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Resumen 

La corrosión electroquímica es una gran problemática que le cuesta hoy día a los 

países desarrollados más del 5% de su PIB [1]. Es por ello que se hace necesaria la 

especialización en el campo de la electroquímica, estudiando, valorando y ofreciendo 

soluciones a la problemática corrosiva. 

 
La mejor manera de evitar un problema es anticiparse al mismo. Si se realiza una 

buena estimación, antes del diseño, así como seguir las directrices de un método de 

protección frente a la corrosión, la vida útil de los equipos se prolongará sin necesidad 

de malgastar grandes cantidades de dinero en nuevas unidades. 

 
Los materiales metálicos son normalmente empleados en un estado denominado 

de ‘pasivación’, consistente en una película de óxido, del propio metal, formada sobre 

su superficie y que actúa como una barrera frente a la migración iónica, separando de 

forma efectiva a la superficie metálica de su entorno. Como resultado, la migración de 

los iones metálicos, desde el substrato hasta la fase electrolítica, se encuentra 

altamente obstaculizada y por tanto el material es considerado como estable para 

ofrecer un periodo de servicio lo suficientemente largo. Desafortunadamente la 

ruptura de esa capa pasiva, y la corrosión localizada, son un fenómeno común para la 

inmensa mayoría de materiales que se encuentran en soluciones que contengan iones 

cloruro [2]. La inherente localización de la corrosión por picaduras requiere métodos 

capaces de proporcionar información sobre la generación y evolución de la picadura en 

rangos micrométricos y con alta resolución espacial y, preferiblemente, en tiempo real. 

Las mediciones ‘in situ’ durante el proceso corrosivo son una rigurosa forma de 

detectar los daños descritos. En este sentido, la microscopía electroquímica de barrido, 

SECM por sus siglas en inglés, es altamente útil para dichos estudios. La generación 

controlada de picaduras, empleando SECM, tiene bastante enfoque debido a liberación 

local y controlada de iones cloruro en las proximidades del lugar escogido para la 

formación de la picadura, denominado nucleación. La liberación local de cloruros para 

la generación de picaduras ha sido conseguida mediante la reducción de precursores 

del cloruro disueltos en la solución electrolítica a través de la sonda SECM [3] o la 

reducción de la capa de cloruro de plata depositada sobre los microelectrodos de plata 
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[4,5]. Todavía, la exigencia de una concentración crítica de cloruros para la iniciación 

de las picaduras limita la extensión de la técnica a materiales de acero con gran interés 

de estudio. 

 
       En este trabajo se informa sobre un concepto novedoso de nucleación de 

picaduras en una localización arbitraria sobre el substrato, usando el SECM con 

generación local de ácido nítrico concentrado en las inmediaciones de la sonda SECM. 

La adición de iones nitrito al ambiente electrolítico, que actúa como inhibidor de la 

corrosión en el hierro, asegura la pasivación del metal y dificulta la corrosión del 

mismo cuando se expone al medio que contiene cloruros. La acidificación localizada, 

en un pequeño volumen de electrolito entre el ultramicroelectrodo (UME) y el 

substrato, fue conseguida por oxidación de los iones nitrito [6]. La acidificación, 

combinada con el alto contenido de cloruros en la solución [7], conduce a un ataque 

rápido y localizado sobre la superficie metálica y la posterior generación de picaduras 

bajo la sonda SECM. 

 
Abstract 

 
Electrochemical corrosion is considered today a big issue in developed countries 

as it drives away 5% of their GDP [1].  These large sums of money represent the 

investment from public and private organizations to maintain facilities and equipment. 

Consequently, study and investment on the field of "Electro-chemistry" becomes 

critical; studying, evaluating and offering solutions to corrosion problems. 

 
The best to avoid a problem is to anticipate it. Making a thorough assessment 

prior to design, as well as following the guidelines of a corrosion protective method 

can enhance equipments' life without spending excessive funds in the purchase of new 

units. 

Metallic materials are often employed in a so-called state of “passivation” which 

arises from the action of an oxide layer formed in their surface acting as a barrier to 

ionic migration and separating effectively the underlying metal from its environment. 

As a result, the release of metal ions from the substrate into the electrolytic phase is 
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greatly hindered and therefore the material is considered to be stable enough to 

provide a sufficiently long servicelife. Unfortunately, the breakdown of that layer and 

the onset of localized corrosion are common phenomena to many materials exposed 

to chloride solutions [2]. The inherent localized nature of pitting corrosion requires 

methods capable to provide information on the nucleation and growth of pit formation 

at the micrometre scale with high spatial resolution, preferably in real time. 

Measurements done in situ during the corrosion process in the actual corroding 

environment under study are mandatory, especially in the analysis of the initial stages 

of the process. In this regard, scanning electrochemical microscopy –SECM- is highly 

suitable for such studies. The controlled generation of corrosion pits employing SECM 

focuses on the local and controlled release of chloride ions in the vicinity of the site 

chosen for pit nucleation. Local chloride release for pit generation is achieved either 

through the reduction of chloride precursors dissolved in an electrolyte solution at the 

SECM probe [3] or the reduction of the silver chloride layer deposited on silver 

microelectrodes [4,5]. Nevertheless, the prerequisite of a high critical chloride 

concentration for the onset of corrosion limits the applications of this technique to 

steels. 

 

This research explores an innovative concept for the nucleation of single 

corrosion pits at an arbitrary location in the sample by using SECM and locally 

generating concentrated nitric acid in the surroundings of the SECM probe. Adding 

nitrite ions to the electrolytic environment, which plays a role of corrosion inhibitor to 

iron, ensures “passivation” of the metal and makes more difficult its corrosion when 

exposed to the environment containing chloride. Localized acidification, comprised in a 

small electrolyte volume between the tip of the electrode and the sample, was 

achieved through oxidizing the nitrite ions [6]. Acidification together with the high 

concentration of chloride in the solution [7], lead to a prompt attack to the metal 

surface and pit nucleation under the SECM probe. 
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1.- Introducción 

1.1.- Justificación del estudio 

Los procesos de corrosión se encuentran presentes a diario y en cualquier metal 

que se emplee en un uso cotidiano, es por ello que se hace necesario el estudio de la 

electroquímica para combatir los efectos que produce el entorno sobre los materiales 

metálicos. Conociendo la concentración iónica presente en el medio, sus efectos 

dañinos sobre el metal y el desgaste que sufrirá éste a largo plazo, es posible evaluar el 

tipo de protección que se podría aplicar para prolongar la vida útil del material. 

 
Cabe distinguir dos corrientes de estudio de la corrosión, el método 

termodinámico y el método cinético. La termodinámica electroquímica permite 

observar los dominios de estabilidad o de reactividad en los cuales se encuentra un 

material, estudiando la evolución de los potenciales eléctricos del material en función 

del pH, pero sin llegar a predecir las tasas de corrosión del mismo. La cinética 

electroquímica, sin embargo, permite estudiar tanto la corrosión generalizada como la 

corrosión localizada, además de poder establecer, mediante su estudio, las velocidades 

de corrosión que sufre el metal sobre su superficie. De esta forma es posible 

establecer modelos mediante los cuales la vida de servicio del material metálico se 

puede prolongar en el tiempo y llegar a combatir esos efectos dañinos. Ambas 

corrientes son nombradas y usadas en este estudio, pero es la parte cinética la que va 

a ser determinante en la diagnosis de la corrosión metálica. 

 
Uno de los metales más usados en la industria es el acero al carbono, debido a su 

bajo costo con respecto a otros aceros y a sus buenas características físico-químicas. 

En las páginas anexas se comenta cómo se sometió a distintas pruebas a este acero, 

con el objetivo de evaluar un tipo de corrosión localizada como son las picaduras, 

evaluar las variables implicadas en cada medición y predecir un modelo de 

comportamiento frente al ataque con el objetivo de evitar su efecto y propagación. 
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1.2.- Definición de la corrosión 

El proceso de corrosión es el resultado destructivo que un entorno ejerce sobre 

un metal o una aleación. Los átomos de un metal, en la naturaleza, se encuentran 

presentes en forma de compuestos químicos unidos por enlaces iónicos o covalentes 

como por ejemplo los minerales. Las mismas cantidades de energía que se necesitan 

para arrancar un átomo metálico a un mineral en su estado natural, son las que 

intervienen en la reacción química que lleva a cabo el proceso corrosivo. La corrosión 

consiste por tanto en la oxidación del correspondiente metal a su forma iónica de 

origen, según la reacción: 

nM → Mn+ + ne-        (1) 
 

El proceso de corrosión tan sólo tiene lugar en metales, puesto que son 

elementos que, al entrar en contacto con un electrolito, se oxidan a su forma catiónica, 

perdiendo de esta manera electrones. Por ello, y para evitar esta problemática 

electroquímica, en algunas áreas de la ingeniería se decide sustituir los materiales 

metálicos por materiales cerámicos o poliméricos, pero ésta no siempre es una 

decisión del todo acertada, ya que las propiedades físico-químicas que poseen los 

materiales metálicos no las poseen otros materiales por separado ni la combinación de 

estos. 

 
1.3.- Impacto industrial, social y económico de la corrosión 

La corrosión se encuentra presente en la inmensa mayoría de situaciones y 

contextos de nuestra vida, ya que los metales forman parte esencial de ella. Desde la 

sujeción de folios con clips y grapas, hasta las conectividades entre dos puntos por 

tierra, mar y aire. Los aceros que se encuentran en elementos de nuestras casas y 

jardines, las tuberías de agua que llegan hasta nuestros hogares, los utensilios de 

cocina que usamos a diario en cada comida, la chapa que conforma la carrocería de 

nuestros vehículos, el casco de un barco, el fuselaje de un avión, los implantes 

quirúrgicos, etc., son sólo algunos de los ejemplos más comunes del amplio abanico de 

sectores donde la metalurgia se encuentra implementada. 
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Los fabricantes, así como el consumidor final, gastan enormes cantidades de 

dinero en productos que combatan la corrosión, y en muchas ocasiones una vez que 

ésta ya ha proliferado en el metal de origen. Las casas automovilísticas invierten 

grandes sumas de dinero en acabados y lacados para evitar picaduras en los aceros de 

base de los vehículos, los fabricantes de menaje invierten gran capital en aceros 

inoxidables que, además de proteger al metal de la corrosión, mantengan el brillo del 

primer día tras cada lavado. Los constructores navales emplean sistemas de protección 

catódica, ánodos de sacrificio y sistemas de pintado para la protección de los cascos de 

barcos, etc. 

 
Estas potentes inversiones, destinadas a combatir la corrosión, deben de incluir 

el factor de seguridad de responsabilidad civil que lleva implícito este tipo de 

actividades, pues en caso de que una estructura o dispositivo metálico falle, es el 

factor humano el que puede verse afectado peligrosamente. Cuando tiene lugar una 

combinación de problemas de corrosión con otros fenómenos, debido a condiciones 

de deterioro, se habla de grandes catástrofes, como por ejemplo el espectacular 

accidente de aviación ocurrido en abril de 1988 por parte de la compañía aérea Aloha 

Airlines en un vuelo comercial entre islas en Hawái, en el cual se produjo el 

desprendimiento de parte del fuselaje del avión en pleno vuelo [8] (como se muestra 

en la figura 1), cobrándose la vida de una trabajadora de la compañía, o más reciente, 

el accidente en Richmond, Virginia, en agosto de 2012, por parte de la compañía de 

petróleo y gas Chevron, cuya refinería tuvo un problema de corrosión en una de las 

líneas de transporte de gasoil y aunque, no hubo víctimas mortales, más de veinte mil 

personas tuvieron problemas respiratorios durante varios días por la nube tóxica de 

humos generada por el incendio posterior [9] (véanse figuras 2 y 3).  
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Figura 1.- Accidente de aviación del vuelo 243 de Aloha Airlines, modelo de avión Boeing 737-200 con matrícula 

N73711. Abril de 1988. Cadena de fallos por, despresurización de cabina por vencimiento de ciclos y corrosión de 
las juntas de las placas de aluminio en el fuselaje del avión. 

 

 
 

Figura 2.- Accidente industrial en Richmond, Virginia, Costa Oeste de Estados Unidos de América. Refinería del 
grupo de petróleo y gas Chevron. Agosto de 2012. Detalle de la nube de hidrocarburo. Cadena de fallos por, 

ausencia de mantenimiento preventivo en la unidad de destilación  y corrosión en la línea de transporte de gasoil. 
 

 

Figura 3.- Imagen de la unidad de destilación C-1100, y PFD, en la que tuvo lugar el accidente. 
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Aviones, plantas de generación de energía eléctrica, procesado químico y plantas 

de manufacturación, estructuras de hormigón armado y muchos otros, son diseñados, 

puestos en funcionamiento y sometidos a mantenimiento bajo la supervisión de 

ingenieros. Los ingenieros, por tanto, son consecuentemente responsables de 

minimizar los riesgos y costos, al público, de la corrosión. Muchos ingenieros, de 

diferentes disciplinas, aún desconocen hoy día los efectos que causa la corrosión así 

como los métodos para minimizar sus efectos y prevenirla. Por ello, muchas 

universidades están implementando en sus planes de estudio asignaturas relacionadas 

con la electroquímica y concretamente con la corrosión. 

 
Estados Unidos siempre ha sido vanguardista en la rama de la electroquímica y, 

tras un estudio realizado en el año 1976 [10], se concluyó que el costo anual en 

corrosión se sitúa en una franja de entre 8 y 126 billones de dólares americanos [11]. 

Mientras, una estimación más afinada, en el mismo año, estima que dichas pérdidas 

económicas fueron de 70 billones de dólares americanos. Posteriormente, ya en el año 

1982, el Departamento de Comercio de Estados Unidos realizó una estimación de 

costos por corrosión de 126 billones de dólares americanos [12]. Claro que, estas 

estimaciones son referidas tan sólo a los costes directos de la corrosión. Los costos 

indirectos son más difíciles de cuantificar, pero la evaluación de las pérdidas 

económicas que derivan de los mismos se estima mucho mayor que las referidas a los 

costes directos. A continuación se establece un listado de las variables que se 

encuentran más afectadas debido los costos indirectos de la corrosión. Se trata de un 

sumario de las variables influyentes que tienen como desenlace los accidentes arriba 

mencionados [13]: 

 
- Tiempo de inactividad en planta. El costo en mantenimiento preventivo, en una 

planta, es menor en comparación con los gastos que conllevaría la planta en 

parada debido a una reparación por  mantenimiento correctivo en una unidad. 

 
- Pérdidas de producto. Las fugas y derrames en contenedores, tanques, 

recipientes y líneas de tubería, tienen como resultado la pérdida de producto, 

lo cual genera pérdidas económicas a la planta. Estas fugas y derrames tienen, 

además, un tremendo componente de riesgo para los operarios y trabajadores 
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de la planta así como para la población en general. Miles de fugas en tanques 

de combustibles de estaciones de servicio deberían de ser reparadas para 

evitar las pérdidas de producto así como la contaminación de aguas de pozos y 

galerías. El costo es enorme y tiene un impacto notable en la subsistencia de 

muchas estaciones de servicio con carácter independiente o autónomo [14]. 

 
- Pérdida de eficiencia. La acumulación de productos de la corrosión en equipos 

como intercambiadores de calor, hacen que la transferencia de calor se vea 

disminuida. Igualmente, en líneas de tubería, la pérdida de carga aumenta, lo 

que conlleva un aumento en el bombeo y consumo energético. 

 
- Contaminación. Los productos solubles de la corrosión pueden estropear 

mezclas químicas o productos con valor añadido como jabones, detergentes o 

productos farmacéuticos, entre otros. Uno de los mayores problemas que 

presentan las plantas de generación de energía nuclear es el transporte de los 

productos radiactivos de la corrosión desde el núcleo del reactor. Seguido de la 

deposición de estos productos de la corrosión en partes del sistema de 

refrigeración de agua, lo cual requiere de cierres de planta, los cuales son caros 

y peligrosos en este tipo de industria, para descontaminar la unidad o unidades 

afectadas.  

 
- Sobredimensionado. En ausencia del conocimiento de la velocidad de corrosión 

de un material metálico, se hace imprescindible el sobredimensionamiento con 

objeto de asegurar la vida útil de ese equipo o unidad. Los ingenieros, suelen 

diseñar desde la información, muchas veces incompleta o errónea, de la cual 

disponen. La información que se necesita puede no estar disponible en muchas 

ocasiones. Un caso extremo lo constituye el almacenamiento geológico en 

tanques profundos de residuos nucleares, pues requiere de recipientes que 

resistan y almacenen su contenido por un período de tiempo comprendido 

entre 300 y 1000 años [15]. 

 
Por todo ello, la corrosión podría ser clasificada como la mayor calamidad 

económica que la humanidad haya conocido tanto a nivel colectivo como individual, y 
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como tal, los profesionales deben de formarse de manera profunda con el objetivo de 

combatir sus efectos. 

 
1.4.- Los aceros al carbono 

Los aceros al carbono son aleaciones de hierro y carbono, distinguiéndose unas 

de otras en función del porcentaje en peso en carbono del que esté formado el acero 

aleado en sí. Se procede a mencionar una clasificación de los mismos dependiendo de 

su contenido en este elemento, según la AISI, American Iron and Steel Institute, y SAE, 

Society of Automotive Engineers.  

 
Esta clasificación se denota como 10XX, donde XX corresponde al contenido de 

carbono. Por poner un ejemplo, un acero AISI/SAE 1010 indica que el contenido en 

carbono es de 0.08-0.13% wt. Siguiendo la clasificación se tiene [16-17]: 

 
 Aceros de muy bajo porcentaje de carbono (0.08-0.13% wt).  

De SAE 1005 a SAE 1015: 

 
Ideales para soldaduras o juntas debido a su bajo contenido en carbono, lo cual 

permite que el acero sea de buena maniobrabilidad. Susceptibles de fragilidad y 

rugosidad si tras el formado en frío se les calienta por encima de una temperatura de 

600 oC. 

 
 Aceros de bajo porcentaje de carbono (0.14-0.27% wt).  

De SAE 1016 a SAE 1030: 

 
Poseen mayor resistencia y dureza que los anteriores pero disminuye su 

elasticidad. También aptos para soldadura y juntas. Su maniobrabilidad mejora con el 

forjado o normalizado y disminuye con el recocido. 
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 Aceros de porcentaje medio de carbono (0.34-0.55% wt).  

De SAE 1035 a SAE 1053: 

 
Seleccionados para aquellos usos en los cuales se necesitan propiedades 

mecánicas más exigentes. Normalmente llevan tratamiento térmico de 

endurecimiento. Se pueden emplear para la fabricación de piezas forjadas, cuya 

selección dependerá del tamaño y propiedades mecánicas después del tratamiento 

térmico. Ampliamente usados para piezas de maquinaria partiendo de barras 

laminadas. 

 
 Aceros de alto porcentaje en carbono (0.55-2% wt). 

De SAE 1055 a SAE 1095: 

 
Usados en aplicaciones en las cuales es necesario el incremento de la resistencia 

al desgaste del acero y para elevadas durezas que no pueden conseguirse en aceros de 

menor contenido en carbono. 

 
1.5.- Objetivos 

 
El objetivo de esta investigación se centra en el estudio de los aceros al carbono 

y su resistencia a la corrosión localizada, concretamente a las picaduras, para de este 

modo poder predecir las condiciones en las cuales el acero puede mantener la película 

de pasividad sin que llegue al punto de ruptura, así como predecir los mejores y más 

efectivos métodos contra la corrosión en función del entorno en el que el acero 

desarrollará su vida útil. 

 
La metodología a seguir para diseñar, construir y realizar el mantenimiento de 

una estructura, de acero al carbono o cualquier otra, y desde el enfoque corrosivo, es 

simular el entorno en el cual va a desarrollar su actividad, teniendo en cuenta las 

condiciones de humedad relativa que va a soportar, los iones disueltos en el ambiente 

así como los efectos del pH. 

 



Alejandro A. Cabrera Felipe                                                                                                   Introducción 

Inducción de picaduras sobre superficies de acero al carbono…  14 
 

Los aceros al carbono son de los metales más usados en la industria, su 

mantenimiento es muy costoso, ya que se trata de un metal que se corroe con mucha 

facilidad y por lo tanto hay que protegerlo por métodos eléctricos, químicos, de 

barrera o bien una combinación de los anteriores, con el fin de evitar su deterioro. Aún 

más concienzudamente si en el entorno se encuentran disueltos iones cloruros, los 

cuales van a producir ataque por picaduras de manera inmediata si el metal no se 

encuentra bien protegido del ambiente. 

 
Las técnicas experimentales empleadas para abordar los aspectos arriba 

descritos, de las aleaciones de acero al carbono en este estudio, han sido: 

 
- Polarización potenciodinámica 

- Microscopía electroquímica de barrido, SECM 

 
Esta combinación permite combinar la descripción global del material aportada 

por las técnicas de polarización, con la resolución local a escala de micrómetros para la 

detección de heterogeneidad química suministrada por la microscopía electroquímica. 
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2.- Parte experimental 

 
En este apartado se procede a describir las técnicas electroquímicas empleadas 

en este estudio de caracterización de la corrosión, las muestras y probetas empleadas 

así como los medios de ensayo, materiales y equipos utilizados. 

2.1.- Equipos 

Se procede a presentar los dispositivos e instrumentos que fueron empleados 

para la realización de mediciones 

 

2.1.1.- Instrumentos 
 

Durante este estudio, todas las medidas fueron realizadas en un dispositivo 

potenciostático con configuración de tres electrodos con opción a un cuarto, el cual 

fue empleado para polarizar, de manera catódica, la muestra, además de un 

microscopio de barrido de la compañía Sensolytics (Bochum, Alemania). 

 
La caracterización electroquímica y microelectroquímica de los aceros se realizó 

empleando celdas electroquímicas en configuración de tres o cuatro electrodos, con 

una lámina de platino a modo de contraelectrodo (CE) y un electrodo de referencia 

(RE) de Ag/AgCl en KCl 3M. Todos los valores de potencial son expresados en relación a 

este electrodo de referencia. El ultramicroelectrodo (UME), empleado como sonda 

SECM, consiste en un microdisco de platino de 12.5 micras de diámetro para la 

superficie metálica activa, embebido en vidrio aislante. La configuración de cuatro 

electrodos se empleó en las mediciones de SECM cuando se consideró oportuno 

realizar la polarización tanto del UME como de la muestra. Se procede a indicar la 

notación por convenio para estos electrodos, definidos como electrodos de trabajo, 

teniendo electrodo de trabajo uno (WE-1), que sería la conexión a sonda SECM, y 

electrodo de trabajo dos (WE-2), empleada para polarizar la muestra. 
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2.1.2.- Programas informáticos 
 

Programas informáticos empleados para el control de los equipos: 

 
- Sensolytics Gmbh, versión 2.3.75®. Establecimiento de las condiciones de 

medida del microscopio SECM (velocidad de barrido, etc.), visualización de los 

datos y establecimiento de las condiciones de operación del bipotenciostato. 

 
- NOVA, versión 1.7®, para las medidas de electroquímica convencional de las 

muestras (Polarización potenciodinámica) 

 
- Microsoft ® Office Excel 2007 y 2010. Tratamiento de datos y elaboración de 

cálculos 

 
- Origin Pro 8®, en la elaboración de gráficas y tratamiento de datos. 

 
2.2.- Muestras 

Se considera una muestra de acero al carbono tipo F111 con composición 

detallada en la tabla 1. 

 
Metal Composición, wt % 

Cromo 0.015 

Níquel 0.005 

Manganeso 0.208 

Silicio 0.042 

Molibdeno 0.005 

Cobre 0.023 

Carbono 0.042 

Titanio 0.005 

Aluminio 0.041 

Cobalto 0.005 

Hierro Balance 

 
Tabla 1.- Composición de las muestras de acero al carbono empleadas en el estudio. 
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El montaje y conexión de las muestras, sometidas a los estudios electroquímicos 

de este trabajo, comenzaron por el corte de la plancha de acero, que posteriormente 

fue introducida en un molde circular de 3 cm de diámetro, se le conectó un cable de 

cobre con punto de soldadura de estaño para, finalmente, ser embebidas en una 

resina bicomponente no conductora (kit epofix de la casa Struers). La curación de las 

mismas tuvo lugar durante 24h en el ambiente del laboratorio.  

 
Las medidas de las muestras, que fueron embebidas en resina, así como las 

probetas que fueron utilizadas para los estudios potenciodinámicos, se detallan en la 

tabla 2. 

 

Muestras embebidas en resina. Estudios en SECM 

Longitud (cm) 

 0.95 

Altura (cm) 

0.95 

Espesor (cm) 

0.09 

  

Muestras en forma de chapa. Estudios potenciodinámicos 

Longitud (cm) 

10 

Altura (cm) 

4 

Espesor (cm) 

0.2-0.3 

 
Tabla 2. Dimensiones de las muestras usadas tanto en estudio SECM como en estudio potenciodinámico. 

 

Bajo estas líneas se presentan las muestras, a modo de imágenes, para que el 

lector pueda hacerse una idea del procedimiento descrito en el apartado 2.2. 

 

 

Figura 4-.Probeta de acero al carbono en estado pasivado, con capa de óxido de hierro. Se la someterá a estudios 
potenciodinámicos para conocer cómo se comporta la corriente con variaciones en el potencial. 
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Figura 5.- Muestra de acero al carbono embebida en resina epoxídica bicomponente y conexión eléctrica en la parte 
posterior para opción a polarización. 

 
2.3.- Medios de ensayo 

Los ensayos de corrosión se realizaron, para ambas muestras y técnicas, en tres 

electrolitos diferentes. 

 
- Disolución con mediador redox. Curvas de aproximación a la muestra: 

1. Ferroceno-metanol y nitrito sódico. 

2. Ferroceno-metanol puro. 

- Disolución de picado en medio agresivo: 

3. Cloruro sódico y nitrito sódico 

 
La concentración de las mismas se detalla en la tabla 3, bajo estas líneas. 

 

 Ferroceno-metanol NaNO2 NaCl 

Disolución 1 0.5·10-3 M 0.1 M ------- 

Disolución 2 0.5·10-3 M ------- ------- 

Disolución 3 ------- 0.1006 M 0.5014 M 

 
Tabla 3.- Concentración de las disoluciones usadas en el estudio de aceros al carbono. 
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El ferroceno-metanol se oxidará a su forma de hierro (III) según muestra la 

figura 6. 

 
Figura 6.- Proceso de oxidación de ferroceno-metanol a ferrocinio. El ferroceno-metanol actúa como mediador 

electroquímico y pasa a su forma oxidada de hierro (III) (ferrocinio) 

 
 
2.4.- Técnicas electroquímicas 

En este estudio, se recurrió a la polarización potenciodinámica y a la microscopía 

de barrido electroquímico. 

 
2.4.1.- Polarización potenciodinámica 

Para determinar si un material es adecuado para su uso industrial se hace 

necesario evaluar su resistencia a la corrosión, estableciendo cómo se comporta el 

material antes que se oxide por acción del entorno que lo rodea. Esto implica 

determinar la velocidad a la cual se va a degradar, así como determinar la resistencia 

del material bajo condiciones de electrolito y potencial externo lo suficientemente 

agresivos. Las curvas potenciodinámicas indican las características de polarización que 

posee un material, indicando en qué intervalos de potencial el material es activo, 

pasivo, e incluso si una película de óxido dañada no se repara. 

 
A nivel industrial es posible controlar algunas variables que aceleran el proceso 

corrosivo, como el pH, la temperatura, y el potencial de substrato, consistente en 

proteger el metal mediante protección catódica, o mediante la adición de inhibidores 

de la corrosión. En este estudio se han manipulado todas y cada una de ellas para 

ensayar los efectos que tenían sobre las muestras de acero al carbono empleadas. 
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La figura 7, muestra una curva de polarización típica de un metal que 

experimenta régimen de pasividad en un estudio potenciodinámico 

 

 
 

Figura 7.- Esquema de una curva de polarización para un metal genérico el cual presenta una transición activa-
pasiva [18]. 

 
Uno de los principales parámetros de corrosión que se toma como referencia es 

el potencial de circuito abierto, OCP por sus siglas en inglés, el cual se define como el 

potencial que alcanza con el tiempo un material, en estado estacionario, bajo la acción 

de un electrolito y bajo circuito abierto. En la figura 7, se puede observar que cuando 

se aplica un potencial creciente, por encima del OCP, V(M/M2+),la corriente aumenta 

debido a la aparición de un proceso anódico, correspondiente con la reacción: 

 
M  M2+ + 2e-(2) 

 
Una vez el metal esté oxidado, éste puede originar un ión soluble o dar lugar a un 

compuesto poco soluble, el óxido: 

 
nM + nH2O  MnOm + 2mH+ + 3me-        (3) 

 
La corrosión llega a un máximo y disminuye al formarse una película de óxido 

relativamente impermeable, a la difusión iónica, en la superficie del metal. La 

capacidad de esta película de ralentizar el proceso corrosivo y disminuir la corriente de 

corrosión dependerá de sus propiedades físicas (adherencia, compactación, etc.) así 
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como sus propiedades electroquímicas (solubilidad, conductividad, etc.). Es lo que en 

corrosión se denomina pasivación. En caso de que al seguir aumentando el potencial 

esa capa de óxido se rompa, la corriente aumenta nuevamente y surge el fenómeno de 

corrosión localizada conocido como picadura, bien caracterizado por la aparición de 

éstas sobre el metal. Pese a su alto carácter localizado, las curvas de polarización 

potenciodinámicas tan sólo contabilizan el aumento de corriente global de la muestra, 

ya que promedian la respuesta obtenida en las zonas activas e inactivas de la 

superficie. 

 
Cabe notar que cuando la ruptura de la capa pasiva tiene lugar a potenciales no 

inferiores a 1.2 voltios, puede ocurrir un aumento en la corriente debido al fenómeno 

de transpasividad, y el proceso electroquímico que causa ese aumento en la corriente 

es la oxidación del disolvente. 

 
Experimentalmente, y haciendo uso de un potenciostato o una adecuada 

combinación de amplificadores operacionales con distintas funciones de circuitería, se 

puede determinar cualquier potencial mixto o de corrosión que el material puede 

experimentar en el medio al que va a ser sometido. Para interpretar los resultados 

obtenidos se sigue el modelo propuesto por Evans [19]: 

 

 
Figura 8.- Representación de las curvas potencial-corriente para fenómenos de corrosión en los que sólo actúan 
factores de polarización de activación. Curva experimental en trazo continuo (a). En trazo discontinuo las curvas 

correspondientes a los procesos anódico y catódico. Forma de trazar el diagrama de Evans en coordenadas 
normales (b). Diagrama de Evans en coordenadas semilogarítmicas (E vs. log i) [19]. 
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Metodología para el trazado de las curvas de polarización 

- Curva anódica. Se imponen al metal, en contacto con el medio en el que se desea 

realizar la curva de polarización, potenciales cada vez más positivos a partir del 

potencial de corrosión y se registran las correspondientes respuestas del sistema 

en intensidad (método potenciostático). 

 
- Curva catódica. Se imponen potenciales negativos respecto al de corrosión y se 

registran datos de intensidad catódica neta, los cuales tendrán signo opuesto a 

los que saldrán en la curva anódica, tal como se expresa en la figura 8 (a). Como 

procedimiento general, las curvas de polarización pueden realizarse 

experimentalmente partiendo de un potencial aproximado de 0.25 voltios más 

catódico con respecto al OCP, variando el potencial que se aplica en sentido 

positivo. 

 
Si se sigue con el procedimiento propuesto por Evans y, para visualizar mejor los 

valores de potencial de corrosión (Ecorr) y corriente de corrosión (icorr), se tiene la 

opción de abatir la curva catódica sobre el eje positivo de intensidades, primer 

cuadrante de la gráfica, figura 8 (b). Finalmente se escala logarítmicamente el eje de 

las corrientes (abscisas) y extrapolando las curvas se obtienen trazos lineales (rectas de 

Tafel) en la figura 8 (c). 

 
2.4.2.- Microscopía de barrido electroquímico (SECM) 

A finales de los 80, Bard y colaboradores [20] presentaron por primera vez el 

microscopio de barrido electroquímico, SECM, equipado con una sonda local en la cual 

se usa un ultramicroelectrodo (UME). Al igual que otras técnicas, esta ha progresado y 

a día de hoy presenta múltiples aplicaciones como: 

 
- Obtención de imágenes [21] 

- Estudio de transferencia electrónica heterogénea [22-24] 

- Estudio de reacciones homogéneas 

- Caracterización de películas y membranas 

- Estudio de interfases líquido-líquido 
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- Microfabricación [25] 

 

 

 

Figura 9.- Esquema del instrumento SECM. Instrumentación de la que consta, constituido por componentes 
electroquímicos y componentes de microscopía de proximidad, y vista de la celda electroquímica. 

 
 

¿Por qué emplear sondas de platino? 

 
El empleo de la punta de platino, Pt, se debe a que este metal es el más noble de 

la serie galvánica, por lo que tiene una mayor sensibilidad al paso de la corriente 

eléctrica y la mide con mayor precisión que cualquier otro metal. Además, si se desea 
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incrementar esta capacidad de detección, se puede emplear como sonda una 

constituida por platino platinizado. Ello se muestra gráficamente en la figura 19. 

 
Figura 10.- Representación de potencial frente a corriente para el platino y otros metales. Se aprecia que el platino y 

el platino platinizado son los metales que, bajo la aplicación de un mismo valor de potencial, presentan mayor 
sensibilidad al paso de la corriente eléctrica. 

Los electrodos empleados como sonda (WE), eran microelectrodos de platino de 

fabricación propia con diámetro de 12.5 µm. En su fabricación fueron empleados 

capilares de vidrio, platino, cobre y un sellador especial conductor de plata. Para ello 

se siguió el procedimiento que se encuentra descrito en la Ref. [25]. En la figura 11 se 

muestra un esquema del UME que actúa como sonda. 

 

 

Figura 11.- Esquema de puntas de platino elaboradas en el laboratorio. 
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La punta de platino queda soldada en el vidrio, con un diámetro de 12.5 µm. El 

sellador epoxi de plata ayuda a crear conductividad eléctrica con el filamento de cobre, 

el cual es conectado al sistema controlador del SECM. De esta forma el UME de platino 

queda operativo para actuar como sonda. 

 
El filamento de platino queda sellado dentro del capilar de vidrio, tal como 

muestra a continuación en la figura 12: 

 

 
 

Figura 12.- Microfotografías ópticas de una sonda SECM de Pt (vista lateral y ampliación de la punta activa). 
 

El SECM es una técnica en la cual una corriente fluye a través de un 

microelectrodo situado muy cerca de la superficie de un substrato conductor, 

semiconductor o aislante que está inmerso en una disolución. 

 
Se considera el UME sumergido en una disolución electrolítica que contiene una 

especie R capaz de oxidarse. En este estudio el mediador redox es el ferroceno-

metanol.  

 
Cuando sobre dicho electrodo se aplica un potencial suficientemente positivo, 

tiene lugar la oxidación a O en la punta del mismo según la reacción: 

 
R ↔ O + ne-        (4) 

 
El proceso de oxidación está controlado por la difusión de la especie R desde el 

seno de la disolución hasta el electrodo. La corriente anódica que fluye por el 



Alejandro A. Cabrera Felipe                                                                                       Parte experimental 

Inducción de picaduras sobre superficies de acero al carbono…   27 
 

microelectrodo, debido a la transferencia electrónica, decae a medida que se agota la 

especie R en las proximidades del electrodo, hasta alcanzar un valor límite, iT, ∞, que 

depende de la concentración y del coeficiente de difusión de R: 

 
iT, ∞ = 4nFDca        (5) 

 
Donde F es la constante de Faraday, n son los electrones transferidos en la 

reducción y a es el radio del UME. 

 
En el proceso que tiene lugar en la sonda, el flujo convectivo se considera 

despreciable frente a la difusión, que es muchísimo mayor. La respuesta del SECM 

consiste en la perturbación en la corriente estacionaria que fluye por el UME cuando 

está situado en el seno del electrolito (figura 13) debido a la presencia del substrato 

[22]. 

 

 
 

Figura 13.- Cuando el UME está lo suficientemente alejado de la muestra, la corriente que fluye se 

mantiene constante, i T, ∞ [22]. Esto es debido a que la especie R llega al UME, y sin agotarse, desde todas las 

direcciones 

 
Si el UME se aproxima a un substrato que es no conductor –la resina, en este 

estudio- la corriente que fluye, iT, será menor a la corriente límite, iT,∞, debido a que el 

propio substrato bloquea el acceso de la especie R del seno de la disolución al UME, y 

cuanto más próximo se encuentre el UME al substrato más decaerá la corriente. 

Cuando la distancia d entre UME y substrato tiende a cero, la corriente iT también 
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tenderá a cero. A este efecto se le conoce en electroquímica como retroalimentación 

negativa o feedback negativo y se muestra esquemáticamente en la figura 14. 

 
 

Figura 14.- Comportamiento del UME en su aproximación a una superficie no conductora. 

 
Sin embargo, cuando el UME se acerca a un substrato conductor, donde puede 

ocurrir la reacción de oxidación, R O + ne-, el flujo de especie O desde el substrato al 

electrodo se unirá a la especie O que viene desde el seno de la disolución. Por lo tanto 

la corriente, iT, en el UME será mayor que la corriente límite iT, ∞. La especie O que se 

genera en el substrato provoca un aumento de la corriente, que será mayor a medida 

que disminuye la distancia d entre electrodo y substrato. Se alcanza por tanto la 

condición límite de que si d→0, la corriente iT tiende a infinito, como se muestra en la 

figura 15, siempre y cuando la oxidación de R en el substrato se encuentre controlada 

por difusión. A este efecto se le denomina en electroquímica retroalimentación 

positiva o feedback positivo. El substrato puede ser polarizado con ayuda de un 

potenciostato –conexión WE-2- para que tenga lugar la oxidación, pero lo más 

frecuente para un substrato metálico es que éste, por sí mismo, desarrolle en el medio 

un potencial lo suficientemente positivo sin necesidad de que el operador lo polarice 

externamente.  
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Figura 15.- Comportamiento del UME en su aproximación a una superficie conductora. 

Para la elaboración de las medidas que han quedado recogidas en este trabajo, 

se han tenido en cuenta dos modos de operación del instrumento diferentes: 

 
- Modo de retroalimentación. Puede ser positiva, a potenciales de substrato lo 

suficientemente catódicos como para que el ferroceno sea la especie más 

estable, o negativa dependiendo de si la superficie pasivada del substrato es 

conductora o aislante. La respuesta del SECM consiste en la perturbación de la 

corriente del UME cuando su punta se acerca a una distancia de la superficie de 

la muestra del orden de micrómetros. 

 
- Modo de competición redox. El mediador electroquímico disuelto reacciona 

tanto con la punta como con la muestra, siempre y cuando el potencial de 

ambos sea lo suficientemente positivo. Se establece una competición entre esas 

dos superficies activas por estas especies redox, por lo que la intensidad de 

corriente que detecta la punta disminuye al situarse sobre una zona activa 

electroquímicamente. 

 
Ambos modos de operación se aplicaron experimentalmente al análisis de 

regiones aleatorias de superficies de acero al carbono con objeto de analizar sus 

propiedades superficiales y posible existencia de heterogeneidades. En la inmensa 

mayoría de los casos se logró el objetivo planteado inicialmente, la inducción de 

picaduras sobre las superficies de los aceros mediante la ruptura de la capa pasiva que 
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conforman predominantemente los óxidos de hierro. Además de ello fue de gran 

influencia sobre el resultado final la aplicación de potenciales de substrato a la 

muestra. 

 
A continuación se muestran gráficos del proceso redox comentado con respecto 

a la especie mediadora ferroceno-metanol, en su oxidación en el UME a su forma de 

ión ferrocinio, conteniendo hierro (III), interaccionando con la muestra de distintas 

maneras en función del modo en que se opere. 

 
 

 
 

Figura 16.- Diferentes modos de operación en SECM. Corriente medida en la punta del UME de Pt en el seno de 
la disolución (a). Retroalimentación positiva, al aproximar el UME a una región conductora (b). Retroalimentación 

negativa, al aproximar el UME a una región aislante o no conductora (c). Competición redox (d). 
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3.- Resultados y discusiones 

En este apartado se procede a comentar los resultados obtenidos durante la 

experimentación con las muestras de acero al carbono. En esta sección se hablará, por 

un lado, sobre el comportamiento global del metal caracterizado usando polarización 

cíclica (medida potenciodinámica), de potenciales de circuito abierto en función de la 

composición del electrolito, de potenciales de trabajo a los cuales la muestra no sufre 

corrosión, potenciales a los cuales se produce la corrosión por picadura, etc. Por otra 

parte, la inducción de picado tuvo lugar usando la técnica SECM, tomando como base 

los valores de potencial obtenidos mediante los estudios potenciodinámicos previos, lo 

que sirvió de guía para aplicar un potencial lo suficientemente controlado mediante la 

sonda SECM, e inducir la nucleación de picaduras en cualquier lugar arbitrario escogido 

en la superficie del acero. 

 
3.1.- Curvas de polarización potenciodinámica 

Las muestras de acero fueron inicialmente estudiadas mediante electroquímica 

convencional, con objeto de conocer los potenciales de circuito abierto, potenciales 

bajo los cuales el metal se encuentra pasivado y el potencial al cual el metal comienza 

a picarse, estableciendo de esta forma su comportamiento general en la disolución de 

interés. Posteriormente sus propiedades superficiales se analizaron en el dispositivo 

SECM. 

 
Cuando se opera con el SECM, la disolución de aproximación, así como la de 

picado, contienen iones NO2
-, los cuales ejercen efecto pasivante sobre los aceros al 

carbono, reforzando esa película de óxido que se forma en su superficie a modo de 

protección frente a la corrosión. No obstante, la presencia de iones Cl- producirá la 

pérdida de estabilidad de la capa pasiva sobre la superficie de los aceros, y comenzará 

el proceso de corrosión por picadura. 

 
A continuación, se puede comprobar la zona de potenciales en los cuales el acero 

estaría protegido y los valores a los cuales comenzaría a picarse. Pero, es de insistir 

que, con la presencia de cloruros en el medio, el acero sufrirá corrosión localizada por 
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picaduras con toda seguridad, pese a que el ion nitrito actúe de inhibidor 

electroquímico. 

 

 
 

Figura 17.- Polarización potenciodinámica realizada a probeta de acero al carbono con superficie de 10x4 cm2 en 
medio NaCl 0.50 M + NaNO2 0.10 M simulando la disolución de picado empleada en el dispositivo de SECM para 

la inducción de picaduras 
 

Cualitativamente, y observando la figura 17, durante la polarización anódica no 

consigue formarse una capa de óxido de hierro con capacidad de protección 

anticorrosiva. Esto se evidencia porque no hay una región en la rampa de potenciales 

en la cual la corriente permanezca más o menos a valores constantes. Las flechas sobre 

la gráfica indican el sentido en el cual ha sido aplicada la rampa de potenciales, así 

como el origen del experimento. Al invertir el sentido de barrido de los valores en la 

rampa de potenciales (una vez alcanzados los 50 mV frente a Ag/AgCl 3M), se observa 

una histéresis negativa, ya que las corrientes obtenidas posteriormente, son menores 

que durante el proceso de polarización anterior. Ello resulta favorable, ya que es 

indicativo de que una vez la superficie del acero ha sido atacada localmente, la 

degradación anódica del material regresa a intensidades de corriente más bajas si el 

medio o condiciones de exposición se vuelven menos agresivos. La presencia de nitrito 

en este medio proporciona que las picaduras nucleadas no crezcan sino que se 
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repasiven al bajar el potencial aplicado, lo que contrasta con el caso de que el nitrito 

no actuase de agente pasivante en el acero al carbono. 

 
En la tabla 4, acompañada por la figura 18, se pueden leer los parámetros 

característicos de un estudio potenciodinámico que nos darán la suficiente 

información como para conocer cómo actúa, de forma general, este acero frente a la 

exposición en este medio. 

 

 

Figura 18.- Trazado de curvas de Tafel las cuales proporcionan la corriente de corrosión así como el potencial de 
corrosión de la muestra de acero al carbono en la disolución de picado. 

 
 

Parámetro Acero al Carbono (96%wt, Fe 1% wt C) 
Ecorr -175 mV 
Epit OCP (-230 mV) 
Erep -331 mV 
icorr 0.03 mA 
ipas ------- 

 
Tabla 4.- Parámetros electroquímicos obtenidos a partir del análisis de la curva de polarización del acero al carbono 

expuesto en NaCl 0.50 M + NaNO2 0.10 M. 
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3.2.- Microscopía electroquímica de barrido (SECM) 

Antes de la realización del análisis con SECM, se procedió a comprobar el estado 

del UME mediante un ciclovoltagrama con el objetivo de determinar el potencial 

óptimo de trabajo para la conversión redox desde ferroceno-metanol a ferrocinio. 

Cuanto más próxima sea la corriente de las ramas anódicas y catódicas, en mejor 

estado está la superficie del UME. 

 
En la figura 19, se observa que el ferroceno-metanol presenta una plataforma 

límite de difusión de reactivo en la oxidación a ión ferrocinio para potenciales más 

positivos que 300 mV. Es por ello por lo que hay que polarizar el electrodo de trabajo 

uno (WE-1) a 500 mV, consigna que se le aplica al programa al inicio del estudio, 

asegurando de esta forma que toda la especie de mediador se encontrará en su forma 

oxidada (ferrocinio) tras reaccionar en la sonda.   

 
             

  Figura 19.- Ciclovoltagrama realizado en el UME al inicio de la experimentación. 
Medio, NaNO2 0.1 M + ferroceno-metanol 0.5 mM.. 
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La figura 20, bajo estas líneas, muestra las variaciones experimentadas por la 

corriente que circula por el UME durante las aproximaciones realizadas por el UME al 

substrato. Este procedimiento proporciona información acerca de la distancia a la que 

se encuentra la muestra para, posteriormente, sustituir la disolución de aproximación 

por la de picado e inducir las picaduras sobre la superficie metálica. Al estar 

aproximando directamente sobre el metal, el tipo de respuesta que se espera 

gráficamente es una retroalimentación o feedback positivo. 

 
 

Figura 20.- Aproximaciones del UME al metal en medio NaNO2 0.1 M + ferroceno-metanol 0.5 mM 

 

Una vez se sustituye la disolución de aproximación por la de picado, se procede a 

colocar el ultramicroelectrodo en la posición exacta en la que se encontraba cuando se detectó 

la superficie metálica mediante la disolución de aproximación. Con el fin de asegurar que el 

metal solo es picado en la localización de la superficie escogida arbitrariamente y que el 

fenómeno no se produce arbitrariamente, se realiza un patrón de picados. Una vez realizado 

este paso se consignan los valores de potencial que el ultramicroelectrodo aplicará al 

substrato. Estos valores fueron de 900 milivoltios aplicados durante 90 segundos. La figura 21 

muestra los cronoamperogramas medidos durante el tratamiento, en los cuales se visualiza la 

evolución de la corriente con el paso del tiempo en cada una de las picaduras producidas. 
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Figura 21.- Cronoamperogramas realizados a la muestra de acero al carbono en disolución de picado, 
NaNO2 0.10M + NaCl 0.50 M. 

 
 

 El resultado físico, producido por el proceso experimental sobre la superficie 

metálica, es el mostrado en la figura 22, bajo estas líneas. El patrón de picaduras que 

se estableció es triangular. 

 

Figura 22.- Inducción de picaduras sobre superficie de acero al carbono mediante SECM. 
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A continuación, se detallan las aproximaciones a la superficie de acero al carbono 

(figura 23) y los cronoamperogramas (figura 24) que se realizaron siguiendo una 

secuencia de picado en línea constituida por tres puntos, de los cuales dos fueron 

alteraciones de la superficie mientras que el tercero, de mayor corriente, tal y como 

muestra el cronoamperograma, produjo una picadura de más de 200 µm de diámetro 

sobre la superficie metálica.  

 
      

      Figura 23.- Aproximaciones a la superficie metálica para realizar secuencia de picado en línea sobre la muestra. 

 

 

Figura 24.- Cronoamperogramas obtenidos para cada picadura durante la secuencia de picado en línea sobre la 
muestra. 
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Una microfotografía de la picadura descrita se muestra en la figura 25. 

 

 
Figura 25.- Detalle de la picadura mayor formada sobre acero al carbono tras establecer patrón de picaduras en 

línea 
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4.- Conclusiones 

A raíz de los objetivos planteados y tras los resultados mostrados de los 

experimentos que se han realizado en este estudio, se obtienen las conclusiones 

generales que se presentan a continuación: 

 
1.- La medida del OCP del acero al carbono, en la disolución de picado, muestra 

que a potenciales por encima de -230 mV, el acero se corroe sin tener ninguna 

posibilidad de llegar a pasivarse, por lo que sufrirá picaduras a valores bajos de 

potencial sin que la capa de óxido pueda protegerle del ataque localizado. 

 
2.- La muestra podría llegar a pasivarse si las condiciones del medio 

disminuyesen en la concentración de especies agresivas (fundamentalmente iones 

cloruro o menor acidez), debido a que al invertir la rampa de potenciales en la 

polarización potenciodinámica, esta sale a valores de corriente más bajos que durante 

el proceso de polarizado en sí. Claro que ello es debido a la concentración de nitritos 

existente en el medio, los cuales hacen que se forme sobre el metal descubierto una 

película protectora sobre la superficie de acero al carbono e interrumpen el proceso de 

transferencia electrónica responsable de la oxidación del metal, haciendo que las 

condiciones externas no resulten tan agresivas. De no estar esta especie presente en la 

disolución, el ataque localizado por parte de los iones cloruro sería mucho más 

agresivo. 

 

3.- La película pasiva semiconductora que puede llegar a promover el nitrito 

sobre el acero al carbono permite cierta transferencia electrónica con el par redox que 

se usa como mediador, ferroceno/ferrocinio, en el SECM. Es decir, no es un dieléctrico 

perfecto. Ello explica la retroalimentación positiva en el momento en el que el UME se 

encuentre próximo al metal así como el fenómeno de competición redox. La capa 

pasiva por lo tanto, no es un dieléctrico perfecto, es más conductora y presenta menor 

resistencia a la transferencia de carga, con lo cual será menos protectora frente a un 

ataque electroquímico. 
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4.- La superficie metálica presenta regiones de heterogeneidad electroquímica, 

ya que la actividad y conductividad varían de forma local como evidencian los 

cronoamperogramas de las figuras 21 y 24 durante los experimentos SECM. 

 
Los aceros al carbono son aleaciones muy susceptibles de oxidarse en corto 

espacio de tiempo, del orden de horas, si no son protegidos eléctrica, o químicamente, 

o bien mediante sistemas de barrera (pintado). Es por ello que los ingenieros deben de 

conocer su comportamiento electroquímico en el entorno ambiente en el cual se 

ubique la aleación, con el fin de minimizar las pérdidas económicas por corrosión y 

maximizar el rendimiento de su vida útil. 

 
4.- Conclusions 

Considering the objectives and the results obtained in the experiments carried 

out in this research, the following conclusions are presented: 

 
1.- The Open Circuit Potentials measured for carbon steel in an aggressive 

solution shows that when values above -230 mV are achieved, the material is corroded 

without regaining passivation. Consequently, the metal suffers from pitting corrosion 

at rather low potential values because the oxide layer cannot protect it. 

 
2.- The sample can reach passivation if the conditions in the environment are less 

aggressive (either lower chloride concentration or less acidity) as indicated by 

potential reversal in the potentiodynamic polarization, the latter showing current 

levels smaller than those found during the direct polarization process. This feature is 

due to the presence of nitrite ions in the solution; this is responsible for generating a 

protective layer in the surface of the bare carbon steel that blocks the electron 

transfer process, which makes external conditions not so aggressive. If nitrite ions are 

not present in the solution, the local attack by the chloride ions will be more 

aggressive. 

 
3.- The passive semiconducting layer that nitrite can promote over the carbon 

steel surface still allows certain degree of electron transfer towards the redox 
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mediator, namely ferrocene / ferrocinimum in the SECM. Electron transfer is sustained 

on steel, thus showing a positive feedback as well as a redox competition reaction. The 

passive layer is therefore somewhat conductive and presents less resistance to 

electron transfer and eventually less protective skills against an electrochemical attack. 

 
4.- Local variations in the distribution of electrochemical activity and surface 

conductivity were evidenced by recording SECM line scans as demonstrated by the 

chronoamperogams depicted in figures 21 and 24. Heterogeneities in the passive film 

were thus monitored. 

 
Carbon steels are alloys very sensitive to oxidising in the short term if they are 

not adequately protected, i.e., electrically, chemically or with coating barrier systems. 

Accordingly, engineers must monitor electrochemical behaviour in the alloys’ 

environment with the aim of minimizing financial losses due to corrosion and 

maximizing its performance and service life.   
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