  s o bre  el tema, se 
t r a t ó  de e s t u d i a r ,  s u p o n i e n d o  un c o n j u n t o  de r e a c c i o n e s  s e n c i ­
llas, los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  
de f i s u r a s  de c o b re  y la tó n (70 % Cu - 30 % Zn, en peso) en 
N a N 0 2 * Cab e a c l a r a r  aq uí que co mo r e a c c i o n e s  h o m o g é n e a s  sólo 
se c o n s i d e r ó  la d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  del m e t a l p ar a dar los iones

O i  ib i v a l e n t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  Zn y / o  Cu , es d e c i r  que no 
se c o n s i d e r ó  la p o s i b i l i d a d  de t e n e r  iones m o n o c a r g a d o s  en la
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s o l u c i ó n  (Cu + ), ni t a m p o c o  se c o n s i d e r a r o n  r e a c c i o n e s  c a t ó d i ­
cas com o la de r e d u c c i ó n  del ión N 0 2 - p r o p u e s t a  por N e w m a n  y 
B u r s t e i n  (251).

El t r a b a j o  fue r e a l i z a d o  por p a s o s  c o m p l i c a n d o  p a u l a t i n a m e n t e  
el s i s t e m a  a e f e c t o s  de e s t u d i a r  s u c e s i v a m e n t e  el p e s o  de cada 
v a r i a b l e .

P ar a  c o m e n z a r  se c o n s i d e r ó  el p r o b l e m a  del c o br e  p u r o  en un 
m e d i o  s i m i l a r  a los e s t u d i a d o s  en el ca so del Zn y del Fe, es 
dec ir ,  en una s o l u c i ó n  de una sal (NaX) de un a n i ó n  (X~) no 
c o m p l e j a n t e  de un á c i d o  f u e r t e  (a c o n c e n t r a c i ó n  al ta p a r a r e d u ­
cir los e f e c t o s  de m i g r a c i ó n ) ,  con t r a z a s  de t a m p ó n  b o r a t o  pa ra  
f i j a r  el pH del sen o de la s o l u c i ó n  (pH=10 ). L u e g o  se r e e m p l a z ó  
el t a m p ó n  b o r a t o  po r el N a N 0 2 ( p r i m e r o  a b a ja s  c o n c e n t r a c i o n e -  
s) y se c o n s i d e r ó  la f o r m a c i ó n  de c o m p l e j o s  del c ob re con el ión 
n i t r i t o .  F i n a l m e n t e  se c a l c u l a r o n  las c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o ­
t e n c i a l  pa r a  el ca so del Cu en N a N 0 2 s o l a m e n t e ,  es d e c i r  e l i ­
m i n a n d o  la p r e s e n c i a  del e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  (NaX). Pa ra  e s t u ­
d ia r  el la tó n en NaNC>2 p r e v i a m e n t e  se a n a l i z ó  t a m b i é n  el caso 
del Zn en N a NC o  p a r a  o b s e r v a r  las d i f e r e n c i a s  e n t r e las cur va s  
o b t e n i d a s  p a ra  las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  c u a n d o  los m e t a l e s  e st án  
s o l o s o a l e ad o s .

2.4.1 Cu EN S O L U C I O N  DE NaX Y T A M P O N  BO RA TO:

2 . 4 . 1. 1  C a r a c t e r í s t i c a s  del s i s t e m a .

La s c o n c e n t r a c i o n e s  e l e g i d a s  p ar a el seno de la s o l u c i ó n  f u e ­
ron  NaX 1 M, H 3B 0 3 1, 585 x 10“ 7 m y N a H 2 B 0 3 1 x 1 0 ~ 6 M 
(pH = 10); d o nd e  el e l e m e n t o  X r e p r e s e n t a  un a n i ó n  a r b i t r a r i o ,  
de un á c i d o  fue rt e, no c o m p l e j a n t e .

El s i s t e m a  es s i m i l a r  al del Fe e s t u d i a d o  en la v e r i f i c a c i ó n  
del m é t o d o  de c á l c u l o  del m o d e l o  (2 . 1 . 1 . 1 0  y 2 . 1 . 2 .6 ) con la d i ­
f e r e n c i a  que el m e t a l  (Me) en es te  cas o es el Cu y el a n i ó n  
a g r e s i v o  X~, por lo t a n t o  las r e a c c i o n e s  y e c u a c i o n e s  u t i l i z a ­
das son las m i s m a s ,  r e a c c i o n e s  [lo] a [15 ] y [ 10 9 ] r e e m p l a z a n d o
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Cl~ por x “ , y e c u a c i o n e s  [78] a [88] y [ 12 8] a [ 13 8] pa ra  
las r e g i o n e s  sin y con e s p e c i e  s ó l i d a  C u ( O H ) 2 r e s p e c t i v a ­
m e n t e .  T a m b i é n  se u t i l i z a r o n  los m i s m o s  c o e f i c i e n t e s  de difu- 
ci ón .

Los v a l o r e s  u t i l i z a d o s  p ar a  las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  e x ­
p r e s a d a s  s eg ün  las e c u a c i o n e s  [ 17] a [2 0] y [ 110 ] fueron:

K'l =» 3 , 595 x 10~10

k '2 = 5 ,698 X 1 0- 1 °

K a = 6, 3 096 X 10-13 mol/cm"*

K ’w = 1,802 X 10-19 m o l / c m 3

CNCO
y, = 3 ,020 X 10-10 3m o l / c m

L
d o n d e  K ' .j , K ' 2 y K g2 f u e r o n  c a l c u l a d a s  (con a y ud a  de las 
e c u a c i o n e s  [107 ] y [ 1 1 1  ] en base a los d at os s i g u i e n t e s ,  c o m p i ­
lad os  por S m i th  y M a r t e l l  (185):

0 1 = 1 0 6 » 3 l /m ol
3 2 = 1 0 1 2 / 8 l 2 / m o l 2 [163]
K S O  = 1 0 ” 19 » 3 m o x S / i 3

Pa ra e s t a b l e c e r  las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  c o n t e ­
n i e n d o  m e t a l  en el seno de la s o l u c i ó n  se fijó a r b i t r a r i a m e n t e
la c o n c e n t r a c i ó n  de C u ( O H ) 2 (a) (e s p ec i e  en m a y o r  p r o p o r c i ó n  a

9pH = 10) en 10 m o l / 1 .  Las r e s t a n t e s  e s p e c i e s  se c a l c u l a r o n  
m e d i a n t e  las c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o .

T a m b i é n  como en los c a sos  a n t e r i o r e s ,  p a r a  el c á l c u l o  se p u so
2i = 1 A m p / c m  y 1 = 1 cm. Las t o l e r a n c i a s  se f i j a r o n  s eg ün la 

e c u a c i ó n  [ 1 54 ] .

D e s d e  el p u n t o  de v i s t a  m a t e m á t i c o  las d i f e r e n c i a s ,  e n tr e  el 
p r e s e n t e  s i s t e m a  y el del Fe en Na Cl  1 M con la m i s m a  c o n c e n t r a ­
c i ó n  de t a m p ó n  bo r at o ,  r e s i d e n  en los d i s t i n t o s  v a l o r e s  de las 
c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  r e s u l t a n t e s  de h a b e r  r e e m p l a z a d o  el Fe 
p o r  Cu.
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2 . 4 . 1 . 2  P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

En la f i g u r a  82 se m u e s t r a n  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  
de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i. El d i a ­
g r a m a es s i m i l a r  al o b t e n i d o  con el Zn y el Fe. P ara  x.i p e q u e ­
ños se p r e s e n t a  una zona i n f l u e n c i a d a  por las c o n c e n t r a c i o n e s  en 
el seno de la s o l u c i ó n  d o n d e  t o das  las e s p e c i e s  son s o l u b l e s .  Es 
a p a r t i r  de x.i = 6 x 10~ 10 A m p / c m  que a p a r e c e  la e s p e c i e  só ­
li d a  C u ( G H ) 2 y tras un p e q u e ñ o  i n c r e m e n t o  en x.i se t r a n s ­
f o r m a  en el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n .  L u e g o  c o n t i n ú a  c r e ­
c i e n d o  h a s t a  x.i del o r d e n  de 10” 7 A m p / c m  con una ley a p r o x i ­
m a d a m e n t e  line al e n t r e  el l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de 
C u (O H ) 2 (s) y el l o g a r i t m o  de x.i, m i e n t r a s  las r e s t a n t e s  e s ­
p e c i e s  se m a n t i e n e n  p r á c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e s .

A p a r t i r  de x.i = 5 x 10“ 7 A m p / c m  la e s p e c i e  s ó l i d a  p e r m a ­
ne ce a p r o x i m a d a m e n t e  c o n s t a n t e  m i e n t r a s  se p r o d u c e  un m a r c a d o

2 X Xi n c r e m e n t o  de las e s p e c i e s  s o l u b l e s  Cu y Cu( OH)  p a s a n d o  
r á p i d a m e n t e  la e s p e c i e  Cu a ser el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o ­
r r o s i ó n .  S i m u l t á n e a m e n t e  se p r o d u c e  un p r o n u n c i a d o  a u m e n t o  en la 
c o n c e n t r a c i ó n  de p r o t o n e s  y una r e d u c c i ó n  en la del a ni ón b o r a ­
to.

El c a m b i o  de pH en el i n t e r i o r  de la c a v i d a d  es m u c h o  más 
d r a m á t i c o  en este caso que en los c o n s i d e r a d o s  a n t e r i o r m e n t e ,  
a l c a n z á n d o s e  pH m e n o r e s  de 5 p a r a  x.i ) 1 x 10” 4 A m p / c m.  
L os  e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n ,  c om o  el a u m e n t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  
del  a n ió n  X - y el c r e c i m i e n t o  de A<j>, c o m i e n z a n  a a p a r e c e r  re ­
c i é n  a p a r t i r  de x.i = 10~ 4 A m p / c m .

La cu rv a de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  <f>-<t>° en f u n c i ó n  de 
x.i no d i f i e r e  de la o b t e n i d a  con Fe en el m i s m o  m e d i o  (Fig -2 6).

2 . 4 . 1 . 3  C o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  p a r a  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

S i g u i e n d o  la m e t o d o l o g í a  e m p l e a d a  a n t e r i o r m e n t e ,  pa r a  d e t e r ­
m i n a r  el x.i c r í t i c o  se g r a f i c a r o n  los p o r c e n t a j e s  de las espe-



-203-

u

F i g - 8 2 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
por  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una c a v i ­
dad u n i d i r e c c i o n a l  de 
Cu en s o l u c i ó n  de NaX 
1 M, H 3B 0 3 1,585 x
1 O " 7 M y N a H 2 B 0 3 10 
M, a pH = 10 y T = 2S° C.

-6

x.i  ( Amp / cm)

10 1 0 ' 10' 10
x. ¡ (Amp / c m )

10-2

F i g - 8 3 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Cu en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de Cu en s o l u c i ó n

a  p H  =de NaX 1 M, H 3B 0 3 1,585 x 10 7 m y N a H 2 B 0 3 1 x 10-6 m,
10 y T = 25' C .
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cies c o n t e n i e n d o  m e t a l  en el i n t e r i o r  de la c a v i d a d  en f u n c i ó n  
del p r o d u c t o  x.i. La f ig u r a  83 m u e s t r a  el d i a g r a m a  c o r r e s p o n ­
di ente.

_ QPu e d e o b s e r v a r s e  en d i ch a  f i g u r a  que e n t re  x.i = 1 x 10 y 
1 x 10 6 A m p / c m  el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n  es la e s p e ­
cie s ó li d a  C u (O H ) 2 (s). En e s t as  c o n d i c i o n e s  p o d r í a  e s p e r a r s e  
qu e el m e t a l  se e n c u e n t r e  en e s t a d o  pas i vo .  A p a r t i r  del p u n t o  
en el cual la c ur va del p o r c e n t a j e  de la e s p e c i e  s ó l i d a  inte r-  
s e c t a  la l í ne a h o r i z o n t a l  del 50 % c o m i e n z a n  a p r e v a l e c e r  las

0  4 -  ie s p e c i e s  s o l u b l e s :  Cu , Cu(O H) y en p r o p o r c i ó n  d e s p r e c i a ­
ble  C u (OH ) 2 (a ) •

Es te p u n t o  p u e de  c o n s i d e r a r s e  como el x.i c r í t i c o  p ara  la 
r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  y su v a l o r  es x.i c r í t i c o  = 1 , 0 2  x 
1 0 - 6  A m p / c m .  C omo  se ve su v a l o r  d i f i e r e  muy  po c o  del c o r r e s ­
p o n d i e n t e  a la i n t e r s e c c i ó n  de la c u rv a de la e s p e c i e  só li d a
C u ( O H ) 2 con c u r v a de la e s p e c i e  s o l u b l e  en m a y o r  pro-

^ 2 + •• ft p o r c i o n  Cu (x.i = 1,04 x 10 A m p / c m )  y que se ha a d o p t a d o
a n t e s  a r b i t r a r i a m e n t e  p a r a  d e t e r m i n a r  el v a l o r  del x.i cr ít ic o.
E l l o  es d e b i d o  a que pa r a  ese p u n t o  p r á c t i c a m e n t e  el p o r c e n t a j e
t o t a l  de e s p e c i e s  s o l u b l e s  c o n t e n i e n d o  m e t a l  está casi e x c l u s i -

2 +v a m e n t e  f o r m a d o  por Cu . Sin e m b a r g o  en o t ro s  s i s t e m a s  p u e d e n  
a p a r e c e r  más de una e s p e c i e  s o l u b l e  i m p o r t a n t e ,  por lo t a n t o en 
lo que si gue pa ra  e v a l u a r  el x.i c r í t i c o  se u t i l i z ó  el c r i t e r i o  
del 50 % de e s p e c i e s  s ó l i d a s  ( p u ed e  h a b e r  más de una).

En la t a b l a X se i n d i c a n  los v a l o r e s  de las c o n c e n t r a c i o n e s  
de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s ,  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  y del 
pH c o r r e s p o n d i e n t e s  al x.i cr í ti c o . P u e d e  o b s e r v a r s e  en este 
s i s t e m a  que en el p u n t o  de r u p t u r a  de la p a s i v i d a d ,  la c a í d a de 
p o t e n c i a l  en el i n t e r i o r  de la c a v i d a d  es d e s p r e c i a b l e  y el pH 
a l c a n z a d o  es i n f e r i o r  al de t o do s  los s i s t e m a s  h a s t a  aquí c o n s i ­
d e r a d o s .  En el caso de una p i c a d u r a  en este s i s t e m a  la c o n t r i b u ­
ci ó n  del t é r m i n o  A<J> al p o t e n c i a l  de p i c a d o  ( e c u a c i ó n  [ 14 2] ) se­
ría i n s i g n i f i c a n t e .



2. 4.2 Cu EN S O L U C I O N E S  DE NaX y NaN 0 2 •

2.4.2. 1 C a r a c t e r í s t i c a s  de los s i s te m a s.
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La d i f e r e n c i a  p r i n c i p a l  r e s p e c t o  del s i s t e m a  a n t e r i o r  es el 
r e e m p l a z o  del t a m p ó n  b o r a t o  por N a N 0 2 * Las s o l u c i o n e s  e s t u d i a ­
das f u er on  de NaX 1 M y  N a N 0 2 en c o n c e n t r a c i o n e s  de 10” 2 y  

1 M, a t e r m p e r a t u r a  a m b i e n t e  (25° C). El pH del seno de la s o ­
l u c i ón  se c o n s i d e r ó  fi j a d o  por el a g r e g a d o  de N aO H  en ex ce so ,  en 
el v a lo r  de pH=10.

En est o s  s i s t e m as ,  aún c u a n d o  se s i g u i ó  m a n t e n i e n d o  la p r e ­
s e n c i a  de un e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  (NaX 1 M) para r e d u c i r  los 
e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n ,  a p a r e c e  la c o m p l i c a c i ó n  d e bi d a  a la 
f o r m a c i o n  de c o m p l e j o s  en tr e el Cu y el N 0 2 " lo cual ha-
c e que a u m e n t e  el n ú m e r o  de r e a c c i o n e s a cons i d e r a r .

La s r e a c c i o n e s c o m t e m p 1 a d a s , pa ra  el d o m i n i o  de todas las es-
p e c i e s s o l u b l e s , f u e r o n  las s i g u i e n t e s :

Cu -------- ► Cu 2 + + 2e [ 164]
C u 2 + +

oCM C u ( O H  )+ + H + K 1 1 [ 165]
Cu(OH) f + h 2 u „--- ...C u ( O H ) 2 ( a )  + H 1 ; k -2 [ 166]
C u 2+ + NO 2 .. Cu N 0 2 + ; K ’ 3 [ 167]
C u N 0 2+ + n o 2 C u ( N 0 2 ) 2 ; k -4 [ 168]
H 2 O — - H+ + HO~ ; K * w [ 169]
h n o 2 n o 2 " + II+ > K a [ 170]
NaX -- ------X~ + Na + [ 171 ]
N a O H  — ------ ►  Na + + H O - [ 172]

do nde K ' -j , K ' 2 , . . . . , K a son las r e s p e c t i v a s  c o n s t a n t e s  de 
e qu i 1 ib r i o .

Las e s p e c i e s  i n v o l u c r a d a s  en este caso son :

s 7 
s 1 0

Cu 2 + 
Cu(OH) 
CuL +
L~

( a)
s 2 
S 5 
s 8 

s 1 1

H 2 0

= C u L .
= Na'

s6
s9
s 1 2

C u (O H )+ 
HO"
HL
X “ 173
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d o n d e  L~ es ah or a el a n i ó n  N O 2 "".

O sea que se d e b i ó  r e s o l v e r  un s i s t e m a  de 13 e c u a c i o n e s  con 
13 i n c ó g n i t a s ,  que son las r e s p e c t i v a s  c o n c e n t r a c i o n e s  y el p o ­
t e n c i a l  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i.

La forma  de p l a n t e a r  y o p e r a r  las e c u a c i o n e s  fue s i m i l a r  a 
los caso s a n t e r i o r e s .

Pa ra el d o m i n i o  de la e s p e c i e  s ó l i d a  se d e b i ó  c o n s i d e r a r  t a m ­
b ié n  la r e a c c i ó n  de p r e c i p i t a c i ó n  con su c o r r e s p o n d i e n t e  c o n s ­
t a n te  de e q u i l i b r i o :

C u (O H )2 < a ) „ ^  C u ( O H ) 2 (s) ; K g 2 [ 17 4]

Para r e a l i z a r  los c á l c u l o s  los v a l o r e s  a d o p t a d o s  pa ra  los
c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  fueron, co mo  en los ot ro s s i s t e m a s ,  de

— 5 210 cm / s e g  pa ra  t o d as  las e s p e c i e s ,  e x c e p t o  pa ra  los iones 
H + y HO c u y o s  v a l o r e s  f u e r o n  r e s p e c t i v a m e n t e :  D 5 = 9,3 x 
10  ̂ c m ^ / s e g  y Dg = 5,3 x 1 0 ~ 5 cm^/seg.

Las m a g n i t u d e s  de las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  de las r e a c ­
c i o n e s  [ 1 6  5 ] a [17 0  J  e x p r e s a d a s  en la f o rm a que se i n di c a  a c o n ­
t i n u a c i ó n  f u e r o n  e s t a b l e c i d a s  t a m b i é n  a p a r t i r  de los datos c o m ­
p i l a d o s  por Sm it h y M a r t e l l  (185):

c 3 * c 5
K < 1  = ---------  = 3/ 5 95 x io - 1 0

C 1 . c 2

C 4 • c  5
K ' 2 ------------ --  5, 698 x 1 0 “ 10

C 2 * C 3

C 7
K ' 3 = ---------  = 1 , 0 47 x 1 0“ 5 c m 3/ m o  1

c  1 * C 1 0
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C g
K ' 4 ------------ = 1 , 0 23 x 1 0 " 4 c m 3 / m o l [ 1 7 5 ]

c  7 . C  i o

C 5 • C &
K ' w = --------- = 1 , 082 x 10“ 1 9 m o l / c m 3

C 2

c 5 * C 10
K a = ---------  = 7, 079 x 1 O" 7 m o l / c m 3

2 C 4 * = 3,020 x 10 ‘ 10 m o l / c m 3

P ar a  c a l c u l a r  las c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  
c o n t e n i e n d o  m e ta l  en el seno de la s o l u c i ó n  se a s u m i ó  que la e s ­
p e c i e  C u (OH ) 2 en m a y o r  p r o p o r c i ó n  al pH c o n s i d e r a d o  (pH =

— 91 0 ) e s t a b a  p r e s e n t e  en una c o n c e n t r a c i ó n  de 10 m o l / 1 .

El res t o  de las e s p e c i e s  se c a l c u l a r o n  m e d i a n t e  las e c u a c i o ­
nes de e q u i l i b r i o  [ 1 75 ] .

2 . 4 . 2 . 2  P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

En las f i g u r a s  84 y 85 se m u e s t r a n  los d i a g r a m a s  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s  a las dos c o n c e n t r a c i o n e s  de N a N 02 e s t u d i a d a s  ( 1 0 “ 2 m 
y 1 M) .

Las c u r v a s  de las e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e t a l  pa r a  x.i <
— 710 A m p / c m , son i g u a l e s  a las o b t e n i d a s  con Cu en NaX  y tam- 

p ó n  bo ra to,  a u n q u e  con N a N 0 2 a p a r e c e n  dos c u r v a s  más c o r r e s ­
p o n d i e n t e s  a los c o m p l e j o s  C u N 0 2 + y C u ( N 0 2 >2 ' Pa ra  ese 
r a n g o  de x.i la c o n c e n t r a c i ó n  de los m i s m o s  es m a y o r  pa r a  la 
c o n c e n t r a c i ó n  más g r a n d e  de N a N 0 2 ( 1 M ) p e r o  el o r d e n  de a b u n ­
d a n c i a  de los dos ti po s de c o m p l e j o s  se i n v i e r t e  con r e s p e c t o  al 
o b t e n i d o  con la c o n c e n t r a c i ó n  más ch ic a  de N a N 02 ( 1 0 - 2  M j ^
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F i g - 8 4 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  .—
de la p r o f u n d i d a d  x 
po r la d e n s i d a d  de co- o
r r i e n t e  i en una c a v i ­
dad  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Cu en s o l u c i ó n  de NaX
1 M y N a N 0 2 1 x 10 - 2 m, 
a pH = 10 y T = 25° C.

» "  10'6 10'4 10'* 
x.i  ( A m p / c m )

C u (0 H M * >/

Cu(0H)2(q)

10 10 10 
x.i  ( A m p / c m )

Fi g - 8 5 ; P e r f i l e s  de c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de las e s p e ­
c i e s  q u í m i c a s  en f u n c i ó n  
de l p r o d u c t o  de la p r o f u n ­
d i d a d  x por la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  
u n i d i r e c c i o n a l  de Cu en 
s o l u c i ó n  de N a X  1 M y N a N 0 2 

1M, a pH = 10 y T = 25° C.
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En x.i a p r o x i m a d a m e n t e  igu a l a 5 x 10 A m p / c m  se p r o d u c e  
un m a r c a d o  i n c r e m e n t o  de las e s p e c i e s  s o l u b l e s  c o n t e n i e n d o  m e ­
tal, p a s a n d o  a ser los p r i n c i p a l e s  p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n .  A 
p a r t i r  de ese p u n t o  la e s p e c i e  s ó l i d a  C u ( O H ) 2  p e r m a n e c e

<n 'y
p r á c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  p ar a  NaNC>2 1 0 ” M m i e n t r a s  que p ara  
N a N 02  ̂ M lue g o cr ec e l e n t a m e n t e  con x.i h a s t a  p a s a r  por un

— Om á x i m o  en x.i del o r d e n  de 10 A m p / c m .

P ar a  x.i > 5 x 10“ 7 A m p / c m  los d i a g r a m a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
las dos c o n c e n t r a c i o n e s  de n i t r i t o  p r e s e n t a n  m a r c a d a s  d i f e r e n ­
cias e n tre  sí. Por e j e m pl o ,  m i e n t r a s  par a la c o n c e n t r a c i ó n  de 
N a N 0 2 1 O " 2 M la e s p e c i e  C u 2+ p a s a  a ser el p r i n c i p a l  p r o ­
d u c t o  de c o r r o s i ó n ,  c omo  en el caso con b o r at o ;  p a r a  la c o n c e n ­
t r a c i ó n  m a y o r  de N a N 0 2 (1 M )» el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o ­
si ó n  es p r i m e r o  el c o m p l e j o  Cu(NC>2 ) 2  (entre x.i = 1 , 2  x
1 O " 6 y 1 x 10“ 3 A m p / c m ) ,  l u ego  el c o m p l e j o  CuNC>2 + (entre

_ o «. o 2 4-x.i = 1 x 1 0 y 4 x 1 0  A m p / c m  y f i n a l m e w n t e  el Cu
— 3(para aprox. x.i > 4 x 10 A m p / c m ) .

E s t o  p u e d e  v e r s e t a m b i é n  con c l a r i d a d  en las f i g u r a s  86 y 87 
d o n d e  se g r a f i c a r o n  los p o r c e n t a j e s  r e l a t i v o s  de las e s p e c i e s  
con metal.

Por  ot ro  lado se o b s e r v a  que las c o n c e n t r a c i o n e s  de los c o m ­
p l e j o s  CuNC>2 + y C u ( N 0 2 Í 2  P a s a n  por r e s p e c t i v o s  m á x i m o s  
cu ya u b i c a c i ó n  se c o rr e  a v a l o r e s  m a y o r e s  de x.i c u a n t o  más 
g r a n d e  es la c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 (Fi g - 84  y 85). Es t e  f e n ó ­
m e n o  p u e d e  e x p l i c a r s e  de la s i g u i e n t e  m a n er a .  A n a l i z a n d o  la fi ­
g ura  84 c o r r e s p o n d i e n t e  a la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de NaNC>2 se 
o b s e r v a  que las c o n c e n t r a c i o n e s  de los c o m p l e j o s  c r e c e n  con x.i 
a m e d i d a  que a u m e n t a  la c a n t i d a d  de Cu d i s u e l t o  en la s o l uc i ón .  
M i e n t r a s  la c o n c e n t r a c i ó n  to ta l de los c o m p l e j o s  se m a n t i e n e  b a ­
ja no hay  p r o b l e m a s  p e r o  c u a n d o  se a c e r c a  a la del an ió n  
N O 2 ” , la c o n s u m i s i ó n  del m i s m o  c o m i e n z a  a ser i m p o r t a n t e .

C o m o  el c a m i n o  de d i f u s i ó n  a u m e n t a  con x.i y la f u e r z a  i m p u l ­
s or a  de m i g r a c i ó n  es d e s p r e c i a b l e ,  pu es  A<j) es p e q u e ñ o ,  d e b i d o  a 
la p r e s e n c i a  del e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  NaX, se le ha ce  m u y d i f í c i l

_ 7
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tO'10 (O-0 10"6 I0'4 to'2

x. i  ( A m p / c m )

F i g - 8 6 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Cu en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de Cu en s o l u c i ó n  
de NaX 1 M y N a N Q 2 1 x 10" 2 M, a pH = 10 y T = 25° C.

x. i  ( A m p /c m )

F i g - 8 7 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Cu  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de Cu en s o l u c i ó n  
de NaX 1 M y N a N 0 2 1 M, a pH = 10 y T = 25° C.
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a los iones m e n c i o n a d o s  l l e g a r  h a s t a  el f o nd o  y e n t o n c e s  la c o n ­
c e n t r a c i ó n  de c o m p l e j o s  d e c a e con x.i c r e c i e n t e s .

A u m e n t a d o  la c o n c e n t r a c i ó n  de NaNC>2 de 10” * M a 1 M, se 
r e t a r d a  a x.i m a y o r e s  la r e d u c c i ó n  ci tada, c o r r i e n d o  los m á x i m o s  
de las c u rv a s en esa d i r e c c i ó n  (Fi g-8 5) .

O t r a  d i f e r e n c i a  n o t a b l e  e n tr e  los d i a g r a m a s  de f i g u r a s  84 y 
85 está en la cu rv a c o r r e s p o n d i e n t e  a la c o n c e n t r a c i ó n  de p r o t o ­
nes. En t re  x.i = 5 x 10“ ^ y 5 x 10*"^ A m p / c m  las c o n c e n t r a ­
c i o n e s  de iones H + d i f i e r e n  en más de un o r d e n  de m a g n i t u d .  
E s t o  da ría una d i f e r e n c i a  de pH e n t r e  a m bos  s i s t e m a s  de a p r o x i ­
m a d a m e n t e  una u n i d a d  y med ia,  s i e n d o  más á c i d o  el que t i ene  la

— Om e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de n i t r i t o  (10 M). Luego, p a r a x.i m a y o ­
res, está d i f e r e n c i a  va d e c r e c i e n d o  h a st a  que p r á c t i c a m e n t e  se

— 2a n u l a  p ar a x.i del o r d e n  de 10 A m p / c m .  La c u r va  de c o n c e n ­
t r a c i ó n  de p r o t o n e s  en N a N Ü 2 1 O - 2  M es s i m i l a r  a la o b t e n i d a  
con t a m p ó n  bo rato.

En c u a n t o  al e f e c t o  de la m i g r a c i ó n ,  t r a d u c i d o  en la d i f e r e n ­
cia de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  de x.i a lo la rgo de la c a v i da d ,  es 
p r á c t i c a m e n t e  el m i s m o  pa r a  las dos c o n c e n t r a c i o n e s  de n i t r i t o  e 
i g u a l al o b t e n i d o  p ara  Cu y Fe en t a m p ó n  b o r a t o  ( F ig -26 ).  Só lo  
un a p e n a s  p e r c e p t i b l e  d e s p l a z a m i e n t o ,  h a c i a  x.i m a y o r e s ,  del 
p u n t o  donde  e m p i e z a  a l e v a n t a r s e  la c ur va se nota con la m a y o r  
c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 »

2 . 4 . 2 . 3  C o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  p ara  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

En las f i g u r a s  86 y 87 se m u e s t r a n  los p o r c e n t a j e s  de las 
d i s t i n t a s  e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e t al  en f u n c i ó n  de x.i, p a r a  los 
do s s i s t em a s.

Los  v a l o r e s  de los x.i c r í t i c o s  p a r a la r u p t u r a  de la p a s i v i ­
dad, d e t e r m i n a d o s  p o r el p u n t o  de i n t e r s e c c i ó n  de la c u r v a c o ­
r r e s p o n d i e n t e  a la Cínica e s p e c i e  s ó l i d a  con la h o r i z o n t a l  del 50 
%, se m u e s t r a n  en la t a b l a  X, j u nt o  con los v a l o r e s  de las c o n ­
c e n t r a c i o n e s ,  d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  y pH en d i c h o  punt o.
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En la f i g u r a  8 6 , c o r r e s p o n d i e n t e  a la c o n c e n t r a c i ó n  de 
N a N 0 2 1 0 - 2  m, se o b s e r v a  que pa ra el x.i c r í t i c o  los p o r c e n ­
t a j e s a p r o x i m a d o s  son 50 % C u ( O H ) 2 (s), 23 % C u 2 + , 23 % 
C u N 0 2 + y c o m p l e t a n d o  el 4 % r e s t a n t e  C u ( N 0 2 )2 » C u ( O H ) + 
y C u (O H ) 2 (a ) en ese o r d e n  de i m p o r t a n c i a .  Aquí se da lo s e ñ a ­
lad o an tes de que hay  más de una e s p e c i e  s o l u b l e  i m p o r t a n t e  pa ra  
el x.i c r í t i c o ,  C u 2 + y C u N 0 2 + .

En este caso para el p u n t o  de i n t e r s e c c i ó n  de la c u rv a  de la 
e s p e c i e  s ó li d a  con la de la e s p e c i e  s o l u b l e  en m a y o r  p r o p o r c i ó n  
se t i e n e a p r o x i m a d a m e n t e  el 31,7 % de cada una de las s i g u i e n t e s  
e s p e c i e s :  C u ( O H ) 2 (s), C u 2 +  y c u N 0 2 + , es d e c i r  más de un
6 3 , 4  % de e s p e c i e s  s o l u b l e s  si se c o n s i d e r a n  t a m b i é n  las c o n t r i ­
b u c i o n e s  de las r e s t a n t e s  e s p e c i e s  en m e n o r  p r o p o r c i ó n .

En la t a bl a  X se o b s e r v a  que no o b s t a n t e  que los x.i c r í t i c o s  
son muy p a r e c i d o s ,  el pH c r í t i c o  en el s i s t e m a  con la c o n c e n t r a ­
c i ó n  1 M de N a N 0 2 es casi una u n i d a d  y m e d i a  más a l c a l i n o  que 
el c o r r e s p o n d i e n t e  al s i s t e m a  con la c o n c e n t r a c i ó n  m e n o r  de n i ­
t r i t o  (1 O " 2  M) .

En c u a n t o  a la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en el x.i c r í t i co ,  su 
v a l o r  es d e s p r e c i a b l e  pa r a  las dos c o n c e n t r a c i o n e s  de ni tr it o,  
c o m o  en el c as o con t a m p ó n  bor at o.

2.4.3 Cu EN S O L U C I O N E S  DE N a N 0 2 •

2.4.3. 1 C a r a c t e r í s t i c a s  de los s i s t e m a s .

Las c o n c e n t r a c i o n e s  de N a N 0 2 e l e g i d a s  p ar a e st os  s i s t e m a s  
f u e r o n  las m i s m a s  que en la s e c c i ó n  a n t e r i o r  (2.4.2), es d e ci r

— O10 M y 1 M. El pH de la s o l u c i ó n  t a m b i é n  fue a j u s t a d o  al v a ­
lor de pH = 10 con el a g r e g a d o  de NaOH.

La p r i n c i p a l  d i f e r e n c i a  re side, en este caso, en que se s u ­
p r i m i ó  la p r e s e n c i a  del e l e c t r o l i t o  so p o rt e ,  lo cual h ac e que 
los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n  se m a n i f i e s t e n  a h o r a  so br e  el a n i ó n
no2- .
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Las r e a c c i o n e s  c o n t e m p l a d a s  f u e r o n  las d e s c r i p t a s  en el p u n t o
2.4.2. 1, con la e x c e p c i ó n  que se e l i m i n ó  la r e a c c i ó n  [ 171 ] por 
no h a b e r  p r e s e n t e  en es to s s i s t e m a s  sal de á c i d o  fuerte. Co m o  
c o n s e c u e n c i a ,  e n t r e  las e s p e c i e s  c o n s i d e r a d a s  en [ 173], en este 
c as o  se e l i m i n ó  la e s p e c i e  S ^ 2 » L u e g o  el p r o b l e m a  a r e s o l v e r  
i n v o l u c r ó  doce i n c ó g n i t a s  C¿ con 1 < i < 1 1 y <j>, en f u n c i ó n  de 
x . i .

Los v a l o r e s  de los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  y c o n s t a n t e s  de 
e q u i l i b r i o  fu e ro n  los d a d o s a n t e r i o r m e n t e .  Pa ra  e s t a b l e c e r  las 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  en el seno de la s o l u c i ó n  
( c o n d i c i o n e s  de c o n t or n o)  t a m b i é n  se p r o c e d i ó  en fo rm a si m il a r .

2 . 4 . 3 . 2  P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

En la f i g u r a  88 se g r a f i c a r o n  las cu r v a s  de las c o n c e n t r a c i o ­
nes de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en f u n c i ó n  de x.i p a r a  el s i s t e m a  
co n la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 ( 1 0 ~^

La p r i m e r a  p a r t e  del d i a g r a m a ,  h a s t a  x.i del o r d e n  de 10” ^ 
A m p / c m ,  es s i m i l a r  al o b t e n i d o  con la p r e s e n c i a  del e l e c t r o l i t o  
s o p o r t e  (F i g- 84) . A p a r t i r  de ese p u n t o  e m p i e z a n  a n o t a r s e  las 
d i f e r e n c i a s .  D e b i d o  a la a u s e n c i a  del a n ión  X~, el a n ión  
N 0 2 - no sólo debe s a t i s f a c e r  la d e m a n d a  para f o r m a r  c o m p l e ­
jos sino que t a m b i é n  debe m i g r a r  h a c i a  el f o nd o  de la fi s u r a  p a ­
ra m a n t e n e r  la e l e c t r o n e u t r a  1 i d a d .

D a d o  que la c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 es baja la c a p a c i d a d  del 
a n i ó n  c o r r e s p o n d i e n t e  pa r a  c u m p l i r  con los r e q u e r i m i e n t o s  a n t e ­
r i o r e s  es l i m i t a da .  Es to  p r o d u c e  que pa r a  i g u a l e s  x.i las c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de a l g u n a s  de las e s p e c i e s  p o s i t i v a m e n t e  c a r g a d a s  
s e a n  m e n o r e s  en es te ca so que con e l e c t r o l i t o  sop o r te .  Es así 
que a p a r t i r  de un c i e r t o  v a l o r  de x.i se o b s e r v a  una m a r c a d a  
r e d u c c i ó n  en la c o n c e n t r a c i ó n  de N a + .

La fue r z a i m p u l s o r a  p a r a  a c u m u l a r  a n i o n e s  N 0 2” h a c i a  el 
f o n d o  de la c a v i d a d  y r e d u c i r  la p r e s e n c i a  de iones p o s i t i v o s  en
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F i g - 8 8 : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
por la d e n s i d a d  de co ­
r r i e n t e  i en una c a v i ­
dad u n i d i r e c c i o n a l  de 
Cu en s o l u c i ó n  de 
Na NO 2 1 x 10 ” 2 M , a 
p H = 10 y T = 25° C.

x.i ( Amp / c m )

0.4 -

x.i  (A m p / c m )

F i g - 8 9 : V a l o r  de la di ­
f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  
Acj) en f u n c i ó n  del p r o ­
d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  
x por la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  i en una c a ­
v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Cu en s o l u c i ó n  de N a N 0 2  

x 10 “ 2 M, a pH = 10 y T 
25° C.
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esa zona (en e s p e c i a l  N a + ) se m a n i f i e s t a  por la a p a r i c i ó n  de 
una gran d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  que crec e r á p i d a m e n t e  con x.i 
(F i g - 8 9 ).

La a c u m u l a c i ó n  de a n i o n e s  NC>2 - con x.i c r e c i e n t e s  
( F i g - 8 8 ) hace que se m a n t e n g a  t a m b i é n  un c o n t i n u o  i n c r e m e n t o  de 
las c o n c e n t r a c i o n e s  de los c o m p l e j o s  (con NaX p a s a b a n  por un m á ­
x i m o  y lu eg o d e c r e c í a n )  , pa ra  m a n t e n e r  las c o n d i c i o n e s  de e q u i ­
li brio.

C o m o  uno de los c o m p l e j o s  t r a n s p o r t a  c a r ga  p o s i t i v a ,  esto 
t a m b i é n  c o n t r i b u i r í a  a la p r o n u n c i a d a  ca ída  de la c o n c e n t r a c i ó n  
del c a t ió n  N a + .

Ot r a  de las e s p e c i e s  c a r g a d a  p o s i t i v a m e n t e  que ve r e d u c i d a  su 
c o n c e n t r a c i ó n  r e s p e c t o  del cas o a n t e r i o r  es el ión H + 
( c o m p a r a r  F i g - 8 8  y 85).

C abe  a c l a r a r  aquí que los c á l c u l o s  de las c u r v a s  no se e x t e n ­
d i e r o n  más allá de x.i = 10 “ 3 A m p / c m  d e b i d o  a p r o b l e m a s  que se 
p r e s e n t a r o n  en la r e s o l u c i ó n  n u m é r i c a  de las e c u a c i o n e s ,  c a u s a ­
dos j u s t a m e n ^ » por las v a r i a c i o n e s  a b r u p t a s  de la c o n c e n t r a c i ó n  
de N a + y de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l .

En la f i g u ra  90 se m u e s t r a  el d i a g r a m a  c o r r e s p o n d i e n t e  al s e ­
g u n d o  si s te m a , con la m a y o r  c o n c e n t r a c i ó n  de N a N Ü 2 (1 M). En e s ­
te caso la s i m i l i t u d  del d i a g r a m a  r e s p e c t o  del o b t e n i d o  con 
e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  (Fig-85) p e r s i s t e  aún p a r a x.i más g r a n d e s  
del o r d e n  de 10 - 4  A m p / c m .  R e c i é n  allí c o m i e n z a n  a n o t a r s e  las 
d i f e r e n c i a s .

En este si s t e m a ,  al ser m a y o r  la c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 < 
h a y  d i s p o n i b l e  una m a y o r  c a n t i d a d  de a n i o n e s  N O 2 - p or  lo 
t a n t o  la r e d u c c i ó n  de la c o n c e n t r a c i ó n  de los c a t i o n e s  N a + y 
el c r e c i m i e n t o  de <f> se r e t a r d a n  h a c i a  x.i m a y o r e s .

C o m o  la c o n c e n t r a c i ó n  de la p r i n c i p a l  e s p e c i e  c a r g a d a  p o s i t i ­
v a m e n t e  (en x.i g r a n d e s ) ,  C u N 0 2 + , se m a n t i e n e  por d e b a j o  de 
la del a n ió n  N O 2 - » esta ú l t i m a  e s p e c i e  p u e d e  s o s t e n e r  la
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F i g - 9 O : P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de 
las e s p e c i e s  q u í m i c a s  
en f u n c i ó n  del p r o d u c ­
to de la p r o f u n d i d a d  x 
por  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una c a v i ­
dad  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Cu en s o l u c i ó n  de 
N a N O  2 1 M, a pH = 10 
y T = 25° C.

x.i  ( A m p / c m )

F i g- 9 1 ; V a l or  de la d i ­
f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  
Atp en f u n c i ó n  del p r o ­
d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  
x por la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  i en una c a ­
v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de 
Cu en s o l u c i ó n  de N a N 0 2 1 

M, a pH = 10 y T = 2 5 Q

x.i ( A m p / c m )
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e l e c t r o n e u t r a  1 idad aún r e d u c i e n d o  su c o n c e n t r a c i ó n  o r i g i n a l .  No 
o b s t a n t e  para que el l o  sea p o s i b l e  d e bi ó  p r o d u c i r s e  la d r á s t i c a  
r e d u c c i ó n  en la c o n c e n t r a c i ó n  de N a + . M i e n t r a s  t a n t o  to d as  las 
r e s t a n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  t i e n d e n  h a c i a  v a l o r e s  casi c o n s t a n t e s .

La cu rv a de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  del l o g a ­
r i t m o  de x.i (Fig-91) es s i m i l a r  en su forma  a la o b t e n i d a  con 
la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de ni tr i to ,  sin e m b ar g o,  c om o  se m e n c i o n ó  
a n t e s  está d e s p l a z a d a  h a ci a  x.i m u c h o  más gr and es .

Al igual que con e l e c t r o l i t o  so p or t e , en los s i s t e m a s  sin él,
— 6 - 3los pH a l c a n z a d o s  (entre x.i 2 5 x 10 y 1 x 10 Am p/ c m )  

son m e n o r e s  con la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 ( 1 0 ~ 2

2 . 4 . 3 . 3  C o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  pa r a  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

En las f i g u r a s  92 y 93 se m u e s t r a n  los p o r c e n t a j e s  de las e s ­
p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e t a l  en f u n c i ó n  de x.i p ar a  los dos s i s t e m a s  
c o n s i d e r a d o s .

P ar a  el s i s t e m a  con N a N 0 2 1 O “ 2  M (Fig-92) se o b s e r v a  que 
en el p u n t o  de i n t e r s e c c i ó n  de la cu rv a de la e s p e c i e  s ó l i d a  con 
la línea h o r i z o n t a l  del 50 % (x.i c rít ico ) los p o r c e n t a j e s  de 
las p r i n c i p a l e s  e s p e c i e s  s o l u b l e s  son 24,5 % C u N 0 2 + y 22,5 %
C u 2 + .

P ar a  x.i g r a n d e s  (x.i ) 2 x 10 - 4  A m p / c m ) ,  a d i f e r e n c i a  de 
lo que o c u r r e  con e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  ( F i g - 8 6 ), en e st e c a s o  los 
p r i n c i p a l e s  p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  son los c o m p l e j o s  d e b i d o  a la 
a c u m u l a c i ó n  de iones N O 2 - p o r e f e c t o  de la m i g r a c i ó n .

Pa r a  el o t r o  s i s t e m a  con N a N 0 2 1 M (F i g- 93) , en el x.i c r í ­
t i c o  los p o r c e n t a j e s  de las e s p e c i e s  s o l u b l e s  más a b u n d a n t e s  son 
a p r o x i m a d a m e n t e  45,5 % C u ( N 0 2 ) 2 y 4,5 % C u N 0 2 + . En este 
c a s o  t a m b i é n  s i g u e n  p r e v a l e c i e n d o  los c o m p l e j o s  aún para x.i 
g r a n d e s  (x.i > 10 ~ 3 A m p / c m ) ,  c o n t r a r i a m e n t e  a lo e n c o n t r a d o  
con NaX (F ig-87).
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x.¡  ( A m p / c m )

F 1g-9 2 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Cu en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de Cu en s o l u c i ó n  
de N a N O 2 1 x 1 0 ~ 2 M , a pH = 10 y T = 25° C.

x. i  (Amp /cm)

F i g-9 3 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Cu en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de Cu en s o l u c i ó n  
de N a N 0 2 1 M, a pH = 10 y T = 25° c .
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Los v a l o r e s  de los x.i c r í t i c o s  y los c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o ­
res de las c o n c e n t r a c i o n e s ,  d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  y pH se 
m u e s t r a n  en la tab l a X. Los x.i c r í t i c o s  no d i f i e r e n  m a y o r m e n t e  
de los e n c o n t r a d o s  con e l e c t r o l i t o  so po rte . Lo m i s m o  o c u r r e  con 
los v a l o r e s  de pH n o t á n d o s e  n u e v a m e n t e  la d i f e r e n c i a  de casi una 
u n i d a d  y m e d i a  e n t r e los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las dos c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de n i t ri t o .

En c u a n t o  a la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  Ai}) en el x.i crí t ic o,
— Ose o b s e r v a  que pa ra la c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2  1 0  M e s  casi 

dos ó r d e n e s  de m a g n i t u d  m a y o r  que para la c o n c e n t r a c i ó n  de 
NaNC >2 1 M * E ll o  se debe a que en el p r i m e r  s i s t e m a  los e f e c t o s  
de m i g r a c i ó n  a p a r e c e n  p ara  x.i m e n o r e s  ( c o m p a r a r  F i g - 8 9  y 91) 
d e b i d o  a la m e n o r  c o n d u c t i v i d a d  de la s o l u c i ó n .  No o b s t a n t e ,  aun 
p a r a  ese s i s t e m a  la m a g n i t u d  de A<(> es muy p e q u e ñ a  ya que ni l l e ­
ga a 1 m V .

2.4.4 Zn EN S O L U C I O N  DE N a N O  2 •

2. 4.4 .1  C a r a c t e r í s t i c a s  del s i s t e m a .

En esta s e c c i ó n  se c a l c u l a r o n  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  
y p o t e n c i a l  p a ra  el Zn en N a N 02  1 M *

El o b j e t i v o  es o b s e r v a r  el c o m p o r t a m i e n t o  del ot ro  c o m p o n e n t e  
p r i n c i p a l  del latón en el m e d i o  m e n c i o n a d o  p ar a lu eg o c o m p a r a r  
c o m o  se m o d i f i c a n  las c u r v a s  c u a n d o  el m e t a l  pasa a ser un 
a l e a n t e .

El pH del seno de la s o l u c i ó n  se a j u s t ó  n u e v a m e n t e  en el v a ­
lor pH = 10 por m e d i o  del a g r e g a d o  de NaOH.

En este ca so las r e a c c i o n e s  a c o n s i d e r a r  son m e n o s  que con Cu 
p u e s t o  que el Zn no fo rm a c o m p l e j o s  con el N 0 2 ~. Las r e a c ­
c i o n e s  c o n t e m p l a d a s  en este caso, pa ra  la r e g i ó n  en que todas 
las e s p e c i e s  son s o l u b l e s ,  f u e r o n  las s i g u i e n t e s :
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Zn ---- *■ Zn 2 +  + 2e [ 1 76
Z n 2+ + H 2 0 ..... Zn ( OH ) + + H + ; k  - -, [ 177
Zn ( OH )+ + H 2° Z n (0 H ) 2 (a) + H + ; k -2 [ 178
h 2 o -- ■ «- h + + H<~> ; k -w [ 179

h n o 2 »- ---N 0 2 + H + ? K a [ 180
Na OH — ------- ► N a + + HO" [ 181

L u e g o el s i s t e m a  i n v o l u c r a  10 i n c ó g n i t a s  que son las c o n c e n ­
t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  e n u m e r a d a s  a c o n t i n u a c i ó n  y el p o t e n ­
cial $ .

Si = Z n 2 + s 2 = h 2 0 ; S 3 = Z n ( O H ) + 7
s 4 = Z n ( O H ) 2 ( a ) ' S5 = H + » s 6 = H0" /
s 7

+<0zII ; s 8 = H N 0 2 » S g = n 0 2 _ [ 1 82

Para el d o m i n i o  de la e s p e c i e  s ó li d a se c o n s i d e r ó  la r e a c c i ó n  
de p r e c i p i t a c i ó n :

Zn ( 0 H ) 2 ( a ) ^ Zn( OH ) 2 (s) ; K g 2 [ 1 8 3]

Las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  a d o p t a r o n  los v a l o r e s  ya u t i l i ­
z a d o s con a n t e r i o r i d a d .

K*  ̂ = 1 ,802 X 1 0 - 1 1

K*2 - 2, 268 X 1 0 - 1 0

K'w = 1 ,802 X 10-19 om o l / c m

*a = 7, 0 79 X 10-7 m o l / c m 3

K S2 = 1 , 259 X 1 0 “ 8 Om o l / c m J

En los c á l c u l o s , p ar a  los c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n ,  i, 1, y 
las t o l e r a n c i a s ,  se u t i l i z a r o n  los v a l o r e s  a c o s t u m b r a d o s .

¡‘•v
L as  c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e ta l  (Zn) en 

el seno de la s o l u c i ó n  se f i j a r o n  por m e d i o  de las c o n d i c i o n e s  
de e q u i l i b r i o  p a r t i e n d o  de la s u p o s i c i ó n  que la e s p e c i e  en m a y o r  
p r o p o r c i ó n  al pH c o n s i d e r a d o  ( Z n ( 0 H ) 2  (a)) se h a l l a b a  p r e s e n t e  
'en una c o n c e n t r a c i ó n  ín f i m a  de 1 0 ~ 9 m o l / 1 .
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2. 4. 4 . 2 P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

En la f i g u ra  94 se m u e s t r a  el d i a g r a m a  de c o n c e n t r a c i o n e s  de 
las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i.

La e s p e c i e  s ó l i d a  Z n ( 0 H ) 2 (s) a p a r e c e  a p a r t i r  de x.i = 2,4
— R ~x 10 A m p / c m  y tras un p e q u e ñ o  i n c r e m e n t o  en x.i p as a  a ser 

el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n .

El p r o n u n c i a d o  i n c r e m e n t o  en las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e ­
cies s o l u b l e s  con m e t a l  y del ión H + c o m i e n z a  a p r o x i m a d a m e n t e

_ nen x.i = 5 x 10 A m p / c m  (igual que en Cu). A p a r t i r  de ese 
p u n t o  la c o n c e n t r a c i ó n  de la e s p e c i e  s ó li d a  se m a n t i e n e  casi 
c o n s t a n t e  (crece muy l e n t a m e n t e  con x.i) h a s t a  x.i del o r d e n  de 
1 0 " 4 A m p / c m  donde, en c o i n c i d e n c i a  con la a p a r i c i ó n  de los 
e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n ,  c o m i e n z a  a c r e c e r  en f o rma  m u c h o  más 
p r o n u n c i a d a .

Los  v a l o r e s  de la c o n c e n t r a c i ó n  de p r o t o n e s ,  a p a r t i r  de x.i 
= 5 x 10-7 A m p / c m  y h a s t a  x.i = 10-4 A m p / c m  son s i m i l a r e s  a 
los e n c o n t r a d o s  con Cu en el m i s m o  m e d i o  (Fig -9 0).  L u e g o  en el 
c as o  del Cu el c r e c i m i e n t o  del l o g a r i t m o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de 
H + en f u n c i ó n  del l o g a r i t m o  de x.i se a p ar t a  de la ley cua s i -  
l i n e a l  ha ci a v a l o r e s  más altos, m i e n t r a s  que en el Zn c o n t i n ú a  
con la m i s m a  t e n d e n c i a  c u a s i - 1 i n e a l .

La d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  de p r o d u c t o  x.i se 
m u e s t r a  en la f i g u r a  95.

2 . 4 . 4 . 3  C o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  pa r a  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

En la f i g u r a  96 se g r a f i c a r o n  las p r o p o r c i o n e s  de las d i s t i n ­
tas e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e t a l  en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i.

En d i cha  g r á f i c a  p u e d e  v e r s e  que la e s p e c i e  s ó l i d a  p r e v a l a c e ,
— fl — 6a p r o x i m a d a m e n t e  e n t re  x.i 5 x 1 0  y 1 x 10 A m p /c m .
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F i g - 9 4 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
p or  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una c a v i ­
dad u n i d i r e c c i o n a l  de 
Zn en s o l u c i ó n  de 
N a N 0 2 1 M / a pH = 10 
y T = 25° C.

x. i  ( A m p / c m )

x. i  ( A m p / c m )

F i g - 9 5 ; V a l o r  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  A<)> en f u n c i ó n  del 
p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i en 
una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u c i ó n  de N a N 0 2 1 M, a 
p H  = 10 y T = 25° C.
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x i ( A m p / c m )

F i g - 9 6 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
Zn en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x por la d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  de Zn en s o l u c i ó n  
de N a N 0 2 1 M, a pH = 10 y T = 25° c.
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El x.i c r í t i c o  (50 % de e s p e c i e  só lida) se e n c u e n t r a  t a b u l a d o  
j u n t o  con los v a l o r e s  de las c o n c e n t r a c i o n e s ,  d i f e r e n c i a  de p o ­
t e n c i a l  y pH pa ra ese p u n t o  en la t a b l a X. Su v a l o r  es p a r e c i d o  
a los o b t e n i d o s  en to do s los s i s t e m a s  con Cu e s t u d i a d o s  a n t e ­
r i o r m e n t e .

La d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e  al x.i c r í t i c o  
t a m b i é n  es d e s p r e c i a b l e  co mo  en el caso del Cu. En c a m b i o  el pH 
c r í t i c o  es al g o  mayo r.

2 . 4 . 5 L A T O N  EN S O L U C I O N  DE NaN 0 2 °

2. 4.5 .1  C a r a c t e r í s t i c a s  del s i s t e m a .

C o m o  s í n t e s i s  de los s i s t e m a s  d e s a r r o l l a d o s  p r e c e d e n t e m e n t e  
en esta p a r t e  del t r a b a j o  se c o n s i d e r ó  el c o m p o r t a m i e n t o  del la ­
tón  70 % Cu - 30 % Zn (% en peso) en una s o l u c i ó n  de N a N 0 2 1 
a pH = 10 y t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  (25° C).

La s  r e a c c i o n e s  c o n s i d e r a d a s  p a r a  este s i s t e m a  en la r e g i ó n  de 
t o d a s  las e s p e c i e s  s o l u b l e s  f u e r o n  las s i g u i e n t e s :

Cu ---- --- ► C u 2+ + 2e [ 185
C u 2+ + h 2 0 „------- ■“  C u ( 0 H ) + + H + ; K ' •) [ 186
C u ( O H )+ + H 2 0 , *■. C u ( OH ) 2 (a) + H + ; K ' 2 [ 187
C u 2+ + NO 2 ” * C u N 0 2 + <• k '3 [ 188
CuN 0 2 + + 0 to

1 1— C u ( n  o 2 )2 ; k '4 [ 189
Zn ---- ---- Zn 2+ + 2e [ 190
Z n 2+ + K ÍO O A Zn ( OH ) + + H + 7 K's [ 191
Zn(OH) + + h 2 o „ ------- ■*“ Z n  ( O H  ) 2 (a ) + H + ; k *6 [ 192
H 2 ° ------—  H + + H0" ; k 'w [ 193
h n o 2 -*t-- n o 2 " + H + ? K a [ 194
Na 0 H — ------- ** Na + + H 0 ~ [ 195

Es de ci r que se d e b i ó  r e s o l v e r  un p r o b l e m a  con 15 i n c ó g n i t a s  
que  son el p ó t e n c i a l  c|> y las c o n c e n t r a c i o n e s  de las s i g u i e n t e s  e s ­
p e c i e s  :
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S 1 = C u 2 + S 2

OCNreI! S 3 = C u (OH )
s 4 = C u ( O H )2 (a ) S 5 = H + s 6 = H 0 “

s 7 = C u N 0 2 + s 8 = C u (N 0 2 ) 2 S 9 = Z n 2 +

s 1 0 = Z n (OH ) + s 1 1 = Z n (0 H ) 2 (a) ; S 1 2 = h n o 2

s 1 3 = n o 2 - s 1 4 = Na + [ 196]

P ar a  los v a l o r e s  de las c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  y c o e f i c i e n ­
tes de d i f u s i ó n  se a d o p t a r o n  los v a l o r e s  ya u t i l i z a d o s  en los 
c a s o s  p r e vi o s .

Un d e t a l l e  i m p o r t a n t e  en es te s i s t e ma ,  que lo d i f e r e n c i a  de 
los a n t e r i o r e s ,  es que aquí se t i e n e n  dos e l e m e n t o s  que se d i ­
s u e l v e n ,  Cu y Zn (ver r e a c c i o n e s  [ 18 5] y [ 19 0 ] ) •

U na  m a n e r a  de t a s a r las c o n t r i b u c i o n e s  r e s p e c t i v a s  a la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  t o ta l  (i) es s u p o n e r  que las 
d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  p a r c i a l e s  (i-cu' ^Zn 
son p r o p o r c i o n a l e s  a

< x Cu'

las f r a c c i o n e s  a t ó m i c a s  de los e l e m e n t o s
x Z n ) en la a l e a c i ó n ,  es decir:

1Cu 
i

=  X Cu* 1
Zn x Z n ’1

[197] 
[ 198]

T o m a n d o  co mo p e s o s  a t ó m i c o s  de los e l e m e n t o s  ACu - 6 3 ,6 4  gr 
y A Zn = 65 , 37 gr; a p a r t i r  de las f r a c c i o n e s  en p e s o  en la 
a l e a c i ó n  (0,7 Cu y 0,3 Z n ) se p u e d e n  c a l c u l a r  las f r a c c i o n e s  
a t ó m i c a s .

De las e c u a c i o n e s :

xCu * A Cu

xC u * A Cu + x Z n * A Zn

[Cu A Zn

= 0,7 [ 199] 

[ 200 ]
se o b t i e n e n  los s i g u i e n t e s  v a l o r e s  a p r o x i m a d o s :
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x„ = 0,70 56  Cu '
‘Zn = 0 , 2944 [ 2 0 1 ]

L u e g o  las c o n t r i b u c i o n e s  p a r c i a l e s  de los dos e l e m e n t o s  a la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  (i) se t i e n e n  en c u e n t a  e s ­
c r i b i e n d o  las e c u a c i o n e s  ( e q u i v a l e n t e s  a las e c u a c i o n e s  [54] a 
[64 ] pa ra  el latón  de la s i g u i e n t e  man era:

- F l u j o  de Cu:

x Cu * 1
J 1 ■*" J  ~j ■*" Jg = “ [ 202 ]

2 F

- F l u j o  de Z n :

x Z n * 1
J 9 + J 1 0 + J 1 1 - - [203]

2 F

- F l u j o  de H :

2 J 2 + J 3 + 2 J 4 + J 5 + J 6 + J 1Q + 2 J ^  + J 12 = 0 [ 204 ]

- F l u j o  de O:

J 2 + J 3 + 2 J 4 + J 6 + J 1Q + 2 J ^  = 0 [ 205 ]

- F l u j o  de L = N 0 2 :

j-y +  2 j g + j ^ 2 + j ^ 2  =  0 [ 2 0 6 ]

- F l u j o  de N a :

J 14 = o [ 2 0 7 ]

- E c u a c i o n e s  de e q u i l i b r i o :

K'i«C.|.C2 - C 3 .C^ = 0 [208]

K * 2 * C 2 # C 3  — C ^ • C  5  — 0
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K* 3 • c 1 • c i 3 ” "̂7 — ®

K ' ^ . C y . C ^  - Cg — O

K '5 •C 2 .Cg * • C ̂ q — O

k '6*C 2 , C 10 ” C 5 * C 11 " 0

K ' w * c 2 ~ c 5 * C 6 “ 0

Ka *C 1 2 “ C 5 * C 13 “ 0

[210 j 

[ 2 1 1  ] 

[212]

[213]

[214]

[215]

- E c u a c i ó n  de e l e c t r o n e u t r a l i d a d :

2 C 1 "*■ C 3 + Cg — Cg + C 7 + 2Cg + C ̂ 4 = O t 216 ]

El t r a t a m i e n t o  p o s t e r i o r  de las m i s m a s  es s i m i l a r  al e m p l e a d o  
con  los o tr os  s i s t em a s.

O t r o  d e t a l l e  i m p o r t a n t e  es que en este caso p u e d e  h a b e r  si­
m u l t á n e a m e n t e  h a s ta  dos e s p e c i e s  s ó l i d a s  c u ya s  e c u a c i o n e s  de 
e q u i l i b r i o  son:

C u ( 0 H ) 2 ( a ) . —  Cu( OH ) 2 (s) ; * s 2 C u  [ 2 1 7 ]
Z u ( 0 H ) 2 (a) - — r*» Znf 0 H ) 2 (s) ; K g2Zn [ 218 ]

Para el s i s t e m a  en c o n s i d e r a c i ó n  se d e t e r m i n a r o n  c u a t r o  d o m i ­
nios* (Fig-97): el p r i m e r o ,  0 K x < , do nd e toda s las e s p e ­
c ies  p e r m a n e c e n  s o l u b le s ;  el s e g u n d o  x^ < x < x 2 , d o n d e  a p a ­
re ce la e s p e c i e  s ó l i d a  C u ( 0 H ) 2 (s); el t e r c e r o  x 2 {  x <
X 3 , d o nd e  son e s t a b l e s  las dos e s p e c i e s  s ó l i d a s  C u ( 0 H ) 2 (s) 
y Z n ( O H ) 2 (s); y el c u a r t o  Xj < x < xL , en el cual n u e v a ­
m e n t e  una sola e s p e c i e  s ó l i d a  es e s t a b l e ,  C u ( 0 H ) 2 (s).

Pa r a  cada r e g i ó n  fue n e c e s a r i o  m o d i f i c a r  a d e c u a d a m e n t e  las 
e c u a c i o n e s  com o se hi zo  en los s i s t e m a s  p r e v i o s .  Los p u n t o s  
x l* x 2 y x 3 cIue d e t e r m i n a n  los d i s t i n t o s  d o m i n i o s ,  y las r e s p ec -
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F i g - 9 7 : D o m i n i o  de : a) E s p e c i e s  todas  s o l u b l e s  O Í  x < x-j ? 
b) E s p e c i e  s ó l id a  C u ( O H ) 2 (s ) x 1 < x < x 2 í c) E s p e c i e s  s ó l i d a s  
C u (O H )2 (8 ) y Z n (O H )2 (s) x 2 < x < x 3 ; d) E s p e c i e  s ó li d a  
Cu (O H )  (s) x 3 4 x < xL ; en el m o d e l o  u n i d i r e c c i o n a l .

F i g - 9 8 ; P e r f i l e s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s  de las 
e s p e c i e s  q u í m i c a s  en 
f u n c i ó n  del p r o d u c t o  
de la p r o f u n d i d a d  x 
p or  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  i en una c a v i ­
d ad  u n i d i r e c c i o n a l  de 
l a t ón  (70 % Cu - 30 % 
Zn, en peso) en s o l u ­
c i ó n  de N a N 0 2 1 M * a 
p H  = 10 y T = 25° C.

x.i  ( A m p / c m )
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t iv as  c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  s u r g e n  d u r a n t e  la r e s o l u c i ó n  n u m é ­
r ica  del p r o b l e m a ,  al a l c a n z a r s e  la c o n c e n t r a c i ó n  m á x i m a  de una 
d e t e r m i n a d a  e s p e c i e  s o l u b l e  (Ks2' lím i t e de s o l u b i l i d a d ) ,  o 
b i e n  al r e d u c i r s e  a c ero  ( a l c a n z a r  un v a l o r  i n s i g n i f i c a n t e )  la 
c o n c e n t r a c i ó n  de la c o r r e s p o n d i e n t e  e s p e c i e  só lid a.

2 . 4 . 5 . 2  P e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  y p o t e n c i a l .

En la f i g u r a  98 se g r a f i c a r o n  los p e r f i l e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  
de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en el i n t e r i o r  de la c a v i d a d  en f u n ­
c i ó n  de x.i. El g r á f i c o  r e s u l t a  s u m a m e n t e  c o m p l e j o  d e b i d o  al 
g ra n  n ú m e r o  de v a r i a b l e s  i n t e r r e l a c i o n a d a s , sin e m b a r g o  en m u ­
c has  c u r v a s  se o b s e r v a  que se m a n t i e n e n  las fo rm as  que t e n í a n  en 
los d i a g r a m a s  r e a l i z a d o s  c u a n d o  los e l e m e n t o s  se e n c o n t r a b a n  c o ­
mo m e t a l e s  pur os .

E st o  es p a r t i c u l a r m e n t e  v á l i d o  pa ra  las c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n ­
tes a las e s p e c i e s  i n v o l u c r a d a s  en el s i s t e m a  C u / N a N 0 2  1 M de 
F i g -9 0 .  Las for m as  de las c u r v a s  en ambas f i g u r a s  (98 y 90) son 
m u y  s i m i l a r e s  aún c u a n d o  p r e s e n t a n  l i g e r o s  d e s p l a z a m i e n t o s  r e s ­
p e c t o  de eje x.i y c r e c i e n t e s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  sus v a l o r e s  par a  
los x.i más gr an de s.

De a c u e r d o  a esto, los pH a l c a n z a d o s  con lat ó n  en f u n c i ó n  de 
x.i son muy p a r e c i d o s  a los e n c o n t r a d o s  con Cu puro.

En el caso del Z n , en cam bi o, s a l v o  la c u r va  c o r r e s p o n d i e n t e  
a los p r o t o n e s  (que es s i m i l a r  a la del Cu pu r o ) ,  e x i s t e n  m a r c a ­
das d i f e r e n c i a s  e n t r e  las f o rm a s  de las c u r v a s  o b t e n i d a s  con el 
m e t a l  p u r o  (Fig-94) y a l e a d o  (Fig -9 8).  En e s p e c i a l  se a d v i e r t e  
qu e e s t a n d o  a l e a d o  el r a ng o  de e s t a b i l i d a d  de la e s p e c i e  s ó l i d a  
Z n (O H ) 2  (s) se r e d u c e  d r á s t i c a m e n t e .

En la f i g u r a  98 p u e d e n  o b s e r v a r s e  los c u a t r o  d o m i n i o s  des- 
c r i p t o s  en la f i g u ra  97. En x-| • i •• 8,4 x 10-10 A m p / c m  a p a r e ­
ce la e s p e c i e  s ó l i d a  C u ( O H ) 2 (s) Y tras un p e q u e ñ o  i n c r e m e n t o  
en x.i se t r a n s f o r m a  en el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n .  La
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e s t a b i l i d a d  de esta e s p e c i e  se m a n t i e n e  a p a r t i r  de ese p u n t o
— Pp a r a  to dos los x.i c o n s i d e r a d o s .  En x 2 • i - 8,3 x 10 A m p / c m  

c o m i e n z a  el r a ng o de e s t a b i l i d a d  de la e s p e c i e  s ó li d a  Z n ( 0 H ) 2  

(s) que se e x t i e n d e  h a st a  x 3 . i = 8,5 x 10 - 7  A m p / c m.  A p a r t i r  
de a l l í  la tínica e s p e c i e  s ól i d a  e s t a b l e  es C u ( 0 H ) 2 (s).

P a r a  esta zona c u a l q u i e r  p e l í c u l a  p r e c i p i t a d a  t e n d r í a  las c a ­
r a c t e r í s t i c a s  de un d e a l e a d o  (en el s e n t i d o  que no c o n t e n d r í a  
Zn ) .

P a r a  x.i ^ X 3 .i y h a s t a  que a p a r e c e n  los e f e c t o s  de la mi-
n  1g r a c i ó n  la e s p e c i e  s o l u b l e  Zn se u b ic a  e n tr e  los p r i n c i p a l e s  

p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  junto con los c o m p l e j o s  del Cu.

Los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n ,  en p a r t i c u l a r  la ca íd a p r o n u n ­
c i a d a  de la c o n c e n t r a c i ó n  de iones N a + (Fig-98) y el c r e c i ­
m i e n t o  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  (Fig-99) se ven d e s p l a z a d o s  
l i g e r a m e n t e  ha ci a x.i mis g r a n d e s  que con Cu p u r o  ( c o m p a r a r  con 
f i g u r a s  90 y 91).

O t r o  d e t a l l e  i m p o r t a n t e  que se n o t ó  con Cu pu r o  y que se m a n ­
t i e n e  con latón es que d e b i d o  a que la c o n c e n t r a c i ó n  de la p r i n ­
c i p a l e s p e c i e  c a r g a d a  p o s i t i v a m e n t e  (para x.i g ra nde s)  
C u N 0 2+ se m a n t i e n e  por d e b a j o  de la c o n c e n t r a c i ó n  i n i c i a l  de 
N 0 2 ", este a n i ón  p u e d e  s o s t e n e r  la e 1e c t r o n e u t r a  1 idad aun 
r e d u c i e n d o  su c o n c e n t r a c i ó n  o r i g i n a l ,  c u a n d o  d e c a e la c o n c e n t r a ­
c ió n  de N a + . Es dec i r que no h a b r í a  ana a c u m u l a c i ó n  de a n i o ­
nes en el f o n d o de la c av ida d.

2 . 4.5.3  C o n d i c i o n e s  c r í t i c a s  pa r a  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d .

En la f i g u r a  100 se p r e s e n t a n  las p r o p o r c i o n e s  de las d i s t i n ­
tas e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m e t al  (Cu o Z n ) p a r a  el latón  en 
N a N 0 2 1 M » en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  x.i.

En d ic ha  f i g u r a  se o b s e r v a  que h a s t a  x.i = 1,6 x 10 - 9  

A m p / c m  el p r i n c i p a l  p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n  es la e s p e c i e  s o l u b l e
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C u (O H ) 2 (a); l u ego  h a st a  x.i = 1,6 x 10” 6 A m p / c m  es el s ó l i ­
do Cu (O H ) 2 (s) Y a p a r t i r  de ese p u n t o  es el c o m p l e j o  
C u ( N O 2 )2 •

El r a ng o  de x.i en el cual p r e v a l e c e n  las e s p e c i e s  s ó l i d a s  
(mis del 50 %) e s t á  d e t e r m i n a d o  por los p u n t o s  en que la e s p e c i e
s ó l i d a  C u (O H ) 2 (s) i n t e r s e c t a  la lí nea h o r i z o n t a l  del 50 %,

— 9 — 7x.i = 2,8 x 10 A m p / c m  y x.i = 9,71 x 10 A m p / c m.  D i c h o
i n t e r v a l o  i n c l u y e  la r e g i ó n  de e s t a b i l i d a d  de la e s p e c i e  s ól i d a
Z n (O H )2 (s ).

El l í m it e  s u p e r i o r  del r a n g o  de x.i en que p r e v a l e c e n  las es-
__ -1

p e c i e s  só l id a s ,  x.i = 9,71 x 10 Amp / cm ,  d e t e r m i n a r í a  el x.i 
c r í t i c o  p a r a  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  s e g ún  la c o n v e n c i ó n  
a d o p t a d a .  Su v a l o r  no d i f i e r e  m u c h o  de los e n c o n t r a d o s  en los 
s i s t e m a s  p r e c e d e n t e s  (~ 1 0~ 6 A m p / c m ) .

P a r a  ese p u n t o  los p o r c e n t a j e s  de las p r i n c i p a l e s  e s p e c i e s
s e r í a n  los s i g u i e n t e s :  50 % C u ( O H ) 2 (s); 25,9 % Z n 2 + ; 18,7 %
Cu( N 0 2 ) 2 y 1,82 % ca da  una de las e s p e c i e s  C u N 0 2 + ,
Z n ( O H ) + y Z n (O H )2 (a). Es d e c i r  que p ar a el x.i c r í t i c o  la
ú n i c a  e s p e c i e  s o 1 ida s e ría  el C u ( O H ) 2 (s) y p r i n c i p a l  espe-

2 +cié s o l u b l e  el Zn . Por lo t an to el f o ndo  de la c a v i d a d  p r e ­
s e n t a r í a  el a s p e c t o  de un d e a l e a d o  (en el s e n t i d o  de que c u a l ­
q u i e r  p o r c i ó n  de p e l í c u l a  p r e c i p i t a d a  só lo  c o n t e n d r í a  Cu).

En la t a bl a  X se m u e s t r a n  los v a l o r e s  de las c o n c e n t r a c i o n e s  
de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s ,  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  y del 
pH en el x.i c r í t i c o  p a r a  este s is tem a. La d i f e r e n c i a  de p o t e n ­
cial es d e s p r e c i a b l e  co mo en los s i s t e m a s  a n t e r i o r e s ,  en t a n t o  
qu e el pH es aún l i g e r a m e n t e  más a l c a l i n o  que el e n c o n t r a d o  con 
Zn en N a N O 2 1 M.

2 . 4 . 6  D I S C U S I O N .

De l a n á l i s i s  de los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en los s i s t e m a s  a n ­
t e r i o r e s ,  p u e d e n  e x t r a e r s e  a l g u n a s  o b s e r v a c i o n e s  i n t e r e s a n t e s .
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F i g - 9 9 : V a l o r  de la 
d i f e r e n c i a  de p o t e n ­
ci al A<j> en f u n c i ó n  del 
p r o d u c t o  de la p r o f u n ­
d i d a d  x por la d e n s i ­
dad de c o r r i e n t e  i en 
una c a v i d a d  u n i d i r e c ­
c i o n a l  de latón (70 % 
Cu - 30 % Zn, en peso) 
en s o l u c i ó n  de NaNC^
1 M, a pH = 10 y T = 
25° C.

JJ

x.i  ( A m p / c m )

x . i  (Amp /cm)
4

F i g - 10 0 : P r o p o r c i o n e s  de las e s p e c i e s  de c o r r o s i ó n  c o n t e n i e n d o  
m e t a l  (Cu o Z n ) en f u n c i ó n  del p r o d u c t o  de la p r o f u n d i d a d  x 
p or  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i en una c a v i d a d  u n i d i r e c c i o n a l  
de latón (70 % Cu - 30 % Z n , en peso) en s o l u c i ó n  de NaNC >2 1 
M, a pH = 10 y T = 25° C.
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En la s o l u c i ó n  con e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  (NaX) y t a m p ó n  b o r a t o  
el c a m b i o  de pH en el i n t e r i o r  de la c a v i d a d  es m u c h o  más m a r c a ­
do con Cu que con Fe (o con Z n ) , a l c a n z á n d o s e  v a l o r e s  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s  a s o l u c i o n e s  más á c i d a s  pa ra  los m i s m o s  x.i (Fig-82 y 
30). E st o  se debe a las d i f e r e n c i a s  en los v a l o r e s  de las c o n s ­
t a n t e s  de e q u i l i b r i o  de las r e a c c i o n e s  de h i d r ó l i s i s .

El r e e m p l a z o  del tamp<5n b o r a t o  por NaNC > 2 p r o d u c e  la a p a r i ­
ci ó n  de los c o m p l e j o s  (F ig - 8 4 y 85). Con a l t a s c o n c e n t r a c i o n e s  
de n i t r i t o ,  p a r a  x.i m a y o r e s  que el c r í t i co ,  los c o m p l e j o s  p a s a n  
a ser los p r i n c i p a l e s  p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  (Fig -8 5) .

La e l i m i n a c i ó n  del e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  h a ce  que el a n i ó n  n i ­
t r i t o  sea q u i e n  debe m a n t e n e r  la e l e c t r o n e u t r a l i d a d  de la s o l u ­
ci ón p a ra  x.i g r a n d e s .  Su c a p a c i d a d  l i m i t a d a  pa r a  s a t i s f a c e r  
e st a  e x i g e n c i a  p r o d u c e  una gran c a ída  en la c o n c e n t r a c i ó n  del 
c a t i ó n  N a + y un gr an a u m e n t o  en la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l ,  
c u a n d o  las e s p e c i e s  p o s i t i v a s  p r o d u c t o  de la c o r r o s i ó n  a l c a n z a n  
v a l o r e s  c e r c a n o s  o s o b r e p a s a n  la c o n c e n t r a c i ó n  o r i g i n a l  del 
a n i ó n  (Fi g- 88 a 91). P o r s u p u e s t o ,  e s t os  e f e c t o s  se d e s p l a z a n  
h a c i a  x.i m a y o r e s ,  c u a n t o  m a y o r  es la c o n c e n t r a c i ó n  i n i ci a l  de 
N a N O 2 •

Só l o  en el caso de la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de ión n i t r i t o  
(10 M) se p r o d u c e  a c u m u l a c i ó n  del a n i ó n  h a c i a  el f o nd o  de la 
c a v i d a d  (Fig-88) c u a n d o  cre c e  la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l .  Esto 
s u c e d e  pa ra  x.i »  x.i c r í t i c o ,  lo cual i n d i c a r í a  que el p a p e l  
de la c o n c e n t r a c i ó n  del a n i ó n  j u nt o  al m e t a l  en la r u p t u r a  de la 
p a s i v i d a d  no se rí a d e m a s i a d o  i m p o r t a n t e .

T o d o s  los f e n ó m e n o s  e n u n c i a d o s  no a f e c t a n  p r á c t i c a m e n t e  el 
v a l o r  del x.i c r í t i c o .  En p a r t i c u l a r ,  los e f e c t o s  de la m i g r a ­
c i ó n  a p a r e c e n  pa r a  x.i más g r a n de s .  En los x.i c r í t i c o s ,  los v a ­
lores de A <}> son d e s p r e c i a b l e s .

En c u a n t o  a los pH c r í t i c o s ,  e s to s  son m a y o r e s  (más a l c a ­
linos) c u a n t o  más g r a n d e  es la c o n c e n t r a c i ó n  de n i t r i t o .  La p r e ­
s e n c i a  de Zn (en el latón) t a m b i é n  eleva, a u n q u e  en p e q u e ñ a  m e ­
dida, el pH c r í t i c o  (tabla X).
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O tr o  h e c h o  i n t e r e s a n t e  en el la tó n es que, p ar a  el x.i c r i t i ­
co, la ú n i c a  e s p e c i a  s ó l i d a  e s t a b l e  es el C u ( 0 H ) 2  (s), es d e ­
cir que la p e l í c u l a  p r e c i p i t a d a  no c o n t e n d r í a  Zn . Esto c o n s t i ­
t u i r í a  una e s p e c i e  de d e a l e a d o .

C a b e  r e c a l c a r  a q u í  que t o dos  los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  son 
c o n s e c u e n c i a  del c o n j u n t o  de r e a c c i o n e s  y c o n d i c i o n e s  de c o n t o r ­
no a s u m i d a s .

B a j o  e s t as  c o n d i c i o n e s ,  en latón, a p a r t i r  del c o n o c i m i e n t o  
del x.i c r í t i c o  y t o m a n d o  co mo v a l o r e s  m e d i o s  de la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  en el fo nd o de la c a v i d a d  pa r a  los d i s t i n t o s  p o t e n c i a ­
les, los m e d i d o s  por A l v a r e z  y c o l a b o r a d o r e s  (247) m e d i a n t e  la 
t é c n i c a  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  me di a ,  se p u e d e n  
c a l c u l a r  los c a m i n o s  c r í t i c o s  de t r a n s p o r t e  n e c e s a r i o s  p ar a  que 
se p r o d u z c a  la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d ;  es decir, p ar a que se 
i n i c i e  la p r o p a g a c i ó n  de la f i s u ra  por d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  a p a r ­
tir  de un d e f e c t o  en la p e l í c u l a  p a s i v a n t e .

En la t a b la  XI se m u e s t r a n  los c a m i n o s  c r í t i c o s  (x c ), re ­
s u l t a n t e s  de los c á l c u l o s  m e n c i o n a d o s ,  en f u n c i ó n  del p o t e n c i a l  
a p l i c a d o .  Los v a l o r e s  de i ^ , e x t r a i d o s  del t r a b a j o  de A l v a r e z

*y col. (247) c o r r e s p o n d e n  a la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  e 0 =
2 , 6 m i n - .

En d i cha  t a b la  p u e d e  o b s e r v a r s e  que pa ra  los p o t e n c i a l e s  más 
a l t o s  (E > 0,2 V o l t i o s )  los c a m i n o s  c r í t i c o s  son r e l a t i v a m e n t e  
p e q u e ñ o s ,  del o r de n  de las p e l í c u l a s  p a s i v a n t e s  n o r m a l e s .  En 
c a m b i o  para los p o t e n c i a l e s  m e n o r e s ,  los x c son muy  gr and es .  
E s t o  d a rí a  como r e s u l t a d o  que pa ra  est o s ú l t i m o s  p o t e n c i a l e s ,  no 
s ól o  las v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  s e r í a n  m e n o r e s  ( m e n o re s  
i^) sino que t a m b i é n  las f i s u r a s  s e r í a n  de d i f í c i l  n u c l e a c i ó n .  
P a r a  e st os p o t e n c i a l e s ,  en p a r t i c u l a r  pa ra  0,05 V o l t i o s ,  las f i ­
s u r a s se r í a n  más f á c i l e s  de n u c l e a r s e  e n  r e n d i j a s  u o tr os d e f e c ­

tos s i m i l a r e s  .

O tr a  d i s g r e g a c i ó n  p o d r í a  r e a l i z a r s e  a p a r t i r  de la o b s e r v a ­
c ió n  de las f i g ur a s  98 y 99 p ar a  el latón  (como t a m b i é n  de las
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T A B L A  X I : CAM INOS CRITICOS DE TR A N S PO R TE  ( x c ) EN FUNCION 
D EL P O T E N C IA L  A P L IC A D O  (E ).

Latón ( 70-30 ) en N a N 0 2 1 M , pH = 10

ib = Densidad de co rr ien te  del m etal expuesto , medido por 
A lv a re z  y col. (247)

x. i c r ít ico  = 1 x 10' 6 Am p . cm - 1

E
[ V  (enh)]

r  it> -
[A m p  . C m ' 2J

x c
[ c m  ]

0,60 5,45 l ,8 3 x l0 "7

0,55 5,40 l ,8 5 x l0 "7

0,50 5,40 1,85x10 '7

0,45 4,40 2,27x10 7

0,40 3,35 2 ,9 8 x l0 "7

0,35 2,35 4,25x1 0 7

0,30 2,75 3,64x1 0 ' 7

0,25 1,60 6 , 2 5 x l 0 7

0,20 3,95x10 _1 2,53x10 ' 6

0,15 8,70xl0~2 1,15x10

0,10 3,40x10 ~2 2,9 4x10' 5

0,05 1,6 5x10 ' 3 6,06x1 0 4



f i g u r a s  90 y 91 p ara  el Cu). A l l í  p u e d e  n o t a r s e ,  com o fue seña-
— 3l a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  que p a r a  x.i del o r d en  de 10 A m p / c m  a p a ­

r e c e n  los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n  que se m a n i f i e s t a n  p r i n c i p a l ­
m e n t e  por el m a r c a d o  d e s c e n s o  de la c o n c e n t r a c i ó n  de io ne s N a + 
y el p r o n u n c i a d o  i n c r e m e n t o  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l ,  A<j>.

Si se s u p o n e  que la fisura, a p a r t i r  de a l c a n z a r s e  el x.i 
c r í t i c o ,  se p r o p a g a  a v e l o c i d a d  p r á c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  con una 
d e t e r m i n a d a  d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  (ij-,) , p u e d e  a s u m i r s e  sin c o ­
m e t e r  d e m a s i a d o  er ro r (veloc. p r o p a g .  lenta) q u e  la f i s u r a  en su 
a v a n c e  va r e c o r r i e n d o  s u c e s i v o s  e s t a d o s  p s e u d o - e s t a c i o n a r i o s  de 
c o n c e n t r a c i o n e s ,  d e t e r m i n a d o s  por  los s u c e s i v o s  v a l o r e s  de x.i 
(con i = c o n s t a n t e ) .  Es to s e rí a  a p r o x i m a d a m e n t e  v á l i d o  (con las 
s u p o s i c i o n e s  r e a l i z a d a s )  h a s t a  que c o m i e n z a  a c r e c e r  la d i f e r e n ­
cia de p o t e n c i a l .  A p a r t i r  de allí, p a r a  m a n t e n e r  la m i s m a  c o ­
r r i e n t e  a n t e r i o r  se rí a n e c e s a r i o  i n c r e m e n t a r  el p o t e n c i a l .  Si se 
e s t £  t r a b a j a n d o  a p o t e n c i a l  c o n s t a n t e  (que es lo mas común) el 
p r o n u n c i a d o  i n c r e m e n t o  en la c a í da  ó h m i c a  de la f i g u r a  99 se 
t r a d u c i r í a  en una r e d u c c i ó n  c r e c i e n t e  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n ­
te de d i s o l u c i ó n  que iría f r e n a n d o  a c e n t u a d a m e n t e  el a v a n c e  de 
1 a f i s u r a .

Es te es un a s p e c t o  que d e b e r í a  ser t e n i d o  en c u e n t a  en c u a l ­
q u i e r  m o d e l o  e l e c t r o q u í m i c o  de c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n  de Cu o 
l a t ó n  en NaNC^*

La r e a c t i v a c i ó n  de la f i su r a  se p o d r í a  p r o d u c i r  p or  una r e­
d u c c i ó n  a p r e c i a b l e  en los g r a d i e n t e s  de c o n c e n t r a c i o n e s ;  por 
e j e m p l o ,  por b o m b e o  de s o l u c i ó n  f r e sc a  (del seno de la so lu c i ón )  
p r o d u c i d o  por el a u m e n t o  s ú b i t o  del v o l u m e n  de la c a v i da d ,  d e b i ­
do a r e l a j a c i ó n  p l á s t i c a  del m a t e r i a l  o r u p t u r a  de los l i g a m e n ­
tos d e j a d o s  a t rás  por el a v a n c e  de la f i s u r a  (247).

E s t o s  f e n ó m e n o s ,  de p r o d u c i r s e ,  p o d r í a n  i n c l u s o  ser los r e s ­
p o n s a b l e s  de las m a r c a s  de a r r e s t o  de fisur i a p r e c i a d o s  en las 
f r a c t o g r a f í a s . Las d i s t a n c i a s  e n tr e  m a r c a s  p o d r í a n  ser c a m i n o s  
de t r a n s p o r t e  de l o n g i t u d  má xi ma ,  s u c e s i v o s .  P a r a  v e r i f i c a r  est o  
p u e d e n  r e a l i z a r s e  los s i g u i e n t e s  c á l c u l o s .
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TABLA XII : VALORES DE DISTANCIAS MINIMAS ENTRE MARCAS DE 
ARRESTO DE FISURAS A x  , ESTIMADOS A PARTIR DEL 
VALOR DE x. i DONDE COMIENZA EL MARCADO INCRE 
MENTO DE A 0  ( x . i  de frenado )

Latón ( 70-30 ) en NaNÜ2 1 M , pH =10

ib = Densidad de corriente del metal expuesto , medido por 
Alvarez y col. (247).

x , i crítico 2 1 x 10'6 Amp. cm-1

E

£ v  (enh)J
ib

[A m p  . cm 2 j|
A x  

[ cm ]

0,60 5,45 l ,8 3 x l0 '4

0,55 5,40 l ,8 5 x l0 '4

0,50 5,40 1,85x l0 -4

0,45 4,40 2 ,2 7 x l0 '4

-4
0,40 3,35 2,98x10

0,35 2,35 4 ,2 5 x l0 "4

0,30 2,75 3 ,6 4 x l0 '4

0,25 1,60 6 ,2 5 x l0 '4

0,20 3,95x1o' 1 2 ,53x l0 ~3

0,15 8 ,70x l0 -2 1,15x10” 2

0,10 3,40xl0~2 2,94x10 2

0,05 1,65x10* 3 6 ,0 6 x l0 _1
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U t i l i z a n d o  n u e v a m e n t e  los v a l o r e s  de d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  
m e d i a  sobre el m e t a l  e x p u e s t o  en f u n c i ó n  del p o t e n c i a l  m e d i d o s  
p or  A l v a r e z  y col. (247) p u e d e n  c a l c u l a r s e ,  s e g ú n  este m o d e lo ,  
los v a l o r e s  m í n i m o s  a p r o x i m a d o s  de d i s t a n c i a s  e n tr e  m a r c a s  de 
a r r e s t o  de f i s u r a s  (A x ) , a p a r t i r  de un v a l o r  e s t i m a d o  del x.i 
de c o m i e n z o  del f re na do , del o r d e n  de 10-3 A m p / c m  ( c r e c i m i e n t o  
p r o n u n c i a d o  de A<()).

En la ta bl a  XII se m u e s t r a n  los v a l o r e s  de Ax a s í  c a l c u l a d o s .

Los v a l o r e s  de Ax o b t e n i d o s  pa ra  p o t e n c i a l e s  altos E > 0,20 V 
e s t á n  d e n t r o  de los á r d e n e s  de m a g n i t u d  e n c o n t r a d o s  e x p e r i m e n ­
t a l m e n t e  (3 a 5 yin) ¡ sin e m b a r g o  los c a l c u l a d o s  pa ra  E í 0,20 
V o l t i o s  son m u c h o  más gra n de s.  Pa ra e s t os  p o t e n c i a l e s  en que las 
v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  son muy len tas  (247) las m a r c a s  de 
a r r e s t o  de fi s ur a d e b e r í a n  e s tar  muy e s p a c i a d a s  si su a p a r i c i ó n  
d e p e n d i e r a  e x c l u s i v a m e n t e  del f r e n a d o  e l e c t r o q u í m i c o  d e s c r i p t o  
en el m o d e lo .  L u e g o  debe h a b er  ot ros  f a c t o r e s  que d e t e r m i n e n  su 
e x i s t e n c i a .





T R A C C I O N  A V E L O C I D A D  C O N S T A N T E  M E D I A  DE E L O N G A C I O N .

C A P I T ULO _ I I_I .

3. 1 C O R R I K N T E  _ DE__ D I S O L U C I O N  EN E X P E R I E N C I A S  DE T R A C C I O N__A
V E L O C I  DAD C O N S T AN TE MED IA DE E L O N G A C I O N .

Pa ra e s t u d i a r  la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  en e x p e r i e n c i a s  de 
t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  se d e s a r r o ­
l l a r o n  m o d e l o s  t e ó r i c o s  de d e f o r m a c i ó n  y d i s o l u c i ó n .  Los m i s m o s  
p r e s u p o n e n  que la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  es el r e s u l t a d o  de la 
s uma  de una s u c e s i ó n  de t r a n s i t o r i o s  de c o r r i e n t e  o r i g i n a d o s  por 
la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  y p o s t e r i o r  r e p a s i v a c i ó n  del me tal en 
d i s t i n t o s  s e c t o r e s  de la p r o b e t a .

El o b j e t o  de es t os  m o d e l o s  es p o d e r  c a l c u l a r  t e ó r i c a m e n t e  c o ­
r r i e n t e s  de d i s o l u c i ó n  en f u n c i ó n  del ti emp o,  so br e p r o b e t a s  en 
d e f o r m a c i ó n ,  y c o m p a r a r  los r e s u l t a d o s  con los v a l o r e s  que se 
o b t i e n e n  e x p e r i m e n t a l m e n t e  p a ra  c o n s t a t a r  si d u r a n t e  una t r a c ­
ci ó n  c o n t i n u a d a  se m a n t i e n e n  igual los p r o c e s o s  de r e p a s i v a c i ó n  
o b s e r v a d o s  con el m e t a l  e s t á t i c o  (lue go  de r o m p e r  su p a s i v i d a d  
po r  r a s p a d o  o d e f o r m a c i ó n  l i m i t a d a  muy  r á p i d a  de la p r o b e t a ,  en 
el m i s m o  me di o) .

P ar a  t e n e r  en c u e n t a  d i s t i n t a s  f o r m a s  de p r e s e n t a c i ó n  de m e ­
tal d e s n u d o  al m e d i o  c o r r o s i v o  y a n a l i z a r  su i n f l u e n c i a ,  se c o n ­
s i d e r a r o n  dos c as os e x t r e m o s .  En el p r i m e r o  se s u p o n e  que la d e ­
f o r m a c i ó n  de la p r o b e t a  se p r o d u c e  por f o r m a c i ó n  de e s c a l o n e s  de 
d e s l i z a m i e n t o  que d e s c u b r e n  m e t a l  d e s n u d o  en f or ma d i s c o n t i n u a .  
En el s e g u n d o  se c o n s i d e r a  que la p r o b e t a  se d e f o r m a  m o n ó t o n a ­
m e n t e  p r e s e n t a n d o  n u e v a s u p e r f i c i e  d e s p a s i v a d a  en f o rma  c o n t i ­
n ua  .

3.1.1 M O D E L O  DE D E F O R M A C I O N  POR  E S C A L O N E S  DE D E S L I Z A M I E N T O :

3 . 1 . 1 . 1  D e s a r r o l l o  del m o d e l o .

a) S u p e r f i c i e  de m e t a l  d e s n u d o  e x p u e s t o  por  cada e s c a l ó n  de 
d e s l i z a m i e n t o .
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Se su p o n e  que se t i e n e  un e l e c t r o d o  de forma c i l i n d r i c a  
(alam bre ) de l o n g i t u d  1Q y r a di o  a, que es t r a c c i o n a d o  a v e l o ­
c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  en un dado m e d i o  co rr o si v o .

A m e d i d a  que se va d e f o r m a n d o ,  s ob re  la s u p e r f i c i e  del m e tal  
v a n  a p a r e c i e n d o  los e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o  con la c o n s i ­
g u i e n t e  r u p t u r a  de la p e l í c u l a  p a s i v a n t e ,  que en p r i m e r a  a p r o x i ­
m a c i ó n  se a s um e  c o m p l e t a m e n t e  frá gil , a d h e r e n t e  y de e s p e s o r  
d e s p r e c i a b l e  fr e n t e  a la a l t u r a  de los e s c a l o n e s .

A d e m á s  se s u p o n e  que la e l o n g a c i ó n  del a l a m b r e  se p r o d u c e  t o ­
t a l m e n t e  po r d e s l i z a m i e n t o s  y que no se m o d i f i c a  el r a d i o  del 
mi s m o .

En o t ras  p a l a b r a s  se s u p o n e  que la p r o b e t a  en p r o m e d i o  se d e ­
f o r m a  c om o si fuer a un m o n o c r i s t a l ,  como i n d i c a  la f i g u r a  101.

De a c u e r d o  con estas  h i p ó t e s i s ,  el v a l o r  a p r o x i m a d o  de la s u ­
p e r f i c i e  de m e t a l  d e s n u d o  e x p u e s t a  por cada e s c a l ó n  al m e d i o  c o ­
rros ivo s e r á :

S e = ,n a b - ,T T a ( b - c ) = T T a c  [ 2 1 9 ]

[cm] [220]

don de  a es el r a di o  del a la m b r e ,  A l g la e l o n g a c i ó n  p r o d u c i d a  
p o r  un e s c a l ó n  de d e s l i z a m i e n t o  (an cho  de e s c a l ó n )  y a el á n g u l o  
de i n c l i n a c i ó n  del p l a n o  de d e s l i z a m i e n t o  r e s p e c t o  de la s e c c i ó n  
n o r m a l  de la p r o b e t a  (para el m o d e l o  se a d o p t ó  el v a l o r  m e d i o  
a = 45°) .

b) F r e c u e n c i a  de f o r m a c i ó n  de los e s c a l o n e s .

D a d o  que toda la e l o n g a c i ó n  del a l a m b r e  se p r o d u c e  por f o r m a ­
c i ó n  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o ,  la f r e c u e n c i a  de a p a r i c i ó n  
de los m i s m o s  está d i r e c t a m e n t e  r e l a c i o n a d a  con la v e l o c i d a d  de 
e l o n g a c i ó n  v c ( v e l o c i d a d  de a v a n c e  del c a b e z a l  que t r a c c i o n a  
e 1 a l a m b r e ):

Ale
sen a
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F i g - 1 O 1: E s q u e m a  de la f o r m a c i ó n  de un e s c a l ó n  de d e s l i z a m i e n ­
to que p r o d u c e  una e l o n g a c i ó n  Al fi de la p r o b e t a  (NOTA: en 
r e a l i d a d  c «  a), (a) S e c c i ó n  t r a n s v e r s a l  del a l a m b r e ,  (b) 
C o r t e  l o n g i t u d i n a l  m o s t r a n d o  la traza  del p l a n o  de d e s l i z a ­
m i e n t o ,  su i n c l i n a c i ó n  r e s p e c t o  de la s e c c i ó n  no r m a l  al eje 
del a l a m b r e  y la a l t u r a  del es ca l ó n ,  (c) S e c c i ó n  del a l a m b r e  
so bre  el p l a n o  de d e s l i z a m i e n t o ,  don d e  se o b s e r v a  la s u p e r f i ­
cie d e s n u d a  e x p u e s t a  al m e d i o  c o r r o s i v o  (Sup. ra y ad a) .
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v c = ho 1 o ; [c m/s eg ] [221]

d on de  ¿0 es la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  i n i c i a l  en [ se g - ^ ] y 
1 es la l o n g i t u d  i n i c i a l  de a l a m b r e  en [c m ].

Por o tr o lado, el n ú m e r o  de e s c a l o n e s  que  p r o d u c e n  una e l o n ­
g a c i ó n  de 1 cm está d ad o  por:

1
rt = ---- ; [esc/c m]  [ 2 2 2 ]

A1e

L u e g o  de las e c u a c i o n e s  [221] y [ 2 2 2 ] se d e d u c e  qu e la f r e ­
c u e n c i a  de f o r m a c i ó n  de e s c a l o n e s  se p u e d e  ex p r e s a r :

\) = v c n = -------; [e s c/ s e g]  [2 2 3 ]
A1e

y el p e r í o d o  en tr e dos e s c a l o n e s  s u c e s i v o s  será:

1 Ale
T = ----= -----  - ; [seg] [2 2 4 ]

v ¿o Lo

c) C o n t r i b u c i ó n  a la c o r r i e n t e  de un e s c a l ó n  de d e s l i z a m i e n t o .

A.1 p r o d u c i r s e  un e s c a l ó n  de d e s l i z a m i e n t o  y q u e d a r  m e t a l d e s ­
n u d o  e x p u e s t o  a la s o l u ci ó n , el m i s m o  c o m e n z a r á  a d i s o l v e r s e  en 
for ma  p r e f e r e n c i a l  r e p r e s e n t a n d o  una nue v a c o n t r i b u c i ó n  a la c o ­
r r i e n t e  t o ta l  que se m e d i r í a  sob r e la p r o b e ta .

D i c h a  c o n t r i b u c i ó n  a l c a n z a r í a  un v a l o r  m á x i m o  a t i e m p o s  del 
o r d e n  del m i l i s e g u n d o  o m e n o r e s  de h a b e r s e  p r o d u c i d o  el e s c a l ó n  
y luego iría d e c r e c i e n d o  a m e d i d a  que el m i s m o  se f u er a  r e p a s i -  
v a n d o  por  f o r m a c i ó n  y c r e c i m i e n t o  del filme p r o t e c t o r .
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P. E n g s e t h  y J. C. S c u l l y  (252) s e ñ a l a r o n  que el c r e c i m i e n t o  
de p e l í c u l a s  p a s i v a n t e s  s o b re  s u p e r f i c i e s  m e t á l i c a s  fue e s t u d i a ­
do por n u m e r o s o s  a u tor es , e n t re  el lo s N. Sato y M. C o h é n  (253), 
K. J. V e t t e r  (254), K. Wei l (255), T. R. Beck (256) y J. K r u g e r  
Jr. y J. A. A m b r o s e  (257), y que las e x p r e s i o n e s  que o b t u v i e r o n  
p a r a  d e s c r i b i r  el f e n ó m e n o  t o da s  c o n d u c e n  a una r e l a c i ó n  l i n ea l  
con p e n d i e n t e  n e g a t i v a  e n tr e  el l o g a r i t m o  d e c i m a l  de la c o r r i e n ­
te de d i s o l u c i ó n  y el l o g a r i t m o  d e c i m a l  del tiempo.

Por otro lado S t a e h l e  y T u r l u e r  (258), m i d i e n d o  c o r r i e n t e s  de 
r e p a s i v a c i ó n  en f u n c i ó n  del t i e m p o  en a l a m b r e s  de a c e r o  del t ip o  
A ISI  304 en NaCl y HCl (luego de d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  del o r d e n  
del 10 % a v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n  de 750 % por s eg und o)  e n ­
c o n t r a r o n  que en g r á f i c o s  do bl e l o g a r í t m i c o s  d i c h a s  cu r va s  p r e ­
s e n t a b a n  v a ri o s  t r am os  rec t o s y no uno solo.

R e s u l t a d o s  s i m i l a r e s  so br e la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c i ó n  del t i e m p o  f u e r o n  o b t e n i d o s  por  C a r r a n z a  (259) en e x p e r i e n ­
cias del m i s m o  tipo. A d e má s  este a u to r  (259) e n c o n t r ó  que en la 
p r i m e r a  p a r t e  del t r a n s i t o r i o ,  que i n c l u y e  el i n t e r v a l o  de t i e m ­
po  que dura la d e f o r m a c i ó n ,  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  a s c i e n d e  en 
f o r ma  p r á c t i c a m e n t e  li n ea l  con el tie mp o.  De a c u e r d o  con e s ­
tos a n t e c e d e n t e s  en el p r e s e n t e  m o d e l o  p u e d e  asumi rse que en el 
t r a n s i t o r i o  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  p r e s e n t a  la fo rma i n d i c a d a  
en la f ig u r a  102.

O b s e r v a n d o  la F i g - 1 0 2 b  p u e d e  d e d u c i r s e  que las d i s t i n t a s  p a r ­
tes de la curva r e p r e s e n t a d a  en la Fi g - 1 0 2 a ,  c o n s i d e r a n d o  c u a l ­
q u i e r  n ú m e r o  de ellas, r e s p o n d e r í a n  a las s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s :

ima xi = mt t [ 225 ]

i = Aj t-bj [ 226 J

P ara  c a r a c t e r i z a r  los p u l s o s  e x p e r i m e n t a l e s  se d e b e n  d e t e r m i ­
n ar  los d i s t i n t o s  p a r á m e t r o s  que a p a r e c e n  en las e c u a c i o n e s  
[225] y [226], como ser b j , A j , im g x , T j ■
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Para e ll o  se p a r t e  del g r á f i c o  d o b l e  l o g a r í t m i c o  de la 
F i g - 1 0 2 b  en el cual las e c u a c i o n e s  [226] t i e n e n  la forma:

lo g  i = log Aj - bj log  t ; Tj < t < T j+1 [227]

Los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  en d i c h o  g r á f i c o  p u e d e n  a p r o x i m a r ­
se p or  la c a n t i d a d  n e c e s a r i a  de t r a m o s  r e c t o s  de la f o r m a [ 2 2 7 ], 
c u y a s  p e n d i e n t e s  bj y o r d e n a d a s  al o r i g e n  log Aj p u e d e n  o b ­
t e n e r s e  por  c u a d r a d o s  m í n i m o s .  L u e g o  t e n i e n d o  las r e ct as  [ 2 2 7 ] 
p e r f e c t a m e n t e  d e t e r m i n a d a s ,  h a l l a n d o  sus i n t e r s e c c i o n e s  se o b ­
t i e n e n  los t i e m p o s  Tj ( e x c e p t o  T 1 ):

log Aj - log A j_-|
Tj = A n t i l o g  (------------------------) ; j * 1 [228 ]

b . - b • ,3 D-1

El v a l o r  de la p e n d i e n t e  m en [ 225] sale d i r e c t a m e n t e  del 
g r á f i c o  de F i g - 1 0 2 a  a p r o x i m a n d o  la p a r t e  a s c e n d e n t e  i n i c i a l  de 
p u l s o  por una r e cta  ( c o m p e n s a n d o  c a r g a s) .

L u e g o  a p l i c a n d o  l o g a r i t m o s  a [225] e i g u a l a n d o  con [ 2 2 7 ] pa r a  
t = T-j , v e mo s  que:

log A 1 - log m
T 1 = a n t i l o g  (------------------- ) [229 ]

b 1 + 1

y v o l v i e n d o  a [225], ten e mo s :

irnáx ” ” T 1 t 230 l

En esta f o rma  t e n e m o s  p e r f e c t a m e n t e  c a r a c t e r i z a d o  el t r a n s i ­
t o r i o  de d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  a s u m i d o  en el m o d e l o.

P a r a  o b t e n e r  la c o n t r i b u c i ó n  a la c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del 
t i e m p o  b a s t a  m u l t i p l i c a r  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  c o r r e s p o n d i e n ­
te por  la s u p e r f i c i e  del e s c a l ó n  d ad a  por  [ 2 2 0 ]. T e n i e n d o  en 
c u e n t a  las e c u a c i o n e s  [225] y [226] se ob t ie n e :
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(a) (b)

F i g - 10 2 : D e n s i d a d  de c o r r i e n t e  del t r a n s i t o r i o  que si gu e a la 
f o r m a c i ó n  de un e s c a l ó n  de d e s l i z a m i e n t o ,  en f u n c i ó n  del t i e m ­
po. (a) i vs t; (b) log i vs log t.

T I E M P O

Fi g - 10 3 : S e c u e n c i a  de f o r m a c i ó n  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o .
• : C o n t r i b u c i o n e s  a la c o r r i e n t e  to ta l d e  d i s o l u c i ó n  en el 

i n s t a n t e  t. Se s u p on e  que la v e l o c i d a d  de r e p a s i v a c i ó n  no v a ­
ría de un e s c a l ó n  a o tro  p o s t e r i o r .



imáx
I = --------  S e t = M t O < t < T 1

I Aj S e f b j A'j t " b j Tj < t < T j+1 [ 232 ]

d) C á l c u l o  de la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n .

Co n una p r o b e t a  co mo  la d e s c r i p t a  en a), d e f o r m á n d o s e  a v e l o ­
c i d a d  c o n s t a n t e ,  la c o r r i e n t e  t o ta l  de d i s o l u c i ó n  a un d e t e r m i ­
n a d o  t i e m p o  t será el r e s u l t a d o  de la suma de las c o n t r i b u c i o n e s  
que  p r o d u z c a n  i n d i v i d u a l m e n t e  cada uno de los e s c a l o n e s  de d e s ­
l i z a m i e n t o  que se h a y a n  f o r m a d o  d e sd e  que se c o m e n z ó  a d e f o r m a r  
el a l a m b r e  h a s t a  ese i n s t an t e,  más la c o r r i e n t e  i n i c i a l  de la 
p r o b e t a  e s t á t ic a .

La c o n t r i b u c i ó n  de cada e s c a l ó n  a la c o r r i e n t e  t o ta l  d e p e n ­
de rá del e s t a d o  de r e p a s i v a c i ó n  en que se e n c u e n t r e ,  d ad o  p or el 
t i e m p o  t r a n s c u r r i d o  de s de  que se c o m e n z ó  a f o r m a r  d i c h o  es c a ló n .  
En la f i g ur a  103 se m u e s t r a  la s e c u e n c i a  de f o r m a c i ó n  de e s c a l o ­
nes con una f r e c u e n c i a  v = 1/T, y las c o n t r i b u c i o n e s  a la c o ­
r r i e n t e  to tal en el i n s t a n t e  t.

La e x p r e s i ó n  p ar a  el c á l c u l o  de la c o r r i e n t e  tot a l  al t i e m p o  
t de sde que se c o m e n z ó  a de f o r m a r ,  c o n s i d e r a n d o  p u l s o s  con N 
p a r t e s  e x p o n e n c i a l e s  pa ra  ese t i e m p o  t, de a c u e r d o  con [231 ] y
[232] será:

n máx tal que
(t-nT) > T n

I ' ( t ) = IQ + +
n = 0

n máx  tal que 
(t-nT) > T s

n mín tal que
+
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n máx tal que n máx tal que
(t-nT) > T 1 (t-nT) > O

+ Y A ' 1 ( t - n T ) _ b 1 + £ M (t-nT) [233]
n mín tal que n mín tal que
(t-nT) < T 2 (t-nT) < T 1

do nde  IQ es la c o r r i e n t e  e s t a c i o n a r i a  sobre la p r o b e t a  antes  
de c o m e n z a r  a t r a c c i o n a r .

La c o r r i e n t e  I'(t) dada por la e c u a c i ó n  [233] c o n c o r d a r í a  con 
la c o r r i e n t e  que se le er ía  al t i e m p o  t en un e n s a y o  e x p e r i m e n t a l  
de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  co n s t a n t e ,  en una ce lda e x t e n s i b l e  que 
c a m b i a r a  su l o n g i t u d  ju nto con el a lam bre .

Sin e m b a r g o  en la r e a l i d a d  d i c h a s  e x p e r i e n c i a s  se r e a l i z a n  en 
c e l d a s  de l o n g i t u d  fija, de m o d o  tal que hay p a r t e s  del a l a m b r e  
q ue  van s a l i e n d o  de la celda.

P a r a  p o d e r  c o m p a r a r  las c o r r i e n t e s  t e ó r i c a  y e x p e r i m e n t a l  d e ­
b e m o s  m o d i f i c a r  la e x p r e s i ó n  [233] pa ra t e ne r  en c u e n t a  ese h e ­
cho.

Eso r e s u l t a  s e n c i l l o  c o n s i d e r a n d o  que al t i e m p o  t el a l a m b r e  
s u f r i ó  una e l o n g a c i ó n  Al(t) y que s ólo  la f r a c c i ó n  
1 Q / [10 + A l (t ) ] de la l o n g i t u d  a c t u a l  l(t) del a l a m b r e  c o n t r i ­
b uy e  a la c o r r i e n t e  d e n t r o  de la celda. B a s t a r í a  m u l t i p l i c a r  
I'(t) dada por [233] por ese f a c t o r  pa ra o b t e n e r  la c o r r i e n t e  
c o r r e g i d a :

1° r ,I(t) = I 1 (t ) -------------- [ 234 ]
1Q + Al(t)

y e x p r e s á n d o l a  en f u n c i ó n  de la v e l o c i d a d  in i c i a l  de d e f o r m a c i ó n  
, te n e m o s  f i n al me nt e:

I ( t)
I ' (t)

1 + eQ t
[ 235 ]

d o nd e I'(t) está dada por la e c u a c i ó n  [2 3 3 ].
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D a d o  el gran n ú m e r o  de t é r m i n o s  que es n e c e s a r i o  e v a l u a r  en
[233] p ar a  o b t e n e r  I(t) por m e d i o  de la e c u a c i ó n  [235] (en e s p e ­
ci al pa r a  t i e m p o s  t g r a n d e s ) ;  se d i s e ñ ó  un p r o g r a m a  de c o m p u t a ­
c i ó n  p a r a  r e s o l v e r  el p r o b l e m a .

C o m o  s a l i d a  del p r o g r a m a  se o b t i e n e n  p u n t o s  d i s c r e t o s  c o r r e s ­
p o n d i e n t e s  a la cu rva t e ó r i c a  de la c o r r i e n t e  t o ta l  de d i s o l u ­
ci ó n  de la p r o b e t a  en el i n t e r i o r  de la celda, en f u n c i ó n  del 
t i e m p o .

Los datos que e n t r a n  al p r o g r a m a  se p u e d e n  c l a s i f i c a r  en tres 
g r u p o s  :

I) Da to s de c ont rol , que s i r v e n  pa r a  d e f i n i r  c om o se q u i e r e n  los 
r e s u l t a d o s .  Ellos son:

- El t i e m p o  to tal (seg) a c o n s i d e r a r  p a r a  el c á l c u l o  de los p u n ­
tos de la c u rva  I(t).

- El n ú m e r o  de i n t e r v a l o s  en que se d e s e a  d i v i d i r  el t i e m p o  t o ­
tal p ar a dar Jos p u n t o s  de la curva.

II) Da tos de r e p a s i v a c i ó n . Son los d at os  que c a r a c t e r i z a n  los 
p u l s o s  de r e p a s i v a c i ó n  del m a t e r i a l  en el m e d i o  y p o t e n c i a l  c o n ­
s i d e r a d o .  Se e x t r a e n  de las e x p e r i e n c i a s  de r e p a s i v a c i ó n  r e a l i ­
za das  m e d i a n t e  d e f o r m a c i ó n  rápida, i l u s t r a d a s  en la Fi g- 1 02 .  E s ­
tos da to s son:

- Los v a l o r e s  de las p e n d i e n t e s  bj •
- Los t i e m p o s  T j  ( s e g ) .

- El v a l o r  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m á x i m a  del p u l s o  im j x 
(A m p / c m 2 ).

Los v a l o r e s  de las c o n s t a n t e s  A ' j  y  M u s a d o s  en la e c u a c i ó n  
[ 2 3 3 J no hace f al ta e n t r a r l o s  como da to s ya que, c o n o c i d o s  los 
v a l o r e s  de b ^ , T- e im 5 v , los m i s m o s  q u e d a n  d e t e r m i n a d o s

J  J  I U  u  X

p o r  las e c u a c i o n e s  s i g u i e n t e s :

e) P r o c e d i m i e n t o  de cá lc ul o.
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A ’ l = se im áx  T 1b 1 t 236 ]

A ’j = Se A j_ 1 TjCbj - ^ j - -I ) ; j > 1 [ 237 ]

M =
1má x

T 1

[ 238 ]

III) Datos  en cuyo c á l c u l o  i n t e r v i e n e n  p a r á m e n t o s  que se e x t r a e n  
de los d e t a l l e s  t é c n i c o s  de las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o ­
c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de d e f o r m a c i ó n  y que h a c e n  que las cu rv as  
t e ó r i c a  y e x p e r i m e n t a l  o b t e n i d a s  sean c o m p a r a b l e s .  Ellos son:

- La s u p e r f i c i e  e x p u e s t a  por cada e s c a l ó n  Sg ( c m 2 ) c a l c u l a d a
con la e c u a c i ó n  [ 2 2 0 ] en la cual e n t r a n  el r a d i o del a l a m b r e  a 
(cm) y el a n c h o  del e s c a l ó n  A l e (cm) so bre el cual h a b l a r e ­
mo s luego.

- El p e r í o d o  de t i e m p o  T (seg) en tr e p u l s o s  de c o r r i e n t e  c a l c u ­
la do m e d i a n t e  la e x p r e s i ó n  [2 2 4 ] en la cual i n t e r v i e n e n  el a n ­
cho de e s c a l ó n  Al e (cm), la l o n g i t u d  del a l a m b r e  d e n t r o  de 
la cel d a  1Q (cm) y la v e l o c i d a d  i n i c i al  de d e f o r m a c i ó n  éQ 
( s e g - 1 ) u t i l i z a d a  en la e x p e r i e n c i a  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  
v c c o n s t a n t e .

- La v e l o c i d a d  i n ic i a l de d e f o r m a c i ó n  é0 ( s e g - 1 ).
- La c o r r i e n t e  i n ic i al  IQ (A m p ) que se o b t i e n e  en la ce lda con 

la p r o b e t a  e s t át i c a,  es d e ci r  an tes de c o m e n z a r  a t r a c c i o n a r .

En c u a n t o  a las d i m e n s i o n e s  d e  los e s c a l o n e s  es de i n t e r é s  
o b s e r v a r  el e f e c t o  que tie n e  el a n ch o  de e s c a l ó n  (Ale ) que se 
a d o p t e  s o bre  la c ur va t e ó r i c a  que se ob ti e n e,  en p r i m e r  lugar 
p o r q u e  no se c u e n t a  con datos p r e c i s o s  en la l i t e r a t u r a ;  en s e ­
g u n d o  lu gar pues de los datos que se tienen, los m i s m o s  p u e d e n  
v a r i a r  en un a m p l i o  rango segú n los m a t e r i a l e s ,  d e s de  las c e n t e ­
nas de A (260) h a st a  el o r d e n  del pm (261); y en t e r c e r  lugar 
p o r q u e  pa ra  un m i s m o  m a t e r i a l  d i ch o s  a n ch o s p u e d e n  d e p e n d e r  d e  

d i v e r s o s  f a c t o r e s  como ser: c o n c e n t r a c i ó n  de a l e a n t e s ,  o r i e n t a ­
ci ó n  de c r i s t a l e s  y t r a t a m i e n t o s  t é r m i c o s  (260 -2 62 ).
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De p r u e b a s  r e a l i z a d a s  con d i s t i n t o s  a n c h os  de e s c a l ó n  (Ale 
e n t r e  10~2 y 10- ^ A) se sac ó en c o n c l u s i ó n  que m i e n t r a s  el 
a n c h o  de e s c a l ó n  no sea d e m a s i a d o  g r a n d e  ( d e p e n d i e n d o  de la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  del p i c o  del t r a n s i e n t e ) ,  su v a l o r  no ti en e  
m a y o r  i n f l u e n c i a  s o bre  el v a l o r  m e d i o  de la c o r r i e n t e  de d i s o l u ­
c i ó n  que se o b t i e n e  de la cu rva r e s u l t a n t e ,  p e r o  que p a r a  los 
v a l o r e s  más g r a n d e s  de A l e la m i s m a  p r e s e n t a  g r a n d e s  o s c i l a ­
c i o n e s  d e b i d a s  al m a y o r  p e s o  que t i e n e la c o n t r i b u c i ó n  de cada 
t r a n s i t o r i o  con r e l a c i ó n  a la c o r r i e n t e  m e d i a  de la curva.

Se o b s e r v ó  que a m e d i d a  que se s u p o n e  más c h ic o  el a n c ho  de 
e s c a l ó n ,  más c h i c a s  son las o s c i l a c i o n e s  y más s u a v e s  las cu r va s  
t r a z a d a s  por  pun to s.

P a r a  los fines p r á c t i c o s  debe t e n e r s e  en c u e n t a  que una e l e c ­
ci ó n  de Ale m u y  c h i c o  i m p l i c a  una m a y o r  f r e c u e n c a  de a p a r i c i ó n  
de e s c a l o n e s  y por lo t a n t o  un i n c r e m e n t o  en el n ú m e r o  de t é r m i ­
nos de las s u m a t o r i a s  de la e c u a c i ó n  [233] p a r a  el m i s m o  t i e m p o  
t, con el c o n s i g u i e n t e  a u m e n t o  en el t i e m p o  de c o m p u t a c i ó n .

P a r a  o b t e n e r  una r e l a t i v a m e n t e  b u en a  a p r o x i m a c i ó n  con el m e ­
nor g a st o  de c o m p u t a c i ó n ,  debe b u s c a r s e  que la a l t u r a  m á x i m a  de 
la c o n t r i b u c i ó n  de un t r a n s i t o r i o  no sea muy s i g n i f i c a t i v a  c o m ­
p a r a d a  con el v a l o r  m e d i o  de la curva  pa ra  t i e m p o s  lar g o s en que 
se a l c a n z a  un e s t a d o  casi e s t a c i o n a r i o .

3 . 1 . 1 . 2  A p l i c a c i ó n  del m o d e l o .

En p r i m e r  lu ga r el m o d e l o  se a p l i c ó  al a c e r o  AISI 304 (C 0,07 %, 
Cr 18,2 %, Ni 9,9 %, Mo 0,30 % en peso) t r a c c i o n a d o  en tres m e ­
dios d i s t i n t o s :  a) HC1 1 M a - 90 m V ( e n h ) ,  b) NaCl 1 M a 200 
m V ( e n h )  y c) N a 2 S 0 4 M a ~ 1 4 0 m V ( e n h ) ;  a t e m p e r a t u r a  a m ­
b i e n t e  .

E s t o s  s i s t e m a s  f u e ro n  e l e g i d o s  p ar a  o b s e r v a r  las d i f e r e n c i a s  
qu e  se o b t i e n e n  en tr e un caso en que se p r o d u c e  c o r r o s i ó n  ba j o  
t e n s i ó n  (a) y dos ca sos en que no o c u r r e  d i c h o  t ipo  de c o r r o s i ó n  
l o c a l i z a d a  (b y c).
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Los datos que se u t i l i z a r o n  par a c a l c u l a r  t e ó r i c a m e n t e  las 
c o r r i e n t e s  de d i s o l u c i ó n  en e n s a y o s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  
c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  se m u e s t r a n  en la t a bl a  XIII. Los 
c o r r e s p o n d i e n t e s  a los p u l s o s  de r e p a s i v a c i ó n  f u e r o n  e x t r a i d o s  
de los t r a n s i t o r i o s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  por C a r r a n z a  
(259) con d e f o r m a c i o n e s  r á p id as  de 3,8 % a v e l o c i d a d e s  de a p r o ­
x i m a d a m e n t e  1000 %/seg.

C o m o  la m e d i c i ó n  de las d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de los t r a n ­
s i t o r i o s ,  r e a l i z a d a  por C a r r a n z a  (259), se e x t e n d í a  sólo h a s t a  
los 60 mi 1 i s e g u n d o s , p ara  c a l c u l a r  las cu r v a s  se p a r t i ó  del s u ­
p u e s t o  que a t i e m p o s  m a y o r e s  la r e p a s i v a c i ó n  se r e a l i z a b a  s i ­
g u i e n d o  la m i sm a  ley (misma p e n d i e n t e  b^ ) que la p a r t e  final 
del p u l s o  me did o,  h a st a  a l c a n z a r  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  e s t a ­
c i o n a r i a .  Esta e x t r a p o l a c i ó n  es b a s t a n t e  g r o s e r a  si se t i e n e en 
c u e n t a  que las cur v a s de c o r r i e n t e  t e ó r i c a s  se c a l c u l a r o n  p ar a  
t i e m p o s  m u c h o  más g r a n d es  (30 seg) que los u t i l i z a d o s  p a r a  m e d i r  
los p u l s o s  (0,060 seg).

En las f i g u r a s  104, 105 y 106 se m u e s t r a n  las c u rv a s o b t e n i ­
das p ar a los d i s t i n t o s  si s tem as .

P ar a  t o dos  los m e d i o s  se o b s e r v a  que la r e p r o d u c t i b i 1 id ad  de 
las mi sm a s , con los datos e x t r a i d o s  de d i f e r e n t e s  pu l so s ,  es muy 
mala. Es to p o d r í a  d e b e r s e  a e r r o r e s  c o m e t i d o s  en la e s t i m a c i ó n  
del área de m e t a l  d e s n u d o  u t i l i z a d a  p a ra  c a l c u l a r  la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  del p u l s o  en (259). La s u p e r f i c i e  real de m e t a l  e x ­
p u e s t o  al m e d i o  c o r r o s i v o  p o d r í a  v a r i a r  m u c h o  de una e x p e r i e n c i a  
a otra pa ra p e q u e ñ a s  d e f o r m a c i o n e s  como las u t i l i z a d a s  en este 
c a s o  (3,8 %), d e b i d o  a que la d e f o r m a c i ó n  del a l a m b r e  no es h o ­
m o g é n e a  a n i ve l  m i c r o s c ó p i c o  y a que las p e l í c u l a s  p r o t e c t o r a s  
p r e s e n t a n  c i e r t a  d u c t i l i d a d .  Para d e f o r m a c i o n e s  más g r a n d e s  las 
á r e a s  e x p u e s t a s  en d i s t i n t a s  e x p e r i e n c i a s  t e n d e r í a n  a t e n e r  m e ­
nor d i s p e r s i ó n  r e s p e c t o  de un v a l o r  p r o m e d i o  y los e r r o r e s  de 
e s t i m a c i ó n  s e r í a n  t a m b i é n  me n or es .

E s t o s  a r g u m e n t o s  p o d r í a n  e x p l i c a r  el h e c h o  de que con datos
de p u l s o s  o b t e n i d o s  con d e f o r m a c i o n e s  r á pi d a s del o r d e n  de 10 %,
se o b t i e n e  una m e j o r  r e p r o d u c t i b  i 1 i dad como se o b s e r v a  a c o n t i ­
nu ac i ó n .
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Fi g - 1 O 4 ; C u r v a s  t e ó r i ­
cas de c o r r i e n t e  en 
f u n c i ó n  del t i e m p o  en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c ­
ci ón a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .
M o d e l o  de e s c a l o n e s  de 
d e s l i z a m i e n t o .  AISI 
304 en HC1 1 M a t e m ­
p e r a t u r a  a m b i e n t e .  P o ­
t e n c i a l :  -90 m V ( e n h ) .  
éQ = 0.95 mi n " 1.
(Datos de pul so s:  ta-

obl a XIII). 0 10 20 30 40
t (seg)

t (seg)

Fi g - 10 5 : C u r v a s  t e ó r i ­
cas de c o r r i e n t e  en 
f u n c i ó n  del t i e m p o  en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c ­
ci ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  
M o d e l o  de e s c a l o n e s  de 
d e s l i z a m i e n t o .  AISI 304 
en NaCl 1 M a t e m p e r a ­
t ur a  a m b i e n te . P o t e n ­
cial: 20 0 m V ( en h ) . éQ 
= 0,95 tnin- 1 . (Datos 
de pul sos: tab l a XIII).
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t (seg)

F i g - 1 0 6 : C u r v a s  t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del t i e m p o  en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  
M o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o .  AISI 304 en N a 2 S 0 4 
0,5 M a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  P o t e n c i a l  = -140 m V ( e n h ) .  l Q -  

0,95 m i n " ' . (Datos de pul s o s:  t a bl a  XIII).
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En la t a bl a  XIV se m u e s t r a n  los v a l o r e s  de los p a r á m e t r o s  
e x t r a i d o s  de los p u l s o s  m e d i d o s  por  C a r r a n z a  (259) en los m i s m o s  
m e d i o s ,  con d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  de 10,06 % y en las f i g u ra s  
107, 108 y 109 p u e d e n  v e rs e  las cu r v a s  t e ó r i c a s  o b t e n i d a s  con 
d i c h o s  v al or es .

En las m i s m a s  f i g u r a s  se g r a f i c a r o n  p a r a  c o m p a r a c i ó n  las c u r ­
vas e x p e r i m e n t a l e s  m e d i d a s  por I. M a i e r  (263). Allí se o b s e r v a  
( F i g - 1 0 7  y 108) que la d i s p e r s i ó n  de las cur v a s t e ó r i c a s  es 
a c e p t a b l e  c o n s i d e r a n d o  la d i s p e r s i ó n  de las e x p e r i m e n t a l e s .  Más 
aun si se t i e n e  en c u e n t a  que un e r r o r en la d e t e r m i n a c i ó n  del 
t r a n s i t o r i o  se a m p l i f i c a  por la suma de una s u c e s i ó n  de los m i s ­
mo s  .

C ab e  a c l a r a r  aquí que gran p a r t e  de la d i s p e r s i ó n  de las c u r ­
vas e x p e r i m e n t a l e s  m e d i d a s  por I. M a i e r  (263) en e s p e c i a l  en la 
f i g u r a  107, se d e b e n  a que en el m o m e n t o  de i n i c i a r s e  la t r a c ­
ci ó n  la c o r r i e n t e  i n i c i a l  IQ era d i s t i n t a  en las d i v e r s a s  e x ­
p e r i e n c i a s ,  q u i z á s  d e b i d o  al d i f e r e n t e  e s p e s o r  de p e l í c u l a  p a s i -  
v a n t e  c r e c i d a  d u r a n t e  el d e s g a s a d o  de la so lu c i ón .

En las cur v as  t e ó r ic a s,  p a r a  o b s e r v a r  la d i s p e r s i ó n  d e b i d a  
s o l a m e n t e  a d i f e r e n c i a s  en los t r a n s i t o r i o s  se a d o p t ó  como v a l o r  
de ID el p r o m e d i o  de los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s .

C o m p a r a n d o  las cu r v a s  t e ó r i c a s  con las e x p e r i m e n t a l e s  p u e d e  
o b s e r v a r s e  que en los caso s en que no o c u r r e  c o r r o s i ó n  b a j o  t e n ­
sión: Na Cl  1 M a 200 m V ( en h ) (Fig-108) y N a 2 S 0 4 0,5 M a -140 
m V ( e n h )  (Fig-109) am bo s ti po s  de g r á f i c a s  son a p r o x i m a d a m e n t e  
s i m i l a r e s  en c u a n t o  a forma  y m a g n i t u d ,  m i e n t r a s  que en el m e d i o  
en que o c u r r e  c o r r o s i ó n  b ajo  t e n s i ó n  (Fig-107) las c u r v a s e x p e ­
r i m e n t a l e s  t i e n d e n  a c r e c e r  m o n ó t o n a m e n t e  a d i f e r e n c i a  de las 
t e ó r i c a s  que t i e n d e n  a v a l o r e s  de I(t) c u a s i - e s t a c i o n a r i o s .

P a r a  o b s e r v a r  el e f e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  del a n i ó n  a g r e s i ­
vo (C1 o S O 4 - ) en la s o l u c i ó n  se c a l c u l a r o n  las cu rv a s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a c o n c e n t r a c i o n e s  2 N y 3 N de los mis mos.
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F i g - 10 7 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c ió n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  
c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en HC1 1 M a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e .  Pot = -90 m V ( e n h ) .  éQ - 0,95 m i n - 1 .— q — : E x p e r i m e n ­
t a l e s  ( 2 6 3 ) . — •-- : T e ó r i c a s ,  m o d e l o  de esc. de de s li z . . (Datos
de pu l so s :  t a b l a  XIV).
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F i g - 1 0 8 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c ió n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en N aC l 1 M a t e m p e r a t u r a  a m ­
b i e n te .  Pot = 200 m V ( e n h ) .  éQ = 0,95 m i n - ”'.-- o— s E x p e r i m e n ­
t a l e s  ( 2 6 3 ).-- • — : T e ó r i c a s ,  m o d e l o  de esc. de d es l i z . .  (Datos
de pu ls os:  t a bl a  XIV).

! ? S = í= * : = í= : = : — :=
CURVA IT  

j  CURVA 16 
CURVA 15

20 
t  ( s e g )

Fi g - 10 9 : c u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c ió n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en N a 2 S 0 4 0,5 M a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e .  Pot = -140 m V ( e n h ) .  £0 = 0,95 m i n - 1 .— o— : E x p e r i m e n ­
t a l e s  ( 2 6 3 ) . — •-- : T e ó r i c a s ,  m o d e l o  de esc. de d e s l i z . .  (Datos
de pu lso s: T a b l a X I V ) .
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Con el fin de no v a r i a r  la c o n c e n t r a c i ó n  de p r o t o n e s ,  en el
c as o  en que o c u r r e  c o r r o s i ó n  baj o ten s i ón , la c o n c e n t r a c i ó n  de
HC1  se m a n t u v o  en 1 M, a g r e g a n d o  al m e d i o  N a C l  p ar a  a l c a n z a r  la 
c a n t i d a d  d e s e a d a  de iones clorur o.

En la t a bla  XV se m u e s t r a n  los v a l o r e s  de los p a r á m e t r o s  u t i ­
l i z a d o s  p ar a  c a l c u l a r  las cu rv as  t e ó r i c a s  con la c o n c e n t r a c i ó n  2 
N de a ni ón a g r e si v o .

C o m p a r a n d o  es tos v a l o r e s  con los de la t a bl a  XI V  no p u e d e  d e ­
c i r s e que ha y a  c a m b i o s  i m p o r t a n t e s  en la f or ma de los p u l s o s  p a ­
ra las dos c o n c e n t r a c i o n e s  de an i on e s . Dada la gran d i s p e r s i ó n  
e x i s t e n t e  e n tr e  los v a l o r e s  de las p e n d i e n t e s  bj y los t i e m p o s  
Tj no p u e d e n  e s t a b l e c e r s e  f e h a c i e n t e m e n t e  v a r i a c i o n e s  con una 
t e n d e n c i a  d e t e r m i n a d a .

En la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m á x i m a  del p u l s o  (im |jx ) t a m p o c o  
hay  c a m b i o s  no t or i o s.

Lo que si p u e d e  a p r e c i a r s e  es un a u m e n t o  de la c o r r i e n t e  e s ­
t a c i o n a r i a  i n i ci a l IQ con el i n c r e m e n t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  
del anión, en e s p e c i a l  par a el m e d i o  con HC1, cuyo p r o m e d i o  c r e ­
ce un o r d e n  de ma g n i t u d .

De to do  lo a n t e r i o r  p o d r í a  ya d e d u c i r s e  que las d i f e r e n c i a s  
e n t r e  las cu r va s  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s ,  en el caso en que se 
p r o d u c e  c o r r o s i ó n . b a j o  t en sió n,  no se d e b en  a un p r o c e s o  de a c u ­
m u l a c i ó n  de a n i o n e s  a g r e s i v o s  p u e s t o  que esto d e b e r í a  m a n i f e s ­
t a r s e  p r i n c i p a l m e n t e  en la forma de los t r a n s i t o r i o s  a m a y o r e s  
c o n c e n t r a c i o n e s  de ani o ne s ,  cosa que no se nota.

C o m o  se ver á más a d e l a n t e  las d i f e r e n c i a s  s e ñ a l a d a s  se d e b en  
a h a b e r  c o n s i d e r a d o  t i e m p o s  muy c o rt o s en los pul so s.

No o b s t a n t e  con los t r a n s i t o r i o s  a c o n c e n t r a c i o n e s  2 N y 3 N 
de a n i ó n a g r e s i v o  igual se t r a z a r o n  las cu r v a s  t e ó r i c a s  pa r a  
c o n f r o n t a r l a s  con las e x p e r i m e n t a l e s .
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En la f i gu r a  110 se m u e s t r a n  las c u r v a s  de la c o r r i e n t e  en 
f u n c i ó n  del tie m p o,  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s ,  del a c e r o  AISI 
304 en HCl 1 M + NaCl 1 M a -90 m V ( e n h ) .  En es te s i s t e m a  t a m b i é n  
se o b s e r v a  que las cu r va s  e x p e r i m e n t a l e s  t i e n d e n  a c r e c e r  m o n ó ­
t o n a m e n t e  m i e n t r a s  las t e ó r i c a s  a l c a n z a n  r á p i d a m e n t e  e s t a d o s  
cu as i - e s t a c i o n a r  ios de c o r r i e nt e .

Las c u rv a s  t e ó r i c a s  m u e s t r a n  una muy  b u en a  r e p r o d u c t i b i  1 idad  
no así las e x p e r i m e n t a l e s  (Fig-110).

N u e v a m e n t e ,  la gran d i s p e r s i ó n  que e x i s t e  en tr e las cur vas  
e x p e r i m e n t a l e s  de I. M a i e r  (263) se debe p r i n c i p a l m e n t e  a h a b e r  
i n i c i a d o  la t r a c c i ó n  con d i s t i n t o s  v a l o r e s  de I0 « C o r r i e n d o  
h a c i a  a r r i b a  o h a c i a  a b aj o  d i c h a s  cu r va s (Fig-110) p a r a  l l e v a r ­
las a un m i s m o  v a l o r de IQ d e s a p a r e c e r í a  gran p a r t e  de esa 
d i s p e r s i ó n .  D i c h o  c o r r i m i e n t o  s e r ía  sólo una a p r o x i m a c i ó n  pues 
no t e n d r í a  en cu e n t a  el e f e c t o  de IQ s o br e  la forma  de la c u r ­
va, d e b i d o  a la sa l i d a  de m e t a l  de la celda.

En la f i g u r a  111 se m u e s t r a n  los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en NaCl
2 M a 200 m V ( e n h ) .  Allí se o b s e r v a  una b u e n a  r e p r o d u c t i b i l i d a d  
en las cu r va s  t e ó ri c as ,  t r a z a d a s  con da tos  de d i s t i n t o s  pul so s,  
e x c e p t o  por la curva 23 que se a p a r t a  n o t a b l e m e n t e  de las r e s ­
t a n t es .  E st o  ú l t i m o  p o d r í a  d e b e r s e  a un e r ro r  a c c i d e n t a l  en la 
d e t e r m i n a c i ó n  e x p e r i m e n t a l  del t r a n s i t o r i o  c o r r e s p o n d i e n t e .

Las  c u rv a s  e x p e r i m e n t a l e s ,  d e n t r o  de la d i s p e r s i ó n  e n c o n t r a ­
da, es tá n r e l a t i v a m e n t e  b ien  r e p r e s e n t a d a s  por las t e ó r i c as ,  
s a l v o  en la p r i m e r a  p a r t e de la t r a c c i ó n  (t K 8 seg) d o nd e  a l g u ­
nas cu rv as  e x p e r i m e n t a l e s  p r e s e n t a n  p i c o s  de c o r r i e n t e  (263).

En N a 2 S 0 4 1 M a -140 mV(enh) (F ig-112) las c u rv a s  e x p e r i ­
m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  son b a s t a n t e  s i m i l a r e s  en su forma y m a g n i ­
tud. El h e c h o  que las cu r va s  e x p e r i m e n t a l e s  c r e c e n  más l e n t a m e n ­
te que las t e ó r i c a s  y que a l c a n c e n  c o r r i e n t e s  l i g e r a m e n t e  más 
a l t a s  p a r a  t i e m p o s  i n t e r m e d i o s  p o d r í a  deb e r se , en parte, a c i e r ­
ta d u c t i l i d a d  de la p e l í c u l a  p a s i v a n t e  que r e q u e r i r í a  una d e f o r ­
m a c i ó n  p r e v i a  antes  de ro mp e r se . Ca be  m e n c i o n a r  que B u b a r  y
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F i g - 1 1 0 ; C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c i ó n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en HCl 1 M + NaC l 1 M a t e m p e r a ­
t ura  am b i e n t e .  P o t . = - 9 0 m V ( e n h ) .  ¿0 = 0,95 min*',— o— : E x p e r i ­
m e n t a l e s  (263).— •— : T e ó r i c a s ,  m o d e l o  de esc. de de sl iz.  (Datos 
de pul s o s:  t a b l a  XV).

F i g - 1 1 1 : C u r v a s  e x p e r i ­
m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de 
c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  
del t i e m p o  en e x p e r i e n ­
cias de t r a c c i ó n  a v e ­
l o c i d a d  c o n s t a n t e  de 
e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en 
N aC l  2 M a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e .  Pot. = 200 mV 
(enh). ¿0 = 0,95 m i n " 1 .
---O — : E x p e r i m e n t a l e s
( 2 6 3 ) .-- •— : T e ó r i c a s ,
m o d e l o  de esc. de des l iz ..  
(Da tos  de pu ls o s : tabla  XV).
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F i g - 1 1 2 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c i ó n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en N a 2 S 0 4 1 M a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e .  Pot. = - 1 4 0 m V ( e n h ) .  eQ = 0,95 m i n “ ^,-— o— : E x p e ­
r i m e n t a l e s  ( 2 6 3 ) .-- •— : T e ó r i c a s ,  m o d e l o  de esc. de desliz.
(Dat os de p u l so s :  t a bla  XV).



-266-

V e r m i l y e a  (264) t r a b a j a n d o  sob r e  ot ro s m a t e r i a l e s  con óxi d os  
a i s l a n t e s  e n c o n t r a r o n  que, en a l g u n o s  casos, esta d u c t i l i d a d  
p u e d e  l l e g a r  a ser i m p o r t a n t e .  La c a p a c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  de 
una p e l í c u l a  d e p e n de ,  en tr e otras cosas, de su espeso r.

Los v a l o r e s  de los p a r á m e t r o s  u t i l i z a d o s  p ar a  c a l c u l a r  las 
c u r v a s  t e ó r i c a s  con la c o n c e n t r a c i ó n  3 N de a n i ó n  a g r e s i v o  es tá n 
c o n t e n i d o s  en la t a bl a  XVI.

C o m o  antes, de esto s v a l o r e s  no p u e d e n  i n f e r i r s e  c a m b i o s  n o ­
t o r i o s  en la fo rma de los t r a n s i t o r i o s  con r e s p e c t o  a los o b t e ­
n id os  con las m e n o r e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de anión. Lo que sí otra 
ve z se nota es un i n c r e m e n t o  de la c o r r i e n t e  e s t a c i o n a r i a  IQ 
en el ca so con HC1, que a u m e n t a  o tr o  o r d e n  de m a g n i t u d  ( c o m p a r a r  
con t a bl a  X V ).

En la f i g u r a  113 se m u e s t r a n  las c u rv a s c o r r e s p o n d i e n t e s  al 
m e d i o  HC1 1 M + NaCl 2 M a -90 m V ( e n h ) .  Co m o  en los caso s a n t e ­
r i o r e s  (con HCl) en que o c u r r e  c o r r o s i ó n  b aj o  t e n s i ó n ,  las c u r ­
vas e x p e r i m e n t a l e s  c r e c e n  m a r c a d a m e n t e  en c o n t r a p o s i c i ó n  con las 
t e ó r i c a s  que se m a n t i e n e n  en un v a l o r  casi e s t a c i o n a r i o  (la leve 
r e d u c c i ó n  de I(t) con el t i e m p o  se debe a que d i s m i n u y e  el área 
t o t a l  d e n t r o  de la cel da).

O t r a  vez la m a y o r  p a r t e  de la d i s p e r s i ó n  e n t r e las c u rv a s  e x ­
p e r i m e n t a l e s  (263) se debe a d i f e r e n c i a s  en las c o r r i e n t e s  i n i ­
c i a l e s  IQ •

En los m e d io s :  NaCl 3 M a 200 mV( e n h)  (F ig-114) y N a 2 S 0 4

1,5 M a -140 m V ( e nh )  ( F i g - 1 15 ) ,  como antes, se o b t i e n e  una r e l a ­
t i v a m e n t e  b u e n a  a p r o x i m a c i ó n  e n t r e  las c u r v a s  t e ó r i c a s  y e x p e r i ­
m e n t a l e s .  En la F i g - 1 1 4  debe t e n e r s e  en c u e n t a  que la curva e x ­
p e r i m e n t a l  más al ta  a p r o x i m a r í a  m e j o r  a la t e ó r i c a  si se la d e s ­
p l a z a r a  h a c i a  a b a j o  h a s t a  h a c e r  c o i n c i d i r  el v a l o r  de I Q con 
el de la ot ra cu rva  e x p e r i m e n t a l .



TA
BL

A
 

X
VI

 
: 

D
AT

O
S 

U
TI

LI
Z

A
D

O
S 

PA
RA

 
C

A
LC

U
LA

R
 

CU
RV

A
S 

TE
O

R
IC

A
S 

DE
 

CO
RR

IE
N

TE
 

DE
 

D
IS

O
LU

C
IO

N
 

EN
 

PR
O

B
E

T
A

S 
TR

A
C

C
IO

N
A

D
A

S 
A 

V
E

LO
CI

D
A

D
 

CO
N

ST
A

N
TE

 
DE

 
EL

O
N

G
A

CI
O

N
 

.

-267-

o
co

K¡
HH
c

S
Oí
W
H
<

N
O

C
u

r
v

a

o
o o

r H
CO

------------- ---

CM
CO c o c o

i-O
CO

CD
c o c o

c o
c o

o  6  

M <  
i___ i

T
o
r H

t  
o  1—1
X

c o

§

t

2
X

§
r - T

2
X

P r

o
■r-H

X

C'-1
o
r-H

X

c s T

c—1
o
r H

X

CD

1
o
r-H

X
o

uS

[ >
1
o
r-H

X
i >

CD

r r 1
i

0  c
• t u  g

l £ l

I O
0 3

o '

LO
CD

o

L O
O

o '

LO
e n

•»
o

L O
CD

•*
o

i O
C D

•»
o

LO
CD

c T

L O
0 3

o '

. 105 
C D

o "

SP
OJ C

0 3  g  
l _ _ l

« p
o
r H

X

< p
o
r H r-H

X

« 92 « P
o
r H

< 92
X

9
o
r H

* p
o
r-H

X

O
r-H

X

n
tuO

^  S i
L Ü I

T
o
r H

X

r H

T
o
r H

ÍÜ

T
o
r H

Ü

t
2

X

r-H

-*1
i
o
r-H

X

r H

l
2

X

r-H

1
O
r H

1
o
r-H

i
O
r H

^ X

x  S
'0 3  - O

-6 1L<J

r H

' o
r H

x

8
c \ f

r H1
s
X

r H1
O
t-H

r H1
2
X

c f

r H

b
r-H

É 1

t-H1
o
r-H

r - <1
O
r H

X

u
r - T

r H
1

2
X

s

r-H

o
r-H

X

P
r H
t-H

n
c o

H  *  
i _ 2 j

CM
i
O
r H

X

sr-H

CM

2
X

CM
l2

X

8*
r H

CM
O
r H

X

8
r - T

CM
' o
r-H

X

CM

2
X

%

CM1
o
r-H

X

r-H

CM
i
O
t-H

X

£
r H

OI1
2

X

i—r

i — • 

H L Ü l

CM 
¡ 1 O

r H

X

&
r H

c oI
o
r H

X
c o
r H

3*O

c o
' o
t-H

X

E =
«0 .OI

c o

o
r-H

X

§
CD

CM

' o
r-H

X

§
r-H

CM
' or—l

X

t-H

CO1
2
X

r H

&80$

CM
l
O
r H

X

r H

o o
1

o
r H

X

1 *

r—\
T—» t j )

H  a ;  
co

CO1
o
r H

X

é
a T

CO
1
o
r H

X

a T

c o
o
r-H

X

a T

CO
i
O
r H

X  

o '

c o
1
o
r H

X

s
q T

CO
l
O
r-H

X

a T

c o
1

o
r-H

X

CO
1
o
r H

X

c ?

c o
i
O
r H

X
o
LO
r H

ccT

CO
X )

c o
r H

0 0

<D

s CD  
O
CT)

O *

LO
[ >
c o

o "

rT
t e

r-H

r H
CM
CO

t~H

CM
CO

•*
r H

r -
i-O
CM

r H

c o
CD
CM

t-H

CM
O
CO

r H

CM
X >

CD
CD
CO

CM

r H

LO
CO

CM

CM
CD
r H

CM

CD
LO
O

00
t O
r H

c o '

r-H

CO
o

oo”

CD
CO
CD

c í

i O

c o ”

c -
c o
o

co ”

r-H

- Q

0 0
O )
o

0 0

CD
r H

CO

c o *

O )
CD
CD

CD

O

LO

o "
r H

r-H
L O
r-H

t-H
r H

c o
CO

o
r-H

c o
c o
l >

c :

i O
LO
o

r H
r H

CD

0 5

H  r— i

|  6  
Ph L  "~i

o
CD

i

o
CT)

l

O
CD

i

O
o
CM

O
o
CM

o
o
O í

O

T—■( 

1

O~rT~—i
1

O
-v
r H

1

O
•rH
*aV
§

r-H 5 g a

i
r •
' r

>

O

H

0! 
a i  TJ

•iHa'CUS-i
co O)
co•rHO 03 
g u o
0) rCJ
c o o

0 3m
CM

05 N Cra
S-.
a)

U
ShO
C L

co oT3
•rH

CDs
coo
co

r-H3
C L

<U
COo .

3  ^ai oaM „

a¡
* <usrt "O
£•rH tUD 0)<u m
• n ^
^  O O

"  o

coco
CM

so
oo
coo
o "
II
oti

co03
00
LO t-o 

C<u «
•rH Of-i 1a>a c¡x o<u o

o
CM
CM

ai > 
a> >>TJ

T3
Sof-la

i -H03
•rHO
•rH
c

cocu
co

•rHO
oí3o
cu

.2 |
«  .§c £
2  cu 

£
03

™  wCO oa> £

c g
a> ^  o

u « 2
£ u 2O H  o i*
. .  >> <Ü 
►2



-268-

F i g - 1 1 3 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c ió n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en HC1 1 M + NaCl 2 M a t e m p e r a ­
t u r a  a m b i e n t e .  Pot. = -90 m V ( e n h ) .  éQ = 0 , 9 5 m i n “ 1 .---o--- :
E x p e r i m e n t a l e s  (263 ).-- •---: T e ó r i c a s ,  m o d e l o  de esc. de
d e s l i z . .  (Da to s de pul s os : T a b l a  XVI).
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t (seg)

F i g- 1 1 4 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c ió n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en NaCl 3 M a t e m p e r a t u r a  a m ­
b i e n t e .  P o t . = 200 m V ( e nh ) .  éQ = 0,95 m i n - 1 .— o — : E x p e r i m e n ­
t a l e s (263 ). --- • --- : T e ó r i c a s ,  m o d e l o  esc. de de s l i z . .  (Datos
de pulsos: t a bla  XVI).

t (seg)

Fi g - 1 1 5 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
ci ó n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n te  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en N a 2 S O /j 1,5 M a t e m p e r a t u r a  
a m b i e n t e .  Pot. = -140 m V ( e n h ) .  éQ = 0,95 m i n - 1 .— ~o— : E x p e r i ­
m e n t a l e s  ( 263 ). — •—  : T e ó r i c a s ,  m o d e l o  esc. de de sliz. (Datos 
de p u l so s : tabla  XVI),.



3.1 .1 . 3 A n á l i s i s  de los r e s u l t a d o s .

En p r i m e r  lug a r  del a n á l i s i s  de los r e s u l t a d o s  surge que con 
p u l s o s  m e d i d o s  con d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  de a p r o x i m a d a m e n t e  un 
10 % se o b t i e n e  una b u e n a  r e p r o d u c t i b i l i d a d  de las c u r v as  t e ó r i ­
cas, cosa que no o c u r r e  con p u l s o s  m e d i d o s  con d e f o r m a c i o n e s  de 
3,8 % (f i g - 101 , 10 2  y 103).

En s e g u n d o  lug ar  se o b s e r v a  que en los ca sos en que no se 
p r o d u c e  c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  (m ed ios  sin HC1) las cu r v a s  t e ó ­
r i c a s  a p r o x i m a n  bi en  las e x p e r i m e n t a l e s  p e r o  e ll o  no s u c e d e  en 
los s i s t e m a s  en que se p r o d u c e  d i c ho  t ip o de c o r r o s i ó n  l o c a l i z a ­
da (me dio s con HC1). En e s t os  ú l t i m o s  m e d i o s  las c u rv a s e x p e r i ­
m e n t a l e s  de c o r r i e n t e  en el i n t e r i o r  de la c e l da  c r e c e n  m o n ó t o ­
n a m e n t e  m i e n t r a s  las t e ó r i c a s  t i e n d e n  a v a l o r e s  cu a si -  
e s t a c i o n a r i o s .

P or  últ im o,  en los casos con HC1 ( f i g - 1 0 7 , 1 1 0  y 113), se 
a p r e c i a  que un a u m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  del a n i ó n  a g r e s i v o  
e l e v a  los v a l o r e s  de la c o r r i en t e .

De e st as  o b s e r v a c i o n e s  se p o d r í a  i n f e r i r  qu e en NaC l y 
N a 2 S 0 4 d u r a n t e  la t r a c c i ó n  c o n t i n u a  la r e p a s i v a c i ó n  se c u m ­
pl e  igual que en el m a t e r i a l  e s t á t i c o ,  en c a m b i o  con HC1 no. 
E s t o  ú l t i m o  p o d r í a  d e b e r s e  a una m o d i f i c a c i ó n  de los t r a n s i t o ­
rios d u r a n t e  la d e f o r m a c i ó n  de bi da,  por e j e m p l o ,  a c a m b i o s  im ­
p o r t a n t e s  de c o n c e n t r a c i ó n  en la s o l u c i ó n  p r ó x i m a  al metal. Otra 
causa , que p o d r í a  ser la i n h i b i c i ó n  o r e t a r d o  de la r e p a s i v a c i ó n  
p o r  la d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a  del m e t a l  q u e d a r í a  d e s c a r t a d a  p u e s t o  
q ue  d e b e r í a  m a n i f e s t a r s e  t a m b i é n  en los otr o s  me d io s.

S in  e m b a r g o  debe t e n e r s e  en c u e n t a  que p a r a  r e a l i z a r  los c á l ­
c u l o s  t e ó r i c o s  se u t i l i z a r o n  t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  m e d i ­
dos s ól o h a s t a  los 60 m i l i s e g u n d o s  (259) y l u e g o e x t r a p o l a d o s  
p a r a  t i e m p o s  m a y o r e s  a p a r t i r  de la ú l t i m a  p e n d i e n t e  (bg) en 
el g r á f i c o  d o b le  l o g a r í t m i c o  ( F i g - 1 0 2 b ) .  En r e a l i d a d  e s t a  e x t r a ­
p o l a c i ó n  p o d r í a  c o n t e n e r  m u c h o  error. En p a r t i c u l a r  en los m e ­
d io s  con HC1 (donde las c u r v a s  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s  no con- 
c u e r d a n )  p o d r í a  o c u r r i r  que h u b i e r a  c a m b i o s  i m p o r t a n t e s  de p e n ­
d i e n t e  p ar a  t i e m p o s  m a y o r e s  de 60 m i l i s e g u n d o s .
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P a r a  c o m p r o b a r  es t o  era n e c e s a r i o  c a l c u l a r  c u rv a s  con t r a n s i ­
t o r i o s  m e d i d o s  h a s t a  t i e m p o s  largos.

En un p r i m e r  m o m e n t o  esto no se h iz o  por no d i s p o n e r s e  de t a ­
les m e d i c i o n e s .  Sin embarg o, con p o s t e r i o r i d a d  C a r r a n z a  (259) 
r e a l i z ó  d e t e r m i n a c i o n e s  de t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  h a s ta  
t i e m p o s  de a l r e d e d o r  de 400 s e g u n d os .

Pa r a  a p r o x i m a r  e s to s  pu l so s,  en los g r á f i c o s  d o bl e  l o g a r í t m i ­
cos ( F i g - 1 0 2 b ) ,  fue n e c e s a r i o  t r a z a r  más de tres tramos re ct o s  
del tip o de la e c u a c i ó n  [227].

C o n  una p r i m e r a  a p r o x i m a c i ó n  de e s t os  p u l s o s  en los tres s i s ­
t e m a s (HC1, Na Cl  y N a 2 S O 4 ) con c o n c e n t r a c i ó n  1 N de an i ón  
a g r e s i v o ,  se c o m p r o b ó  que ahora si p o d í a n  r e p r o d u c i r s e  las f o r ­
m as  r e s p e c t i v a s  de las c u r v as  e x p e r i m e n t a l e s ,  aún c u a n d o  los v a ­
l o r es  de las c o r r i e n t e s  t e ó r i c a s  r e s u l t a b a n  a lg o m a y o r e s  que los 
e x p e r i m e n t a l e s  por f a c t o re s  que iban de 1,1 a 3.

En p a r t i c u l a r  en el caso de HCl 1 M a -90 m V ( e n h ) ,  se e n ­
c o n t r ó  t e ó r i c a m e n t e  una curva I(t) vs t m o n ó t o n a m e n t e  a s c e n d e n t e  
(Fig- 116 ) c omo  e x p e r i m e n t a l m e n t e .  Es to e s t a r í a  d i c i e n d o  que en 
un a  p r o b e t a  t r a c c i o n a d a  en HCl 1 M a -90 mV( e nh )  t a m b i é n  se c u m ­
p l i r í a  la r e p d ü i v a c i ó n  co mo en el m a t e r i a l  e s t á t i c o .

A n t e  la p o s i b i l i d a d  de que los v a l o r e s  t e ó r i c o s  de c o r r i e n t e  
e s t u v i e r a n  f u e r t e m e n t e  a f e c t a d o s  por e r r o r e s  en la a p r o x i m a c i ó n  
de los p u l s o s  e x p e r i m e n t a l e s  (por tr am o s  r e c t o s  en loa g r á f i c o s  
d o b l e  l o g a r í t m i c o s )  y por los d i s t i n t o s  v a l o r e s  de !_ u t i l i z a ­
dos, se d e c i d i ó  h a c e r  un e s t u d i o  de la i n f l u e n c i a  de es to s f a c ­
t o r e s  en la forma y m a g n i t u d  de las curvas.

A s i m i s m o ,  p a r a  arilizar la i n f l u e n c i a  del m o d e l o  de d e f o r m a ­
ci ó n  a d o p t a d o  ( e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o ) ,  se p l a n t e ó  o tr o m o ­
d e l o  de c á l c u l o  b a s a d o  en la s u p o s i c i ó n  que el m e t a l  d e s n u d o  va 
a p a r e c i e n d o  ante el m e d i o  c o r r o s i v o  en for m a  c o n t i n u a  y no d i s ­
c r e t a  com o en el a n t e r i o r .  Las c a r a c t e r í s t i c a s  de este o tr o m o ­
d e l o  de d e f o r m a c i ó n  se d e t a l l a n  a c o n t i n u a c i ó n »
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F l g - 1 1 6 : C u r v a  t e ó r i c a  de c o r r i e n t e  on f u n c i ó n  del t i e m p o  en 
e x p e r i e n c i a  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  
A ISI  304 en HCl 1 M a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Pot. = -90 mV 
(enh). é0 •= 0,95 m í n " 1
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3.1.2 M O D E L O  DE D E F O R M A C I O N  C O N T I N U A :

3 • 1 . 2 . 1 D e s c r i p c i ó n_dial m o d el o .

A fin de d e s a r r o l l a r  el a p a r a t o  m a t e m á t i c o  p a r a  c a l c u l a r  la 
c o r r i e n t e  total s o bre  la p r o b e t a  en t r a c c ió n,  en e ste  m o d e l o  se 
s u p o n e  que la f r a c c i ó n  de ár ea  de m e t a l  e x p u e s t a  al m e d i o  c o r r o ­
s i v o  en el i n s t a n t e  t, está da da  por la e c u a c i ó n  p r o p u e s t a  por 
B u b a r  y V e r m i l v e a  (264):

AS 1 (

S 1
Á b - —  = 1 - [ 239 ]

d o n d e  10 es la l o n g i t u d  i n i c i a l  de la p r o b e t a ,  S y 1 son res- 
p e c t i v a m e n te el ár ea y la l o n g i t u d  al t i e m p o  t y A s es el i n c r e ­
mente de área por  la d e f o r m a c i ó n  en ese m o m e n t o .  Es t a  e c u a c i ó n  
s u r g e  de la s u p o s i c i ó n  que los v o l ú m e n e s  de m e t a l  y fi lm e se 
m a n t i e n e n  c o n s t a n t e s ,  y que este ú l t i m o  se rom p e pa r a  1 = 1 Q 
c o n s e r v á n d o s e  a d h e r i d o  al s u s t r a t o .  D e b e r l a  n o t a r s e  que la p e l í ­
cula p a s i v a n t e  t e n d r í a  que a d m i t i r  c i e r t a  d e f o r m a c i ó n  p a r a  p o d e r  
m a n t e n e r s e  en c o n t a c t o  con el m e t a l  m i e n t r a s  el d i á m e t r o  del 
a l a m b r e  es r e d u c i d o  por la e l o n g a c i ó n .

E s t e  m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  p r e s u p o n e  la e x p o s i c i ó n  c o n t i n u a  
de m e t a l  f r e s c o  a la so l u c i ó n .

El o b j e t i v o  es c o m p a r a r  los r e s u l t a d o s  de e st e  m o d e l o  con los 
o b t e n i d o s  con el de los e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o .

3. 1.2.2 C o r r i e n t e  t o tal  q u e c i r c u la en la celda.

P a r t i e n d o  de la c o n s e r v a c i ó n  de v o l u m e n ,  el r a d i o  de la p r o ­
b e t a  se irá r e d u c i e n d o  según la s i g u i e n t e  ec u a c i ó n :

- r o (— ) 1
1 / 2 [ 240
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d o n d e  rQ es el r a dio  ini c i al  del a l a m b r e  y r es el radi o al 
t i e m p o  t.

Lue go,  el á re a de la p r o b e t a  p u e d e  e x p r e s a r s e :

2irrl = S0 (----- ) 1/2 [241
*o

d o n de  SQ = 2irro l0 , es la s u p e r f i c i e  ini ci a l del e s p e c i m e n .

R e e m p l a z a n d o  la e c u a c i ó n  [241 ] en la [ 239 ], el área e x p u e s t a  
po r  la t r a c c i ó n ,  al t i e m p o  t, puede  e x p r e s a r s e  en f u n c i ó n  de la 
e l o n g a c i ó n  Al como:

Al
AS = SQ [ ( 1 + ----- ) 1/2 _ 1 j [ 242 ]

1

o e x p r e s a n d o  el t i e m p o  en forma ex p l í c i t a :

AS = S Q [(1 + ¿0 t)1/2 _ [243]

s i e n d o  ¿0 la v e l o c i d a d  ini c ia l  de d e f o r m a c i ó n .

C o n s i d e r a n d o  ahora  un t i e m p o  d e t e r m i n a d o  T, la c o n t r i b u c i ó n  a 
la c o r r i e n t e  en ese i n s t a n t e  de un e l e m e n t o  de área e x p u e s t a  
dAS, d e s c u b i e r t a  a un t i e m p o  c u a l q u i e r a  t será:

d l b = dAS i (T - t) [244]

donde  i(T - t) es la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  par a el t i e m p o  
(T - t), m e d i d a  sobre el t r a n s i t o r i o  (F i g -1 0 2 a) .

L u e g o  la c o r r i e n t e  so br e el me tal  e x p u e s t o  e s t a r á  dada po r la 
i n t e g r a l  s o b r e  toda el área d e s c u b i e r t a  al t i e m p o  T, es decir:

AS ( T )
I b (T ) = / i (T - t) dAS

0
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ii

p e r o  p o r  l a  e c u a c i ó n  ( 2 4 3

dAS S o  e o  .

dAS  = ---- dt = ------- (1 + é0t ) “ 1/2 dt [246]
dt 2

luego, r e e m p l a z a n d o  en [245]:

q e ToIb (T) = -------/ i (T - t) (1 + é0t ) “ 1/2 dt [2 4 7
2 0

H a c i e n d o  a h o r a  el c a m b i o  de v a r i a b l e  T - t = T en la i n t e ­
gral.; la e c u a c i ó n  [2 4 7 ] queda:

s 0 eo ;  i(T) ,  ,I (T ) = ------- I  -------------------------- dT [248]
2 0 [ l + É o ( T - T ) ] 1/2

y  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  f o r m a  d e l  t r a n s i t o r i o  ( F i g -  1 0  2 a ; e c u a ­

c i o n e s  | 22 5  ] y  ¡ 2 2 6 ] ) :

i  (  T  )  — tí) T ~  ------------------- [  ;  O  <  T <  T 1

T 1

i ( T ) A j 1 b  j  ; T j < i ^ T j + 1 , j — 1/2, ...N

d o n d e  N es u n  e n t e r o  t a l  q u e  T N € T; l a  e c u a c i ó n  [24b] p u e d e  
e x p r e s a r s e :

t o  ,lmáx .1 1 1 
£ h  ( T ) = ------- ------  J  --------------------------- d X +

2 T 1 0 (1 + GqT - ¿ Q X ) 1 / 2

S„ ¿o « ,T j+1 T _ b j
} A. / ------------— --------- dx [249
" -J . „ * « > . 1 / 02 j =  1 T-¡  ( 1 +  é 0 T  -  é 0 t  ) 1/ 2

S i e ndo T N + 1 = T .
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R e s o l v i e n d o  p o r  p a r t e s  l a  p r i m e r a  i n t e g r a l  ( A p é n d i c e  1 ) ,  l a  

e c u a c i ó n  q u e d a :

I b ( T )  -'= ---------------------------------  [  -----------------  ( 1  H f . 0  T ) 3 / 2  -  (  1 -  t ; G T

" So T 1 )1/2 T 1 -------- (l + *:o T " *o T 1 )3/2 j +
3 i„

So S, » . ' V i  ' ■b j , , +    l  A  j  J       d  T [  2  5 0  J
2 j - 1  T  j  ( 1  +  c o r  -  é 0 t ) 1 / 2

d o n d e  l a s  i n t e g r a l e s  d o  l a  s u m a t o r i a  p u e d e n  r e s o l v e r s e  p o r  m é t o ­

d o s  n u m é r i c o s .

P a r a  o b t e n e r  l a  c o r r i e n t e  t o t a l ,  a  l a  c o r r i e n t e  s o b r e  e l  m e ­

t a l  e x p u e s t o  h a y  q u e  s u m a r l e  l a  c o r r i e n t e  d e b i d a  a  l a  f r a c c i ó n  

d e  p r o b e t a  p a s i v a  d a .

D e  l a  s u p e r f i c i e  t o t a l  d e  l a  p r o b e t a  ( S ) ,  l a  f r a c c i ó n  d e  m e ­

t a l  c u b i e r t o  s e r á '  p o  r  | 2 3 9  | :

lo
í  -  A b  =■ ( ---------------------- ) 1 / 2  [ 2 5  1

p o r lo tanto, u s a n d o  [241 | , el a rea c u b i e r t a  (S s ) sera:

1 o

s s  =  S  ( --------------------- ) 1 / 2  = s o [ 2 5 2  ]

1

o  s e a  q u e  l a  c o r r i e n t e  t o t a l  s o b r e  e l  e s p e c i . m e n  e s t i r a d o  ( e n  l a  

l o n g i t u d  1 ,  a l  t i e m p o  T )  s e r a ;

I b ( T )  +  S 0  i s  [ 2 5 3  1
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d o n d e  i es la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  s o bre  el m e t a l  con p e l í c u l a  
p a s i v a m e n t e .

T e n i e n d o  en c u e n t a  que só lo  la f r a c c i ó n  1 Q / 1  de la p r o b e t a  
p e r m a n e c e  d e n t r o  de la celda, la c o r r i e n t e  t o t a l que c i r c u l a  en 
la m i s m a  s e r á :

, lo Ib <T > + i8 S o . .
I  { T ) = [ l b ( T )  + So ÍS \ -------= -------------------------  i 254 l

1  1 +  A l / 1 0

en f u n c i ó n  de la e l o n g a c i ó n ;  o bien:

I b < T > + A s S o r I(T) = ------------------  [ 2 5 5 J
1 + ¿o T

De a c u e r d o  al m o d e l o  p r o p u e s t o ,  é s t a es la c o r r i e n t e  tot a l  
que  se le e r í a  al t i e m p o  T en un e n s a y o  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  
c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  en una c e ld a de l o n g i t u d  fija 

lo*

3. 1.2.3 P r o c e d i m i e n t o  de_e á l c u l o .

En la e c u a c i ó n  [255 ] ig , S n , eQ y T son d a to s que se 
e x t r a e n  de las c o n d i c i o n e s  en que se r e a l i z a  el e n s a y o  e x p e r i ­
m e n t a l  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  medi a, con c u yo s  r e s u l ­
t a d o s se van a c o m p a r a r  los t e ó r i c o s .  En c a m b i o  el t é r m i n o  
T k ( T ) que s u rge  de las s u p o s i c i o n e s  del m o d e l o  debe ser c a l c u ­
l ado  m e d i a n t e  ia e x p r e s i ó n  [ 2 5 0 ] .

En d i c h a  e c u a c i ó n  el proble,ma r e si d e  en el c á l c u l o  de las i n ­
t e g r a l e s  i n c l u i d a s  en la s u m a t o r i a  ya que no p r e s e n t a n  una s o l u ­
c i ó n  a n a l í t i c a  sim ple. Este i n c o n v e n i e n t e  fue r e s u e l t o  m e d i a n t e  
el uso del c á l c u l o  n u m é r i c o .  Para el lo  se c o n s t r u y ó  un p r o g r a m a  
de c o m p u t a c i ó n  que r e s u e l v e  las i n t e g r a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
c ada  t i e m p o  T por m e d i o  de la s u b r u t i n a  HARWEI.L Q A 0 5 A D  ( 265).



-278-

3.1.3 C O M P A R A C I O N  DE R E S U L T A D O S  CON A M B O S  M O D E L O S .

En es ta  p a r t e  del t r a b a j o  el e s t u d i o  se c o n c e n t r ó  en dos s i s ­
t e m a s  en que o c u r r e  c o r r o s i ó n  b a jo  t e ns i ó n :  a c e r o  AISI 304 en 
HCl 1 M y lató n (aprox. 63 % Cu - 37 % Zn) en N a N 0 2 1 M; a 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y d i v e r s o s  p o t e n c i a l e s .

3. 1.3.1 A I S I  304 en HCl 1 M .

a) C o r r i e n t e  t o t a l  en la celda.

En la f i g u r a  117 se m u e s t r a n  los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p ar a  
el a c e r o  AISI 304 en HCl 1 M al p o t e n c i a l  de -90 m V ( e n h ) ,  p ara  
u n a  v e l o c i d a d  i n i c i a l  de d e f o r m a c i ó n ,  ¿c = 0,95 min"*',

En d i c h a  f i g u r a  se g r a f i c a r o n  las c u r v as  t e ó r i c a s  o b t e n i d a s  
con  a m bo s  m o d e l o s  ( e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o  y d e f o r m a c i ó n  c o n ­
tin ua)  de la c o r r i e n t e  t ot al  en el i n t e r i o r  de la c e ld a  en f u n ­
c i ó n  del ti em po ,  ju nt o con las c u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  m e d i d a s  por
I. M a i e r  (263). Los p a r á m e t r o s  c a r a c t e r í s t i c o s  del t r a n s i t o r i o  
de r e p a s i v a c i ó n  f u e r o n  e x t r a i d o s  de las m e d i c i o n e s  da la d e n s i ­
dad  de c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del t i e m p o  (F ig-118) r e a l i z a d a s  por  
R. C a r r a n z a  (259) tr as d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  del 10 % a v e l o c i ­
d a d e s  de 1000 %/seg. Las c u rv a s de esta ú l t i m a  f i g u r a  son p r o m e ­
dios de v a r i a s  e x p e r i e n c i a s .

P a r a  r e a l i z a r  los c á l c u l o s  t e ó r i c o s  se u t i l i z a r o n  dos a p r o x i ­
m a c i o n e s  d i s t i n t a s  al p u l s o  de r e p a s i v a c i ó n .  Las cu r v a s  r e s u l ­
t a n t e s  e s t á n  i n d i c a d a s  con los n ú m e r o s  (1) y (2) en la f i g u ra  
117. P a r a  cada a p r o x i m a c i ó n  se to mó t a m b i é n  una d i s t i n t a  co ­
r r i e n t e  de m e t a l  e s t á t ic o :  IQ (1) = 4 yAmp y IQ (2) = 63 yAmp.

C o m p a r a n d o  las c u rv a s (1) y (2) se o b s e r v a  el d e s p l a z a m i e n t o  
del o r i g e n  (t = 0) de las m i s m a s  d e b i d o  a la d i f e r e n c i a  en IQ *

P a r a  a p r e c i a r  m e j o r  el e f e c t o  c a u s a d o  s o l a m e n t e  po r  las d i f e ­
r e n c i a s  e n t r e  las a p r o x i m a c i o n e s  del p u l s o  (que p u e d e n  ser con-
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40

t (seg)

F i g- 1 1 7 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
c ió n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en HC1 1 M a t e m p e r a t u r a  a m b i e n ­
te. P o t . = -90 m V ( e n h ) .  e q = 0,95 m i n ” '.— o-— : E x p e r i m e n t a l e s  
(263 ).— •— : m o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o . — ■ —  : m o d e l o  
de d e f o r m a c i ó n  c o n t i nu a .

-I

£O
<

A I S I  3 0 4 HCI 1 M
— — E = 0 000 V (nhe)
........ E =-0.090 V (nhe)

-------E =-0.100 V ( nhe)
--------E = -0 .110 V ( nhe)

-4

Naj S04 0 6M
E '  0 040 V (nhe)

NoCI 1 M 
E = -0 .160 V (nhe)

------E ' 0 200 V (nhe)
------ E = 0 300 V (nhe)
_ ---i ' _ i

-3  -2

log t , t
Fi g - 1 18: L o g a r i t m o  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del 
l o g a r i t m o  del t i e m p o  en t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  m e d i d o s  
l u e g o  de d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  del 10 % a v e l o c i d a d  de d e f o r ­
m a c i ó n  de 1000 %/seg. D e t e r m i n a d o s  por C a r r a n z a  (259). AISI 
304 en d i s t i n t o s  m e d i o s  y p o t e n c i a l e s ,  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .
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s i d c r a d a s  como e r r o r e s  de r e l e v a m i e n t o  de dat os ),  se g r a f i c a r o n  
las cu rv as  c o r r e s p o n d i e n t e s  a la a p r o x i m a c i ó n  (2), par a ambos  
m o d e l o s ,  con c o r r i e n t e  i n i ci a l I Q (1) - 4 UAmp u t i l i z a d a  an t e s  
en la a p r o x i m a c i ó n  (1). Las c u r v as  e s tá n  i n d i c a d a s  en la fi gu ra  
con el n ú m e r o  ( 2 1 ) •

Se o b s er v a , c o m p a r a n d o  las cu rv a s  (1) y ( 2 ’ ) d e n t r o  de cada 
m o d e l o ,  que el e f e c t o  c a u s a d o  por e r r o r e s  de r e l e v a m i e n t o  del 
pul.so no es muy grande, t e n i e n d o  en c u e n t a  la d i s p e r s i ó n  de los 
r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  (c urvas sin ro t u l a r ) ,  p e r o  no d e s p r e ­
ci abl e.

Por  otra parte, a n a l i z a n d o  las cur v a s (2) y (2') en cada m o ­
delo, se ve que las d i f e r e n c i a s  en IG no sólo p r o v o c a n  un d e s ­
p l a z a m i e n t o  v e r t i c a l ,  sino que a d em ás  m o d i f i c a n  la v e l o c i d a d  de 
c r e c i m i e n t o  de las m i s m a s  ( p e n d i e n t e ) .  E sto  es c o n s e c u e n c i a  de 
q ue  el pe so  so br e la c o r r i e n t e  total pa ra  cada tie mp o t (fijo), 
del área c u b i e r t a  d e n t r o  de la celda, es d i s t i n t o  con d i f e r e n t e  

lo*

Ahora, c o n f r o n t a n d o  las cu r va s  t e ó r i c a s  con las e x p e r i m e n t a ­
les, p o d r í a  d e c i r s e  que el m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a  r e p r e ­
s e n t a m e j o r  los r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  p a r a  este caso, aun 
c u a n d o  d e b i d o  a la d i s p e r s i ó n  de los m i s m o s ,  el m o d e l o  de e s c a ­
lo nes  de d e s l i z a m i e n t o  sería t a m b i é n  a c e p t a b l e .

En las f i g u r a s  119, 120 y 121 se m u e s t r a n  las c u r v a s  t e ó r i c a s
o b t e n i d a s  con los t r a n s i t o r i o s  de la f i g u r a  118 p a r a  el ac er o
M S I  304 en HCl 1 M a los p o t e n c i a l e s  de -100, -110 y 0 mV ( e n h ) , 
r e s p e c t  ivam en te.

En d i c h a s  f i g u r a s  se i n c l u y ó  t a m b i é n  las cu r v a s  e x p e r i m e n t a ­
les d e t e r m i n a d a s  por I. M a i e r  (263) (sal vo  en la f i g u r a  120 por 
no c o n t a r s e  con d i ch o s  r e s u l t a d o s ) .  C o m p a r a n d o  am bo s  tipos de 
c u r v a s  p u e d e  o b s e r v a r s e  una r e l a t i v a m e n t e  b u e n a  a p r o x i m a c i ó n  e n ­
tre sus v a l or e s,  t e n i e n d o  en c u e n t a  la d i p e r s i ó n  de los e x p e r i ­
m e n t a l e s .
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C u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
ci ón del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e de e l o n g a c i ó n .  AIST 304 en HC1 1 M a t e m p e r a t i u r a  a m ­
b i e nt e .  Pot. -- -100 m V ( en h) .  cn = 0,95 m i n - 1 .-- o— : E x p e r i m e n ­
t al es  ( 2 6 3 ) . —  © -- : m o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o . — a---
m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  co n t in u a .

e<

Fi g - 12 0 : C u r v a s  t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del t i e m p o  en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  
A IS I  304 en HC1 1 M a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Pot. = -110 mV 
(enh). £ 0 - 0,95 min 1 ®---¡ m o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a ­
m i e n t o . ---a --- : m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a .
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* (seg)

F i g - 121 : C u r v a s  e x p e r i m e n t a l  y t e ó r i c a s  de c o r r i e n t e  en f u n ­
ci ón del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en HCl 1 M a t e m p e r a t u r a  a m b i e n ­
te. Pot. = 0 m V ( e n h ) .  éQ = 0,95 m i n - 1 .— o---: E x p e r i m e n t a l
( 2 6 3 ) . — • — : m o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o . — m— : m o d e l o  
de d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a .
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Para los; p o t e n c i a l e s  -100 y -110 m V ( e n h ) ,  t a m b i é n  se p r e s e n t a  
la c o r r o s i ó n  baj o te ns ión , comí.) en -90 m V ( e n h ) .  C o n f r o n t a n d o  las 
c u r v a s  t e ó r i c a s  p ara  es tos tres p o t e n c i a l e s  (Fig-117, 119 y 120) 
se ve que a m e d i d a  que se r e d u ce  el p o t e n c i a l  d i s m i n u y e  el va lo r  
de la c o r r i e n t e  en la celda. E st o va de a c u e r d o  con el he cho 
c o n s t a t a d o  de que a m e no r  p o t e n c i a l  m e n or  es la v e l o c i d a d  de 
p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  (6).

El caso de la fig u ra  121 (0 mV( en h)  ) c o r r e s p o n d e  a un p o t e n ­
c ial  en el cual se p r o d u c e  c o r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a .  D e b i d o  a ello 
en las c u r v a s  r e s u l t a n t e s  se a p r e c i a  que la c o r r i e n t e  c a m b i a  muy 
p o c o  con la t r a c c ió n ,  r e s p e c t o  de su v a l or  i n i c ia l  IQ , pues 
aún en s i t u a c i ó n  e s t á t i c a  la p r o b e t a  su fre d i s o l u c i ó n  activa, 
con ana c o r r i e n t e  m u c h o  más al ta que en los ot ros p o t e n c i a l e s  
c o n s i d e r a d o s  .

Es i n t e r e s a n t e  notar que aún en este ú l t i m o  caso, con c o ­
r r i e n t e s  m u c h o  ma yo r e s ,  la suma de p u l s o s  s u c e s i v o s  r e p r e s e n t a  
a p r o x i m a d a m e n t e  b ien  las c u rv a s e x p e r i m e n t a l e s .  E st o p o d r í a  i n ­
t e r p r e t a r s e  como que los t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  no c a m b i a n  
d u r a n t e  la t r a c c i ó n  por a c u m u l a c i ó n  iónica.

b) D e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a so br e el m e t a l  ex p ue s t o.

En el a p a r t a d o  a n t e r i o r  se e s t u d i ó  la c o r r i e n t e  total en e x ­
p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de 
e l o n g a c i ó n .  Allí se o b s e r v ó  que la m i s ma  p o d í a  ser r e p r e s e n t a d a  
r e l a t i v a m e n t e  b ien  por s u p e r p o s i c i ó n  de s u c e s i v o s  t r a n s i t o r i o s  
de r e p a s i v a c i ó n  o c u r r i e n d o  en d i s t i n t o s  s e c t o r e s  de la p r o b e t a  
d o n d e  m e t a l  f r e sc o  es e x p u e s t o  al m e d i o  c o r r o s i v o ,  por la d e f o r ­
m a c i ó n  .

La i n f l u e n c i a  de la forma en la cual el m e t a l  d e s n u d o  p o d r í a  
ser p r e s e n t a d o  a la s o l u c i ó n  fue a n a l i z a d a  m e d i a n t e  los dos m o ­
d e l os  de d e f o r m a c i ó n ,  sin emb a r go ,  dada la d i s p e r s i ó n  de Las m e ­
d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  de los r e s u l t a d o s  t e ó r i c o s  o b t e n i d o s  no 
q u e d a  c o m p l e t a m e n t e  c l a r o  cual de los dos m o d e l o s  r e p r e s e n t a  m e ­
jor la r e a l id a d . Así es que, m i e n t r a s  p a r a  el ca so del AISI 304 
en HC1 1 M a -90 mV (e nh)  (Fig-117) el m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n
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c o n t i n u a  p a r e c e r í a  ser el más a d e c u a d o ,  pa ra los p o t e n c i a l e s  
-100 y 0 mV (e nh)  p a r e c e r í a  que el m i s m o  fuer a el de los e s c a l o ­
nes de d e s l i z a m i e n t o .  A s i mi s mo ,  c u a l q u i e r  otr o m o d e l o  que diese  
una c o r r i e n t e  in t e r m e d i a ,  t a m b i é n  se rí a a c e p t a b l e .

Lo que sí q u e d a  claro, de los r e s u l t a d o s  t e ó r i c o s ,  es que el 
m o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o  da c o r r i e n t e s  t o t a l e s  l i g e ­
r a m e n t e  más al tas que el m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  co n t in u a .

No o b s t a nt e ,  pa ra  p r e d e c i r  las v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  de 
f i s u r a s  y las m o r f o l o g í a s  de las mis m as ,  s e g ú n los m é t o d o s  e m ­
p l e a d o s  por G a l v e l e  y c o l a b o r a d o r e s  (6, 9, 131-1 38 ), lo que i n ­
t e r e s a  no es la c o r r i e n t e  total sino la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  
m e d i a  sobre  el m e t a l  e x p u e s t o ,  en f u n c i ó n  del ti em po,  i ^ (t ). 
Por el lo r e s u l t a  i n t e r e s a n t e  c a l c u l a r  esta v a r i a b l e  p ar a  am bos 
m o d e l o s  y c o m p a r a r  los r e s u l t a d o s .

La e x p r e s i ó n  a n a l í t i c a  de i^ít) p a r a  el m o d e l o  de los e s c a ­
lo nes  de d e s l i z a m i e n t o  e s t a r í a  dada por:

T M t )
i b ( t ) = ------ — - (mod. esc. des l i z. )  [ 2 5 6 J

S k ( t )

d o n d e  I'(t) es la c o r r i e n t e  sobr e el m e t a l  e x p u e s t o  dada por la 
e c u a c i ó n  [2 3 3 ] y S ̂ (t ) es la s u p e r f i c i e  del m i s m o  p r o d u c i d a  
po r  los e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o ,  cuya e x p r e s i ó n  s e ría  (ver 
a p é n d i c e  2):

S e to o
’b ( t ) = ------------  [ 257 j

2 sen 4 5 0

En c u a n t o  al m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a  la e x p r e s i ó n  a n a ­
l í t i ca  de ib (t) sería:

Ib (t>
ib (t) « --------

AS (t )
(mod. de fo r m , c o n t . )
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s i e n d o  Ib (t), s e g ün  la e c u a c i ó n  [ 250 ], la c o r r i e n t e  s ob re el 
m e t a l  e x p u e s t o  al t i e m p o  t ( s u p u e s t a  la ce ld a e x t e n s i b l e )  y 
A S (t ) el á re a del m e t a l  d e s c u b i e i t o  h a s t a  ese in s t a n t e ,  dada por 
la e c u a c i ó n  [2 4 3 ].

En la f i g u r a  122 se m u e s t r a n  las c u r v a s  t e ó r i c a s  de ib (t ) 
o b t e n i d a s  pa r a  el a c e r o AISI 304 en HC1 1 M al p o t e n c i a l  de -90 
m V ( e n h ) ,  con am bo s m o d e l o s .  T a m b i é n  aquí se u t i l i z a r o n  las dos 
a p r o x i m a c i o n e s  del t r a n s i t o r i o  de r e p a s i v a c i ó n ,  (1) y (2), p ar a  
ve r el e f e c t o  del e r r or  en el re l.evamiento de datos. E ste  e f e c ­
to, como p u e d e  a p r e c i a r s e ,  es b a s t a n t e  r e d u c i d o  y q u e d a  d e n t r o  
de la d i s p e r s i ó n  e x p e r i m e n t a l .

En c u a n t o  a los m o d e l o s  p u e d e  o b s e r v a r s e  que, p a r a  ca da a p r o ­
x i m a c i ó n ,  a m bo s  dan p r á c t i c a m e n t e  los m i s m o s  v a l o r e s  de i b (t ) ; 
es d e c i r  que en el c á l c u l o  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  s o ­
bre el m e t a l e x p u e s t o  no se p r e s e n t a n  las d i f e r e n c i a s ,  e n tr e  los 
dos m o d e l o s ,  e n c o n t r a d a s  en el c á l c u l o  de la c o r r i e n t e  total. 
E s t o  se debe a que las d i f e r e n c i a s  en c o r r i e n t e  son c o m p e n s a d a s  
por  d i f e r e n c i a s  en á r e a s d e s c u b i e r t a s .  De a c u e r d o  a esto, c u a l ­
q u i e r a  de los m o d e l o s  s e ría  i n d i s t i n t o  p ar a c a l c u l a r  ib (t ) , a 
p a r t i r  de los t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n .

A d e m á s  es i n t e r e s a n t e  notar  que, c o n t r a r i a m e n t e  a lo que o c u ­
rre con las c u r v a s  de la c o r r i e n t e  total (F i g -11 7),  en las c u r ­
vas de ib (t) la c o r r i e n t e  e s t a c i o n a r i a  i n i ci a l  IQ no tiene  
n i n g u n a  i n f l u e n c i a .  E s t o r e s u l ta  c l a r o  de las e c u a c i o n e s  [256] y 
[258 ].

Las c u rv a s  ib (t) e x p e r i m e n t a l e s ,  t r a z a d a s  p a r a c o m p a r a c i ó n  
en la fi gu ra  122, c o r r e s p o n d e n  a las c ur v a s  e x p e r i m e n t a l e s  e x ­
t r e m a s  ( s u p e r i o r  e in f e ri or )  de la c o r r i e n t e  to ta l en la f i g u r a  
117.

Pa r a  c o n s t r u i r l a s  se s i g u i ó  el p r o c e d i m i e n t o  u t i l i z a d o  en 
t r a b a j o s  p r e v i o s  po r G a l v e l e  y c o l a b o r a d o r e s  (6, 9, 131-13 8). En 
los m i s m o s  se a d o p t a n  com o v á l i d a s  las a p r o x i m a c i o n e s  del m o d e l o  
de d e f o r m a c i ó n  co n t i n u a .  Luego, ib p a r a  un d e t e r m i n a d o  t i e m p o  
t se e x t r a e  de la fórmul a:
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l y  = is A s + ¿b A b - t2 5 9 ]

d on de  ig es la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  s o b re  la p r o b e t a  e s t á t i c a  
(I0 / S 0 ), es f r a c c i ó n  de m e ta l  e x p u e s t o  (e c u a c i ó n
[239]), A g la f r a c c i ó n  de m e t a l  c u b i e r t o  p o r la p e l í c u l a  p a si -  
v a n t e  ( e c u a c i ó n  [ 2 5 1 ] ) e i^ es la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  
s o b r e  la p r o b e t a ,  al t i e m p o  t. P ara  c a l c u l a r  e sta  úl ti ma,  en e s ­
te caso se tuv o en c u e n t a  la r e d u c c i ó n  del d i á m e t r o  del a l a m b r e  
p o r  la t r a c c i ó n  que p r e s u p o n e  el m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  co nt i n u a:

i = ---------- = ---- (1 + é 0t ) 1/2 [ 260 ]
2ltrlo S o

d o n d e  I es el v a l or  de la c o r r i e n t e  to tal e x t r a i d o  de la fi gu ra  
117.

C o m p a r a n d o  las c u rv a s  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s  (Fig-122) 
p u e d e  e n c o n t r a r s e  una muy b u en a  c o r r e l a c i ó n  e n tr e  ellas, ya que 
las p r i m e r a s  caen d e n t r o  de la d i s p e r s i ó n  de las se gu nd a s.

En las f i g u r a s  123, 124 y 125 se m u e s t r a n  las c u rv a s  c o r r e s ­
p o n d i e n t e s  a los r e s t a n t e s  p o t e n c i a l e s  e s t u d i a d o s :  -100, -110 y
0 m V ( e n h ) ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  En es t as  f i g u r a s  s ólo  se r e p r e s e n t a ­
ron los v a l o r e s  t e ó r i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  al m o d e l o  de d e f o r m a ­
c ión  c o n t i n u a  (p orq ue  los del m o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a ­
m i e n t o  eran p r á c t i c a m e n t e  ig ua l e s) .

A quí  n u e v a m e n t e  se o b s e r v a  una b u e n a c o r r e l a c i ó n  e n tre  los 
r e s u l t a d o s  t e ó r i c o s  y e x p e r i m e n t a l e s ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  la d i s ­
p e r s i ó n  de e s to s  ú l t i m o s  (en la fi g u r a  124 se o m i t i e r o n  los m i s ­
mos, por no c o n t a r s e  con ell os ).

En el cas o del p o t e n c i a l  más al to (0 m V ( e n h ) ), p a r t e  de la 
d i f e r e n c i a  e n t r e  a m bo s  tipos  de c u r v a s  ( fac tor  ~ 2 ) p u e d e  d e ­
b e r s e  a que al o c u r r i r  c o r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a ,  en el e n s a y o  e x ­
p e r i m e n t a l  p u e d e  h a b e r  más á rea  d e s c u b i e r t a  c o n t r i b u y e n d o  a la 
c o r r i e n t e ,  que la c o n s i d e r a d a  t e ó r i c a m e n t e .  En la f i gu r a 121 
p u e d e  v e r s e  que 1a. c o r r i e n t e  e x p e r i m e n t a l  es l i g e r a m e n t e  s u p e ­
ri or a la p r e v i s t a  t e ó r i c a m e n t e  por a m bos  m o d e l o s .
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10

i o "

10 20 30

t (seg)

F i g - 12 2: C u r v a s  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s  de la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  m e d i a  sobre el m e ta l  e x p u e s t o  en f u n c i ó n  del t i e m p o  
en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a -

M a temp. amb. Pot. = -90 m V ( e n h ) .c i ó n . AI S I 3 0 4 en HCl
0,95 min'^ .--•---: mod. He esc. de des liz . ■ : mod. de def.
<; o n t .--O-- : Exp . j ( 1 ) y (2): d i s t i n t a s  aprox. al t r a n s i t o r i o  de
r e p a s i v a c i ó n .

1......- ..— l

2  io

0 10 20 30

t (seg)

F i g - 12 3 : C u r v a s  t e ó r i c a  y e x p e r i m e n t a l e s  de la d e n s i d a d  do 
c o r r i e n t e  m e d i a  so br e  el m e tal  e x p u e s t o  en f u n c i ó n  del t i e m p o  
en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a ­
ción. AISI 304 en HCl 1 M a temp. amb. Pot. = -100 m V ( e n h ) .  é ( 
= 0,95 m i n - 1 .— ■— : mod. de def. cont. . ---o----  : E x p ..
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F i g - 1 2 4 : C u rv a  t e ó r i c a  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  s o ­
bre el m e t a l  e x p u e s t o  en f u n c i ó n  del t i e m p o  en e x p e r i e n c i a s  de 
t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  AISI 304 en HC1
1 M a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  

-1
Pot. = -110 m V ( e n h ) .  e Q = 0,95

m i n m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  co nt in u a.

t ( s e g )

F i g - 12 5: C u r v a s  t e ó r i c a  y e x p e r i m e n t a l  de la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  m e d i a  sobre el m e t a l e x p u e s t o  en f u n c i ó n  del t i e m p o  en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  
A ISI  304 en HCl 1 M a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Pot. = 0 mV (e n h ) .
eo = 0 » ̂  í> min   ̂.— ■-- : m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a . ---o — :
E x p e r i m e n t a  1.
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En esta p a r t e  del t r a b a j o  se e s t u d i ó  el lat ó n ( a p r o x i m a d a m e n ­
te 63 % Cu - 37 % Z n , en peso) en N a N 0 2 1 a P H = 10/ t e m p e ­
r a t u r a  a m b i e n t e  y p o t e n c i a l e s  de: 70, 125, 150, 200 y 250 
m V (e n h ) .

E s t a s  c o n d i c i o n e s  de m e d i o  y p o t e n c i a l  f u e r o n  e l e g i d a s  p o r q u e  
r e p r e s e n t a n  s i t u a c i o n e s  t í p i c a s  en las c u a l e s  el l at ón  p r e s e n t a  
c o r r o s i ó n  b aj o t e n s i ó n  (247); y a d e m á s  por c o n t a r s e  con las m e ­
d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de los t r a n s i t o r i o s  de 
r e p a s i v a c i ó n  (259) y de los e n s a y o s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  
c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  ( 2 4 7 , 2 6 6 , 2 6 7 ) .  A s i m i s m o  es i n t e r e ­
s a n t e  n o t a r qu e los dat o s d i s p o n i b l e s  p a r a e s t o s s i s t e m a s  p e r m i ­
te n a n a l i z a r  el e f e c t o  de la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  (¿0 ) ya 
que  se c u e n t a  con c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a tres v a l o r e s  d i s t i n ­
tas de la m i s m a  : 6,7 x 10“ 3 s e g " 1 (~ 40 %/m i n) ,  2,2 x 1 0 ~2 
s e g " 1 (~ 130 % / min) y 4,3 x 10“ 2 s e g -1 (~ 260 %/min) 
(247 ,26 6,  2 67).

La c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  de la a l e a c i ó n  a la cual p e r t e n e c e n  
d i c h o s  da tos es: 63,3 % Cu; 0,02 % P b ; < 0,005 % As; ~ 0, 005 % 
Al; ~ 0,003 't En; 0 , 0 0 7 % P ; < 0,01 % Fe; ~ 0, 0 00 3 % Mg ; 0,01 % 
Ni; ~ 0.001 % Ag; ~ 0,005 % Si y el p o r c e n t a j e  en p e s o  r e s t a n t e  
de Zn (247 ) .

Los t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  u t i l i z a d o s  p a r a  r e a l i z a r  los 
c á l c u l o s  t e ó r i c o s  se m u e s t r a n  en la f i gu r a  126. Los m i s m o s  f u e ­
ron d e t e r m i n a d o s  x^or C a r r a n z a  ( 259) tras d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  
del 10 % a v e l o c i d a d e s  de a p r o x i m a d a m e n t e  1000 %/seg.

a) D e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  so bre  la p r o b e t a  (i^.).

En las f i g u r a s  127 y 128 se m u e s t r a n  las c u rv a s  t e ó r i c a s  c a l ­
c u l a d a s  con los dos m o d e l o s  p ar a  los d i s t i n t o s  p o t e n c i a l e s  a la 
v e l o c i d a d  i n i c i a l  de d e f o r m a c i ó n ,  ¿0 = 6,7 x 10~3 s e g - 1 . En 
d i c h a s  f i g ur a s  se g r a f i c a r o n  t a m b i é n  las c u r va s  e x p e r i m e n t a l e s  
o b t e n i d a s  de r e f e r e n c i a s  (247,2 6 6,2 67 ). En r e a l i d a d  las cur v as

3 . 1 . 3 . 2 L a t ón  63/3 7 en N a N O ? 1 M .
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F i g - 1 2 6 ; L o g a r i t m o  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  en f u n c i ó n  del 
l o g a r i t m o  del t i e m p o  en t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  m e d i d o s  
l u e g o de d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  del 10 % a v e l o c i d a d  de d e f o r ­
m a c i ó n  de 1000 % / s e g (éD ). D e t e r m i n a d o s  por C a r r a n z a  (259). 
L a t ó n  6 3 /3 7  en N a N O  2 1 M a pH = 10 y t e m p e r a t u r a  am bi e n te .
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F i g - 12 7 : C u r v a s  t e ó r i ­
cas y e x p e r i m e n t a l e s  
de la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  m e d i a  s o bre  la 
p r o b e t a  ( i y = I / S Q ) en 
funci<5n del tie mpo, en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c ­
c ió n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  
L a t ó n  63/37  en Na NOj

M, a pH = 10 y tem. amb. 
G0 = ~0,4 0 m i n - 1 . ---«--- .
Mod. de esc. de desliz.
--- r ---. Mod. de def .

c o n t . ---O --- : Exp .
( 2 4 7 , 266) . —A---: E x j>.
(267) .

1 ( s e g )

Fi g - 12 8 : C u r v a s  t e ó r i c a s  y 
e x p e r i m e n t a l e s  de la d e n s i ­
dad de c o r r i e n t e  m e d i a  so bre  
la p r o b e t a  ( i y = I / S Q ) 
en f u n c i ó n  del tie mp o,  en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a 
v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de e l o n ­
gac ió n . L a t ó n  6 3/37 en N a N O 2

1 M, a pH = 10 y t e m p . amb.
É Q = ~ 0,4 0 m i n “ 1.-- •-- -
Mod. de esc. de d e s l i z . — M — : 
Mod. de def. c o n t i nu a .
------O-----  : E x p e r i m e n t a l e s

(267) .
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de la figura 128 c o r r e s p o n d e n  a una v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  l i ­
g e r a m e n t e  d i s t i n t a  : é Q = 7,225  x 1 0 - 3 s e g ~ ̂ (43,35 
% /mi n ) .

Los v a l o r e s  de las cu rv as  en las dos fi gu r a s antes m e n c i o n a ­
das r e p r e s e n t a n  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  so b re  la p r o b e t a  
(i y )» c a l c u l a d a  como I / S n , en f u n c i ó n  del tie mpo. Se u t i l i z ó  
e st a  m a n e r a  de r e p r e s e n t a r  los r e s u l t a d o s  t e ó r i c o s  p a r a p o d e r  
c o m p a r a r l o s  con los e x p e r i m e n t a l e s  d i s p o n i b l e s .  La fo rma d e s ­
c r i p t a  de c a l c u l a r  iy no t i ene  en c u e n t a  la v a r i a c i ó n  del í r?a  
de la p r o be t a ,  en el i n t e r i o r  de la celda, por d e f o r m a c i ó n .

Los v a l o r e s  de i_ ( d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  s ob re el e s p e c i m e n  
e s t í t i c o )  u s a d o s  en los c á l c u l o s  t e ó r i c o s  f u er o n los m e d i d o s  en 
la d e t e r m i n a c i ó n  de los t r a n s i t o r i o s  (259). Por lo t a nt o  e x i s te  
c i e r t a  d i s c r e p a n c i a  entr e est o s  y los c o r r e s p o n d i e n t e s  a las 
c u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s .  No o b s t a n t e ,  las curv as  t e ó r i c a s  se t r a ­
z ar on  asi pa ra e v i t a r  tener d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de t r a n s i t o ­
rios m e n o r e s  que i s . En general., para casi todo s los p o t e n c i a ­
les (salvo 70 mV( enh) ) , la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  is t ie ne po c o  
p e s o  sobre  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  en t r a c c i ó n  pa ra  t i e m po s  
largos.

C o m p a r a n d o  las c ur v a s  t e ó r i c a s  con las e x p e r i m e n t a l e s  
( F i g - 1 2 7  y 128) p u e d e  o b s e r v a r s e  que en latón no e x i s t e  una c o ­
r r e l a c i ó n  tan  b u en a  como en el caso del a c e r o  AISI 304 en HC1 1 M.

En p a r t i c u l a r  se o b s e r v a  que en la p r i m e r a  p a r t e  de las c u r ­
vas (para t i e m p o s  cortos) los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  e x c e d e n  n o ­
t o r i a m e n t e  a los p r e v i s t o s  t e ó r i c a m e n t e  con a mb os mo de l os .

L u e g o,  p ara  t i e m p o s  más largos, las cur v a s t e ó r i c a s  t i e n d e n  
h a c i a  los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  y en a l g u n o s  casos  l l eg a n  a s o ­
b r e p a s a r l o s  ( p o t e n c i a l e s  i nt e r m e d i o s )  d e b i d o  a que las cur vas  
t e ó r i c a s  t i e n e n  un c r e c i m i e n t o  más s o s t e n i d o  que las e x p e r i m e n ­
tales. Es ta s líltimas, luego de un m a r c a d o  c r e c i m i e n t o  i ni ci al  
t i e n d e n  r á p i d a m e n t e  a v a l o r e s  cuas i- e s t a c i o n a r i  o s . P o r s u p u e s t o
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las c u rv a s  del m o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o  t i e n d e n  a 
a l c a n z a r  y s o b r e p a s a r  los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  más r á p i d a m e n t e  
qu e  las del m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  c o n t i n ua .  E s ta s  t i e n d e n  más 
a s i n t ó t i c a m e n t e  a los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s .

No o b s t a n t e  las d i f e r e n c i a s  e n tr e  las d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  
t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s ,  los v a l o r e s  de las m i s m a s  se m a n t i e ­
n en  d e n t r o  del o r d e n  de m a g n i t u d .

Las o b s e r v a c i o n e s  m e n c i o n a d a s  p r e c e d e n t e m e n t e  se m a n i f i e s t a n  
t a m b i é n  en las o t r a s dos v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n :  é0 = 2,2 
x 10-2 s e g " 1 (Fig- 12 9) y é0 = 4,3 x 10-2 s e g ’ 1 
( F i g - 1 3 0 ) .  En es ta s f i g u r a s  no se r e p r e s e n t a r o n  las c u r v a s c o ­
r r e s p o n d i e n t e s  a los p o t e n c i a l e s  de 70 y 125 mV( e nh )  po r no c o n ­
t a r s e  con los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  p a r a  co m p ar a r .

P a r a  los p o t e n c i a l e s  más a l t os  las d i f e r e n c i a s  e n t re  las c u r ­
vas t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s  son más g r a n d e s  c u a n t o  m a y o r  es la 
v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  é0 > Sin emb a rg o ,  al igual  que antes, 
los v a l o r e s  se m a n t i e n e n  d e n t r o  del o r d e n  de m a g n i t u d ,  s a l v o  p a ­
ra t i e m p o s  muy cortos. Para los t i e m p o s  de r u p t u r a  (puntos d o nd e  
c o n c l u y e n  las c u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  en las f i g u r a s  129 y 130) 
los v a l o r e s  de a m bos  ti pos de c u r v a s  d i f i e r e n  por un f a c t o r  que 
en n i n g ú n  c aso  s o b r e p a s a  2,5.

Aún c u a n d o  la c o i n c i d e n c i a  entre las c u r v a s  t e ó r i c a s  y e x p e ­
r i m e n t a l e s  no sea tan buena, i g u a l m e n t e  r e s u l t a  i n t e r e s a n t e  ver 
qu e p as a  con la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  s o b r e el m e t a l  e x ­
p u e s t o  p ar a a n a l i z a r  p r i n c i p a l m e n t e  el e f e c t o  de la v e l o c i d a d  de 
d e f o r m a c i ó n .

b) D e n s i d a d  de c o r r i e n t e  me di a so br e el m e t a l  e x p u es t o .

En la f i g u ra  131 se m u e s t r a n  las cur va s  t e ó r i c a s  p a r a todos 
los p o t e n c i a l e s  c o n s i d e r a d o s .  Co m o  an te s (en ATSI 304), las c u r ­
vas son c o i n c i d e n t e s  para los dos m o d e l o s .  A d e m á s son p r á c t i c a ­
m e n t e  las m i s m a s  p ara  las tres v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n .
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t(••«)
F i g - 1 2 9 : C u r v a s  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s  de la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  m e d i a  sobre la p r o b e t a  (iy = I / S Q ) en f u n c i ó n  del 
tie mp o , en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de 
e l o n g a c i ó n .  L a tó n  63/37 en N a N C^  1 M, a pH = 10 y temp. a m b . . 

= 2,2 x 1 0  2 seq  ̂ ( ~ 1,30 min  ̂) .*— •— : Mod. de esc. des eg
Mod. de def. cont. .■
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i g - 13 0 i C u r v a s  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s  de la d e n s i d a d  de 
o r r i e n t e  m e d i a  so br e la p r o b e t a  (iy = I / S Q ) en f u n c i ó n  del 
iempo, en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  de 
lo n g a c i ó n .  L a tó n 63 /3 7 en N a N 0 2 1 M / a P 11 = 10 y tem£>. amb..
Q = 4,3 x 10“ 2 s e g 1 (~2,60 m in  ^).— •— : Mod. de esc. de 

d e s l i z . . — ■— : Mod. de def. cont.. --- o----: E x p e r i m e n t a l e s  (266).
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Fi g- 1 31 :  C u r v a s  t e ó r i ­
cas de la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  m e di a  sobre  
el m e t a l e x p u e s t o  por 
la d e f o r m a c i ó n  en f u n ­
ci ón del ti empo, en 
e x p e r i e n c i a s  de t r a c ­
ción a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  
L a t ó n  6 3/37 en N a N O 2
1 M , a pH - 10 y t e m ­
p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Las 
c u r v a s  c o i n c i d e n  para 
las tres v e l o c i d a d e s  
de d e f o r m a c i ó n :  éG = 
6,7 x 10-3 se g 1 , éo =
2.2 x 10 2 se g  1 y £0 =
4.3 x 1 O -2 s e g - 1 .

t ( s e g )

Fi g - 13 2: C u r v a s  e x p e r i m e n ­
t a l e s  de la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  m e d i a  so br e el 
m e t a l  e x p u e s t o  por la d e ­
f o r m a c i ó n  en f u n c i ó n  del 
t i e mp o ,  en e x p e r i e n c i a s  de 
t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  de e l o n g a c i ó n .  L a t ón  
6 3 / 3 7 en Na N O  2 1 M , a pH =
10 y t e m p e r a t u r a  a m b i e n ­
t e . -- □ — (1): é0 = 6,7 x 10-3
s e g - 1 .— O —  (2): i Q = 7 , 225 x
1 0  ~ 3 s e g “ 1 ____— . £ Q = 2,2 x
1 0 -2 s e g - 1. — A — : é.0 = 4,3 x

— y _ i10 seg
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Es t o  e s t a r í a  r e l a c i o n a d o  con el h e c h o  que, en los dos m o d e ­
los, a p r o x i m a d a m e n t e  el i n c r e m e n t o  de ár ea por  d e f o r m a c i ó n  es 
d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a la e l o n g a c i ó n  (ver a p é n d i c e  3), l u e ­
go p a r a  cada t i e m p o  t se t e n d r á  más á re a en ca da e s t a d o  de re pa- 
s i v a c i ó n  c u a n t o  m a y o r  sea la v e l o c i d a d  de e l o n g a c i ó n ,  pe r o  la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  p r o m e d i o  d eb e ser la misma.

En la f i g u r a  132, p a r a  c o m p a r a c i ó n ,  se m u e s t r a n  las c u r va s  
ib (t) c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de los da to s e x p e r i m e n t a l e s  de i^ 
t e n i e n d o  en c u e n t a  la r e d u c c i ó n  del d i á m e t r o  de la p r o b e t a  por  
d e f o r m a c i ó n  ( e c u a c i ó n  [260 ] ). C om o  a n t e r i o m e n t e  i^ se e x t r a j o  
de la e c u a c i ó n  [259], p r e s u p o n i e n d o  v á l i d a s  las a p r o x i m a c i o n e s  
del m o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  c o n ti n u a.

A p e s a r  de que sus v a l o r e s  no c o i n c i d e n  con los t e ó r i c o s  (en 
g e n e r a l  son más al to s) ,  las c u rv as  e x p e r i m e n t a l e s  i ^ (t ) p r e ­
s e n t a n  un c o m p o r t a m i e n t o  s i m i l a r  a las a n t e r i o r e s ,  en el s e n t i d o  
de que son a p r o x i m a d a m e n t e  i g u a le s  ( d e nt r o  de la d i s p e r s i ó n  e x ­
p e r i m e n t a l )  p a r a  las tres v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n .  De a c u e r d o  
a esto se p o d r í a  p e n s a r  que e ll as t a m b i é n  son el r e s u l t a d o  de 
un a s u c e s i ó n  de t r a n s i t o r i o s  que o c u r r e n  tal cual como en una 
p r o b e t a  e s t á t i c a  a la cual se le rompe  la p a s i v i d a d  m e c á n i c a m e n ­
te. Por otra par te,  las d i f e r e n c i a s  e n tr e  los v a l o r e s  de i^ít) 
t e ó r i c o s  y e x p e r i m e n t a l e s  no son tan g r a nd e s.  E s ta s  d i f e r e n c i a s  
p o d r í a n  a t r i b u i r s e  a v a r i a s  c a us a s  p o s i b l e s .

En p r i m e r  lugar a que los p u l s o s  en r e a l i d a d  p r e s e n t e n  p ar a  
t i e m p o s  muy c o r t o s  (m e n or e s  de 10 mseg, F i g- 1 2 6 )  c o r r i e n t e s  m u ­
cho más g r a n d e s  que las d e t e c t a d a s .  Debe t e n e r s e  en c u e n t a  que 
las m e d i c i o n e s  de los t r a n s i t o r i o s  pa r a  t i e m p o s  muy co r t o s  p u e ­
den e s t a r  a f e c t a d o s  de m u c h o  e r ro r  (259). De o c u r r i r  e sto  así, 
con los p u l s o s  r ea l e s  las c u r va s t e ó r i c a s  de la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  m e d i a  iy = I / S 0 en f u n c i ó n  del t i e m p o  (Fi g -1 2 7  /130) 
y las de .ij^t) (Fig- 131 ) p r e s e n t a r í a n  t a m b i é n  v a l o r e s  más a l ­
tos en su p a r t e  in ic ia l. Con e st o d e s a p a r e c í a n  a l g u n a s  d i f e r e n ­
cia s e n tr e  las c u rv a s  t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s ,  en c u a n t o  a su 
f o r m a .



En s e g u n d o  lugar p o d r í a  s u c e d e r  que las í r eas  de m e t a l  e x ­
p u e s t o  al m e d i o  c o r r o s i v o  f u e r a n  m a y o r e s  que las p r e v i s t a s  t e ó ­
r i c a m e n t e ,  d e b i d o  a un p r o c e s o  de d e s f o l i a c i o n  de la p e l í c u l a  
p a s i v a  en los bo r d e s  de las mis m as .  E st o  fue d e t e c t a d o  e x p e r i ­
m e n t a l m e n t e  (259). C o n s i d e r a n d o  en el c í l c u l o  t e ó r i c o  esta c o n ­
t r i b u c i ó n  e xt ra a la c o r r i e n t e  en la celda, se e l e v a r í a n  los v a ­
lores de iv e ih r e d u c i é n d o s e  las d i f e r e n c i a s  e n t r e las cur- y
vas t e ó r i c a s  y e x p e r i m e n t a l e s .  Debe t e n e r s e  en c u en t a que el 
e f e c t o  es m a y o r  c u a n t o  m a y o r  es el p o t e n c i a l .

Por u l t i m o  las d i f e r e n c i a s  a los p o t e n c i a l e s  mis altos t a m ­
b i é n  p o d r í a n  de be r s e,  en parte, a la p r o p a g a c i ó n  de a t a q u e  l o c a ­
l i z a d o  (picado) sobre los s e c t o r e s  de m e ta l  e x p u e s t o  (259).

Las d i f e r e n c i a s  r e m a n e n t e s  p o d r í a n  a t r i b u i r s e  a e r r o r e s  a c c i ­
d e n t a l e s  o s i s t e m á t i c o s  en la d e t e r m i n a c i ó n  de los t r a n s i t o r i o s  
y c ur v a s  de t r a c c i ó n  e x p e r i m e n t a l e s .

3.2 C A I D A  O H M I C A  EN E X P E R I E N C I A S  DE T R A C C I O N  A V E L O C I D A D  C O N S ­
T A N T E  M E D I A  DE E L O N G A C I O N .

A a lt as d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e ,  aun en e l e c t r o l i t o s  q u e  son 
b u e n o s  c o n d u c t o r e s ,  se p r o d u c e n  c a í d as  oh m i c as  e nt re el e l e c t r o ­
do y el c a p i l a r  de H a b e r - L u g g i n  que d e b en  t e n e r s e  en c u en t a  en 
las m e d i c i o n e s  si se q u i e r e n  h a c e r  c o r r e c t a s  i n t e r p r e t a c i o n e s  de 
s o b r e p o t e n c i a l e s  .

D a d o  que en las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n ­
te m e d i a  de e l o n g a c i ó n  a p a r e c e n  sobre el m e t a l  e x p u e s t o  es tas 
a l t a s  d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e ,  r e s u l t a  i n t e r e s a n t e  e s t u d i a r  la 
m a g n i t u d  que p r e s e n t a n  en estos caso s d i ch a s d i f e r e n c i a s  de p o ­
t e n c i a l  .

El p r o b l e m a  real r e s u l t a  m a t e m á t i c a m e n t e  muy c o m p l i c a d o  p u e s ­
to que h a b r f a  que c o n s i d e r a r  e n t r e otras co sas el f lu jo  de c o ­
r r i e n t e  no c o n s t a n t e  (por la r e p a s i v a c i ó n )  o c u r r i e n d o  en s e c t o ­
res u b i c a d o s  al az ar  so br e la p r o b e t a  y la v a r i a c i ó n  de la c o n ­
d u c t i v i d a d  del m e d i o  por el c a m b i o  de c o n c e n t r a c i ó n  de las e s p e ­
cies. Por el lo  aquí só lo se t r a t a  de t a sa r  en forma a p r o x i m a d a



F i g - 13 3 : L i n e a s  de c o r r i e n t e  y e q u i p o t e n c i a l e s  p r o d u c i d a s  
la p r o b e t a  en d i s o l u c i ó n ,  a) Rea l e s (no c a l c u l a d a s ) ,  b) y 
A p r o x i m a c i o n e s  u t i l i z a d a s  para c a l c u l a r  Av por d e f e c t o  y 
e x c e s o  r e s p e c t i v a m e n t e .
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las co tas e nt re las c u a lo s  se u b i c a r í a  el v a l o r  de la c a íd a  óh- 
m i c a  m á x i m a  c o n s i d e r a n d o  un m o d e l o  s e n c i l l o  en el cual se s u p o n e  
q u e  el fl ujo  de c o r r i e n t e  es c o n s t a n t e  y se p r o d u c e  en s e c t o r e s  
i g u a l m e n t e  e s p a c i a d o s  s o bre  la p r o b e t a .  A d e m á s  se as um e que la 
c o n d u c t i v i d a d  del m e d i o  'x) no c a m b i a  con la d i s o l u c i ó n  del m e ­
tal.

S e g ún  este m o d e l o  las lí n ea s  de c o r r i e n t e  y e q u i p o t e n c i a l e s  
(no c a l c u l a d a s )  p r o d u c i d a s  por la p r o b e t a  en d i s o l u c i ó n  p r e s e n ­
t a r í a n  e s q u e m á t i c a m e n t e  el a s p e c t o  m o s t r a n d o  en la f i g u r a  133a.

La r e s i s t e n c i a  del e l e c t r o l i t o  R q [íí.cm2 ] que c a u sa  la 
c a í d a  de p o t e n c i a l :

AV = I R = i [ 26 1 ]

es igual a la r e s i s t e n c i a  e q u i v a l e n t e  e n tr e  la s u p e r f i c i e  del 
e l e c t r o d o  y la s u p e r f i c i e  e q u i p o t e n c i a l  que p a s a  p o r  la b o c a  del 
c a p i l a r  de H a b e r - L u g g i n  (a la d i s t a n c i a  ó), m u l t i p l i c a d a  p or  la 
s u p e r f i c i e  de la p r o b e t a ;  R^ = R . S Q .

D i c h a  r e s i s t e n c i a  p u e d e  o b t e n e r s e  i n t e g r a n d o  los e l e m e n t o s  de 
r e s i s t e n c i a  e n c o n t r a d o s  e n tr e las s u p e r f i c i e s  e q u i p o t e n c i a l e s .

6
R« = / dRfl [’26 2 ]

0

E s t o  p u e d e  h a c e r s e  sin c o m p l i c a c i o n e s  sobr e c o n f i g u r a c i o n e s  
s e n c i l l a s  que p r e s e n t e n  c i e r t o s  t ip os de s i m e t r í a s  (plana, c i ­
l i n d r i c a ,  e t c . .. ) .  Luego, pa ra s i m p l i f i c a r  los c á l c u l o s  , el v a ­
lor de AV p u e d e  ser a c o t a d o  por m e d i o  de dos a p r o x i m a c i o n e s  de 
f á c i l r e s o l u c i ó n ,  u n a por  d e f e c t o  y otra por exceso.

Las  a p r o x i m a c i o n e s  u t i l i z a d a s  aquí se m u e s t r a n  en las f i g u r a s  
133b y 133c. En la p r i m e r a  de el la s se s u p o n e  la c o r r i e n t e  to tal  
u n i f o r m e m e n t e  d i s t r i b u i d a  s o b re  t od a la sup or f  icie de la p r o b e t a  
( F i g - 1 3 3 b ) .  En este caso las s u p e r f i c i e s  e q u i p o t e n c i a l e s  son c i ­
l i n d r o s  c o a x i a l e s  con la p r o b e t a .  E st a es una a p r o x i m a c i ó n  por 
d e f e c t o  p u e s  c o n s i d e r a  una s e c c i ó n  m a y o r  de c o n d u c t o r  p a r a  el
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pa sa j e  de la c o r r i e n t e  (meior j e s i s t e n c i a  y po r ende m e n o r  Av). 
En la s e g u n d a  a p r o x i m a c i ó n  (F i g- 133 c)  se s u p o n e  la c o r r i e n t e  t o ­
tal f l u y e n d o  en forma  r a d i al  de los s e c t o r e s  de m e ta l  e x p u e s t o s  
al m e d i o  c o r r o s i v o ,  p a r a  c u b r i r  toda la s u p e r f i c i e  l a t er a l  del 
c i l i n d r o  de r a d i o  (r + 6), c o a x i a l  con la p r o b e t a .  En este caso 
t a m b i é n  se as um e que las s u p e r f i c i e s  e q u i p o t e n c i a l e s  son c i l i n ­
d ros  c o a x i a l e s  (de l o n g i t u d  h' v a r i a b l e ) .  Debe t e n e r s e  en c u e n t a  
q ue  esta s u p o s i c i ó n  es v á l i d a  para <5 h. F á c i l m e n t e  p u e d e  v e r ­
se que la ú l t i m a  es una a p r o x i m a c i ó n  por exc eso.

A c o n t i n u a c i ó n  se d e t e r m i n a n  las e x p r e s i o n e s  m a t e m á t i c a s  de 
AV c o r r e s p o n d i e n t e s  a a mb as a p r o x i m a c i o n e s .

3.2.1 A P R O X I M A C I O N  DE AV POR DEF E C TO .

De a c u e r d o  con la f i g u r a  133 b, p ar a  esta a p r o x i m a c i ó n ,  la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  e q u i v a l e n t e  sobr e la p r o b e t a  es:

d o n d e  i ' ̂  es la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  media, s u p u e s t a  c o n s t a n ­
te, sobre  el metal d e s c u b i e r t o .

Por ot ro  lado, pa ra el c i l i n d r o  la r e s i s t e n c i a  del e l e c t r o l i ­
to Rq está dada por la i n t e g r a l  e n t r e = 0 y K = 6 de:

i ' b 2irre + i g 2irr(h-e) h i g + e (i 'b- i s )
[ 263 ]i eq

2  tt r h h

d i
dRfl = Si p

S( £)

d o n d e :

P = 1/ X
Si = 2irrh 

y S( 5) = 2 tí ( r + ̂  ) h

[ 265 ] 
[ 266 ] 
[267]
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s i e n d o  p la r e s i s t i v i d a d  del ni e di o, la s u p e r f i c i e  de la
p r o b e t a  l i m i t a d a  por la l o n g i t u d  h y S(£) la s u p e r f i c i e  c o r r e s ­
p o n d i e n t e  sobre  el c i l i n d r o  c o a x i a l  con la p r o be t a , de r a dio  
(r + K ).

O sea

r d K
dR 0, = ------------  [268

X r + K

L u e g o :

r r + 6
R n = ---- l n ------- [ 269 ]

Re emp l a n z a n d o  [ 263 ] y [ 269 ] en [26l], la d i f e r e n c i a  de p o t e n ­
cial, r e s u l t a :

h i s + e ( i ’b " i s ) r r + 6 
Av d = -------------------------- l n ------- [ 270 J

3.2.2 A P R O X I M A C I O N  DE AV POR EXCESO.

En esta a p r o x i m a c i ó n  (F i g - 13 3 c ) la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  
a s u m i d a  sob r e cada sec t or  de p r o b e t a  de l o n g i t u d  e está dada 
p o r  :

i ' b 2irre + ig 2irr(h-e) h i g + e ( i ' b - i s )

2 Tíre e

Y la r e s i s t e n c i a  del e l e c t r o l i t o  R q por la i n t e g r a l  en tr e  
£ = 0 y 5 = S d e l a  e c u a c i ó n  [ 264 ] :

eq [271 ]
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dRfl = SL p --------
s(  K )

d o n d e ahora:

[272 ] 
[ 273 ] 
[274 ]

\o sea :

S ̂  = 2 tt r e 
S ( K) = 2 ir ( r + £ ) h ' 
h' = [£(h - e )+e 6 ]/ó

re 6 d?
d R U =

52 (h-e) + £[r(h-e) + eó] + re<5
[ 275 ]

L l a m a n d o :

h-e = a

r (h-e ) + e 6
= b [ 276 ]

re <5 = c

q u e d a :

d £,
d R iJ = [ 277 ]

Por lo tanto:

c 6 d 5
Rf2 = ---- / --------------  [ 278 ]

X 0 a ?2 + 2b £ + c

Lue go ,  r e e m p l a z a n d o  [271] y [278] en [26l], la caída ó h m i c a  se 
e x p r e s a  :



La i n t e g r a l  de la e c u a c i ó n  [279] ti en e tres s o l u c i o n e s  
d e p e n d i e n d o  de los v a l o r e s  r e l a t i v o s  de los p a r á m e t r o s  a, b, y 
c :

2 ( b 2- a c ) 1/ 2

aK + b - (b2 - a c ) 1/2

a C + b + (b -ac) 1/2

5=6
; para b 2 - a c £

5 = 0

2 ( a c - b 2 ) 1 / 2
are t g

-h?M 1/ 2( a c - b /-)

f; = 6

5 = 0

5=6

5=0
; para b' -a c =

T e n i e n d o  en c u e n t a  que en el caso en c o n s i d e r a c i ó n :

r ( h - e ) + e <5
b 2 ~ac r- ( ------------ — — )2 - (h- e ) re S  --

2

= (
r ( li - e ) - e 6

0 [ 2 8 0 ]

0 [28 1 ]

0 [ 2 8  2 J

[ 283 ]

y que todos los f a c t o r e s  en [2 8 3 ] son reales; b 2 -ac p u e d e  ser 
p o s i t i v o  o nulo, pe r o  n u nca  ne g at ivo . Luego, la s o l u c i ó n  [?.8l] 
c a r e ce  de s i g n i f i c a d o  f í s i c o  p ar a este caso.
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En c u a n t o  a la s o l u c i ó n  [282] que se a p l i c a  c u a n d o  bj -a c = 0; 
la m i s m a  c o r r e s p o n d e  (por [283]) a la s i t u a c i ó n  p a r t i c u l a r  en 
q ue  se c u m p l e  la r e l a ci ó n :

r + 6 h
---- —  = ---- [ 28 4 ]

es decir, c u a n d o  en el m o d e l o  de la f i g u r a  133c, las líneas de 
c o r r i e n t e  e x t r e m a s  se i n t e r s e c t a n  sob re  el eje de la pr o be t a .

O p e r a n d o  con las e c u a c i o n e s  [2 V 0] y [279 ] p u e d e  o b s e r v a r s e  
q u e  a m b o s m o d e l o s  t i e n d e n  al m i s m o  r e s u l t a d o  c u a n d o  se hace  
e = h :

r r + 6
Av = i'b ---- ln ------- [ 285 ]

Es ta e c u a c i ó n  c o r r e s p o n d e  a la s i t u a c i ó n  en que toda la s u ­
p e r f i c i e  de la p r o b e t a  p r e s e n t a  d i s o l u c i ó n  a c t i v a  con una d e n s i ­
d a d  de c o r r i e n t e  i ' b ’ m i sm a  e c u a c i ó n  s e r ía  t a m b i é n  a p l i c a ­
b le  al c as o de la p r o b e t a  t o t a l m e n t e  p a s iv a ,  r e e m p l a z a n d o  i ' b 
p o r  i •

3.2.3 A N A L I S I S  DE LAS A P R O X I M A C I O N E S .

De la e c u a c i ó n  [ 2 7 o ]  se tiene:

r + 6 i„ „ ipn 
t \ e  q  65 y  r iAV d = ( r l n -------J ------= K d —  [ 286 ]

s i e n d o  K D un p a r á m e t r o  que d e p e n d e  s o l a m e n t e  de f a c t o r e s  g e o ­
m é t r i c o s  .
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A n á l o g a m e n t e , la e c u a c i ó n  [279] p u e d e  e s c r i b i r s e  :

6 d£ h i q ieq
AVE = ( C /

0 a £ 2 + 2b 5 + c e
) K E [ 287 ]

X X

do nde  K g es ot ro  p a r á m e n t r o  que t a m b i é n  d e p e n d e  s o l a m e n t e  de 
f a c t o r e s  g e o m é t r i c o s .

E s c r i t a s  de esta m a n e ra  las e x p r e s i o n e s  que dan las ca í da s  
ó h m i c a s  p ar a  cada a p r o x i m a c i ó n ,  r e s u l t a  f ác il a n a l i z a r  su c o m ­
p o r t a m i e n t o  c u a n d o  se c a m b i a n  las c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s .

C on  las e c u a c i o n e s  [286 | y [ 287 ] p u e d e  e s t u d i a r s e  po r s e p a r a ­
do la i n f l u e n c i a  de los f a c t o r e s  g e o m é t r i c o s ,  que se m a n i f i e s t a n  
a t r a v é s  de los p a r á m e t r o s  K Q y K E , y la i n f l u e n c i a  de las 
c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  (medio y p o t e n c i a l )  que lo h a c e n  a 
t r a v é s  del c o c i e n t e  i-^/x*

En los p a r á m e t r o s  KD y K E i n t e r v i e n e n  el r a d i o  de la p r o ­
b e t a  (r), la d i s t a n c i a  al c a p i l a r  de H a b e r - L u g g i n  (6), la r e l a ­
ció n e n t re  las c a n t i d a d e s  de área c u b i e r t a  y e x p u e s t a  (h/e) y su 
d i s t r i b u c i ó n  (h,e) .

La r e l a c i ó n  e n t re  las m a g n i t u d e s  de área c u b i e r t a  y e x p u e s t a  
e stá  v i n c u l a d a  a la d e f o r m a c i ó n  de la p r o b e t a .  S u p o n i e n d o  que 
p a r a  d e t e r m i n a r  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  ( s u p u e s t a  c o n s ­
tante) sobre el m e t a l  d e s c u b i e r t o  ( i 1 ̂ ) , se s i g ue  el m i s m o  
p r o c e d i m i e n t o  e m p í r i c o  u t i l i z a d o  c o m ú n m e n t e  po r G a l v e l e  y c o l a ­
b o r a d o r e s  ( 6 , 9 , 1 3 1 - 1 3 8 )  p ar a p r e d e c i r  v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  
de fis u r as ,  es d e c ir  que se toma como i ’^ el v a lo r  de la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  so bre el m e t a l  e x p u e s t o  (ij-,) p a r a  el 
10 % de d e f o r m a c i ó n ,  la r e l a c i ó n  h/e t e n d r í a  un v a l o r  igua l a
11. L u e g o  t o m a n d o  e = 3 x 10-5 cm se ti en e h = 3,3 x 10-4 
cm (268).

Con e st os dato s de h y e, se c a l c u l a r o n  los p a r á m e t r o s  K D y 
K e p ar a  los v a l o r e s  t í p i c o s  de r y 6. Los r e s u l t a d o s  se m u e s ­
t r a n  en la t a b l a XVII. C l a r a m e n t e  p u e de  d e d u c i r s e ,  t e n i e n d o  en
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o u e n t a  las e c u a c i o n e s  [286] y [287], que p a r a  las m i s m a s  c o n d i ­
c i o n e s  de m e d i o  y p o t e n c i a l  la c al da ó h m i c a  d i s m i n u y e  al r e d u ­
c i r s e  el r a di o  de la p r o b e t a  o la d i s t a n c i a  ó.

La r e l a c i ó n  e n t r e  las c a ld a s óhm i ca s ,  da d as  p or  a m b as  a p r o x i ­
m a c i o n e s ,  q u e d a r í a  d e t e r m i n a d a  por el c o c i e n t e  de los dos p a r á ­
m e t r o s .  De [286] y [287]:

a v d

En la t a b l a  XV II I se m u e s t r a n  los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
d i c h o  c o c i e n t e  pa r a  los m i s m o s  v a l o r e s  de r y 6 de la tabla  
XVII. Aquí p u ed e  a p r e c i a r s e  que las d i f e r e n c i a s  e n t re  los v a l o ­
res de A v ,  r e s u l t a n t e s  de las dos a p r o x i m a c i o n e s ,  t i e n d e n  a r e ­
d u c i r s e  a m e d i d a  que se a u m e n t a  el r ad io  r o se r e d u c e  la d i s ­
t a n c i a  6.

P ar a  todos  los casos c o n s i d e r a d o s  en la t ab la  XV II I se e n ­
c o n t r ó  que 3 C AVE / A V q ^ 5.

En c u a n t o  a la i n f l u e n c i a  de los f a c t o r e s  e l e c t r o q u í m i c o s ,  de 
las e c u a c i o n e s  [28ó] y [287] p u e d e  d e d u c i r s e  que Av, como es l ó ­
gico, a u m e n t a  con el i n c r e m e n t o  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  
e q u i v a l e n t e  o la r e d u c c i ó n  de la c o n d u c t i v i d a d  e s p e c í f i c a  del 
medi o.  Debe t e n e r s e  en c ue n t a  que de a c u e r d o  con las s u p o s i c i o ­
nes r e a l i z a d a s ,  se r ía  igual a la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  me-*-* SI
di a s ob re  la p r o b e t a  (iy) p ar a  el t i e m p o  c o r r e s p o n d i e n t e  al 10 
■é de d e f o r m a c i ó n .

E s t a b l e c i d a s  las c o n d i c i o n e s  g e o m é t r i c a s ,  el r a ng o  de v a r i a ­
c ió n  de la ca íd a de p o t e n c i a l  e s t a r í a  dado por los v a l o r e s  m á x i ­
mo y m í n i m o  que p o d r í a  a l c a n z a r  el c o c i e n t e  i^-Vx*

e  q

C o n s i d e r a n d o  que i p u e d e  v a r i a r  a p r o x i m a d a m e n t e  e n tre  losc M.
^ S — 1 ? So r d e n e s  de m a g n i t u d  10 y 10 A m p / c m  y x e nt re 10 y
1 m h o . c m " 1 , los v a l o r e s  e x t r e m o s  del cocient e iorT/x e s t a r í a n

t i

d e n t r o  del r a ng o  [l0- ~*,10^] V/cm.

K r
[ 288 ]
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T A B L A  XV II I  : COCIENTE Ke /T<d  EN FUNCION DEL RADIO  DE LA  
P R O B E T A  Y LA  DISTANCIA E N TR E  LA  SUPERFIC IE  
DE LA  P R O B E T A  Y E L  C A P IL A R  DE HABER-LUGGIN

C O C I E N T E  

K e  / k d

D  I S T A  N C I A  [cmj

0,05 0, 1 0 0,1 5 0,20 0,25

0,01 3,72 4, 1 7 4,46 4,6 7 4,84

0,02 3.35 3,72 3,08 4,17 4,33
CLj

0
\—i o.o 3,18 3,40 3,72 3,00 4,04
Q

Oí 0,04 3,07 3,35 3,56 3,72 3,86

0,05 3,01 3,25 3,44 3,59 3,72
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En la f i gu r a 134 se m u e s t r a n  en e s c a l a  do bl e l o g a r í t m i c a  las 
v a r i a c i o n e s  de Av en f u n c i ó n  del c o c i e n t e  i„_/Xi d e n t r o  del

< or a n g o  m e n c i o n a d o ,  p ar a v a l o r e s  t í p i co s de r y 6 (r = 4 x 10 
cm, ó = 10"'cm) . P o r s u p u e s t o  los v a l o r e s  más g r a n d e s  de Av, 
p r á c t i c a m e n t e  no se a l c a n z a r í a n  n u n ca  d e b i d o  a que se r e q u e r i ­
r ían  p o t e n c i a l e s  a p l i c a d o s  muy a lt os pa ra  m a n t e n e r  las c o r r i e n ­
tes i c o r r e s p o n d i e n t e s ,  e q

P ara  los o t ros  v a l o r e s  de r y <■> , las re ct as  de Av = f( i„ _/ x)“ Si
se d e s p l a z a r í a n  p a r a l e l a m e n t e  h a c ia  v a l o r e s  m a y o r e s  o m e n o r e s  
d e p e n d i e n d o  del v a lo r  de los p a r á m e t r o s .

P a r a  c o m p a r a c i ó n ,  en la fig u ra  134, se g r á f i c o  t a m b i é n  la 
a p r o x i m a c i ó n  por d e f e c t o  para r = 10 cm y 6 = 5 x 10 cm, 
y la a p r o x i m a c i ó n  por o x e e s o  pa ra  el caso r - 5 x 10 cm y
6 = 2,5 x 10  ̂ cm que c o n f i g u r a n  las rec ta s e x t r e m a s  pa r a  los 
d a t o s de la tabla X V I T .

Las rect as  p a r a  las r e s t a n t e s  c o n d i c i o n e s  g e o m é t r i c a s  c i t a d a s  
se u b i c a r í a n  e n tr e  eslías ul ti mas .

En la mi sma f i gu r a se in di ca  con una línea h o r i z o n t a l  de s e g ­
m e n t o s  eJ límite de Av (10 m V ) h a s t a  el cual no serí a n e c e s a r i o  
te ne r  en c u e nt a  c o r r e c c i o n e s  por caída óhmica, d e b i d o  a que el 
e r r o r  en la d e t e r m i n a c i ó n  e x p e r i m e n t a l  de sobrepotericiales es de 
a p r o x i m a d a m e n t e  la mism a m a g n i t u d .  De a c u e r d o  con e st o  se o b s e r ­
va que para r = 4 x 1 0 ' cm y 6 -- 1 0 ~ cm (o c o n f i g u r a c i o n e s  
g e o m é t r i c a s  más fa v o ra b l es )  se p u e d e  m e d i r  sin c o r r e c c i o n e s  h a s ­
ta c o c i e n t e s  iG q/ X c e r c a n o s  a 1 0 ~ 1 v / c m  ( Av E = 17 m V ,
AVD - 5 mV ) .

3.2. 4 C A L C U L O  DE AV PARA A L G U N O S  S I S T E M A S .

En esta s e c ci ó n,  co mo  ej e mp l o ,  se m u e s t r a n  los c á l c u l o s  de 
c a í d a  ó h m i c a  e f e c t u a d o s  p a r a  a l g u n a s  s i t u a c i o n e s  p a r t i c u l a r e s  de 
los dos s i s t e m a s  v i s t o s  a n t e r i o r m e n t e :  a c e r o  AISI 304 en HC1 1 M 
y latón 6 3/ 37 en N a N 0 2 1 M a pH = 10.
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De a c u e r d o  a las e c u a c i o n e s  [286] y [287], pa r a  p o d e r  c a l c u ­
lar la c aí da de p o t e n c i a l  es n e c e s a r i o  c o n t a r  con el v a l o r  de

’•eq*

El m i s m o  p u e d e  d e t e r m i n a r s e  a p a r t i r  de la e c u a c i ó n  [263] 
e s t i m a n d o  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  media, s u p u e s t a  c o n s t a n t e ,  
s o b r e  los s e c t o r e s  de m e t al  e x p u e s t o s  (i 1b ) y e s t a b l e c i e n d o  
las d i m e n s i o n e s  de dic h o s s e c t o r e s  y su s e p a r a c i ó n .

P a r a  e s t i m a r  i'^ se s i g u i ó  n u e v a m e n t e  el m é t o d o  e m p í r i c o  
u t i l i z a d o  c o m ú n m e n t e  por G a l v e l e  y c o l a b o r a d o r e s  ( 6 , 9 , 13 1 - 13 8 )  
p a r a  p r e d e c i r  v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  de fisur as,  es d ec ir  
que se tomó como i'^ la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  s o bre  el 
m e t al  e x p u e s t o  c o r r e s p o n d i e n t e  al 10 % de d e f o r m a c i ó n .
De la f i g ur a  122, p ara  el p o t e n c i a l  de -90 mV( e nh ) p u e d e  v er se

 ̂ Oq ue  d i ch o  v a l o r  s e n a  de a l r e d e d o r  de 10 A m p / c m  (para e = 10 %, 
t = 6,3 s e g ).

La d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  sobr e el m e ta l p a s i v o  pa ra el m i s mo  
ca so sería a p r o x i m a d a m e n t e  i.g ^ 4 x 10“ ® A m p / c m 2 .

En c u a n t o  a las d i m e n s i o n e s  de los s e c t o r e s  de m e t a l  e x p u e s t o  
se tomó e = 3 x 10-  ̂ cu; luego de la r e l a c i ó n  h/e = 11 r e s u l t a  
h = 3,3 x 10- ^ cm. Con esto s dato s se tiene: iorr - 9,454 x 
I D " 5 A m p / c m 2 .

A d e m á s  p a r a la c o n d u c t i v i d a d  e s p e c í f i c a  de la s o l u c i ó n  se 
t o m ó  el v a l o r  x = 3 , 322 x 1 0~ 1 m h o . c m -  1 (269).

Por ú l t i m o  p a r a  el r a di o  de la p r o b e t a  se a d a p t ó  el v a l o r  re-
_  2d o n d e a d o  de r = 4 x 10 cm.

En la ta bl a XIX se m u e s t r a n  los r e s u l t a d o s  de Av o b t e n i d o s  
con las dos a p r o x i m a c i o n e s  p ar a d i s t i n t o s  v a l o r e s  de la d i s t a n ­
cia (6) e nt re  la s u p e r f i c i e  y el c a p i l a r  de H a b e r - L u g g i n . T a m ­
b i é n  se a g r e g a r o n  en d i c h a tab l a los v a l o r e s  de Av que se o b t e n ­
d r í a n  con la p r o b e t a  e s t á t i c a  en e s t a d o  pa siv o, c a l c u l a d o s  por 
m e d i o  de la e c u a c i ó n  [286] con i e q  = i s •

3.2.4» 1 jVI3_I _30_4 _en HC1 1 M.
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¡gq / *  (V o lt io s /c m )

F 1 g - 1 3 4 : C a í d a  o h m i c a  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d
c o n s t a n t e  ele e l o n g a c i ó n ,  en f u n c i ó n  del c o c i e n t e  i_ / x -  a ) r 

—. 1- 4 x 10 '■ c m , <5 -- 1 0 c m : ....  A p r o x . por ex ces o, —  A p p r o x .
— o . — Op o r  d e f ec t o , b) r = ^ 0 ~ ‘  ̂ cm, 6 = 5 x 10“ c m ;---X ---  Aprox.

p o r  de f ec t o , c) r = 5 x 10“ 2 cm, 6 = 2,5 x 1 0 “ 1 cm: ..... __._____
A p r o x.  po>- ex ce so.
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TABLA XIX : CAIDA OHMICA A V  EN EXPERIENCIAS DE TRACCION 
A VELOCIDAD CONSTANTE DE ELONGACION , EN FUN ­
CION DE LA DISTANCIA & ENTRE LA PROBETA Y EL  
CAPILAR DE HABER-LUGGIN .

A I S I 304 en HCl 1 M -  Pot = -90 mVH — T = 25° C -  
£ 0 = 0,95 min'l

o
^

>
1—

1
/**\

A v  [ v o l t i o s ]

AFRCKJMACTTM 
POR rEFECTIO

AFRÍKIMACX1N 
POR EXCESO

PR O B E TA  
E STAT ICA  
PASIVA  I)A

0,05 9,22x10 ”6 2,84x1 0“5 3,90xl0~7

OJO 1,42x10' f) 4 ,78x l0 ‘ 5 6,03x10 7

0,1 5 1 ,7 7 x 1 0 5 6,32x1 O"5 7,50x10 7

0,20 2,04x10 5 7,6 0x10 ~5 8,6 3x1 O' 7

0,25 2,25x10' 5 8,7 l x l  O' 5 9,53x10 -7

r = 4 x 10"2 Cm ; ^  = 3,322 x 10“  ̂ mho . cm *
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C o m p a r a n d o  los v a l o r e s  p u e d e  o b s e r v a r s e  que e x i s t e  más de un 
o r d e n  de m a g n i t u d  e n t r e las c a í da s  ó h m i c a s  que se t e n d r í a n  con 
la p r o b e t a  e s t á t i c a  o en t r a c c i ó n .  No o b s t a n t e ,  los v a l o r e s  de 
A v  p a r a  las p r o b e t a s  en d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a  p u e d e n  c o n s i d e r a r s e  
d e s p r e c i a b l e s  en c o n s i d e r a c i ó n  de los e r r o r e s  que se t i e n e n  al 
m e d i r  s o b r e p o t e n c i a l e s  e x p e r i m e n t a l m e n t e .

Pa r a  los ot ro s dos p o t e n c i a l e s  c o n s i d e r a d o s  a n t e r i o r m e n t e  en 
que t a m b i é n  se p r e s e n t a  c o r r o s i ó n  bajo te ns ió n , -100 y -110 
m V ( e n h )  las c a íd a s  ó h m i c a s  s e r í a n  aún l i g e r a m e n t e  i n f e r i o r e s  ya 
que  se p r o d u c e  una p e q u e ñ a  r e d u c c i ó n  de i ' ̂  c on la d i s m i n u c i ó n  
de l p o t e n c i a l  ( fig -12 3 y 124).

En c u a n t o  al p o t e n c i a l  en que se p r e s e n t a b a  c o r r o s i ó n  g e n e r a ­
liz ada , 0 m V ( e n h ) ;  de la f i gu r a  125 pa ra  t = 6,3 seg (t i em p o  p a ­
ra e = 10 %) se ti ene i ' b = 2,65 x 10-2 A m p / c m 2 , y de los 
d a t o s  u t i l i z a d o s  p ara  los c á l c u l o s  t e ó r i c o s  i s = 2,96 x 10"^

OA m p / c m  (263). Luego, u t i l i z a n d o  los m i s m o s  v a l o r e s  que antes
— Op i r a  h y e se ti ene ie(  ̂ = 5,1 x 10-J A m p / c m  . Con  este 

da t o  y con x = 3,322 x 10-1 m h o . c m -  ̂ se c a l c u l a r o n  las c a í ­
das ó h m i c a s  con las dos a p r o x i m a c i o n e s  p a r a las d i s t i n t a s  d i s ­
t a n c i a s  p r o b a b l e s  en tr e la p r o b e t a  y el c a p i l a r  de H a b e r - L u g g i n , 
t e n i e n d o  en c u e n t a  que el rad i o  del a l a m b r e  es a p r o x i m a d a m e n t e

— 9r = 4 x 10 c m .

Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  se m u e s t r a n  en la t a bl a  XX. En este c a ­
so las d i f e r e n c i a s  entre  las c a í d as  ó h m i c a s  en t r a c c i ó n  y con la 
p r o b e t a  e s t á t i c a  no lle g an  al o r d e n  de m a g n i t u d  d e b i d o  a que 
aq uí la d i f e r e n c i a  r e l a ti v a  e n tre  i '^ e is es m e n o r  pue s se 
es t á  en un p o t e n c i a l  en que se p r e s e n t a  c o r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a .

Ah or a ,  c o m p a r a n d o  las ca íd as  ó h m i c a s  p ar a los p o t e n c i a l e s  de
0 y -90 mV ( en h)  se o b s e r v a  que en el p r i m e r o  son casi dos ó r d e ­
nes de m a g n i t u d  más g r a n d e s  que en el seg u nd o ,  po r la d i f e r e n c i a  
en ie q* No o b s t a n t e ,  los A v  pa r a  0 mV (en h)  aún son p e q u e ñ o s  
p a r a  ser t e n i d o s  en c o n s i d e r a c i ó n  en la m e d i c i ó n  de s o b r e p o t e n ­
c i a l e s  (son m e n o r e s  de 10 m V ).
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TAH.LA XX : CAIDA OHMICA A V  EN EXPERIENCIAS  DE TRACCION 
A VELOCIDAD CONSTANTE DE ELONGACION , EN FUN 
CION DE LA  DISTANCIA ¿ E N T R E  LA P R O R E T A  Y E L  
C A P IL A R  DE H A B E R -L U G G IN  .

A ] S I 304 en MCI 1 M - Pot  = 0 iti VI I - T  = 25°C 

¿ o  = 0, 95 min ^

5 M

A v [ v o l t i o s ]

Al 1U KIMA( ITN ! Al 1 { (KIMAC I  K
m i  i)i-:i'IXmu i i o í  i 'X d H )

PROMETA
ESTATICA

n.O.'i 4. ! 17 x 1 0 ! , fi3x1.0 '' 2..»!):• 1 0 ■'

o, i o 7.6 9x ! 0 2. :>í! x 1 0 •’ 4.46 x 1 0 '!

0, 1 5 M/íKx IO
•

3 .,41 x 1 0 :1
•

íijinx i o 1

0.20 1 . 1 Os 10 ' ' 1 0 x 1 o ’ 6,39x10 ' 4

o , 2 r» 1,21x1 0 'J| 4 ,7 0 x 10 7,06x1 0 ' 4

r - 4 x 10 cm ; áíl = 3,322 x 10  ̂ nino . cm ^
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P ara  este si st ema , dada la m e n o r  d i s p e r s i ó n  de los d a t o s  e x ­
p e r i m e n t a l e s ,  se t o mó  como igCj los v a l o r e s  de la d e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  m e d i a  sobr e la p r o b e t a  (iy) par a el 10 % de d e f o r m a ­
ción, e x t r a y e n d o  los v a l o r e s  de I / S 0 d i r e c t a m e n t e  de las c u r ­
vas e x p e r i m e n t a l e s  de las f i g u ra s  127 a 130 y m u l t i p l i c á n d o l o s  
p o r  el f a ct o r (1 + éQ t) 1/2 « 1,05 p ar a  t e n e r  en c u e n t a  el 
e f e c t o  de la r e d u c c i ó n  del radi o de la p r o b e t a  por la t r a c c i ó n  
( e c u a c i ó n  [ 2 6 0 J). El t i em po  t al cual se e x t r a í a  el v a l o r  de 
T/S e s t a b a  c o n d i c i o n a n d o  por la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó r

*o.#

En caso de c o n t a r s e  con más de un dat o e x p e r i m e n t a l  de iy 
(e = 10 %) para las m i s m a s  c o n d i c i o n e s  de p o t e n c i a l  y v e l o c i d a d  
de e l o n g a c i ó n  se t o m ab a  el m a y o r  par a ten er  el m á x i m o  A V .

P ar a  h y e se u t i l i z a r o n  los m i s m o s  v a l o r e s  que en el acero,
— 4  — ^h = 3,3 x 10 cm y e = 3 x 10 cm. A s i m i s m o  p ar a el radio

de la p r o b e t a  se to mó  n u e v a m e n t e  el v a l o r  r e d o n d e a d o  r = 4 x
10“ '' cm. En este ú l t i m o  dato no se c o n s i d e r ó  la r e d u c c i ó n  por
d e f o r m a c i ó n  a e f e c t o s  de s i e m p r e  s o b r e e s t i m a r  y no s u b e s t i m a r  la
ca ída  óh mica.

En c u a n t o  a la d i s t a n c i a  6, en este caso sólo se c a l c u l a r o n
_  4

los v a l o r e s  de Av p ara  el v al or i n t e r m e d i o  6 = 1,5 x 10 cm.

F i n a l m e n t e ,  pa r a  la c o n d u c t i v i d a d  del m e d i o  se tomó el v a l or
_ O „1X = 6,6 1 x 10 m h o . c m  , m e d i d o  e x p e r i m e n t a  1m e n t e  por R e bak  

(267).

En este s i s t e m a  t amb ién , p ar a  c o m p a r a c i ó n ,  se c a l c u l a r o n  las 
c a í d a s  ó h m i c a s  que se t e n d r í a n  pa ra los d i s t i n t o s  p o t e n c i a l e s  
con las p r o b e t a s  e s t á t i c a s .  Los v a l o r e s  de i g u t i l i z a d o s  p ar a 
los c á l c u l o s  f u e r o n  los p r o m e d i o s  de los o b t e n i d o s  en los d i v e r ­
sos e n s a y o s  al m i s m o  p o t e n c i a l  y se m u e s t r a n  junto con los AV 
r e s u l t a n t e s ,  en la t a bl a  XXI. Allí p u e d e  a p r e c i a r s e  que las c a í ­
das ó h m i c a s  con las p r o b e t a s  e s t á t i c a s  son p r á c t i c a m e n t e  d e s p r e -

3 . 2 . 4 . 2 L a t ó n  63 /37 en N a N O , 1 M.
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¡ 'A l i l .A  X X I  : CAIDA OHIVLICA A V  CON PRO BETAS  E STAT ICAS  , EN 
FUNCION DEL  PO TE N C IA L .  L A TO N  63/37 EN N a N 0 2 
1 M - pli = 10 - T  = 25 °  C

POTENCIA  L 

[  mV'H ] £A nif)/cm ’ J

A v

[ v  o 1 1 i o

250 9, 10 x 1 0"4 8,58x10 4

200 1,33x1o“3 1,25x10 3

'>

1 50 1,54x10 " 1 , -1 5 1 0

I 25 3,40x10 ' 4 3,20: iü 1

70 2,85x1 O"4 2 ,6!) \ i 0 4

_ 2 |
r  = 4x10  ̂ em ; ^  =1 ,5x10 ”  ̂ cm ; as “ 6,61x10 raho.cm
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c i a b l e s  (< 10 m V ), a u n q u e  m u c h o  más g r a n d e s  que en los cas o s en 
que  o c u r r e  c o r r o s i ó n  b aj o  t e n si ó n  en a c e r o ( c o m p a r a r  con t ab la  
XIX) .

A c o n t i n u a c i ó n  se m u e s t r a n  los Av c a l c u l a d o s  pa ra las x^robe- 
tas en t r a c ci ó n.

En la t a b l a  XXII e s tán  i n c l u i d o s  los v a l o r e s  o b t e n i d o s  con 
las dos a p r o x i m a c i o n e s  a r a los p o t e n c i a l e s  de 250, 200 y 150 
m V ( e n h )  a la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  de é Q = 6,67 x 10"3 
se g~ 1 (40 %/min) y Jos p o t e n c i a l e s  de 125 y 70 mV( en h)  a la 
v e l o c i d a d  de = 7, 225  x 10-3 s e g ~ 1 (43,35 %/ mi n),  m i e n ­
tras que en las t a b l a s  XXIII y X XIV  se m u e s t r a n  las ca í d a s  óh mi -  
c.is par a los tres p o t e n c i a l e s  más altos a las v e l o c i d a d e s  de
éc - 2,2 x 10-2 s e y “ 1 (130 %/min) y é Q = 4,3 x 10-2

— 1s e g ( 260 % / rrt i n ) , r e s p e c t i v a m e n t e .

E n 1 as m i s m a s  tablas se i n d i c a n  las d e n s i d a d e s  de c o r r i e n  t. e
equivalen*. <? (.ie _ ) u t i l i z a d a s  en los cá l c ul os .

C o m e n z a n d o  por la ta bl a XXII c o r r e s p o n d i e n t e  a la v e l o c i d a d  
de d e f o r m a c i ó n  e0 0,4 0 min~' p u ed e o b s e r v a r s e  el a u m e n t o  
de la c aí da ó h m i c a  r e s p e c t o  de la o b t e n i d a  con la p r o b e t a  e s t á ­
tica. A d em á s  se a p r e c i a  como c r ece  la m i sma  con el a u m e n t o  de 
p o t e n c i a l .  Así, m i e n t r a s  pa ra los p o t e n c i a l e s  m e n o r e s  de 200 
ínV(enh) las ca íd a s  ó h m i c a s  p u e d e n  c o n s i d e r a r s e  d e s p r e c i a b l e s  
(son m e n o r e s  de 10 mV ) , p ar a los p o t e n c i a l e s  m a y o r e s  de 200 
mV ( e nh )  las m i s m a s  se h a c e n  n o t a b l e s  y d e b e r í a n  ser t e n i d a s  en 
c u e n t a  en la d e t e r m i n a c i ó n  de s o b r e p o t e n c i a  1e s . P ara  esta v e l o ­
c i d a d  de d e f o r m a c i ó n ,  el Av p ar a  200 m V ( e n h ) ,  s u p u e s t o  p r ó x i m o  
al v a l o r  m e d i o  en tr e A v Q y A v £ , e s t a r í a  en el l í m i te  de 
a c e p t a b i 1 i d a d .

Pa r a  m a y o r e s  v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n ,  t a b l a s  XXII I y XXIV, 
las c a íd a s  de p o t e n c i a l  c r e c e n  m a r c a d a m e n t e .  El Av p a r a  el p o ­
t e n c i a l  de 150 mV (en h) p a s a r í a  a e s t a r  en el lí m i t e  de a c e p t a b i ­
lidad, m i e n t r a s  que p ar a p o t e n c i a l e s  más alto s a p a r e c e n  caí d as  
ó h m i c a s  que no p u e d e n  de ja r de c o n s i d e r a r s e .



T A B L A  X X II : CAIDA OHMICA AV EN EXPER IENC IAS  DE TRACCION  A
......... ' VELOCIDAD CONSTANTE  DE ELONGACION,  EN FUNCION

DEL PO TE N C IA L .  L A T O N  6 3/37 EN N a N 0 2 1 M _ pH = 10 
T = 25 ° C  . ¿ o í »  0,40 m in "1 .

P O T E N C IA L *eq

A  V [ V o l t i o s ]

[ > h ] [ A „ W  cm
APRO X IM AC IO N  

POR D E FE C TO

APR O XIM AC IO N  

POR EXCESO

250 (1) 2 ,16xl0~2 2,03x3 0"2 7,2 5x10 -2

200 ( 1 ) 6, 00x 1 0 " ? 5,6 5x10“3 2,01x 10 2

150 i i)

1 2,02vlO" 3 1,90x10 '3 6/73x10” 3

j (:>,) 1,6 7x10" 3 1,57x10“3 5,61x10" '

70 (:?,) 3, i'j 7x10“ 4 3,46 y 10" 4 1 , 2 3x 10 " 3

(1) ¿ o  = 6,6 7xl0 s e g - 1  (40%/min) . t ( £ = 1 0 % )  =15  seg

(2) ¿ o -  7,225xÍ0“ 3 s e g ”1 (43,35%/m in ) . t ( £ -10%)= 13, 85 seg

r  = 4x10 2 cm ; S = 1,5x10 1 cm ; 6,61x10 2 mho . cm '  ~
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T A B L A  XXII I  : CAIDA OHMICA &V EN EXPERIENCIAS  DE TRACCION A 
VELOCIDAD  CONSTANTE DE ELONGACION, EN FUNCION 
DEL  PO TE N C IAL .  L A T O N  6 3/37 EN N a N 0 2 1 M _ pH = 10. 
T = 2 5 ° C  . 8 o = 1,30 min"- .

J
P O T E N C IA L  

[n i  V i l ]

ipq 

[ a  mp/ em 2l

A  V [ V o l t i o  s ]

APROXIM ACION  

POR D E FE C TO

APROXIM ACION  

POR EXCESO

250 4,20x10~2 3,96x1 0 ' 2 1,41x1o“ 1

200 1,31x10“ 2 1,23x10 ' 2 4,40x1 0" 2

150 5,6 í)xl O-3 5,36 x1o"'3 l , 9 1 x l0 " 2

t ( £  = 10%) = 4,55 seg

r  - 4x10 2 cm . ^  = 1,5x10 1 crn ; = 6,61x10 2 mho . cm 4
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T A B L A  XX IV  : CAIDA OMMICA EN EXPER IENC IAS  DE TRACCION A 
VELO C ID AD  CONSTANTE  DE ELONGACION , EN F U N ­
CION DEL  PO TE N C IA L ,  L A T O N  63/37 EN N a N 0 2 1 M 
pH=10 - T  = 2 5 °  C . ¿ 0 = 2,6 mi n ' 1

P O T E N C IA L 1oq
A V  ^ V o l t i o s J

[  mVH ] ^Arnp/cm2̂
APRO X IM AC IO N  
POR D E FE C TO

APROXIM ACION  
POR EXCESO

250 8,76x10 2 8,26x1 0"2 2,94x10 ~ 1

200 2, 12 x 1 0“2 2,OOxlO~2 7,1 2x10 -2

150
0

6 , 4 7 x 1 0 ' ’ 6, 10x 1 0~^ 2,17x10 2

t ( £  = 10%)  = 2,33 seg .

r = 4x10 2 cm ; &  = 1,5x10  ̂ c m  ; = 6,6 1x10 2 mho . cm ^
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Para una m e j or  v i s u a l i z a c i ó t  en la f i gu r a  135 se m u e s t r a  la 
v a r i a c i ó n  de Av, para las dos apr o x i maciones y los d i s t i n t o s  p o ­
t e n c i a l e s ,  en f u n c i ó n  de la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  i n i c i a l  
ÉQ . En la mis ma  figura, p ara  tener una r e f e r e n c i a ,  se m a r c ó  la 
c aí da  de 10 mV que se aceptaría como error  de e s t i m a c i ó n  en la 
m e d i c i ó n  de s o b r e p o t e n c i a l e s .

S e g ún  p u ed e  o b s e r v a r s e ,  para las m a y o r e s  v e l o c i d a d e s  de de-
 ̂ — 1f o r m a c i ó n  p o d r í a n  a l c a n z a r s e  caí d a s o h m i c a s  del o r d e n  de 10

Vo 1 1 i. o s .

Ahora, c o m p a r a n d o  los v a l o r e s  de Av o b t e n i d o s  con el ace r o  
AISI ? 0 4 en HC1 1 M a p o t e n c i a l e s  do n de  t a m b i é n  o c u r r í a  c o r r o ­
sión bajo t e n s i ó n  con los del latón 63 /3 7 en N a N O 2 1 M a 
pll = 10 ( i n t e r p o l a n d o  en F i g - 1 3 5  pa ra eQ = 0,95 m m  p u e ­
do o b s e r v a r s e  que e x i s te  una gran d i f e r e n c i a  en tr e los mis mos.  
M i e n t r a s  en el p r i m e r o  de los s i s t e m a s  son p r á c t i c a m e n t e  d e s p r e ­
c i a b l e s ,  en el s e g u n d o  pa ra  a l g u n o s  p o t e n c i a l e s  p u e d e n  l l e ga r  a 
ser muy i m p o r t a n t e s .  Esto está r e l a c i o n a d o  con las d e n s i d a d e s  de 
c o r r i e n t e  e q u i v a l e n t e  que l i b er a n  las a l e a c i o n e s  a los r e s p e c t i ­
vos p o t e n c i a l e s  y con las c o n d u c t i v i d a d e s  e s p e c í f i c a s  de los m e ­
dios en que se e n c u e n t r a n .

3 . 3 C O N C E N T R A C I O N  DEL ION M E TAL  r_CO EN E X P E R I E N C I A S  DE T R A C C I O N  
A V E L O C IDAD C O N S T A N T E M E D IA DE E L O N G A C I O N .

En las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d ia  
de e l o n g a c i ó n ,  con p r o b e t a s  en e s t a d o  pa s iv o ,  se p r o d u c e  un a u ­
m e n t o  n o t a b l e  de la c o r r i e n t e  (o de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e ­
dia sobre la pr ob et a ) al p r e s e n t a r s e  s e c t o r e s  de m et al d e s n u d o  
al m e d i o  c o r r os i v o.

Ese a u m e n t o  de c o r r i e n t e  se debe a la d i s o l u c i ó n  más a c t i va  
del m e tal  en los s e c t o r e s  m e n c i o n a d o s .

El p a s a j e  i n t e n s o  de iones m e t á l i c o s  a la s o l u c i ó n  s u m a n d o  a 
las r e a c c i o n e s  h o m o g é n e a s  que p u ed e n a c o m p a ñ a r l o ,  como ser r e a c ­
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c i o n e s  de: h i d r ó l i s i s ,  f o r m a c i ó n  de c o m p l e j o s ,  etc...; p o d r í a n  
c a m b i a r  d r á s t i c a m e n t e  la c o m p o s i c i ó n  q u í m i c a  del m e d i o  en la c a ­
pa lí mi te  que se forma  en t o r n o  de la p r o b e t a .

Esto, a su vez, p o d r í a  m o d i f i c a r  la c i n é t i c a  de d i s o l u c i ó n  y 
r e p a s i v a c i ó n  del metal . Por el lo r e s u l t a  i n t e r e s a n t e  e s t u d i a r  
las v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  que se p r o d u c e n  a l r e d e d o r  del 
e x p e c i m e n  en tr a c c i ó n .

D ad a  la c o n f i g u r a c i ó n  g e o m é t r i c a  del si s t em a ,  las c o r r i e n t e s  
v a r i a b l e s  i n t e r v i n i e n t e s , la c o m p l e j i d a d  o d e s c o n o c i m i e n t o  de 
las r e a c c i o n e s  i n v o l u c r a d a s  y el e s c a s o  o nulo c o n o c i m i e n t o  de 
sus c i n é t i c a s ,  un e s t u d i o  d e t a l l a d o  del p r o b l e m a  r e s u l t a r í a  muy 
d i f í c i l .  No o b s t a n t e ,  una m e d i d a  a p r o x i m a d a  de los c a m b i o s  que 
p u e d e n  o p e r a r s e  en el m e d i o  c o r r o s i v o  c i r c u n d a n d o  la p r o b e t a  
p u e d e  o b t e n e r s e  e s t u d i a n d o  la c o n c e n t r a c i ó n  m á x i m a  que p o d r í a  
a l c a n z a r  el ión m e t á l i c o ,  para una dada d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  de 
d i s o l u c i ó n ,  s u p o n i e n d o  que el m i s m o no p a r t i c i p a  en r e a c c i o n e s  
h o m ó g e n e a s .

Pa ra el caso en que sí se c o n s i d e r a n  e s tas  r e a c c i o n e s ,  los 
valorea de concentración anteriores, estarían relacionados con 
la c o n c e n t r a c i ó n  to ta l de todas las e s p e c i e s  c o n t e n i e n d o  m et al  
(se gún  p u e d e  d e d u c i r s e  de los c á l c u l o s  r e a l i z a d o s  en el c a p í t u l o  
II).

A p a r t i r  de la c o n c e n t r a c i ó n  del ión m e t á l i c o ,  luego p u e d e n  
i n f e r i r s e  las v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i ó n  que p o d r í a n  s u f r i r  
o t r a s  es p e c i e s ,  como por e j e m p l o  los a n i o n e s  a g r e s i v o s .

P or  t od o e l l o  en esta p a rt e  del t r a b a j o  se t r a t ó  de e val ua r,  
en f o rma  a p r o x i m a d a ,  la c o n c e n t r a c i ó n  m á x i m a  que p o d r í a  a l c a n z a r  
el ión m e t á l i c o  para los d i s t i n t o s  s i s t e ma s ,  en p r o x i m i d a d e s  de 
la p r o be t a , y en p a r t i c u l a r  ju nt o al m e t a l  d e s c u b i e r t o  por la 
d e f o r m a c i ó n .
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É o  ( m m 1 )

F i. g- 1 3 5 ; C a í da  ó h mi ca  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  
c o n s t a n t e  de e l o n g a c i ó n ,  en f u n c i ó n  de £ _ • La tó n 63 /37 en 
W a N O 2 1 M a P H = 10 y T = 2 5° c. A p r o x i m a c i ó n  por d e f e c t o  
( AV q ) : A  ■= 2 5 0 mV ( enh) ; ■ = 20 0 mV (onh) ; ® = 150 mV ( e nh ) . 
A p r o x i m a c i ó n  por e x c e s o  (A V g ): s í m b o l o s  va c í o s  ( A  , □  , 0  ).
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Para r e a l i z a r  los c á l c u l o s  n u e v a m e n t e  se a s u m i ó  el m o d e l o  
s e n c i l l o  u t i l i z a d o  an te s (para c a l c u l a r  la c a í d a óhm i c a) ,  en el 
c.ial se s u p o n e  que la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  l i b e r a d a  por los 
s e c t o r e s  de m e t a l  e x p u e s t o s  al m e d i o  c o r r o s i v o  (i '^ ) es c o n s ­
t a n t e  y que d i ch o s  s e c t o r e s  se e n c u e n t r a n  i g u a l m e n t e  e s p a c i a d o s  
s o b r e  la p r o be t a .

La d i s t a n c i a  entre los m i s m o s  d e p e n d e r á  del g r ad o  de d e f o r m a ­
c ión  del e s p e c i m e n  (a la mbr e).

Pa ra e s t i m a r  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i 'b , otra vez se s i ­
g uió  el p r o c e d i m i e n t o  e m p í r i c o  u t i l i z a d o  c o m ú n m e n t e  por C á l v e l e  
y c o l a b o r a d o r e s  ( 6 , 9 , 1 3 1 - 1 3 8 ) ,  pa ra  p r e d e c i r  v e l o c i d a d e s  de p r o ­
p a g a c i ó n  de f i s u r a s  (i ’b = ib al 10% de d e f o r m a c i ó n ) .

Por o tr o  lado el efe cto, so br e la c o n c e n t r a c i ó n ,  de la d e n s i ­
dad di- c o r r i e n t e  en e. 'I meta 1 pas iva do se. c o n s i d e r ó  d e s p r e c i a b l e  
f r e n t e  al o c a c i o n a d o  por i')-,' lu e g o se tomó ig = 0.

A d e m á s  se s u p on e  que el ion m e t á l i c o ,  luego de p a s a r  a la s o ­
lución, se t r a n s p o r t a  sólo por d i f u si ó n . El a n c h o  de la capa l í - 
tn i ; o ( I. ) , que d e p e n d e  del g r a d o de a g i t a c i ó n  del medio, se a s um e  
m u c h o  m e no r que 1 ra di o de la p r o b e t a  con lo cual el p r o b l e m a  
se re du c e  a dos d i m e n s i o n e s  (Ver Fi g- 13 6).

Por ú l t i m o  cabe m e n c i o n a r  que el p r o b l e m a  se r e s o l v i ó  s o l a ­
m e n t e  p a r a el e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  en que se a l c a n z a r í a n  las m á ­
x i m a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de ión m e t á l i c o  junto a la pr o b e t a .

De a c u e r d o  a las a p r o x i m a c i o n e s  r e a l i z a d a s  la e c u a c i ó n  que 
d e s c r i b e  la c o n c e n t r a c i ó n  del ión m e t á l i c o  (C) en f u n c i ó n  de x,y 
(F i g - 13 6) sería para este caso: *

92C 82C
----+ ----- = 0 I 289 I
3x2 3y2

3.3.1 PLANTEO DEL PROBLEMA.
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F i g - 1 3 6 : D o m i n i o  de r e s o l u c i ó n  de e c u a c i ó n  [2B9 ] . 0: p u nt o  m e ­
dio de s e c t o r  de m e ta l e x p u e s t o  al m e d i o  c o r r o s i v o ;  a: se mi a n -  
cho de s e c t o r  de m e t a l  e x p u e s t o ;  b: p u n t o  m e d i o  e n tr e s e c t o r e s  
p r ó x i m o s  de me ta l e x p u e s t o ;  1: e s p e s o r  de capa limite.
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E 1 d o m i n i o  d o n d e debe r e s o l v e r s e  d i c h a  e c u a c i ó n  es el i n d i c a ­
do en la m i s m a  f i g u r a  (área ra ya d a) ;  donde, el o r i g e n  de c o o r d e ­
n a d a s  0 e s t á  s i t u a d o  en el c e n t r o  de un s e c t o r  de m e t a l  d e s c u ­
b i e r to ,  a es el s e m i a n c h o  de d i c h o  se ctor, b es el p u n t o  m e di o  
e n t r e  dos s e c t o r e s  p r ó x i m o s  y 1 es el e s p e s o r  de la c ap a límite 
que  r o dea  la p r o be t a .

Por  r a z o n e s  de. si m e t r í a ,  r e s o l v i e n d o  la e c u a c i ó n  [289 ] en el 
d o m i n i o  m e n c i o n a d o ,  p u e d e  c o n o c e r s e  la c o n c e n t r a c i ó n  del ión m e ­
t á l i c o  en c u a l q u i e r  p u n t o  de la capa límite.

Las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  son las s i g u i e n t e s :

ac

9x x - 0
= 0 [ 290 ]

ac

3x x-b
[ 29 1

- D
ac

9y

C ( x , 1 )

K <!
y — o < b

[ 292 ] 

[ 293 j

d on de  C Q es la c o n c e n t r a c i ó n  de iones m e t á l i c o s  en el sen o de 
la s o l u c i ó n ,  D su c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ó n  y G es el fl uj o  de d i ­
chos iones ha ci a la s o l u c i ó n  en los s e c t o r e s  de m e t a l  d e s c u b i e r -  
t o :

G =
z F

[ 294 ]

d o n d e  z es el n u m e r o  de c a rg a s  del catión.



-327-

3.3.2 R E S O L U C I O N  DE LA -ECUACION DE D I F U S I O N .

P a r a  r e s o l v e r  la e c u a c i ó n  [289] con las c o n d i c i o n e s  de c o n ­
t o r n o  [290] a [293], se s i g u i ó  el m é t o d o  de la t r a n s f o r m a d a  de 
F o u r i e r  del c o s e n o  (27o):

Si C(x,y) es una s o l u c i ó n  del [289], se d e f i n e  su t r a n s f o r m a ­
da de F o u r i e r  del c o s e n o  como:

b nnx
f c (C (x ,y ) ) = V (n ) - f C (x ,y ) eos----  dx [ 295 ]

0 b

p o r  lo tant o su i n v e r s a  es:

1 2 00 nnx
C ( x , y ) = ----V(0) -i------  Y V ( n ) eos---- [ 296 ]

b b n=-:i b

El m é t o d o  c o n s i s t e  en h a l l a r  p r i m e r o  la t r a n s f o r m a d a  V(n) y 
l u e g o  por m e d i o  de la e c u a c i ó n  [ 2 9 6 J h a l l a r  C( x,y).

Para o b t e n e r  V(n) se debe r e s o l v e r  la t r a n s f o r m a d a  de [289] 
con las condicione:; de c o n t o r n o  c o r r e s p o n d i e n t e s .

Por [295 ] se tiene que:

l)2C b 3 2C n ti x 
Fo I — 7 ] = / ---- e o s —  dx

3>c2 0 3x2 b

( -  1 ) n
ac 3c

x “ b 3x

? 2 n ít
V( n ) 297

x- 0

d o n d e la i n t e g r a c i ó n  se r e a l i z ó  por p ar tes , y

32C b 3 2C nirx
f [----] = J ----  co s----  =

3y2 0 3y2 b
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32 b n ttx 3 2V ( n ) 
---- / C(x,y) cos------ dx = --------
3y2 0

[ 298 ]
‘3 y ‘

l u e g o r e e m p l a z a n d o  [ 2 9 7 ]  y [ 2 9 8 ]  en [ 2 8 9 ] ,  la e c u a c i ó n  de d i f u ­
s i ó n  t r a n s f o r m a d a  queda:

32V ( n ) 3C 
-------- + ( - 1 ) n ----

dx

3C

x = b ^x

2 2 n ir
V ( n ) = 0 [ 2 9 9  ]

x= 0

p e r o  por las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  [ 2 9 o ]  y [ 2 9 1  ] la [ 2 9 9  ] se 
r e d u c e  a :

32V(n) n 2 ^2
V ( n ) = 0 [ 300 ]

Q u e d a n  por t r a n s f o r m a r  las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  [ 2 9 2 ]  y 
[293 ].

Para el p r i m e r  m i e m b r o  de [ 2 9 2 ]  se tiene:

3C 3 b nir x 3V ( n )
D -- ] = -D --- / C (x ,y ) c o s ----  dx - -D [30 1

3y oII>i 3y 0 b y = 0 3y y = 0

y pa ra  el s e g u n d o  mi e mb r o :

b ni x a nnx
f c í " f  ^ cos----dx = G / cos-----  dx

0 b 0 b

G a ; par a n=0

G b n ti a
; p ar a  n+0

[ 302 ]
--- se n---
n tí b
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E n t o n c e s  la c o n d i c i ó n  de c o n t o r n o  [292] t r a n s f o r m a d a  queda:

9V ( n )

3y y = 0

G B. 

Gb

p a r a  n = 0

n na
--  sen ---- ; p a r a  n+0
mr b

[ 303 ]

En c u a n t o  a la c o n d i c i ó n  de c o n t o r n o  [ 2 9 3 ] o p e r a n d o  con arabos 
m i e m b r o s  se tiene:

b n ir x
f c [ c ( x , l ) ]  = / C ( x , 1 ) eos---- dx = V(n)| 1

0 b
[ 304 ]

b nitx
f c fCo 1 = C o / cos----dx

0 b

C Q b ; p ar a  n=0 

0 ; pa ra  ní D
[ 305]

sea que la c o n d i c i ó n  de c o n t o r n o  [293] t r a n s f o r m a d a  resulta:

V ( n )J
C o b p a r a  n = 0 

p ar a  n+0
[ 306 ]

P ara  e n c o n t r a r  las s o l u c i o n e s  V(n) se debe r e s o l v e r  la e c u a ­
ció n [300] para cada n con las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  i m p u e s t a s  
en [30 3 ] y [ 306 ] .

a ) P a r a  n - 0 .

La e c u a c i ó n  [ 300 ] se r e d u c e  a:

d zv ( 0 )

dy ‘
[ 307 ]

c uy a  s o l u c i ó n  es

V ( 0 ) = Ay + B
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co n A y B c o n s t a n t e s  que s u r g e n  de las c o n d i c i o n e s  [303] y [306] 
pa r a  n = 0:

De [303 ] y [ 308 ] :

dV ( 0 )
•D ------

dy
= -DA = Ga ; por  lo t a n t o

y=0

Ga
A ----------- [ 309 ]

De [306 ] y [308 ]

V ( 0 )| = Al +
Gal

B = - ----  + B = C Q b ; luego:

Ga 1
B = C Q b + ---- [310]

D

R e e m p l a z a n d o  [309] y [310] en [308] queda:

G el
V(0) = C Q b + -- ( 1 - y ) [ 3 1 1 ]

b ) P a ra n j= 0 :

H a c i e n d o  nir/b = A n la e c u a c i ó n  [ 3 0 0 ] p u e de  p o n e r s e  

82V ( n )
---------- Xn 2 v ( n ) = 0  , - n * 0  [312]

9 y  2

Una s o l u c i ó n  de e s ta  e c u a c i ó n  es:

V (n ) = an se nh  Xn y + 3n c o s h  X Qy [313
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d o n d e  an y &n son c o n s t a n t e s  (para cada n), que r e s u l t a n  de 
las c o n d i c i o n e s  de c o n t o r n o  [ 3 0 3 ] y [ 3 0 6 ] pa ra  n 4= 0. De [ 313 ] :

9V (n )

3y

n ir
= Xn “n = *n

y = 0
[ 3 1 4 ]

l ue go  por [303]:

9V (n )
-D

3y

nn
= -D an =

y = 0

Gb nua
--  se n----
nir b

; n+0 [315]

de d o n d e :

“n =
Gb nira 
------ s e n---- ; n + 02 2 n z ir n

[316]

Por o t r o  la ilo, por [306] y [ 3 1 3 ] :

V (n )| = an senh An l + 3n c o s h  An l = 0 ; n + 0 [317]

e n t o n c e s  :

0n = - “n t a ng h  An l ; n+0 [318]

y p o r (316):

=
Gb n na rnr 1 

sen---- t a n g h ----
n 2 7T2D b b

[319]

R e e m p l a z a n d o  [316 ] y [319] en [313 ] se tiene:

Gb nira nirl rnry niry
V(n) = ------- sen----  (tangh----c o s h -----  - se nh----)

n 2 ir2D b b b b

p ar a  n = 1,2 [ 320 ]
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F i n a l m e n t e  r e e m p l a z a n d o  [311 ] y [ 3 20 ] en [ 296 ] se o b t i e n e  la 
s o l u c i ó n  b u s c a d a  de la e c u a c i ó n  [289] con las c o n d i c i o n e s  de 
c o n t o r n o  [29o] y [293]:

Ga " Gb nna
C (x , y ) = C D +----( 1 -y ) + 2 l  — ----- sen----

Db n= 1 n ?4TT2D b

nnl niry nn y nirx
(tangh---- c o s h ----  - senh---- ) eos----

b b b b
[321 ]

F á c i l m e n t e  p u e d e  v e r i f i c a r s e  que, e f e c t i v a m e n t e ,  la s o l u c i ó n  
[32l] s a t i s f a c e  las e c u a c i o n e s  [289] a [ 2 9 3 ].

En p a r t i c u l a r  p ar a  la c o n d i c i ó n  de c o n t o r n o  [292] resul ta:

3C ( x , y )
-D

9y y = 0

a 2
G (---- + ---

b ir n= 1 n

00 1 nira nirx 
£ ---- sen----  e o s ----) [ 322 ]

d o n d e  (271):

a 2 00 1 nira nirx 
(----+ ----- £ -------  se n---- e o s----) =

ir n= 1 n

1 ; 0 < x < a
1 ; x = a = b

1/2 ; x = a < b
0 ; a K x < b

[ 323 ]

Es d e c i r  que a d e m ás  e st a so l u ci ó n , p a r a x = a K b e s t a b l e c e  
p a r a  el f l u jo  a t ra v é s  de la i n t e r f a c e  (y = 0) el v a l o r a r b i t r a ­
rio de G/2, lo cual es a c e p t a b l e  t e n i e n d o  en c u e n t a  la d i s c o n ­
t i n u i d a d  que se p r e s e n t a  en d i c h o  punto.

3. 3.3 A N A L I S I S  DE LA S O L U C IO N .

La e c u a c i ó n  [321] p u e d e  e s c r i b i r s e

C (x ,y ) - C 0 = G. F (x ,y ) [ 324 ]
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d o n d e  F(x,y) es una f u n c i ó n  que d e p e n d e  de las c o o r d e n a d a s  e s p a ­
c i a l e s  y otr o s  f a c t o r e s  g e o m é t r i c o s .

La e c u a c i ó n  [3 2 4 ] m u e s t r a  que la v a r i a c i ó n  de la c o n c e n t r a ­
ci ó n  r e s p e c t o  de la c o n c e n t r a c i ó n  en el seno de la s o l u c i ó n  pa ra  
c u a l q u i e r  p u n t o  fijo de la capa lím i t e es d i r e c t a m e n t e  p r o p o r ­
c i o n a l  al f l uj o de iones m e t á l i c o s  G a t r a v é s  de la i n t e r f a c e  
m e t a l / s o l u c i ó n  en los s e c t o r e s  de m e t a l  des n u do ,  y por ende a la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  i ' ̂  •

E s t o  es i n t e r e s a n t e  ya que, dad a s las c o n d i c i o n e s  g e o m é t r i c a s  
del p r o b l e m a ,  p u e d e n  c a l c u l a r s e  las v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i ó n  
p a r a  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  u n i t a r i a  (1 A m p / c m  ) y lu eg o las 
c o n c e n t r a c i o n e s  pa ra  c u a l q u i e r  p o t e n c i a l ,  con c u a l q u i e r  i ' ̂ , 
p u e d e n  o b t e n e r s e  m u l t i p l i c a n d o  los v a l o r e s  h a l l a d o  por  i'j-,*

T e n i e n d o  en c u e n t a  que en este caso se t r a t a  de e n c o n t r a r  la 
c o n c e n t r a c i ó n  m á x i m a  de iones m e t á l i c o s  ju nt o al m e t a l  e x p u e s to ,  
p o n i e n d o  x = y = 0 la e c u a c i ó n  [321 ] se r e du c e  a:

al 2 b  00 1 rnrl nira
C ( 0 , 0 ) - C Q = G (-- + -----  £ ---- t a n g h ----  sen----) [ 3 2 5 ]

Db D iT2 n= 1 n 2 b b

Co n esta e c u a c i ó n  r e s u l t a  i n t e r e s a n t e  c a l c u l a r  las v a r i a c i o ­
nes de c o n c e n t r a c i ó n  en el p u n t o  m e n c i o n a d o  en f u n c i ó n  de la 
d i s t a n c i a  b.

Pa ra r e a l i z a r  es to se a s u m i e r o n  v a l o r e s  t í p i c o s  pa ra  los d i s ­
t i n t o s  p a r á m e t r o s  i n v o l u c r a d o s :

ib = 1 A m p / c m 2 (dens. corr. u n i t a r i a ) .

z = 2 (c ati ón con dos ca rg as) .

F = 9649 3 C o u l o m b s .

a = 2,5 x 1 0 " 5 cm
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D = 1 0 - c m 2 /s e g

A

En la t a bl a  XXV se m u e s t r a n  los v a l o r e s  de AC = C(0,0) - C Q 
en f u n c i ó n  de b pa ra los d a tos  a n t e r i o r e s .

Los c á l c u l o s  se e x t e n d i e r o n  desde  b = a (toda la p r o b e t a  en 
e s t a d o  activo) h a s t a  b-a = 1000a.

En d i c h a t ab la se m u e s t r a n  t a m b i é n  los n ú m e r o s  de t é r m i n o s  
c o n s i d e r a d o s  en las s u m a t o r i a s .  Para cada caso se r e a l i z ó  a 
p r i o r i  un e s t u d i o  de la c o n v e r g e n c i a  de la serie.

O b s e r v a n d o  los v a l o r e s  de A C (0,0) en la t a b l a  X XV  p u e d e  ve rs e  
q ue  los m i s m o s  d e c r e c e n  r á p i d a m e n t e  al a u m e n t a r s e  la d i s t a n c i a  
e n t r e los s e c t o r e s  de m e t a l  e x p u e st o .  Así pa ra  una r e l a c i ó n  b/a 
= 11 (b = 2,75 x 1 0 ~ 4 cm) la d i f e r e n c i a  de c o n c e n t r a c i ó n  se 
r e d u c e  casi un o r d en  de m a g n i t u d .

Pa ra r e l a c i o n e s  m a y o r e s  de b/a el d e s c e n s o  de AC es cada vez 
más lento  h a s t a  que f i n a l m e n t e  se a l c a n z a  un v a l o r  casi c o n s t a n ­
te. Es to pu ed e o b s e r v a r s e  m e j o r  en la f i g u r a  137 d o n de  se gra f i-  
c a r o n  los v a l o r e s  de AC en f u n c i ó n  de b, en e s c a l a  log-log.

P ar a  e s t i m a r  el e f e c t o  de la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  e s t a c i o n a ­
ria sobr e el m e ta l  p a s i v a d o ,  p u ed e  m u l t i p l i c a r s e  el v a l o r de AC 
de la t a b la  XXV  pa ra  a = b por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  ig • 
S u p o n i e n d o  p a ra  esta G l t i m a  el v a l o r  de 10~ 4 A m p / c m 2 se t i e ­
ne que el e f e c t o  sobre  la c o n c e n t r a c i ó n  sería a p r o x i m a d a m e n t e  
d e :

AC = 5,2 . 10“ 5 m o l / 1  [326]

Con e st o  se d e m u e s t r a  que es d e s p r e c i a b l e  f r en t e al e f e c t o  
p r o d u c i d o  por i ' b , aün para v a l o r e s  g r a n d es  de b, y j u s t i f i c a  
el h e c h o  de h a b e r  o m i t i d o  su c o n s i d e r a c i ó n  en el d e s a r r o l l o  m a ­
t e m á t i c o  del p r o b l e m a .

1 - 10  ̂ cm
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T A B L A  X X V  : VAR IAC IO N  DE LA  CO NCENTRACIO N  D E L  ION M E T A L IC O  
JUNTO A LA  IN T E R F A C E  M E T A L / SOLUCION ( x = 0 , y = 0 ) EN 
FUNCION DE L A  D ISTANCIA  b , (Ecuación  [325 ] ).

Distancia h 
[ c m ]

A C  - C (0,0) - Co 
[m o le  s / l itro ]

N
N °  do térm?*nos 

de la  SS

2,5000 x 1 0 -5 5,208 x 10' 1 _ _ _ _

7,5000 x 10' 5 1,807 x IO ' 1 1 0 0 0

1,2500 x 10"4 1,157 x IO "1 1 0 0 0

2,2500 x 10~4 7,451 x IO "2 1 0 0 0

CO CJi o o X o
1 4̂ 6,570 x IO "2 1 0 0 0

3,2500 x 10"4 5,982 x 1 0 "2 1 0  0 0

4,2 500 v IO"4 266 x IO "2 1 0 0 0

5,2500 x 10"4 4,859 x IO"2 1 0 0 0

7,2500 x 10 "4 4,444 x IO ' 2 1 0 0 0

1,0250 x 10" 3 4,203 x IO"2 1 0 0 0

1,8250 x 10"3 4,077 x IO"2 1 0 0  0

2,5250 x 10":' 4,066 x IO "2 1 0 0 0

1,2525 x 10"2 4,069 x IO "2 26 00

4,065 x IO "2 5 0 0 0

2,5025 x 10"2 4,067 x IO “2 2 6 0 0

4,065 x IO "2 1 0 0 0 0

D a t o s  : i ' b  = 1 Am p/cm 2 ; a = 2,5 x 10  ̂ cm ; 1 = 10 3 cm ;

D = 10~5 cm 2/seg ; z = 2 ; F  = 96493 Coulomb/Equiv.
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Fi g - 13 7: C o n c e n t r a c i ó n  del ión m e t á l i c o  junto  a la i n t e r f a s e  
m e t a l / s o l u c i ó n  del c e n t r o  de un s e c t o r  de m e t a l  e x p u e s t o  (x = 
0, y = 0) , en f u n c i ó n  de la m i t a d  de la d i s t a n c i a  en tr e c e n ­
t ro s  de d i c h o s  s e c t o r e s  (b); ( e c u a c i ó n  [325]). N o t a : S i e n d o  a 
el s e m i a n c h o  del s e ct o r  de m e t a l  e x p u e s t o ,  b i  a no t i ene  s i g ­
n i f i c a d o  físico. C á l c u l o s  r e a l i z a d o s  con los d a tos  i n d i c a d o s  
en la figura.
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Ah or a ,  t e n i e n d o  en c u e n t a  que C Q es p r á c t i c a m e n t e  nulo, de 
los r e s u l t a d o s  de la t a bl a XXV p u e d e  d e d u c i r s e  que aún con esta 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  tan alta, i '^ = 1 A m p / c m ^ # ias v a r i a ­
c i o n e s  de c o n c e n t r a c i ó n  del ión m e t á l i c o  no son tan g r a n d e s  como 
p a r a  l l e g a r s e  a v a l o r e s  de s a t u r a c i ó n  de la sal c o r r e s p o n d i e n t e  
del a n ió n  a g r e s i v o .  Aun sin c o n s i d e r a r  que los iones m e t á l i c o s  
se c o n s u m e n  en p a r t e  en r e a c c i o n e s  h o m ó g e n e a s .

El e f e c t o  se rí a aún m e no r  con d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  i 1^ 
m e n o r e s .

3. 3.4 C A L C U L O  DE A C (0,0) P AR A  A L G U N O S  S I S T E M A S .

En el a p a r t a d o  a n t e r i o r  se c a l c u l ó  AC(0,0) p a r a  una d e n s i d a d  
de c o r r i e n t e  i '^ = 1 Amp / cm ^ ,

C o m o  se a c l a r ó  en su m o m e n t o  p a r a o t r as  i 'b la v a r i a c i ó n  de 
c o n c e n t r a c i ó n  p u e d e  c a l c u l a r s e  m u l t i p l i c a n d o  los v a l o r e s  de la 
t a b l a  XXV por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  c o r r e s p o n d i e n t e .

De esta forma  se c a l c u l a r o n  los v a l o r e s  de AC(0,0) pa r a  los 
s i s t e m a s  en que a c u r r e  c o r r o s i ó n  b ajo  te n si ó n : AISI 304 en HC1 1 
M y la tón 63/3 7 en N a N O 2 1 M a pH = 10, e s t u d i a d o s  antes.

En am bo s caso s se p r o c e d i ó  com o si e x i s t i e r a  un solo ti po de 
c a t i ó n  m e t á l i c o  b i v a l e n t e ,  es de ci r sin t e n er  en c u e n t a  que en 
las a l e c i o n e s  m e n c i o n a d a s  e x i s t e n  d i s t i n t o s  tipos  de iones.

Los p o t e n c i a l e s  s e l e c c i o n a d o s  f u e r o n  -90 mV( e n h)  p a r a  el a c e ­
ro y 250 m V ( en h )  pa r a  el latón  ya que p ara  e s tos  v a l o r e s  se t i e ­
nen los m a y o r e s  i'b*

P a r a  el c as o del acero, t r a c c i o n a d o  a la v e l o c i d a d  de i Q =
0,95 m i n de la f ig u r a  122 surge el v a l o r a p r o x i m a d o  de i ' j-,
= 10-3 A m p / c m 2 (i^ al 10 % de d e f o r m a c i ó n ;  t ~ 6,3 seg).
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En la t ab la  XXVI se m u e s t r a n  los v a l o r e s  de Ac(0 , 0 ) en f u n ­
c i ó n  de b c a l c u l a d o s  con es te  dato. P u e d e  v e r s e  que en este caso 
d i c h o s  v a l o r e s  son muy  r e d u c i d o s .

P a r a  el lató n los v a l o r e s  de i ' b p a r a  las d i s t i n t a s  v e l o c i ­
d a d e s  de d e f o r m a c i ó n  s u r g e n  de la f i g u r a  132. D i ch o s v a l o r e s
3 0 1 1 !

p ar a  éQ = 0,40 m i n " ^ . t ( 10 %) = 15 seg : 
i'b - 3,75 x 10-1 A m p / c m 2

p a r a  ¿0 = 1,30 m i n _ 1 . t(10 %) = 4,6 seg : 
i*b = 8,80 x 10-1 A m p / c m 2

pa ra eQ = 2,60 m i n - 1 ; t(10 %) = 2,3 seg : 
i'b = 1,8 5 A m p / c m 2

Con es to s v a l o r e s  de i '^ se t i e n e n  los r e s u l t a d o s  m o s t r a d o s  
en la tabla XXVII.

C o m p a r a n d o  los; v a l o r e s  de am ba s tabl as  (XXVI y XXVII) p u e de
a p r e c i a r s e  una gran d i f e r e n c i a  e n tre  los dos s i s te m as .  Para el

ica s o  del. latón las v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i ó n  no son ya tan 
d e « p r e c i a b l e s  co mo  en el ca so del acero, d e b i d o  a las d e n s i d a d e s  
ile c o r r i e n t e  m a c h o in a yor e s .

No o b s t a n t e  los Ac j u n t o  a l  m e t a l  d e s c u b i e r t o ,  aun en el caso 
del latón, no son muy g r a n d e s  ya que p a r a las c o n d i c i o n e s  más 
d e s f a v o r a b l e s  de las e s t u d i a d a s  ( 2 50 mV (e n h ) ;  cQ = 2,60 
ruin ), p a r a  una r e l a c i ó n  b/a = 11 (b = 2,75 x 10 cm) AC 
t i e n e  un va lo r a p r o x i m a d o  de ap e n a s  1,2 x 10 m ol / 1 ,  y p ar a 
los caso s r e s t a n t e j  se rt a aun menor.

A d e m á s  debe t e n e r s e  en c u e n t a  que los c á l c u l o s  r e a l i z a d o s  r e ­
p r e s e n t a n  una a p r o x i m a c i ó n  al m á x i m o  AC que p o d r í a  a l c a n z a r s e .  
Rn la r e a l i d a d  las v a r i a c i o n e s  de c o n c e n t r a c i o n e s  r e s u l t a n t e s  
d e b e r í a n  ser m e n o r e s  por d i v e r s a s  ca us as,  como ser: r e a c c i o n e s  
h o m o g é n e a s ,  d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  v a r i a b l e ,  etc.
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TA I3LA X X V I : VARIAC ION  DE L A  CONCENTRACION D EL  ION M E T A L IC O  
JUNTO A LA  IN T E R F A C E  M E T A L / SOLUCION ( x = 0 ,y = 0 ) EN 
FUNCION DE LA  D ISTANCIA  b ( EcuaciônC.325 j ). AISI 304 en 
HCl 1 M a temp = 25 ° C  ; Pot = -90 mVh ; £ o =  0, 95 m in"1 .

Distancia l> A c  - C (0 ,0 )-Co 
£m oles/ litró j

N
N °  de térm inos 

de la ^

2,5000 x 1 0 “5 5,208 x IO ' 4 ------------

7,5000 x 10~5 1,807 x IO-4 1 0  00

1 ,2500 x 10' 4 1,157 x IO“4 1 0 0 0

2,2500 x 10"4 7,452 x IO ' 5 1 0 0 0

2,7500 x ¡ 0 1 6,570 x IO ' 5 1 0  00

.'•i, 2500 x IO "4 5,982 x IO ' 5 1 0  0 0

4,2500 x IO"4 5,266 x 10' 5 1 0  0 0

5/2500 x ! 0 " ' 4,859 x IO ' 5 1 0  0 0

7,2500 x I O 4 4,444 x !0 "5 1 0  0 0

1,0250 x 10‘ :’ 4,203 x IO“5 1 0 0 0

1,8250 x IO - ' ’ 4,077 x 10"5 1 0  0 0

2,5250 x ! 0~3 4,066 x IO -5 1 0 0 0

1,2525 x IO -2 4,065 x IO ' 5 5 0 0 0

2,5025 x IO "2 4,06 5 x IO ' 5 1 0 0 0 0

D a t o s  : * ' b = 10  ̂ A m p/cm 2 ; a = 2,5 x 10 5 cm ; D = 10~5 cm 2/seg ; 

1- 10' 3 cm ; z = 2 ; F  = 96 49 3 Coul/Eq.



TABLA XXVII : VARIACION DE LA CONCENTRACION DEL ION METALICO 
JUNTO A LA INTERFACE METAL/SOLUCION ( x = 0 , y = 0 ) EN 
FUNCION DE LA DISTANCIA b ( Ecuación ¿ 325} ). LATON 63/37 
en NaN02 1 M a pH = 10 y temp = 25 °C  ; Po t = 250 mVh

Distancia
b

[ c m ]

A C  ( 0,0) = C (0,0) - Co [m o les  / litrc^ N
rvP de Términos 

de la ¡S
éo = 0,40 min' 1 éo  -* 1,30 min 1 ¿o  =2,60 min

2,5000 x 1 0 ' 5 1,953 x 10' 1 4,583 x 10_1 9,635 x 10' 1 _____

7,5000 x 10"5 6,776 x 10' 2 1,590 x 10' 1 ‘ 3,343 x 10' 1 1 0  0 0

1,2500 x 1 0 ' 4 4,339 x 10~2 1,018 x 1 0 ' 1 2,140 x 10' 1 1 0  0 0

2,2500 x 10' 4 2,794 x 10' 2 6,557 x 10' 2 1,378 x 10"1 1 0 0 0

2,7500 x 10~4 2,464 x IO ' 2 5,782 x 10' 2 1,215 x 10_1 1 0  0 0

3,2 500 x 10' 4 2,243 x 10 ' 2 5,264 x 10~2 1,107 x 10~l 1 0  0 0

4,2500 x 10' 4 1,975 x: 10’ 2 4,634 x 10"2 9,742 x 10' 2 1 0  0 0

5,2500 x 10' 4 1,822 x 10 2 4,276 x 10“ 2 8,989 x LO“2 1 0  0 0

7,2500 x 10"4 1,666 x 1 0 ' 2 3,911 x 10”2 8,221 x 1 0 “2 1 0  0 0

1,0250 x 1 0" 3 1,576 x 10~2 3,699 x 10"2 7,775 x 10“2 1 0  0 0

L,8250 x 1 0 ”3 1,52« x 1 0 2 3,588 x 10-2 7,542 x I O' 2 1 0  0 0

2,5250 x 10 ;í 1,525 x 1 0 '2 3,578 x 10 ' 2 7,522 x 10“2 1 0  0 0

1,2525 x 10' 2 1,524 x 10“2 3,577 x 10' 2 7,520 x 10-2 5 0 0 0

2,5025 x 10“2 1,524 x 10" 2 3,577 >: 10' 2 7,520 x 1 O“2 1 0 0 0 0

D a t o s  : * ' b  (£ o  = 0,40 m in-l)=3 ,75  x 10- 1  Am p/cm 2 ;
i ’ b ( é o  = 1,30 m in " l )= 8,8 x 10~* Amp/cm2 ;
i ' b  ( é o  = 2,60 m .in 'l )= l ,85  Am p/cm 2 ; a = 2,5 x 10”  ̂ cm ;
1 = 10“ 3 cm ; D = 1 0 _5 cm 2/seg ; z = 2 ; F  = 96493 Coulomb/Equiv.
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Del a n á l i s i s  de los r e s u l t a d o s  su rg e que pa r a  el a c e r o  AISI 
304 en HC1 ( F i g— 1 1 7 , 1 1 9 — 121), al igual que en los casos en que 
no o c u r r e  c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  (NaCl y N a 2 S 0 4 a t e m p e r a t u ­
ra a m b i e n t e ) ,  por m e d i o  de los m o d e l o s  t e ó r i c o s  se p u e d e  o b t e n e r  
una r e l a t i v a m e n t e  b u en a  r e p r e s e n t a c i ó n  de las cu r v a s  e x p e r i m e n ­
t a l e s  de la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  en f u n c i ó n  del t i e m p o  (I vs 
t) del e l e c t r o d o  en t r a c c ió n,  a p a r t i r  de los p u l s o s  de r e p a si -  
v a c i ó n .

Ca b e  r e c o r d a r  que di ch o s  p u l s o s  d e b e n  ser t o m a d o s  p a r a  t i e m ­
po s largos, en e s p e c i a l  en el caso en que o c u r r e  c o r r o s i ó n  bajo 
t e n s i ó n ,  y ad em á s  para d e f o r m a c i o n e s  del o r d e n  del 10 % a e f e c ­
tos de o b t e n e r  una b u e n a r e p r o d u c i b i  1 i da d de los re s u l t a d o s .

A s i m i s m o  debe t e n e r s e  en c u e n t a  el e f e c t o  de IQ sobre  las 
cur va s . Para e l i m i n a r l o  se p u e d e  p a s a r  a la r e p r e s e n t a c i ó n  de la 
d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e di a  so bre el m e ta l  e x p u e s t o  en f u n c i ó n  
del t i e m p o  (i^ vs t).

Ahora, da da la d i s p e r s i ó n  de las cu rv as  e x p e r i m e n t a l e s ,  no 
p u e d e  e s t a b l e c e r s e  con c e r t e z a  cual de los m o d e l o s  t e ó r i c o s  r e ­
p r e s e n t a  m e j o r  el f e nó men o.

En el lcitón 63/3 7 (F ig -12 5 a 130) a p e s a r  que los m o d e l o s  
t e ó r i c o s  no r e s p o n d e n  tan bien como en los casos a n t e r i o r e s ,  los 
v a l o r e s  de iy o b t e n i d o s  con ellos  son del m i s m o  o r d e n  de m a g ­
n i t u d  que los e x p e r i m e n t a l e s .  Por ot ro  lado, como se m e n c i o n ó  en 
su oportuna, dad, las d i f e r e n c i a s  p u e d e n  a t r i b u i r s e  a e f e c t o s  de 
un p r o c e s o  de d e s f o l i a c i ó n  de la capa p a s i v a n t e  en los b o r d e s  de 
las zonas de m e t al  d e s n u d o  o a un e r r o r en la d e t e r m i n a c i ó n  e x ­
p e r i m e n t a l  de los p u l s o s  de r e p a s i v a c i ó n .  L u e g o  no p u e d e  d e s c a r ­
t a r s e la p o s i b i l i d a d  de que a r r e g l a n d o  c o n v e n i e n t e m e n t e  los m o ­
d e l o s (para t e n e r  en cu e n t a  esos e f e c t o s  m e c á n i c o s  a d i c i o n a l e s )
o m e j o r a n d o  la d e t e r m i n a c i ó n  de los pulsos, se pu e da  o b t e n e r  una 
m e j o r  a p r o x i m a c i ó n  de las c u' v a s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a p a r t i r  de los 
t r a n s i t o r i o s .

3 . 4 DI SCIIC ION .
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Ad emá s,  la e v i d e n c i a  que las c u rv a s  e x p e r i m e n t a l e s  de la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  s ob re el m e t a l  e x p u e s t o  (i^) en f u n c i ó n  del 
t i e m po ,  p ar a  las d i s t i n t a s  v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n ,  s i g u e n  el 
m i s m o  c o m p o r t a m i e n t o  de las t e ó r i c a s ,  c o n d u c i r í a  a p e n s a r  que la 
s u p e r p o s i c i ó n  de t r a n s i t o r i o s  t i e ne  v a l i d e z  t a m b i é n  en este ca- 
s o .

De t o d o  lo a n t e r i o r  se l l e g a r í a  a la c o n c l u s i ó n  que en los 
c a s o s  v is tos , la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  en las e x p e r i e n c i a s  de 
t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  
( s t r a i n i n g - e l e c t r o d e ) s e ría  el r e s u l t a d o  de u na s u p e r p o s i c i ó n  de 
t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  que o c u r r e n  so br e los s e c t o r e s  de 
m e t a l  d e s n u d o  e x p u e s t o s  al m e d i o  c o r r o s i v o  por la d e f o r m a c i ó n ,  y 
q ue  los m i s m o s  se d e s a r r o l l a n  a p a r e n t e m e n t e  con la m i s m a c i n é t i ­
ca que so bre la p r o b e t a  es tá t i ca .

Por  ello y d e b i d o  a que el i n c r e m e n t o  de área e x p u e s t a  por la 
t r a c c i ó n  es a p r o x i m a d a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a la e l o n g a c i ó n  
( a p é n d i c e  3) es que las c u rv a s  i^ vs t son s i m i l a r e s  pa ra las 
d i s t i n t a s  v e l o c i d a d e s  de d e f o r m a c i ó n  (Fig -13 2) .

En c u a n t o  a la ca í da  ó h m i c a  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e ­
l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d ia  de e l o n g a c i ó n ,  se e n c o n t r ó  que su v a lo r  
m á x i m o  p o d í a  ser a c o t a d o  por m e d i o  de dos a p r o x i m a c i o n e s ,  una 
por d e f e c t o  y otr a por exceso.

La r e l a c i ó n  e n tr e  los Av o b t e n i d o s  por s e nd a s  a p r o x i m a c i o n e s  
e st á  dada por el c o c i e n t e  de dos p a r á m e t r o s  (KE y K Q ) que 
d e p e n d e n  s o l a m e n t e  de los f a c t o r e s  g e o m é t r i c o s ;  e n tr e  e l los  el 
r a d i o  de la p r o b e t a  (r) y la d i s t a n c i a  al c a p i l a r  de H a b e r -  
L u g g i  n ( 6).

M e d i a n t e  las e x p r e s i o n e s  de AV se p u e d e n  e s t u d i a r  por  s e p a r a ­
do la i n f l u e n c i a  de los f a c t o r e s  g e o m é t r i c o s  (r,6) y los f a c t o ­
res e l e c t r o q u í m i c o s  (ie q ,x)*

Así se e n c u e n t r a  que la c aí da  ó h m i c a  se r e d u c e  m e d i a n t e  a l g u ­
no o v a r i o s  de los p r o c e d i m i e n t o s  s i g u i e n t e s :
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a) R e d u c i e n d o  r.
b) R e d u c i e n d o  6.
c) R e d u c i e n d o  ie q«
d) A u m e n t a n d o  x*

C on  r e s p e c t o  a los casos  p a r t i c u l a r e s  e s t u d i a d o s  se e n c o n t r ó  
q ue  con el a c e r o  AISI 304 en HC1 1 M, pa r a  to dos los p o t e n c i a l e s  
c o n s i d e r a d o s  (aún p ara  0 mV( enh ) ) , los Av son d e s p r e c i a b l e s  (me ­
n o r e s  de 10 m V ) d e b i d o  a las c o r r i e n t e s  de d i s o l u c i ó n  r e l a t i v a ­
m e n t e  bajas. Es to se m a n t i e n e  i n c l u s i v e  con 6 r e l a t i v a m e n t e  
g r a n d e s  (6 = 2,5 m m ) .

En c a m b i o  con latón 6 3 /3 7  en N a N 0 2 1 M a pH = 10, p a r a  a l ­
g u n o s  p o t e n c i a l e s  los Av si son a p r e c i a b l e s  d es de  el p u n t o  de 
v i s t a  p r á c t i c o  (m ay or e s de 10 m V ) y no p u e d e n  d e j a r de c o n s i d e ­
r a r s e  en la e v a l u a c i ó n  de s o b r e p o t e n c i a l e s  .

C a b e  no ta r tam b ié n  que los AV a u m e n t a n  con el i n c r e m e n t o  de 
la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  (£Q ) p u d i e n d o  l l e g a r s e  a v a l o r e s  
de las d é c i m a s  de vo ltio.

F i n a l m e n t e ,  r e s p e c t o  de las c o n c e n t r a c i o n e s ,  se t r a t ó  de t a ­
sar las v a r i a c i o n e s  que p o d r í a n  o c u r r i r  en t o r n o  de una p r o b e t a  
en t r a c c i ó n .  P ar a ell o se c a l c u l ó  la v a r i a c i ó n  m á x i m a  que s u f r i ­
rla la c o n c e n t r a c i ó n  del ión m e t á l i c o  en la capa de d i f u s i ó n ;  en 
p a r t i c u l a r  ju nto al m et al en los s e c t o r e s  e x p u e s t o s  al m e d i o  c o ­
r r o s i v o .  S ól o se c o n s i d e r ó  la r e a c c i ó n  de d i s o l u c i ó n .

El c á l c u l o  se r e a l i z ó  en f u n c i ó n  de la s e p a r a c i ó n  en tr e los 
s e c t o r e s  m e n c i o n a d o s  p r e c e d e n t e m e n t e .

De los r e s u l t a d o s  surge que la v a r i a c i ó n  de la c o n c e n t r a c i ó n  
I^ara c u a l q u i e r  p u n t o  fijo de la capa el e d i f u s i ó n  es d i r e c t a m e n t e  
p r o p o r c i o n a l  al f l uj o  de iones m e t á l i c o s  ( G )  a tr av és  l e  l a  i n ­

t e r f a c e  m e t a  1 / s o l u c i ó n  en los s e c t o r e s  d e  m e t a l  d e s n u d o ,  y por 
on de a la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  s o b r e  l o s  m i s m o s  ( e c u a c i ó n  

[324 J  )  .
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En c o m p a r a c i ó n ,  el e f e c t o  s o br e  la c o n c e n t r a c i ó n ,  de la d e n ­
s i d a d  de c o r r i e n t e  en los s e c t o r e s  p a s i v o s  del met al , sería d e s ­
p r e c i a b l e  .

En la t a b l a  XXV se o b s e r v a  que los v a l o r e s  de AC(0,0) d e c r e ­
cen  r á p i d a m e n t e  al a u m e n t a r  la d i s t a n c i a  (b).

P a r a  el AISI 304 en HCl 1 M a -90 m V ( e n h ) ,  T = 25°C y tr ac - 
c i o n a d o  a 0,95 min"^ , t o m a n d o  como d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  c o n s ­
t a n t e  so bre el me t al  e x p u e s t o  la c o r r e s p o n d i e n t e  al 10 % de d e ­
f o r m a c i ó n  (b/a = 11), p u ed e  o b s e r v a r s e  (tabla XXVI) que la v a ­
r i a c i ó n  de c o n c e n t r a c i ó n  A C (0,0) es r e l a t i v a m e n t e  p e q u e ñ a  y l e ­
jana de las c o n d i c i o n e s  de s a t u r a c i ó n  de la sal c o r r e s p o n d i e n t e ,  
si se s u p o n e  CQ - 0.

P ar a  las m i s m a s  c o n d i c i o n e s  (b/a = 11) con la tón 63/37 en 
NaNC >2 1 M a pH = 10, T = 25°c y t r a c c i o n a d o  a d i s t i n t a s  v e ­
l o c i d a d e s  (tabla XX VI I ) , el A C (0,0) es m u c h o  más g r a n d e  que en 
el caso del acero; no o b s t a n t e ,  en este ca so  t a m p o c o  se a l c a n z a ­
r í a n  las coi! d i c io nes  de s a t u r a c i ó n .

De e st os r e s u l t a d o s  p u e d e  d e d u c i r s e  que en los c as os e s t u d i a ­
dos no se a l c a n z a r í a n  c o n d i c i o n e s  de p r e c i p i t a c i ó n  y d e p o s i c i ó n  
de sales s o b r e  el m e t al  e x p u e s t o  al m e d i o  c o r r o s i v o ,  que h i c i e ­
ran c a m b i a r  en forma  a p r e c i a b l e  la v e l o c i d a d  de r e p a s i v a c i ó n  d u ­
ra nte  la t r a c c i ó n .

Por ot r o  lado a n t e r i o r m e n t e  se o b s e r v ó  que no hay c a m b i o s  i m ­
p o r t a n t e s  en la fo rma de los p u l s o s  de r e p a s i v a c i ó n  ( p e n d i e n t e s  
bj de ta b l a s  XIII y XVI) con la v a r i a c i ó n  de c o n c e n t r a c i ó n  del 
a n i ó n  a g r e s iv o .

Lueg o, a la luz de e s to s  h e c h o s  p a r e c e  r a z o n a b l e  la h i p ó t e s i s  
a s u m i d a  al d e s a r r o l l a r  los m o d e l o s  de que la c i n é t i c a  de r e p a s i ­
v a c i ó n  no c a m b i a  en forma a p r e c i a b l e  d u r a n t e  la tr a cc ió n .

E s t o  a p o y a r í a  aGn más la s u p o s i c i ó n  de que la c o r r i e n t e  de 
d i s o l u c i ó n  que se o b t i e n e  en las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e ­
l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  es el r e s u l t a d o  de una s u ­
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c e s i ó n  de t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  que o c u r r e n  sobre  los 
s e c t o r e s  de m e t a l  d e s n u d o  e x p u e s t o s  al m e d i o  c o r r o s i v o  por la 
d e f o r m a c i ó n  y que los m i s m o s  se p r o d u c e n  a p a r e n t e m e n t e ,  d u r a n t e  
la t r a c c i ó n ,  con la m i sm a c i n é t i c a  que so br e la p r o b e t a  e s t á t i ­
ca.

A h o r a  bien, de los r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s  no p u e d e  i n f e r i r s e  
q ue  en las f i sur as , que se f o r m a n  al t r a c c i o n a r  más l e n t a m e n t e  
la p r o b e t a  o b aj o  c o n d i c i o n e s  de ca rg a c o n s t a n t e ,  se p r o d u z c a n  
los m i s m o s  t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  y que la p r o p a g a c i ó n  se 
de b a  e x c l u s i v a m e n t e  a ellos.

En una fisura, si o c u r r i e r a n  t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n  en 
su f r e nt e  de ava nce, la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  por d i s o l u c i ó n  
a n ó d i c a  e s t a r í a  dada por la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  (i]-,) 
de un solo t r a n s i t o r i o ;  pues c u a n d o  o c u r r e  el s i g u i e n t e ,  el a n ­
t e r i o r  ya no c o l a b o r a r í a  al a v a n c e  de la fisura.

Lu eg o ,  a p a r t i r  de la a p r o x i m a c i ó n  m a t e m á t i c a  de los t r a n s i ­
tor io s  (ec. [225] y [226]) se p u e d e  c a l c u l a r  la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  m e d i a  y lu ego la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de f is ur as , en 
f u n c i ó n  del t i e m p o  T (período) e n tre  t r a n s i t o r i o s .  A s i m i s m o  se 
p u e d e  c a l c u l a r  la d e n s i d a d  de carga y la p e n e t r a c i ó n  e n tr e  p u l ­
sos.

E s t o s  c á l c u l o s  se r e a l i z a r o n  pa ra  el a c e r o  AISI 304 en HC1 1 M 
a p o t e n c i a l e s  de 0, -90, -100 y -110 m V ( e n h ) ,  y para el latón
6 3/3 7 en N a N O 2 1 M a pH = 10 y p o t e n c i a l e s  de 250 , 200 , 1 50 , 
125 y 7 0 m V ( en h );  u t i l i z a n d o  las e c u a c i o n e s  del a p é n d i c e  4.

En la fi g u r a  138 se m u e s t r a  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  en 
f u n c i ó n  de T para el acero. Allí p u e de  o b s e r v a r s e  que luego de 
una p r o n u n c i a d a  r e d u c c i ó n  i n i ci a l  i ̂  t i e n d e  a a l c a n z a r  una 
c i e r t a  e s t a b i l i d a d  en el tiempo, d i s m i n u y e n d o  m u c h o  más l e n t a ­
m e n t e  (salvo para -90 mV(enh) que crece).

Los v a l o r e s  de p a r a  t i e m p o s  largos son aún b a s t a n t e  más
g r a n d e s  que las r e s p e c t i v a s  d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de p a s i v i d a d  
is . Es to se m u e s t r a  en la ta bl a  XXV II I. Los v a l o r e s  de i^ se
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10  -

F i g - 1 3 8 : D e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  m e d i a  sobre  
el t r a n s i t o r i o  de re- 
p a s i v a c i ó n  en f u n c i ó n  
del t i e mp o .  A IS I 304 
en HC1 1 M a T = 25°
C (Pot. en e . n . h . ) .

-A---A----A-

200 

t (seg)

-e O m V

-9 0 m V

-lOOmV
- A

-H O m V

300

t ( s e g )

F i g - 1 3 9 ; D e n s i d a d  de 
c o r r i e n t e  m e d i a  sobre 
el t r a n s i t o r i o  de repa- 
s i v a c i ó n  en f u n c i ó n  del 
t i e m p o .  L a t ó n  63 /37  en 
N a N 0 2 1 M a pH = 10 y 
T = 25° c  (Pot. en 
e . n . h .  ) .
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T A B L A  X X V II I  : *s , ib (316 seg ) , T IP O  DE CORROSION Y VELO C ID AD  

DE PRO PAG AC IO N  CORRESPONDIENTE Ve (316 seg ) EN FUNCION DEL 

P O T E N C IA L  . A I S I 304 en HCl 1 M a T  = 2 5 « C .

Potencia l is ib (316 seg ) T ipo de Ve  (316 s e g )

QriV(enh)J [Amp/ cm 2] |*Amp/ cm 21 corrosión [ c m / s e g j

0 1,05 x 10~3 4,90 x 1 0 "3 CG 1,64 x 10' 9

-90 7,05 x 10 “5 8,89 x 10' 4 CBT 2,98 x 10-10

-100 7,00 y. 10"6 1,75 x 10~4 CBT 5,86 x 10~11

- 1 1 0 -1,80 >; 10"7 6,08 x 10~5 CBT 2,04 x 10~1L

T A B L A  XXIX  : is , ib (316 seg) , T IP O  DE CORROSION Y VELO C ID AD  

DE PRO PAG AC IO N  CORRESPONDIENTE Ve (316 seg) EN FUNCION EEL 

PO TEN C IA  I, . LA TO N  6 3/37 en N a N 0 2 1 M a pH = 10 y T  = 2 5 ° C .

Poten cial 

QnV(enh)J

is

[ A  mp/ cm 2 J

ib ( 316 seg ) 

QAmp/ cm 21
Tipo do 

corrosión

Ve (316 s e g ) 

[ c m / s e g j

250 3,00 x 10~4 2,51 x 10 CBT 1,01  x 10~8

200 2,23 x 10' 5 1,89 x 1 0 ' 2 CBT 7,58 x 10~9

150 3,35 x 10 "5 1,25 x 10 "2 CBT 5,02 x 10' 9

125 1,14 x 10"5 8,49 x 1 0 ' 3 CBT 3,41 x 10~9

70 1,24 s 10"6 2,78 x 1 0 ' 5 CBT 1 , 1 2  x 1 0 ~U



-348-

t o m a r o n  p a r a  316 seg (ti e m po  más la rg o en los c á l c u l o s  de las 
c u r v a s ) .  En la m i s m a  ta bl a se in di c a  el ti po de c o r r o s i ó n  que 
o c u r r e  a cada p o t e n c i a l  y la v e l o c i d a d  de c o r r o s i ó n  que r e s u l t a  
de I b .

C o m p a r a n d o  los v a l o r e s  de is e i^(3 16 seg) se o b s e r v a  que  
e x i s t e  más de un o r d e n  de m a g n i t u d  de d i f e r e n c i a  e n tr e  e l l o s p a ­
ra los p o t e n c i a l e s  en que se p r e s e n t a  c o r r o s i ó n  b a j o  te nsi ón .

A l g o  s i m i l a r  o c u r r e  con el lató n 6 3/ 37 en NaNC >2 1 M 
( F i g - 1 3 9  y t a b l a  XXIX).

E s t o s  r e s u l t a d o s  e s t a r í a n  d i c i e n d o  que, si en las f i s u r a s  se 
m a n t u v i e r a n  los t r a n s i t o r i o s  de c o r r i e n t e  (tal cual o c u r r e n  en 
las e x p e r i e n c i a s  de r e p a s i v a c i ó n ), se c u m p l i r í a n  aún p a r a  t i e m ­
p os  lar go s e n t r e t r a n s i t o r i o s  las c o n d i c i o n e s  pa ra que se p r o ­
d u z c a  c o r r o s i ó n  bajo tensión, en el s e n t i d o  que la v e l o c i d a d  de 
c o r r o s i ó n  s e ría  más de 10 vece:; m a yo r  en las f i s u r a s  que en el 
r e s t o  de la s u p e r f i c i e  de la p r o b e t a  p a s i v a d a .

Sin e m b a r g o ,  las v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  de f i s ur a s  que 
d a r í a n  los v a l o r e s  de T b p a r a  t i e m p o s  lar go s (por e j e m p l o  
V c (316 seg)) s e r í a n  bajas; i n f e r i o r e s  a las d e t e r m i n a d a s  e x p e ­
r i m e n t a l m e n t e .

A p a r t i r  de es t as  úl ti m as ,  me di da s a d i f e r e n t e s  v e l o c i d a d e s  
de t r a c c i ó n  l e nta  por  A l v a r e z  y col. (136) pa ra el latón y por 
M a i e r  y col. (6) pa ra el acero, se d e t e r m i n a r o n  s o br e  el p u l s o  de 
r e p a s i v a c i ó n  los v a l o r e s  a p r o x i m a d o s  que c o r r e s p o n d e r í a n  de p e ­
ríodo , d e n s i d a d  de carga, d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  y p e n e t r a ­
c ió n  e n tr e  p u l so s . Es to s  r e s u l t a d o s  se m u e s t r a n  en la ta bl a XXX.

C o m p a r a n d o  los d i s t i n t o s  v a l o r e s  se ve que no hay un a t e n d e n ­
cia bi en d e f i n i d a  en los m i s m o s  en f u n c i ó n  del p o t e n c i a l .  Esto 
p u e d e  d e b e r s e  en p a r t e  a los e r r o r e s  que p u e d e n  c o n t e n e r  los 
p u l s o s  a p a r t i r  de su d e t e r m i n a c i ó n  ( d e b i do  a baja repr «lucibi- 
lidad) en c o m p a r a c i ó n  con la e s c a s a  d i f e r e n c i a  que p r e s e n t a n  p a ­
ra los d i s t i n t o s  p o t e n c i a l e s  (F ig - 1 18  y 126).
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T A B L A  X X X  ; VALO RES D EL  PERIODO (T )  , DENSIDAD DE CARGA (Q) ,

DENSIDAD DE CO RRIENTE  MEDIA ( 7 ) Y PE N E TR A C IO N  (L )  CORRESPON

DIENTES A  UN PU LSO  P A R A  SATISFACER  VELO CID AD  DE PROPAGACION 
DE FISURAS E X P E R IM E N T A L  [Vp (e x p ) ]  .

A ) L A T O N  6 3/37 - N a N 0 2 1 M - pH = 10 - T  = 25 °  C (V p (e x p )  : de re f. 6]  .
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No o b s t a n t e ,  sin e n t r a r  m u c h o  en d e t a l l e s ,  p u e d e  o b s e r v a r s e  
que, en ge n er a l , la d e n s i d a d  de ca rga y por ende la p e n e t r a c i ó n  
p o r  e v e n t o  a u m e n t a  con el i n c r e m e n t o  del p o t e n c i a l  ( e x c e p c i o n e s  
son 20 0 mV ( en h )  con éQ = 1,7 x 10“ ^ seg* ' y 250 mV (enh) 
con eQ = 4 x 10“ 6 s e g " ' , en latón).

E s t o  e s t a r í a  en d e s a c u e r d o  con los m o d e l o s  de p r o p a g a c i ó n  de 
f i s u r a s  por s u c e s i v o s  t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a c i ó n ,  del t ip o del 
de S c u ll y  (272), b a s a d o s  en el " c r i t e r i o  de ca rg a c o n s t a n t e " .

En d i ch o s m o d e l o s  se s u p o n e  que la ca rg a que  p as a e nt re e v e n ­
tos e s t a r í a  r e l a c i o n a d a  con la s e p a r a c i ó n  de los p l a n o s  de d e s ­
l i z a m i e n t o  o t a m a ñ o  de la c el da  de d i s l o c a c i o n e s  (L ). De 
a c u e r d o  al c r i t e r i o  de c a rga  c o n s t a n t e  la p e n e t r a c i ó n  en tre 
t r a n s i t o r i o s  y la c a rg a  i n v o l u c r a d a  no d e p e n d e r í a n  p ar a el m i s m o  
s i s t e m a  ( m e t a l - m e d i o )  del p o t e n c i a l ,  p u e s t o  que e s t a r í a n  r e l a ­
c i o n a d a s  a un a s p e c t o  m e t a l ú r g i c o .

Lo que sí d e p e n d e r í a  del p o t e n c i a l  ser í a el p e r í o d o  en tre 
e v e n t o s .  D i c h o  p e r í o d o  d e b e r í a  r e d u c i r s e  con el a u m e n t o  del p o ­
t e n c i a l  (d eb ido  al i n c r e m e n t o  en la v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  de 
las f is ur as : T - L*/Vp) p e r o  tal c o r r e l a c i ó n  no se ap re cia ,  
en la m e d i d a  n e c e s a r i a  (los T son p r á c t i c a m e n t e  ig u ale s),  en el 
la tón  a la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  eQ =; 1,7 x 10“ ^, ni en 
el a c e r o  a los p o t e n c i a l e s  en que se p r o d u c e  c o r r o s i ó n  ba j o  t e n ­
s ió n  (-90 , - 1 00 y -110 mV ( en h )  ) , a u n q u e  en este ú l t i m o  m a t e r i a l  
p o d r í a  a t r i b u i r s e  a la e s c a s a  d i f e r e n c i a  e n tr e  las v e l o c i d a d e s  
de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  (tabla XXX).

Por o tr o lado las p e n e t r a c i o n e s  en tr e p u l s o s  (L), e s p e c i a l ­
m e n t e  p ar a el acero, son muy c h ic as  c o m p a r a d a s  con las d i s t a n ­
c ias  e n tr e  p l a n o s  de d e s l i z a m i e n t o  o t a m a ñ o  de cel d a de d i s l o c a ­
c i o ne s ,  e s t i m a d a s  en el o r d e n  del y m ( 2 6 8 , 2 7 2 , 2 7 3 ) .
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A s i m i s m o  los r e s u l t a d o s  de la t a b l a  XXX, o b t e n i d o s  a p a r t i r  
de los p u l s o s  de r e p a s i v a c i ó n  m e d i d o s  por  C a r r a n z a  (259), t a m p o ­
co e s t a r í a n  de a c u e r d o  con los m o d e l o s  de p r o p a g a c i ó n  de fis u ra s  
del t i p o del de F o r d  (273) en el cual se s u p o n e  que los t r a n s i ­
t o r i o s  o c u r r e n  c u a n d o  se a l c a n z a  una  d e t e r m i n a d a  d e f o r m a c i ó n  de 
la p e l í c u l a  p a s i v a n t e  del f o ndo  de la fis ura, que se e st i m a  m a ­
c r o s c ó p i c a m e n t e  p ar a ó x i d o s  en m e d i o s  a c u o s o s  en el o r de n  de £ =
1 O -3 .

P ar a  el latón  a la v e l o c i d a d  de d e f o r m a c i ó n  ¿ Q = 1»7 x 
10 - ^ seg"' y p a ra  el a c e r o  a los p o t e n c i a l e s  en que ocu r re  
c o r r o s i ó n  ba j o  t e n s i ó n  ( e x c l u y e n d o  0 mV (e nh)  do nd e o c u r r e  c o r r o ­
s i ó n  g e n e r a l i z a d a )  los v a l o r e s  de T s e r í a n  muy c h i c o s  c o m p a r a d o s  
con los v a l o r e s  e s t i m a t i v o s  que r e s u l t a r í a n  de a p l i c a r  la f ó r m u ­
la p r o p u e s t a  por F or d (273): T = 10_ 3 / é o p a r a  el c r i t e r i o  en

_ O  ̂ ^c o n s i d e r a c i ó n ;  don d e 10 es la d e f o r m a c i ó n  m a c r o c o p i c a  de 
f r a c t u r a  de la p e l í c u l a  p a s i v a n t e  y eD es la v e l o c i d a d  de d e ­
f o r m a c i ó n ,  t a m b i é n  m a c r o s c ó p i c a .  Con d i ch a  f ó r m u l a  los v a l o r e s  
e s t i m a t i v o s  del p e r í o d o  en tr e p u l s o s  serían: p ar a eQ = 1/7 x
1 O " 5 , T 2 57 seg y para éG = 4 x 10“ 6 s e g - 1 ; T = 250 
s e g .

Luego, aun c u a n d o  no se p u e d a  c o n c l u i r  c a t e g ó r i c a m e n t e  d e b i d o  
a lo g r o s e r o  de las e s t i m a c i o n e s ,  r e s u l t a  d i f í c i l  p e n s a r  que en 
el i n t e r i o r  de las f i s u r a s  ocu r ra n ,  tal cual, los m i s m o s  t r a n s i ­
t o r i o s  que en las e x p e r i e n c i a s  de r e p a s i v a c i ó n ,  o en las e x p e ­
r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  media, como p r o p o n e n  los m o d e ­
los de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r as  m e n c i o n a d o s .

Los v a l o r e s  de i^ n e c e s a r i o s  pa r a  s a t i s f a c e r  las v e l o c i d a ­
des de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  e x p e r i m e n t a l e s  (tabla XXX), p ara  
t od os  los p o t e n c i a l e s  en que o c u r r e  c o r r o s i ó n  ba jo  t e n s i ó n  en 
acero, para tod o s  los p o t e n c i a l e s  en la tón con éQ = 1/7 x 
10 5 s e g -1 y p a ra  250 mV(enh) con = 4 x 10-6 s e g - 1 , 
c o r r e s p o n d e n  a p a r t e s  de las c u rv a s  i^ vs t (F ig - 1 38  y 139) en 
q ue  se p r o d u c e n  c a m b i o s  m a r c a d o s  de i^/ es de ci r p ar a  t i e m p o s  
p e q u e ñ o s  (del o r d e n  del s e g u nd o ) .

E s t o  G l t i m o  s i g n i f i c a r í a  que los p u l s o s ,  de m a n t e n e r s e  en las 
f i s u r a s ,  se p r o d u c i r í a n  con p e r í o d o s  de t i e m p o  muy co rt o s  y pa ra



p e n e t r a c i o n e s  r e l a t i v a m e n t e  p e q u e ñ a s .  En p a r t i c u l a r  en el acero, 
al ig ua l que en el latón a 70 m V ( e n h ) ,  las p e n e t r a c i o n e s  s e r í a n  
del o r d e n  de las capas a t ó m i c a s ,  lo cual como se v ió  es d i f í c i l  
de e x p l i c a r  en base a d i s t a n c i a  e n t r e p l a n o s  de d e s l i z a m i e n t o  o 
f r a g i l i d a d  del filme  p a s i v a n t e .

P or  o tr o  lado, si b ie n  en p r o x i m i d a d e s  de los s e c t o r e s  de m e ­
tal d e s n u d o  de las p r o b e t a s  en t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  m e d i a  no se 
a l c a n z a n  las c o n d i c i o n e s  de s a t u r a c i ó n ,  no p u e d e  d e c i r s e  lo m i s ­
mo  r e s p e c t o  del fo nd o de las fisura s.

A r e v a l o ,  S á n c h e z  S a r m i e n t o  y G a l v e l e  (274) con t r a n s i t o r i o s  
t í p i c o s  p a ra  el a c e r o  AISI 304 en HCl 1 M, m e d i d o s  e x p e r i m e n t a l ­
m e n t e  por S t a e h l e  y T u r l e u r  (258) tras d e f o r m a c i o n e s  r á p i d a s  del 
10 % a una v e l o c i d a d  de 750 % s e g - ^ , c a l c u l a r o n  el e f e c t o  s o ­
bre la c o n c e n t r a c i ó n  del ión m e t á l i c o ,  en el f o n d o de una fi s ur a  
del o r d e n  de 10 cm, p r o d u c i d o  por una s u c e s i ó n  de t r a n s i t o ­
rios con p e r í o d o s  de T = 1 seg y T = 0,1 seg. Ell o s e n c o n t r a r o n  
que  tras p o c o s  p u l s o s  (del o r d e n  de las d e c e na s )  p o d í a n  a l c a n ­
z a r s e  c o n d i c i o n e s  de s a t u r a c i ó n  de la sal del ión m e t á l i c o  en 
s o l u c i ó n  (se c o n s i d e r ó  un sólo t i p o  de c a t i ó n  bi v a l e n t e :  
F e 2 + ) .

A s i m i s m o ,  en el c a p í t u l o  II del p r e s e n t e  t r a b aj o ,  al c a l c u ­
la rse  las c o n c e n t r a c i o n e s  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s  en el i n t e ­
r ior  de c a v i d a d e s  con la a p r o x i m a c i ó n  u n i d i r e c c i o n a l ,  se vió

_ 9que, p a r a  x.i g r a n d e s  (aprox. > 10 A m p / c m )  com o los que se 
a l c a n z a r í a n  en las fi sur as , sí se p u e d e  l l e g a r  a c o n d i c i o n e s  de 
s a t u r a c i ó n ;  s a l vo  que, de a l g u n a  ma n er a ,  la s o l u c i ó n  en el i n t e ­
ri or de la c a v i d a d  sea r e n o v a d a  p e r i ó d i c a m e n t e ,  a u n q u e  sea p a r ­
c i a l m e n t e  (como e j e m p l o  por e f e c t o  del b o m b e o  de s o l u c i ó n  f r e s c a  
del e x t e r i o r  d e b i d o  a un c a m b i o  a b r u p t o  del v o l u m e n  de la 
c a v i d a d ) .

Lu eg o ,  por  t od o lo an t e r i o r ,  p a r e c e  p o c o  p r o b a b l e  que 'n el 
i n t e r i o r  de una f i su r a  p u e d a n  oc ur r i r,  tal cual, los m i s mo s  
t r a n s i t o r i o s  que se p r o d u c e n  s o br e  una p r o b e t a  en t r a c c i ó n  a v e ­
l o c i d a d  m e d i a  (donde no l l e g a n  a f o r m a r s e  fisuras) y que la 
p r o p a g a c i ó n  de la m i sm a  se deba e x c l u s i v a m e n t e  a ellos.
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No o b s t a n t e ,  para l l eg a r a una c o n c l u s i ó n  más c a t e g ó r i c a  se 
r e q u e r i r í a  un m a y o r  c o n o c i m i e n t o  de que es lo que o c u r r e en el 
f o n d o  de una fi su r a  en a v an c e del lado del metal, como ser: d e ­
f o r m a c i ó n  local, flujo de d i s l o c a c i o n e s ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de p e ­
l í c u l a s  p a s i v a n t e s ,  c o m p o s i c i ó n ,  e s p e s o r,  p r o p i e d a d e s  m e c á n i c a s ,  
e t c * •• ,etc . • i





C O N C L U S I O N E S .

4.1 T R A N S P O R T E  EN LA C O R R O S I O N  L O C A L I Z A D A .

1) Se d e s a r r o l l ó  un m o d e l o  t e ó r i c o  p a r a  c a l c u l a r  c o n d i c i o n e s  
e l e c t r o q u í m i c a s  en el i n t e r i o r  de c a v i d a d e s  de c o r r o s i ó n  
l o c a l i z a d a .  D i c h o  m o d e l o,  qu e c o n t e m p l a  el t r a n s p o r t e  po r  
d i f u s i ó n  y m i g r a c i ó n ,  t i e n e  la p o s i b i l i d a d  de c o n s i d e r a r  
r e a c c i o n e s  de h i d r ó l i s i s  en t o d a s  sus e t a p a s  (aun i n c l u y e n d o  
p r o d u c t o s  s ó l i d o s ) ,  r e a c c i o n e s  de f o r m a c i ó n  de c o m p l e j o s  y 
la p r e s e n c i a  de sa le s de a n i o n e s  a g r e s i v o s  y r e g u l a d o r e s  de 
pH (o i n h i b i d o r e s )  en el medi o.

2) La v e r i f i c a c i ó n  del m o d e l o  b r i n d ó  r e s u l t a d o s  m u y  s a t i s f a c t o ­
rios. Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a ra  el Fe en Na Cl  1 M y tam- 
p ón  b o r a t o  a m u y  b a ja  c o n c e n t r a c i ó n  (1,17 x 10“ ® M), a 
pH = 10, d o n d e los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n  son d e s p r e c i a b l e s  
d e b i d o  a la p r e s e n c i a  del e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  (NaCl a alta  
c o n c e n t r a c i ó n )  m o s t r a r o n  ser c o n g r u e n t e s  con los o b t e n i d o s  
p o r  G a l v e l e  (147) con un m o d e l o  p r e v i o  que s ól o c o n s i d e r a  el 
t r a n s p o r t e  por  di f u s i ó n .

3) Los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n  p a r a  el s i s t e m a  a n t e r i o r  r e c i é n  
c o m i e n z a n  a n o t a r s e  pa ra  x.i > 10-4 A m p / c m ,  con el i n c r e m e n ­
to de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  y la a c u m u l a c i ó n  de a n i o n e s  
a g r e s i v o s  h a c i a  el f o n d o  de la cav i d ad .

4) A p l i c a d o  al p i c a d o  del Zn en s o l u c i o n e s  de Na Cl  con t a m p ó n  
b o r a t o  el m o d e l o  de t r a n s p o r t e  m o s t r ó  que el t a m p ó n  i n h i b e  
el p i c a d o  i n c r e m e n t a n d o  el v a l o r  del x.i crí t i co .

5) El m o d e l o  m o s t r ó  a d e m á s  que el c a m b i o  d e  p e n d i e n t e  en la 
r e l a c i ó n  l i n e al  e n tr e  el p o t e n c i a l  de  p i c a d o  y el l o g a r i t m o  
de la c o n c e n t r a c i ó n  de b o r a t o  (ya o b s e r v a d a  por A u g u s t y n s k i  
y col. (190)), se debe a la c o n t r i b u c i ó n  d e  A c(> al p o t e n c i a l
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de pic ad o.  E s t o  se p r o d u c e  d e b i d o  a que, a m a y o r  c o n c e n t r a ­
ción, el t a m p ó n  e m p u j a  el x.i c r í t i c o  a r e g i o n e s  do nde la 
m i g r a c i ó n  se to rn a más i m p o r t a n t e .

6) Los v a l o r e s  t e ó r i c o s  de los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  s i g u e n  la 
m i s m a  t e n d e n c i a  de los e x p e r i m e n t a l e s .  E sta  s i m i l i t u d  es 
r e m a r c a b l e  t e n i e n d o  en c u e n t a  las d i v e r s a s  s i m p l i f i c a c i o n e s  
r e a l i z a d a s  en el d e s a r r o l l o  y a p l i c a c i ó n  del m o d el o ,  s i e n d o  
las más s i g n i f i c a t i v a s  la a d o p c i ó n  del t r a t a m i e n t o  p ar a  
s o l u c i o n e s  d i l u i d a s  y la s u p o s i c i ó n  que la d i s o l u c i ó n  
a n ó d i c a  si gu e una ley de T a f e l  ideal. La d e s v i a c i ó n  de la 
c o n d i c i ó n  de s o l u c i o n e s  d i l u i d a s  será m a y o r  c u a n t o  más 
g r a n d e  sea el v a l o r  de x.i, y e st o  p o d r í a  e x p l i c a r  la c r e ­
c i e n t e  d i f e r e n c i a  e n t r e  los v a l o r e s  t e ó r i c o s  y e x p e r i m e n t a ­
les con el i n c r e m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de borato.

7) La b u e n a  c o r r e s p o n d e n c i a  e n t r e  los r e s u l t a d o s  t e ó r i c o s  y 
e x p e r i m e n t a l e s  p e r m i t e  c o n c l u i r  que, en el caso del p i c a d o  
del Zn en s o l u c i o n e s  de NaCl con t a m p ó n  bor at o,  el v a l o r  
c o r r e s p o n d i e n t e  del p o t e n c i a l  de p i c a d o  está e x c l u s i v a m e n t e  
d e f i n i d o  por a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a ,  o v a c i a m i e n t o  de 
i o n e s H O - , en la i n t e r f a s e  m e t a l / s o l u c i ó n ,  más m i g r a c i ó n  
i ó n i c a  d e n t r o  de la p i c a d u r a ,  y que la e c u a c i ó n  [142] da 
c o m p l e t a  c u e n t a  de los f a c t o r e s  que c o n t r i b u y e n  al mismo.

8) Con Fe en NaCl y t a m p ó n  b o r a t o  t a m b i é n  se a p r e c i a  el e f e c t o  
i n h i b i d o r  del t a m p ó n  bor at o. A igual c o n c e n t r a c i ó n  de a n i ó n  
a g r e s i v o  (Cl~), un a u m e n t o  en la c o n c e n t r a c i ó n  de t a m p ó n  
a m p l i a  el r a ng o  de x.i de e s t a b i l i d a d  de la e s p e c i e  sól i da  
F e (O H ) 2 (s) y c o r r e  h a c i a  x.i m a y o r e s  el i n c r e m e n t o  de la 
a c i d i f i c a c i ó n  y de las c o n c e n t r a c i o n e s  de las e s p e c i e s  s o l u ­
bl e s  con meta l.  Es te e f e c t o  i n h i b i d o r  se m a n i f i e s t a  en los 
x.i c r í t i c o s  que son m a y o r e s  c u a n t o  más g r a n d e  es la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de t a m p ó n  en el s eno  de la s o l u c ió n.

9) Por su p a r t e  una r e d u c c i ó n  en la c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl  
t a m b i é n  d e s p l a z a  (au nq u e en m e n o r  me di da )  h a c i a  x.i más 
g r a n d e s  el c r e c i m i e n t o  de las c o n c e n t r a c i o n e s  de H + y
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p r o d u c t o s  de c o r r o s i ó n  s o l u b l e s .  El e f e c t o,  que  es más a pr e-
— Oc i a b l e  e n t re  las m e n o r e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de N a C l  ( 2 x 1 0  M 

y 2 x 10_1 M), es m a y o r  a c o n c e n t r a c i o n e s  más g r a n d e s  de b o ­
rato. El f e n ó m e n o  t a m b i é n  se r e f l e j a  en los x.i c r í t i c o s  que 
son  m a y o r e s  c u a n t o  m e n o r  es la c o n c e n t r a c i ó n  de NaCl.

10) A m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de N aC l los e f e c t o s  de la m i g r a c i ó n  
(en e s p e c i a l  la a c u m u l a c i ó n  de io nes C l - y el c r e c i m i e n t o  de 
la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l )  se c o r r e n  h a c i a  x.i m e n o r e s .

11) Los e f e c t o s  m e n c i o n a d o s  a n te s  del Na Cl y del t a m p ó n  b o r a t o  
s o b r e  los x.i c r í t i c o s  y la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n ­
c i ó n  de x.i h a c e n  que la c o n t r i b u c i ó n  de A<|) al p o t e n c i a l  de 
p i c a d o  ( e c u a c i ó n  [142]) sea m a y o r  c u a n t o  m e n o r  es la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de N aCl  y m a y o r  la c o n c e n t r a c i ó n  del ta mpón.

12) En el ca so  del Fe en N a 2 S 0 4 los e f e c t o s  del t a m p ó n  b o r a ­
to son s i m i l a r e s  a los p r o d u c i d o s  en NaCl.

13) Las d i f e r e n c i a s  p r i n c i p a l e s  e n t r e  los dos t i po s  de a n i o n e s  
a g r e s i v o s  (Cl*” y S 0 4“ ) se d e b e n  a la d i s t i n t a  c a n t i d a d  de 
c a r g a  qu e t r a n s p o r t a n .  La d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en f u n c i ó n  
de x.i es m e n o r  con s u l f a t o  d e b i d o  a su m a y o r  c o n d u c t i v i d a d .  
L u e g o,  d a d o  que los x.i c r í t i c o s  p r á c t i c a m e n t e  no v a r í a n ,  la 
c o n t r i b u c i ó n  de A<|> al p o t e n c i a l  de p i c a d o  r e s u l t a  t a m b i é n  
m e n o r .

14) El pH c r í t i c o  no es a f e c t a d o  p or  el d i s t i n t o  ti po  de anión. 
El m i s m o  es m a y o r  con Fe que con Zn d e b i d o  a las d i f e r e n c i a s  
en las c o n s t a n t e s  de las r e a c c i o n e s  de h i d r ó l i s i s .

15) En los s i s t e m a s  de Fe en N a 2 S 0 4 2,5 x 10-2 M a pH = 9,2 con 
las m a y o r e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de t a m p ó n  (L- = HL > 10”  ̂ M) no 
o c u r r e  p i c a d o  d e b i d o  a que en las c u r v a s  de p o l a r i z a c i ó n  del 
m e t a l  en el m e d i o  a c i d i f i c a d o  del i n t e r i o r  de las c a v i d a d e s  
no se a c c e d e r í a  a las c o r r i e n t e s  n e c e s a r i a s  pa r a  a l c a n z a r  el 
x.i c r í t i c o ,  ni aun a a l t o s s o b r e p o t e n c i a l e s  n •
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16) T a n t o  en N a 2SC>4 c o m o  en N aC l con t a m p ó n  bo rat o, los v a l o r e s  
de T) c a l c u l a d o s  m e d i a n t e  la e c u a c i ó n  [ 142 ] se c o r r e l a c i o n a n  
a d e c u a d a m e n t e  con las f o r ma s  de las c u r v a s  de p o l a r i z a c i ó n  
e x p e r i m e n t a l e s  o b t e n i d a s  en m e d i o s  i g u a l e s  o s i m i l a r e s  a los 
c a l c u l a d o s  p a r a  los x.i c r í t i c o s .

17) En e s tos  ca sos t a m b i é n  los p o t e n c i a l e s  de p i c a d o  e s t á n e x ­
c l u s i v a m e n t e  d e f i n i d o s  por  a c i d i f i c a c i ó n  l o c a l i z a d a ,  en la 
i n t e r f a s e  m e t a l / s o l u c i ó n ,  más m i g r a c i ó n  i ó n i ca  d e n t r o  de la 
p i c a d u r a ,  y la e c u a c i ó n  [ 142 ] d ar ía  c o m p l e t a  c u e n t a  de los 
t é r m i n o s  que c o n t r i b u y e n  a ellos.

18) Pa ra  el Cu en NaX 1 M y t a m p ó n  b o r a t o  a pH = 10 el c a m b i o  de 
pH en el i n t e r i o r  de la c a v i d a d  es m u c h o  más m a r c a d o  que en 
los s i s t e m a s  v i s t o s  de Fe o Zn, a l c a n z á n d o s e  s o l u c i o n e s  más 
á c i d a s  p a r a  los m i s m o s  x.i. En el x.i c r í t i c o  el pH es m u c h o  
m e n o r  que el c o r r e s p o n d i e n t e  al Fe en un m e d i o  s i m i l a r  
( v e r i f i c a c i ó n  del m o d e l o ) .  La c o n t r i b u c i ó n  de A<}> al p o t e n ­
ci a l  de p i c a d o  es d e s p r e c i a b l e  d e b i d o  a la p r e s e n c i a  del 
e l e c t r o l i t o  sopor te .

19) En los s i s t e m a s  de Cu en Na X 1 M y N a N 0 2 el pH c r í t i c o  es 
m a y o r  c u a n t o  más g r a n d e  es la c o n c e n t r a c i ó n  de n i t r i t o .  Las 
c o n t r i b u c i o n e s  de A(j> a los p o t e n c i a l e s  de r u p t u r a  de la p a ­
s i v i d a d  t a m b i é n  son d e s p r e c i a b l e s .

20) Con Cu en N a N 0 2 / al e l i m i n a r s e  la p r e s e n c i a  del e l e c t r o l i t o  
s o p o r t e  (NaX), l l e g a d o  a un x.i que d e p e n d e  de la c o n c e n t r a ­
c i ó n  de n i t r i t o  c o m i e n z a  a c r e c e r  una gran d i f e r e n c i a  de p o ­
t e n c i a l  d e b i d a  a la c a p a c i d a d  l i m i t a d a  del a n ió n  N 0 2" p a r a  
m a n t e n e r  la e l e c t r o n e u t r a l i d a d  de la s o l u c ió n.  Es to  o c u r r e  
p a r a  x.i m a y o r e s  c u a n t o  m a y o r  es la c o n c e n t r a c i ó n  de n i t r i ­
to.

21) Só lo en el caso de la m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 ( 1 0 ~ 2 m ) 
se p r o d u c e  a c u m u l a c i ó n  del a n i ó n  N 0 2" h a c i a  el fo nd o  de la 
c a v i d a d  c u a n d o  c r ec e  la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l .  E st o  se 
p r o d u c e  p ar a  x.i m u c h o  más g r a n d e s  que el x.i c r í ti c o,  lo
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cual i n d i c a r í a  que el p a p e l  de la c o n c e n t r a c i ó n  del an ió n  
j u n t o  al m e t a l  en la r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  no s e ría  d e m a ­
s i a d o  i m p o r t a n t e .

22) La d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en el x.i c r í t i c o  p a r a  la c o n c e n ­
t r a c i ó n  10-2 M de NaN02 es dos ó r d e n e s  de m a g n i t u d  más g r a n ­
de que con la c o n c e n t r a c i ó n  m a y o r  (1 M); no o b s t a n t e ,  su v a ­
lor es aún d e s p r e c i a b l e  (m en o r  de 1 m V ) .

23) Al igual que con e l e c t r o l i t o  s o p o r t e  el pH c r í t i c o  es m a y o r  
c u a n t o  más g r a n d e  es la c o n c e n t r a c i ó n  de N a N 0 2 .

24) Con Zn en N a N 0 2 1 M a pH = 10 la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  en 
el x.i c r í t i c o  t a m b i é n  es d e s p r e c i a b l e  com o en el caso del 
Cu. En c a m b i o  el pH c r í t i c o  es l i g e r a m e n t e  may or.

25) Con la tó n 70/3 0 en N a N O  2 1 M, el r a n g o  de e s t a b i l i d a d  de la 
e s p e c i e  s ó l i d a  Z n ( O H ) 2 (s ) se r e d u c e  n o t a b l e m e n t e  r e s p e c t o  
del  ca so  en el cual el Zn se e n c o n t r a b a  no al eado.

26) Para x.i m a y o r e s  (fuera del r a n g o  de e s t a b i l i d a d  de la e s p e ­
cie Z n (O H ) 2 (s)), i n c l u y e n d o  el x.i c r í ti c o , el p r i n c i p a l  
p r o d u c t o  de c o r r o s i ó n  es la e s p e c i e  C u ( O H ) 2 (s). Lueg o,  
c u a l q u i e r  p e l í c u l a  p r e c i p i t a d a  p r e s e n t a r í a  las c a r a c t e r í s t i ­
cas de un d e a l e a d o  en el s e n t i d o  que no c o n t e n d r í a  Z n .

27) En este ú l t i m o  s i s t e m a  la c o n t r i b u c i ó n  de A4> al p o t e n c i a l  de 
r u p t u r a  de la p a s i v i d a d  (x.i crí t i co )  es d e s p r e c i a b l e  y el 
pH c r í t i c o  es l i g e r a m e n t e  más a l c a l i n o  que el e n c o n t r a d o  con 
Zn en N a N 0 2 1 M.

28) Los v a l o r e s  de los x.i c r í t i c o s  son m uy  s i m i l a r e s  p a r a  to do s 
los s i s t e m a s  con N a N 0 2 / i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de la c o n c e n ­
t r a c i ó n  del m i s m o  y de la p r e s e n c i a  o no del e l e c t r o l i t o  s o ­
p o r t e  ( N a X ) .

29) Con l a t ó n 70/30  en N a N 0 2 1 M a pH = 10, p a r a x.i g r a n d e s  
(x.i > 10 A m p / c m ) ,  t a m b i é n  se p r e s e n t a  el p r o n u n c i a d o  
i n c r e m e n t o  de la d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l ,  al ig ual que con
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C u . En una f i s ur a  e sta  d i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  iría f r e n a n d o  
el a v a n c e  de la m i s m a  por  d i s o l u c i ó n  a n ó d i c a  s a lv o  que, por 
a l g ú n  m e d io ,  se p r o d u z c a  una r e d u c c i ó n  de los g r a d i e n t e s  de 
c o n c e n t r a c i ó n  de las d i s t i n t a s  e s p e c i e s ;  por  e je mp lo , por 
b o m b e o  de s o l u c i ó n  f r e s c a  del s e n o  de la s o l u c i ó n  d e b i d o  a 
un c a m b i o  a b r u p t o  del v o l u m e n  de la cav i da d .  Este e f e c t o  p o ­
drí a ser el r e s p o n s a b l e  de las m a r c a s  de a r r e s t o  de f i s u r a s  
e n c o n t r a d a s  p o r  n u m e r o s o s  au to re s . Una e s t i m a c i ó n  g r o s e r a  de 
la d i s t a n c i a  m í n i m a  e n tr e  m a r c a s  de a r r e s t o  de f i s u r a s  en

_ Ob a s e  al x.i de f r e n a d o  (~10 A m p / c m )  y la d e n s i d a d  de c o ­
r r i e n t e  m e d i d a  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  m e d i a  
(247) dió v a l o r e s  a c e p t a b l e s  p a r a  p o t e n c i a l e s  alt os , a p r o x i ­
m a d a m e n t e  E > 200 m V ( e n h ) ,  sin e m b a r g o  los o b t e n i d o s  p a r a  
p o t e n c i a l e s  m e n o r e s  f u e r o n  a n o r m a l m e n t e  g r a n d e s  r e s p e c t o  de 
los v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  (3 a 5 um) .

30) Los c a m i n o s  c r í t i c o s  de t r a n p o r t e  p a r a  la r u p t u r a  de la 
p a s i v i d a d  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de los x.i c r í t i c o s  y las d e n ­
s i d a d e s  de c o r r i e n t e  d e t e r m i n a d a s  en e x p e r i e n c i a s  de t r a c ­
c i ó n  a v e l o c i d a d  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  (247) m u e s t r a n  que p ar a  
p o t e n c i a l e s  m a y o r e s  de 0,2 V(e nh ) los m i s m o s  son r e l a t i v a ­
m e n t e  p e q u e ñ o s ,  del o r d e n  de las p e l í c u l a s  p a s i v a n t e s  n o r m a ­
les (< 100 A), en c a m b i o  p a r a  los p o t e n c i a l e s  m e n o r e s  son 
m u y  gr a n d e s .  E s t o  d a r í a como r e s u l t a d o  que p a r a  e s to s ú l t i ­
mos p o t e n c i a l e s ,  no sólo las v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  s e ­
r í a n  m e n o r e s  (m e no r e s iĵ ) , si no  que t a m b i é n  las m i s m a s  s e ­
r í a n  de d i f í c i l  n u c l e a c i ó n .  En e st os c a sos  s e r í a n  más f á c i ­
les de n u c l e a r s e  en r e n d i j a s  u ot ro s d e f e c t o s  s i m i l a r e s .

31) T o d o s  los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en esta p a r t e  del t r a b a j o  
p u e d e n  m e j o r a r s e  m e d i a n t e  un c o n o c i m i e n t o  más p r e c i s o  de las 
d i s t i n t a s  r e a c c i o n e s  que o c u r r e n  en el i n t e r i o r  de la c a v i ­
da d (f is ur a  o p i c a d u r a ) .

4.2 T R A C C I O N  A V E L O C I D A D  C O N S T A N T E  M E D I A  DE E L O G A C I O N .

1) Se d e s a r r o l l a r o n  m o d e l o s  t e ó r i c o s  de d e f o r m a c i ó n  y d i s o l u ­
c i ó n  de p r o b e t a s  en t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de
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e l o n g a c i ó n  m e d i a n t e  los cu al e s , a p a r t i r  de t r a n s i t o r i o s  de 
r e p a s i v a c i ó n ,  se p u d o  o b t e n e r  una b u e n a  a p r o x i m a c i ó n  de las 
c u r v a s  e x p e r i m e n t a l e s  de c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  en f u n c i ó n  
del tie m p o,  t a n t o  en c a s o s d o n d e  no o c u r r e  c o r r o s i ó n  b a j o  
t e n s i ó n  (AISI 304 en NaCl o N a 2 S 0 4 ) c omo  en ca so s do nd e sí 
o c u r r e  d i c h o  tipo de a t a q u e  (AISI 304 en HC1 y la tó n 63/37  
en NaNC >2 ) •

2) De la c o m p a r a c i ó n  de los r e s u l t a d o s  t e ó r i c o s  y e x p e r i m e n t a ­
les se ll ega a la c o n c l u s i ó n  que, en los ca so s e s t u d i a d o s ,  
la c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  en las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a 
v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n  ( s t r a i n i n g  - e l e c ­
t r o d e ) ,  s e rí a  el r e s u l t a d o  de una s u p e r p o s i c i ó n  de t r a n s i t o ­
rios de r e p a s i v a c i ó n  que o c u r r e n  s o bre  los s e c t o r e s  de m e t a l  
d e s n u d o  e x p u e s t o s  al m e d i o  c o r r o s i v o  por la d e f o r m a c i ó n ,  y 
q ue  los m i s m o s  se d e s a r r o l l a n  a p a r e n t e m e n t e  con la m i s m a  c i ­
n é t i c a  que so br e una p r o b e t a  e s t át i c a.

3) La c a í d a  ó h m i c a  e n t r e  la p r o b e t a  y el c a p i l a r  de 
H a b e r - L u g g i n , en e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e m e d i a  de e l o n g a c i ó n  se re duce: d i s m i n u y e n d o  el r a di o  
de la p r o b e t a ,  r e d u c i e n d o  la d i s t a n c i a  al ca pi l ar ,  d e c r e ­
c i e n d o  la d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n  o a u m e n t a n d o  
la c o n d u c t i v i d a d  del medio.

4) Con AISI 304 en HC1 1 M las c a í d a s  ó h m i c a s  son d e s p r e c i a b l e s
10 m V ) p a r a  to dos  los p o t e n c i a l e s  c o n s i d e r a d o s ,  d e b i d o  a 

las b a j a s  c o r r i e n t e  de d i s o l u c i ó n .

5) En c a m b i o  con l a tón  6 3/ 37 en N a N 0 2 1 M a pH = 10, p a r a  p o ­
t e n c i a l e s  s u p e r i o r e s  a un c i e r t o  valor, que d e p e n d e  de la 
v e l o c i d a d  de t r a c c i ó n  (menor c u a n t o  m a y o r  es la v e l o c i d a d  de 
t r a c c i ó n ) ,  sí son a p r e c i a b l e s  y no p u e d e n  d e j a r  de c o n s i d e ­
r a r s e  en la e v a l u a c i ó n  de s o b r e p o t e n c i a l e s .

6) En t o r n o  de las p r o b e t a s  en t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  
m e d i a  de e l o n g a c i ó n ,  con latón 63 /3 7 en N a N 0 2 1 M, las c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de iones m e t á l i c o s  son s u p e r i o r e s  a las o b t e n i ­
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das con a c e r o  i n o x i d a b l e  t ip o  AISI 304 en HCl 1 M d e b i d o  a 
las más a l ta s  c o r r i e n t e s  de d i s o l u c i ó n .  No o b s t a n t e ,  en n i n ­
g u n o  de los dos casos se a l c a n z a r í a n  c o n d i c i o n e s  de s a t u r a ­
ci ó n  de las s a les  m e t á l i c a s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

7) De es to s r e s u l t a d o s  se d e d u c e  que, en los casos  e s t u d i a d o s ,  
no se t e n d r í a  p r e c i p i t a c i ó n  y d e p o s i c i ó n  de sales  s o bre  el 
m e t a l  e x p u e s t o  al m e d i o  c o r r o s i v o ,  que h i c i e r a n  c a m b i a r  en 
f o r m a  a p r e c i a b l e  la v e l o c i d a d  de r e p a s i v a c i ó n  d u r a n t e  la 
t r a c c i ó n .  E s t o  a p oy a  aún más la c o n c l u s i ó n  del p u n t o
4.2 - 2 ) .

8) A p a r t i r  de las v e l o c i d a d e s  de p r o p a g a c i ó n  de f i s u r a s  e x p e ­
r i m e n t a l e s ,  m e d i d a s  a d i f e r e n t e s  v e l o c i d a d e s  de t r a c c i ó n  
lenta, se d e t e r m i n a r o n  s o bre  los t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i v a ­
ci ó n  los v a l o r e s  a p r o x i m a d o s  que c o r r e s p o n d e r í a n  de p e r í o d o ,  
d e n s i d a d  de carga, d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  m e d i a  y p e n e t r a c i ó n  
e n t r e  p u ls o s . Se e n c o n t r ó  que las p e n e t r a c i o n e s ,  con es tos 
p u l s o s ,  no g u a r d a n  r e l a c i ó n  con la s e p a r a c i ó n  de los p l a n o s  
de d e s l i z a m i e n t o  o t a m a ñ o  de c e l da  de d i s l o c a c i o n e s  c om o fue 
p r o p u e s t o  en el " c r i t e r i o  de c a r g a c o n s t a n t e "  por S c u l l y  
(272), ni los p e r í o d o s  g u a r d a n  r e l a c i ó n  con el t i e m p o  n e c e ­
s a r i o  p a r a  a l c a n z a r  una d e t e r m i n a d a  d e f o r m a c i ó n  de la p e l í ­
c u l a  p a s i v a n t e  de a c u e r d o  a la f ó r m u l a  p r o p u e s t a  por  el 
m o d e l o  de Ford (273).

9) A s i m i s m o ,  las c o n d i c i o n e s  e l e c t r o q u í m i c a s  en el i n t e r i o r  de 
las f i s u r a s  s e r í a n  m u y  d i s t i n t a s  a las que se p r o d u c e n  jun t o  
al m e t a l  en las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  a v e l o c i d a d  c o n s ­
t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n .  En las f i s u r a s  sí se p o d r í a n  
a l c a n z a r  c o n d i c i o n e s  de s a t u r a c i ó n .

10) Por 8) y 9) se c o n c l u y e  que es p o c o  p r o b a b l e  que en las fi ­
s u r a s o c u r r a n ,  tal cual, los m i s m o s  t r a n s i t o r i o s  de r e p a s i ­
v a c i ó n  que se p r o d u c e n  en las e x p e r i e n c i a s  de t r a c c i ó n  l i m i ­
t ada  muy r á p i d a  (o r a spa do)  y en las e x p e r i e n c i a s  de t r a c ­
c ión  a v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  m e d i a  de e l o n g a c i ó n ,  y que la 
p r o p a g a c i ó n  de las m i s m a s  se d eb a e x c l u s i v a m e n t e  a ellos, 
c o m o  p r o p o n e n  los m o d e l o s  de S c u l l y  (272) o F or d  (273).
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A P E N D I C E  1.

I n t e g r a c i ó n  por p a r t e s  de la e x p r e s i ó n :

T1 T ,T 1/ ------------------------- d X = / ----------------- dT
0 ( 1 +  é0T - ¿0 t )1/2 o (b - a T ) 1/2

d o n d e : a = eQ ; b - 1 + eq T .

T e n i e n d o  en c u e n t a  que:

/ u dv = u v - / v d u

u = T du = d T
d T se tien e < 2 (b - ar) 1 / 2

d v =
( b - a t )t ) 1 / 2

v = -

1 u ego

0 (b - a x ) 1/2
-d x =

1 2 T i
+ ---- / (b - at ) 1/2

a 0

2 ( b - ax) 1/ 2 1 4

3 a 4
(b - a x ) 3/ 2

2 ( b - aT 1 ) 1 / 2 T-, 4

3a'
[(b - a T 1 ) - b 3//2 ] =

4 b 3/2 2 4
------ (b - a T ^ ) ^ / 2 t -j -- ----- (b - aT-j)3/ 2

3a' 3 a ‘

dT =
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o sea :

Ti T 4
/ ------------------------- dT = -------  (1 + è0T ) 3/2

0 ( 1 +  ê 0 T  -  ê 0 T ) 1 / 2  3 ê o 2

2 4
—  ( 1  +  G T  -  ê 0 T l } 1 / 2 T l  -  — — ( 1  +  ê 0 T  -  e o T i ) 3 / 2

3 e ^ 2o o
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A P E N D I C E  2.

S u p e r f i c i e  de m e t a l  e x p u e s t o  al m e d i o  c o r r o s i v o  por f o r m a c i ó n  
de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o ;  S ' ^ ( t ) .

Por [2 2 0 ], p o n i e n d o  a = rQ y ot - 4 5 ° :

s e =
* ro A1 e
sen 4 5

l u e g o :
itr0 Al(t)

sen  4 5

pero: Al(t) = l0 e0 t

e n t o n c e s :

s ' b (t) =
^ r o 1 o e o t

sen 45 2 sen 45





A P E N D I C E  3.

R e l a c i ó n  ent r e  el i n c r e m e n t o  de á re a y la e l o n g a c i ó n

a ) M o d e l o  de e s c a l o n e s  de d e s l i z a m i e n t o »

Por [220]:
T i r 0 A 1  

A S  =  - - - - - - - - - - - - - - - - -
>1 c Osen 4 5

luego, m u l t i p l i c a n d o  y d i v i d i e n d o  por 21Q :

2 * r 0 l0 Al S Q Al

2 sen 45° 1Q 2 sen 45° l Q

o sea:

AS 1 Al

S D 2 sen 45° lQ

b ) M o d e l o  de d e f o r m a c i ó n  c o n t i n u a .

Por [239j:
AS 1

- ' - (— - ) ,/2

pero:

S = 2 trr 1 = 2ir [rQ (---— ) V 2 j  1 = 2lrr0 l 0 (----- ) 1/2
1 !o
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l u e g o :

o sea

—  - (-1—  ) 1/2 - 1 - 1/2 - 1 
s o Lo 1o

A s  A 1  1 / 9  ----  - (, + ----- ) ,/2 - 1
s o 'o

y pa r a  d e f o r m a c i o n e s  p e q u e ñ a s :

AS 1 Al

s o 2 ^o
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C á l c u l o  de la d e n s i d a d  de carga, d e n s i d a d  de c o r r i e n t e  media, 
p e n e t r a c i ó n  y v e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  en f u n c i ó n  del t i e m p o  
e n t r e  p u l s o s  de r e p a s i v a c i ó n .

Se s u p o n e n  los p u l s o s  i n v a r i a n t e s  s i m i l a r e s  a los i n d i c a d o s  
en la f i g u r a  102.

C a r g a :

A P E N D I C E  4 .

T T, im S x N T • , -i
Q (T ) = / i ( t ) dt = / --------  t dt + f  f  Aj t _ b j dt =

0 0 T 1 j= 1 T j

-'-máx fc2

T 1 2

T -i N Aj t “ b j +1
* I  — ------—

0 j=1 “bj + 1

T 2

T j+1

T j

; d o n d e TN+1 == T

p a r a  T < T, *  ~
1

v imáx T 1 ^ A j 1-bj p a r a  T > T 1 -----► Q (T ) = ------------  + ¿ --------  (.Tj+ 1 J + Tj J J 
2-------------------- j = 1 1 ~ b.

D e n s i d a d  de c o r r i e n t e  media:

Q(T)
i ( T ) = -------

P e n e t r a c i ó n :

Q(T) . E 
L(T) = -------------

F . 6

V e l o c i d a d  de p r o p a g a c i ó n  media:

L(T)
V p (T) = ------

T
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