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PROLOGO

Hace muchos afios que la “corrosién” me
hizo coincidir con el autor de este libro, mi que-
ride amigo D. Enrique Otero, estudiante &1
enteonces y profesor yo de la asignatura. Poste-
riormente me llené de satisfaccién que fuera él
quien me relevara en la ensefianza de dicha mate-
ria, lo que supuso un aporte de entusiasmo, entre-
ga y perfeccionamiento de las cosas antiguas con
las nuevas.

Alguien se ha referido a mi, muy cordial-
mente, como e! “padre de la corrosién en Espa-
fia", me imagino que por contarme entre los pio-
neros en nuestro pais del estudio del deterioro
metalico por causas quimicas y electroquimnicas.
La verdad es que me contento con ser el abuelo
y, asf, ceder la paternidad, o paternidades, a una
serie de entrafiables amigos, impulsores cada uno
por su lado, y con mucho mérito y acierto, de
facetas diversas de la ciencia y tecnologia de la
corrosién y proteccidn. Desde luego, entre ellos
se encuentra el profesor Otero, destacado pro-
tagonista de la implantacién de su estudio en la
Universidad espafiola. Eficaz educador, cuyas
lecciones magistrales combinan clartdad, senci-
llez, precisidn y elegancia. Precisamente, estas
cualidades el lector las verd reflejadas en el libro
que ahora sale a la luz.

No es caso de que yo, aqui, en un prélogo,
vaya a dar un resumen del libro. Voy sélo a per-
mitirme algunos comentarios. En primer lugar,
quiero hacer hincapié en la gran trascendencia
del tema tratado, pues los problemas derivados
de la degradacién de los materiales estdn pre-
sentes en todas las ramas de la industria y su reso-
lucidn tiene mucho que ver con la vida modema
y la marcha progresiva de la civilizaciéu. El vivo
interés que de algunos afios acd ha despertado la
ensefianza de la corrost6n, que se halla incluida
en los planes de estudio de cada vez mayor niime-
ro de carreras, justifica plenamente esta publi-
cacién, en la que el autor elabora y ordena los
conocimientos sobre la materia en una forma
eminentemente comprensiva, en un sentido per-
fecto de lo que debe ser un libro de texto. Para
|a ensefianza universitaria es una obra que llena
una necesidad sentida en este pafs, en que no
abundan obras del cardcter de la presente, escri-
ta directamente en buen castellano por un exper-
to profesor de nuestra Universidad.

Siendo una sintesis del conocimiento actual
en el campo de la corrosién y proteccién, el libro
ofrece también informacién bésica al personal
técnico que no haya tenido la oportunidad de
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adquirir una formacién previa en este género de
estudios. En la actualidad a muchos conviene
tener una idea de lo que es la corrosién, para pro-
ceder con conocimiento de causa cuando se tra-
ta de resolver la multitud de problemas précti-
cos que por dequier y en todo momento pucden
presentarse. En este sentido, aplaudo especiai-
mente la inclusién en el libro de los capitulos
dedicados a la degradacién de polimeros y mate-
tiales cerdmicos, de gran interés hoy en dfa, y que
no suelen figurar en los manuales sobre la mate-

tia, que se circunseriben por Jo comdn a los mate-
riales metalicos.

Debido a los méritos del autor, creemos poder
€sperar que esta obra hailard, sobre todo en fos
lectores de habla hispana, una excelente acogida,
¥ que tambi€n (as personas ya iniciadas en el tema
se complacerdn hondamente en su lectura.

Sebastidn Feliti Matas

PRESENTACION

Se estima que entre el 3y el 4% del PIB de un
pais se pierde como consecuencia de los procesos
de corrosidn y degradacién de los matedales, Esto
supondria para Espaiia pérdidas anuales del orden
del billén de pesetas. También estd aceptado que
entre e| 20 y el 25% de estas pérdidas podrian evi-
tarse aplicando lo que hoy se sabe sobre los meca-
nismos de la carrosién y degradacion de los mate-
riales y las técnicas para reducir sus efectos.

Con el presente libro se pretende suministrar
a cientificos y tecnélogos estos conocimientos
hésicos. Pensamos que la elaboracién del libro
€s oportuna teniendo en cuenta que cada vez con
mayor profusién la disciplina “Corrosién y degra-
dacién de materiales” forma parte de los curri-
cula en los planes de estudios actoalizados de
titulactones relacionadas con las Facultades de
Ciencias y Escuelas de Ingenieria y Arquitectu-
ray, por otra parte, no existen tex1os generales
en [engua castellana adaptados a los correspon-
dientes programas de estas titulaciones. Lo ante-
rior no deja de ser una meta ambiciosa y atries-
gada pero, quizés por ello, un reto fascinante y
que uno aborda con enorme ilusidn.

Cuando tomé contacto con la ciencia y la tec-
noiogfa de la corrosién hace mds de veinte afios,
debo confesar que quedé fascinado. Entendi en

seguida que se¢ trataba de una disciplina que se
adaptaba perfectamente a mi formacién, como qui-
mico y como especialista en materiales met4licos,
y, ademds, era algo con lo que uno se encontraba
cada dfa y que hasta eatonces habifa considerado
como una especie de “inevitable maldicién de [a
naturaleza®.

Pronto comprendi que, alrededor de un fené-
meno aparentemente tan sencillo y natural como
la degradacidén de los materiales cuando son
expuestos al medio que los rodea, existia toda
una ciencia y tecnologia organizada que permi-
tia explicarlo, en sus distintas formas y mecanis-
mos, y tal vez lo mas importante, corregirlo.

Se tralaba en definitiva de que los materia-
les “enferman™, y si se ¢s capaz de analizar los
sintomas, y de comprender cudl es la razén de la
enfermedad y cdmo y por qué se produce, se esta-
rd en condiciones de proponer soluciones para
corregir, al menos parcialmente, el mal o evitar
que en otras ocasiones se preduzca.

Durante estos afios muchas personas, cole-
gas y amigos, me han ayudado de forma inesti-
mable a profundizar en esta displina hasta llegar
a entenderla al menos de forma razonable, No
quiero dejar pasar esta ccasidn para hacer una
referencia a alguno de ellos.
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El profesor Felid, mi maestro, junto con los
prolesores Calvo y Herndez, a través del cudl
tuve el primer contacto con la corrosién cuando
era estudiante de licenciatura. Audn recuerdo
cuando “me oblig6™ a presentar mi primer tra-
bajo cientifico en un congreso, salvando el pudor
que me embargaba fruto de mi inexperiencia.

El profesor Gonzélez, especialista de prestigio
internacional en electroquimica aplicada a la corro-
sidn; el profesor Morcillo, que siempre me ofrecid
su ayuda para intreducirme en ambientes cientifi-
cos internacionales relacionados con la corrosion;
el profesor Raninguer, de quién aprendi a intro-
ducir ¢riterios tecnolégicos complementarios a mi
formacidn, m4s decantada hacia aspectos cientffi-
cos, y que fue capaz de despertar en mf el interés
por las aleaciones que, sin duda, mds representan
el siglo XX, los aceros inoxidables, El profesor Eli-
ces, cuya altura cientifica siempre fue un estimulo
que merec(a l2 pena imitar; el profesor Espada y
su equipo de la Universidad de Vigo; el profesor
Guillén, amigo y colaborador durante tantos afios;
¥y, como no, el profesor Réuchle, coautor de unos
apuntes precursores de este libro. Amigos todos
ellos y compafieros en mil aventuras relacionadas
con la corrosion y degradacidn de los materiales.

Mi agradecimiento también a la empresa de
ingenieria SGS-Tecnos y a su personal, de cuyos
archivos, relativos a informes técnicos sobre and-

lisis de fallos, se han tomado algunas imégenes

del texto que han sido cedidas altruistamente por
sus responsables, .

A Acerinox, $.A. y en concreto a su respon-
sable de I+D, Jaime Botella, mi reconocimiento
pot su constante estimulo y sabias sugerencias,

Por dltimo debo hacer referencia a todo el
Departamento Universitario en el que desempefia
mi actividad docente e investigadora y en concreto
a mi equipo de investigacién en el Departamento
de Ciencia de los Materiales ¢ Ingenieria Metal(r-
gica, de [a Universidad Complutense de Madrid: los
profesores Pardo y Pérez Trujillo y las profesoras
Hierro, Merino y Gémez de Castro, {Qué mds pue-
de desear un maestro que, transcurrido el tiempo,
poder aprender de sus discipules? Ese es mi caso.
Tuve la suerte de rodearme de personas de gran

? |

altura humana y cientifica, y ése fue sin duda mi
mayor acierto. A todos ellos va dedicada esta obra.

El libro que el lector tiene en sus manos reco-
ge, por tanto, la experiencia de muchos afios de
docencia universitana e investigacién en los aspec-
tos que en €l se desarrollan y €sta debe ser su vir-
tud si es que tiene alguna, Se trata de destacary
explicar, con el mayor detalle posible, los con-
ceptos que consideramos bidsicos para compren-
der la corrosién y degradacion de los materiales
evitando, en Jo posible, desarrollos mateméticos
complejos y profundizando, sélo lo justo, en aspec-
tos fisico-quimicos basicos. A cambio se ofrece un
texto gque hemos pretendido sea concreto y equi-
librado en cuanto a contenidos cientificos y tec-
noldgicos, y de fdcil lectura, que pueda ser utili-
zado como libro de cabecera por estudiantes que
dispongan de los conocimientos bisicos de qui-
mica y materiales y que toman el primer contac-
to con esta ciencia y tecnologfa. Trata el texto de
ajustarse, pues ¢sa es nuestta intencién, a los pro-
gramas que, referidos a la corrosién y degrada-
cidén de materiales, aparecen tanto en los planes
de estudio cldsicos como en los de nueva creacidn
de las Facultades de Ciencias y Escuclas de Inge-
nierfa y Arquitectura en Espafia y América Lati-
na, con la que me unen lazos entrafiables,

Se incluyen en ¢l libro varios capitulos dedi-
cados a la degradacién de materiales no metali-
cos, concretamente polimeros y cerdmicos, con
enorme desarroflo en los iiltimos afios. Concre-
tamente, el capitulo dedicado a degradacidn de
cerdmicos ha sido elaborado por el Dr. A. H. de
Azayen los relativos a “degradacién de poli-
meros”, “corrosién por sales fundidas™ y “corro-
sién microbioldgica™ han colaborade la Dra. Her-
néndez Fuentes, el Dr, Pérez Trujillo y las Dras.
Gonzélez y Gémez de Castro respectivamente.

Ojald ¢l libro resufte (til. Toda critica serd
bienvenida y cuenta por anticipado con mi agra-
decimiento, Si he contribuido, aunque sea modes-
tamenie, & la ensefianza de la corrosién y degra-
dacién de los materiales en lengua castellana,
todo el esfuerzo habrd valido la pena.
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1.1. Definician de corrosién

La corrosién puede definirse como Ja reaccién
qufmica?ﬁctroqu:’mica de un metal o aleacion
con su medio circundante con el consigiiente dete-
riorg de sus propiedades.

La Federacién Europea de Corrosi6n esta-
blece una precisién adicional y distingue entre
coTrosién con oxidactén del metal y formacicn
de cationes metdlicos y la disolucion de un metal
n olros metales o sales fundidas. De acuerdo
con esta definicién bdsica problemas mecinicos
como ruptura por sobrecarga de una pieza meté-
lica, desgaste, erosién, cavitacién o la hinchazén
de un pldstico por transformaciones internas de
polimero que lo constituye no caen dentro de la
corrosion propiamente dicha. Cambios de fase
como por gjemplo la fransformacion de estafio
blanco en su variedad altotrépica gris (peste del
estafio) tampoco pueden clasificarse como corra-
sidn porque no interviene un medio agrestvao cir-
cundante,

Sin embargo, si se dan formas de corrosién en
las cuales se sobreponen dos efectos, uno qui-
mico o electroquimico que eonstituye el de corro-
sidn propiamente dicho y otro mecinico, por
ejemplo, en el proceso de corrosidn-erosion, o
de corrosion bajo tensidn.

Respecto a los materiales no metalicos como
polimeros o cerdmicos los mecanismos de dete-
rioro difieren del de los metales; y en estos casos
se habla en general de degradacién. Por esta
razon se dedica un capitulo aparte a cada uno de

estos materiales de interés tecnoldgico v a los
procesos a través de los cuales se [leva a cabo su
deterioro.

La reaccién bésica de corrosidn es por tanto:

Me = Me™ + pe-

De acuerdo con ello también es posible defi-
nir la corrosion desde un punto de vista mas qui-
mico como el trdnsito de un metal de su forma
elemental a su forma iénica o combinada con
cesidn de electrones a un no metal como el oxi-
gena o el azufre, por ejemplo. Es decir, el metal,

a través de la corrosién, retorna a la forma com-
binada formando ¢xidos, sulfuros, hidréxidos,
€1¢., que es como [0s metales se encuentran habi-
tualmente en la naturaleza por tratarse de for-
mas termodindmicamente mds estables,

Desde el primer momento de su extraccién,
para lo cual es necesario cambiar las condiciones
termodindmicas utilizando reductores, altas tem-
peraturas, ete., el metal muestra una tendencia
inherente a reaccionar con el medio ambiente
(atmdsfera, agua, suelo, etc.) retornando a la for-
ma combinada. El proceso de corrosidn es natu-
ral y espontdneo, ¥ cuanto mayor es la energia
gastadi en la obtencién del metal a partir del
mineral, tanto més f4cilmente el metal revierte al
estado combinado, es decir, tanto mds favoreci-

da termodindmicamente estd la reaccion de corro- -

sidn.

Metalurgia extractiva y corrosién son, por tan-
10, procesas de accidn opuesta, Se ha dicho que
¢l beneficio de los minerales y produccién de fos
metales constituye media batalla: la otra mitad
€s mantener estos metales en buen estado duran-
te su vida en servicio. La corrosidn ha sido des-
crita como una encrme industria al revés: tndo
son pérdidas sin jamds un beneficio.

1.2, Pérdidas econdmicas originadas
por la corrasion

Las pérdidas econdmicas derivadas de la
corrosién pueden clasificarse en directas e indi-
reelas. Las pérdidas directas se relacionan con
los costes necesarios para la reposicion de estrug-
turas equipo, maquinaria o componentes gue
pueden quedar inservibles por efecto de la ¢orre-
sidn. Respecto a las pérdidas indirectas, més difi-
ciles de establecer, pero sin duda mucho mayo-
res que las directas, se pueden establecer a modo
de ejemplo [as siguientes:

a} Pérdidas por interrupciones de la produc-
cidn: parada de una central térmica por
problemas de corrosién en Ia caldera o en
un intercambiador de calor, por ejemplo.

b) Pérdidas de producto: pérdidas de petré-
leo 0 gas con riesgo de accidente a través
de oleoductos o tuberias corroidas,

c) Pérdidas por contaminacién de productos:
contaminacién de alimentos por cationes
metélicos procedentes de envases metli-
COS.

d) Pérdidas de rendimiento: formacién de pro-
ductos de corrosién en el interior de tube-
rias, lo que reduce los coeficientes de trans-
misién de calor cuando forman parte de un
intercambiador o producen obstrucciones
parciales que obligan 2 aumentar la capaci-
dad de bombeo. )
Pérdidas por sobredirmensionado: tenien-
do en cuenta el espesor de pared que se
preveé se va a perder por corrosién a lo lar-
go de la vida de un equipo es habitual
sobredimensionar reactores quimicos, cai-
deras, tubos de condensadores, tuberias
enterradas, estructuras en contacto con el
agua de mar, ete.

f) Pérdidas por accidentes derivados de ia
corrosidn: las lesiones o la muerte de per-
sonas por la explosién de una tuberia de
gas como consecuencia de problemas de
corrosién,

~—
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Se estima que la relacién entre gastos direc-
tos ¢ indirectos se sitda entre 1:6 y 1:10.

En marzo de 1969 se conslituyd en Inglaterra
una comision a peticién del entonces Ministro de
Tecnologia, cuya tarea debia ser elaborar un estu-
dio sobre la importancia econémica del proble-
ma de la corrosién y de las posibilidades de su
prevencion, :

La comisién fue presidida por el Dr. T. P Hoar
de la Universidad de Cambridge y, en total, parti-
ciparon 21 especialistas de distintas ramas de la
ciencia, la tecnologia y la economfa. Al iniciarse el
afo 1971 se publics el informe que se refiere sélo
a metales (prescinde de los daiios en los sectores
de hormigén armado o pldsticos, por ejemplo).

Elinforme HOAR se ha convertido en un cl4-
5ico a |2 hora de evaluar las pérdidas poT coTro-
sibn por ser el primero elaborado con riger. Los
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resultados aportados por este informe son muy
llamativos; asf, por ejemplo, se estima que:

aj] Los costes directos generados al afio por
la corrosian alcanzan alrededor de un 3,5%
del producto interior bruto (PIB) de un
pais.

b) Si se sacara mayor provecho de la tecnolo-
gfa ya existente para el control de la corro-
si6n se podria ahorrar entre el 20 y €] 25%
de estos costos.

La distribucién de costes por sectores y de
ahorro potencial sugeridos par el informe se des-
criben en el Cuadro 1.1.

Cuanro 1.1,
Distribucidn de cosles da lo corrosion por indusirias o sactores
y estimacién de ahorros polenciales si se oplicoran adecya-
domants los conocimienlos y tecnologfas conocidos pora fa
proleccion contra la corrosion.

( Industrio o seelor Costes Ahorro
astimados (%] polencial
Vivienda y conslruccidn 18 20
Alimentacion 3 10
Ingenieria en general 8 30
Administracién 4 40
Maring 20,5 20
Afina de metales y
semisloborados 1 13
Peirdlec y producios
Qquimicos 13 8
Energia 4 25
Transporte 25 25
Agua 2 15
Tolal 100% | Promedio 23%

Es preciso destacar que se trata de una esti-
macidn sobre costes directos, de manera que ta
inclusién de los indirectos, diffciles de evaluar
como ya se ha comentado, elevaria considera-
blemente la cifra, Por otra parte, no se incluyen
pérdidas relativas a la degradacién de materia-
les no metalicos, de fos cuales no existen actual-
mente datos precisos y fiables.
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Teniendo en cuenta los datos de PIB y de aho-
rro posible, aplicando adecuadamente los conoci-
mientos que actualmente se tienen sobre la cien-
cia y la tecnologia de la corrosién, las estimaciones
del informe HOAR aplicados a Espana se refle-
jan en la Figura 1.1, de manera que Ja estimacién
de pérdidas para el afio 2000 serfa del orden de 1,2
billones de pesetas, cantidad ésta quizds sorpren-
dente, pero que sin duda merece una reflexién
sobre la importancia de que licenciados en cien-
cias e ingenierfa y técnicos en general dispongan
de [a formaci6n adecuada en el campo de la corro-
sién que permita, en el desarrollo de su vida pro-
fesional, la necesaria reduccién de esas pérdidas.

o
=]

o
n

¥ ahorro estimado (x 10 peselas)
o
~N

Pérdidas por carrosisn

(=]

Figura 1.1. Estimacién de pérdidas por corrosicn en Espa-
fia aplicanda los criterios utilizados en el informe Hoar.

Con el fin de que ¢l lector disponga de otros
datos de referencia sobre la magnitud de las pér-
didas originadas por la corrosidn, diremos que
se estima que entre e} 10 y el 12% de la produc-
¢ién mundial de acero se pierde completamente
cada afio a causa de la corrosidn,

Por otra parte, cuanto mayor es el nivel de
desarrollo de un pais, y, por tanto, mayor es el
nidmerg y mas sofisticadas son sus instalaciones
¥ procesos tecnoldgicos, mayores son las pérdi-

das previstas. Asf, un informe técnico solicitado
por el Congreso de Jos EE.UU. en el afio 1971
fija las pérdidas anuales en 70.000 millones de
délares, lo que equivale a casi el 4% del PIB de
ese pafs en ese aflo.

Aunque mejoren con el tiempo los medios y

técmicas de proteccron, las pérdidas no disminu-

¥en, porque, simultdncamente, aumenta la agre-

sividad de [as atmdsferas y [os progresos tecnold-

gicos imponen condiciones cada vez més severas.
La tendencia en el desarrollo de la ingenierfa es
hacia el desarrollo de procesos en condiciones mds
criticas, con la aplicacién de cargas mecdnicas, pre-
siones y temperaturas cada vez mds clevadas, y Ja
utilizacién de medios progresivamente mds agre-
sivos, fluyendo a mayor velocidad, La introduc-
cién de materiales de alta resistencia mecdnica
permite al ingeniero reducir el peso, empleando
secciones transversales mds delgadas; pero, a
menos que la resistencia quimica de los nuevos
materiales sea superior a la de [os materiales que
reemplazan, los riesgos de fallo por corrosién
aumentan. La Figura 1.2 muestra una de las ten-
dencias generales de incremento de la corrosién
al aumentar la agresividad de las condiciones de
proceso, en este caso la temperatura,

Tempad s

Figura 1.2, Representacién esquemitica de la tendencia
al aumento de los fenémenos de corrosidén con la tem-
peratura.
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1.3. Algunas reflexiones sobre
la ensefianza de la corrosion
y degradacién de materiales

Después de haber justificado 1a gravedad del
problema que nos ocupa, una pregunta surge
inmediatamente:; ;qué medidas convendrd tomar
para hacerle frente?

A este respecto, el acuerdo parece ser unéni-
me en cuanto a la necesidad de que el personal
técnico esté mejor formado y mejor informado
sobre los mecanismos, formas y caracteristicas
de los distintos aspectos de la corrosion, degra-
dacign y proteccién contra estos fenémenos.

Es indudable que se conseguiria un ahorro sus-
tancial en el capitulo de gastos de la corrosién y
degradacidn mejorando, en cada pais, la educa-
ctén ¢ informacién sobre [os riesgoy de la corro-
sidn y degradacion y aumentando los recursos dis-
ponibles para contrarrestarlas. Departamentos
gubernamentales y organizaciones publicas e
industriales de cada pais debieran colaborar para
mantener una vigilancia constante sobre este pro-
blema y en €l planteamtento de soluciones.

Los ingenieres, quimicos, metalurgistas y
arquitectos no pueden ignorar los recursos pues-
108 en sus manos por la ciencia y técnica relacio-
nada con la lucha contra la corrosién y degrada-
¢ién en rapido desarrollo. Los dafnos causados
por la corrosién y degradacion de los materiales
a particulares y a la economfa de un pafs pro-
potcionan importantes razones para afirmar que,
hoy en dia, la mas apremiante necesidad en la
lucha contra la corrosi6n y degradacién es la de
educar a todos los que operan en el campo espe-
cifico de los metales y, en general, de ios mate-
riales o que tienen la responsabilidad del buen
funcionamiento de las industrias y procesos, asi
como a la propia Administracién, sobre los estra-
gos provocados por estos fenémenos.

Se considera que uno de los pasos mds posi-
tivos para combatir [a corrosién y degradacion
€s reconocer, por lo menos, la importancia dei
problema, para que el personal téenico, atento a
sus manifestaciones, pueda desde el primer mo-
mento tratar de controlarlo, personalmente si es
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pesible o, si no, dirigiéndose a los centros y orga-
nizaciones apropiados en solicitud de informa-
cién y dictamen. Las cifras sobre gastos parecen
justificar el papel vital del ingeniero, liceaciado
o diplomado en corrosién y prateccin de mate-
riales.

Desde hace unos treinta afios, las actividades
en €l campo de la lucha contra [a corrosién y
degradacién se han ido extendiendo répidamen-
te, sobre todao en los pafses de mayor desarrallo
industrial, adquiriendo particular relieve los pro-
gresos realizados en materia de ensefianza. Actual-
mente quizd no sea la investigacién y e! desarro-
llo de nuevos materiales la principal contribucién
para combatir [a corrosidn y degradacidn, sino la
educacién que se imparte sobre los fundamentos
del fendmeno y medios disponibles para evitarlo.
Con toda seguridad, los cursos de corrosidn y
degradacién impartidos regularmente a promo-
ciones sucesivas de estudiantes deben proporcio-
nar enormes beneficios a un pais.

Por otra parte, una de las caracteristicas fun-
damentales de la ensenanza cientifica debe ser
el mostrar la interdependencia entre el conoci-
miento y su puesta-en practica. La preocupacidn
por aunar ambos conceptos debe conducir a ligar
estrechamente la ensefianza de las ciencias con
la ensefianza de la tecnologia. Es una tendencia
heredada la de establecer una discontinuidad
entre la ciencia y su aplicacidn inmediata; estc [a
csteriliza en parte, y condiciona mucha de su efi-
cacia como instrumento de educacién.

En el caso de esta disciplina la propia natu-
raleza se encarga de aportar cada dia, a nuestro
alrededor, prucbas concluyentes que permiten
establecer una concerdancia constante entre los
aspectos conceptual y tecnolégico o de aplica-
cidn.

Disponer de este gran laboratorio natural es
una ventaja con la que cuentan los especialistas
dedicados a la ensefianza de la corrosién y depra-
dacién, pues suele motivar el interés temprano del
alumno por aplicar un criterio cientifico a una serie
de hechos que contempla habitualmente; es de
alguna manera, y en frase de Evans, “descubrir
cémo achia la naturaleza” y las razones que justi-
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fican su estudio son, desde luega, tanto intelec-
tuales como marcadamente utilitarias.

En este momento de |a historia tecnoldgica
en que el deterioro de los materiales preocupa
tan vivamente a los fabricantes y usuarios, ¥ que
la conservacidn de los recursos es un aspecto de
suma transcendencia para las econamias nacio-
nales, los problemas que origina la corrosién y
degradacién tienen que ser infundidos en el 4nj-
mo de los profesionales de todas las disciplinas
relacionadas con la ingenierfa y las ciencias apli-
cadas.

La etapa que vivimos, de escasez de TECUTS0S,
impone normas estrictas de conservacisn, Una
de las actitudes mds coherentes para lograr la
conservacién de los productos naturales es, sin
duda, evitar en lo posible el deterioro de los
manufacturados. El mantenimiento en buen uso,
¥ por mds tiempo, de los materiales, no es sdlo
un problema econdmico de gran magnitud, es
ademds una necesidad impaortante que la huma-
nidad debe plantearse a corto plazo si quiere
mantener su ritmo de crecimiento,

El concepto “conservacién™ es sin duda uno
de |los que hoy poseen mayor vigencia. Se piden
constantemente medidas para evitar la degrada-
160 del medio ambiente, de la natyraleza. JPor
qué no clamar, simuitdneamente, POT conservar
también tedo aquelio que ha sido obra dei hom:
bre y que le ha permitido alcanzar un nivel de

desarrolle mayor en los iltimos dos siglos que en
las decenas de miles de afios precedentes? En
nuestra sociedad tecnificada el alargar Ia vida en
servicio de los metales y, en general, de jos mate-
riales considerados como sélidos dtiles. debe con-
vertirse en algo prioritario. De nada servird aho-
fTar energia o productos naturales, por efemplo,
5i no se conserva todo aquello que con ello se
produce,

La ensefianza de la corrosién y degradacién
de Jos materiales significa, en primer lugar, una
mentalizacién del técnico, en el sentido de que
&stos enferman, a menudo con rapidez, cuando
entran en contacto con el medio ambiente que
les rodea. Tomar conciencia de este hecho es el
primer paso que puede ayudar a la conservacidn.

A continuacién es preciso conocer cémo funcio-
nay cudl es el mecanismo a través del cual el mate-
rial se deteriora. Conociéndolo estaremos en con-
diciones de poder, al menos, controlarlo, y en
algunos casos evitarlo,

3i aceptamos, pues, la necesidad de saber
seleccionar y conservar los materiaies, unida al
acercamiento que se debe exigir por parte de las
Universidades a los problemas cientificos con
aplicacién tecnoldgica que el desarrollo cientifi-
co-técnico impone, se comprenderd el interés que
presenta la inclusién de esta disciplina en los pro-
gramas de cualquier plan de estudios unjversita-
tio con proyeccidn de futuro,

1.4. Un poco de historia

En los albores del hombre civilizado los meta-
les utilizados eran fundamentalmente productos
nativos: oro, plata, cobre; en estas condiciones la
corrosion tenfa pocas oportunidades de actuar. Sin
embargo, desde los primeros tiempos de empleo
de los metales “no nobles” se conocid que éstos
reaccionaban con su medio ambiente. Plinjo sugie-
Te que el valor del oro es debido a su resistencia
al fuego y a los elementos. Diodoro y Plutarco des-
cribieron un método para la preparacion de espa-
das de hierro “de gran eficacia” basado en Ja des-
truccion parcial de la hoja por corrosion.

El hierro forfado espariol fue muy apreciado en
Europa hasta el ario 1500 aproximadamente, en que
nacié el hierro fundido; tal circunstancia se debia,
en gran parte, a que el material producido en nues-
tro pais “no se corrofa” o “se corrofa menos” debi-
da a ciertas técnicas empiricas empleadas en su
fabricacién. Las rejas realizadas en hierro fo,l]'édo
de muchas catedrales europeas, incluida la de Nétre
Dame de Paris, fueron realizadas por forjadores
catalanes, Carlo Magno, a raiz de su incursién con-
tra los drabes, queds impresionado por la forma en
que se trabajaba el hicrro en Espafia.

El primer barco construide en hierro eatr6 en
servicio en el afio 1822. El contacto de este mate-
rial con un medio especialmente agresivo per-
miti¢ comprerider que el hecho, aceptado, de una

corrosidn gradual del hierro, tenfa mucha mas
importancia de ]o previsto. Efectivamente, en
determinadas condiciones de trabajo el hierro se
pierde de forma irrecuperable a una velocidad
alarmante.

En el siglo xvII se abandona la hipétesis de
Platén en el sentido de que [a corrosién es un
fendmeno de “segregacidn de fos componentes
metdlicos” y Georg D. Stahl afirma que la corro-
sion es una “quema o combustion lenta™ del hie-
rro, observandose (Robert Boyle) que el hierro
oxidado pesa mas que el hierro antes de su expo-
sicidn al ambiente, lo que constituye el principio
del concepto de fijacién de oxigeno para la cons-
titucion del dxido, que introdujo precisamente
Lavosier al caracterizar el oxigeno (generador
de 6xidos) comao el elemento que causaba el
aumento de peso del hierro tras su exposicién a
la atmésfera afirmando que cualquier corrosion
s causada por el oxigeno, teorfa que se acerca-
ba ya bastante a la realidad.

En 1905, A. 5. Ushman observé que el alam-
bre fabricado con acero Bessemer o Martin-Sie-
mens sufrfa corrosién con mucha mds rapidez que
el hierro. A raiz de estos hechos, cundié 1a idea
de que la resistencia a la corrosién era mayor en
los metales puros. Esta afirmacién empirica no
aceptada, en general, hoy dia encierra de alguna
manera otra mds general, segtin la cual los mate-
riales que resisten mejor selitircionés mecanicas
Suelen presentar mas problemas desde el punto
de vista deTa corrosian.

e aqui la importancia de que el especialista
en materiales, acostumbrado a preocuparse fun-
damentalmente de los metales y aleaciones de
interés industrial desde el punto de vista de su apli-
cacién como elementos capaces de aportar resis-
tencia {elementos estructurales), se ocupe simul-
tdneamente de su comportamiento quimico en
cuanto a la posible reaccién de su superficie con
et medio que la rodea. Consideraciones similares
deberian hacerse para los materiales no metalicos
como polimeros, cerdmicos materiales magnéti-
cos o eléctricos, eic., donde ademds de constderar
su calidad, en funcién de la propiedad que indu-
ce su aplicacion, deberfa considerarse su com-
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portamiento frente al medjo que los rodea cuan-
do operan en servicia, pues los procesos de degra-
dacién pueden, en el mejor de los casos, reducir a
veces considerablemente su vida ditil en servicio,
¥ en el peor cambiar o anular 1a propiedad o pro-
piedades que inicialmente les hacian dtiles.

E] primer trabajo cientifico sobre corrosién
registrado por Vernon corresponde a D. Mushet
y fue publicado en Philosophical magazine en el
afio 1835 con el titulo “Sobre Ja inmersidn del cobre
para pernos y recubrimiento de bareos, en dcido
muridtico, como ensayo de su estabilidad™, y la pri-
mera informacién sobre ia corrosién del hierro es
la comunicaci6n de R. Mallet a la Brifish Assacia-
tion en el afio 1838 con el titulo “Accién del agua
natural y def mar a varias temperaturas sabre la
fundicidn y el hierro forjada”. La primera revista
dedicada exclusivamente a corrosién aparecid en
Alemania en el afic 1925 con el titulo Korrosion
and Mectallschutz y el primer curso universitario
dedicado a la corrosién lo impartié, Evans desde
el departamento de quimica de la Universidad de
Cambridge en el afio 1924,

En los Gltimos cincuenta afios, los conocimien-
tos sobre lus mecanismos de corrosién v degrada-
cién de los materiales y Jos medios de prevencidn
del fendmeno han aumentado con mayor rapidez
que en todos los afios anteriores; sin embargo, ¢l
desarrollo tecnol6égico impone cada dia unas con-
dicicnes mas severas para su utilizacién, lo que ori-
gina la necesidad constante de actualizar conoci-
mientos y de conocer de antemano, mediante la
investigacidn en el laboratorio, cual va a ser el com-
portamiento de los materiales de dltima genera-
cién en las nuevas condicienes de empleo, gene-
ralmente mds rigurosas.

A‘( LA

1.5./; Clasificacion y caracteristicas de los
L/ distintos procesos de corrosion

Es posible clasificar los procesos de corrosidn
recurriendo a criterios muy variados. Por la mor-
[ologfa del ataque (ataque uniforme, ataque loca-
lizado, ataque intergranular, etc.}; por el medio
que lo produce (corresidn por dcidos, corrosién
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por sales fundidas, corrosién atmosférica, corro-
sién de estructuras enterradas, etc.); por las con-
dictones fisicas que lo motivan (corrosién por cavi-
tacién, por corrientes vagabundas, etc.).

Se comentard someramente la primera de
estas posibles clasificaciones para centramos des-
pués en la més interesante de todas desde el pun-
to de vista cientifico, aquélla que diferencia los
distintos procesos de corrosién en funcisén del
mecanismoe a través del cual se producen,

1.5.1. Clasificacién segin la morfologic
del ataque

a) Corrosion uniforme, homogénea o genera-
lizada. El ataque se extiende, de forma homogé-
nea, sobre toda la superficie metdlica, y, por tan-
to, la penetracién media es aproximadamente la
misma en todos los puntos. Cuando la corrosién
se presenta en esta forma existe una relacion direc-
ta entre pérdida de material, reduccién de espe-
sor y magnitud o gravedad del fenémeno y, por

consiguiente, es relativamente Facil estimar [a vida

ttil en servicio de los materiales metilicos que lo
sufren, una vez conocida la evolucién del feno-
mena en las primeras etapas. La Figura 1.3 mues-
tra esquemiticamente este tipo de morfologla.

b) Corrosién en placas o selectiva. El ataque
no se distribuye de forma homogénea, localizdn-
dose, por el contrario, en determinadas zonas de
la superficie metdlica, como se muestra rambién
en la Figura 1.3. Uno de los casos més caracte-
risticos en que se da esta forma de corrosion es
en aleaciones que presentan distintas fases con
diferentes contenidos en los diversos metales de
que estdn constituidas,

Estas fases, con diversa composicién quimica,
presentan tarnbién diferente comportamiento fren-
te a la corrosion en determinados medios agresivos,
origindndose, en ocasiones, el ataque selectivo sobre
alguna de ellas permaneciendo inalteradas otras.
Sirva como ejemplo la micrografia de la Figura 1.4.
Obtenida por microscopia electrénica de barrido,
que corresponde a un acero hipoeutectoide, y mues-

!

tra ataque selectivo sobre la fase ferrita, tanto la
proeutectoide comoe la del constituyente eutectoi-
de (perlita), permaneciendo la cementita inaltera-
da, por lo que las Idminas aparecen en un plano dife-
rente al de la fase matriz.

cortasitn cofrosion corresién
unifarme en placas por picadura
o salactiva {
L]
e ]
-
-
o
L < o
COrrgsion carrosion hd
en resquicio  intergranular LI
corasion
=1 metal baja tensidn
productos de corrosién

Figura 1.3. Representacion esquemitica de los distintos
tipos de corrosion de acuerdo con la morfalogia del ataque
(tomado de Galvele, 1, R.: Corrosidn).

Figura 1.4. Imagen oblenida mediante microscopia elee-
trénica de barrido (MEB) mostrando el ataque selecti-
vo sobre la ferrita en un acero hipoeutectoide.

El ataque en placas puede considerarse como
un caso intermedio entre la corrosién uniforme
y la corrosién por picadura, donde se produce la

méxima localizacién del fendmeno y que se des-
cribe en el préximo apartada,

¢) Corrosién por picaduras. El ataque se loca-
liza en zonas aisladas de la superficie que no sue-
len superar mds de 1 6 2 mm? por cada picadura
y se propaga hacia el interior del metal forman-
do pequefios tineles que avanzan habitualmen-
te con bastante rapidez, ya que en las zonas afec-
tadas la velocidad de corrosién suele ser alta,

Aunque esta forma de ataque se favorece
cuando aparecen heterogeneidades superficia-
Jés, en general el fendmeno se da preferentemente

e materiales metalicos pasivables, pues suele ini-

ciarse como consecuencia de la rotura local de la
pEliCaTa pasiva (estos conceptos de aclararin en
capitulos posteriores).

La pérdida de material es pequefia debido a
lo reducido de [a superficie afectada, pera las
inconvenientes que puede causar a menudo son
importantes.

La forma de ataque se representa de nuevo
esquemdticamente en la Figural3yenlal5,a
modo de ejemplo, se ebserva una picadura en un
acero al carbono en contacto con una atmésfera

industrial contaminada.

Figura 1.5. Corrosi6n por picadura en un acero al carbono.

d) Corrosién en resquicio. Se presenta en unio-
nes, intersticios, zonas de solape, zonas roscadas,
y en general en aquellas regiones mal aireadas o
en las cuales la renovacién del medio corrosivo
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estd condicionada por mecanismos de difusidn y
¢s, ¢n general, diffcil, o

Muy a menudo el ataque en resquicio se debe
a la formacién de pilas de aireacidn diferencial
originadas como consecuencia de la presencia de
distintas presiones parciales de oxigeno en dife-
rentes zonas de la superficie metdlica y cuyo fun-
damento serd expuesto en otro capitulo.

El ataque se localiza en las regiones mal airea-
das, pobres en oxfgeno, tal como se muestra en
el esquema de la Figura 1.6, que representa dos
[4minas de acero unidas por un remache en con-
tacto con un medio aireado (en presencia de oxi-
geno). La corrosién se localiza en la zona de sola-
pe, donde el oxigeno llega con dificuitad. La
formacién de productos sélidos de corrosién difi-
culta con el tiempo, atin mds, el acceso de oxi-
geno y contribuye a favorecer el fendémeno.

.

Electrofito \

Concentragién Concentracidn baja
slta de axigeno de oxigeno {regién
(no hay corrosidn)  donge sa localiza el

alaque)

Figura 1.6. Ejemplo de corrosion en resquicio. Alaque
en la zona de solape donde se da baja concentracion de
oxigeno.

e} Corrosién intergranidar. Se habla de corro-
sién intergranular cuanda el ataque se localiza en
los l{mites de grano del material metélico. Como
consecuencia de ello se pierde [a coherencia entre
granos y el material reduce significativamente los
valores de sus caracteristicas mecénicas habitua-
les. La Figura 1.7 muestra un acero inoxidable
sometido a ataque intergranular intenso en 4cido
nitrico caliente, Puede observarse como los distin-
tos cristales aparecen casi individualizados al haber
sido socavado el limite por ataque local.
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Figura 1.7. Corrosisn intergranular en acero inoxidable
austenitico en contacto con HNO, caliente.

Es caracterfstica esta forma de corrosion en
aleaciones de especial intergs industrial como los
#ceras moxidables, cuando aparecen sensibiliza-
dos (este aspecto serd tratado con amplitud en
capitulos posteriores), en las aleaciones Ni-Cr en
las que el fenémeno se da a través del misma
mecanismo que en el easo de las anteriores o en
lz?s alcaciones de aluminio endurecidas por pre-
cipitacién, fundamentalmente jas que llevan
cobre como elemento aleante. A modo de ejem-
plo se eeproduce también en la Figura 1.8 el ata-
que intergranular (zonas oscuras) de una alea-
cién Al-d% Cu, que presenta granos alargadaos
COMo consecuencia de Ja laminacién, en contac-
to con una atmdsfera marina,

Figura | 8. Corrosién intergranular (zonas oscuras) en
una aleacitn Al-4% Cu laminada en contacto £On agua
de mar,

1) Corrosicn bajo tensidn, Se conoce también
€oma corrosidn fisurante y se da cuando la alea-
cidn (es muy poco habitual en metajes puros),
estd somelida a tensién mec4nica de traccidn,
bien sea aplicada o Tesidual, y se encuentra en
contacto con un medio agresivo que suele ser

especifico para cada material.

Se caracteriza por la aparicién de grietas o fisu-
ras que avanzan en la direccién normal a la de apli-
cacién de la tensién a velocidades de propagacion
que pueden alcanzar (una vez superado el proce-
50 de incubacién que ibird en e] capitulo
correspondiente)dos 2 6 3 mm/hora:

Eldesplazamiento de Ta gricta puede ser a tra-
vés del grano (transgranular) o a o largo del limi-
te de grano {intergranular), circunstancia que

. depende fundamentalmente de las caracteristi-
cas metallirgicas de [a aleacién,

Las Figuras 1.9 y 1.10 muestran dos micro-
graffas correspondientes a grieta transgranular

a)

Figura 1.9. 8) Grieta transgranular originada por corro-
$iGn bajo tension en acero inoxidable austenitico, b) Deta-
lle de la gricta anterior .

en acere inoxidable austenitico en contacte con
Ca,Cl a 100°C ¢ intergranular en una aleacién
Cu-37% Zn en atmosfera contaminada con deri-
vados hidrogenados del nitrégeno a temperatu-
ra ambiente,

Cuando la tensién aplicada es ciclica, el pro-
Ces0 se conoce como “corrosion-fatiga”. En estas
condiciones no se precisa de un medio agresivo
especifico y el fendmeno se caracteriza, de la mis-
ma manera que en el caso anterior, por la apari-
cién de grietas que pueden originar la rotora del
material en tiempos cortos.

En el mecanismo de los dos procesos descri-
tos en el presente apartado participan simult4-
neamente factores de tipo mecdnico y electro-
quimico.
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Figura 1.10. Grieta intergranular originada por corrosién
bajo tension en una aleacion Cu-37% Zn.

1.5.2. Clasificacién segiin el mecanismeo

La clasificacién segiin el mecanismo es, sin
duda, la m4s importante desde el punto de vista
cientifico,

Cualquier proceso de corrosién transcurre a
través de uno u otro de los dos mecanismos que
se analizan a continuacién:

a) Corrosion electroquimica

La corrosién se debe a la actuacion de pilas
electroquimicas, en las que el metal sufre diso-
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lucién en las regiones anddicas. El proceso por
tanto no afecta por igual a toda la superficie
metilica, pues en las regiones catddicas no hay
ataque. -

Estd plenamente demostrado que los fend-
menos electroquimicos contribuyen, en conjun-
to, en mucho mayor grado al fallo de los metales
que la corrosidn directa (el otro mecanismo que
se describird a continuacién). Pero no debe inter-
pretarse este hecho en el sentido de que en deter-
minados casos la corrosién directa no pueda
alcanzar una importancia decisiva y llegue a ser
la verdadera responsable del deterioro del metal.

La corrosidn electroquimica se da cuando los
matertales metdlicos se hallan en contacto con
medios de conductividad electrolitica, en parti-
cular con el agua, soluciones salinas, o la simple
humedad de la atmésfera y de los suelos. De
acuerdo con esto, la presencia de moléculas de
agua sobre la superficie es la condicidn necesa-
ria para que ocurra corrostdn electroquimica.

La unidn eléctrica entre dos metales distintos,
por ejemplo el cinc y el cobre sumergidos en una
solucidn conductora, genera una corriente eléc-
trica debido a la diferencia entre los potenciales
electroquimicos de ambas metales. El paso de
carpa a través del liquido (electrolito) consiste en
¢l movimiento de aniones y cationes que [a trans-
portan haciz el dnodo y el cdtodo, respectiva-
mente. La superficie del metal con mayor ten-
dencia a la disolucitn (zona anddica) es corroida
en un proceso en que los 4tomos metdlicos dejan
sus electrones en el seno del metal pasando a la
solucién como ion positivo. Por otro lado, la su-
perficie del metal con menor tendencia termodi-
namica a la disolucién (catédica) permanece in-
mune al ataque, Ella recibe, a través de la masa
metdlica, los electrones liberados en el d4nodo, que
son suministrados a un captador (oxidante) pre-
sente en el electrolito en los procesos de reduc-
£idn catédica, .

Puede actuar como captador de electrones
cualquier oxidante, pero en la mayoria de los
casos actia como tal el O, disuelto, en el elec-
trolito en medios neutros y alcalinos, o el H*en
medio dcida.
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En estos casos, las reacciones en el cdtodo son:
O, +2H,0 + de- = 40H-

o bien
2H,0* +2e-=2H,0 + H,

Eli conjunto del proceso queda representado
en la Figura 1.11.

En realidad, 1a circulacién de |a corriente tiene
lugar porque los metales est4n dotados de elec-
trones de valencia movibles y con un relativamente
elevado grado de libertad, lo que favorece su trans-
ferencia a otras sustancias que llegan a la superfi-
cie metdlica con capacidad para fijarlos, El gra-
diente de energia necesario para separar un
electrdn, en la ionizacidn de un dtomo metilico,
determina la mayor o menor afinidad del metal
por el electrén y cambia de un metal a otro. Ser4n
activos los metales de baja energia de ionizacion y
nobles [os que la posean alta. Cambia también esta
energia al pasar de una a otra de las regiones,
macro o microscdpicamente diferenciadas, que
integran cualquier superficie metélica, por lo que
no es necesaria la presencia de dos metales distin-
tos para que funcionen las pilas de corrosién.

Solucién conduciora

Toria oxidada + ne’ — forma reducida

2 N\

Figura 1.11. Representacion esquemilica del praceso de
corrosion electroquimica para un metal divalente.

En el contacto entre metales o regiones mets-
licas de actividad diversa, las dreas mds activas tien-

las caracteristicas basicas de un proceso de corro-
sidn el ;

den a ser los dnodos de las pilas de corrosién. Sobre
ellas se localiza, por tanto, el ataque electroqui-
mico, que necesariamente ha de estar acompaiia-
do por un proceso de reduccidn en el citodo, Asi,
las reacciones electroguimicas bésicas son:

Anodo: M_ = M™ + ne”
Cétodo: OX + ne" = RED

La Figura 1.12 muestra esquem4ticamente la
superficie de un material metilico indicando zonas
con diferente potencial electroquimica. Las que
presenten potencial de reduccién mayor (mds
nobles) tendrin comportamiento catddico. Las de
potencial de reduccion menor (activas) serdn dno-
dos y sobre ellas se localizara |a corrasién.

Figura 1,12. Representacidn esquematica de la superficie
de un material metalico mostrando zonas eon distinto
potencial elecirognimico (pilas de corrosion).

A lavista de lo anterior se pueden establecer

~ Se da en presencia de electrolito,

— Se suele dar a temperaturas moederadas (ipfe-
riores a 100-150° C aproximadamente).

- Se localiza sobre [as regiones de compor-
tamiento anddico.

- La circulacién de electrones tiene lugar des-
de el dnodo hasta el cétodo a través del pro-
pio metal.

- Elcircuito se cierra a través del electrolito
mediante el transporte de carga por parte
de los rones,

iy

— Los productos primarios de corrosién mas
habituales {cuando 1a reaccidn catddica es
la electronizacién del O,) son hidréxidos
que se forman en el seno del electrolito aun-
que pueden, posteriormente, fijarse sobre
la superficie metdlica introduciendo un cier-
to efecto de barrera sélida entre el metal y
el medio agresivo diftcultando ligeramente
la posterior reaccién heterogénea metal-
liquido (corrosién) en la interfase. Estos
hidréxidos suelen posteriormente pasar a
6xidos en presencia de mds oxigeno.

h) Corrosicn directa

Se da fundamentalmete cuando el material
metdlico opera a alta temperatura y por tante no
existe la posibilidad de que aparezca una pelicu-
la de humedad sobre la superficie metdlica, Este
mecanismo es caracteristico de materiales meta-
licos expuestos a gases y vapores calientes,

El mecanismo consiste en la reaccién quimi-
ca heterogénea directa entre [a superficie meta-
lica y un gas agresivo que generalmente es el O,,
con formacion de peliculas de éxido, a través de
reacciones del tipo:

2M + O, & 2MO (para un metal divalente)

La reaccidn tiene Jas mismas posibilidades de
producirse sobre cualquier punto de la superfi-
cie, por lo que el feadmeno, desde el punto de
vista morfolégico, suele ser homogéneo o gene-
ralizado.

Las productos de corrosion estdn formados
generalmente por oxidos que se originan “in situ”
sobre la superficie metalica, de manera que si
éstos no funden o volatilizan a la temperatura de
operacién del material, introducen un efecto
barrera entre el metal y el gas agresivo dificul-
tando en mayor o menor medida, pero siempre
més que un mecanisme electroquimico, el con-
tacto entre ambos y la cotrespondiente reaccisn
de corrosién,
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Esto ¢s asf hasta el punto de que la seleccion de
materiales metilicos resistentes a la corrosidn a alta
temperatura se basa fundamentalmente en la elec-
cidn de la aleacién capaz de generar, en el medio y

" ala temperatura a los que va a operar, capas de pro-

ductos de corrosién que impidan lo mds posible el
contacto entre el metal y el medio de ataque (capas
de productos oxidados protectoras).

El mecanismo de la corrosion directa se ajus-
ta al esquema de la Figura 1.13, de manera que
una vez formada la primera capa de dxido, el pro-
ceso consta de varias etapas que se describirdn
en el Capitulo 18, correspondiente a “corrasifn
a alta temperatura”.

Meta) Peilcula ‘Gas
o
0.
'Y R o” o
P

Figura 1.13. Esquema mastrando e! mecanismo de
cofrosidn a alta temperatura.

Analizande someramente el mecanismo des-
crito se pueden establecer las caracterfsticas basi-
cas de un proceso de corrosién seca o directa de
forma diferencial con las correspondientes a un
fenémeno de corrosién electroquimica:

— Se da en ausencia de electrolito.
— Se trata de procesos de corrosién generali-
zados.
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— Se da fundamentalmente a temperaturas altas.

— La circulacién de electrones tiene lugar a
través de la pelicula de oxido.

- La circulacién de iones se produce también
a traves de la pelicula de 6xido.

- Los productos de corrosién més habituales
son dxidos que se forman “in situ™ sobre la
superficie meté4lica dificultando, general-
mente de forma importante, la posterior
reaccidn de corrosién.
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2.1. Introduccion

Segn parece, ] primer investigador que atri-
buyé la corrosidn a un mecanismo electroguimi-
co fue De la Rive (1830), Acababan de descubrirse
las pilas galvdnicas, y se conocia que en Ja pila
Zn/H\,50,/Cu se disolvia el cinc y se desprendia
gas hidrégeno sobre el cobre (que actuaba de cdto-
do). De la Rive comprobd diferencias en la velo-
cidad de disclucién del cinc en dcido sulfdrico
segun la pureza de este metal, y observd que el H,
se producia sélo sobre determinados puntos. Pen-
sé que las impurezas ejercian el papel de peque-
fios cdtodos y determiné en qué medida las adi-
ciones de ¢lementos aleantes aumentaban o
disminufan la velocidad de corrosién del cinc. Fue
unos afios més tarde (1834-1840) cuando Faraday
dio a conocer la relacién cuantitativa entre corrien-
te eléctrica y accion quimica, esto es, que 96.493
culombios (1 Faraday) transforman en oxidacién
o reduccién un equivalente gramo, y observé que
los procesos de corrosién se ajustaban a esta ley,
lo que demostré la naturaleza electroquimica de
la corrosidn. Efectivamente, la coincidencia entre
observaciones gravimétricas y eléctricas (medidas

BO
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Figura 2.1. Equivalencia encontrada por Evans y Hoar

(1932) entre la pérdida de masa experimental (o) y la cal-

culada de acuerdo con la ley de Faraday (x) de hierro en

contacto con distintas concentraciones de KCI durante
48 horas.

en funcidn de [a intensidad y el tiempo a través de
[a ley de Faraday) fue publicada por Evans y Hoar
en el afio 1932, mostrando experimentos ilevados
a cabo en placas de hierro sumergidas en solucién
de clorure potésico. En la Figura 2.1 se reprodu-
cen estos resultados.

2.2. Equivalencia entre un metal que
sufre corrosion y una pila
en cortocircuito

La corrosign metalica, como ya se ha subra-
yado, se debe a las reacctones de transferencias
de carga en la interfase entre un metal y el
ambiente electrolitico que 1o rodea. Se trataen
definitiva de una reaccidn heterogénea sélido-
lquido que transcurre por un mecanismo-elec-
troguimico. Para entender este mecanismo debe
desarrollarse una relacidn conceptual entre las
pilas electroquimicas y los metales que sufren
corrosién en presencia de un medio liquido con-
ductor (electrélito).

Supongamos gue se sumergen un trozo de
cinc y otro de cobre en un electrélito que con-
tenga iones Zn*ty Cu** (Figura 2.2). A conse-
cuencia de ser el potencial de reduccitn del equi-
librio: Zn** + 2 &~ += Zn negativo respecto al de
la reaccidn Cu** + 2 ¢ & Cu, lo cual quiere decir
que la tendencia termodindmica hacia la forma
reducida del segundo sistema es mayor gue la del
primero, el electrodo de cinc se disolvera.

Si se le proporciona un camino exterior median-
te una conexidn entre los electrodos de cinc y cobre
a través de una resistencia externa, & los electro-
nes que dejaron libres los cationes Zn?* fluirdn a
través de este circuito externo gracias a la dife-
rencia de potencial entre ambos electrodos desde
el cinc al cobre.

Estos electrones serdn captados por los iones
Cu?* reduciéndose sobre el electrodo de com-
portamiento catédico. Si los electrodos de cincy_
cobre se ponen en contacto eléctrico o en corto-

Uiito, es decir, en condiciones de minima cai-

seguird depositando y el cinc continuara disol-

SR ol e e R

viéndose circulando una cierta intensidad de
corriente, pero casi se anulara [a diferencia de
potencial a través de la pila, ya que AE= R-Ty
AE—0Ocuando R = 0.

Resistencia, R

[
S -
de 2050, de CuSO,

Figura 2.2. Esquema representativo de la pila Daniell. La

tendencia termodindmica impone la disolucidn del cine y

Ia electronizacion del catién Cu?* en el otro semilemento
de la pila.

Disolucion
de CusSO,

\
stu{uwn Una corriente idnica
de ZnSO, fuye a través del elecirolilo

Figura 2.3, La maxima intensidad de corriente que pue-
de pasar entre dnodo y cdtodo se alcanza cuando R—0.
En estas condiciones, es decir en cortocircuito, AV—0.
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Este experimento imaginario ¢ ideal equivale a
lo que ocurre cuando se unen una barra de cincy
otra de cobre y se introducen en una solucidn elec-
trolitica que coatenga iones Cut* y Zn* (Figura
2.4). El cinc se disuelve y el cobre se deposita. De
forma semejante, si, por ejemplo, el hierro se une
con algiin otro metal y s¢ coloca en una disofucién
electrolitica, el que se disuelva o no dependera de
si su potencial de reduccién en el equilibrio es més
negativo o mds positivo que ¢l del otro metal.

Eletirolta
rd
z** 't
—‘@—. | Daposite
Drsalucitn __f—am A cacotre
de dV
cy
Y
Surmidern Fubnis ds
du elecircnes elecirones

Figura 2.4. En la préctica, cuando cobre y cinc se encuen-

tran en cortocircuilo y en contacta con un medio liquido

conductor conteniendo fones Zn?* y Cu?*, la pila de corro-

sion funciona exactamente igual a la pila Daniell repre-

sentada en la Figura 2.3 (tomado de Bockris I. O. ¥
Reddy A. K., Electroquimica Moderna).

El paso siguiente en el experimento ideal con-
siste en tomar gran niimero de tiras de cobre y
cine y unirlas de manera que existen tiras alter-
nadas de [os dos metales.

Si el conjunto s¢ sumerge en una disolucién
que contenga iones Cu?* y Zn¥*, en las tiras de
cobre se depositard el cobre y en las tiras de cinc
se producird la deselectronizacién (disolucién del
Zn con pérdida de electrones).

Finalmente, supongamos una barra de cinc
que presente impurezas de Cu, alguna fase rica
en Cu o una zona donde el cobre se ha segrega-
do preferencialmente (Figura 2.5). Si se intro-
duce esta barra en una disolucién que contenga
iones Cu**, el cinc se disolverd y el catién cobre
se depositard (reducird) sobre el cobre o las zonas
ricas en cobre.

e M- - R—
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[— Edecrrotig
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Figura 2.5. Una placa de cine con zonas ricas en cobre (fase
rica en cobre, zonus de segregacion de cabre, ete.) sufre
corrosidn en presencia de un electrolito contenicado
Zn*" y Cu*, de la misma manera que si cobre ¥ ginc estu-
vieran unidos eléctricamente Lal y como se representd en
la Figura 2.4 {tomado de Bockris J. O, y'Reddy A K.,
Eleciroguimica Moderna).

2.3. La reaccion catédica

Sin embargo, en todos estos experimentos idea-
les, para que ocurra la disolucién del cine no es
esencial que se produzca el depésito del catién
cobre como resccidn de reduccidn. $ila disolucién
acuosa (electrdlito) no contuviera iones i+ pero
estuviera formada por una pelicula de humedad
idnicamente conductora, se podrian desarrollar
otras reacciones de captacidn de electrones.

Tedricamente, Ia reaccién catddica puede ser

cualquiera que presente tencial electro-
QuImiTy e TedUcejgn ms positivo que el corres-
Ppondiente para la reaccion de disolucion del
metal. En [a practica, es en general una reaccién
TP Ered .
del tipo A+ ne=D, en que A es una especie
aceptora de electrones presente en el electréli-
tu que se encuentre en contacto con el metal que
experimenta la corrosién. En los electrélitos
acuosos, los aceptores de electrones que inva-
riablemente estdn presentes son los iones H,0*
si el medio es dcido y <l oxigeno disuelto, sien-
do las reacciones de ¢lectronizacién correspon-
dientes:

- En discluciones 4cidas

2H,O'+2e‘@2H20+H2

o bien
- En disoluciones neutras o alcalinas
Oz+2HZO +4e =4 OH

El electrélito también puede, en determina-
dos casos, contener otras especies oxidantes como
los iones Cu®, ya comentado, Fe™* o NQO; en
cuyo caso cabe que se desarrollen reacciones adi-
cionales de electronizacién del tipo:

Cu + 2e- e Cu
Fel* + 3¢ e Fe

o bien
NO; + 4H* + 3 & NO + 2H,0

Si son posibles varias reacciones de electro-
nizacidn, es decir, si sus potenciales de equilibric
son positivos respecto 4l potencial de equilibrio
de disociacion del metal, por lo general, se adop-
ta preferentemente la que es causa de Ja méxima
corriente de corrosién, es decir, se reduce el oxi-
dante mds fuerte, aunque puede tener lugar la
electronizacion simultdnea de varios, Estos aspec-
tos se disculirdn en capitulos posteriores.

De manera que la reaccién anédica queda
perfectamente caracterizada: es [a disolucién del
metal (reaccién de corrosién propiamente dicha),
mientras que la catédica serd la reduccién de
alguin oxidante presente en el electrélito y depen-
de, por tanto, del medio en que opere el metal.

A partir de la familiar pila de Zr-Cu {pila

. Daniel), la discusi6n anterior ha demostrado que

es posible liegar a comprender la corrosidn de un
material metdlico. El sistema formado por un metal
que se corToe estd constituido por una zona sumi-
dero de electrones, en donde se produce la reac-
cién de deselectronizacion (es decir, de disolucion
del metal}, un conductor electrénice que lleva los
electrones hasta la regién fuente de electrones

{lugar en que ocurre [a electronizacién) y que ests

constituido por el propio metal, y un conductor
idnico (electréiito) que mantiene el flujo de la
corriente de iones y actiia come medio para que
se desarrolle 1a reaccicn electrédica (Figura 2.6).

A este modelo de corrosion se [e llama frecuente-
mente tearia de la corrosién por pilas locales.

Conduclor ibnico

16n de desetecironacidn .
i gl Concior seamenicn) | Rasaccion de eloctionizacin
&n las zonas sumidern de electriones &0 133 zonas fuente de eleclrones

Figura 2.6. Representacion esquemdtica general del pro-
ceso de corrosion electroquimica (tomado de Bockris J. O,
¥ Reddy A. K., Electroguimica Moderna),
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Figura 2.7, Esquema del funcionamiento de una pila local
de corrosidn. a) Reaceién catddica de reduccion de oxi-
2ena. b) Reaccidn catédica de reduccidn de protones.

Capitulo 2: Corrosion electraquimica 35

La Figura 2.7 muestra esquemdticamente el
funcionamiento de una pila local de corrosion
para el caso de que la reaceién catédica sea la
reduccién de oxigeno (a), o bien, la reduccién de
protones (b),

En el Capitulo 3 se planteard que no es nece-
saria la presencia de dos metales disimilares en
contacto eléctrico para que funcione el mecanis-
mo electroquimico de la corrosion, sino que a
presencia de miltiples heterogeneidades en el
propio material metdlico o en su entorno permi-
ten la aparicion de regiones con distinto poten-
cial electroquinico y, en consecuencia, 1a apari-
cidn de pilas de corrosidn.

2.4, Mecanismo de corrosion
en los metales ultrapuros

De acuerdo con la teoria de las pilas jocales,
ya expuesta, cabria esperar que un metal ultra-
puro, sin inclusiones.gk impurezas ni limites de.
grano {monocristdl) y monofisico, es decir, en el
que aparentemente no existieran regiones con dis-
tinto potencial electroquimico, no sufrirfa corro-
sidn electroquimica. En general, cuanto mds puro
€s en metal, tanto mds estable es en un ambiente
acuoso. Pero incluso asi, un metal ultrapuro tam-
bién se corroe.

Wagner y Traud sugirieron el mecanismo bési-
co de la inestabilidad de los metales ultrapuros
en un articulo, que ha llegado a ser cldsico, publi-
cado en 1938, Esencialmente, afirman en su teo-
ria que para que se produzca corrosién no es
necesario que existan zonas especialmente sepa-
radas que actien como sumidero (dnodo) y como
fuente (cdtodo) de electrones, respectivamente,
sobre el metal que se corroe. Por tanto, las impu-
rezas u otras heterogeneidades de la superficie
no son indispensables para que tenga lugar la
corrosién. La condicidn necesaria y suficiente
para que ésta ocurra es que la reaccién de diso-
lucién del metal y alguna reaccién de electroni-
zacién se desarrollen simultdéneamente en la
interfase metal-ambiente. Para que estos dos pro-
cesos ocurran simultdneamente, basta y es sufi-
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ciente con que la diferencia de potencial a través
de la interfase de reaccién solido-liquido sea
superior a la diferencia entre los potenciales para
la reaccién de electronizacién y deselectroniza-
cidn en la fuente y sumidero de electrones, res-
pectivamente.

Por tanto, el punto de vista actual estd unifi-
cado. Cuando las zonas sumnidero y fuente de los
electrones son diferentes en el espacio y en el
tiempo como consecuencia de la presencia de
heterogeneidades, el mecanismo es a través de
pilas locales, en 1o que constituye la teorfa hete-
rogénea de la corrosién {Figura 2.8a). Por otro
lado, cuando las reacciones de disolucién del
metal y de electronizacién se producen al azar
sobre la superficie, en cuanto al espacio y el tiem-
po, hablamos de la teorfa homogénea de la corro-
sién de Wagner-Traud (Figura 2.8b).

Figura 2.8. Un metal puede sufrir corrosion: a) por un
mecanismo heterogéneo si aparecen sobre su supecfi-
cie zunas con diferentes propiédades electroliticas, o b)
por un meeanisme homogéneo si la superficie fuera
homogénea desde ¢l punto de vista electroquimica

{tomado de Bockris J. O. y Reddy A. K., Electroqui-

mica Moderna).

El mecanismo de Wagner-Traud, con sus loca-
lizaciones distribnidas al azar y de forma dind-
rmica, requiere una superficie metdlica homogé-
nea, Esto se debe a que las heterogeneidades
tienden a fijar las reacciones de electronizacién
y de deselectronizacion con formacién de zonas
de sumidero y fuente estable de electrones.

Sin embargo, en practicamente todas las situa-
ciones reales existen heterogeneidades de un tipo
© de otro. Las impurezas son el tipo més obvio de
heterogeneidades, perc hay otros tipos, como, por
ejemplo, Jas diferentes fases de una aleaci6n o bien
un metal con una distribucién no homogénea de
tensiones o con un desigual acceso a los aceptores
de electrones, como se describird en el capitulo
siguiente. De esta forma, la teoria de las pilas loca-
les, o heterogénea de la corrosidn, tiene un amplio
campo de aplicabilidad, La teorfa homogénea de
la eorrosién subraya que, independientemente de
la presencia o ausencia de heterogeneidades, los
metales se vuelven inestables a consecuencia de
que se producen simultdneamente diferentes reac-
ciones electrédicas de transferencia de carga y en
opuestas direcciones en su supetficie.

P .
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2.5. Aspectos termodinamicos
de la corrosion electroquimica

Las diferencias de potencial electroquimico
son el origen de que unas regiones actiien ané-
dicamente frente a otras que lo hacen catédica-
mente. El conocimiento del potencial de elec-
trodo es, por tanto, de la mayor importancia para
interpretar los mecanismo de corrosidn electro-
quimica. Su medida permite establecer cudles
son las regiones anddicas (en las que el metal se
ataca) y las catddicas en grandes estructuras, o
entre metales diferentes en contacto y precisar
la mayor o menor tendencia termodindmica a la
disolucién (corrosion) de cada metal o aleacion.

El cambio de energla libre AG para una reac-
cién quimica, en general, puede expresarse en
funcién del cambio de energia libre en condicio-
nes normales AG®, de la constante de los gases
R, de la temperatura Ty de la constante de la ley
de accidn de masas a presion constante K, a tra-
vés de la ecuacién

AG=A4G"+ RTIn K

Para una reaccién electroquimica que no es
mas que un tipo particular de reaccién qufmica,

__—-m—-—uh— -

¢l cambio de energia libre se puede expresar en
funcidn del Faraday £ del numero de electrones
intercambiados n y del potencial al que tiene
tugar el proceso E, de acuerdo con la expresidn

AG=-nFE

Se pueden por tanto igualar ambas expresio-
nes, de manera que para una reaccion general

del tipo
aA + bB 2 cC+dD + ne-

AG®+ RT In {(C)s (D) / [{A) (B}*} =-n F E

y por tanto:

£ = E°~[RT/nF} In {(C) (DFJ /(AN (B)F) (1)

expresioén en la que E° representa el cambio de
energia (ibre estandar para la reaccién electro-
quimica en cuestién y se conoce coma potencial
normal o estdndar.

Los diferentes metales presentan distintos
potenciales de ionizacién, es decir, se requieren dis-
tintos valares de energia para que un dtomo metd.
lico abandone la red cristalina y pase al electrélito
como ion metilico cediendo electrones. Cuanto
menor sea esta energfa mas activo es el metal, y
cuanto mayor sea el metal presentard mayor
nobleza, en el sentido de que su tendencia a la
cotrosidn (disolucién) serd menor, o bien, su ten-
dencia termodindmica a aparecer en la forma
reducida (elemental) serd mayor. Segin esta,
corto se verd a continuacion, los metales con ten-
dencia a la forma reducida presentaran potencial
de reduccidn alto, mientras que aquéllos que pre-
senten tendencia termodindmica a la forma axi-
dada {iénica) tendran potenciales de reduccién

- negativos.

Cuando un dtomo metélico pasa a disolucién
como ion, al estar cargado, se genera una dife-
rencia de potencial en la interfase metal-elec-
trélito, que al ir creciendo a medida que pasan
mds iones a solucidn, se opone, cada vez con
mayor fuerza, a la entrada en solucion de nue-
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vos iones, hasta que, para una diferencia de
potencial especifica para cada sistemna metal-solu-
cién, se alcanza un equilibrio en el cual el inter-
cambio entre dtormos metdlicos ¥ sus iones se rea-
liza a igual velocidad en ambos sentidos

Me & Me"* + ne

Aplicando la ecuacién (1) a la reaccién elee-
troquimica anterior, que representa por defini-
¢idn la reaccidn de corrosidn, se obtiene:

E = E°+ [RT/nE] In (Me")

Teniendo en cuenta que la actividad de las
sustancias puras, {Me}, se considera igual a la uni-
dad. Este valor de potencial se conoce como
potencial de equilibrio electroquimico. La ecua-
cién se conoce como ecuacidn de Nernst y defi-
ne el valor del potencial de electrodo en funcién
de Ia actividad de sus iones en solucién,

Es necesario precisar que la corrosién consti-
tuye una ciencia yfo tecnologla prictica y maty apli-
cada, por lo que es habitual manejar concentra-
ciones en lugar de actividades, puesto que aquéllas
son mucho mds ficiles de conocer, es decir, en la
prictica se considera que en todos los casos el fac-
tor de actividad es igual a la unidad. Esta decisidn,
discutible cientificamente, permite sin embargo
obtener datos rdpidos y con suficiente aproxima-
cién en situaciones reales. Siguiendo el mismo cri-
terio, cuando se trata de gases se manejan presio-
nes parciales en vez de fugacidades.

Cuando se alcanzan las condiciones de equi-
librio en el sistema Me &= Me™ + ne”, la varia-
cién de energia libre AG es cero, por tanto

AG=0=-nFE
como n 20y F#0, significa que £ =0, por lo tanto:
E=0=E°+[RT/rF] In (Me"™)
de donde:

E°=—{RT/nF} In (Me™)
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Para cada sistema Me 22 Me** + ne, se obtie-
ne. en condiciones estindar, un valor de potencial,
de manera que pueden establecerse series de
potenciales en las que los distintos equilibrios apa-
recen ordenados en funcién de Jos valores que
torta el potencial E°o potencial normal. $i la cog-

centracién de cation en el equilibrio es baja, et

valer de £ es mayor, como corresponde a equili-
brios propios de metales nobles con -
dencia a disolverse. Por el contrario, si la {Me™+)
en el equilibrio es elevada, E° toma valores infe-
riores, lo que caracteriza a metales activgs.

Cuando un metal se sitda en contacto con una
solucidn que contiene sus iones, una vez que se
llega a condiciones estacionarias se alcanza un
potencial comiin al sistema metal-electrélito
cenocido, como se ha indicado, come potencial
de equilibrio, cuyo valor es:

E=E°+[RT/nF] In (Me")

Siexteriormente imponemos al metal un poteq-
cial £'# £, el sistema evoluciona hasta que alcan-
2a un potencial igual al impuesto. De acuerda con
esta.si E'> E, F debe crecer, para lo cual es nece-
saro que (Me™) aumente. Es decir, imponiendo
potenciales superiores al de equilibrio el sistema
se desplaza en el sentido de la oxidacién.

Por el contrario, si el potencial impuesto
£' < E, £ debe disminuir a base de que dismi-
nuya {Me™); obligamos, por tanto, a que el equi-
ibrio Me 2 Me" + ne- se desplace en el senti-
do de la reduccidn.

En el equilibrio, las velocidades de reaccion en
el sentido de la oxidacidn y en el de la reduccién
son iguales y de signo contrario, por lo que, expe-
rimentalmente, no es posible observar y medir
corrignte neta. Cuando se saca al sistema del equi-
librio, imponiendo patenciales mayores ¢ meno-
res que el de equilibrio, ya pueden obtenerse
comientes netas medibles en oxidacién o en reduc-
cidn. Sobre estos aspectos se voiverd a tratar cuan-
do se discuta el fendmeno de polarizacién en el
tema referido a cinética de corrosién.

Conviene también recordar, en relacién con
el concepto de potencial de equilibrio, que un

metal se vuelve mds activo al tomar valores mas
negativos su potencial debido a una disminucion
de la concentracién de sus cationes en el medio
€1 su contacte, como consecuencia, por ejemplo,
de la presencia de sustancias formadoras de com-
plejos estables con el catién. Por el contrario, un
metal se ennoblece frente a soluciones conte-
niendo altas concentraciones de sus iones, o bien
cuando se forman peliculas sélidas estables de
productos oxidados sobre su superficie, como se
verd en el capitulo dedicado a pasivacién.

Volviendo al concepto de potencial normal £2,
es preciso recordar que los potenciales normales se
refieren al semielemento H*/H, constituido por una
lamina de platino cubierta con negro de platino
sumergida en una solucidn dcida de actividad igual
a1 y saturada con gas hidrégeno a la presidn de 1
atmésfera; este potencial se toma como cero arbi-
traric de potenciales. El otro semielemento lo for-
man [os diversos metales frente a soluciones de sus
iones de actividad unidad. De este modo es posible
clasificar los potenciales normales de los metales de
mayor a menor actividad o, lo que es lo mismo, por
el orden de menos a mas noble (Cuadro 2.1).

Cuapso 2.1,
Seria slactroquimica de polenciales de reduccion.

Potencicles normales da elechodo o 25 *C

Equilibrio Escaly rormal de hidrigeno (V)
A At v 3 +1.5
Ag e+ Ag' + " +0,79%1
Cuo G+ 7 e +0,337
Hy 6 2H' + 2 o~ 0,000
Pb e Pb2+ i 2 9" 0,126
e 5t +2e -0,i35
Nier Ni2» + 2 e~ -0,250
CdeCd + 24 -0,403
Fe e Falt 4 2 o -0,440
InaZn? + 29 -0,763
Al & Al + 3 5~ -1.66
Mg + Mg + 2 o -2,37

Elecirodos de referencic

Ag/AgCl slido an KCI 0,1 N +0,288
Cu/CuSC, salurada +0,316
Hg/ngCIz sdlido en KCID, 1 N +0,304

neh
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2.5.1. Polenciales mixios

El potencial de un metal en las medios habi:
tuales en la préctica raramente concuerda con su
potencial normal de equilibrio. Incluso halldn-
dose idealmente sumergida en una solucién de
sus iones de actividad unidad, podria diferir del
potencial normal de equilibria, A este respecto
debe sefialarse que para que un metal adquiera
el potencial de equilibrio, es decir, el potencial
reversible del sistema Me™ + ze 2 Me, la mag-
nitud de la corriente de intercambio de dicho sis-
tema debe sobrepasar en gran medida la de cual-
yuier otro equilibrio que pueda tener lugar
simultdineamente, por ejemplo, los correspon-
dientes a las reacciones:

2H"+2e¢ 2 H,0
o bien
O, +2H,0+4e 24 0H

En estas condiciones,-el potencial medido
sobre un metal en operacién suele corresponder
a un potencial mix1o, resultante de la verifica-
cién simultinea de dos o mds procesos en con-
diciones de no-equilibrio. Esto es, la liberacién
de electrones tiene lugar principalmente por un
proceso y la captacién de electrodos no por el
mismo en sentido contrario, sino por otro: en un
sentida predomina la disolucién del metal y en
otre, por ejemplo, la descarga de iones H* o la
reduccién de €, verificindose el mecanismo de
currosidn ya visto en apartados anteriores,

Finalmente, conviene tener presente que fue-
ra del equilibric los potenciales de 4nodo y céto-
do pueden variar con el tiempo. Durante la diso-
luci6n del metal, por ejemplo, Ia capa de liquido
vecina al electrodo se enriquece en iones metd-
licos, siendo posible alcanzar un régimen esta-
cionario en que la velocidad de difusién de los
iones metdlicos dentro de la solucién, en su ale-
jamiento del electrodo, iguale a la velocidad de
disolucién del metal; un razonamiento similar
Pedria aplicarse a la especie que se reduce en el
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cdtodo, aunque entonces la velocidad de difusién
hacia el electrodo debe igualar a la de reduccién.
Estas modificaciones de potencial derivadas del
propio funcionamiento de la pila de corrosién
(circulacién de corriente entre dnodo y c4todo)}
se conocer como fenémenas de polarizacion y
son sumamente importantes en cinética de como-
sidn, como se describird en el capitulo corres-
pondiente (Capitulo 4).

2.6. Medida de potenciales

Las dificultades operatorias con un electrodo
de gas hidrégeno han motivado el desarrollo de
atros ¢lectrodos patrones o de referencia mds
pricticos y versdtiles que cumplan la condicién
de mantener su potencial fijo respecto al de
hidrégeno. En estas condiciones, el valor del
potencial del electrodo que se desea medir se
deduce de su comparacién con el del electrodo
escogido como referencia. Conociendo [os poten-
ciales fijos de los electrodos de referencia res-
pecto al de hidrégeno, es muy simple pasar fas
medidas obtenidas con aquellos electrodos a la
¢scala del electrodo de hidrégeno, si es que real-
mente interesa referirlas a este electrodo.

Son numerosos los electrodos patrones o de
referencia utilizados en la prdctica y se adaptan
a las diferentes necesidades experimentales que
surgen en el laboratorio y en ef campo. A conti-
nuacion se describen algunos de los mas habi-
tualmente utilizados.

2.7. Electrodos de referencia
2.7.1. Electrodo de calomelanos

La semipila de calomelanos ha sido desde
hace tiempo el electrodo de referencia normal
para uso en el Jaboratorio. Se compone de mer-
curio en equilibrio con Hg?*, estando determi-
nada su actividad por la solubilidad de! C1,Hg,
(cloruro mercurioso ¢ calomelanos). La reaccién
de semipila es:
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2Hg(l) +2CF=ClLHg,(s) +2 ¢
E'=-0268V
La reaccién de intercambio electrénico es:
2 Hg 2 Hg¥'
y [a concentracién de Hg?* se establece a pantir de:
Cl,Hg, 2 2CF + Hg?
P, = (CI)? (Hg}")
(Hgd) = P,/ (CL)

La actividad de Hg?* depende de la concen-
tracién de KCI en el puente salino, ya que la mayor
parte de los iones Cf los aporta esta sal soluble.

Los potenciales en la escala normal de hidré-
geno para diferentes concentraciones de KCf son
los siguientes:

Cuspro 2.2,
Poiencialas normalss, refatides af electrodo de hidrogens,
del electrodo da catomelancs pora dislintos concenlraciones
dal CF. E: de oxidacién y @ da raduccion.

Conceniracion de KCI Vollios
E 7]
01N -0,334 +0,324
N -0,2800 +0,280
K€l soturade - -0,2415 +C, 241

Es conveniente preparar el electrodo saturado
de KCl, pues parece que el potencial reacciona més
lentamente a los cambios de temperatura que con
los electrodos con puente salino no saturado.

2.7.2. Elecirodo de plata<loruro de plata

Este electrodo se prepara plateando, por elec-
trolisis, un alambre de platino sellado en un tubo

de vidrio, empleando como electrélito cianuro de
plata de alta pureza. Después, la capa de plata se
convierte parcialmente en cloruro de plata hacien-
do que actie como dnodo en HCI diluido. Tam-
bién se puede preparar un electrodo adecuado
para medidas de corrosién partiendo de plata pura
recocida, clorurada como se ha indicado.

El potencial del electrode se debe contrastar
con frecuencia con electrodos recién preparados
o con el electrodo de calomelanos, debido a gue,
con el tiempo, se produce un cambio gradual en
el potencial. Cuando ¢l electrodo de plata se
sumerge en una solucién de cloruros se estable-
ce el siguente equilibrio:

Ag + ChrZ2AgCl+ e
E'=-0222V

y el propio AgCl, sal muy insoluble, mantiene
equilibrio con sus correspondientes iones:

AgCl 2 Ag*+ CF

Al igual que en la pila de calomelanos, el
potencial es mds activo cuando mayor s ia con-
centracidn de KC! en el puente salino, puesto
que la concentracién de Ag* libre depende de la
concentracidn de €. En XC/70,1 N el valor es
0,288 V y se pueden obtener los potenciales a
otras concentraciones de KCl sustituyendo en la
ecuacién de Nerst la correspondiente actividad
o concentracion del ion CF,

2.7.3, Electrodo de cobresulfato de cobre

Este electrodo se compone de cobre metéli-
co sumergido en sulfato de cobre saturado. Su
uso principal es el de las medidas en el campo,
para lo que el electrodo debe ser resistente al
choque y donde su usual tamafio grande reduce
al minimo los errores de polarizacién. La preci-
sion de este electrodo es adecuada para la mayor
parte de las medidas de corrosién en campo, aun-
que esta algo por debajo de la que se obtiene con

=

los electrodos de calomelanos o de cloruro de
plata, mas propios de uso en el laboratorio. La
reaccién de semipila es la siguiente:

Cu 2 Cu?t + 2e”
E'=+0340V

El potencial se hace més catddico con el
aumento de temperatura aproximadamente en
unos 0,7 mV/°C.

Iz ORI N

2.8. Oftros aspectos termodinamicos
de la corrosion electroquimica.
Diagramuas de Pourbaix

Existen una serie de hechos de tipo quimico
o efectroguimico de los que informa la termodi-
namica y que resultan muy dtiles en los estudios
de corrosidén. Asi, por ejemplo, se sabe que un
metal tendrd tendencia a pasar a la forma iénica
por encima de un cierto valor de potencial, y que
por debajo de ese valor umbral, la forma estable
termodindmicamente es el metal en su estado
elemental. Ese valor de potencial coincide con
el de Nerst de equilibrio para el sistema corres-
pondiente

Me 2 Me™ + ne”

A partir de datos termodindmicos también es
pasible conocer en qué condiciones de pH y poten-
cial se forman productos sélidos oxidados que pue-
den influir de manera relevante sobre la cinética
de corrosidn, al formar sobre la superficie metéa-
lica peliculas méds o menos protectoras. También
la termodindmica informa de las condiciones en
que estos productos se disuelven.

De la misma manera, determinados metales
catalogados como anféteros pueden disolverse en
medio fuertemente alcalino formando aniones
solubles. Es el caso del Fe, Al, Zn y algunos otros.

El acierto del Prof. Pourbaix estd en la bri-
llante idea de recopilar todos estos datos y expo-
nerlos graficamente en los llamados diagramas

e
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de Pourbaix, que establecen las distintas fases
termodindmicamente estables para cada sistema
metal-electrélito en funcién del pH y del poten-
cial. En estos diagramas aparecen una serie de
lineas que representan transitos entre distintas
especies correspondientes a reacciones quimicas
0 electroguimicas, cuyos equilibrios estén influi-
dos por el pH y/o por el potencial al que se lle-
ven a cabo.

De acuerdo cen ello, una reaccién depen-
diente exclusivamente del potencial al que se lle-
ve a cabo como

Me 2 Me™ + ne”

quedard representada por una linea horizontal,
va que el trdnsito del metal de la forma elemen-
tal a la forma idnica o viceversa, se produce a un
determinado valor de potencial, sea cual sea el
grado de acidez del medio en que se [leva a cabo
la reaccién.

La Figura 2.9 representa el diagrama de Pour-
baix para el hierro en contacto con el agua. La
linea (a) corresponderia al transito

Fe 2 Fe?* + 2¢e
y la ecuacién de esa recta seria
E = E"+ RT/2F [g (Fe?*)
para una T constante {25°C) y una (Fe®) que se
fija, en general, para la elaboracidn de los dia-
gramas en 107° M, aunque en una situacién deter-
minada se deberfa considerar la actividad del

catiéon correspondiente en las condiciones de
exposicidn; la ecuacién de la recta serfa

E=cte
De la misma manera, una reaccién como
Fe?* + 2H,0 2 Fe(OH), + 2H*

en la que no se produce intercambio de carga (el
hierro aparece con valencia 2+ a ambos lados de
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la ecuacién quimica}, pero que si es sensible al
PH como consecuencia de 1a aparicién de H* (la
reaccién se desplazaria a la derecha si se realiza
en medio alcalino y a la izquierda si se lleva a
cabo en medio dcido), quedaria representada en
una diagrama de Pourbaix por una linea vertical,
como la (b) de la Figura 2.9. En definitiva, el trdn-
sito de la forma idnica del hierro a la precipita-
ci6n del hidréxido tiene lugar a un determinada
valor de pH, independientemente del potencial
al que se lleve a cabo.

z
e ¥ Fe{OH), y
=
3 oF Fe (&)
£ 02}
5
&
o8 l
(a)
Fe
il 4
{c)
18 N L L L 1 L ! 1
2 o 2 d [} 3 10 12 "% 18

Figura 2.9, Diagrama dc Pourbaix para €l hicrrg.

La ecuacion de [a recta se obtendria aplican-
do conceptos retatives a la constante de equili-
brio quimico:

K= (Fe(OH ), J(H* N
(Fe* JH,0)
Al ser el Fe{OH), un séiido y el H,0 el disol-
vente
(5 )
(Fe™)

K'=

Ig K'=21g (HY) - Ig (Fe?*)
~lg (HY) = —ig K’ + lg (Fe) /2
pH = cte para una (Fe?*) determinada.

Las reacciones influenciadas tanto por el
potencial como por el pH se reflejan en el dia-
grama de Pourbaix como rectas con distinta pen-
diente. Asi, por ejemplo, la linea ¢ correspon-
diente al equilibrio

Fe+ 2H,0 2 Fe (OH), + 2H* + 2¢-
E=E°+ RT/2FIn (H*)?
E=E°-0,059 pH (para T = 25°C)

Desde el punto de vista de la corrosién lo mds
interesante es establecer, en funcién de las con-
diciones de pH y potencial, si la forma estable es
el metal en su forma elemental, lo que indicars
condiciones de inmunidad; el catién, sea cual fue-
se su estado de oxidacion, lo que correspondera
a condiciones de corrosion; aniones complejos
solubles del catién en medio alcalino en el caso
de metales anféteros, lo que se define como con-
diciones de corrosidn alcalina, o bien productos
s6lidos estables come xidos, 6xidos basicos,
hidréxidos, etc., lo que delinird zonas de pasivi-
dad en el diagrama. Esta es la razon por la cual
habitualmente, en los textos de corrosidn, los dia-
gramas de Pourbaix aparecen de forma simplifi-
cada mostrando las regiones descritas y sin pre-
cisar cuales son los productos estables en cada
condicidn, tal y como se muestra en la Figura 2.10,
correspendiente a los diagramas de Pourbaix: para
el aluminio y el hierro.

En ambos aparecen dos lineas de trazos que
se sefialan en los diagramas como (g} ¥ (b), que
definen las condiciones de oxidacién y reduccidn
del agua, Para condiciones de pH y E, por enci-
ma de la linea (1) {condiciones oxidantes), el agua
se oxidarfa con formacion de o,

2H,0— O,+4H" + 4~

AR g

-

i trenen 4 85

-

Potencial, E(V)

Figura 2.10, Diagramas de Pourbaix simplificados para
a) aluminio y b} hierro,

¥ para condiciones reductoras por debajo de la
linea (), se produciria la reduccicn del agua con
formacién de H,

2H,0+2¢ — H,+20H
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Dificilmente un material metalico se situard
en contacto con medios tan oxidantes como para
que trabaje a un potencial de corrosién que le
sitde por encima de la linea {a). Sin embargo, si
suelen darse circunstancias que 1o sitden por
debajo de (b), lo cual entrafia riesgos derivados
de la formacién de hidrégeno atémico que se des-
cribirdn en el Capitulo 14.

Por dltimo, conviene precisar que los diagra-
mas de Pourbaix resultan iitiles porque permi-
ten, conocer de forma rdpida, desde el punto de
vista termodindmico, si un material metalico en
contacto con un medio agresivo determinado esti
en condiciones de inmunidad, corrosién o pasi-
vacién (formacion de capas de productos sélidos
sobre su superficie mds o menos protectoras),
pero no aportan ningin tipo de informacién
sobre aspectos cinéticos, lo cual, supone una
importante limitacién y obliga a su empleo con
prudencia,

A modo de ejemplo, si el acero se sitiia a pH =0
en contacto con H,50, y a un potencial de 0,2V res-
pecto a HH,, la forma estable, termodindmica-
mente, serfa el Fe?* y, por tanto, debe producirse el
trdnsito (corrosién)

Fe 5 Fe** 4 2¢

La cinética de este trdnsito es relativamente
rdpida. de manera que una probeta de 1 mm de
espesor se disolveria en unas 2 horas.

Sin embargo, si se situara en una medio mas
oxidante, a E(H,} = 1,4V, por ejemplo, y al mis-
mo pH, el transito deberia ser

Fe = Fe™ + 3e

Este trdnsito es mucho més lento y Ia probe-
ta tardarfa unos 100 afios en disolverse, es decir,
el acero serfa précticamente inmune en esas cir-
cunstancias, a pesar de situarsc en condiciones
de corrosidn segin el diagrama de Pourbaix,



44 Corrosidn y degradacién de maleriales

Bibliografia del Capitulo 2

R Y W VA v

Bockris, J. O. y Reddy, A. K.: Electoguimica  Jones, D. A.: Principles and prevention of corro-

moderna. Volumen 2. Versién Castellana: Bel- sion. Macmillan Publishing Company. Nueva

tran, J. Reverté, S, A., 1980, York, 1992 st :
Fontana, M. G.: Corrosion Engineering. 3* edic-  Paurbaix, M.: lecciones de Corrosion Electro- i

cidn. MacGraw-Hill. Nueva York, 1980. guimica. (Versi6n castellana del Instituto Iy
Gonzilez, I. A.: Control de la corrositn. Estudio Espatiol de la Corrosién). Madrid, 1987. ’

y medida por técnicas electroquimicas. CSIC. 4

Madrid, 1989, : T el

3.1, Introduccidn

3.2. Heterogeneidades en [a fase metilica

3.3. Heterogeneidades del medio

3.4. Heterogeneidades de las condiciones
fisicas

e

PILAS
DE CORROSIO

’ 'LE\J Ak )

_—_ # - —_—




46 Corrosién y degrodacién de materioles

3.1, Introduccion

Como ya se ha establecido en el capitulo ante-
rior. el mecanismo de corrosién a temperaturas
convencionales es electroquimico y heterogénea
camo consecuencia de la presencia de zonas ané-
dicas y catédicas estables en el espacio y en el tiem-
po motivadas por diferencias de potencial elec-
troquimico eatre las diferentes partes de una
superficie metdlica, En el establecimiento de tales
diferencias lo mismo participa el metal que el elec-
trélito en contacto con él, De la misma manera,
en ciertos casos pueden aparecer heterogencida-
des de tipo fisico.

Efectuando medidas de potencial a lo largo de
una estructura metalica de grandes dimensiones
es fdcil detectar, en determinadas condiciones, fun-
damentalmente si el electrélito es de baja con-
ductividad. potenciales dispares segtin el Iugar de
medida, En el caso de pequeiias piezas o probetas
metdlicas seria necesario recurrir a electrodos de
referencia lo suficientemente pequeiios (microe-
lectrodos) para poner de manifiesto las pequenas
diferencias de potencial responsabies del funcio-
namiento de las micropilas de corrosign.

Para comprender las circunstancias que justifi-
can ta formacion y funcionamiento de las pilas de
corrosion, es interesante destacar los diversos tipos
de heterogeneidades del metal, del medio y de las
condiciones fisicas, capaces de crear, a su vez, las
heterogeneidades electroquimicas (zonas de dis-
tinto potencial) que originan las pilas de corrosion.

En definitiva, se trata de justificar el hecho de
que determinadas regiones de un metal requieren
menor energia que otras para lograr que un dto-
mo pierda electrones, abandone la red cristalina
y pase al electrdlito, es decir, presenten menor
potencial de ionizacién. Estas regiones tendréin
tendencia a compartarse anddicamente frente a

SUS vecinas, que actuaran como pequeiios citodos,

Posteriormente se analizarg que, en ocasio-

nes, la heterogeneidad del sistema que justifica
la existencia de zonas con diferente potencial
electroquimico se sitia en el electrélite en corn-
tacto con el metal. Por dltimo, la aparicién de
pilas de corrosion se puede deber a algin tipo de

heterogeneidad en las condiciones fisicas del sis-
tema. Se analizardn a continuacitn estas tres posi-
bilidades por separado.

También se hace referencia a lo largo del pre-
sente capftulo a la diferencia entre micro y
macropilas de corrosién, en funcién de que la
extensién de las zonas anédica y catddica quede
limitada a dimensiones microscépicas o se extien-
da mds, de manera que ambas regiones puedan
ser diferenciadas macroscdpicamente,

3.2. Heterogeneidades de la fase
metalica

Constituyen la causa mis frecuente de corro-
sion electroquimica, Entre los muchos tipos exis-
tentes pueden enumerarse como m4s importantes:

3.2.1. los fimites da grano
Los metales estin constituidos por cristales

(granos) separados por lo que se conoce como
limites de grano {Figura 3.1),

Figura 3.1. Los materiales metdlicos son policristales que,

observados al microscopio tras una preparacisn adecua-

da de la superficie, presentan distinta tonalidad. Las fron-

teras eatre cristales se conocen como limite de grano

{tomado de Callister W. D., Materials Science and Engi-
neering. An Intreduciion).
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Estos cristales pueden tener la misma o distinta
composicidn quimica y estructura cristalina, pero
Ja zona de confluencia entre ellos, o sea, las limi-
tes, presentan siempre ciertas caracteristicas sin-
pulares, Asi, por ejemplo, existen irregularidades
cn el apilamiento atémico debido al encuentro de
los diversos granos con direcciones de crecimien-
to distintas a las de los vecinos (Figura 3.2), lo que
da origen a que el limite entre dos granos repre-
sente una regién heterogénea comparada con el
interior del grano; en esta regién las distancias
interatdmicas son mayores y, por tanto, menor la
cnergia de enlace. Como consecuencia de ello ¢3

"mis ficil que un dtomo localizado en ¢l limite

abandone la red cristalina y pase a disolucidn, per
Io que el borde de grano suele presentar compor-
1amiento anddico respecto al interior del mismo.

Figura 3.2. Representacién esquematica de la distinta orien-

lacidn atomica en cada cristal (grano) en un material met-

lico (tomado de Callister W, D., Materials Science and
Engineering. An Introduction).

Por otra parte, cuando en el material tienen
lugar transformaciones en estado sélido la nuclea-
cién de la segunda fase es fundamentalmente
heterogénea, y una regién preferente es el limi-
te de grana.

La presencia de una fase de compasicién qui-
mica distinta puede facilitar procesos de ataque
localizado en el limite por fenémenos galvdnicas
o de otra naturaleza, de manera que, indirecta-
mente, el limite de grano facilita la presencia de
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regiones con distinto potencial electroquimico v,
por tanto, la aparicién de pilas locales de corro-
sion. La Figura 3.3 muestra esqueméticamente
segregacién de 4tomos de soluto en limite de gra-
na y en la Figura 3.4 aparece una segunda fase
precipitada (austenita) con morfologfa acicular
en limites entre granos de ferrita en un acero ino-
xidable “diiplex™.

Figura 3.3. Represenlacion esquematica de la segrega-
cién de dtomos de solulo {puntas negros) en el limite
entre los granos de una fdse matriz,

Figura 3.4. Imagen obtenida mediante MEB de un acero
inoxidable diplex mostrando austenita con morfologia
acicular en el limite entre granos de ferrita.

3.2.2. Orfentacién de los granos

Los granos con los dtomos orientados en dife-
rentes direcciones exhiben diferentes potencia-
les por la distinta densidad atémica que mues-
tran sus planos, puesto que es diferente la energia
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necesaria para que un dtomo abandone lared y
pase a disolucidn. Al revelar una microestructu-
ra bajo el microscopio mediante un reactivo de
ataque, se observan perfectamente distintos nive-
les de corrosidn segin el plano cristalino que
emerge a la superficie, La cara m4s o menos ata-
cada del cristal de un metal no siempre es la mis-
ma, sino que varfa con el medio agresivo, Asf,
por ejemplo, ¢l plano (110} del Cu es el que se
corroe con mayor rapidez en mezclas HCI-H,0,,
aunque en mezclas HNO,-H,O, los planos mds
reactivos son los (111) y (110). En 4cido nitrico
diluido el plane (100) es el menos reactivo.

3.2.3. Dislocaciones emergentes

La Figura 1.5 muestra un ejemplo de imper-
feccidn conocida como dislocacién de arista o de

borde (introduccién de un semiplano adicional en |

el cristal 0 ausencia de parte de un plano atémico).
Cuando sobre un material metilico se aplica
una solicitacién mecdnica tiene lugar la defor-
macion a cargas inferiores a las tedricas. Esto es
asi gracias a la existencia y movimiento de defec-
tos como la citada dislocacién de borde, A tra-
vés de este desplazamiento las dislocaciones pue-
den emerger a la superficie del metal formando
escalones como se muestra en la Figura 3.6.

( Tensidn de cizalladura ( Terién de cizalladura

Plano o, g
deslizamianta

Lineade la
dislocacién:
de borde

(a) (b)

Figura 3.5. Dislocacién de borde mostrando un plano incom-
pleto de dtomos en un cristal (tomado de Callister, W. D.:
Materials Science and Engineering. An Introduction).

La presencia de dislocaciones vy, concreta-
mente, de las regiones que constituyen el vértice
de la dislocacién se traduce en lineas de 4tomos
menos estrechamente enlazados con los vecinos
que los restantes de la red metélica, y para ellos
es mis ficil abandonar la red (menor energfa de
enlace); por tanto, las zonas de acumulacién de
dislocaciones suelen presentar comportamiento
anddico respecto a sus vecinas generdndose
micropilas de corrosion.

( Tenaidn de cizalladura

producida por
deslizamiento

(€)

Figura 3.6. Formacidn de escalones por emergencia de dislocaciones a la superficie (tomado de Callister, W. D.:

Materials Science and Engineering. An Introduction).
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3.2.4. Regiones del meial deformado en frio

Cuando un material metdlico se deforma en
frio parte de la energia de deformacién aportada,
se acumula en forma de defectos, fundamental-
mente vacantes y dislocaciones. El resultado es una
estructura altamente desorganizada con gran den-
sidad de dislocaciones. Por tanto, y de acuerdo con
lo expresado en el apartada anterior, son habi-
(ualmente regiones de comportamiento anddico
respecto a la superficie metdlica no deformada.
Muchos fenémenos de corrosidn empiezan en ellas
(corrosién en la zona de metal doblado, corrostén
en la cabeza de un clavo o remache, etc.}.

Siempre que un material metélico se deforma a
temperaturas inferiores a la de recristalizacién exis-
te la posibilidad de formacién de pilas locales de
corrosion en las cuales las regiones mds deformadas,
¢n fuacién de la geometria de la pieza, funcionaran
anddicamente frente a las de comportamiento catd-
dico, donde no hay deformacién o ésta es menor.

3.2.5. Regiones de mefal bajo tensién externa

Estas zonas sometidas a deformacidn eldstica
tienden a actuar anédicamente respecto a las some-
tidas a mener lensién o no tensadas debido, gene-
ralmente, a la rotura o agrietamiento de pelfculas
protectoras superficiales de productos de corrosion.

Por supussto, no debe confundirse esta circuns-
tancia con el efecto de agrietamiento del material
cn lo que se conoce como fenémenos de corrosion
bajo tensidn, donde participan simultineamente
fenémenos de tipo mecdnico y electroguimico y al
(Jue se har4 referencia al tratar especificamente estos
procesos de corrosion de gran transcendencia en la
préctica habitual de empleo de los materiales metd-
licos en determinados medios agresivos.

3.2.6. Segregaciones

a) Macrosegregaciones

Este fenémeno es importante en las piezas
moldeadas y el resultado es una distribucién de
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elementos aleantes no uniforme en las distintas
zonas de una pieza.

Estos fenémenos de macrosegregacion apare-
cen como consecuencia de que el coeficiente de
reparto de impurezas suele ser favorable a la fase
liquida. Efectivamente, durante la solidificacién
del lingote, a medida que el metal fundido pierde
calor a través de las paredes del molde y se va pro-
duciendo la solidificacién, las impurezas {(fdsforo
y azufre, por ¢jemplo, en el acero) se “segregan”
acumuldndose en [a fase liquida, de manera que
se concentran en €l centro del lingote puesto que
ésta es la parte que solidifica mds tarde, La dife-
rencia en la composicién quémica entse la perife-
ria y el centro del lingote genera regiones de dis-
tinto potencial y, por tanto, pilas de corrosidn. Este
efecto es especialmente notable cuando se trata
de aleaciones formadas por ciertos elementos de
actividad muy diferente.

Sirva ¢l ejemplo esquematizado en la Figura
3.7, que representa la extraccién de placas a partic
de un lingote de acero.

Estas placas muestran, en un ensayo de expo-
sicién atmosférica, corrosién acentuada en el cen-
tro e incipiente en la zona periférica del lingote.

En concreto, para impurezas activas en lin-
gote de acero come f6sforo, azufre y carbono se
analizaron composiciones en las partes interio-
res {micleo) que mostraron un aumentc de con-
centracién para los tres elementos del siguiente
orden:

— 8:300-400% més que en las partes externas.
— P:200-300% més que en las partes externas.
— C:100-200% mds que en las partes extermas.
— Mn: 50% mds que en las partes externas.

Estas macrosegregaciones no s¢ pueden hacer
desaparecer a través de tratamientos térmicos de
homogenizacién debido a las largas distancias
que deberfan recorren los dtomos por difusion
para lograr la uniformidad del material. Por el
contrario, las segregaciones a nivel de los crista-
les (microsegregaciones) son mds féciles de sub-
sanar, como se pone de manifiesto en el aparta-
do siguiente.
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gura 3.7, Representacion csquematica de fundmenos de macrosegrepacion en un lingote

b) Microsegregaciones

Una de las diferencias fundamentales entre un
e]c_:mento_ metdlico puro y una aleacién es que el
primere tiene una temperatura tinica y fija de cam-
b!q de fastada liquido-sélide, mieatrag que la soli-
dificacion o fusién de una aleacidn se verifica a
través de un intervala de lemperatura. En [a Figu-
ra 3.8 se muestra un diagrama de fases para un sis-
tema de aleacién isomorfo (Sistema Ni-Cu). E|
Cu. por ¢jemplo, solidifica 2 1.083 °C, sin embar-
go. cualquier aleacisn Cu-Ni lo hace en un inter-
valo de temperatura,

A continuacidn se considera el enfriamiento
desde la fase liquida de una aleacign 70% Cu-
30% Ne. Por encima de la linea de “liquidus™ (1.230

C} Ia. aleaci6n permanece fundida ¥y a tempera-

turas inferiores a la linea de “solidus™ (1.180°C)
la aleaci6n habria solidificado totalmente, Sin‘
e'mt_aargo. entre ambas ternperaturas coexisten
lig p:qo ¥ s6lido. En concreto, cuando se inicia [
sglldlﬁcacién a 1,230 °C aproximadamente, coe-
xisten un sélido de composicién en peso 55% Cu-
45% Ni y un liquido de 70% Cu ¥y 30%Ni. A una
temperatura intermedia, 1.200 °C por ejemplo,
como se marca en la Figura 3.8, aparecen en equi-
librio un sélido (punto a) de composicién 62% Cu
¥ un liquido (punto b) de composicidn 78% Cu y,
por fanto, 22%Ni. Al final del proceso, el L‘lltimol
s6lido que se forma a partir de] liquido, a 1.180 "C
aproximadamente, contiene un 70% de Cu,

Fase fiquicda
(inea de Viqusdus™ {sobre Nquidus)

Fases sohcda y liquida E

ICompasicidn do
la alaacién

Fasw 38ida {por
dedajo dr sobdus)
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Figura 3.8. Diagrama de equilibrio termodinamico Ni-
Cu mostrando las distintas composiciones de sélido y
liquido en equilibrio n el intervalo de solidificacion.

El sélido, por tanto, ha pasado de te
55% Cu-45%Ni a una composiiién 0% Cu-31(1)s'/<r; ]3111
es de(':ir, la composicién quimica de cada grano quer
constituye el material policristalino es diferente en
el centro (micleo inicial del sélido) que en [a peri-

feria (etapa final del crecimiento del nécleo inicial
Je solido). Por tanto los cristales, que no solidifi-
caran bajo condiciones de equilibrio, muestran una
serie de “capas”, El nicleo de estos cristales, A,
presenta und composicién rica en uno de los ele-
mentos y poco del otro elemento del sisterna, mien-
tras que las capas periféricas, B, muestran mds
abundancia del dltimo elemento comao se repre-
senta esquematicamente en la Figura 3.9,

Figura 3.9, Como consecuerncia de los fenémenos de

microsegregacion, la composicidn quimica del nicleo de

un cristal {A} difiere de la correspondiente a la perileria
(B) que solidificé a temperaturas inferiores.

Existen otros tipos y mecanismos de micro-
segregacion aparte de la comentada, que se cono-
ce como constitucional, pero simplemente el and-
lisis de ésta permite entender la existencia de
regiones, a nivel micrescépico, con distinta com-
posicidén quimica y por tanto una nueva justifi-
cacién de que aparezcan pilas locales de corro-
sién en los sistemas de aleacion.

3.2.7. Fases dispersas en lo matriz metdlica
de diferente composicidn quimica que ésta

Es el caso de los compuestos intermetilicos,
como el compuesto CuAl, en las aleaciones de
aluminio; de ciertas fases metdlicas dispersas de
composicién quimica diferente a la fase matriz,
de las inclusiones no metélicas dotadas de con-
ductividad eléctrica, como el grafito en la fundi-
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cién de hierro, 1a cementita en los aceros, los car-
buros de cromo en el acero inoxidable, los sul-
furos nitruros, dxidos, en éstas y otras aleaciones
met4licas, etc. Muchos de estos compuestos, fases
e inclusiones presentan comportamiento mas
noble y actian de catodo, promoviendo por tan-
to el ataque anddico del metal contiguo.

3.2.8. Porticulas contaminantes de la superficie

Es el casa de las superficies contaminadas
durante ¢l laminade a consecuencia de utilizar unos
rodillos sucios, o por particulas metélicas durante
el mecanizado debido a la accién de la fresa, lima,
etc., o bien por el roce con herramientas de traba-
jo tales como destornilladores, [laves inglesas, elc.,
o por el contacto con otros metales durante el
almacenamiento o transporte conjunto. Entre la
particula contaminante y ¢l metal base se forman
pilas de corrosién.

3.2.9. Discantinvidades en peliculas que cubren
el metal

Caso, por ejemplo, de una falta de uniformi-
dad en la calamina o cascarilla de laminacién
sobre el acero. Logicamente, y éste es el caso,
las peliculas deben mostrar alguna conductivi-
dad eléctrica para el funcionamiento de pilas de
corrosi6n entre zonas de metal desnudo y cu-

bierto. '

3.2.10. Deformacion en fric no hamogénea
por pulide de lo superficie mefdlica

Realmente, la formacidn de pilas de corrosén
se debe a fendmenos de “deformacién en frio™
no homogénea en la superficie. Estas zonas puli-
das exhiben potenciales distintos, como se apre-
cia de los siguientes datos sobre valores de poten-
cial de un mismo acero medidos en una solucién
NaCt al 10% y con referencia al electrodo de

calomelanos, 0,1 N a25°C.
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a) Acero desbastado con lija 000 + 0,597 V.

b) Acero con pulido metalografico (alumina)

+0,438 V.

3.3. Heterogeneidades del medio

Los cambios en la composicién del medio en
contacto con el metal dan lugar a diferencias de
potencial entre distintas zonas del mismo, origi-
nando ¢l funcionamiento de pilas de corrosicn v,
€N Consecuencia, la existencia de fendmenos de
corrosidn de naturaleza electroquimica.

Dos son los casos mis frecuentes:

— Pilas de concentracién idnica o salina,
— Pilas de aireacidn diferencial.

3.3.1. Pilas de eoncenlracién idnica o saling

Se considera una pila formada por dos semie-
lementos (Figura 3.10), une constituido por una
probeta de Cu introducida en un electrélito que
contiene iones Cu® en una concentracién 1M
(semiclemento 1) y otro que consta de una pro-
beta de Cu de iguales dimensiones y composicidn
que [a anterior introducida en una solucién con-
teniendo iones Cu?* en una concentracidn 0,01M,
es decir, 100 veces menor (semielemento 2).

Cuzl

1
!
1
!
1
|
|
!
|
:
Cu
|
[}
1

CuS0, dil CuSO, conc.

Figura 3.10. Representacion esquematica de una pila de
concentracion.

Puesto que el potencial electroquimico de un
metal depende de la actividad de sus iones en
contacto con €I, los potenciales de ambas probe-
tas de Cu serdn distintos, originindose entre
ambas una diferencia de potencial que puede ser
calculada a partir de 1a ecuacién de Nernst:

— Potencial del semielemento 1:
E=E,+ 220—6 log a (Cu?)
E=0337+0031og1
E: 0337V
— Potencial del semielemento 2:
E=0337 + 0,03 10g 10
E=0277V
De donde.
E=E-~E ,=0337-0277=0,06 V

La probeta en contacto con una concentracidn
menor de iones Cu® y, por tanto, con menor poten-
cial de reducci6n funcionard anédicamente y suffi-
ré deterioro. Sobre la probeta en contacto con una
concentracién mayor se producird la reduccidn del
oxidante, en este caso los iones Cu?* que se depo-
sitardn sobre la probeta metslica.

Este fenémeno se conoce con el nombre de pila
de concentracién y es tipico de tuberias enterra-
das en suelos que presentan diferentes composi-
cién quimica en zonas distintas. También suele apa-
recer en plantas quimicas, cuando se condugen
fluidos cuya composicidn se modifica a lo largo del
trayecto, per evaporacién de parte del disolvente.

3.3.2. Pilas de aireacién diferencial
En medios aireados y, por supuesto, siempre

que no existiera un oxidante mas fuerte, la reac-
cién catédica de corrosién consiste en la reduc-

ci6n del 0, disuelta en el electrdlito, segiin la reac-
cidn general:

O,+ 2H,0 + de” < 40H"

El potencial de equilibrio para esta reaccidn es:

(@,

0,06
E=E_ + Tlog (—O;If

tenicndo en cuenta que, desde el punto de vista
practico, en corrosidn, es factible sustituir acti-
vidades por concentraciones (se consideran coe-
ficientes de actividad unidad) y que cuando se
trata de gases las concentraciones son asimila-
bles a las presiones parciales:

0,06

E:ED+Tlug _Fa_

[o°)
E=FE, + % log Po, - 4"_2"6 tog (0H) (1)

teniendo en cuenta que (OH) (H*} = 107" moles/A
tomando logantamos:

log {OH") + log (H*) =-14
log (OH") = pH-14

sustituyendo en (1) y ordenando la ecuacidn re-
sulta;

E = 0,439 + 0,015 log Po, -0,06 pH

De acuerdo con esto, el potencial es funcidn de
la presién parcial de oxigeno y del pH, de tal mane-
ra que zonas de diferente presién de 0, conducen
a diferencias de potencial en distintas zonas de un
metal ariginando el funcionamiento de pilas de
corrosién. La regién en contacto con un bajo con-
tenido en oxigeno tendrd menor potencial, actua-
rd de dnodo y sobre ellas se producir la reaccién
de corrosién. La zona mas aireada presentara com-
portamiento catédico y sobre ellas, tendra lugar la
reaccién de reduccién, en este caso del O,. [gual
ocurrira entre regiones con distinto pH, aunque
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esta circunstancia no es objeto de discusidn en el
presente apartado.

Existen muiltiples ejemplos de corrosidn por
aireacién diferencial. A continuacién describi-
remos alguno.

La carrocerfa de los automéviles se pinta para
protegerla de la corrosidn, pero con frecuencia exis-
ten pequeiias regiones en que el metal queda ex-
puesto a la atmosfera porque la pintura se ha ara-
fiado o levantado, Se podria suponer, en principio,
que el metal que ha quedado al descubierto en la
zona desprovista de pintura s la que se corroe-
ra. En realidad sucede que el metal que queda
expuesto al contacto con el aire no es [a zona
sumidero de electrones en donde se producird la
disolucién del metal o corrosién. Por el contrario,
el metal que ha quedado sin pintura presenta
mejor acceso al ox{geno que el recubierto, en la
regién proxima al levantamiento, y por ello esla
zona fuente de electrones. Asi, se corroe el metal
de las zonas inmediatas situadas bajo la capa de
pintura (Figura 3.11) donde se generan productos
de corrosidn, lo que produce la lesién en la capa
de pintura, y conduce, por tanto, a una propaga-
cién o extensién de la zona sometida a corrosién.
Este fendmeno, de mucho interés en el campo de
la proteccién con pinturas, se conoce como des-
prendimiento, levantamiento o descohesidn caté-
dica.

Atmdsiers Regién
himeda calbdica

Capada
P

Regidn ansdica
(corrosidn) /
s
Figura 3.11. Ataque local por corrosién en la periferia de la
regi6n desnuda después del levantamiento local de una pe-
licula de pintura (tomado de Bockris, J. O.y Reddy, A. K.:
Electroquimica Moderna)
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Otros ataques también caracteristicos son los

que se producen en los poros, pequedias grietas
© valles provenientes del mecanizado en un
metal, pues en estas regiones escasea el O, tal
como muestra la Figura 3.12.

Escaserde 0,

AN\

Figura 3.12. Ataque por aireacién diferencial gn elinterior

de un poro, grieta o valle de mecanizado (regiones pobres

€n oxigeno} (temado de Bockris, J. 0. ¥ Reddy. AL K.
Electroquimica Moderna).

/Tubo matalica
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Figura 3.13. Zonas de ataque preferente en una picza metd-
lica parcialmente sumergida (tomado de Bockris, J. O, y
Reddy, A. K. Efectroquimica Moderna).

En el caso de metales parcialmente sumergidos
(Figura 3.13), la regicn préxima a Ja linea de inmer-
sion proporciona un ficil acceso al oxigenoe y con
ello se convierte en una fuente de electrones res-
pecto  la parte sumergida del metal, que pasa a
ser un sumidero de electrones como consecuencia
de la relativa escasez de oxigeno en la misma.

Una situacién semejante se presenta cuando
una parte del material metdlico queda enterra-
da parcialmente en el terreno debajo del agua,
caso de los pilares de un puente, por ejemplo,
como se refleja en Ja Figura 3.14, Es justamente
esta parte de la [imina met4lica la que se disuel-
ve a consecuencia de la relativa escasez de oxi-
&eno respecto a la regidn en contacto con el agua.

Figura 3.14, Zonas de ataque preferente en una pieza
metilica sumergida y enterrada en el fanda (tomado de
Bockris, 1. Q. y Reddy, A. K.; Electroquintica Moderna)

El principio de la aireacién diferencial tam-
bién puede apreciarse en el caso de la corrosién
de una tuberia de acero enterrada que pasa, en
parte, a través de terreno arenoso con elevada
permeabilidad al paso del oxigeno ¥, €0 parte, a
través de un suelo arciiloso con baja permeabi-
lidad para el mismo (Figura 3.15). La proporcion
del rubo que queda en la zona arciltosa se corroe,
mientras que la que permanece enterrada €n con-
tacto con [a arena actiia catddicamente ¥ no sufre
deterioro.

Estas celdas de aireacién diferencial en sue-
lo se forman con facilidad siempre y cuando el
terreno presente cierta conductividad. Entre un
suelo bajo en oxigeno y otro aireado se ha medi-
do, en una tuberia de acero, una diferencia de
potencial de 0,5 voltips.

) [ (B | TTeu ]
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Figura 3.15. Ataque local en una tubcrl‘a_ enterrad? que

atraviesa regiones con distinta permeabilidad al oxigeno

tumado de Bockris, J. O. y Reddy, A. K.: Electrogquimica
Moderna).

3.4. Heterogeneidades de las condiciones
fisicas

Por dftimo, pueden surgir heterogeneidades
clectroquimicas, aun en el caso hipotético df_: meta-
les y medios perfectamente homog'éneos, si detf:r-
minadas condiciones fisicas experimentan varia-
¢ién de una a otra zona del objeto metdlico. Dentro
de este apartado cabe mencionar principalmente:

3.4.1. Diferencios de temperatura

Sobre todo cuando estas diferencias son gran-
des. Las zonas mds calientes generalmente tien-
den a actuar como anddicas frente a las de menor
temperatura, que presentarian comportamliento
catddico. Ejemplos para estas pilas son los inter-
cambiadores de calor, calderas, etc. :
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3.4.2. Diferencias de pelencial debﬁdt?s '
@ la presencio de un campe eléctrico
externo Gefuando sobre el meltol

Corresponde este caso fundamentglmente a
la formacidn de dreas anddicas y catddicas en_las
estructuras enterradas o sumergidas con motw‘o
de la presencia de corrientes vagabundas o erra-
ticas (fugas de corriente). Sus efectos sona veces
desastrosos, tal y como se analizara en capitulos
posteriores.

Por otra parte, en general, cuando una estruc-
tura metdlica se sitlia bajo el efecto de un campo
¢léctrico, al ser atravesada por distintas’lineas
equipotenciales serd obligada a mostrar diferen-
te potencial en diferentes regiones de su supe_rﬁ-
cig, facilitdndose, por tanto, la aparicibn de pilas
de corrosién (Figura 3.16)

// ,/ // /// yd
7/ 7 /
(// ’// ,// ’1/ // q
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Figura 3.16. Estructura metdlica cuya superficie presen-
la distintos valores dc potencial al sitearse en €l seno de
un campo eléetrico.
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4.1. Introduccion

Una vez establecido el meeanismo de Ja corro-
sion electroquimica, los aspectos termodindmicos
en que se tundamenta y conocidos los miltiples
factores que justifican la existencia de Tegiones
con distrito potencial electroquimico sobre la
superficte metélica, y, por tanto, el funcionamijen-
to de las pilas de corrosisn, es preciso considerar
cémo se puede conacer la velacidad con que el
proceso se lleva a cabo. La reflexién general serfa
la siguiente: “Si desde el punto de vista termodi-
némico el trénsito de un metal de la forma ele-
mental a la forma combinada (corrosidn) es un
proceso espontdneo y favorecido, serd importan-
te conocer con qué rapidez se produce, para poner
los medios conducentes a que el trénsito sea lo
mds lento posible™.

Se establecerd a continuacign que la veloci-
dad de corrosién se puede medir indirectamen-
te a partir de una variable experimental, concre-
tamente la intensidad de corriente que circula
por la pila de corrostdn, Para ellg basta con apli-
car la ley fundamental de |a electraquimica, la
ley de Faraday;

para disolver un equivalente electroquimico de
metal _xpew , 96 S00 Coulombios

para disolver X gramos __«se , [ { Coulombios

siendo I la intensidad de corriente que circula
por ta pila de corrosion y t el liempo durante et
cual funciona dicha pila. Los gramos de metal
disueltos serdn, por tanto;

X = £y 1]
96.500

¥ los gramos disueltos «n la unidad de tiempo

{velocidad de corrosién) serdn:
Ve= ~‘£= £q

t 96,500

Es decir, la velocidad de corrosién estd direc-

tamente relacionada con [a intensidad de corrien-
te que circula por [a pila de corrosicn.

{

3in embargo, conceptualmente es preciso
mangjar el criterio de velocidad de corrosion por
unidad de superficie, puesto que una velocidad
de corrosion de | gramoydia puede ser muy impor-
fante para una pieza metdlica de 1 cm? de super-
ficie, y practicamente despreciable para una es-
tructura de varios cientos de metros cuadrados.
Dividiendo la ecuacién anterior por fa superficie
expuesta:

I
stendo i 1a densidad de corriente (EJ

Cuando fa pila de corrosién entra en funciona-
miento la intensidad de corriente (I) que circula
per el dnodo y el citodo es la misma, Sin embargo,
las densidades de corriente an6dica (i,) y catodi-
ca (i) no tienen por qué serlo, puesto que Jas super-
ficies de dnodo y cdtodo generalmente no lo son.

4.2. Fenémenos de polarizacion

Se trata a continuacién de establecer como se
puede conocer el valar de la intensidad de
corriente que circula por {a pila. Si E.yE, son
los potenciales catédico y anédico ¥ R la resis-
tencia total del circuito eléctrico en una pila de
corrosién, el valor de la intensidad sin m4s que
aplicar la ley de Ohm vendrd dado por:

_Ec—Ea

R

{

Elvalor de R es suma de upa componente de
resistencia electrénica consecuencia de la caida
Ghmica a través del metal cuando los electrones
circulan desde el dnodo hasta el catodo y otra
originada por la carrespondiente resistencia que
el electrolito opone al movimiento de los porta-
dores de carga (iones), conocida como resisten-
¢1a inica, Por lo general, la resistencia electrs-
nica es muy pequeda, pues ia conduccion es fAcil
en el metal; en cambio, la resistencia i6nica del
electrolito en su cantacto sucle ser significativa-
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mente Mayor, determinanda, a efectos pricticos,
la magnitud de R.
Ee — Fa

===

Ri

siende R la resistencia idnica. ‘

La evaluacion de R es relativamente simple,
v, por tanto, fa cuestion pl’incipalle.sté en cono-
cer la diferencia E, - E, para definir 1a intensi-
dad que circula por la pila, lo que se analiza a
cantiuacion. .

Un mstante antes de que [a pila comience a
funcionar Ec y Ea serfan [0s correspondientes
potenciales de Nernst para las reacciones cat_é-
dica y anddica, pero en el momento en que la pila
entra en actividad y comienza a pasar corriente,
debido a un fendmeno que se conoce como pola-
rizacién y cuyo sentide conceptual se describird
mis adelante, los potenciales de cdtodo y 4nodo
cambian. Existe por tanto una relacién entre los
valotes de corriente y potencial que quedan liga-
dos por una determinada funcidn matcmf’itica
f(E,I} =0. La representacién grafica de la citada
funcién tomando como ejes de coordenadas E e
[ se conoce como curva de polarizacién,

En concreto, el potencial para la reaccién catd-
dica disminuye y el an6dico aumenta hasta que
ambos se estabilizan. A partir de los valores de
potencial estabilizado es posible establecer el
valor de la corriente y, por tanto, de la velocidad
de corrosién.

De acuerdo con lo anterior, para interpretar
cualitativa y cuantitativamente el funcionamien-
to de la pila de corrosidn es necesario conocer el
tipo de funciones matemdticas que relacionan la
intensidad o la densidad de corriente y los poten-
ciales de d4nodo y cdtodo. El resto del capitulo se
dedicard a examinarlas para asi, en el préximo,
estar en condiciones de analizar la influencia de
diversog factores en la intensidad de corrosidn y,
per tanto, en la velocidad de corrosidn, aspecto
dste muy interesante en la practica. ‘

En los valores de polarizacién intervienen
varios factores individuales que se definen coma:

— Polarizacién de concentracién o difusicn (1).).

— Polarizacién de resistencia (1, ).
— Polarizacidn de activacion (n,).

Cada uno de estos componentes serd anali-
zado por separado mds adelante con ¢l fin de pro-
fundizar en el concepto de polarizacién. De
momento, y para introducir el concepto, se ana-
liza una pila forrnada por cinc en una solucién fic
ZnS0, y cobre en una selucién de CuSO, (pila
Daniell), cuyos electrodos estin conectados a
una resistencia variable R, voltimetro V y ampe-
rimetro A (Figura 4.1). La diferencia de poten-
cial {fem) entre los electrodos de Cu y de Zr‘1 de
la pila antes de que comience el paso de eorrien-
te (en circuito abierto) es de alrededor de 1V, §i
se permite que fluya una pequefia corriente a tra-
vés de la resistencia externa la diferencia de
potencial cae por debajo de 1 V debido aque
ambos electrodos se polarizan, La diferencia de
potencial continda descendiendo a Tm:d.ida que
se incrementa la corriente. En cortocircuito com-
pleto, esto es, resistencia del circuito el_ecrmqu[-
mice muy pequedia, situacién que coinc1din’§ con
la prdctica real cuando cobre y zinc estuvieran
unidos eléctricamente en contacto con un elec-
trélito conductor, fluye el maximo de corriente
y la diferencia de potencial entre [os electrados
de Cuy Zn llega a ser muy préxima a cero.

ECQE'\:RIparaR:',DEC~—~EA

Cqua

Figura 4.1. Representacidn esquemdtica de una pila
Dantell.
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Relacionando en un grifico los potenciales,
E, de los electrodos de Cu y Za por separado,
con la corriente total I como se muestra en la
Figura 4.2, los denominados potenciales en cir-
cuito abierto (sin paso de corriente a través de [a
pila) estarian representados por E,.¥E., El
electrodo de cinc se polariza siguiendo la linea
abe y el electrodo de cobre segiin def. Para un
valor de intensidad que atraviese el circuito
f‘-'

Corriente

Figura 4.2. Representacion arifica de la refacién entre
petencial ¢ intensidad (polarizacidn) en una pila Daniell
(tomado de Uhlig H., Corrosion and Corrosion Control).

igual a I, la polarizacidn correspondiente a la
reaccidn anédica Zn = Zn**2e viene dada por la
diferencia entre el potencial real del Zn en el
punto by el valor en circuito abierto (E, ). De
la misma manera, la polarizacién para [a reac-
cién de reduccién del Cu?* se obtendria por la
diferencia de potencial e-d. La diferencia de
potencial de !a pila (b-e) es igual a la intensidad
I, multiplicada por la resistencia total, esto es, la
suma de la resistencia metalica externa R, yde
[a resistencia electrolitica interna R, en serie, 0
I, (Re + Ri). Al cerrarse el circuito y teniendo
en cuenta que Ri es muy pequenia si ¢l electroli-
Lo es conductor y dnode y citodo estin proximos
la intensidad alcanza el valor médximo, [ yla

{mix.)

diferencia de potencial de ambos clectrodos
decrece a un minimo, igual a | mix) R BN estas
condiciones, y de acuerdo con la ley de Faraday,
los gramos de cinc que se disuelven por segundo
(velocidad de corrosién) serfan:

Ve= 65,38 oo Joge
2 F

donde I, , sc da en amperios, F es igual a 96.500
Qfequiv,, y 65, 38/2 es el equivalente electroqui-
mico del Zn,

La reaccién catédica corresponde a idénticos
equivalentes quimicos de Cu?* depositados por
segundo sobre el cdtodo. La velocidad de corro-

sidn del Zn puede ser mayor a la indicada sélo si -

cambian algunas variables tendentes a reducir la
polarizacién de la reacci6n anddica, la catédica
o ambas. De este modo se reduce la pendiente
de abc o def, lo que conduce a que los extremos
de estas lineas, que tienden a unirse como se ha
visto si [a cafda 6hmica en el electrdlito es peque-
fia, alcancen el punto més préxime a la intersec-
cién a un mayor valor de I, De manera similar,
cualquier factor que tienda a incrementar la pola-
rizacidn har4 decrecer el paso de corriente por
la pila y disminuird [a velocidad de corrosion del
Zn, Es obvio que las curvas de polarizacién en
la realidad nunca pueden llegar a juntarse, aun-
que si pueden aproximarse mucho si los dnodos
y cdtedos estan muy préximos y el metal estd en
contacto con un medio de conductividad alta.
Siempre se producird, por tanto, una diferencia
de potencial finita acompafiada de un flujo de
corriente apreciable.

Las pilas electroliticas responsables de la
corrosion de los metales son andlogas a la pila
anterior en cortocircuito. El potencial al que tra-
baja un metal que estd sufriendo corrosién es un
potencial aproximadamente intermedio al corres-
pondiente a dnodos y cdtodos en circuito abier-
to, conocido como potencial de corrosién (B, )
potencial mixto o potencial mixto de corrosién.
Elvalor [ . se conoce como corriente de corro-
sién, I . Segin la [ey de Faraday, la velocidad
de corrosidn de las dreas anddicas de una super-

fieie metdlica es proporcional a I,y de aqui que

/
- e - r . ) ¢
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1a velocidad de corrosién por unidad de drea se
pucda expresar en todos los casos como densi-
dad de corriente.

Con referencia a la Figura 4.2, es obvio que
s¢ puede calcular la velocidad de corrosién de un
metal si se dispone de datos sobre los potencia-
Jes en circuito abierto para las reacciones anédi-
ca y catddica y de las correspondientes curvas de
polarizacién. En general, también deberfa cono-
cerse la relacién entre las dreas relativas de 4no-
do y citodo del metal que se corroe, ya que los
dntos de polarizacidn se obtienen, por lo gene-
ral, en la préctica bajo condiciones en las que la
superficie del electrodo es todo dnodo o toda
citodo. El éxita de tales cdlculos comparados con
los valores de corrosion practicos (ensayos gra-
vimétricos) es uno de los pilares mds fuertes en
gue se sustenta la teoria electroquimica de la
corrosion.

D¢ la discusién precedente parece que se des-
prenden algunas conclusiones que pudieran indu-
Lir aerror y que deben aclararse, Asf, por ejemplo:

a) Parece que la relacion entre E e I es siem-
pre lineal.

b} Parece que las pendientes de las curvas de
polarizacién anédica y catddica son igua-
les o muy semejantes, aunque la anddica
sea positiva y la catédica negativa, y, en
consecuencia, el potencial de corrosién
serfa intermedio entre los potenciales en
circuito abierto de dnodo y cdtodo.

c} Podria interpretarse también que, en cual-
quier situacién de un metal que sufre corro-
5ion, el potencial de corrosién queda bien
definido, es decir, los potenciales de dno-
do y cdtodo casi convergen en un potencial
comun.

En relacion con estos aspectos es necesario
hacer las siguientes precisiones;

@) Larelacién entre E e [ no tiene por qué ser
lineal. A lo large de este capitulo y el siguien-
te se pondrd de manifiesto en qué casos se
obtienen relaciones lineales y en cudles no.

f

te (F
1

\\‘ -

h) Las curvas de polarizacidn anddica y catd:
dica no tienen por qué presentar la misma
pendiente y de hecho no la suelen presen-
tar, por lo que el potenciat de corrosidn se
puede situar cercano al del cdtodo en cic-
cuito abierto, cuandao el fenémeno de pola-
rizacién es mds acusado para Ja reaccién
anddica, cercanao al del dnodo en circuito
abierto cuando ocurre lo contrario, y sélo
en algunos casos toma un valor intermedic
entre ambos.

Cuando dnodo y cétodo de la pila de corro-
sidn aparecen a cierta distancia y/o el elec-
trélito es resistido los potenciales de dno-
do y cdtodo no alcanzan un valor casi
comiin, y, por tanto, el potencial de corro-
sién no queda definido. Se dice entonces
que el sistema estd bajo control de resis-
tencia.

-~

<

El tipo de relacién matemidtica que liga el
potencial y la intensidad (polarizacion) viene deter-
minado por varios factores relacionados con cam-
bios de concentracién de las substancias electro-
activas en las proximidades de dnodo y cdtodo de
Ias pilas de corrosién (polarizact6n de concentra-
cidn o difusién) con la energia de activacién reque-
rida para que tenga lugar el intercambio electrs-
nico (polarizacién de activacion) y con factores que
modifiquen la caida hmnica en el circuito elec-
troquimico (polarizacidn de resistencia) que a con-
tinuacion se describen en sus aspectos bésicos.

4.2.). Polarizocién de concentracién o difusién

Representa la variacién en el potencial de un
electrodo como consecuencia de los cambios de
concentracién en la inmediata vecindad de su
superficie y motivados por el flujo de corriente,
que altera la composicidn del electrdlito, Dismi-
nuye con una fuerte agitacion u otras medidas
que ayuden a uniformar la solucién. Debe sefia-
larse que el movimiento de los iones o especies
hacia y desde un electrodo tiene lugar por algu-
no de los siguientes mecanismos: difusién, migra-

en,
l
i

W




oo

62 Corrosién y degradacién de materiales

cién y conveccién, La difusién y la migracién son
procesos lentos; por el contrario, la conveccidn
naturai o forzada suele ser mucho més efectiva.
En la delgada capa de liquido conligua a Ja super-
ficie metalica llamada capa de difusidn, y cuyo
¢spesor no sobrepasa, por lo general, Jos 0,2-0,4
mm. el transporte se realiza sélo por difusién.
Mas alld de ella, dentro de la masa de electrélitg
adquiere importancia el transporte por convec-
¢ion y migracion si las particulas estdn cargadas.
La velocidad de difusién en la capa estacionaria
suele ser el factor controlante en la velocidad de
llegada o alejamiento de las especies reaccionan-
tes y de los productos de reaccidn y, por tanto, del
trazado de las curvas de polarizacion y del valor
delal .

A través de esta capa de difusién Jas sustan-
cias electroactivas se mueven con una velocidad
definida por la ley de Fick:

AC
et 3

Esta velocidad depende de varios factores,
Entre los mds destacables estdn los siguientes:

La Temperatura: cambios en la temperatura
modifican el valor del coeficiente de difusién K,
correspondiente al transporte de un dtomo, molé-
cula o ién determinado. En general K, crece al
aumentar la temperatura.

El Nivel de Agitacién: con la agitacién se redu-
ce el espesor de la capa limite 8 y aumenta la velo-
cidad de transporte por difusién. También mejo-
ra el transporte por conveccidn, lo que hace
aumentar el gradiente de concentracién AC entre
la superficie del metal y el final de la capa limite,
lo que influye de nuevo sobre la velocidad de difu-
sién. La agitaci6n contribuye, por tanto, a mejo-
rar la velocidad de transporte de substancias a o
desde dnodo y citodo de la pila de corrosién.

La Naturaleza de la Sustancia a Transportar,
puesto que el K, es distinto para cada una.

Si se analiza 12 zona catédica de yna pila de
corrosién se puede suponer que todo el oxidan-
te que [lega a la superficie se reduce; en estas con-
diciones la concentracién de oxidante sobre la
superficie catédica {C,) serfa nula y se alcanza-

rla Ja mdxima velocidad posible para el trans-
porte por difusidn ¢ velocidad [fmite de difusién.
V=!(I,A—§C=Kn%iparacj=0 V=KD%
siendo Ce Ia concentracién de oxidante en el elec-
trélito (en concreto, en ¢l limite de la capa limi-
te de difusion).

En estas condiciones la reaccién catédica que-
da controlada, no es posible reducir més oxidan-
te que el que puede Uegar al ctodo, y el méximo

-que puede llegar es el que permite la velocidad
limite, La curva de polarizacidn en estas condi-

. ciones toma la forma de la Figura 4.3, producién-

dose un cambio brusco de pendiente. El trazado
general mostraria, por tanto, una zona recta o de
Taie] debida, como se vera ntés adelante, a fens-
menos de polarizacién de activacién ¥ un cambio
de pendiente originado por fenémenos de con-
centracion o difusién.

Ecdea b

Potencial

‘-\ Palanzacién

de concentracidn
© difusidn

Figura 4.3, Cambio de pendiente de la curva de polari-
zacion catddica como consecuencia de la aparicion de
fenémenos de palarizacién de concentracicn,

Una elevada velocidad de reaccion electro-
quimica con fuerte consumo.(en el cdtodo) o pro-
duccitn de iones (en ei dnodw) impone cambios
substanciales de concentracidn cerca de los elec-

N\
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trodos. La variacién de potencial (polarizacidn)
griginada como consecuencia de ello se deduce
Jde la ecuacidn de Nernst:

donde C, y C, representan, respectivamente, las
concentraciones efectivas dentro de la masa de
electrdlito y en la inmediata vecindad de [a super-
ficie del electrodo de las especies que toman par-

e en la reaccidn, e
“"De esta manera, un aumento de concentracién

dubido, por ejemplo, a la disolucién anddica del

tnetal, ennoblece al electrodo (aumentando el -

potencial), mientras que la reduccién catodica del
exidante, al disminuir su conceatracidn junto al
electrodo, suscita el efecto contrario, Esta es una
de las razones por las cuales la curva de polariza-

cién anddica presenta pendiente positiva y la cats-_
\_dica negativa. g

4.2.2. Polarizacién de resistencia

También llamada polarizacién 6hmica, se ori-
gina como consecuencia de cualquier caida 6hmi-
ca (IR) en la inmediata vecindad del electrodo.
Puede estar causada por la formacién de pelicu-
las o precipitados sobre la superficie metélica que
se opongan en cierta medida al paso de corriente.
Muchos electrodos se recubren de peliculas del-
gadas de relativamente elevada resistencia, por
cjemplo, peliculas de 6xido. En casos extremos, de
formacidn de peliculas dieléctricas de 6xido, esta
componente de la polarizacién puede elevarse a
varios centenares de voltios. También la capa de
electrélito en la inmediata vecindad del electrodo
puede presentar una considerable resistencia al
flujo de cortiente, La polarizacién ¢hmica se incre-
menta linealmente con la densidad de corriente.

Cuando aparecen problemas de polarizacion
e resistencia el trazado de la curva de polariza-
cion se modifica ligeramente en la regién de cam-
bio de pendiente, originade fundamentalmente
por fenémenos de polarizacién de concentracién
lal tomo muestra la Figura 4.4.

L3
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tgura 4.4. Curva de polarizacidn catadica mostrando tos

Jcambios que experimenta su trazado en funcién de la

aparicién o no de los distintos tipos de polarizacién.

4.2.3. Polarizacién de activacién

Para describir de forma sencilla el fenémeno
de polarizacion de activacién, y teniendo en cuen-
ta que la relacion entre potencial e intensidad es
biyectiva, se enfocara el fenémeno observando
coémo se modifica la intensidad como conse-
cuencia de cambios de potencial y no al revés,
como se han interpretado los fenémenos de pola-
rizacion de concentracién o difusién y de resis-
tencia.

La polarizacién de activacién se relaciona con
la energia de activacién necesaria para que la
reaccion de electrodo se verifique a una veloci-
dad determinada y aparece como consecuencia
de la barrera de energia que debe salvar el elec-
trén en el intercambio a través de la intercara
electrodo/electrélito.

De acuerdo con los principios generales de
la Cinética quimica, la velocidad de reaccién es
proparciconal a la fraccién de 4tomos, iones o
moléculas cuyo contenido energético excede deter-
minado valor (A}, conocido como energia de acti-
vacion. Esta fraccidn {n}), de acuerdo con Maxwell
¥ Boltzman y bajo determinadas hipétesis, es
igual a:
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n=e-MRT (1)

donde R es la constante de 1os gases y T la tem-
peratura absoluta, Para una reaccién electroqui-
mica hablar de velocidad de reaccién equivale a
hablar de velocidad de intercambio electrénico,

En ¢l caso de una reaccién electroguimica, el
potencial de] electrodo influye en la energfa de
activacion, que cambia con el desplazamiento del
potencial. De este modo, al polarizarse ¢l elec-
trodo (cambiar su potencial) puede cambiar la
velocidad de reaccion y, por tanto, la densidad
de corriente. Se plantea, necesariamente, una
interdependencia entre flujo de corriente y poten-
cial. la cual se observa para cualquier proceso de
electrodo tipico de la corrosién como la libera-
cidn de hidrégeno o iones OH- a partir del ox(-
geno, disolucion del metal y, en general, cual-
quier reduccién u oxidacién electroquimica de
especies disueltas. La polarizacién de activacidn,
por lanto, siempre estd presente en las reaccio-
nes de electrodo. Se analizan a continuacién las
razones por las cuales aumentos de potencial con-
ducen a aumentos de intensidad en el caso de la
reaccién anddica y disminuciones de potencial
inducen a aumentos de intensidad cuando se tra-
ta de la reaccidn catédica de reduccidn, es decir,
porque la pendiente de la an6dica es positiva y
la de 1a curva catédica negativa.

En el caso de Ia reaccién anddica, un aumen-
to de potenciai induce al equilibrio:

Me & M™ + ne-

a desplazarse en el sentido de la oxidacién pues-
to que el sistema se modifica para igualar el
potencial itnpuesto, es decir, aumenta la forma
oxidada y disminuye la reducida, lo que condu-
ce a un aumento del potencial de equilibrio del
sistema, es decir, se reduce el valor de la energfa
de activacion A para la oxidacién, en conse-
cuencia aumenta n de la ecuacidn (1} y, por tan-
to, aurmenta . Por ello, en el caso de la reaccién
anddica, crecimientos de E suponen crecimien-
tos de 'y la curva de polarizacidn presenta pen-
diente positiva.

Para la reaccién catddica, reducciones del
potencial facilitan el desplazamiento del equili-
brio:

ox + ne” < red

en el sentido de la reduccién, por la razén con-
traria a lo expuesto anteriormente, lo que signi-
fica una reduccién de la energia de activacidn A
para la reaccién de electronizacién. Esto supone
aumentos de ny, por tanto, de 1. Para la reaccién
catédica reducciones en el potencial suponen,
por tanto, aumentos en la intensidad y las curvas
de polarizacién presentan pendientes negativas.

De ordinario, €l fendmeno plantea una rela-
cidén corriente-potencial lineal, en representacin
semilogaritmica descrita por Tafel en 1905, por
medio de la ecuacién:

f=a+blogi

donde n es la polarizacién, i es la densidad de
corriente y a y b son constantes. Esta relacién es
vilida siempre que i no sea excesivamente peque-
fia; para i < 10~ - 107% Ajcm? la relacién se voei-
v¢ lineal del tipo 1 = & + bi. Por tanto, no debe
concluirse que para i = 0 el patencial tenga que
ser —oa,

La regidn de activacién o de Taffel en las cur-
vas de polarizacién presenta, por tanto, tramos
rectos en una representacién semilogaritmica y en
reacciones de corrosidn en las que sélo se den
fendmenos de polarizacién de activacion (éstos
siempre estdn presentes, pero pueden no apare-
cer los factores de concentracién y resistencia) las
curvas de polarizacién apareceran como lineas
rectas en representacién semilogaritmica.

Se puede concluir, por tanto, que en fendme-
nos de corrosién en que no se establezcan gra-
dientes apreciables de concentracién entre la
inmediata vecindad de dnodo y cdtodo y el res-
to del electrélito y en que no aparezean sobre Ia
superficie productos sélidos de baja conductivi-
dad los fenémenos de polarizacién de concen-
tracion y resistencta serdn insignificantes y las
curvas de polarizacidn serdn lineas rectas. Por el
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contrario, cuando alguna de estas circunstancias
acuira la curva tendrd una zona recta (zona de
activacién) y un cambio brusco de pendiente
debido a fenémenos de concentracién y/o de
resistencia.

En definitiva, la intensidad de corrosién que-
dar4 determinada por [os valores de potencial en
ciccuito abierto para las reacciones anddica y
catédica y por el trazado particular que presen-
ten ambas curvas de polarizacién. Conocida la
intensidad de corrosién se obtienen de forma
inmediata los datos cinéticos de velocidad de
corrosign.

Existen varios procedimientos electroquimi-
cos para la medida en la préctica de la velocidad
e corrosién basados en [os conceptos basicos
aqui expuestos. Los més interesantes son el méto-
o de “interseccidn” y el de “resistencia de pola-
rizacién” basados en técnicas de corriente con-
tinua a la que nos referimos a lo largo del
presente capftulo, ¢! conocido come de espec-
troscopia de impedancia electroquimica uti-
lizando técnicas de corriente alterna y el de “rui-
do electroquimico”, todavia en proceso de desa-
rrolo. Se recomienda al lector 1a consulta de tex-
tos esgech‘T_i?El:qaiﬁaFa €l 'condeimiento de estas
técnicas, puesto que en este texto s6fo serdn obje-
to de discusién, y de forma superficial, las de
carriente continua,

4.3. Caracteristicas generales
de las curvas de polarizacidn
anédica en procesos de corrosién

Obsérvese la Figura 4.5. Cuando se alcanza
¢l potencial de Ners para el equilibrio, Me <
Me"* + ne~, al imponer al sistema potenciales
superiores, ¢l equilibrio se desplaza en oxidacidén
¥ comienza a registrarse respuesta en intensidad
{tramo A-B).

En general, con el aumento de la densidad de
corriente, y st no sobreviene antes la pasivacion
{este concepto se describird en el Capftulo 6), se
llega a un punto en el que el proceso anddico
queda restringido por la maxima velocidad de

difusidn que permite a los cationes abandenar la
superficie anddica y que puede estar condicio-
nada por factores externos como la solubilidad
de la sal formada entre los iones del metal y los
presentes en el electrélito, por 1a velocidad de
llegada de aniones formadores de complejos, o
por la de moléculas de agua de hidratacién en
medios altamente anhidridos, El cambio de pen-
diente en la curva de polarizacién anddica se pro-
duce, par tanto, debido a la aparicién de fené-
menos de pasivacién, o bien como consecuencia
de haberse alcanzado la corriente limite de difu-
siom.

Densidad de comiente i

Figura 4.5. Trazado caracteristico de las curvas de polariza-
cidn anddica correspondientes a fendmenos de comrosién.

A potenciales superiores, si s¢ alcanza el
correspondiente a la oxidacién del disolvente de
acuerda con el equilibrio

ZH,0 = O, + 4H" + 4e-

de nuevo se observard paso de corriente, ahora
como consecuencia del intercambio de electrones
correspondiente al equilibrio descrito (tramo C-D).

Si el metal estuviera pasivo al comenzar ¢l tra-
zado de la curva se registrarfa sélo el trazado
correspondiente a la formacidn de oxigeno a par-
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tir del agua una vez alcanzado el potencial para
este equilibrio electroquimico (curva PQR de ia
Figura 4.5).

En cualquier caso, las corrientes son aditivas,
de manera que el tramo MN de 1a Figura 4.6
{equivalente al C-D de la 4.5) registra los efec-
tos combinados de la reaccién de disolucion del
metal y de alguna otra reaccién posible, ordina-
riamente, como se ha establecido, la de forma-
cidn simultdnea de oxigeno por oxidacién del
agua. La respuesta en intensidad es entonces
reflejo del flujo electrénico correspondiente a los
dos equilibrios electroquimicos, produciéndose
simultdnearmente.

Si la polarizacién a lo larga de los tramos AB
y CD (Figura 4,5) es principalmente de activa-
<ion. como ocurre cuando el electrdlito posee
una elevada conductividad y los cambios de con-
centracion cerca del electrodo son de poca cuan-
tia, debido, por ejemplo, a una fuerte agitacion
del electrélito o a que lo que se transporta pre-
senta un alte coeficiente de difusién; al llevar
los datos a una grafica. cuyas coordenadas sean
E y log i, aparecerdn tramos rectos (lineas de
Tafel).

|
I
I
|
}

1
Densén‘add:wnems 1
Figura 4.6, Curva de polarizacién anddica en la que se
pone de manifiesto el caracter aditivo de lus intensida-
des cuando tiencn lugar varias reacciones de oxidacidn
simultineas.

4.4. Caracteristicas generales
de las curvas de polarizacién
catodica en procesos de corrosién

Come se ha comentado en capitulos anterio-
res, las reacciones catédicas mas habituales son
la reduccidn de O, en medios aireados a pH neu-
tro o alealino y la reduccién de H* en fenémenos
de corrosién en medio dcido. De las caracteris-
ticas de las curvas de polarizacidn para estos dos
equilibrios nos ocupamos a continuacién.

En general las curvas de polarizacién catédi-
ca, al igual que las de polarizacin anddica, pue-
den mostrar componentes de polarizacion de acti-
vacién, de concentracién y de resistencia, y
presentardn un trazado recto, al ser construidas
semilogaritmicamente, en el caso de predominar

" el primero de dichos factores.

En la Figura 4.7 se ha representado el caso de
que el oxidante mds fuerte presente en ¢] elec-
trélito fuera el O, Cuando se alcanza la veloci-
dad limite para este equilibrio cambia la pen-
diente de la curva a un trazado vertical {no se
puede reducir mis O, en la unidad de tiempo
porque no puede llegar a mas velocidad). Aun-
que se reduzca el potencial no aumenta la res-
puesta en intensidad, ya que no es posible |a cap-
tacién de mayor nimero de electrones en la
unidad de tiempo.

I
|
[

Figura 4.7 Forma general de la curva de polarizacidn
catgdica mostrando la reduccién de O,, de protones o
del disolvente a potenciales reductores.

A un potencial mayor en valor absoluto (mas
negativo) es posible el desplazamiento en reduc-
cion de otro equilibrio y, simultineamente con
la descarga catddica de oxigeno, puede tener
lugar, por ejemplo, [a descarga de protones por

razones que se discutirdn més adelante. En la cur- -

v de polarizacidn catddica los cambios de pen-
diente no pueden deberse a fendmenos de pasi-
vacién, que son tipicamente anddicos, de manera
que [os saltos obedecen exclusivamente a haber-
se alcanzado la corriente limite de difusién.
Para que se produzca la descarga de hidroge-

no a partir de los protones, como se ha comenta--

do 2n el apartado anterior, es necesario que el
metal se encuentre en contacto con un medio lige-
ramente dcida si esta circunstancia no se produ-
ce s6lo serda posible la reduccién de algiin oxi-

dante si lo hubiera, y a potenciales suficientemente’

hajes, la reducci6n del disolvente de acuerdo con
ta reaccion 2H,O + 2e~ & H, + 20H". La Figu-
ra 4.8 muestra esta circunstancia para un metal
en conlacto con un medio aireado a pH neutro
o alcalino.

Zona de Tatel

polanzacian de
CONCEAIACIN

[ log i

Figura 4.8, Trazado general de la curva de polarizacién
catidica para un material metalico en contacto con un
medio aireado a pH neutre o alcalino.

4.4.1. Reaccién de Reduccion de Oxigeno

Constituye la reaccion catédica tipica de la
£orrosién metdlica en medios acuosos expuestos
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al aire y en contacto con la atmésfera. La reac-
cién globat es:

0,+2H,0 + 4e- & 40H-

Esta reaccidn ocurre a través de una seric de
pasos intermedios, los cuales no parecen estar total-
mente definidos, a pesar de recibir la atencién de
gran nimera de investigadores. Parecen confir-
madas, en cualquier caso, las etapas siguientes:

a} Llegada por difusidn del oxigeno hacia el
cdtodo a través de la capa limite.

b} Adsorcién del oxigeno sobre la superficie
del electrodo.

¢} O, +2H"+2¢- = H,0,

d) H,0, + 2¢- < 20H-

Conviene llamar la atencién sobre los siguien-
tes factores que justifican la aparicién de fené-
menos de polarizacién de difusidn para a reac-
cién de reduccidn de oxigeno, mientras que esta
circunstancia no se da eq el caso de la reduccion
de H* como se verd en el préximo apartado.

@) La concentracién de oxigeno disuelto en
el electrélito y disponible para la reaccién
de reduccién es relativamente pequeiia
debido a Ia limitada solubilidad de este gas
€n agua.

b) En la reaccién de reduccion de oxfgeno la
sustancia reaccionante, esto es, las molé-
culas neutras de oxigeno disuelto, son trans-
portadas exclusivamente por difusién y con-
vecei6n, puesto que al no estar cargadas no

"son sensibles a un campo eléctrico y, por
tanto, no pueden ser transportadas por
migracién. Por el contrario, la movilidad
de los iones hidrégeno es mucho mayor,
como resultado de la singularmente eleva-
da velocidad de difusidn (coeficiente de
difusi6n alto para una temperatura deter-
minada, ya que lo que se transporta tiene
pequefio tamafio y pesa poco} y [a migra-
cién en presencia de un campo eléctrico de
£stos iones.
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¢) En la reduccitn del oxigeno, el alejamien-
to de los productos de reaccién del cdtodo
(iones OH-) debe hacerse por difusién y, en
su caso, por conveccidn. Tratdndose de la
descarga de protones, el hidrdgeno resul-
tante puede eliminarse en forma de burbu-
Jas, lo que produce agitacién del electrélito
y contribuye a uniformarlo y a reducir el
espesor de la capa limite de difusién.

Por todas estas razones, no es extrafio que en
la reduccidn catédica del oxigeno aparezcan
pronto fendémenos de polarizacién de concen-
tracién o difusién, consecuencia de 1a lenta lle-
gada de oxigeno al cdtodo, lo que se traduce en
un cambio brusca de pendiente de la curva de
polarizacidn catddica.

Este oxfgeno, cuando proviene de la atmés-
fera, alcanza las dreas catodicas a través de los
siguientes pasos:

AN

e

P

— En primer lugar debe atravesar la superfi-
cie de separacién aire/electrélito; esta eta-
pa limita la llegada de oxigeno al catodo

! s6lo en el caso de que la superficie de liqui-
do en contacto con la atmdsfera sea consi-
derablemente menor que la superficie catd-
dica, caso poco corriente.

— Una segunda etapa supone el movimiento
del oxigeno a través de [a masa del electré-
lito como resultade de fendmenos exclusi-
vamente de conveccion y/o difusién (lacon-
veccidn natural existe siempre por el
enfriamiento de las capas m4s externas de
la solucién a causa de la evaporacidn de
agua). Esta etapa tampoco restringe, de ordi-
nario, la llegada de oxigeno hacia el catodo,
pero si condiciona una baja concentracidn
de oxigeno en ¢l limite de la capa limtite.

— Por iiltimo, las moléculas de oxigeno tienen
que atravesar exclusivamente por difusion
la delgada capa estacionaria de liquido adya-
cente al cdtodo; esta etapa sucle determinar
la velocidad de llegada de oxfgeno al cito-
do, por lo que tiene una marcada participa-
cién en la polarizacién de concentracidn.

La polarizacién de concentracion pierde
importancia sélo cuando el proceso catddico pro-
cede a baja densidad de corriente y la velocidad
de suministro de oxigeno es relativamente ele-
vada. Bajo estas condiciones se cumple con bas-
tante aproximacién la mencionada ecuacion de
Tafel, caracteristica de la polarizacién de activa-
cidn, con una pendiente b que se acerca al valor
de 0,12 y a unos valores de a que dependen de la
concentracidn de oxigeno disuelto. )

Al aumentar la densidad de corriente, apare-
ce en la curva de polarizacién una zona de rdpi-
do crecimiento de la polarizacién de concentra-
¢i6n hasta que se preoduce el salto de potencial
representado en la Figura 4.8. Este salto corres-
ponde a la corriente limite o méxima posible para
el proceso de reduccién de oxigeno. Su valor i
puede calcularse de modo sencillo a partir de las
leyes de la difusién, ¥ considerando que todo el
oxidante que llega a la superficie catddica se
reduce, y por tanto, el gradiente de concentra-
cién alcanzaria el valor médximo.

8i C,, es la concentracién de oxigeno disuel-
to en la masa de la solucidn (limite externo de la
capa l{imite), D es ¢l coeficiente de difusidn, y se
admite que la difusién ocurre a través de una del-
gada capa de electrélito de espesor efectivo, 8§,
adyacente a la superficie del catodo, se puede
establecer la siguiente tgualdad:

gramos de O, gramos de O, que
reducidosenla = llegan al electrodo
unidad de tiempo  en velocidad Iimite

ne,

(Ley de Fick) |

(Ley de Faraday) E'Tqidz 5
id= FDC,
Eqd
siendo:
F-= Faraday

D = Coeficiente de difusién para el oxigeno
E_= Equivalente electroquimico (Peso mole-
cuiar de{ O,/4)

m
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C, = Concentracién de oxigeno en ¢l electré-
lito.
§ = Espesor de la capa limite,

Cuando la densidad de corriente se acerca a iy
C, (concentracién de oxigena en la superficie del
citodo) tiende a cero {todo el O, que llega al cito-
do se reduce formando OH-). En tales circuns-
lancias, y en virtud de la férmula de Nernst, que
relaciona el potencial con la actividad de las espe-
cies reaccionantes, la polarizacion debe aumentar
muy répidamente (el potencial baja rdpidamen-
te) puesto que:

RT -~ ..
E=Eo+Elog Ci

En realidad, el potencial no puede bajar de
modo indefinido, ya que se presentaran nuevas
reacciones de electrodo, siendo la més corriente
fa de formacién de hidrégeno por reduccion del
agua seglin la reaccién (Figura 4.8)

2H,0 +2e- & H, + 20H-

4.4.2, Reaccion da reduccién de protones

Constituye la reaccién catddica principal en el
caso de metales mas activos que el hidrogeno en
contacto con soluciones dcidas. En estas condicio-
nes el metal puede disolverse de manera que las
reacciones anddica y catddica se den en el sentido:

Me = Me" + ne~
2ZH* +2e"= H,

como es necesaric, desde el punto de vista ter-
modindmico, para el funcionamiento de la pila
de corrosion.

La reaccién global para la descarga del i6n
hidrégeno 2H* + 2e &= H, comprende diversos
pasas, no siempre perfectamente aclarados. Estos
parecen ser:

a) Difusién de iones hidrégeno hidratados
hacia el citodo.

b) Pérdida de moléculas de H,0.

) Descarpga de los iones hidrégeno (H* + & =
H adsorbido).

d) Recombinacién de los dtomos de hidrdge-

no adsorbidos sobre la superficie metilica

para dar H,,

¢} Difusion de las moléculas de hidrégeno ale-
jdndose del cdtodo o formacién y despren-
dimiento de burbujas de gas hidrégeno.

En medios dcidos la polarizacién de concen-
tracion resulta insignificante debido ala alta con-
centracidn de protones en estos medios, a la
movilidad del ion hidrégeno como consecuencia
de su pequeiio tamafio y peso, lo que aumenta el
coeficiente de difusién, y de su condicién de par-
ticula cargada, lo que la hace sensible a un cam-
po eléctrico y permite su transporte por migra-
cién. Por otra parte, la cireunstancia de que el
producto de reaccién sea un gas permite su sepa-
racidn de la superficie del cdtodo en forma de
burbujas y, por tanto, no necesita difundir para
alejarse del electredo. Ademds, la agitacién del
electrilito por estas burbujas ayuda al transpor-
te de materia por conveccién y reduce ¢l espesor
de la capa limite de difusién. Por estas razones,
los cambios de concentracidn junto al electrodo
son de pequefia magpitud y en muchos casos des-
preciables.

Por el contrario, no hay forma de prescindir de
la polarizacion de activacién en las reacciones elec-
trodicas relacionada con la energia de activacion
para el intercambio electrénico. Por ello, en

. medios de eonductividad elevada, en Jos que la

polarizacién de resistencia es también insignifi-
cante, circunstancia que se da normalmente, pues
los productos de cotrosidn habituales suelen ser
solubles en medio 4dcido, se cumple con bastante
exactitud la relacién semilogar{tmica entre poten-
cial y densidad de corriente propia de la polari-
zacion de activacién.

Representando en una gréfica de coordena-
das 1 y los log i las diferentes curvas de polariza-
cién para la reaccién de formacion de hidrégeno.
sobre distintos metales de compertamiento caté-
dico, se obtiene la Figura 4.9, formada por una
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serie de tramos casi paralelos. Los valores de b
son apreciablemente constantes (alrededor de
0.120 V), pero los de @ potencial en circuito abier-
to difieren considerablemente de un metal a otro.
Sclo en el caso de que los electrones se transva-
sen al protdn desde el platino, el potencial de des-
carga coincide con el termodindmico (de Nernst),
Sila descarga se produce sobre otros metales se
requiere un exceso de potencial catédico (sobre-
tension) sobre el termodindmico para que tenga
lugar la reduccidn. Las razones para que esto sea
asf tienen que ver con circunstancias relativas ai
salto energético necesario para que se produzca
el trasvase del electrdn y la formacidn del gas y el
lector los podr4 encontrar en textos de electrg-
quimica bésica.

reactién
catédica

2H*+ 26 —H,

Potencial

]

[

r 1 1

X N :
1 1
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Figura 4.9, Cambios ¢n la inteasidad de corresidn en
medio dcido come consecuencta de Ia distinta sobreten-
sion para Ta descarga de hidrégeno de diferentes metales,

Como consecuencia de lo anterior, segtn el
metal sobre el que se descargue el protdn se obtie-
nen rectas de Tafel (en representacion semiloga-
ritmica) de tgual pendiente pero distinta ordena-
da en el origen. Si se imagina una tinica reaccidn
angdica, en funcién del metal sobre el que tenga
{ugar la reaccitn catédica en medio dcido, la velo-
cidad de disolucién del metal o regicn del metal
de comportamienta anddico cambiard, siendo tan-
to mayor cuanto menor sea la sobretensidn para
la descarga de hidrégeno del metal o regién del
metal que actiia catédicamente.

4.5, Algunas precisiones sobre
la obtencién experimental
de las curvas de polarizacion
y sobre la medida de fa I por
métodos de corriente continua

Como consecuencia de la reaccién anddica de
cotrosién se produce intercambio electrénico en
el sentido de la oxidacién, to que da lugar a un
determinado valor de intensidad anédica I,. De
la misma maneia se produce una corriente caté-
dica Ic igual y de signe contrario por intercam-
bia electrénico en el sentido de 1a reduccién en
las regiones de comportamiento catédico.

En condiciones reales, cuando el metal se
sitda en el potencial de corrosién no existe
corriente neta detectable, puesto que | la| = fIL_|
pero ambas tienen distinto signo; por tanta;

=1+ =0

Para poder registrar la corriente que circula
porlapilal | =1 = I | esprecisosacar al sis-
tema del equilibrio, es decir, polarizar con un
equipo instrumental adecuado al sistema des-
plazindolo del potencial de corrosién algunos
milivoltios en oxidacién o en reduccién para
obtener una corriente neta anddica o catddica,
Ya que en estas condiciones JIl # | lc|.

Para el trazado en ¢l laboratorio de las cur-
vas de polarizacidn se trabaja de esta manera;
para la curva anddica se impene al metal en con-
tacto con el medio en ¢l que se pretende cono-

. cer las curvas de polarizacién, potenciales cada

veZ mayores a partir del patencial de corrosién
¥ se tegistran las corcespondientes respuestas del
sistema en intensidad. De igual manera, para el
trazado de la curva catédica se imponen poten-
ciales inferiores al de corrosion y se registran datos
de intensidad catddica neta que tendrdn signo con-
trario a los correspondientes a la curva anédica,
tal como se muestra en ta Figura 4.10a. Siguiendo
el procedimiento propuesto por Evans para visua-
lizar mejor graficamente los valores de Epre Lo
se puede abatir ia curva catédica sobre el eje posi-
tivo de intensidades {Figura 4.10b). Por dltimo, se

. s
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Figura 4.10. Representacion de las curvas potencial-corriente para fenémenos de corrosion en fos que sélo participan

fuctores de polarizacion de activacién. (a) Curva experimental en lrazo continuo, En trazo disconlinuo, las curvas

carrespondientes a los procesos anédico y catddica. (hY Forma de trazar el diagrama de Evans en coordenadas nor-

males. (c) Diagrama de Evans en coordenadas semilogaritmicas {E-log i} (tomado de Ganzdlez, ). A.: Control de lo
Corrosidn. Estudio y Medida por Técnicas Electroquimices).

puede establecer la representacidn anterior en
funcién de E y log i, con lo cual se obtendrin tra-
mos rectos cuando el proceso de corrosion estd
controlado per fendmenos de polarizacion de acti-
vacidn (rectas de Tafel) tal como se muestra en la
Figura 4.10c.

Las curvas obtenidas son experimentales y apa-
Tentes, pues no se ajustan exactamente al proceso
de corrosién, teniendo en cuenta que se ha saca-
do al sisterna del equilibrio. Se pucde demostrar
~¥ para ello se sugiere al lector que consulte tex-
tos de electroquimica aplicada a la corrosion— que
los procesos reales de electrodo se ajustarfan a un’

trazado como el mostrado ea las Figuras 4.10 (b)

¥ (c) en trazo discontinuo y ésa es la razén por la
que en toda la exposicién planteada en ¢l presen-
1e capitulo los diagramas de polarizaci6n discuti-
dos se presentaban esta forma.

Se observa en la Figura 4.10 (c) que, por enci-
ma y por debajo de los potenciales catddico y
anddico en circuito abierto, las curvas anddica ¥
catddica reales y aparentes coinciden,

El diagrama mostrado en la Figura 4.10 (e}
Permite ademd4s obtener grificamente el valor

de la densidad de corriente de corrosign y. por
tanto, de la velocidad de corrosién.

Puede demostrarse que es posible determinar
T . 5iN Mds que observar el punto de corte de Jas
tangentes a las curvas de polarizacién en la zona
de activacién. Este procedimiento se conace
como “de interseccion™.

El otro procedimiento cldsico para la deter-
minacién de la [ mediante medidas en corrien-
te continua conocido como de “resistencia de
polarizacidn” se debe a Stern y Geary. Se basa
en determinar experimentalmente el cociente
AV/AI (resistencia de polarizacién) y las pen-
dientes de las curvas de polarizacidn en la regidn
de activacién.

Para ello se impone al sistema una polariza-
¢ién que debe ser de pequefia magnitud, habi-
tualmente unos 10 mV, respecta al E_.conelfin
de no alterarlo demasiado, sacdndole de sus con-
diciones de operacion reales que se dan cuando
trabajaen elE_ .

Para este valor de polarizacién AV se registra
la intensidad neta Al con que el sistema responde.
Conocido el cociente AV/AI y los valores de [as pen-
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dientes de las curvas de polarizacién anddica y caté- . B b.-b
dica en la zona de activacién fia y fic, puede demos- Leor = " siendo B B =2_3(;J_+'b_)
trarse que el valor de la I vendria dado por: # AR e
__b-h xA—[ puesto que las pendientes de Tafel pueden con-
g, 3(b” +b¢) AV siderarse contantes. .
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5.1, Introduccion

Una vez conocido el trazado que presentan

las curvas de polarizacion y las razones que jus-

tifican este trazado, se dispone de una herra-
mienta muy (til para estudiar la influencia de dis-
tintas variables sobre la velocidad de corrosidn
de un material met4lico cuando se encuentra en
contacto con un medio agresivo determinado. Ei

procedimiento para analizar esta influencia serfa .

establecer cdmo cambia el trazado de la curva o
las curvas de polarizacién anédica y catddica por
efecto de la variable en cuestién. Las modifica-
ciones en el trazado de las curvas de polarizacion
cambiarfa el valor de la intensidad de corrosién
¥, en consecuencia, modificaria la velocidad de
corrosidn directamente dependiente de ella.

Se debe a Evans este procedimiento de analisis
en estudjos sobre cinética de corrosién, y se cono-
cen como diafragmas de Evans las representacio-
nes de ambas curvas de polarizacién en coordena-
das correspondientes a potencial e intensidad,
concretamente al log | para obtener lincas rectas
cuando se trata de fendmenos de activacion. En este
tipo de representacionss el eje de abcisas donde se
representa el log [ no comienza en I =0 para abviar
el hecho, ya descrito, de que la ecuacion de Tafel
no se cumple para valeres muy pequeitos de L. Se
pane, por tanto, de valores de [ a partir de los que
se cumple la ley de Tafel. Conviene precisar que
deben representarse valores de intensidad y no de
densidad de corriente, puesto que 1a intensidad que
pasa por dnodo y citodo como consecuencia del
funcicnamiento de la pila de cotrosién es la misma.
Sin cmbargo, al no ser habitualmente iguales las
superficies anddica y catédica las densidades de
corriente respectivas tampoco [o son.

Para ¢l manejo de diagramas de Evans es pre-
¢iso establecer previamente algunas simplifica-
ciones, que facilitan el proceso de anilisis, y algu-
nos conceptos a los que se hara referencia
posteriormente a lo largo del capitulo; concreta-
mente nos referimos a qué se entiende por con-
troi catédico, anddico, mixto y de resistencia.

Cuando el mecanismo de la corrosién consis-
te en el funcionamiento de miltiples pequerias

micropilas originadas como consecuencia de la
presencia de distintos tipos de heterogeneidades
a lo largo de la superficie del metal o en su eator-
no, se hatd la abstraceién de considerar el funcio-
namiento de una dnica regién anédica de super-
ficie §,, resultado de la integracién de tadas las
pequerias regiones locales de comportamiento
anddico. De igual manera se considerard una tini-
€a region catédica de superficie S, obtenida por
inte gracién de todas las zonas catédicas v, por tan-
10, equivalente a la accidn conjunta de todos los
catodos locales distribuidos a lo largo de la super-
ficie expuesta. Por supuesto, 3, ¥ 8¢ no tienen por
qué ser iguales y, de hecho, casi nunca lo son.

Con esta simplificacién, es posible superpo-
ner graficamente las dos curvas reales de polari-
zacton. Recordamos al lector que no es posible
acceder experimentalmente de forma directa a
estas curvas reales y que debe hacerse a partir del
trazado de las curvas experimentales, tal ¥ como
se puso de manifiesto en ¢l capitulo anterior,

a} Control Catddico, Corresponderfa a un sis-
tema metal-medio para el cual las curvas de
polarizacién presentan un trazado del tipo
representado er la Figura 5.1a, en el cual Ia
pendiente de la curva de polarizacidn caté-
dica correspondiente a la electronizacion del
oxidante es significativamente mayor que Ia
comrespondiente a la curva anddica. Cualquier
maodificacion en el sistema que cambie ia pen-
diente de la curva anddica no modificaria de
forma relevante el valor de la I, COMoO s€
muestra en la Figura 5.1b. Sin embargo, la
misma modificacidn en la curva catédica
introduciria un cambio mucho m4s significa-
tivoenlal (Figura5.1c). Incluso, en algu-
nos sisternas en que la reaccion catddica apa-
rece bajo fuerte control difusional podria
ocurrir que cambios en la pendiente de la cur-
va anddica entre ciertos margenes no intro-
dujeran modificacién alguna en el valor de la
L., €OMO se aprecia en ka Figura 5.2.

Cuando se dan estas circunstancias se dice
que el sistema estd bajo control catddico, .
curiosamente, para lograr reducciones signi-
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f-‘iuu}a 5.1. a) Curvas de polarizacidin mostrando un sistema bajo control catédico. b) Cambio insignificanie en la inten-
sidad de cotrosidn cuando la pendiente de Ja curva de polarizacion anddica cambia en un dngulo a. ¢) Cambio signi-
lcative en la intensidad de corrosicn cuando la pendiente de la curva de polarizacion catddica cambia un dngulo o.

ficativas dé la velocidad de disolucién del
metal en las regiones anddicas se debe actuar
sobre la reaccién catddica tratando de intro-
dueir factores que aumenten 5u grado de
polarizacién puesto que, como se ha comen-
tado, cambios en el trazado de la curva ang-
dica no modifican apreciablemente la -
b} Control Anddico. El concepto de sistema bajo
control anddico es similar al anterior pero al
contrario, en el sentido de que se trataria de

Figura 5.2, Sistema bajo fuerte contral catédico por apa-

ficidn de fenémenos de polarizacicn de difusion, Cam-

hios ¢n la pendiene de |a curva de polarizacion anddica
no modifican el valor de 1.

sistemas en los que 1a pendiente de la curva
de polarizacién anddica es apreciablemen-
te mayor que la correspondiente a la curva
catddica. En consecuencia, y siguiendo el
mismo razonamiento que en el caso ante-
Tior, se puede concluir que sélo cambios en
el trazado de la curva anddica introducirdn
modificaciones importantes en el valor de
lal_..
Control Mixio. Cuando las pendientes de
las curvas anddica y catédica son similares
se dice que el sistema se encuentra bajo

~—

[

or e |
Figura 5.3. Sistemna bajo control mixto, Los cambios de pen-
diente en las curvas de polarizacién anddica o catddica

modifican por igual la [,
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control mixto. En estas condiciones cam-
bios similares en el trazado de las curvas
de polarizacién anddica o catédica condu-
cirdn a modificacicnes similares en el valor
de la I, . como se muestra esquemdtica-
mente en la Figura 5.3.

d) Control de Resistencia. Cuando existen fac-
tores que introducen una fuerte cafda 6hmi-
ca en el circuito de corrosidn, generalmen-
te en el electrélito, al ser R#0 E.-E, #0
y, por tanto, cuando dnodo y cdtodo estan
en cortocircuito, es decir, cuando la pila de
corrasién funciona en condiciones reales
E.#E,. En estas condiciones el sistema
no trabaja a un potencial “casi comiin”
conocido como potencial de corrosidn. EL
E_,..- por tanto, no quedaria definido, dno-
dos y citodos presentarfan potenciales per-
fectamente diferenciados, y, precisamen-
te, el valor de R del circuito se constituye
en el factor condicionante que controla fa
I o Omo queda representado en la Figu-

ra5.4.

(Eglca \
E¢ p—m———

Ec—E =R X lgn
E

A 7
(Enka

- !

Figura 5.4, Sistema bajo control de resistencia.

Se puede conocer que un sistema se encuen-
tra bajo control catédico observando que ¢l
potencial “‘comuin™.al que trabaja el metal (E_ )
en operacidn se gitlia préximo al potencial ter-
modindmico definido por Nernst, correspon-
diente a la reaccidn anddica en circuito abierto.
De igual manera se reconoce que un sistema estd
bajo control anédico si el E_ se situara cerca-

no al potencial para la reaccién catddica en cir-
cuito abierto.

Si el sistema estd bajo control mixto, el E_
seria aproximadamente intermedio a los valores
de los potenciales anédico y catédico en circuito
‘abierto, y, por ditimo, si el sistema aparece bajo
control de resistencia, al realizar, con un electro-
do de referencia, medidas de potencial sobre la
estructura metilica, se observarian fluctuaciones,
dado que las regiones anddicas y catddicas de las
pilas de corrosién no trabajan a un potencial
comiin.

A lolargo de los siguientes apartados se vera,
utilizando diagramas de Evans, el efecto de dis-
tintas variables sobre la velocidad de corrositn.

5.2. Influencia de distintas variables
sobre la cinética de corrosién
de materiales metalicos que operan
en medios aireados a pH neutro
o alccline '

En estas condiciones, habitualmente, la reac-
cién catddica es la reduccién de oxigeno.

5.2.1. Influencia de la velocidad
de desplazamiento del electrélito
sobre o superficie metdlica

-

La Figura 5.5 muestra el diagrama de Evans
correspondiente a esta situacién para €] caso del
hierro. Si el electrélito estd en reposo (V=0) y
teniendo en cuenta las dificultades que el oxfge-
no ticne para acceder a las regiones catodicas de
1as pilas de corrosién (ver Capitulo 4), el fené-
meno de polarizacién de concentracién o difu-
sidn aparece en seguida de manera que la zona
de activacién es corta y la intensidad de corro-
sidn viene condicionada por el contrel difusio-
nal, siendo su valor pequefio, definido por a en
la Figura 5.5. En estas condicicnes, el fenémeno
de corrosion aparece bajo un fuerte control caté-
dico.

1,5’.
Valkatkdad cresama de
5 0BF- desoizamiento el hido
#
a
&
(v} 4
a b c d e
0.8

1 1 1 L
107 193 107 107
Densilad da corriente
Figura 5.5, Efecto de la velocidad de circulacidn del flui-
Jo sobre el trazado de la curva de polarizacion catédica
en sistemas bajo control difusional.

Si el electrdlito comienza a rmoverse se gene-
ran corrientes de conveccién forzada, lo que favo-
rece el acceso de oxigeno hasta el limite de la capa
limite de difusion. Por otra parte, la etapa difu-
sional controlante, que consiste en [fevar el oxi-
dante a través de la capa de difusién hasta la
superficie catddica, también se mejora al aumen-
tar el gradiente de concentracidn y disminuir el
espesor de la capa lfmite.

Como consecuencia de todo ello llega mayor
cantidad de oxigeno por unidad de tiempo a las
regiones fuente de electrones, lo que motiva un
aumento de la zona de Tafel de la curva de pola-
rizacién catédica. El fendmenao de polarizacién de
difusién caracterizado por el cambio brusco de
pendiente aparece més tarde y la intensidad de
corrosién aumenta hasta b. El sistema, de nuevo
en estas condiciones, aparece bajo controf catddi-
to ¥, por tanto, sigue siendo muy sensible a lo que
ocurra en el catodo. '

Un nuevo aumento de [a velocidad de despla-
zamiento del efectrolito y, debido a las mismas con-
sideraciones anteriores, supondria un aumento de
la .y, por tanto, de la velocidad de corrosién
del metal correspondiente hasta c. A partir de este
momento el sisterna deja de estar bajo control caté-
dico y pasa a estar bajo control mixto, lo que sig-
nifica que la I ¥ana es sensible sdlo a lo que ocu-
fre en e] cdtodo, sino que queda definida también
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por el trazado que presente la curva de polariza-
cién anddica. Como consecuencia de ello, aumen-
tos mayores de la velocidad de desplazamiento
del electrélito {curvas d y e} no producen aumen-
tosenlal . LaFigura 5.6 es complementaria de
[a anterior y muestra la variacién de la velocidad
de corrosién en funcidn de la velocidad de des-
plazamiento del electrélito.

Velocidag da conosidn

'
I

1

a b c d -]

i 1 L 1 1t ]

Veloridad dal fluldo

Figura 5.6, Efecto de Ja velocidad de circulacién del fluido
sobre la velocidad de corrosidn en sistemas bajo controt
difusional (tomado de Gonzilez, ). A.: Control de fa Corre-
sion. Esnudio y Medida por Técnicas Electroquimicas).

Los conceptos descritos se pueden generalizar
en el sentido de que cualquier factor que facilite
1a llegada del oxidante al citodo en fendmenos de
corrosidn bajo control catddico conducird a
aumentos de la velocidad de corrosién. De igual
manera, cualquier aumento en la concentracién
del captador de electrones en el electrdlito aumen-
tard el valor del potencial catddico en.circuito
abierto (potencial de Nemnst para la reaccion catd-
dica) e introducird cambios en la curva de polari-
zaci6én catddica, aspecto éste que se tratard a con-
tinuacién, provocando aumentosenlal .

En lfnea con lo expuesto cualquier variable que
modifique la solubilidad del oxigeno en &l elec-
trélito modificard también la cantidad de oxigeno
disuelto, y la velocidad con que se [ievan a cabo
los fendmenos de su transporte, lo que permitird
la modificacién del trazado de la curva de polari-
zacidn catédica y cambiard, en definitiva, el valor
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delal,,. A continuacitn se trataran alpunos ejem-
plos:

a) Efecto de la temperamra. La Figura 5.7
muestra los valores de solubilidad del oxigeno
con la temperatura. La solubilidad crece hasta
lemperaturas de aproxirmadamente 70-80°C como
es habitual en la mayorfa de los fendmenos qul-
micos de solubilidad, tanto de sélidos como de
liquidos o gases. Por encima de esta temperatu-
ra, y debido a la aparicién de fendmenos de arras-
tre de vapor, la solubilidad del oxigeno disminu-
ye. La Figura 5.8 indica esquematicamente las
maditicaciones que sufriria la curva de polariza-
cion catddica y el correspondiente diagrama de
Evans considerando que el sisterna trabaja a dis-
tintas temperaturas, por encima y por debajo del
maximo de solubilidad. A medida que aumenta
la solubilidad de! oxigeno el fenémeno de polari-
zacion de difusién aparece mds tarde, la zona de
activacién o de Tafel se alarga, la intensidad de
corrosidn aumenta y, en consecuencia, también lo
hace la velocidad de corrosién.

I
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Figura 5.7. Cambio en los valores de solubilidad ded oxi-

gena con la temperatura,

Debe tenerse presente que, aunque no se ha
reflejado en el esquema, cambios de Ia tempera-
tura también introducirdn pequefias modifica-
ciones en el valor del potencial catddico en cir-
cuito abierto, teniendo en cuenta la participacién
de esta variable en la ecuaci6n de Nersnt,

Ter0C T

|
1 , !I

n 0

Figura 5.8, influencia dc 1a solubilidad det 1ixigeno sobre
¢l trazado de la curva de polarizacién catédica e indi-
rectamente sobre la intensidad de corrosién en medios
: aireados a pH neutro ¢ alcalino.

&) Infliencia del contenido en soles del electroli-
fo. Lasolubilidad del oxigeno en agua depende tam-
bién del tipo de sales presentes en el electrélito y
de su concentracién. En concreto, se analiza a con-
tinuacién el caso del NaCl, situacién de interés por
su importancia teniendo en cuenta que es muy habi-
tual que los materiales met4licos se encuentren en
contacte con €l {instalaciones portuarias, barcos,
zonas costeras préximas al mar donde la atmésfe-
ra estd contaminada por NaCl, etc). Se observa en
la Figura 5.9 que la solubilidad del 0, alcanza un
mdxinte para una concentracién en NaCl del 3%
en peso. Cuando la concentracién del NaCl en el
electrdlito alcance este valor, se obtendrdn lag regio-
nes de activacién m4s largas en la curva de polari-
zacion catédica y, por tanto, los valores mayores de
I or considerando exclusivamente esta variable.

T~

|
|r =3%
[

Solubifidad
del oxigeno

% de NaCl —

Figura 5.9, Influencia de Ia concentracian de NaCl sobre
la solubilidad del axfgeno en agua.

Concentraciones de la sal superiores o inferiores al
1% dardn lugar a velocidades de corrosién meno-
res. Desafortunadamente, a concentracién de NaCl
¢n agua de mar es precisamente préxima al 3%.

La influencia es tan marcada, que la represen- ¢

tacion de la velocidad de corrosién en funcién de la
concentracion de NaCl en el electrélito mostrada
en la Figura 5.10 presenta un trazado casi idéntico
al correspondiente a la Figura 5.9. En definitiva, en
[enémenos de corrosion en que la reaccidn catodi-
i es la electronizacién del oxigeno la velocidad de
corrosion del metal varia por efecto de distintas
variables igual que lo hace la solubilidad del oxige-
no en funcién del valor que tomen esas variables.

~

Velgodad relauva

de coromon

L L L
5 10 15 20
Cone. NaCl (% en pesa)
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Figura 5.10, Relacion entre velocidad de carrosion y con-

centracidn de NaCl cn el clectrolito cuando I reaccion

ctidica es la reduccion del oxigeno (tomado de Uhlig, H.:
Corrosion and Corrosion Control).

5.2.2. Inflvencia de la relacién de dreas
dnodo/cailodo

A medida que la superficie catédica aumen- -

ta respecte a la superficie anddica, mayor canti-
dad de oxigeno llega a las regiones fuente de elec-
trones en la unidad de tiempo, lo que se traduce
€n aumentos en el potencial catédico en circui+
to abierto y en un retraso en la aparicidn del
tendmeno de polarizacién de concentracién.

La Figura 5.11 muestra este efecto para el hie-
rro aislado y para el par bimetslico Fe/Pt. Si
ambos metales estdn en contacto, el Pt, con
potencial de reduccién superior, actuara catédi-
camente y ¢l Fe lo hard anddicamente.
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Figura 5,11, Efceto de la relaccion de areas sobre |a inten-

sidad de corrosién cn el par bimetélico Fe/Pt en contac-

1o con medios atreados a pH neutro o alcalino {tomado

de Gonzélez, ). A.: Conirol de la Corrosion. Estudio y
Medida por Técnicas Electroquimicas).

Si se trata de hierro aislado se puede consi-
derar que si es § la superficie expuesta 5/2 seria
drca anddica y S/2 drea catédica en un fendme-
no de corrosidn por micropilas. Si a la superficie
$ de hierro expuesta se une en cortocircuito una
superficie 5 de platino, la superficie catddica esta-
ria constituida por todo el Pt expuesto, es decir,
S que es el doble de la superficie catédica expues-
ta en el caso de tener sélo el hierro aislado.

En estas condiciones, como se observa en la
Figura 5.11, para una relacién de dreas 1/1 se
duplicarfala Iy aumentaria la velocidad de
corrostén del hierro. Si la relacion de 4reas fue-
ra 1/9 se produciria un aumento de un orden de
magnitud en la velocidad de corrosion.

En general, ¢s norma de buena prictica y de
la mdxima importancia que si es preciso situar
metales disimilares en contacto eléctrico, al menos
debe procurarse que la relacidn de 4reas sea siem-
pre favorable al metal de comportamiento anddi-
coy no al reves.

5.2.3. Inflvencia de la presencia de oxidantes
mas fuertes que ef oxigeno

Como ya se ha enunciado reiteradamente, en
fenémenos de corrosidn electroquirnica la reac-
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cién catddica es {a reduccién del oxidante més
fuerte presente en el electrdlito. En consecuen-
cia, si apareciera disuelto un captador de elec-
trones mds fuerte que el oxigeno como el Cu?*,
por ejempio (este caso ha sido estudiado al des-
cribir la pila Daniell) seria éste el que fijara los
electrones procedentes de la reaccidn anddica.

La Figura 5.12 representa el efecto sobrela I
que gfercerd la presencia de oxidantes més fuer-
tes que el oxigeno, como el catién Fe** o el anién
NO™,

Potencial

. -
c

Densidad de corriante

Figura 5.12. Aumeato de la I, como consecuencia de

la despelarizacidn catddica ejercida por oxidantes mis
fuertes que el oxigeno, como el NO,” y el Fe,

En ambos casos la curva de polarizacién cats-
dica comenzaria a potenciales en circuito abierto
superiores, al tratarse de oxidantes mis fuertes y
ademds el fendmeno de polarizacion de difusion
no apareceria, o lo harfa m4s tarde, teniendo en
cuenta la previsible mayor abundancia de estas
especies en ¢l electrélito respecto al oxigeno, de
muy baja solubilidad, y a una mayor facilidad en
su transporte (podrian ser transportadas por
migracién). La consecuencia inmediata seria un
aumento de la velocidad de corrosién del metal
correspondiente que se disolveria, en general, a
través de una reaccidn del tipo:

Me = M?* + ne”

a la que corresponderia una curva de polarizacién
anddica come la representada en la Figura 5.12.

Es preciso llamar la atencidn sobre ef hecho
de que, en presencia de oxidantes fuertes, puede
darse un fenémeno nuevo conocido como “pasi-
vacién” si el metal expuesto es capaz de formar
capas pasivas, en cuyo caso la [ y la correspon-
diente velocidad de corrosién pueden disminuir
incluso de forma muy relevante. Estas circuns-
tancias seran descritas en el Capitulo 6 dedicado
a pasivacion,

5.3. Influencia de distintas variables
sobre la cinética de corrosion de
metales que opera en medio acido

En estas condiciones, y siempre que se trate de
metales mds activos que el sistema correspondiente
a la reduccién de protenes, y, por supuesto; en
ausencia de oxidantes mds fuertes, [a reaccién catd-
dica es la formacién de gas hidrégeno:

2H* + 2e = H,

5.3.1. Infiuencia del pH

Como ya se ha descrito, la reaccién de reduc-
cién de protones no presenta fenémenos de pola-
rizacidn de difusién y, por tanto, las curvas de
polarizaci6n catédica correspondientes muestran
un trazado recto de Tafel correspondiente a la
existencia exclusivamente de fenémenes de pola-
rizacién de activacion.

A medida que crece la concentracién de pro-
tones aumenta el potencial en circuito abierto
para la reaccién de reduccidn de protones, de
manera que la curva de polarizacitn catddica
correspondiente se situarfa paralela, teniendo en
cuenta que la pendiente de Tafel se mantiene prac-
ticamente constante y aproximadamente igual a
0,12 V y por encima de [a correspondiente para
concentraciones inferiores de protones.

En consecuencia, la [ aumentarfa al dismi-
nuir el pH del electrdlito en contacto con el metal
desde I _al' _como se observa en la Figura

<orr corr A
5.13 para el caso del hierro operando en contac-

10 con un medio dcido a distintes pH, siendo
ipH} > (pH,).

Potencial

lar oo
Densidad de corrients
[igura 5.13. Influencia del pH sobre la velocidad de corro-
sin en fenémenos de corrosion en medio dcido.

5.3.2. Influencia de la sabrelension
pare la descarga de hidrégeno

Como ya se ha expuesto, ¢l hidrégeno, como
ocurre con [a mayoria de los gases, sélo se des-
carga al potencial termodindmico marcado por
la ecuacién de Nernst cuando los electrones son
suministrados al proton a partir del platina. Si la
descarga se lleva a cabo sobre otro metal se
requiere un sobrepotencial catddico para que
tenga lugar el intercambio electrénico y se lleve
a vabo la descarga.

De acuerdo con lo anterior, para una deter-
minada actividad o concentracién de protones se
obtienen familias de rectas de aproximadamen-
te igual pendiente y distinta ordenada en el ori-
gen en funcién del metal sobre el que se produ-
c¢ la electronizacién del protén, como queda
representado en la Figura 5.14.

Se puede observar el comportamiento de metal
cine de alta pureza en contacto con un medio 4ci-
do. El mecanismo de corrosién serd pot micropi-
las con reaccién anédica:

Zn = Zn®* + 2e”
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reaccion
catddica:

2H*+ 26— H,

Potencial

Carriente

Figura 5.14. Efecto de [a sobretensian para la descarga de

hidedgeno del metal aleante o impureza de comporta-

miento catédico sobre la velocidad de corrosidn dcida
del cinc.

y Teaccién catédica correspondiente a la descar-
ga de hidrégeno sobre Zn;

2H* +2e" = H, (Zn)

Si en lugar de cinc puro s¢ tratara de una alea-
cién base cinc o de un cinc con impurezas de
otros elementos metdlicos, microestructuralmente
en el material aparecerfan distintas fases, unas
ricas en el metal base y otra u otras més enrigue-
cidas en el elemento o elementos aleantes, o bien
una tinica fase en [a que el elemento aleante no
se distribuirfa homogéneamente debido a fend-
menos de segregacién.

Si e elemento aleante o impureza fuera cobte
por ejemplo, la fase o regidn mas activa y, por
tanto, el 4Anodo de la pila de corrosidn estaria
constituida por !a fase o zona méas rica en ¢inc y
las zonas catédicas se localizarfan sobre la fase o
regiones con mayor contenido en cobre. De
acuerde con esto, 1a reaccién anddica seria igual
que en el caso anterior:

Zn = Zn** + 2e”
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Por el contrario, [a reaccién de electroniza-
¢ién corresponderia, en este caso, a la reduccion
de protones sobre la fase o regida rica en cobre,

2H* + 2¢- = H, (Cu)

En el primer caso la velocidad de corrosign
de la aleacién vendria dada por [,. En el segun-
do.por .

Se puede concluir, generalizando el caso ante-
rior, que la presencia como elemento aleante o
impureza de metales que presentan menor sobre-
tensién para la descarga de hidrégeno aumenta
la velocidad de corrosion dcida del metal base.

Si el elemento aleante o impureza presentara
mayor sobretensidn que el metal base, caso, por
ejemplo, de una amalgama Zn-Hg, de nuevo la reac-
cidn anddica se localizaria sobre las regiones ricas
en ¢inc, y serd la misma que en el caso anterior,

Zn = Zn? 4 2e-

La reaccién catédica correspondersd a [a
reduccién de protones sobre Ja fase o region rica
€n mercurio

2H 4+ 2e- = H, (Hg)

La interseccidn de las correspondientes curvas
de polarizacidn define ahora una 1, inferior, la que
permite generalizar en el sentido de que la pre-
sencia de impurezas o elementos aleantes de ajta
sobretensién para la descarga de hidrégenn redu-
ce la velocidad de corrosion dcida del metal base,

Se debe advertir que, en los e¢jemnplos anterio-
res. en todos [os casos, el elemento aleante o impu-
reza analizada {cobre y mercurio) presentan com-
portamiento catddico respecto al metal base cinc.,
Por lo tanto, 1a descarga de hidrdgeno se lligva a
cabo siempre sobre la fase o regidn rica en el efe-
mento de adicién, lo que permite que se deje sen-
tir el efecto de las diferentes sobretensiones. Si el
elemento afiadido fuera m4s activo que el metal
base, la reaccion catddica siempre tendrfa lugar
sobre el mismo metal {cinc o fase rica en cing) v, en
consecuencia, no se apreciarian cambios en la velg-
cidad de corrosion por efecto de la sobretension,

2
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Figura 5.5, Efveto de la presencia coma aleantes del cine

de diferentes metales con distinta sobretension para la

descarga de hidrdgeno sobre la cantidad de metal disuel-

to, medida 4 través de la caatidad de hidrogeno des-

prendido en la reaccidn catGdica (tomado de Scully, ). C::
The Fundamentals of Corrosion).

La Figura 5.15 proporciona datos experi-
menlales que muestran lo expuesto en el pre-
sente apartado. En ella se representa la cantidad
de gas hidrégeno desprendido (que es una medi-
da indirecta de la cantidad de metal disuelto,
puesto que. para el caso del cinc analizado, per
cada molécula de hidrégeno formada on atomo
de cinc para a solucign) respecto al tiempo de
exposicion para cinc de alta pureza y para alea-
ciones de cinc con metales que presentan distin-
ta sobretensicn para la descarga de hidrégeno.
Se observa como, para un tiempo de exposicidén
determinando, la cantidad de hidrageno des-
prendido, y por tanto, a cantidad de metal disuel-
to. €3 muy pequefia para aleaciones Zn- 1% Hg,
mayor para cinc puro y mucho mds significativa
para aleaciones Zn- 0,37% Cu.

5.3.3. Influencia de la presencia de aniones
acomplejantes del cation

El'cobre seria inerte a la corrosién dcida si en
el medio no existiera mas oxidante que el pro-
tén. Sin embargo, el potencial para el sistema

Cus Cut e
puede disminuir apreciablemente coando la ac-
tividad del catién Cu* en el medio es muy baja, y
situarse por debajo del potencial para el sisterna

2H'+2e- = H,

En estas condiciones si serfa termodinamica-

-mente posible la corrosién del cobre con reac-

aion catddica de reduccidn de protones.

Esta situacién puede darse cuando en el
medic aparece un acomplejante del catién Cu*,
por ejemplo CN-. En presencia de exceso de CN-

se forma el complejo tetracianurado de cobre -

qué presenta una alta constante de estabilidad:

Cu’ + 4CN- e Cu (CN)*

. I Cufen)

[cwen)

No a5 posible la
reaceon catodica
0 el dcidg desaweado

N N

Patencial

.
.3.,,{0\’ . S} hay corrostn
W 20 grasensid de
G“\C‘ ! N CH

|

lcr
Corriente —as
Figura 5,16, Diagrama de Evans mostrando el cfecto de
un acomplejante del cobre en la corrosicn de este metal
vn medio dctdo, En ausencia de CN- po se da corrosién
del cobre. En presencia de CN, el cobre se correoe con
una velocidad equivalente a I, (tomado de Scully, I C.:
The Fundamentals of Corrosion).
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Como consecuencia de ello, [a cantidad de Cu*
libre en preserncia de clanuro es sumamente baja
(del orden de 10- iones gramoflitro para una con-
centracion de CN-0,1M). En estas conditiones ¢l
potencial para el sistema Cu < Cu* + e toma el
valor

E=052+RT/Flg10
E =072V para T = 25°C

El sistema se hace més activo que el carres-
pondiente a la formacion de H, a partir de H* y
tiene lugar la corrosidn dcida del cobre. Las dos
situaciones analizadas quedan reflejadas en el
diagrama de Evans representado en la Figura
5.16.

5.4. Influencia de distintos factores sobre
la curva de polarizacion anddica

Cualguier circunstancia que modifique el
potencial en circuito abierto o la pendiente de ia
curva de polarizacién anédica, influird sobre el
valordela I . )

Es tipico el caso de que aparezca en el medio
un anién capaz de formar un complejo estable
con el cation metdlico. El potencial en circuito
abierto para la reaccién anédica definido por la
ecuacidn de Nernst disminuird a! disminuir la
(Me™) en solucidn:

Me & Me™ + ne-
E = E' + 0,05%n log {Me™)

¥.por tanto, aumentardlal  desde I al .
como se refleja esquematicamente en la Figura
5.17.

El efecto es el mismo cuandag, independien-
temente de cambios en el potencial en circuito
abierto, se producen modificaciones en ¢l traza-
do de la curva de polarizacién anddica.
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logre 1

cor 2

logi
Figura 5.17. Cambio en la velocidad de corrosién como
consecuencia de cambios en el potencial en circuito abier-
to para la reaccién anddica derivada de la presencia de
un acomplejante.

Un caso tipico de despolarizacién anddica de
importancia préctica es el causado por las bacterias
sulfatorreductoras en tuberfas enterradas n sue-
los donde aparezcan simultineamente sulfatos y
estos microorganismos, Al reducir los sulfatos a sul-
furos, las bacterias provocan la sustitucién de posi-
bles capas protectoras de hidréxido ferroso por olras
de sulfuro que no Io son, disminuyendo el efecto de
polarizacién de resistencia introducido por esas
capas protectoras. Teniendo en cuenta que las bac-
terias utilizan el hidrégeno para reducir los sulfa-

tos a sulfuros, se puede producir simulidneamente
una despolanzacién de la semirreaccién catédica
de reduccién de protones al desplazarse hacia la
derecha la reaccién 2H* + 2e- & H,. El fenémeno
se refleja en el diagrama de Evans de la Figura 5.18.

La implicaci6én en fenémenos de corrosidn de
microorganisrnos de éste y otros tipos se tratara
con mayor profundidad en el capitulo dedicado
a corrosién microbiolégica.

|
|
|
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|
t {Con baclerias)

iﬁOJ’f 1
(Sin bactarias)

1 1 1

logi

Figura 5.18, Diagrama de Evans mostrando el efecto

sobre las curvas de polarizacidn y sobre la |, de Ia pre-

sencia de bacterias sulfatorreductoras {tomado de Gon-

zélez, J. A Control de la Corrosion. Estudio y Medida
por Técnicas Electroquimicas),
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6.1. Introduccion

Se entiende por pasividad la propiedad que
prescntaron determinados metales y aleaciones
de permanecer practicamente inertes en deter-
minados medios en los cuales, de acuerdo con fa
termodindmica, deberfan comportarse como
metales activos y por tanto disolverse con velo-
cidades altas a través de mecanismos de corro-
§i6n electroguimica.

Aunque parece que las primeras informacio-
nes sobre el fenémeno datan de mediados del siglo
Xv1i fue Schénbein, casi un siglo' después, en 1836,
el que publics los primeros resultados de experi-
mentos relacionadoes con estos hechos. Concreta-
mente, se describe cémo el hierro sufse ataque vio-
lento, como es previsible, en contacto con HNO,
ditvido por mecanismos de corrosion dcida, con
desprendimiento de H, como reaccidn catddica, y,
sin embargo, sumergido en FIN O, concentrado no
se produce ataque, o éste ocurre con muy peque-
fia intensidad. También se observa que si el hierro
entra en contacto con HNO, concentrado, ¥y acon-
tinuacién se sitia en presencia de HNO, diluida
tampaco hay ataque (ver esquema de ta Figura
6.1). Parece que el HNO, concenirado es capaz de
producir ciertas transformaciones en la superficte
del hierro que le permiten tomportarse como lo
harfa un metal noble. Schénbein definic este esta-
do del hierro como pasive, y al fendmeno le dio el
nombre de pasivacidn o pasividad.

Figura 6.1. Experimento de Schonbein. {a) Corrosidn Aci-

da del hierro en contacto con HNO, diluido, (b) EI hie-

Tro permanece priclicamente tnerte en conlacto con

HNO, concentrado. {c) La inercia s¢ mantiene al afadir

agua (tomado de Jones, D, A ; Principles and Prevention
of Corrosion).

Faraday comprobé mas tarde que una pila
formada por platino y hierro en HNO, concen-
trado pricticamente no producia corriente, lo
que significa que en este medio el hierro presenta
alto potencial de reduccidn, es decir, se compor-
ta como si fuera un metal noble. De acuerdo con
¢ste concepto, Faraday suginié que el criterio para
establecer si existe o no pasividad deberfa basar-
se en la magnitud de la corriente generada cuan-
do el material forma pila con el piatino.

La pasividad del hierro también puede indu-
cirse por polarizacion anédica, es decir, obligan-
do al material a trabajar por encima de un deter-
minade valor de potencial. De acuerdo con esto
Wagner introduce una nueva definicién del feng-
meno de pasivacién, en el sentido de que un metal
o aleacién se considera pasivable si al incremen.
tar el potencial de corrosién hacia valores mis
nobles (condiciones m4s oxidantes) la velocidad
de disolucién en un medio agresivo determinado
es menor que [a registrada a potenciales inferio-
res. Esta definicién podria generalizarse en el sen-
tido de que un material metalico se considera pasi-
vable cuando al aumentar Ja concentracion de un
agente oxidante {aumento del potencial en cir-
tuito abierto para la reaccién catédica, y consi-
guiente aumento del potencial de corrosién del
material) la velocidad de corrosién es inferior a
la registrada a concentraciones mds bajas de oxi-
dante. Todos estos aspectos se comprenderdn
mejor al analizar los conceptos electroquimicos
tigados al fenémeno que se describirdn en los
siguientes apartados de este capitulo.

Esta propiedad de algunos metales y aleacio-
nes es de la maxima importancia, pues permite
¢l empleo de metales activos de precio mds o
menos moderado como el aluminio o ¢l cromo
en medios de alta agresividad, en los que se com-
portan como si fueran metales nobles.

El caso quizds m4s relevante por su interés
industrial es el de los aceros inoxidables. El cro-
mo es un metal capaz de pasivarse simplemente
€n contacto con la atmdsfera a pesar de que en
estas circunstancias el potencial de corrosién no
s muy alte. Cuando el cromo se alea con €l hie-
Fr0 y entra en una concentracién superior al 12%

ea peso {aceros inoxidables) es capaz de trans-
ferir este comportamiento a !a aleacién. Estas
propiedades de pasividad en aleaciones Fe-Cr
fueron descritas por primera vez por Monnartz
en 1911 y hoy dfa constituyen, sin duda, el gru-
po de aieaciones resistentes a la corrosidn mds
interesantes por sus mltiples aplicaciones indus-
triales (alimentacion, energfa, quimica, trans-
porte, ingenierfa civil, arquitectura, etc.) y por su
buena relacién prestaciones-precio. La Figura
6.2 muestra, sobre un diagrama de Pourbaix para
clhierro, la extensién de la zona en que los ace-
ros inoxidables muestran pasividad por forma-
cién de una capa de Cr,Q, {comparar con la zona
pasiva para el hierro en [a Figura 2.10).

ol IR

Figura 6.2. Extensian de la zona de pasividad superpuesta
al diugrama de Pourbaix para el hierro en aceros inoxida-
blus, y, en general, para aleacianes que basan esta propic-
dad en la formacion du capas pasivas de Cr,0; (tomaro de
Jones, D. A Principles and Prevention of Corrosion).

6.2, Mecanismos de pasivacion

Aunque durante mucho tiempo se mantuvo
una disparidad de criterios en cuanto a cusl es la
razén de la pasividad, hoy se sabe que ¢l fendme-
no puede ser consecuencia de: a) la formacign de
Una capa de productos oxidados de muy pequeiio
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espesor pero compacta: adherente y de muy baja
porosidad que préicticamente aisla al metal del
medio. Este es €] caso ms habitual. O bien, b) la
presencia de capas monoatdmicas, generalmente
de oxigeno, absorbidas sobre las superficie meta-
lica. Este caso es bastante menos comtn,

A continuacion se describe el mecanismo,
dedicando atencién al que se basa en la forma-
cién de la pelicula de &xido.

En muchos casos se sabe que inicialmente se
forman pequeiios nicleos del producto oxidado
pasivante que crecen extendiéndose posterior-
mente a lo largo de toda la superficie. En otros,
como ocurre para el caso de las aleaciones de
mayor interés tecnoldgico, como los aceros inoxi-
dables, el proceso transcurre a través de la forma-
cién de una monocapa de 6xido que se genera
simultdneamente a lo largo de toda la superficie
expuesta. El mecanismo quimico para el caso del
hierro puede ser el siguiente:

Si existen cationes metdlicos en el electrélito
provenientes de la reaccién anddica y en pre-
sencia de OH- provenientes de la reaccién de
reduccion catédica de O,

Fe* + 30H & Fe (OH), (1)
posteriormente;
Fe (OH), + Fe & Fe,0, + 3H* + 3e- (2)

Siinicialmente no existen cationes metilicos
en solucién, es decir, si se forma ¢l éxido antes
de que comience ]a reaccién electroquimica de
corrosién éste se puede producir por reaccién
quimica eatre el metal y el oxigeno absorbido
sobre su superficie;

2Fe + % 0,&Fe0; (3)
o bien mediante la reaccion;
2Fe+3H,0 = Fe,0,+ 6 H* + 62~ (4)

Estas reacciones requieren para poder llevarse
a cabo condiciones oxidantes —casos (1) (2) (4>-o
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bien presencia de oxigeno absorbido (3) y ademds,
en muchos casos, las reacciones dependen del nivel
de acidez del medic. Se requieren por tanto condi-
ciones electroqufmicas adecuadas en cuanto a pH
y potencial para que la peliculz pueda formarse,

‘Ademds de éstos, otros factores, entre ellos -

especialmente la presencia de agua, condicionan
a menudo el que se forme o no [a pelicula pasi-
va. El mecanismo de actuaciéu de estos factores
no siempre se conoce bien.

Por ejemplo, como describe el profesor Gal-
vele, el circonio presenta una gran resistencia a
la corrosion en presencia de medios dcidos no
oxidantes con cloruros incluso a alta temperatu-
ra; sin embargo, si el medio es anhidro su resis-
tencia es muy baja, pues en ausencia de agua no
es posible la formacién ds la capa pasiva.

Una vez formada la capa pasiva inicial cons-
tituida por una capa de oxido mono o diatémi-
ca, el crecimiento en espesor de la misma se lle-
va a cabo fundamentalmente como consecuencia
de fendmenos de migracién idnica a su través
propiciados por el fuerte campo eléctrico gene-
rado entre sus extremos, teniendo en cuenta la
diferencia de potencial generada entre la inter-
cara metal-pelicula rica en catién y, por tanto,
cargada positivamente y a la intercara pelicula-
electrélito rica en anién y cargada negativamen-
te que puede ser cercanaa 1V.

Para espesores de pelicula del orden de Ams-
troms el campo que se genera toma valores com-
prendidos entre 108-1¢7 V/cm, lo que justifica el
transporte iénico por migracién. A medida que
la pelicula crece el campo disminuye hasta alean-
zarse un estado estacionario en el cual la veloci-
dad de formacién de la pelicula se iguala a la

velocidad de disoluci6n de la misma en el medio.

El espesor de la pelfcula pasiva se mide por
métodos elipsométricos que relacionan el espesor
can el grado de alteracién que sufre la luz polari-
zada al reflejarse sobre la superficie, o eléctricos
(coulombimetr(a), que relaciona e espesor con el
numero de columbios necesarios para reducir elec-
troliticamente la pelicula pasiva, Los espesores de
las peliculas pasivas determinados por estos pro-
cedimientos son del orden de 10 m

6.3. Caracteristicas de la curva
de polarizacién anédica
en materiales metalicos pasivables

Cuando se registran datos de intensidad para
distintos valores de potencial anddico impuestos
a un material metélico pasivable mediante un
montaje potenciostdtico, se obtiene en general
un registro como el que se muestra en la Figura
6.3 y que se expone a continuacién.

.
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Figura 6.3. Curva de polarizacion anédica caracteristica
cuando se obtiene sobre un material metilico pasivable.

Cuando se imponen polenciales superiores al
de Nerst para el equilibrio Me < Me"™ + ne-se
produce el desplazamiento del mismo en oxida-
cidn, obteniéndose registros en intensidad qie
crecen al aumentar el potencial de forma similar
a lo descrito en el Capitulo 4, referido al trazado
general de las curvas de polarizacién anédica
para materiales convencionales. Sin embargo, si
el material es pasivable, para un determinado
valor de potencial, conccido como patencial de
pasivacién (Ep), y antes de que &l sistema alcan-

—————&

¢ la corriente limite de difusidn, se produce una
caida significativa de la respuesta en intensidad
hasta un valor conocido como densidad de
corriente Tesidual de pasivacion (i }. La dismi-
sucién de [a intensidad se debe a la aparicién de)
fendmene de pasivacién originado fundamen-
talmente por la aparicidn de una capa pasivade
prdductos oxidados. .

El valor maximo de corriente que se registra
Justu al situar el material al potencial de pasiva-
cion se conoce como densidad de corriente criti-
ca de pasivacion (i ). Para tener una idea real de
la importancia del fenémeno obsérvese que, por
¢jemplo, en el caso del hierro, en contacto con
un medio ligeramente Acide una chapa de 1 mm
e espesor por la que circulara una i, que
podria ser del orden de 10 A/cm?, tardaria en
perforarse unas 50 horas. En cambio, si el hierro
trabaja a un potencial superior a Ep, y en con-
secuencia estd pasivo y la corriente que circula
(i) tiene un valor del orden de 10-% Asem?, tar-
dana en perforarse més de 8 afios. En las mismas
condiciones, el acero inoxidable duraria mds de
1 060 afios.

La pelicula pasiva se mantiene estable en un
margen de potenciales para los cuales la res-
puesta en intensidad es i . Este intervalo de
potenciales define la zona cie pasivacién.

Si la pelicula pasiva es conductora de elec-
trones, a potenciales suficientemente altos se pue-
de desplazar en oxidacién otro equilibrio de oxi-
do-reduccidn distinto al correspondiente a la
oxidacidn del metal como ya se ha comentado en
capitulos anteriores. Concretamente, se produ-
cird |a oxidacién del agua puesto que, en practi-
camente todos los casos, este compuesto estard
presente sobre la superficie metilica. Cuando se
alcanza, por tanto, el potencial de exidacidn del
agua se produce el transvase de los electrones
correspondientes a este nuevo equilibrio y
comienza otra vez a registrarse un aumento en
la respuesta en intensidad.

Si la capa pasiva no fuera conductora, la reac-
cion

2ZH,0 = O, + 4H" + 4e”

Copilulo 8: Pasivacion B9

no podria tener lugar. En estas condiciones, y
teniendo en cuenta el altg valor del campo eléc-
trico generado entre los extremos de la pelicula
(105 V/em segiin lo descrito en apartados ante-
riores), se produce la migracidn idnica a través
de la pelicula, con el consiguiente crecimiento en
espesor de [a misma. Esta circunstancia se utili-
za industrialmente, en determinados casos, para
general peliculas protectoras de espesor contro-
lade que mejoren la resistencia a la corrosion de
determinados metales o aleaciones. Es el caso
del anodizado del aluminio. Es estas condiciones
la parte alta de la curva toma el trazado (1) enla
Figura 6.3.

Antes de que se alcance el potencial de oxi-
dacidn del agua, puede ocurrir que comiencen a
registrase aumentos en el valor de la intensidad,
de manera que la curva de polarizacion anddica
(conocida como curva de pasivacién cuando
corresponde a un material metdlico pasivable)
toma ¢l trazado {(2) en la Figura 6.3. Este fend-
mena recibe el nombre de transpasivacién y tie-
ne lugar en determinadas situaciones, que depen-
den de la composicién de la capa pasiva a €s0s
valores altos de potencial y del medio en que se
encuentre el material metdlico.

En conereto, se da el fenémeno cuando ini-
cialmente, a potenciales més bajos, la capa pasi-
va estd constituida por productos oxidados de
muy baja o nula solubilidad en el medio y, por
tanto, es estable, pero en condiciones mds oxi-
dantes se forman productos de oxidacién distin-
tos solubles en el medio. Es el caso del cromo y
de los aceros inoxidables en contacto con medios
acuosos. En estos metales el trénsito consiste en:

Cr, 0, (Insoluble) + 5H,0 & 2Cr0* (soluble)
+ 10[-[+ + 6e”

E! metal pasa entonces de la zona pasiva, en
la que la corrosién es despreciable, a la zona
transpasiva en la que la corrosién vuelve a ser
relevante, similar a la correspondiente a la zona
activa. Este fenémeno se da fundamentalmente,
ademis de en el cromo, en ¢l manganeso y en el
vanadio.
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6.4. Concepto de potencial de Flade (E)

Sise lleva a cabo el trazado de la curva de
retorno, es decir, si después de completar el tra-
zado de la curva de pasivacién se van imponien-
do potenciales cada vez mis bajos, al llegar al
potencial de pasivacién y superarlo no se pro-
duce un aumento brusco de intensidad como
seria previsible si la curva de retorno coincidie-
ra en la original. S6lo hasta alcanzar un poten-
cial muy préximo, pero algo inferior a Ep, se pro-
duce el aumento en el registro de intensidad. A
este potencial de reactivacién se le conoce comg
potencial de Flade (E,) (Figura 6.3). La diferen-
cia entre E‘J ¥ E, se debe a impedimentos cinéti-
cos en el proceso de disolucién de la pelicula pasi-
va que estdn muy ligados a las caracterfsticas de
la propia capa pasiva y del medio agresivo en su
contacto, fundamentalmente en lo que se refie-
re a su acidez o basicidad. Por ello no sorprende
que se haya relacionado el E, con el pH de|
medio a través de ecuaciones del tipo (Frank y
Vetter):

E,=E_-0.056 pH

siendo E_el potencial de Flade a pH=0.

Por tanto, la pelicula pasiva, una vez forma-
da, se mantiene estable en el intervalo de poten-
ciales comprendido entre ELyE,

Potenciales de Flade positivos, como ocurre
en ¢l caso del cromo y los acergs inoxidables,
denotan condiciones favorables para la forma-
cidn de la capa pasiva y estabilidad de |a misma,
mientras que valores negativos, como ocurre en
el caso del hierro o acero al carbone, indican poca
estabilidad de la pelicula.

6.5, Pasivacién en condiciones reales
de operacian, Seleccién de materigies
metalicos resistentes o la corrasién

Como ya se ha dicho reiteradamente un mate-
rial metdlico en contacto con un medio agresivo
determinado se sitda a un potencial conocido

e

como potencial de corrosién, que viene definido
por la “semiinterseccién” de las curvas de pola-
rizacién anédica y catédica en un diagrama de
Evans. De acuerdo con ello, se discute a conti-
nuacién la idoneidad de una aleacion pasivable
determinada para operar en distintos medios,
Consideremos una aleacién con una curva de
pasivacién como la representada en la Figura 6.4.
Si este material se sitda en contacto con un medio
agresivo para el cual la curva de polarizacién
catddica, cuyo trazado depende del tipo de oxi-
dante presente y de su concentracidn, corres-
ponde a (1) en la figura, la aleacién trabajard a
un potencial de corrosién inferior al de pasiva-
cién; en consecuencia, no se formard la capa pasi-
va, y [a velocidad de corrosidn serd la corres-
pondiente a I,.

Paotencial

~
1
'
|
|
!
i
II a
5 Oanaidad da corriente

Figura 6.4. Compoartamiento a la corrositn de un material

metdlico pasivable en contacto con medios de distinto

cardcter axidante.

Si el medio es mds oxidante, y I curva de pola-
tizacién catddica fuera la (2) Ia aleacién seguirfa
activa y ia velocidad de corrosién corresponderia
a1, La situacién correspendiente al medio 3

[IPEPCNE S

werd analizada al final de [a exposicién, La alea-
<ién serd idénea para operar en ¢] medio (4): pues
«n estas condiciones, al situarse su potencial dF
corrosion entre el de pasivacidn y el de transpasi-
vacién, la capa pasiva se formar4 y se mantendrd
cstable, v la velocidad de corrosién es desprecia-
ble, pues corresponde a la ccrrie{lte residual de
pasivacion L. En un medio tan oxldame_ como ¢l
(6} ¢l potencial de corrosién es superior al de
irunspasivacién y, por tanto, en este medio la capa
pasiva se disolverfa, lo que se traduciria en un
aumento de la velocidad de corrosién hasta et
valor correspondiente a [,

Por lo que respecta al caso (3), se observa que
la curva catddica corta a la anddica en la zona de
pasivacidn y en la de actividad. Conceptualmen-

w esta situacion debe interpretarse de la siguiente

manera: si el material metdlico entra en contac-
tv con el medio ya pasivo, ha de considerarse la
interaccién entre la curva catédica y la anddica
¢n la zona de pasivacion y, por tanto, la veloci-
dad de corrosidn serfa la correspondiente a I .
Es decir, la pelfcula pasiva se mantiene estable
¢n ese medio. Por el contrario, si 1a aleacién entra
en contacto con el medio (3) activa, en ese medio
no podria formarse la capa pasiva y, en conse-
cuencia, deberia considerarse la interaccién eon
la regién activa de la curva anddica y la veloci-
dad de corrosién vendria dada par I,

A partir de la exposicién anterior pueden
hacerse las siguientes reflexiones:

a) La velocidad de corrosién de una aleacién

pasivable puede ser menor en un medio mds :

oxidante que en uno menos oxidante.

5) Para que una aleacién pasivable opere en
condiciones satisfactorias debe utilizarse
en contacto con medios para los cuales la

curva de polarizacidn catédica presente un

trazado tal que defina un potencial de
corrosidn situado entre el de pasivacién y
el de transpasivaci6n.

En realidad, en la prictica, el proceso de
seleceion del material iddneo se lleva a cabo ana-
lizando, entre varios con distintas curvas de pasi-
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vacion, y teniendo en cuenta la curva catédica
correspondiente al medio agresivo donde se pre-
tende que opere, cuil trabajaria a un potencial
de corrosién situado entre sus potenciales de pasi-
vacion y transpasivacién. Si existen varios que
cumplen este requisito, se elegird aquél que pre-
sente valores mds bajos de I, Este es el plantea-
miento cientifico, al margen de consideraciones
de tipo econdmico reiacionadas con el precio de
los distintos materiales disponibles.

6.6, Influencia de determinadas variables
sobre las caracteristicas
de las curvas de pasivacién

La Figura 6.5 muestra la tendencia general de
los cambios que se observan en el trazado de la
curva de pasivacién para un material determi-
nado cuando aumenta la concentracién de H,
de Cl- o la temperatura. De acuerdo con ello se
puede concluir que:

—

Incremanta
ML LT
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Figura 6.5. Modificaciones en la curva de pasivacion al
cambiar las concentraciones de protones, cloturos o la
temperatura de operacion.

a) Se produce un aumento de la intensidad o
densidad de corriente critica de pasivacion
(i), lo que significa que se pueden procli‘u-
¢ir aumentos en la velocidad de corrosion
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de Ja aleacion cuando trabaja en la zona
activa.

b} Aumenta el potencial de pasivacién y dis-
minuye el de transpasivacidn, es decir, dis-
minuye el intervalo de potenciales para los
cuales la capa pasiva es estable y por tan-
to el ndmero de medios agresivos en los
que el material puede operar con garan-
tia.

Aumenta la densidad de corriente residual
de pasivacién (i), es decir, que la veloci-
dad de corrosién generalizada del matenial,

. cuando éste opera en condiciones idoneas,
O sea, con capa pasiva estable, aumen-
tard.

~

C

Es importante destacar que la presencia de
anidn Cl- ademds de producir aumentos en la
corrosién generalizada puede provocar roturas
locales de la pelicula pasiva y, como consecuen-
cia de ello, fendmenos de ataque localizado a tra-
vés de mecanismos que serdn descritas en el Capi-
tulo 9, relativo a corrosion por picadura.

Con respecto a la influencia del nivel de aci-
dez {concentracién de H*} independientemente
del aumento de la il_p al aumentar su coneentracién,
resulta ilustrativo ver el efecto de la sobretensiSn
para la descarga de hidrogeno en la estabilidad de
la capa pasiva, puesto que, en fenémenos de corro-
sién con reaccién catédica de reduccién de HY,
el potencial de corrosion al que trabaja la alea-
cidn depende de la sebretensién para la descar-
ga de hidrépeno. Como se muestra en la Figura
6.6. el material metélico permaneceria pasivo en
contacto con un medio 4cido si las regiones caté-
dicas sobre las que se descarga el hidrégeno pre-
sentan baja sobretensién de hidrdgeno, la capa
pasiva serfa inestable si la sobretensién es inter-
media y se mantendria activo si [a sobretensién
es alta. A continuacién se describen dos ejem-
plos ilustrativos:

a) Lacementita, que actia catédicamente res-
pecto a la ferrita, presenta baja sobreten-
sion para la descarga de hidrégeno, por eso
las mezclas de 4cido sulfirico y nitrico se

almacenan y transportan en depdsitos fabri-
cados con acero del mds alto contenido en
carbono compatible con las propiedades
mecdnicas necesarias. En estas condiciones
la estabilidad de la capa pasiva del acero es
mayor que si se utiliza un acero de bajo car-
bone.

E. b Jranspasividad

Alta Bajs
sobretensién sobretensidn

Potencial

E Pasividad
. I inestabie

log Densidad de comiente
Figura 6.6. Diagrama de polarizacidn de Evans para un
material metalico pasivable que trabaja en medio acido
en funcién de la sobretensidn para la descarga de hidrd-
geno que presentan las regiones catddicas (tomado de
Uhlig, H.: Corrosion and Corrosion Control).

b) Los aceros inoxidables presentan pasiyi-
dad inestable en contacte con H,S0, dilui-
do. Sin embargo, si se alean con elemen-
tos metdlicos nobles que presenten haja
sobretensién para la descarga de hidroge-
no, como el paladio o el cobre, la descar-
ga de hidrégeno se produce sobre las
regiones ricas en estos elementos (fases o
zonas preferentes de segregacion) y la esta-
bilidad de la capa pasiva aumenta signifi-
cativamente. La Figura 6.7 muestra valo-
res de velocidad de corrosién en funcién
del % de dcido sulfiirico para acero inoxi-
dable 18/8;18/8 + 1,2 Cuy 18/8 + 1.2% Cu
+0,9% Pd.

E

g

A
e

18-8 +1,2% Cu b

Velocidad o corresiin (Mad)

f

+0.5% Fo

20 0 40 S0
Porceniaje de H,50,

Figara 6.7. Velocidades de corrosién a temperatura

ambiente de acero inoxidable AISI 304, aleado con ele-

mentos nobles que presentan distinta sobretension para

[a Jescarga dc hidrégeno en contacto con distintas con-

centraciones de Hy50, {tomado de Uhlig, H.: Corrosion
and Corrosian Control}.

6.7. Repasivacion

Si un material pasivable s¢ encuentra operan-
do a un potencial comprendido entre el de pasi-
vacién y el de transpasivacién mantendrd estable
sobre su superficie la capa pasiva. Si en estas con-
diciones se dafia mecdnicamente la pelicula pasi-
va el metal quedard desnudo expuesto al medio
agresivo. Si se registra la respuesta en corriente
del sistema, cuando se lleva a cabo la destruccién
de la pelicula se observa una sefial similar a fa mos-
trada en la Figura 6.8. A partir de t = (, momen-
to en que se elimina la pelicula, la densidad de
corriente crece, al quedar el metal desnudo y, de
nuevo, comienza a decrecer a medida que se rege-
neta la capa pasiva (repasivacién). El fenémeno
de repasivacion (relacién entre valores de densi-
dad de corriente y tiempo) se ajusta en general a
un medelo hiperbélico del tipo:

i=Ath

siendo:

— i: densidad de corriente en A/cm?

— t: tiempo de segundos.
— Ay b constantes.
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Densidad de corviente (Alom”)

|

Tiempo (3}

Figura 6.8 Respuesta del sistema en densidad de cofrien-
te freate a liempo cuando se produce 1a destruccign de
la pelicula pasiva y su posterior reformacion {repasiva-
cion) {tomado de Gonzdlez, J. A.: Control de o Corro-
sién. Estudio y Medida por Técnicas Electroquimicas).

El estudio de la repasivacién tiene mucho
interés, pues parece que si la velocidad de repa-
sivacidn que viene dada por el valor de la cons-
tante b es alta, y la pelicula se regenera en tiem-
pos cortos se reduce mucho el riesge de ataque
localizado (picadura, agrietamiento por corro-
stén bajo tensidn, etc.); sin embargo, si la veloci-
dad de repasivacidn es lenta, el ataque local por
picadura progresa con mds facilidad. Velocida-
des de repasivacion intermedias o bajas se rela-
cionan con la nucleacién de fisuras en fendme-
nos de corrosién bajo tensién. Estos aspectos
seran tratados en los capftulos correspondientes.

La constante b {velocidad de repasivacion) se
determina con cierta facilidad representando los
datos de repasivacion en coordenadas doble [oga-
ritmicas.

i=Ath
logi=IgA +blgt

Representando log i frente a Ig t la pendien-
te de la recta se corresponde con el valor de b tal
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y como se describe en la Figura 6.9, en la que se
observan pendientes con valores b = 1 (repasi-
vacién rdpida) y b = -0.5 {repasivacidn Ienta),

1.DE+ODF

}

~ LOE-01

TOE02

1.0E-03

Densldad da cornente {AJem’

10604

1.0E95 ALLUe s g "
10643 1.DE02  10E01  1.0F+00 1.0Es01
Tiempa {s}

Figura 6.9. Representacion gréfica de logifrente alogt

para la determinacién de la pendicnte b de [as rectas obte-

nidas en fenémenos de repasivacian (tomado de Gon.

zilez. J. A Cortrol de la Corrosion. Estudio ¥ Medida
por Técnicas Electroquimicas).

Para que aparezcan picaduras se requieren
valores de b préximos a 0,5, Para que aparezca
agrietamiento por corrosién bajo tensién ¢s con-
dicién necesaria, aunque no suficiente, de nue-
vo, un valor de b préximo a -0.5. Ademds, de
acuerdo con la teoria de la movilidad superficial
que se describird en el Capitulo 12, es necesario
que los productos oxidados que constituyen la
capa pasiva presenten una alta movilidad super-
ficial.

6.8. Rotura local de la pelicula pasiva

Ciertos aniones, conocidos habitualmente
como aniornes agresivos, fundamentalmente los

halogenuros F- CI- Br~ I- y algitn otro como e

tiosulfato o el perclorato, son capaces de rom-
per localmente peliculas pasivas gracias a su gran
elasticidad, o que les permite deformarse Y

* penetrar a través de la red reticular de éxido que

constituye la capa pasiva, en zonas en que ésta
presenta alguna irregularidad o defecto estrue-
tural. Estos defectos pueden provenir simple-
mente de la aparicién sobre la superficie de 1a
aleacidn de una inclusién no metdlica, lo que
impide un crecimiento coherente de la capa pasi-
vaen esa zona.

La entrada del anién agresivo en la red reti-
cular del dxido la distorsiona y establece canales
de comunicacién entre la superficie del material
metdlico y el medio agresivo. Surge entonces lo
Que se conoce come una pila activa-pasiva entre
la regidn, de superficie muy restringida, carente
de pelicula pasiva y el resto de Ia superficie sobre
la que se sitlia una capa pasiva estable. Las dife-
rencias de potencial entre las zonas con capay sin
capa pasiva son importantes, del orden de 600-700
mV. Por otra parte, la densidad de corriente ang-
dica es ¢levada, del orden de Afem?, al ser peque-
fia la superficie activa. Ambas circunstancias con-
ducen a un ataque severo muy localizado conocido
como corrosion por picadura.

Entre todos los aniones agresivos, el mds
importante es, sin duda, el CI- por su abundancia
en la naturaleza (estructuras met4licas cercanas

. &l mar o en su contacto, coma instalaciones por-
" tuarias, barcos, etc.), Habitualmente, sin embat-

go el resto de los aniones agresivos sdlo aparece-
rdn en contacto con el metal en determinados
procesos de la industria quimica.

Para que se produzea el fendmeno de ataque
por picadura se requiere, ademads de un anién
agresivo que rompa [ocalmente [a pelicula pasi-
va, tal y coma se ha descrito, que ! material ope-
re por encima de un cigrto valor de potencial
conocido coma potencial de picadura. Este con-
cepto se desarrolla en el Capitulo 9.
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7.1. Intraduccion

La llamada corrostén galvinica o corrosién
bimetilica tiene lugar cuando dos metales disi-
milares aparecen en contacto eléctrico entre sf y
€n contacto con un medioc agresivo en el que pue-
da tener lugar el mecanismo electroquimico de
la corrosién. También se incluye bajo este con-
cepto el ataque preferente que sufriri la fase acti-
va respecto a otra mds noble presente en una alea-
cién cuando ésta aparece en contacto con un
medio agresivo.

En estas condiciones el metal o fase activa sufre
corrosion mas ripidamente que st estuviera aisla-
do. mientras que el metal o fase de conportamiento
més noble sufre menos ataque que si estuviera ais-
lado, El Cuadro 7.1 muestra este cfecto, reflejan-
do el incremento o disminucién de |a corrosién que
sufre el acero al carbono en contacto con una
atmdsfera marina cuando se acopla eléctricamen-
te con una serie de aleaciones suponiendo 4reas
expuestas iguales para el acero y la aleacién con la
que farma par galvénice. Si el material metalico
acoplado presenta potencial de reduccicn mayor
que el acero (comportamiento catddico respecto
al acero), el factor de incremento es mayor que
uno. Por el contrario, si el material acoplado es
mis aclivo que el acero el factor es inferior a uno,
Materiales con potenciales similares al del acero
no modifican apreciablemente la corrasicn de éste.

Se consideran necesarias diferencias de potencial
mimimas del orden de los [00-130 mV para que el
fendmeno galvanico sea importante.

Qtro aspecto que conviene recordar es que la
magnitud de la corriente resultante de| par galvd-
nico, directamente relacionada con Ia velocidad de
disoluci6n del metal o fase activa, no se puede pre-
decir a partir de la diferencia entre Jos potenciales
correspondientes a las reacciones anédica y cald-
dica. puesto que es necesario tener en cuenta las
pendientes de las curvas de polarizacién para ambas
reacciones, de manera que, incluso, se pueden dar
intensidades de corrosion superiores para diferen-
cias de potencial en circuito abierto para [as reac-
ciones anddica y catédica inferiores, ta] ¥ como se
refleja esquemdticamente en la Figura 7.1,

CuApre 7.1,
Datos de carrasién del hiesro formanda por galvdnica
eon distinios melales en confacta con uno sofucion
de NaCl al 1% en peso.

{Ec); o
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g |
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y ¥
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Figura 7.1, Influencia de las pendientes de las curvas de
polarizacién sobre la intensidad de corrosidn en fené-
menns de corrosién galvinica.

Para reacciones de corrosidn bajo tuerte con-

. trol catddico, como es el caso de sistemnas enlos

que la reaccién de electronizacion es {3 reduc-
cién de oxigeno y suponiendo condiciones simi-
lares en cuanto a relacién superficie catddica-
superficie anddica, la intensidad de corrosién
puede ser la misma independientemente de cus-
les sean los materiales que constituyan la pila
bimetdlica tal y como se representa en la Figu-
rajz

Corrosion Segundo metal | Corrosin dal segundo
de hierro fmg) melol {mg}
1831 Cobre 0,0
181,1 Niquel 0,2
1711 EstoAo 2.5
183,2 Ploma 3,6
176,0 Tungsteno 52
153,1 Antimonio 13.8
28 Aluminio i05,.2
0.4 Cadmio 307,9
04 Cine &BA,0
0,0 Manganeso 3104,3 J

Ee

Potancial

1=V
(Ea)z

{Eali

Corffiente

Figura 7.2. En sistemas bajo control catédica el tipo de par

galvdnico no influye de forma relevante en la intesidad de

cuTrasion y, por tanto, en la velocidad de corrosign del
metal de comportamiento ancdico,

Es importante también destacar que se pue-
den producir fenémenos de corrosién galvdnica
aunque en principic ambos metales no se encuen-
tren en contacto. Un ejemplo cldsico es el siguien-
te: cuando un dispositivo fabricado en cobre o
aleacidn base cobre entra en contacto con aguas
blandas o ricas en dcido carbénico conocidas
como “cuprosolventes”, pueden pasar a disolu-
cién cationes Cu®* como consecuenciz de fend-
menos de corrosién en esta zona de |a instala-
cién. $i mds adelante estas aguas entran en
tontacto con cinc o acero galvanizado (acero
recubierto con cing) el Cu?* acttia como un oxi-
dante mas fuerte que el propio O, 0 el H* y se
reduce en las regiones de comportamiento catd-

dico del Cinc a través de reacciones .

Cu?* + 2e- =Cu

formandose pequeias regiones de cobre metdli-
o en contacto eléctrico con el cinc. A partir de
€3¢ momento, y una vez que se agota el Cu?* en
solucidn, comienzan a funcionar fenémenos de
corrosion galvinica con disolucidn severa del cinc
cemo metal anédico en las regiones préximas a
los depdsitos de cobre y reduccion de O, o de
otro oxidante sobre estos depdsitos de cobre. El
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ataque desde el punto de vista morfoldgico se
presenta la mayoria de las veces en forma de pi-
cadura.

7.2. Extensién de la pila galvanica

La pila palvénica se extiende, a partir de la
intercara de contacto, tanto mds cuanto mayor €5
la diferencia de potencial entre ambos metales y
cuanto mayor es la conductividad del electrélito.
En definitiva, para que la macropila galvanica fun-
cione es necesario que se cierre el circuito elec-
troquimico entre sus extremnos, de manera que si
la diferencia de potencial entre fos metales que
conforman el par es pequefia o el electrélito es
muy resistivo, [a pila sélo puede extenderse has-
ta distancias cortas a partir de 12 zona de unién.
El resto de metal expuesto fuera de la zona de
influencia de la pila bimetalica, tanto en lo que se
tefiere al de comportamiento anédico como al de
comportamiento catodico, sufrirén corrosién por
actuacién de micropilas.

De acuerdo con esto, para un par bimetalico
determinado en contacto con medios conductores
como el agua de mar, la regién de ataque mis seve-
ro por efecto de corrosidn galvdnica se localiza
sobre una zona amplia del metal anédico a partir
de la intercara de contacto, mientras que en medias
mias resistivos, como ¢l agua dulce o la atmésfera,
el ataque se localiza preferenternente en una zona
restringida del metal activo situada en la proximi-
dad de la intercara. De la misma manera quedard
protegida una superficie tanto mayor de metal de
comportamiento catddico cuanto més conductor
sea el electrolito.

7.3. Factores que influyen en la cinética
de corrosién en fenémenos
de corrosion galvénica

Fundamentalmente, tres variables determinan
los valores de intensidad de corrosién en feng-
menos de corrosién galvanica. Estas variables son
las siguientes:
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7.3.1. El nivel de polarizacidn de le recccién
catédica

En procesos de corrosién en los que la reac-
cion de electronizacidn es la reduccién de oxi-
geno, la cinética de corrosidn del metal anddico
viene determinada, en muchos casos casi exclu-
sivamente, por el trazado de la curva de polari-
zacidn catodica, y en concreto por la extensién
relativa de las zonas de activacion y difusién que
presente, de manera que, en muchos casos, la
i, €5 |2 misma independientemente del par
bimetalico considerado, tal y como se puso de
manifiesto en el diagrama de Evans de la Figu-
ra’7.2.

Cuando se trata de fendmenos de corrosidn
dcida es factor determinante cual sea el metal de
comportamiento catédico debidoe al distinto valor
que cada material presenta respecto a la sobre-
tensién para la descarga de gas hidrégeno. La
Figura 7.3 muestra los distintos valores de t_
para el cinc en medio 4cido cuando forma par
galvanico con metales de nula sobretensién (Pt),
baja sobretensién (Au) y alta sobretensién (Cu).

H,(Cul H, () H, (P)

Figura 7.3, Efecto sobre la velocidad de corrosidn dcida
del cinc en el acoplamiento de este metal con otros de com-
portamiento catddico respecto a €} y distinta sobretensidn
para la descarga de hidrégeno (tomado de Jones, D. A
Principles and Prevention of Corrosion).

Se observa que la velocidad de corrosion del
metal anddico crece al unirse con metales de baja
sobretensitn para la descarga de hidrégeno.

7.3.2. la relacién de Greas énodo-cdtodo

Un factor fundamental en corrosidn galvénica
es la relacién de dreas. La unién eléctrica de un
4nodo de pequeiia superficie con un cdtodo de

gran 4rea conduciria a velocidades de disolucidn .

anddica elevadas como consecuencia de una alta
densidad de corriente anédica, Ia Figura 7.4 mues-
tra este efecto. Se trata de representar, mediante
un diagrama de Evans, los cambios en la cinética
de corrosién del cinc en medio dcido cuando esti
aislado, cuando aparece en contacto con un érea
de platino igual a la del cinc expuesto, y cuando
se une a un srea de platino diez veces mayor.

{Zn. 1 cm?) (P, | em?) (P4, W0 cm®)

&l

Potencial

log Corfiemie

Figura 7.4, Efecto de la relacion de dreas dnodo-citodo

en fenémenos de corrosidn galvanica sobre la cinética

de corrosidn (tomado de lones, D. A.: Principles and
Prevention of Corrasion).

En el primer caso se debe considerar la curva
catddica (1) correspondiente a la reduccién de H*
sobre un 4rea de Zn de aproximadamente [a mitad
del 4rea expuesta, es decir, 0,5 cm? si el drea total
de cinc en contacto con el medio agresivo fuera de
1 cm? (el resto serfa drea anédica). En estas con-
diciones la i, del Zinc serfa i,. 31 se sita en con-
tacto con un 4rea de un cm? de cinc y un cm? de
platino, el drea catddica pasa a ser el doble, 1a can-
tidad de protones que acceden a la regién catddi-
ca en la unidad de tiempo aumenta y, en conse-
cuencia, la reaccién catodica se despolariza (curva
de polarizaci6n (2}) anmentando la velocidad de

corrosién del cinc hasta la correspondiente a iy,
Este efecta es independiente del derivado de las
distintas sobretensiones de hidrégeno.

Si el 4rea catddica fuera de 10 cm? la veloci-
dad de corrosidn del metal anédico pasaria a estar
definida por i, (curva catédica (3)).

Para procesos de corrosién en los que la reac-
cion catédica es la reducci6n de O, el efecto es simi-
lar. El aumento de la supetficie catddica prolonga
la zona recta de la curva de polarizacién corres-
pondiente a fendmenas de polanizacion de activa-
cién, y el cambio de pendiente relacionado con pro-
cesos de polarizacion de concentracién aparece para
corrientes mayores, lo que origina aumentos en la
velocidad de corrosién del metal de comportamiento
anddico. Este efecto se muestra en [a Figura 7.5,
correspondiente al par galvinico acero-latén en con-
tacto con soluciones aireadas de NaCl al 2% en pe-
so a temperatura ambiente. Las curvas catddicas
corresponden a superficies de metal catddico (latdn)
expuestas que van de la décima parte de la super-
ficie anGdica (acero) hasta 10.000 veces la superfi-
cie anddica (obsérvese como curiosidad que el sis-
tema pasa de control catédico a control mixto a
partir de una relacién de dreas de 1:10.000).

a2 T T T T T T

a
} 4
R
£
E]
:
a7 1 L " L L "
10 1a* 10 ! 197 10t .3 0
Camiante (&)

Figura 7.5. Efecta de la relacian de dreas sobre 1a cinéti-

ca de corrosidn en fendmenos de corrosiGn con reaceidn

catddica de reduccidn de oxigeno (tomado de Jones, D. A
Principles and Prevention of Carrosion),

De acuerdo con lo expuesto, siempre que s€a
inevitable el situar en contacte metales disimila-
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res debe cuidarse que la relacion de dreas sea
siempre favorable el 4nodo y no al revés, como
ya se ha indicado en apartados anteriores.

Asi, serfa razonable unir chapas de acera con
remaches de cobre o aleaciones base cobre, pero
no uair chapas de estos lltimos materiales con
remaches de acero, pues la corrosion del rema-
che serfa muy severa.

7.3.3. Posible presencia de peliculas estables de
productos oxidados sobre fas superficies
de los melales anédico y/o colédico

La Figura 7.6 (a) muestra el diagrama de Evans
correspondiente a los pares galvdnicos Zn-Cuy
Zn-Al en contacto con medios aireados a pH
neutro o alcalino. En ambos casos ! Zn'serfa el
metal de comportamiento anddico. Sabre el
cobre no es previsible la formacién de capas oxi-
dadas estables, pues si [legaran a formarse se
reducirian con facilidad, debido al cardcter noble
del cobre, a través de reacciones del tipo:

Cu,0 + H,0 +2e7 ¢ 20H + 2Cu

originando iones hidroxilo, que es en realidad el
producto primario originado en la reaccidn de
reduccion catddica. Por el contrario, sobre el alu-
minio si se formaria una capa de 6xido estable,
concretamente de Al O, de forma espontdnea
en ¢l momento en que el aluminio entrara en
contacto con el aire

3
241+ 2 0, ALO,

La capa de Al,O,, poco conductora, introdu-
ce fenémenas de polarizacidn de difusion en la
reaccién de electronizacidn del oxigeno, redu-
ciéndose la velocidad de corrosién del cinc des-
de (1) a (1,). Independientemente de este efec-
1o, la presencia de la capa de aluminio onginaria
también fenémenos de polarizacién de resisten-
cia al introducir mayor cafda éhmica en &) cir-
cuito electroquimico.
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Figura 7.6. Influencia de Ia posible formacién de capas estables de productos oxidados sobre la superficie en fenéme-
nos de corrosion galvanica, (a) Pares galvinicos Zn-Cu y Zn-AlL (b) Pares galvinicos Al-Cu y Al-acero inoxidable.

Otro efemplo clisico lo constituyen los pares
galvdnicos Al-Cuy Al-acero inoxidable con com-
portamiento anddico en ambos del aluminjo. En
el segundo caso, la presencia de una pelicula pasi-
va de Cr,0, sobre el acero inoxidable juega el
mismo papel que la de Al O, en el caso anterior,
de manera que la velocidad de corrosidn del ali-
minio es mucho menor formando par galvdnico
con ¢l acero inoxidable que con el cobre (Figu-
ra 7.6. (b)).

7.4. Fenomenos de corrosién galvéanica
derivados de aspectos
microestructurales

Cuando en una aleacién metdlica aparece mds
de una {ase y presenta ésta <omposicién quimi-
ca distinta pueden aparecer problemas de corro-
sién galvanica con ataque selectivo sobre la fase
mds activa,

En general, si se trata de una fase precipitada
por transformacién de fase en astado sdlido a par-
tir de una fase matriz, el ataque tiene lugar prefe-
rencialmente en la proximidad de la interfase, y
€5 mds severo si se trata de interfases coherentes

debido a las tensiones intemas derivadas de la dis-
torsion reticular que sufre la fase matriz para adap-
tase a la reticula de la fase precipitada. Ejemplos
cldsicos de estas situaciones son los siguientes;

7.4.1. Aleaciones de aluminio endurecidas
por precipitacién

En ¢l caso de las aleaciones Al-Cu (duralu-
minios), el Al,Cu coherente con [a matriz de fase
@ constituida por una solucién solida de Cu en
Al presenta, al ser mds rico en cobre, comporta-
miento catédico respecto a la matriz, lo que ori-
gina ataque local en su proximidad. Como el
Al,Cu después del tratamiento de endureci-
miento por precipitacidn suele crecer mds en limi-
te de grano por facilitarse en esas zonas de nuclea-
cién heterogénea de la fase que precipitada, el
ataque se localiza preferencialmente en la pro-
ximidad del limite de grano. Si la aleacién estu-
viera sobreenvejecida, es decir, si los precipita-
dos de Al,Cu crecen y pierden coherencia con [a
matriz ¢l ataque es menos severo.

De igual forma, en aleaciones Al-Mg-Zn, tan-
to los precipitados de MgZn, como los de Mg, Al

50n en este caso mas activos electroquimicamente
que la fase matriz rica en Al a partir de la cual
precipitan, 1o que origina su disolucién selectiva
y rapida al constituir pequefios dnados en el seno
de un cdtodo de mucha mayor superficie. Esta
cireunstancia puede propiciar la incubacion de
picaduras.

7.4.2. Fenémenos de “descincificacion” en lofones

En determinadas circunstancias las aleacio-
nes Cu-Zn {latones) sufren un proceso “aparen-
te” de pérdida selectiva del metal activo (Zn) a
partir de la solucién sélida.

La Figura 7.7 muestra el diagrama de equili-
brio para el sistema Cu-Zn. La mayoria de lato-
nes con aplicacidn industrial con latones o pre-
senta estructuras constituidas por una solucidn
solida de Zn en Cu; sin embarge, en algunas apli-
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caciones puede resultar de interés el empleo de
latones bifdricos o/f con contenidos en Zn del
orden del 40%. Es también relativamente comdn
que latones que se pretende que sean mono-
fasicos o, por problemas en el proceso de pre-
paracidn de la aleacién presenten una pequeiia
cantidad de fase 3, pues en el intervaio de soli-
dificacidn el liquido puede enriguecerse mucho
enZn,

Cuando estos latones o/p entran en contacto
con agua conteniendo cloro a temperatura cer-
cana a los 100°C (situacién caracterfstica en la
distribucién de agua caliente sanitaria} o bien
con algunos otros medios menos habituales, tie-
ne lugar el proceso de descincificacion de la fase
B, que consiste en ta pérdida superficial de cinc.
El frente de descincificacién avanza con el tiem-
po de manera que la fase P puede llegar a estar
constituida exclusivamente por cobre. E] proce-
50 transcurre en dos etapas,
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Figura 7.7. Diagrama de equilibrio termodinimico del sistema Cu-Zn,
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En la primera tiene lugar la disolucién de la
fase 5 que presenta comportamiento anddico res-
pecto a la fase o.

En unasegunda etapa de cobre disuelto como
Cu? proveniente de la fase p actiia como oxidan-
te, reduciéndose a través de la reaccion catédica
de corrosion. Al tratarse de un cobre de cemen-
taci6n la superficie de la aleacién toma color roji-
Z0 y presenta un aspecto muy poeroso.

El fenémeno de descincificacidn se agudiza
cuando participan simultdneamente procesos de
aireacién diferencial como consecuencia, por
ejemplo, de la aparicién de sedimentos sélidos o
lodos o resquicios.

En general, se puede establecer que la descin-
cificacién es una forma de ataque comin para lato-
nes no inhibidos en contacto con aguas estanca-
das o que se mueven a muy baja velocidad. El
fenémeno se acelera con la temperatura y a medi-
da que el agua es mds rica ¢n O,, Aguas levemente
icidas, de baja concentracién en sales y a tempe-
ratura ambiente producen preferentemente una
capa de descincificacién uniforme, mientras que
las aguas neutras o alcalinas y a temperaturas por
encima de la ambiente dan lugar a ataque del tipo
*plug” mas localizado.

Se ha demostrado que el arsénico inhibe Ia des-
cincificacion del latén. También se ha sefialado que
¢l Mn y el Fe son particularmente perjudiciales y
que, por tanto, su composicién en €l latén debe
mantenerse lo mds baja posible, aunque podrfa
tolerarse una cierta proporci6n si se incrementa el
contenido en As. Se ha demostrado también que
pequeiias cantidades de Fe, Ni y Mn incrementan
el requerimiento de As necesario para inhibir la
descincificacion. Los latones son inhibidos si tie-
nen 0,025% de As como minimo en ausencia de
Fe y Mn, pero si fa cantidad total de Fe + Mn es
del orden del 0,025% el As debe estar presente
como minimo en un 0,08% para asegurar su efec-
to inhibidor.

También se ha descrito que la presencia de
Mg en ¢l latén propicia la formacion de inter-
metdlicos de estequiometria Mg,As,, lo que redu-
ce la cantidad de As Gtil para la inhibici6n, por
lo que especifican que el contenido en Mg en el

latén no debe superar el 0,005% o, en caso con-
trario es preciso aumentar el contenido en As si
se quiere evitar la descincificacién.

7.4.3. Fenémenos de “grafilizacién”
en fundicionas grises

En las fundiciones grises el grafito actiia cat6-
dicamente respecto a la ferrita, lo que puede ori-
ginar, en determinadas medios agresivos, la diso-
lucién selectiva de la ferrita quedando tnicamente
en la aleacién, después del ataque, un armazon
canstituido por las hojuelas de grafito. Las fundi-
ciones blancas o con grafito nodular no preseatan
este fenémeno.

7.4.4. Fendmenos de “cementizacién” en aceros
al carbono

El proceso es similar al descrito para las fun-
diciones grises, pero se produce sélo frente a
determinados medios quimicos muy especificos.
Consiste en la disolucién selectiva de la ferrita
primaria y de la ferrita del constituyente perliti-
co del eutectoide que actda anédicamente fren-
te a la cementita. Esta situacién se utilizd en el
Capitulo 1 para describir la morfologia del ata-
que selectivo o ataque en placas (Figura 1.4).

7.4.5. Ataque selective sobre la martensifo
en aceros al carbeno

Cuando aparecen martensitas nada o poco
revenidas formando parte de la microestructura
de un acero al carbono, y el material se sitda en
contacto con un medio dcido, la martensita pue-
de actuar anddicamente frente a otras fases como
ferrita o comentita y sufrir ataque selectivo, Esta
situacion es tipica en uniones soldadas cerca del
bafio de fusién, de aceros de media o alta tem-
plabilidad y debe suprimirse mediante un trata-
miento térmico adecuado para evitar, ademds del
posible problema de corrosién descrito, la fragi-
lidad de la unién soldada.

7.4.6. Atoque selactive sobre fa ferrifa en micro-
estructuras conslituidas por austenita y
ferrita presenfes en el cordén de soldadura
de aceros inoxidobles austeniticos

El material de aporte en la soldadura de ace-
ros inoxidables austenfticos debe tener una com-
posicién ajustada que permita, después de la soli-
difacién, la aparicién de una microestructura
diplex formada por una matriz austenitica con-’
teniendo, en su seno, una cierta cantidad de ferri-
ta. El motivo es evitar el niesge de agrietarniento
en caliente que se produciria si 1a microestructu-
ra del material de aporte fuera exclusivamente
austenftica como el material base.

Desde el punto de vista del comportamiento
frente a la corrosion del cordén, cuande la alea-
cién soldada debe operar en medios especialmen-
te agresivos ha de cuidarse, ajustando adecuada-
mente la composicitn, que ef contenide en ferrita
no supere el 5% en volumen aproximadamente,
pues en estas condiciones la ferrita aparece for-
mando niicleos aislados en el seno de Ia austenita.

Como en estos medios la ferrita actia anddi-
camente frente a la austenita, se producird la
disolucién selectiva de los niicleos de ferrita que
aparezcan en la superficie expuesta y, transcu-
rrido ¢l tiempo, el material presentard al medio
agresivo una microestructura totalmente auste-
nitica de elevada resistencia a la corrosién.

/ Ferrita
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Sin embarge, si el contenido en territa supe-
ra el 5% aproximadamente, no aparece en for-
ma de nédulos aislados, sino formando una red
continua, En estas condiciones el atague progresa
hacia €l interior del material pudiéndose produ-
cir un deterioro severo del corddn. Ambas situa-
ciones (ferrita nodular y formando una red con-
tinua) se reflejan esqueméticamente en la Figura
7.8 (a) y (b) respectivamente.

7.4.7. Ataque en limite de grano en aceros
inoxidables sensibilizados

Este proceso serd tratado con detalle en el Capi-
tulo 10, dedicado a “‘corrosidn intergranular”. No
obstante, en este apartado es preciso adelantar
que cuando en un acero inoxidable (aleaciones
Fe-Cr con m4s del 12% en peso de cromo) apa-
recen carbures de cromo (Cr,,C,) en limite de gra-
no, es decir, cuando el acero estd sensibilizado a
la corrosi6n intergranular pueden aparecer fend-
menos de corrosidn galvinica como consecuencia
de 1a diferencia de potencial electroquimico que
se establece entre el carburo, de comportamien-
to catddico, y la matriz austenitica pobre en cro-
mo en la proximidad del limite de grano de poten-
cial mds activo. Este efecto galvénico contribuiria,
aunque no es el factor fundamental, al ataque
intergranular que se produce cuando ¢l acero ino-

—pi
J o Austenita

(a)

Femita
v

Auslanila
———

(B}

Figura 7.8. Representacién esquematica de ferrita formando nddulos aislados en e! seno de la austenita (a) y formando
una red continua (b).
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xidable entra en contacto con medios agresivos
fundamentalmente de cardcter deido. Otros fac-
tores, que tienen que ver con la formacién de pilas
activas-pasivas y que serdn descritos también en
el Capitulo 10, contribuyen de forma mds deter-
minante al fendmeno de corrosién intergranular
en estos materiales,

7.5. Series galvanicas

A lo largo del presente capfiulo se ha puesto
de manifiesto la importancia del conocimiento
del potencial electroquimico para cada sistema
metal/catién en fendmenos de corrasién galva-
nica, teniendo en cuenta que al constituirse el par
bimetilico, el metal con potencial de reduccidn
inferior actuard total o parcialmente como dno-
do de la pila y sobre €] se localizar4 el deterioro,
mientras que €l que presente potencial superior
quedara total o parcialmente protegido.

Es, por tanto, interesante disponer de tablas
en las que aparezcan los distintos materiales mets-
licos ordenados de mayor a menor potenciai bien
de reduccion {mayor o menor tendencia termo-
dindmica a aparecer en la forma reducida, es decir,
en la forma elemental) o de oxidacién {mayor o
menos. tendencia termodindmica a aparecer en la
forma oxidada).

Es habitual encontrar en los textos bdsicos
de electroquimica lo que se conoce como series
electroquimicas de potenciales normales {cua-
dro 7.2), entendiendo por tal la ordenacién de

_ los distintos sistemas de equilibrio Metal/Catisn

de acuerdo con sus tendencias a la reduccién o
ala oxidacién. Los valores relativos de poten-
cial para cada sistema que figura en el Cuadro
7.2 se otorgan suponiendo una actividad unidad
del cation en el medio y teferidos al sistema
H*/H,, que se toma como referencia, otorgdn-
dose a este sistema para una presién de H,de
una atmdsfera y 25° C de temperatura el valor
cero de potencial, :

Estas series, sin embargo, son poco titiles cuan-
do se trata de resolver problemas précticos de
corrosién, fundamentalmente por tres razones:

a) Dificilmente el metal aparecers en con-
tacte con un electrélito que contenga sus
iones a una actividad unidad.

&) Industrialmente lo habitual es utilizar alea-
ciones y no metales puros.

¢} Conviene disponer de valores de potencial

* tanto de materiales metalicos que presen-
ten su superficie limpia, como cuando apa-
Tecen pasivos.

CuaprO 7.2
Seria aleciraquimica de polencioles rormalas de reduccién
pera algunas sistemas metal/calién a 25 °C.

Equilibrio Exala normal de hidrégeno (V)
Au 3 Au™ + Je- +15
Ag e Agt e +0,7991
Cu o Co¥ 4 2e- 40,337
H2 & ZH* + 2o~ 0,000
Pb e Pb? + 28 -0,126
50 6+ Sn2* 4 2e° 0,136
Ni & Ni?* + 2e- -0,250
Cd os Cd? + 20 -0,403
Fe t» Fo?* + 2~ —0,440
In 3 Za?* + 2e- -0,763
Al o AP 4 Ta- -1,66
Mg Mg?* + Ze- -2,37

Como consecuencia de ello es habitual el
manejo de “series galvdnicas” que, aunque pre-
sentan cierta imprecision desde el punto de vis-
ta cientifico, son muy dtiles para conocer el com-
portamiento anodico o catddico de los materia-
les metélicas cuando forman par galvénico y se
sitdan en contacto con alglin medio agresivo
real.

El Cuadro 7.3 muestra una serie galvdnica en
agua de mar y en ella se ofrecen ordenados, de
acuerdo con st tendencia mayor o menor a la
disolucién o a mantenerse en la forma reducida,
distintos materiales metdlicos de interés tecno-
l6gico. Obsérvese que, por ejemplo, el acero ino-
xidable austenitico tipo 304 ocupa posiciones muy
diferentes en (a tabla en funcién de que aparez-
ca o no sabre su superficie una capa pasiva.

Cuacke 7.3
Serie golvanico er agua de mar.

{ Magnesio
Algociones de magnesic
Cinc

Aluminio 52-5H
Aluminio 4-5
Alsminie 3.5
Aluminio 2.5
Aluminia 5357
Alclad

Cadmio
Aluminio 17-5T
Aluminio 17-5-T

Aluminio 24.5T

Acaro dulce

Hierro forjado

Fundicién

Ni-resist

Acero inoxidable 13% croma,
tipe 410 Jactivo)

Soldadura 50-5¢ plome-esioia

Mayor aclividod

Acero incxidable 189, lipo 304 [aclivo)

Acero inoxidable 18-8,3% Mo, lipe 314 {oclive)
Plamo

Estafio

Metal Muntz

Bronce al manganeso

Bronce naval

Niquel |activa)

76% Ni-16% Cr-7% Fe {Incanel) {aclivo)

Latdn amorilio

Branca ol silicio

Cohbre

5% Zn-20% Ni-esto Cu [Ambrac)

70% Cu-10% Ni

88% Cu-3% Zn-10% Sn {composicion bronce G
88% Cu2% Ind,5% 5n-1,5% Ph {composicién bronca M)

Mayor nobleza

Niquel (pasivo)
76% Ni-16% Cr7% Fe {Inconel) {pasivo)

Acero jnoxidable 18-8, tipe 304 |pasival

Acaro inoxidoble 18-8,3% Mo, fipa 316 [pasive)

Conviene precisar que las series galvdnicas
s6lo permiten hacer previsiones sin excesivo
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rigor. Téngase en cuenta que cambios en la com-
posicién del agua de mar, por ejemplo, segin [a
zona geagrifica o de su temperatura pueden
introducir ciertas alteraciones en la ordenacidn.
Sin embargo, estas limitaciones no evitan que su
prudente manejo resuite, en muchos casos, muy
atil,

7.6. Inversién de polaridad

La diferencia de potencial entre dos materia-
les metdlicos puede cambiar no sélo de magnitud,
sino hasta de direcci6n (inversién de polaridad
de la pila galvdnica), debido a una modificacién de
las condiciones de trabajo (composicion del
medio, temperatura, etc.). Un ejemplo claro lo
constituye el par Zn-Fe tfpico en tuberfa galva-
nizada. El cinc es normalmente anédico respecto
al hierro. La corrosion del Zn en disolucién acuo-
sa a lemperatura ambiente origiza Zn (OH),, flo-
culento y suelto, que no altera el proceso an6-
dico. Sin embargo, a temperaturas superiores a
los 60 °C, aproximadamente, tiende a formarse
sabre el cinc una pelfcula compacta de ZnO,
eléctricamente conductora y catédica frente al
Fe. Entonces, el hierro sufre ataque acelerado
debido a su comportamiento anédico respecto
al cing,

Otro ejemplo de importancia practica es el
del par Fe-Sn caracteristica de las latas de con-
serva, Por lo regular el estafio es catodico res-
pecto al acero, par 1o que la corrosién del acero
base en los poros de la hojalata viene agravada
por la accién galvdnica entre ambos metales. Sin
embargo, frente a determinados medios, como
zumos de frutas, leche, productos vegetales, etc.,
el estafio puede convertirse en anédico frente
al acero, ya que ciertos 4cidos orgdnicos pre-
sentes en los productos alimenticios, capaces de
dar complejos con los iones estafio, rebajan la
actividad de estos iones, llevando el potencial
del estafio hasta valores més activos que el del
hierro.
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8.1. Introduccion

Cuando aparecen resquicios o rendijas como
zonas de solape, o roscadas, regiones debajo de
depdsitos sélidos, prietas, hendiduras préximas
a un corddn de soldadura, etc., entre compo-
neates metdlicos o metal-no metal, se puede pro-
ducir la disolucién de la zona del material de
comportamiento anédico localizada en dicho res-
quicio o rendija. Evidentemente, el comporta-
raiento frente a la corrosién serd distinto para
cada sistema medio-material. La forma que adop-
ta este tipo de corrosi6n es funcién de [a suscep-
tibilidad de la aleacidn y de la agresividad de la
disolucién; mientras que el grado de ataque depen-
derd de la geometria del resquicio, de sus dimen-
siones y de factores puramente electroquimicos
como es la diferencia de potencial establecida
entre un material y otro, si es que son electroqui-
micamente distintos.

En el caso de aleaciones pasivables como los
aceros inoxidables, por ejemplo, hay una mayor
tendencia a sufrir corrosién en resquicio que en
el caso de las aleaciones que tienen un compor-
tamiento mds activo. La Figura 8.1 muestra la
morfologia del ataque en resquicio localizado en
una arandela situada debajo de la cabeza de un

Figura 8.1. Morfologfa de corrusién en el resquicio loca-

lizado en una arandela situada debajo de |2 cabeza de un

tornillo de acero inoxidable austenitico lipe AISI 304
(tomado de Metals Handbook, vol. 13).

tornille de acero ingxidable austenitico tipo 304.
En el caso de que ¢l medio sea especialmente agre-
stvo, y se den condiciones de no estabilidad de [a
capa pasiva, la corrosién generalizada se impon-
dri a la localizada al no existir capa pasiva.

Respecto a otras aleaciones de interés tec-
nolégico e industrial como son las de titanio y
aluminio, las primeras presentan una alta resis-
tencia a este tipo de corrosion, pero se vuelven
susceptibles en un medio dcido clorurado a aita
temperatura, mientras que las segundas mues-
tran, habitualmente, alta resistencia a este tipo
de corrosidn,

Cuacko 8.1,
Factores kindameniales que ofeetan a fa comosién en resquicio.

— De lipo geomélrico
* Tipo de resquicio:
- metakmetal
- melalno metal
=~ relocion de dreas entre el interior
y el exterior del resquicio
— El medio ogresivo
Centenido en oxigeno
* pH
Presencia o no de Cl-
Temperatura
Nivel de agitacién del electrélito (participacién o no
de fenémenos de fransporte por conveccion natural o
forzada, por migracién y por difusion)
Tendencia del catién meldlico a la hidrélisis.
Posibles factores microbiolégicos.
— Llas reacciones electroquimicas
* Melal que se disuelve anddicamente
* Tipo de reaccion catédico
— Foctores metalirgicos
* Composicion de la oleacién [elemento mayorilario, ele-
menlos minarilarios, impurezas, elc.)

L * Coracteristicas de la pelicula pasiva

8.2. Mecanismo de la corrosién
en resquicio

El factor comdn de aparicién y progreso del
fenémeno en todos los materiales es la creacion
y desarrollo de medios localizados distintos al
medio general. La grieta o hendidura favorece [a

aparicién de celdas de aireacidn diferencial y de
concentracidn diferencial de cloruros, En el res-
quicio se llega a consumir el oxfgeno, mientras
que las zonas aireadas de la superficie tienen acce-
so inmediato al oxigeno, convirtiéndose pues en
zonas catddicas. Por tanto, se forma una celda
electrolitica en donde el potencial en el interior
cle 1a grieta o resquicio es m4s activo.

Por otra parte, en [a zona aireada fuera del
resquicio el potencial de corrosién puede ser
superior al de pasivacién y, en consecuencia, Ja
cipa pasiva permanecerd estable, Dentro, por €l
contrariq, se pueden dar candiciones de activi-
dad formandose pilas activas-pasivas.

En el Cuadro 8.1 aparecen reflejados los fac-
tores metallirgicos, geométricos y medioam-
bientales que afectan tanto al inicio como a la
propagacion de la corrosién en resquicio.

Desde el punto de vista del mecanismo, el ini-
cio de la corrosién en resquicio en aleaciones pasi-
vables se produce por la liberacion de iones meta-
licos, principalmente de cromo, puesto que este
clemento es tipico de aleaciones pasivables de alta
resistencia a la corrosion, que genera unas condi-
ciones de acidificacion en la fisura como resulta-
do de reacciones de hidrélisis del tipo:

Me™ + H,0 < Me(OH)("D+ 4 H*
para el caso del cromo:
Cr'*+3H,0 & Cr(OH), + 3H*

Cuando hay un exceso de protones, para que
exista electroneutralidad los iones cloruro migran
Y se concentran desde el exterior hacia el inte-
rior de la grieta. Cuando la concentracién de pro-
tones y cloruros es suficientemente alta como
para romper la capa pasiva, da comienzo la corro-

si6n en el resquicio. El mecanismo se represen- -

ta de forma esquemdtica en la Figura 8.2,
Como ejemplo puede servir el hecho com-
probado experimentalmente de que en agua de
mar natural, ¢l pH es normaimente de 8 y ia con-
centracidn en cloruros de 0,5M, mientras que en
¢l interior del resquicio se alcanza un pH=10
Menor y una concentracién de cloruro de 5-6 M.
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Figura 8.2. Representacién esquemadlica mostrando la

concentracion localizada de catién metilico, protones y

anion cloruro en el interior del resquicio (tomado de
Metals Handbook, vol. 13).

Cuando se trata de corrosién en rendija de las
aleaciones de cobre, el mecanismo se identifica a
menudo como una corrosién por concentracién
diferencial. Para este tipo de aleaciones se pro-
pugnan un par de teorias con el fin de explicar su
mecanismo de corrosién. La primera de ellas
defiende una etapa previa de reduccién de oxige-
no como reaccidn catédica. Una vez iniciado el
proceso de corrosién, la boca de entrada del res-
quicio se convierte en zona catédica, puesto que
aumenta la concentracion de cationes cobre, mien-
tras que el extremo del resquicio permanece con
comportamiento anédico, esto es, con disolucién
de cobre metal. A medida que el metal se va disol-
viendo, las zonas catédicas avanzan hacia el inte-
rior del material haciéndolo asimismo el drea ané-
dica. La reaccidn catédica en esta segunda etapa
consiste en la reduccidn de catién cobre a cobre
metdlice debido al cardcter fuertemente oxidan-
te de este ion, Este hecho se ha confirmado al
encontrarse electrodepdsitos de cobre en el inte-
rior de la grieta.

La segunda teorfa defiende que el ataque es
simplemente una variacidn del mecanisme de airea-
cidn diferencial. Independientemente del meca-
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nismo que provoque el ataque en las aleaciones
de cobre, lo que sf es cierto es que su morfologia
se puede diferenciar habitualmente de la de un
acero inoxidable.

8.3. Influencia de la geometria
de la cavidad

La geometria del resquicio es, en la mayorfa
de las ocasiones, el factor controlante que gobier-
na la resistencia a este tipo de corrosién.

Las grietas o resquicios pueden clasificarse seglin
el grado de estrechamiento (abertura) y la profun-

didad. En el caso de un acero inoxidable en medio

clorurado, por ejemplo, si la rendija es muy estre-
cha se reduce el volumen de electrélito que se ha de
desoxigenar y acidificar, por lo que el inicio del ata-
que se hace més rdpido. Ademds, habitualmente las
grietas de menor abertura se dan cuando aparecen
¢n contacto un compoenente metilico y un compo-
nente no metdlico, pero si las dimensiones fuesen
iguales que entre metal-metal, la iniciacién seria
rdpida en el iltimo caso, puesto que se produce diso-
lucién desde ambas superficies metdlicas como se
muestra esqueméticamente en [a Figura 8.3,

NU METAL

Figura 8.3, Distinta extension de la zona corroida por

efecto de resquicio en funcidn de que se trate de una

region de solape metal-metal o metal-no metal (tomado
de Metals Handbuek, vol. 13).

Como ya se ha comentado una disminucién de
la abertura del resquicio acelera el inicio del ata-
que; sin embargo, en ocasiones, cuando la hendi-

dura o grieta alcanza cierta profundidad las con-
diciones de acidez derivadas de [a hidrélisis dcida
y la alta concentracién de clorures en el fondo pue-
den propiciar una activacién del potencial en esa
zona que podria situarle por debajo del de trénsi-
to Me < Me™ + ne-, lo que llevaria a esa region a
la zona de inmunidad del diagrama de Pourbaix
con el consiguiente colapso del proceso de propa-
gacién del ataque. Esta circunstancia serd tratada

con mds detalle en el capftulo referido a corrosién.

por picadura, puesto que, en definitiva, una pica-
dura no es més que un pequefio resquicio.

8.4. Algunos casos tipicos de corrosian
en resquicio y sus consecvencias

Este tipo de corrosion se puede presentar ini-
cialmente en contacto con medios poco agresivos
(sin eloruros) siempre y cuando en la rendija se
forme algim tipo de electrélito carrosivo por efec-
to de hidrélisis. Puede incluse que no se produzca
el mecanismo citado anteriormente de hidrdlisis
4cida, si bien éste es el que produce ataque con
mayor severidad. En estos casos, se va a presentar
una corrosién uniforme o un ataque parcialmen-
te generalizado dentro de la grieta, puesto que el
medioc en el interior es homogéneo; el ataque pue-
de ser mas o menos grave en funcién de la tenaci-
dad o fragilidad de los materiales, asi, en los mate-
riales fragiles los productos de corrosién que se
acumulan en el interior de la grieta pueden pro-
vocar ciertas distorsiones que afectardn de un
modo inofensivo (estético) al material, o bien de
forma grave en la estructura pudiéndose generar
grietas. Si, por el contrario, los materiales son tena-
ces, la presencia de productos de corrosion suele
resultar inofensiva.

8.4.1. Problemas de corrosion en resquicio
en materiales metdlicos expuestos
a lo atmésfera

En metales expuestos a la atmésfera las rendi-
jas retienen a menudao agua con distintos contami-

nantes, mientras que las superficies mds externas
s¢ [avan y se secan relativamente tras un periodo
de humedad. Como consecuencia de ello las super-
ficies internas de la rendija quedan expuestas a un
medio agresivo durante mas tiempo y sufren un
grado de ataque mayor que las zonas externas.

Se han desarrollado algunos aceros de baja
aleacién y de especial resistencia a la corrosién
atmosférica afiadiendo pequeiias cantidades de
Cu (aceros patinables), Cr, Ni y Si (con porcen-
tajes variables entre 0,2 y 1,2% ), que forman una
capa de dxidos protectores que mejoran la resis-
tencia a la corrosion atmosférica stempre y cuan-
do las superficies puedan secar periddicamente
estando en servicio. En el caso de los aceros pati-
nables la capa protectora toma color rojize, lo
que da a la superficie un aspecto con una estéti-
ca interesante para aplicaciones en arquitectura.

8.4.2. Deformaciones originadas
por los productos de corrosién
generados en el resquicio

Es caracteristico el caso de [as tuberias de
intercambiadores de calor fabricadas con alea-
ciones de base niquel, utilizados en reactores
nucleares de agua a presién que sufren abolla-
duras por la acumulacién de los productos de
corrosion en la rendija entre la tuberia y las cha-
pas soporte de acero al carbono.

A pesar de que en todos los generadores de
vapor se utiliza practicamente el mismo proceso
para generar vapor, las abolladuras aparecen sélo
en las plantas nucleares que emplean agua de
mar o, en general, aguas que contienen cloruros
para refrigerar los condensadores.

Estas abolladuras incontroladas pueden tener
consecuencias tales como la rotura de los tubos,
fugas de agua primaria radiactiva hacia el siste-
ma secundario de refrigeracién, deformaciones,
pérdidas de estabilidad dimensional en el mon-
taje de las tuberias y reduccidn del coeficiente de
transferencia de calor.

E! mecanismo que se propone es la formacién
de una célula situada en la rendija entre la cha-
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pa-soporte de acero al carbono y la aleacién de
base niquel. Las impurezas de cloruros quedan
concentradas en la rendija por migracidn con el
fin de neutralizar los cationes producidos en la
disolucién del metal (ver apartado 8.2 Mecanis-
mo). El dnodo de acero al carbono preduce abun-
dantes productos oxidados inselubles que al acu-
mularse en la rendija generan la presiéa suficiente
como para abollar las tuberfas de la aleacién de
base niquel. )

Con ¢l fin de mitigar las abolladuras se ha
mejorado el control de la quimica del agua del
secundario. Se¢ opina ademds que la adicidn de
4cido bérico tampona 1a solucidn 4cida de clo-
ruros en |a rendija. También, en los generadores
de vapor nuevos o cuando se produce una susti-
tucién se han instalado chapas que dejan un drea
de contacto menos estrecha con las tuberias y/o
se ha sustituido el acero al carbono por aceros
mds resistentes del tipo 405 6 409.

8.4.3. Corrosién de materiales pulvimetalirgicos

Los productos pulvimetahirgicos, obtenidos
por cempactacién y pasterior sinterizacién de
polvos met4licos, presentan cierto grado de poro-
sidad que depende fundamentalmente de las
caracteristicas del polvo utilizado y del proceso
de conformacién.

La resistencia a la corrosién de estos mate-
riales es, en general, inferior a la de los corres-
pondientes productos de colada, pues, a menu-
do, el ataque penetra desde la superficie hacia el
interior del producto sinterizado, originando
sobre todo en determinados medios de alta agre-
sividad la disgregacién del material.

E. Otero y col., han propuesto un mecanismo
para justificar este tipo de ataque en el caso de
materiales pasivables (sinterizados obtenidos a
partir de polvos de metales o aleaciones pasiva-
bles) que se basa fundamentalmente en fens-
mencs de corrosidn en el resquicio formado por
los poros que emergen a la superficie en contac-
to con el medio agresivo, La magnitud def ata-
que es funcién de la susceptibilidad de la alea-
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<ién, en relacidn can el medio agresivo, de [a geo-
metria y dimensiones del resquicio, y de factores
electroquimicos especificos.

A Como es habitual, la nucleacién Y propaga-
cuin_dc este fendémeno estd asociada con la for-
macidn de soluciones Jocalizadas en el interior
del poro (resquicio) de composicida diferente a
la solucion que constituye el electrélito,

. La presencia del poro permite el estableci-
miento de regiones de aireacién diferencial y
concentracién de protones diferencial, como se
h_:l descrito en el presente capitulo. En estas con-
d.IClDHES, en la zona aireada el potencial de corro-
516N se mantiene superior al de pasivacidén y en
consecuencia la capa pasiva permanece estable.
Hor ¢l contrario, dentro del poro se dan condi-
clones de actividad, lo que propicia el funciona-
miento de pilas activas-pasivas.

Capa
l pasiva

Atague por formacién
de pilas activas-pasivas

Alaque
por corrasion
en resquicio

Elinterior de la cavidad {pore) actua, por tan-
tc?, anddicamente y allf tiene lugar la incorpora-
cidn de iones metdlicos, habitualmente Cr*, lo
que conduce a condiciones de acidificacién local
como resultado de la reaccién de hidrébisis:

Cr'* + 3H,0 & Cr (OH), + IH*

En el caso de un material pulvimetaldrgico,
el resquicio (poro) es muy estrecho y, por tanto
c_l volumen de electrélito desoxigenado y acidi-’
ficado es reducide, lo que permite que el ataque
sea répido y severo,

Cuando la concentracién de H es suficien-
temente alta para colocar al material dentro de
la zona de corrosién de sy diagrama de Pour-
baix, la capa pasiva se disuelve y se produce el
ataque hacia el interior del poro, tal y como se

Progresion del ataque
hacia el interior
y disgregacion

del producto
pulvimentalurgico
\_/R v

'

gura 8.4. Mecanismo de corrosic L3 i
2 corrosion propuesto para productos pulvimetalurgicos pasivables en contacto con medios
agresivos.

muestra esquemdticamente en la Figura 8.4(a)
y la Figura 8.4(b).

En las regiones de contacto entre las particu-
las del polvo original se generan resquicios, de
manera que la siguiente etapa del mecanismao con-
siste en la formacion de nuevas pilas activas-pasi-
vas entre las regiones de resquicio mal aireadas y
de bajo pH situada en los laterales y la parte cen-
tral de la particula de polvo donde se regenera [a
pelicula pastva, al mostrar mayor nivel de airea-
cién y mayor pH. Se trata, por tanto, de un meca-
nismo de corrosién en resquicio (Figura 8.4(c)).

El resultado final es la disgregacion del mate-
rial como resultado del ataque selectivo a través
de los resquicios situados en las regiones de unién
por soldadura en fase sélida entre las particulas
de polvo, como muestra la Figura 8.4(d).

8.5. Corrosion filiforme
8.5.1. Introduccién

La corrosidn filiforme es un tipo particular de
corrosion en resquicio y se produce en metales
que presentan una superficie cubierta de un fina
pelicula orgdnica, habitualmente una pintura anti-
corrosiva, normalmente del orden de 0,1 mm de
espesor. Es una manifestacién de corrosién en
resquicio por un mecanismo de aireacién dife-
rencial. -

La morfologia del ataque se caracteriza por la
aparicion de finos filamentos emanando desde una
o mds fuentes, en direcciones semialeatorias. El ata-
que se inicia normalmente en un defecto o rasgu-
fio mecdnico en el recubrimiento. Los filamentos
son finas galerias compuestas de productos de corro-
sién que aparecen debajo del recubrimiento. Las
grietas filiformes se muestran como finas estrias en
forma de tentdculos o brazos de araiia.

La grieta filiforme crece perpendicular a la
ralladura. La anchura de la grieta estd compren-
dida entre 0,05 mm y 3 mm. Esta anchura depen-
de del tipo de recubrimiento y del ambiente
corrosivo. La profundidad mas comiin oscila
entorno a los Spm.
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La corrosién filiforme a menudo se confun-
de, déndole un origen bicldgico a causa de su
apariencia agusanada.

Como se ha indicado, la corrosidn filiforme
se inicia normalmente en arafiazos u otros defec-
tos del recubrimiento. En cualquier caso, son
imprescindibles ambientes hiimedos y zonas airea-
das para que se produzca este tipo de ataque, que
s6lo aparece cuando la humedad relativa del aire
se encuentra entre el 55% y el 90% en la mayo-
ria de los casos,

La grieta filiforme estd caracterizada por una
“cabeza” de avance y una “cola” donde se acu-
mulan los productoes de corrosién como se mues-
tra en la imagen de la Figura 8.5, comrespondiente
a aluminio con un recubrimiento de PVC. Pue-
de concluirse que como consecuencia del avan-
ce y progreso de la grieta se produce un ampo-
llamiento y despegue de la capa protectora
(pérdida de adherencia).

El diéxido de carbono puede también. en
determinados casos, favorecer la corrosién fili-

Figura 8.5. Imagen obtenida por MEB mostrando la
cabeza y cola de una regi6n de ataque por corrosion fili-
forme de aluminio con un recubrimiento de policloruro
de vinilo (PVC). El aspecto de los productos de corro-
sion es gelatinoso (tomado de Metals Handbook, vol. 13).
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forme al disolverse en ef agua y formar 4cido car-
bénico. Tambi€n se acentiia el fenémeno en pre-
sencia de ciertos aniones como cloruros, sulfatos
o sulfuros.

L.a composicidn y permeabilidad del recubri-
miento tienen poca o ninglin efecto en la inicia-
cién y desarrollo caracteristico de la grieta fili-
forme.

Puede esquematizarse e] fenémeno de corro-
5i6n como un 4nodo acidificado en la cabeza del
filamento y un citodo alcalino, alimentado por
agua y oxigeno, situado en la cola del fiJamento.

Para prevenir la corrosion generalizada se apli-
can recubrimientos protectores a aceros cuando
el ambiente de trabajo es hdmedo. La corrosién
filiforme se ha observado en aceros lacados, bar-
nizados o cubiertos de cualquier otro tipo de recu-
brimiento organico. El curado y secado del re-
cubrimiento es desigual en su espesor, incluso
puede quedar disolvente aprisionado si el curado
ha sido insuficiente, Por otra parte, los recubri-
mientos orgénicos son semipermeables al agua y
pueden tener numerosas grietas debido a Ja mala
aplicacion, lo que facilita la aparicién de fenéme-
nos de corrosion filiforme. La cabeza de la grieta
filiforme permanecerd activa en tanto en cuanto
el recubrimiento continte expandiéndose, y res-
quebrajdndose si la humedad y el oxigeno estan
disponibles.

8.5.2. Mecanismo de la corrosién filiforme
A) Aceros af carbono

Laos aceros con recubrimientos orgdnicos pro-
tectores tienen muchos defectos superficiales,
donde el aire y el vapor de agua condensan y pue-
den penetrar hasta el metal. Si la condensacién
atmosférica es tal que haya abundantes sales en
el condensado, el medio se convierte en un pode-
roso electr§lito al ser muy conductor. En estas
condiciones el hierro puede disolverse. La acti-
vidad de la cabeza comienza cuando el pH y Ia
concentracién de oxigeno son menores que en la
cola {aireacién diferencial). Las sales disueltas

en el electrélito pueden cambiar la solubilidad
del oxigeno respecto a zonas alejadas, Ademi4s,
concentraciones elevadas de sales pueden pro-
ducir acidificacién local en 1a zona de cabeza lle-
véndola hasta pH entre 1 y 4. Por el contrario, la
zona de cola estd mejor aireada, y presenta pHs
alcalinos debido a la reaccién catédica de reduc-
cidn de oxigeno.

Las medidas de potencial efectuadas en la
cabeza ¥ la cola de la grieta filiforme concluyen
en que existe, entre ambas zonas, una diferencia
de potencial entre 0,1 Vy 0,2 V.

Se supone que son los productos de corrosidn
los causantes de la pérdida de adherencia y ¢l levan-
tamiento del recubrimiento, debido a la expansién
que éstos presentan. Las distintas condiciones qui-
micas en la cabeza y en la cola afectan pues a la
capa protectora y favorecen su ampollamiento, EI
abombamiento puede ser en ocasiones bastante
grande, incluso puede llegar a la rotura de 1a peli-
cula inicidndose asf una nueva cabeza de grieta.

En la zona de cabeza es donde se produce [a
disolucién electroquimica del hierro y los pro-
ductos de corrosién son arrastrades hacia la cola
come se representa esquemndticamente en la Figu-
ra 8.6. La solucién de la cabeza de la grieta fili-
forme es especialmente dcida y en ocasiones pro-
voca que la reaccién catédica que se produzea en
regiones proximas sea la reduccién de protones.

El tamafio de la grieta estd aparentemente
relacionado con el tamafio del defecto original y
con la flexibilidad de la pelicula protectora, La
textura superficial del material y la naturaleza
del recubrimiento también determinan la forma
y extension del atague filiforme.

Los iones ferrosos que se forman en la cabe-
za de la grieta por disolucién anédica pueden ser
transportados a la cola para formar hidréxido
ferroso o férrico. Los iones hidréxilo necesarios
son suministrados por reduccién de oxigeno en
la cola, que es la regidn catodica.

Los productos de corrosidn se expanden y
permiten el paso de mayor cantidad de humedad
y oxfgeno a la zona de cola. En algunos recubri-
mientos ia zona de cola puede ser muy pequeiia
Y TOmMperse en muy poco tiempo.

Sellando la zona de cola con alguna resina
epoxi s& puede detener el proceso de avance de
la grieta, pues con ello se impide la entrada de
|os reactivos que causan el fenémeno.

Cola Cabeza
‘ o G HO by
| —a organica
T
Vi | Fd

A

0+ H,Q

Secckén rensveisal % Fg' Q '
de la cabezn 1
C’H' \( G’H'

Corrdsién

Fa's 2O —=- Fe(OH),

Figura 8.6, Representacion esquemdlica del mecanismo de

corrosion filiforme del hierro con un recubrimiento orgd-

nico {tomado de Jones, D. A.; Principles and Prevention of
Corrosion).

Bj Aluminio y Magnesio

En estos metales se observa, igual que en los
aceros, corrosion filiforme. En este caso los pro-
ductos de corrosidn son gelatinosos y de color
blanquecino. En el caso del aluminio, las veloci-
dades de crecimiento de la grieta filiforme son
similares a las del acero; sin embargo, para el caso
de! magnesio las velocidades son mayores,

" El ataque filiforme en estos metales es espe-
cialmente severo en zonas costeras y tropicales
o en zonas industriales altamente contaminadas,
El contenido de iones cloruro, bromuro, sulfato,
carbonato y nitrato estimulan el crecimiento de
la grieta filiforme. ’

En este caso la corrosién es electroquimica
por aireacién diferencial, como en €l caso de los
aceros. El mecanismo de cabeza y cola es el mis-
mo con la variacién, claro est4, de los productos
de corrosién que se forman en cada caso.

De cualquier manera, en contraposiciéa con
el acero, aluminio y magnesio han mostrado ma-
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yor tendencia a formar ampollas en medios 4ci-
dos, con formacién de hidrégenc gas. Los pro-
ductos de corrosion en la cola son el hidréxido de
aluminio y el hidréxido de magnesio respectiva-
mente.

Un caso cldsico de corrosién filiforme en estos
materiales se da en la industria aerondutica. Los
aviones son pintados para protegerlos de la corro-
sién, reducir la resistencia aerodindmica y para
su identificacién.

Al trabajar en regiones calientes y ambientes
salinos con alta concentracién de cloruros, como
puede ocurrir al valar sobre océanos o repostar
en aeropuertos costeros, aumenta el peligro de

. corrositn. Se observa corrosién filiforme en las

series 2.024 y 7.000 de aleaciones de aluminip
recubiertas con poliuretano y otros reFubn—
mientos empleados habitualmente en la u_1dus-
tria aerondutica. Es importante el tratamiento
de la superficie antes de pintar, pues cuanto mds
rugosa quede después de la limpieza el atague
serd mucho mé4s severo. El tipo de vehiculo de
la pintura, el aplicar una doble capa de pintura
en lugar de una sola capa y €l que las superficies
estén cromatadas anodizadas o que tengan un
recubrimiento de conversién de cromato-fosfa-
to aumenta la resistencia a la corrosién filifor-
me. Si ésta se produce de modo severo puede
dar lugar a ataques locales en los que pu;den
incubarse grietas de corrosién bajo tensién o
corrosién-fatiga que afecten gravemente a la

estructura.

8.6. Evaluacién de fenéme.n.os
de corrosion en resquicio -

El procedimiento de evaluacién mas habitu’al
se basa en la norma ASTM G-48-76 y es comun
en su mayor parte al correspondiente ala eva-
luacién de corrosi6n por picadura que seldescn-
bir4 en el capitulo correspondiente. Se apllcaf fun-
damentalmente a aceros inoxidables y a{eacwpes
base aluminio, niquel y cromo. A continuacién
se describen a modo de anexo los aspectos gene-
rales del método establecido por la norma.
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8.6.1. Descripcién resumida de la norma
La norma que se debe aplicar es la siguiente:

a) Solucion de cloruro férrico. Disolver 100 g
de cloruro férrico FeCl;.6H,0, en 900 ml de agua
destilada. Retirar las particulas insolubles con un
filtro de lana de vidrio o papel de filtro.

b) Probetas de ensayo. Se recomiendan pro-
betas estindar de 25 x 50 mm, aunque pueden
ser utilizadas otras de distintas formas y tama-
fos. Se debe cumplir siempre que todas las pro-
betas para ensayar tengan el mismo tamarno.

¢) Medir el drea de la probeta que va a ser
expuesta.

d) Pesar cada probeta con una precisién de
0.001 g o mds y colocartas en un desecador has-
1a la realizacién del ensayo.

¢} Aparatos. Dos bloques de TFE-fluorocar-
bono para cada muestra, de 12,7 mm de didme-
tro y 12,7 mm de altura, con dos ranuras per-
pendiculares de 1,6 mm de profundidad en ia
parte de arriba de cada cilindro para retener las
gomas de caucho (Figura 8.7 (a)).

Deos gomas de caucho para cada muestea, Los
“orings” deben tener 1,75 mm de seccidn transver-
sal. uno eon didmetro interior de 20 mm y otro de
A0 mm. Las gomas han de ser del N” 12 (38 cm de
longitud) una y otra del N° 14 (51 em de longitud).

Un tubo de ensayo de 38 mm de didmetro ¥
300 mm de longitud.

Un tap6n de caucho del N° 8, con un agujero
central para insertar un tubo largo de cristal de
6.4 mm de didgmetro y 102 mm de longitud,

Bafio de agua o aceite termostatizado,

f) Procedimiento. Se adaden 150 ml de solu-
cién de cloruro férrico en cada tubo de ensaya, se
inserta el tapén de caucho ¥y s¢ coloca en el baito
hasta alcanzar la temperatura deseada.

Se sujetan los dos bloques a la muestra con
“orings” o gomas de caucho, segln se muestra

en la Figura 8.7 (b). Durante esta operacién usar
guantes de pldstico para evitar el contacto con la
superficie metilica.

Después que la solucién ha alcanzado la tem-
peratura deseada, inclinar el tubo unos 45° y des-
lizar la muestra hacia la parte inferior, colocar el
tapén y devolver el tubo al bafio. Se mantiene el
ensayo durante 72 horas, aunque se pueden rea-
lizar inspecciones de la muestra a ciertos inter-
valos de tiempo.

Una vez que el ensayo se ha completado se
extraen las muestras, limpiando con aguayen
acetona o metanol en baiio de ultrasonidos para
eliminar los productos de corrosién,

Una vez bien seca se pesa con una precisién de
0,001 g 0 mds y se guarda para un examen posterior.

g} Examen y evaluacion. Se puede realizar un
examen visual y folografico de las probetas, a bajos
aumentos 20X, por ejemplo. Para determinar e! ata-
que por resquicio hay que medir [a profundidad del
ataque de las dreas en contacto con el oring o las
gomas de caucho usando un microscopio con ocu-
lar calibrado. La medida de la profundidad del ata-
que bajo los bloques es similar a la usada para
determinar la profundidad de las picaduras, en el
ensayo correspondientie a [z evaluacién de este tipo
de corrosién que se describir en su momento.

) Informe final. El informe final debe cons-
tar de:

— Procedimiento usado, tamario de muestra,
preparacién de la superficie, tiempo y tem-
peratura de ensayo.

— Pérdida de peso en gramos Por metro cua-
drado.

— Profundidad promedio del resquicio en
micrémetros. La Figura 8.7 (c) muestra el
aspecto que suele presentar el resquicio.

Conviene aiiadir, como comentario final que, en
ocasiones, los fendmenos de corrosién en Tesquicio
¥ por picadura son diffciles de discriminar para ser
evaluados por separade cuando, en condiciones de
operacién, pueden darse ambos. Cuando se descri-
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(a)

Figura 8.7. (a) Aspecto de los bloques de TFE-fluorocarbonato mostrando la region que debe apoyar en la muestra
g m :
para generar el resquicio. (b) Montaje y sujeccién con gomas de caucho de los bloques sobre la muestra metilica, (c)

Aspecto del ataque por corrosion en los resquicios gencrados, mediante el montaje descrito (tomado de Jones, D. A.:
Principles and Prevension of Corrosion).

han los procedimientos electroquimicos de evalua-
cién de corrosidn por picadura en el Capitulo 9 se
hard, de nuevo, referencia a esto y se analizardn los
procedimientos mds recomendables para discrimi-
nar ambos fendmenos, fundamentalmente a partir
del uso de la Hamada “celda Avesta”.

8.7. Prevencion de fenémenos
de corrosian en resquicio

Los métodos de prevencisn de la corrosién en
resquicio y por picadura son similares e implican
bien la disminucién de [a agresividad del medio, o
bien un aumento de Ia resistencia de los matertales.

Para disminuir la agresividad del medio se ha de
reducir a ser posible el contenido en cloruros /o la
acidez y/o la temperatura. En procesos donde sca
posible la formacién de depésitos que se hidrolicen
¥ reduzcan el pH, deben eliminarse las zonas muer-
tas o zonas de estanqueidad y proceder a la limpie-
za ocasional de [a superficie. Ademds, los sélidos en
Suspensién deben eliminarse por filtracion o sedi-
mentacién. Muchas de estas operaciones pueden eli-
minarse si los equipos estdn inicialmente bien dise-
fiados para suprimir estas zonas de estanqueidad.

Por otra parte, el uso de inhibidores puede
resultar de gran ayuda si éstos se emplean con
precaucioén, sobre todo si se trata de inhibidores
anddicos oxidantes, puesto que un contenido
insuficiente de inhibidar sobre algunas zonas pue-
de agravar el proceso de corrasidn.

Los sistemas de proteccién catddica han resul-
tada adecuados en la prevencidn de este tipo de
corrosién en aplicaciones marinas,

Habitualmente, tas aleaciones que son resisten-
tes a la corrosion por picadura también o son fren-
te a la corrosidn en rendija; asi, por ejemplo, para
aumentar |a resistencia de los aceros inoxidables a
estos tipos de corrosion. se los alea con cromo, niquel,
molibdeno y nitrégeno (aceros superansteniticos y
diplex). Normatmente las impurezas de Cy S son
peqjudiciales para Ja resistencia de las aleaciones ino-
xidables de base niquel y de base hierro. Las alea-
ciones de titanio resisten la corrosidn por picadura
mientras que son susceptibles de atague en resqui-
cio en disotuciones con halures por encima de 70°C.
En ¢l disedio de equipos se ha de disminuir el ndme-
ro de resquicios posibles, por lo que las juntas sol-
dadas son normalmente mejores que remachadas o
atornilladas. También es mejor que Jas juntas estén
impermeabilizadas y no presenten porosidad.
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Respecto al caso concreto de la corrosion fili-
forme es recomendable Ja reduccién de la hume-
dad relativa por debajo del 55% mediante el emplea

“de ventiladores, adicién de desecantes, o recubri-
mientos pldsticos si técnicamente es posible.

Por otra parte, como ya se ha indicado, la corro-
sién filiforme disminuye en el caso del acero, cuan-
do el sustrato ha recibido un tratamiento de con-
version estd galvanizado o lleva pinturas ricas en cinc
como recubrimiento de imprimacion, y en el caso del
aluminio se aplica un cromatado o un ancdizado.

Es también recomendable la aplicacion de
mds de una capa de pintura y partir de superfi-
cies de baja rugosidad.

En cuanto a la seleccién del material metdli-
co, el acero, el aluminio y el magnesio son qui-
micamente activos, y por tanto su sustitucién por
materiales mas resistentes como cobre, aceros
inoxidables austeniticos o titanio puede ser inte-
resante, aunque siempre deben considerarse los
aspectos estructurales y econdmicos que inciden
en la posible sustitacién.
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2.1. Introduccién

El fenémeno de corrosién por picadura cons-
tituye el caso limite en cuanto a localizacién del
fendmeno de corrosién, El ataque se centra en
un drea muy reducida respecto a la superficie
total expuesta. En ocasiones la zona afectada
no constituye més alld del 1% de la superficie
libre.

Sin embargo, [o anterior no resta gravedad a
este tipo de corrosidn, pues, en general, el ata-
que profundiza con mucha mayor rapidez que en
el caso de procesos de corrosién uniforme como
consecuencia de circunstancias que se discutirgn
miés adelante. De nada sirve que et 98% de la
superficie de una tuberia que conduce gas per-
manezea inalterada si alguna de las picaduras que
s¢ localizan en el 2% restante avanza lo suficiente
COmo para atravesar la pared y provocar un esca-
pe de gas con niesgo de explosicn.

En general, los fenémenos de ataque locali-
zado y en particular los relativos a la corosian
por picadura aparecen como consecuencia de una
heterogeneidad, bien en [a superficie del metal
o bien en el electrolito en su contacto, que origi-
na diferencias de potencial en |a superficie, pero
cou la particularidad de que la regién de bajo
potencial de reduccidn que actuars como sumi-
dero de electrones presenta una superficie muy
reducida respecto a la correspondiente zona que
constituye el citodo de la pila de corrosién. Estas
heterogeneidades pueden ser de tipo macroscd-
pica o microscdpico y tacilitan ¢l inicio o incu-
bacidn de la picadura.

9.2. Factores que propician el inicio
o incubacién de la picadura

9.2.1, Faciores macroscopicos

Entre los factores macros¢opicos uno de los
mids importantes por su incidencia estadfstica en
el proceso lo constituye, en el caso de que la reac-
cién catédica sea la electronizacidn del oxigeno,
sttuacién relativamente habitual, la pasibie for-

macion de pilas de aireacion diferencial con zona
pobre en oxigeno de drea muy reducida respec-
to a la superficie aireada.

De acuerdo con lo expuesto en el Capitulo 3,
la regién mal aireada (zona de solape, resquicio
o regidn localizada debajo de un depésito sélido o
como consecuencia del levantamiento parcial de
un recubrimiento) se constituye en dnodo de la
pila de corrosién. Si la relacién de dreas es muy
favarable al cétodo, las densidades de corriente
anddicas son elevadas y, en consecuencia, las
velocidades de disolucién del metal en estas
zonas también lo son.

También puede inictarse la picadura como
consecuencia de la disclucidn selectiva de una
fase activa minoritaria en el material metalico,

Efectivamente, si aparecen en superficie regio-
NES que ocupan una parte muy limitada consti-
tuidas por una fase que, como consecuencia de
U composicién quimica, presenta comporta-
miente anddico respecto a la fase mayoritaria
con potencial de reduccién superior, se produci-
rd Ia disolucion selectiva de la fase minoritaria Yy
la correspondiente formacién de la cavidad.

La Figura 9.1 representa el diagrama de equi-
librio para aleaciones Cu-Zn (latones). Si la com-
posicidn de ta aleacién fuera la indicada, es posi-
ble que la transformacién a + p - o que deberifa
producirse durante el enfriamiento no se com-
pletara por problemas cinéticos. Esta circuns-
tancia originaria la presencia, a temperatura
ambiente, de un latén o + B con contenidos mino-
ritarios de base B ricaen Zn y, por tanto, de com-
portamiento previsiblemente anédico respecto
a la fase « {mas rica en Cu), mayoritaria.

La picadura podria iniciarse como conse-
cuencia de la disolucién selectiva de I3 fase 8.

Otro ejemplo caracteristico lo constituye la
disolucién selectiva, en determinados medios
agresivos, de las inclusiones no metilicas. fun-
damentalmente Mn$, en los aceros estructurales
de bajo carbona, Esta fase suele presentar com-
portamiento mids activo que la matriz constitui-
da fundamentalmente por ferrita (solucién séli-
da de carbona en hierro ciibico centrado en el
cuerpo).
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Figura 9.1, Diagrama de equilibric termodindmico Cu-Zn.

2.2.2. Factores microscépicos

Determinados materiales, curiosamente casi
siempre aleaciones caracterizadas por su, en
general, elevada resistencia a la corrosisn, (alea-
ciones pasivables) presentan a menudo ataque
por picadura a pesar de que su superficie no pre-
senta aparentemente ningdn tipo de heteroge-
neidad, ni tampoco se detecta heterogeneidad en
el medio que las rodea.

Se observa también que el riesgo de que esto
Ocurra es mayor en soluciones a pH cercano a la
neutralidad, y, en general, en condiciones elec-
troquirnicas que sitdan al material en la zona de
estabilidad de peliculas pasivas de acuerdo con
¢l correspondiente diagrama de Pourbaix.

La segunda circunstancia que tienen en
conuin estos fendmenos de ataque localizado en
superficics aparentemente homoggneas es la pre-
sencia de determinados aniones en el electrli-
to, fundamentalmente halogenuros (Cl- F- I- Br-)
aunque pueden ser otros como el perclotato),

precisamente por esta razén a estos aniones se
les conoce como agresivos, y, de ellos, el mds
importante por su abundancia en la naturaleza
esel CI-

En estas condiciones el mecanismo consiste
en la rotura [ocal de la pelicula pasiva por efec-
to del anidn agresivo, Parece que estos aniones

. son fdciimente deformables y son capaces de

peaetrar a través de la estructura reticular de los

" productos oxidados que constituyen la capa pasi-

va, distorsionada la red y ereando pequefios cana-
les de comunicacidn entre la superficie de la alea-
cién y el medio agresivo. En estas condiciones se
genera lo que se conoce como pila activa-pasiva
entre la zona “desnuda™ con menor valor de
potencial de reduccién y que, por tanto, actia
como regién de deselectronizacicn, y la regién
con capa pasiva estable, que actGa como zona de
electronizacién.

La relacién de dreas, muy favorabie al cito-
do, permite justificar las altas velocidades de diso-
lucidn observadas en el interior de la cavidad. La



124 Corrosién y degradacién de materiales

Figura 9.2 muestra la morfologia de una picadu-
ra originada en tuberfa de acero galvanizado.

Figura 9.2. Picadura en tuberia de acero galvanizado,

9.3. Mecanismo de progreso
de la picadura

Una vez iniciada la cavidad, en el interior de
la misma se dan condiciones electroquimicas que
difieren de las correspondientes en la superficie
libre del material y que facilitan el progreso del
ataque hacia el interior, de manera que el pro-
ceso se convierte en autocatalitico. Cuanto mds
se produce mds se facilitan las condiciones para
que se siga produciendo.

Efectivamente: [a regién desprovista de capa
pasiva se constituye en dnodo de la pila de corro-
si6n generdndose la cavidad. Los cationes que
salen de la red metdlica incorpordndose al elec-
trélito en el interior de la cavidad a través de la
reaccién anddica de corrosidén

Me & Me™ + ne~

son, en general, ficilmente hidrolizables, de mane-
ra que, tras una etapa inicial de hidratacién en la
cual el catién se rodea de moléculas polares de
agua que orientan sus polos negativos hacia el
catién, se produce 1a hidrélisis a través de reac-
ciones del tipo:

Me?* + H,0 & Me (OH)* + H* (para metales
divalentes) (1)

La reaccién anterior puede continuar, de mane-
ra que el ion Me (OH)* reaccionaria con otra
molécula de H,O formando Me (OH) "™+ y
nuevos protones, Por razones de simplicidad sélo
se considerara la reaccién {1). .

El resultado de la hidrélisis del catién es |
acidificacién local en la cavidad (este concepto

" ya se desarrollé en el capitulo anterior), lo que

sitiia esta region fuera de la zona de pasividad

del diagrama de Pourbaix para la aleacion, con--

cretamente en la zona de corrosién dcida como
se muestra esquemadticamente en la Figura 9.3
para el caso del aluminio. Comeo consecuencia de
ello, aunque las condiciones electroquimicas en
la superficie del material permitieran la regene-
racién de la pelicula pasiva, en ¢l interior de la
cavidad, iniciada por rotura local de pelicula pasi-
va por el anién agresivo, no es posible la reposi-
cion de la citada capa pasiva y, por tanto, el pro-
ceso de corrosién una vez iniciado prosigue hacia
el interior.
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Figura 9.3. Diagrama de Pourbaix para el aluminio mos-
tranda el trénsito de [a zona de pasivacion a la de corrosion
dcida por acidificacion lacal en el interior de la cavidad.

La presencia simultdnea en el electrélito de otros
aniones distintos al agresivo puede inhibir o favo-
recer el proceso. Asf ocurre, en general, con los anio-
nes provenientes de acidos débiles, con tendencia
a fijar protones a través de reacciones del tipo

H'+L-=HL (2)

desplazadas hacia la derecha, De esta manera se
reduciria el nivel de acidez y podrfa regenerase
la peh’cula pasiva, Este es el motivo de que en
determinadas circunstancias estos aniones pue-
Jan actuar como inhibidores de la corrosién por
picadura, Tal es el caso de los iones cromato,
dicromato, carbonato o borato. La Figura 9.4
muestra, 2 modo de ejemplo, el aumento del poten-
cial por regeneracitn de la pelicula pasiva del alu-
minic de alta pureza en el interior de picaduras
formadas en presencia de NaCl en funcién de las
concentraciones en el medio de K,CrO,, y NaCl
(se muestran sobre las curvas).
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Figura 9.4. Aumento del potencial en el interior de pica-

duras generadas en aluminio de alta pureza en contac-

to con cloruros por regeneracién de la pelicula pasiva

propiciada por la presencia de un anién de dcido débil
(4cido crémico).

Los aniones provenientes de dcidos fuertes
ejercen el efecto contrario, es decir, no inhiben €
incluso pueden aumentar el riesgo de ataque por
picadura.
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Sin embargo pueden darse excepciones como
ocurre con el anién NO;, anién de 4cido fuerte
pero que puede reducirse en el medio 4cido ori-
ginado en la picadura de acuerdo con la reaccién

NO, + 10H* + 8¢~ 3H,0 + NH,*  (3)

reaccién que consume gran cantidad de proto-
nes y que justifica, por tanto, el papel inhibidor
del anién NO,~ en fendémenos de corrosion por
picadura del acero al carbono, acero inoxidable
y del aluminio en presencia de clorures. Otros
aniones que juegan un papel similar son los cro-
matos en el caso del aluminio, los sulfatos y per-
cloratos en el caso del acero.

La reaccidn (3) y otras como la correspon-
diente al perclorato: '

. Cl0,” + 8H* + 8¢~ &> Cl" + 4H,0 (4)

son, en definitiva, reacciones de reduccion y en
consecuencia sélo se producen por debajo de un
cierto valor de potencial, de manera que si el
medio es muy oxidante y, por ello, el metal tra-
baja a un potencial de corrosidn elevado (por
encima de un cierto valor critico) no tendrin
lugar, y en consecuencia los aniones NO,” &
ClO,~ actuardn simplemente como aniones pro-
venientes de acido fuerte y rio ejercerdn ningin
papel inhibidor. Asf, por ejemplo, el NO,~ acttia
como inhibidor en la corrosién por picadura del
aluminio cuando éste trabaja a potenciales del
arden de —0,5V y sin embargo favorecia la for-
macién de picaduras a potenciales del orden de
1,7v. :

En la Figura 9.5 se muestra esquematicamente
el mecanismo de corrosi6n por picadura en el
acero. La reaccion cat6dica de reduccion de O,
se produce en la superficie, en las regiones’pré-
ximas a la picadura. A partir de los iones OH"
formados y del catién Fe?* ariginado en el inte-
rior de la cavidad como consecuencia de la reac-
cién anédica de corrosisn se forma Fe(OH),. que
cubrird la salida de la picadura con una capa
porosa de productos sélidos, dejando parcial-
mente aisiado ¢l interior de la cavidad donde se
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estd originando acidificacion local como conse-
cuencia de la hidré6lisis de parte del catién Fe?*.

0,eH,0

O?4 H,0
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Figura 9.5. Representacion esquemitica del mecanismo de
cOrrosidn por picadurs en el acero (tamada de Jones, D, A
Principles and Prevention of Corrosion),

9.4. Potencial de picadura

Hasta ahora se ha establecido Ja presencia de
anton agresivo, su efecto de rotura local de la pe-
licula pasiva y la posterior acidificacién local por
bidrélisis del interior de la cavidad como circuns-
tancias necesarias para que se origine y avance la
picadura. Sin embargo, siendo estas circunstan-
cias necesarias, no son suficientes para que la pica-
dura se mantenga activa, es decir, para que siga
profundizando.

Efectivamente, se requiere ademas que el
material metdlico opere a un potencial (poten-
cial de corrosién) superior a un cierto valor cri-
1ico que se conoce como potenciai de picadura
(E,). Por debajo de este potencial la picadura pier-
de su actividad. Este potencial depende de varios
factores que pasamos a analizar,

9.4.1. Faclores que afectan ol potencial
de picadura

a} El tipo de anidn agresivo. La Figura 9.6
muestra el aumento del valor de densidad de

comiente en el trazado de Ja curva de polarizacién
anddica para el circonio en soluciones dcidas que
contienen distintos aniones agresivas, concreta.
mente CI, Br-y I. Se observa que el potencial al
que se inicia la picadura, [o que se pone de mani-
fiesto por un aumento en el registra de intensidad,
tiene lugar a 0,40, 0,65 y 0,95V respectivamente
para los tres aniones considerados.
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Figura 9.6. Cambio en el polencial de inicio de picadura
&n circonio en contacto con soluciones 4cidas conteniendo
distintos halogenuros.

b) la concentracidn de anion agresivo. La Figu-
1a 9.7 muestra cémo la concentracién de cloru-
ros influye de manera clara en el valor del poten-
cial de picadura del acero inoxidable. En general
¢l potencial disminuye al aumentar la concen-
tracién de anidn agresivo. La relacion matema-
tica aceptada que relaciona el valor de potencial
de picadura y la concentracién de anién agresi-
vo es la siguiente:

E =A-BlogC ..

A y B son constantes que dependen de las
otras dos variables que influyen en el proceso, ¢l
tipo de anién agresive y, como se analiza a con-
tinuacién, la composicién del material expuesto.
Es preciso hacer constar, de acuerdo con lo ya
expuesto, que los valores de E; descritos en los
dos tltimos apartados (Figuras. 9.6 y 9.7) cam-
biarian si la medida se levara a cabo en presen-

ria de otros aniones que podrian inhibir o acele-
rar el avance de la picadura.

Nacl 0.1%
NaCl 10%

NaCl 10%

Potencial

Densidad da corrienta
Figura 3.7. Cambio en el potencial de picadura del acc-
ry inoxidable austenitico al modificarse Ja concentracién
. del anién agresivo (CI).

¢) La composicidn del material metdlico. La
composicidn de la aleacién afecta de forma sig-
nificativa al valor del potencial de picadura. Las
aleaciones Fe-Cr, por ejemplo, presentar poten-
ciales de picadura en presencia de cloruros que
van de 0,2 a 0,9V al aumentar la concentracion
de cromo del 20 al 40% en peso. Como reflexién
relacionada con esta afirmacidn, y teniendo en
cuenta que la reaccidn catddica de reduccién de
(), en soluciones neutras se inicia (potencial en
circuito abierto) a 0,81V, se puede establecer que
¢l potencial de corrosién de las aleaciones Fe-
40% Cr en soluciones neutras conteniendo clo- *
ruros serd siempre inferior al de picadura (0,9V).
Y por tanto no tendrén riesgo de ataque por pica- -
dura en estos mediogs,

La adicidn de 2,4% en peso de Mo a un ace-

1o inoxidable austenitico aumenta el potencial
de picadura de 0,28V hasta ,73V. Esto explica
que sea el Mo el elemento aleante tipico cuando
se pretende utilizar el inoxidable en medios don-
de exista riesgo de ataque por picadura, Asfel
AISI 316 de composicién 18% % Cr-8% Ni-2,4%
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Mo ¢s €l acero inoxidable austenitico cldsico mas
utilizado en mediocs conteniendo cloruros. La
Figura 9.8 muestra la variacién del E, en funcion
del contenido en aleantes de un acero inoxida-
ble austenitico. En ella se observa el papel bene-
ficioso del Mo ya descrito y del cromo.
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Figura 9.8. Variacion del poteacia) de picadura del acero

inoxidable austenitico en funcién de los aleantes presen-

tes y de su contenido (tomado de Jones, D, A.: Principles
and Prevention of Corrosion).

d) El pH, la temperatura y la geometria de la
superficie. Otros factores que afectan al poten-
cial de picadura son el pH del medio, que puede
condicionar el nivel de acidificacién local en la
entalla, la temperatura, que influye en a estabi-
lidad de la capa pasiva y en los propios valores
de potencial a través de la ley de Nersnt y la pre-
sencia de irregularidades peométricas en la super-
ficie del material metilico, que pueden propiciar
la concentracién local de anidn agresivo.

Vista la existencia de un potencial minime al
que debe operar el metal para que la picadura
progrese, y los factores que afectan a este valor
de potencial, se trata a continuacién de descri-
bir, conceptualmente, el cémo y porqué de la
existencia de este potencial.
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9.4.2. Conceplo de potencial de picadura

Se ha descrito que la reaccién de hidrélisis del
cation genera acidificacién local en el interior de
la cavidad. Ademds de la circunstancia anterior,
pueden darse otras que contribuyen a acelerar la
corrosién en esa zona; asi, cuando el metal tra-
baja en contacto con derivados del azufre se pue-
den formar sulfuros como productos de corrasidn
sobre la supetficie. En el interior de la cavidad,
a pH 4cido, estos sulfuros pueden dar lugar a
H,3, producto muy agresivo desde el punto de
vista de 1a corrosién, a través de reacciones del
tipo

MeS + 2H & Me?*+ H,8  (5)

Este ¢s el motivo de la adicién de pequefias
cantidades de cobre a los aceros {aceros patina-
bles) para mejorar su comportamiento en contacto
con atmdsferas contaminadas por compuestos oxi-
dados del azufre (atmésferas industriales y urba-
nas) debido a que los sulfuros de cobre son muy
insolubles y requieren de muy bajo pH para gene-
rar 4cido sulfidrico.

Ademas, en el interior de ta cavidad crece la
concentracion de cloruros que se desplazan has-
ta esa regién por migracién como consecuencia
de la elevada concentracion de particulas (catio-
nes) con carga positiva como se ha descrito en el
capitulo anterior. Experimentalmente se ha com-
probado esta circunstancia congelando el elec-
trélito presente en picaduras de un acero AISI
316 en contacto con un medio 4dcido (H,S0,
0,1M). El andlisis del anolito mostré una con-
centracién de cloruros 12M, es decir, la concen-
tracién auments 24 veces.

La alta concentracién en cloruros en el inte-
rior de la picadura reduce la solubilidad del oxi-
geno, que se hace menor para valores superiores
al 3% en peso de Cl-. Esta circunstancia contri-
buye a la no repasivacién del metal del interior de
la cavidad, donde, a la vista de lo expuesto, el pH
y la concentracién de oxigeno son menores y la
concentracién de cloruros mayor que en la super-
ficie libre expuesta al electrélito.

El hecho de que se del pH dcido hace cam-
biar la reaccién de electronizacién en la vecin-
dad del vértice de la picadura, donde se localiza
¢l 4nodo de la pila de corrosién, que pasa a ser

2H"+2¢" = H,

Esta reacci6n se produce con mayor intensidad
cuanto menor sea el potencial, pues se trata de una
reaccidn de reduccién. Por el contrario, la de oxi-
dacién (disolucién del metal) y posterior hidrétisis
se potencia tanto mds cuanto mayor es el potencial,
de manera que, por encima de un cietto valor de
potencial la reaccién de disolucidén del catién y pos-
terior hidrélisis es prioritaria, se produce acidifica-
cién local y la picadura avanza. Por debajo de ese
valor de potencial, la reaccién de consumo de pro-
tones es prioritaria, no se dan condiciones de aci-
dificacidn local, se regenera la pelicula pasiva y la
picadura deja de ser acliva. Este potencial de trén-
sito es, conceptualmente, lo que se conoce como
potencial de picadura, aunque, como se discutird
mas adelante, muchos autores lo definen como
potencial de proteccion (Epr),

Pero es preciso profundizar mds en este con-
cepto. La Figura 9.9 muestra, a través de datos expe-

Figura 9.9, Correspondencia entre los valores de pH y
potencial en la superficie y en ¢l interior de una picadura
en un acero al carbono.

rimentales reales, 1a correspondencia entre las con-
diciones electroquimicas definidas por los valores
de pH y potencial en Ia superficie de un acero en
contacto con un medio a pH aproximadamente 10
y en presencia de cloruros y en el interior de [a cavi-
dad donde la acidez es mayor y £l potencial menor
al no existir capa pasiva estable.

Se observa que cuando el potencial de corro-
sién de la aleacidn se sitlﬁa por debajo de'E; (poten-
cial de picadura), en ¢l interior de la cavidad s¢ dan
condiciones de neutralidad y ademds el potencial
de trabajo se sitia en la zona de inmumidad del dia-
grama de Pourbaix, es decir, termodindmicamen-
te no es posible la diselucién del metal,

De acuerdo con 1o anterior, de la misma mane-
ra que si el material metdlico pasivable trabajan-
do en ausencia de anién agresivo debe operar a
un potencial de corrosion situado entre los de pasi-
vacién y transpasivacion, si lo hace en presencia
de anién agresivo debe hacerlo a un potencial
situado entre el de pasivacién y el de picadura, tai
como $e muestra en la Figura 9.10, puesto que por
encima del de picadura, la capa pasiva permarie-
cerd estable en la mayor parte de la superficie,
pero en algunas zonas se producird rotura local
de la misma y avance de las picaduras. A esta zona
comprendida entre los potenciales de pasivacion
y picadura se la conoce como zona de seguridad.

Coibree

Figura 9.10, Zona de seguridad limitada por los poten-

ciales de pasivacion y picadura en materiales metdlicos
pasivables en contacto con anitn agresivo.
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Es interesante también observar que, cum-
pliéndose la condicién de que el potencial de
corrosién se sitde por encima del de picadura, el
nimero de picaduras por unidad de superficie
suele crecer al disminuir el potencial de trabajo
de! material como consecuencia de que la capa
pasiva presenta menor espesor a potenciales
bajos y el riesgo de rotura local por efecto del
anién agresivo crece, La Figura 9.11 muestra lo
descrito para el caso del hierro en contacte con
solucienes dcidas conteniendo cloruros.
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Figura9.11. Ntimero de picaduras aparecidas en hierro en
contacta con un medjo dcido sulfirico-clorhidrico en fun-
cién del liempo y del potencial al que se sittia el material.

También debe destacarse que en medios fuer-
temente dcidos la capa pasiva no suele ser ¢sta-
ble debido a que el potencial de corresidn se sitda
por debajo del de pasivacién, como muestra es-
queméticamente la Figura 9.12 (a} y {b). En estas
condiciones, l6gicamente, se dard ataque gene-
ralizado y no ataque local por picadura.

Por otra parte, como ya se puso de manifies-
to en el capitulo dedicado a fenémenos de pasi-
vacion, la presencia de anidn agresivo, €n medios
no 4cidos, origina un aumento de la densidad de
corriente residual de pasivacidn, y en conse-
cuencia de la velocidad de corrosién generaliza-
da. Por lo tanto, si el material opera por encima
del potencial de picadura se dardn simulténea-
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Figura 9.12. Diagrama de Evans Para un material metdtico pasivable trabajando en medio neutro o alcaline (a) y en
medio acido (b),

mente fendmenos de corrosién uniforme y local
por picadura mds severos. Para establecer una
relacion entre la magnitud de ambos fendmenos
se define el “factor de picadura” como e] cocien-
te entre la profundidad de 1a picadura m4s pro-
funda (*p” en la Figura 9.13) y la pérdida en
€8pesor por corrosién generalizada “d™

factor de picadura= 5

Principles and Prevention of Corrosion).

9.5. Evaluacién de la susceptibilidad
a la corrasion por picadura

?.5.1. Métodos quimicos

La norma mds habitual es la ASTM G-48 de
aplicacitn fundamentalmente a aceros inoxida-
bles, que utiliza como reactivo para la genera-
ciodn rdpida de picaduras una solucién de FeCl,
5H,0 &l 6% o peso en agua destiluda durante
72 horas, Deben panerse 20 cc por cada cm? de
drea de muestra expuesta. Las temperaturas reco-
mendadas son 22 £ 2 °C o bien 50 £ 2 °C para
hacer ¢l ensayo més agresivo. El método opera-
tivo consiste, de forma resumida, en lo siguien-
te:

Después del ensayo (la probeta debe situarse col-
gada y totalmente sumergida en la selucién) se
lava en bafio de ultrasonidos con acetona o meta-
nol y se vuelve a pesar con el fin de suministrar
el dato gravimétrico de pérdida de pesa por uni-
dad de superficie. Ademis se procede a la ins-

+~

" Se pesa la probeta con Fiabilidad de 0,1 mgr.

peccién visual a 20X midiendo la profundidad de
la picadura més profunda y una media de las 10
picaduras mds profundas, despreciando las situa-
das en la periferia. Estos datos también han de
aportarse en el informe,

¢.5.2. Métodas electroquimicos

Brennert fue el primero en establecer que Ia .

susceptibilidad de un material metshco a la corro-
sicn por picadura en medlos donde es previsible
que se produzea este tipo de corrosion se puede
establecer a través de la medida de potenciales
criticos cuya significacion se establece a conti-
nuacidn.

Potencial de ruptura: también conocido comao
potencial de nucleacidn de picaduras (E,6E),
que representa el limite de potencial por encima
del cual se nuclean las picaduras, es decir, comien-
za la formacidn de picaduras.

Potencial de proteccién {Epr) o potencial de
picadura (E}) de acuerdo con la descripcion
hecha en el presente capitulo, en el seatido de
que por debajo de este valor de potencial el pH
en la cavidad sube lo suficiente como para que
s¢ produzca la repasivacion, o bien la cavidad se
sitia en condiciones de inmunidad termoding-
mica seglin las caracteristicas del sistema. En
cualquier caso la picadura dejaria de ser activa.

Si el material trabaja a un potencial situado
entre E y Epr no se formardn nuevas picaduras,
pera progresardn las ya existentes.

La determinacion de estos potenciales puede

hacerse de varias formas, por procedimientos tan-

lo potencioestdticos como intensiostaticos, pero .

el més habitual y recomendable consiste en ¢l

trazado de la curva potenciacinética ciclica, que .

tonsiste en imponer Lna variacién continua de
potenciales con una determinada velocidad de
barrido (ir aumentando una serie de mV por
segundo a partir del potencial de corrosisn), has-
ta alcanzar, y por tanto caracterizar, el E quese
detecta por un aurnento de la densidad de corien-
te a pesar de estar situados en la zona de pasiva-
cion, tal y como se muestra en Ja Figura 9.14 (par-
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te @ de la curva) y posteriormente completar el
trazado con la curva de retorno hacia el poten-
cial de corrosion (parte b de la curva). Esta cur-
va de retorno cortard a la curva inicial a un valor
de potencial superior o inferior al de corrosién.
El punto de corte define el potencial de protec-
cién o picadura.
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Figura 9.14, Curva potenciostdtica ciclica para la deter-
minacién de E_y E, (lomado de Jones, D. A.: Principles
and Prevention of Corrosion),

Cuanto mayor sea la diferencia entre E yel
E_,,, mayor serd la resistencia a la corrosién por
picadura del material metdlico. En definitiva, serd
menos prabable la aparicién de picaduras.

Si Epr se sitiia por encima de E_,.. tal como
hemos venido diciendo, €l metal tendré capaci-
dad para regenerar la capa pasiva ante una posi-
ble ruptura local de la misma por efecto del anién
agresivo. La repasivacién, y por tanto la pérdida
de actividad de las picaduras serd tanto mds ficil
cuanto mayor sea la diferenciaentre E, yE_

SiE, esinferior al E_ , ia cavidad no rege-
nerard la capa pasiva y, en consecuencia, las pica-
duras avanzar4n,

Teniendo en cuenta lo anterior se puede con-
cluir que deberin seleccionarse, para reducir el
riesgo de corrosién por picadura, materiales con
E, y E,, lo mds altos posible en relacién con el
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E,,. en el medio donde se pretenda que operen
y con una histéresis anddica (E-E ) lo més
pequena posible.

El conocimiento de E, y E,, permite por tanto
evaluar la susceptibilidad a la corrosién por pica-
dura de un material metilico determinado, pero
€8 necesario, para no correr riesgos, disponer perié-
dicamente de datos sobre el valor del E__ de ese
material en el medio doade esté operando. Efec-
tivamente, inicialmente E y E pueden ser supe-
riores al E_, por lo que no se producird el ataque
(ni se formaran nuevas picaduras ni progresardn
las ya existentes si es que las hay) pero, si aparece
en el medio un oxidante o aumenta la concentra-
cién del ya existente carnbiaria el trazado de la cur-
va de polanizacion catddica y anmentarfael E_ .
que podria llegar a situarse por encimade E |, ¢
incluso superar el E .

Por otra parte, s¢ ha establecido que EP, yE,
dependen de ciertas variables independiente-
mente de la propia aleacién como el tipo de anién
agresivo, su concentracion, la temperatura, etc.;
de manera que st cambian las condiciones a lo
largo del tiempo podrian invertirse los valores
de potencial de formaque E_, >E o E_ ypor
tanto formarse picadura o progresar las presen-
tes en la aleacidn si es que existieran.

Es preciso también tener en cuenta que la
velocidad de barrido en el procedimiento poten-
ciocinético puede influir en el valor obtenido de
E yloE,.

Conviene por dftimo precisar que la posible
aparici6n de resquicios en el montaje experi-
mental para [a determinacién de E, ylo B como,
por ejemplo, la periferia de la ventana estableci-
da en el electrodo de trabajo para dejar una
superficie libre determinada, recubriendo el res-
to con una resina (ver Figura 9.15), enmascara
los resultados del ensayo de corrosidn por pica-
dura, al aparecer fendmenos simultdneos de
corrosidn en resquicio.

En los ultimos afios se han sugerido diversas
soluciones experimentales para tratar de evitar
este problema. Quizds la més aceptada se basa
en el empleo de la celda Avesta, gue incluye un
dispositivo muy original que permite la dilucién

de la soluci6n agresiva confinada en el resquicio

durante todo el tiempo en el que se desarrolla el

experimento para la determinacién de £, yfo B,
con lo que se garantiza que los resultados obte-
nidos corresponden exclusivamente a datos de
ataque por picadura obviando la posible apari-
¢cién de fenémenos de corrosién en resquicio. El
esquema detaliado de la celda Avesta se repre-
senta en la Figura 9.16.
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Figura 9.15. Montajc dei electrado de trabajo mostrando
zonas en las que pueden aparecer fendmenos de corrosidn
en resquicio.

9.6. Desarrollo del concepto de potencial
de picadura. Aplicacion al caso de
corrosién por picadura de aleaciones
Al-Cu endurecidas por precipitacién

Se trata con el presente ejemplo de propot-
cionar un método de andlisis para la discusién
general de posibles problemas de corrosion por
picadura, teniendo en cuenta aspectos microgs-
tructurales relacionados con el propio material
metilico y de tipo electroquimico, destacando
fundamentalmente el concepto de potencial de
picadura.

Las aleaciones Ail-Cu conocidas como “dura-
luminios” tienen importancia tecnolégica por-
que, perteneciendo al grupo de aleaciones lige-
ras {de baja densidad), pueden presentar buenas
propiedades de resistencia mecdnica gracias a su
respuesta a tratamientos térmicos de endurect-
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Figura 9.16, Esquema para ¢l montaje de la celda Avesta.
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miento por precipitacion, Ademais, su compor-
tamiento frente a la corrosién es, en general,
satisfactorio, aungue, como se verd a continua-
cidn, presentan algunas limitaciones cuando tra-
bajan en presencia de anién agresivo,

El diagrama de equilibrio Al-Cu de la Figura
9.17 muestra que aleaciones con aproximada-
mente un 4% en peso de cobre presentarian una
dnica fase o constituida por solucién sélida de
Cu en A] cuando se mantienen a una tempera-
tura de 550°C. El diagrama muestra también una
reduccién marcada de [a solubilidad del Cu en
Ala medida que disminuye 1a temperatura, con-
dicidn €sta para que puedan ser aplicados trata-
mientos de endurecimiento por precipitacidn.

Temperatura (°C)

we{Al,Cu}

m f

6]
¢ 12 345 5 7 9
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9

Figura 9.17. Zona rica en aluminio del diagrama de equi-

libirio Al-Cu mastrando las tres etapas del tratamiento

de endurecimiento por precipilacisn: (1) Solubilizacién,
(2) temple y (3} maduracidn,

Si [a aleacién solubilizada a 550°C se enfria
lentamente, de manera que se cumnplan condi-
ciones de equilibrio, pronto se produciria la trans-
formacidn de fase en estado sélido que conduci-
ria a la precipitacién, en el seno de la fase o, de

una fase rica en cobre que retiraria el exceso de
Cu de la solucién s6lida matriz, concretamente
se trata del intermetilico Al Cu. La microes-
tructrura resultante se muestra esquemdtica-
mente en [a Figura 9.18 (a} y estarfa formada por
particulas de Al,Cu en una matriz de fase a.

]

A 4% Cu

[ m-o2%cu

- LGy

Fig 9.18. Representacién esquemidtica de la microes-
tructura de aleaciones Al-Cu en distintas condiciones:
() Enfriamiento lento desde [a fase {b) temple desde
la fase a y {c} cen tratamiento completo de endureci-
miento por precipitacién (ligeramente sobrecnvejecida)
(tomado de Galvele, J, R.; Corrosicn),

El material en estas condiciones no presenta
propiedades mecdnicas muy superiores a las del
aluminio comercial, y por tanto no tiene interés
industrial.

Sin embargo, un enfriamiento rédpido median-
te temple desde los 550° impediria cinéticamente
la transformacién obteniéndose, 2 temperatura
ambiente, una estructura metaestable constituida
por salucién sélida de cobre en aluminio sobresa-
turada de cobre que se muestra esquemdticamen-
te en la Figura 9.18 (b).

Si posteriormente se lleva a cabo un calenta-
mienta controlado de manera que se permita tni-
camente la formacidn de pequefios nucleos de

Al,Cu que mantengan coherencia con la matriz
o se logra la distorsidn de la reticula de la fase
matriz en la proximidad de cada una de las sub-

microscdpicas particulas de Al,Cu, lo que difi-
culta el movimiento de dislocaciones ¥, €ncon- -

secuencia, endurece ¢l material {dificulta su
deformacidn). Este tratamiento constituido por
tres etapas, solubilizacidn, temple y maduracién,
se conoce como tratamiento de endurecimiento
por precipitacién y es muy utilizado industrial-
mente es éstas y otras aleaciones.

-Como los nicleos de AL,Cu se forman por
nucleacién heterogénea inicialmente en los limites
de grano y otras regiones activas de la fase o, para
lograr que lleguen a aparecer en el interior del gra-
no es inevitable su crecimiento casi hasta condi-
ciones de equilibrio en los limites entre granos.

De acuerdo con lo anterior un duraliminio -

tratado térmicamente presentard una microes-
tructura come la representada esquemdticamente
en la Figura 9.18 (¢) constituida por:

a} Granos de fase o (Al-4% Cu) con peque-
fifsimas particulas no visibles al microsco-
pto Sptico de Al,Cu que précticamente no
han retirado Cu de a matriz.

Limites de grano con particulas de AlLCu
¥ una regién limitrofe constituida por Al-
02% Cu consecuencia de la pérdida de Cu
de la matriz, hasta alcanzar total o par-

tr

e

cialmente las condiciones de equilibrio a -

temperatura ambiente.

Los potenciales de picadura para estas fases son -

- Fases ricas en cobre (Al 4% Cuy Ai,Cu) ‘

=-04V
— Fases pobres en cobre (A1 -0,2% Cu) =
0,5V

Un duraluminio en contacto con agua de mar
trabaja a un potencial de corrosidn de aproxi-
madamente -0,44 V.
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Como eonsecuencia de lo expuesto habria
riesgo de ataque por picadura (E,,,, > E,)en las
fases pobres en cobre, es decir, en la proximidad
del limite de grano en la aleacién comercial.

A modo de gjercicio intelectual, aunque rara-
mente podrla darse en la prictica, se puede con-
cluir que si la aleacidn estuviera en contacto con
agua de mar desaireada (muy pobre en 0,) su
potencial de corrosion bajaria hasta unos —0,55V
¥, por tanto, na habria riesgo de ataque por pica-
dura en ninguna de las fases.

9.7. Aplicacién al caso de aceros
inoxidables

Se ha comentado en el presente capitulo que el
potencial de picadura depende de la composicién
de la aleacién. Concretamente, en el caso de ace-
ros inoxidables el contenido en Cr influye de for-
ma determinante en el valor de E*,

Para contenidos en Cr del 25% el potencial de
picadura se sitida en 0,2V, y aumenta hasta 0,9V
para aleaciones con e] 40% de Cr.

En contacto con soluciones neutras conte-
niendo cloruros (agua de mar por ejemplo) el
potencial en circuito abierto para la reaccidn de
reduccién de O, se sitia en 0,81V aproximada-
mente. En consecuencia, aleaciones Fe-Cr con-
teniendo el 40% o mds de Cr serian inmunes a
la carrosidn por picadura en estos medios.

Se ha comentado también el papel del Mo
como elemento especifico en [a lucha contra la
corrosién por picadura tendiendo en cuenta su
efecto de aumentar el valor de este potencial.
Concretamente, en aceros inexidables austeniti-
cos con [8% Cry 8% Ni la presencia de 2.4% de
Mo levanta el potencial de picadura desde 0,18
hasta 0,73V, Aunque ambos aspectos ya han sido
tratados resulta interesante volverlos a recordar
una vez aclarado el concepto de potencial de
picadura.
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10.1. Introduccién

Se entiende por corrosién intergranular el ata-
que selectivo en limites de grano que tiene lugar
en aleaciones Fe-Cr, o Ni-Cr cuando presentan
determinadas caracteristicas microestructurales y
se sitian en contacto con medios especialmente
agresivos, fundamentalmente de tipo dcido. El
fenémeno se ha estudiado fundamentalmente en
aceros inoxidables austeniticos (aleaciones Fe-Cr-
Ni). Las caracteristicas metaliirgicas y de resisten-
cia a la corrosion de estas aleaciones se describi-
ran en el Capitulo 2.2 correspondiente a aleaciones
resistentes a la corrosién.

El ataque es particularmente importante en
los aceros que han sufrido un tratamiento tér-
mico (sensibilizacién) a temperaturas compren-
didas entre 105 450 y 900 °C, y los medios mas
caracteristicos en los que aparece el ataque son
los de cardcter 4cido.

El grado de corrosién depende fundamental-
mente del tiempo previo de mantenimiento a la
temperatura de sensibilizacion y de la composi-
cidn del acero, aunque otras variables, menos
estudiadas, contribuyen también en algunaos casos
de forma significativa a establecer el nivel de sen-
sibitizacion y, por tanto, del ataque posterior por
corrosién para una determinada composicién de
la aleacidn y tratamiento término. Estas varia-
bles son fundamentalmente el tamano de grano
austenitico y grado de acritud de! acero.

Mientras que se acepta de manera general por
la comunidad cientifica que la corrosién inter-
granular se debe a la precipitacién previa de car-
buros ricos en cromo {Cr,,C,) en los limites de
grano austeniticos, el mecanismo preciso por el
gue este fendmeno tiene lugar es todavia objeto
de discusidn, Asi, la corrosion intergranular ha
sido atribuida al empobrecimiento en cromo de
la matriz austenitica en la zona préxima a la inter-
fase de los carburos; sin embargo, esta hipétesis,
bdsicamente aceptada. no permite explicar algu-
nos fenémenos observados experimentalmente,
como se discutird en apartados posteriores. Otros
dos mecanismos propuestos por difetentes auto-
res completan la teoria fundamental de (a region

empobrecida en cromo y permiten entender algu-
no de estos fendmenos. De acuerdo con esto, las
tres hipdtesis, en parte complementarias, son:

a) Zona empobrecida en cromo.
b) Tensiones en la interfase matriz-carburo.
¢) Efecto electroquimico.

10.2. Teorias basicas sobre la sensibiliza-
cion a la corrosién intergranular

10.2.1. Zona empobrecida en cromo

La Figura 10.1a corresponde al diagrama de
equilibrio temperatura-% en peso de C para el ace-
ro inoxidable austenitico més comun, conocido
como 304 con un 18% de Cry un 8% de peso de
niquel. A pesar de que se trata de un sistema de
aleacidn cuaternario Fe-C-Cr-Ni, al fifar las com-
posiciones en Cry Ni, es posible observar las fases
en equilibrio sobre un diagrama binario. Para una
composicién en carbono del 0,06%, habitual en
estos materiales, durante el enfniamiento desde la
fase liquida para la obtencidn de Ia aleacién y has-
ta temperatutras por encima de los 800 °C aparece
un sdlide monotasico constituido por fase ¥ cibi-
ca centrada en las caras (austenita). Por debajo de
esta temperatura, a partir de la fase y original pre-
cipitan, segiin el diagrama de equilibrio termodi-
ndmico, carburos metalicos. Por ser el carburo de
crome el més estable respecto al de hierro o niquel
es &ste el que aparece en el seno de ta fase y.

La precipitacion es heterogénca y tiene lugar
preferencialmente en zonas activas como limites
de grano o limites de macla. La Figura 10.1b
muestra la fase austenitica matriz y los carburos
precipitados en sus limites de grano.

El porcentaje de Cr en el carburo precipita-
do cuya estequiometria es basicamente Cr,C,
puede llegar al 94%, lo que supone un significa-
tivo empobrecitmiento en Cr de [a matriz y inme-
diatamente adyacente al carburo precipitado.
Estas zonas austeniticas pierden el cardcter de la
inoxidabilidad al tener porcentajes de Cr infe-
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Figura 10.1. a) Diagrama de equilibric temperatura-% en peso de carbono para aceros inoxidables austeniticos con 18%
de Cr y 8% de Ni. b) Carburos de croma precipitados en el Kmite de grano de ja austenila en acero inoxidable [8/3.

viores al 12% (minimo requerido para la pasiva-
cion), siendo, las mismas por tanto susceptibles
a la corrosidn por constituir la regién anédica de
pilas activas-pasivas. :

La Figura 10.2a muestra esqueméticamente
Ia precipitacidn del carburo y la aparicién de la
zona empobrecida en cromo y la 10.2b la demos-
tracién experimental de cémo [a region del limi-
te de grano queda con un porcentaje en cromo
inferior al 12% en peso.

Para evitar la precipitacién de carburos ricos

en tromo en limite de grano y, por tante, la sen-

sibilizacién del acero a la corrosién intergranu-
lar el fabricante realiza un enfriamiento rdpido
(temptle) desde aproximadamente los 1.000 °C,
lo que evita cinéticamente la precipitacin de la
segunda fase sélida, cuyo crecimiento, basado en
ta difusion de cramo y carbono desde la matriz

austenitica hasta el ndcleo inicial de carburo, -

requiere de temperatura y tiempo, El material
suministrado al usuario, microestructuralmente,
estd constituido exclusivamente por fase ¥ meta-
estable sobresaturada en carbono,

St por alguna circunstancia el acero inoxida-
ble es calentado en servicio, o bien como conse-

cuencia de bna unidn soldada, el sistema se acer-
card a las condiciones de equilibrio, precipitaran
carburos de cromo y el material quedara sensi-
bilizado a la corrosi6n intergranular.

Sin embargo, manejando exclusivamente la
hipétesis de la zona empobrecida en cromo des-
crita serfa dificil explicar la susceptibilidad a la
corrosidn intergranular en la zona afectada por
el calor de soldadura (ZAC) de las uniones sol-
dadas, pues los tiempos de calentamiento son
excesivamente cortos, y tampoco quedarfan expli-
cados fenémenos como el ataque en “hoja de
cuchillo”, dnicamente a un lado del carburo, como
se describird mas adelante. Parece necesario, por
tanto, aceptar que participan algunas circunstan-
cias adicionales aparte del funcionamiento de pilas
activas-pasivas.

10.2.2. Tensiones internas en la interfase

Se ha observado que, en determinadas con-
diciones de operacidn, la corrosién intergranu-
lar de los aceros inoxidables austeniticos sensi-
bilizados da Jugar al ataque denominado en hoja
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Matriz
austenitica

a)

cn

Limhe
de grano

Zana pobre
2N Crome

b}

Figura 10.2. a) Representacion esquemitica de la precipitacidn de carburos en limite de grana. b) Perfil de concentracién
de cromo en la 2ona préxima al carburo,

de cuchillo, localizado a un lado de la interfase
carburo/austenita. Esta observacién no puede
explicarse por la teoria de la zona empobrecida
en Cr, que predice un ataque uniforme a ambos
lados del carburo precipitado en el limite de gra-
no. Por ello, se propuso un efecto adicional basa-
do en la influencia de la presencia de tensiones
internas en la intercara. De acuerdo con ello la
severidad del ataque es proporcional a la falta de
acoplamiento atdmico en la interfase, de mane-
ra que, segtin la orientacién relativa de los dto-
mos en los granos austeniticos que conforman el
limite, se produce o no la aparicidn de tensiones
en la interfase. Asf, si constituyen Ifmites de bajo
angulo habrd coherencia telativa a ambos lados
del carburo, distorsién de ambas redes y apari-
cién de tensiones internas a ambos lados y, por
tanto, ataque convencional. Por el contrario, si
se dan limites de gran dngulo s6lo habra cohe-
rencia entre las redes de austenita y carburo con

uno de los granos y ataque en hoja de cuchillo,
exclusivamente en la regién tensionada por la
distorsién de la red, es decir, en aquélla en la que
se da coherencia entre las redes reticulares de
carburo y fase matriz.

10.2.3. Efecto electroquimico

En enfriamientos rdpides como ocurre en la
zona afectada por el calor de soldadura (ZAC)
el efecto incompleto de pérdida de cromo se com-
plementarfa con un efecto electroquimico, al ser
el potencial de reduccién del Cr,,C, superior-al
correspondiente a la matriz austenftica préxima.
Para ello serfa necesario el establecimiento de
una banda continua pobre en Cr derivada de la
presencia de particulas de carburo intercomuni-

cadas, condicién ésta que debe darse para cata-

logar el material como sensibilizade cuando se

|levan a cabo la mayoria de los correspondientes
ensayos normalizados.

En definitiva, la regién del limite de grano
préxima al carburo presentarfa comportamien-
10 anédica respecto a este y sobre ella se locali-
zarfa el ataque.

A la vista de las tres hip6tesis puede estable-
cerse que, independientemente de la mayor o
menor contribucién de cada uno de los meca-
nismos descritos, todos aceptan la precipitacién
de carburos o de otras fases como nitruros o car-
bonitruros ricos en cromo como factor desenca-
denante de la sensibilizacidn.

10.3. Factores que influyen en la cinética
de la precipitacién de los carburos

Desde el punto de vista termodindmico la pre-
cipitacién del carburo se produce como conse-
cuencia de la sobresaturacion existente en el %
de carbano en la matriz austenftica, ya que el % en
¢l equilibrio a temperaturas inferiores a los 600°C
es aproximadamente un (,02% (revisar Figura
10.1) y el acero inoxidable contiene entre un 0,06
y un 0,08% en peso. As{ pues, el acero presenta
una estructura metaestable constituida por una
solucidn sélida sobresaturada de carbono en hie-
o y.

Esta estructura evolucionar4 hacia el equili-
brio mediante la precipitacién de la fase estable
(carburo) con reduccién de 1a energia libre del
sisterna. En este trnsito pueden distinguirse dos
etapas; nucleacién y crecimiento.

Nucleacion: heterogénea preferentemente en
[fmites de grano y en menor grado en limites de
macla y determinados planos de deslizamiento.
El factor controlante es el subenfriamiento, y la
diferencia entre la concentracién de equilibrio y
la real a cada temperatura, aunque se requiere
una temperatura minima para el movimiento atg-
mico. Experimentaimente se observa que es
mixima alrededor de los 750°C.

Crecimiento: depende del desplazamiento de
atomos a través de la matriz de austenita, aspecto
€ste ligado a la terperatura y a la energia necesa-
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ria para el transito matriz austenitica/miicleo de car-
buro. La velocidad de trinsito en la intercara se
puede expresar como

V= A‘Er-ur&um

KT

La energia necesaria para el trdnsito a través
de la intercara austenita-carburo (AEy—carb) es
pequeiia, pues ambos (fase ¥ y carburo)} poseen
la misma estructura cristalina con diferentes para-
metros de red.

El bajo valor de AEy  permite velocidades
altas en el intercambio de dtomos desde la sotu-
cién sélida al carburo y, en consecuencia, el fend-
meno estard controlado por la difusidn, hasta la
intercara de uno de los elementos que forman el
carburo, ¢l cromo o el carbono. .

Se¢ acepta, en general, que una vez formado el
niicleo inicial de carburo por enfriamiento leato
desde a fase y o por calentamiento después del
temple, el proceso de crecimiento de la segunda
fase est4 controlado por la difusién sustitucional
de cromo desde la vecindad del carburo, pues el
coeficiente de difusién sustitucional del cromo es
unos cinco Grdenes de magnitud superior al corres-
pondiente a la difusién intersticial para los dto-
mos de carbono.

Sin embargo, es preciso considerar algunos
aspectos que inducen a pensar que pueda ser la
difusién de carbono el factor controlante, al menos
en determinadas condiciones de operacién.

Entre estas circunstancias destacan:

@} La alta concentracién de cromo en 14 matrniz
austenftica, del orden del 18% en peso, muy
superior a la correspondiente al carbona,
0,06% aproximadamente. Teniendo €n cuen-
ta la estequiometria del carbure (Cr,,; ;).
el carbono debera necesariamente difundir
desde distancias mucho mayores para alcan-
zar la concentracién necesaria en el carbu-
ro. Efectivamente, la concentracidn de cro-
mo en [os carburos es de 2 a 5 veces mds alta
que en la solucion sélida, mientras que en el
caso del carbono esta concentracion es unas
38 veces superior.
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b} La sensibilidad del acera austenitico a la
corrasidn intergranular derivada de la pre-
cipitacién de carburos en timite de grano
estd especialmente afectada por el conteni-
do en carbono del acero, mucho mis que
por el contenido en cromo, como se ha pues-
1o de manifiesto en numerosos ensayos.
El nivel de sobresaturacidn en carbono de Ia
solucidn sdlida es pequefio: 0,06-0,08% fren-
te al 0,045% aproximadamente correspon-
diente al equilibrio a la temperatura de m4s
ripida sensibilizacién (750°C), de manera
que una vez formados los primeros niicleos
de carbuiro, el gradiente de concentracién
entre la regidn proéxima al precipitado y el
£rano austenitico es realmente pequefio.
d} La difusién de cromo en el Iimite de grano
¥ sus proximidades estd favorecido respec-
to al transporte a través del grano austeni-
tico como consecuencia del desorden ats-
mico que caracteriza el limite, del que se
detiva un ¢levado niimero de vacantes en
equilibrio para una temperatura determi-
nada (el coeficiente de difusién del cromo
en el limite de grano austenitico es del orden
de 10f veces superior al correspondiente en
el interior del mismo).

c

~

Partiendo de estas circunstancias Enrigue Ote-
ro y sus colaboradores han puesto de manifiesto
que. al menos para temperaturas superiores a
700°C el factor controlante del proceso de creci-
miento ded carbure parece ser la difusion de car-
bono desde la matriz austenttica hasta el niicleo
inicial de carburo, de manera que el transito de
dtomos a través de [a intercara matriz austenitica-
carburo y la difusidn de Cr son procesos més rapi-
dos que el controlante.

10.4. Relacién entre temperatura y
tiempe para la sensibilizacién.
Diagramas T-+-s

La formacién de carbures en limite de BTano,
¥ més concretarente la formacién de un “rosa-

rio continuo de carburos™ que propicia la sensi-
bilizacién depende de varias variables como son
temperatura y tiempo de calentamiento, com-
posicidn del acero y, en menor medida, el tama-
fio de grano austenitico y el nivel de acritud
{deformacién en frio} del material.

Para un determinado acero inoxidable, y por tan-
1o, para unas condiciones determinadas de compo-
sici6n, tamafio de grano austenitico y grado de acri-
tud, las condiciones de sensibilizacidn se representan
a través de los llamados diagramas TtS (Tempera-
tura-tiempo-sensibilizacion} que toman forma de
“nariz”, tal y como se representa en la Figura 10.3
para un acero 18% Cr, 8% Ni, 0,08% C, de mane-
ra que puntos situados en el tnterior de la “nariz”
corresponden a condiciones de sensibilizacion y los
situados fuera a no sensibilizacién.

Imin  Smin 1h 8h 100h
800 T T
g
o
5
[
¢
i 1 ] | L °
10 102 107 164 10° 108
Tiempa {s)

® Alaque intargranular segon ensayo Hugy
© No se produce alaque intergranular
Figura 10.3. Diagrama T-t-s para aceros inoxidables auste-
nilicos tipo 304 correpondiente al cnsayo Huey {tomado
de Uhlig, H.: Corrasion and Corrosion Conirol),

Se observa como a temperaturas moderadas,
del orden de los 500°C, los tiempos para [a sen-
sibilizacién son largos. de la misma manera que
a temperaturas por encima de los 800°C. Las tem-
peraturas criticas para las que [a sensibilizacién
s¢ produce e tiempos muy cortos, del orden de
algunos segundos, se sitdan, para este material,
entre los 700-800°C.

La justificacion de estos hechos se basa en
que: a 500°C el subenfriamiento y la sobresatu-
racidn son grandes, lo que favorece la creacién

de multitud de lugares de nucleacién; pero al ser
la temperatura relativamente baja la velocidad
de crecimiento es muy lenta, como consecuencia
del reducido valor del coeficiente de difusion del
carbono a dicha temperatura, que es del orden
de 10-"%cm/s,

Asf pues, a 500°C los carburos nuclearsn en
forma de pequefias particulas, separadas unas de
otras, que tardardn mucho tiempo en crecer lo
bastante para que entren en contacto, formando
una banda continua baja en cromo come exige
la hipdtesis electroquimica para que aparezca
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sensibilizacisn, tal y como se representa esque-
méticamente en la Figura 10.4a.

A 80°C el subenfriamiento v |a sobresatura-
cidn son pequedos, con lo que los lugares de
nucleacién se ven reducidos a aquellos [imites de
grano, o zonas singulares de los mismos, que pre-
sentan mayor energia libre, fundamentalmente
limites de tres granos y Iimites de gran angulo,
Asi pues, los carburos precipitan en lugares sepa-
rados unos de otros y, aunque crecen con relati-
va rapidez, al aumentar los coeficientes de difu-
si6n ha de transeurrir un tiempo relativamente

) b)
v v | Sl
— T+Cm )
15 ¢ f+Cm
i e iy ol i
g B e s o O .3 T11-+-L - '
for fun
Y4+ +Cm r Yot o Om
20 L] - |
11 | "
002 004 006 008 01 i a0z 004 D6 008 01
% BN pESD v cwbong % N peso da carbono
c)
803
Ly
T+Cm
N 0
yoe s Bm i
- L]
L1 ]

Q02 004 00§ oo0m

% en pasa da casbono

o

Figura 10.4. Representacicn esquematica de [a nucleacion y crecimiento de carburos en funcién de [os niveles de suben-
[riamiento y sobresaturacidn, a) Alto subenfriamicnio y sobresaturacion. b) Bajo suben{riamiento y sobresaluracion,
¢) Condiciones criticas de nucleacion y crecimiento,
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largo hasta que dichos carburos se interconec-
ten. Este hecho justifica la necesidad de tiempos
més largos de calentamiento para lograr la sen-
sibilizacién a esa temperatura, COMQ s repre-
senta en la Figura 10.4b.

A 700°C el subenfriamiento sigue siendo lo
bastante grande como para que los puntos de
nucleacién sean abundantes y ademds la veloci-
dad de crecimiento ha aumentado lo suficiente
como para que dichos carburos crezcan con rela-
tiva rapidez. As{ pues, en poco tiempo los car-
buros aparecen interconectados. En estas condi-
ciones se produce la sensibilizacién del acero a
la corrosién intergranular en tiempos cortos
(Figura 10.4¢).

Por lo que respecta a otras familias de aceros
inoxidables, en general, las curvas T-t-§ apare-
cen desplazadas hacia 1a izquierda respecto a las
correspondientes a las avsteniticas, es decir, la
sensibilizacién se produce a tiempos mds cortos
para las mismas temperaturas de calentamiento.
La Figura 10.5 muestra de forma comparativa [as
curvas correspondientes a aceros inoxidables
ferriticos y austeniticos.

" Aceros inoxtdables
900 austeniticos

800 -

Acaras inoxidables
700 |- feriticos

500 |-

Temperatura (*C)
3
(=]
1

400 -

300 |-

H L i 1 i 1
102 107 100 16! 10 10t 1t
Tiempo (s)

Figura 10.5. Curvas T-t-s para accros inoxidables ferriticos
y austeniticos (tomado de Peckner, D.; Berntein, L M.
y Novak, C. 1.: Handbook of Stainless Steels).

10.5. Influencia de otvas variables sobre
la sensibilizacién a la corrosién
intergranular

10.5.1. Inflvencia de la composicion

El factor mds significativo que afecta a 1a sensi-
bilizacion de los aceros inoxidables austeniticos a la
corrosién intergranular es el contenido en carbono,

Cuanto mayor es el contenido en carbono, mayor
es la susceptibilidad del acero a la corrosidn inter-
granular, lo que se traduce en un desplazamiento de
la curva T-t-§ hacia la izquierda como se muestra
en la Figura 10.6. Para contenidos en carbono infe-
rores a 0,02% en peso practicamente no existe ries-
go de sensibilizacién, teniendo ¢n cuenta que segin
el diagrama de equilibrio de la Figura 10.1 no se pro-
duciria, durante el enfriamiento, transformacidn de
fase en estado sélido con precipitacion de carburos.
Habitualmente no se comercializan aceros inoxi-
dables con contenidos tan reducidos en carbono por
sus bajas propiedades mecnicas (el carbono inters-

ticial endurece el material) y por el elevado coste -

que supondrfa reducir tanto el contenido en este
elemento en el proceso de fabricacidn.

i
3 0.10% C
d 800 [
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8 700}
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Figura 10.6. Curvas T-t-s para aceros inoxidables auste-

nllicos con distintos contenidos en carbone (tomado de

Peckner, D.; Berntein, 1. M. y Navak, C. J.: Handbook
af Stainless Steels).

El aumento en el contenido en cromo redu-
ce el riesgo de sensibilizacién, pues se requieren
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Figura 10.7. Influencia de la presencia de molibdeno y nitrogeno en el trazado de Ja curva T-t-s cotrespondiente 2 aceros
inoxidables austeniticos. a) Influencia del molibdeno y b) influencia del nitrégeno intersticial {tomado de Peckner, [D.;
Berntein, [. M.y Novak, C. 1.: Handbook of Stainless Steels).

tiempos més largos para que el contenido de este
elemento en la matriz austenitica baje por deba-
jo del 12% en peso.

La presencia de molibdeno reduce el riesgo
de sensibilizacién al reducirse, en su presencia,
el coeficiente de difusién sustitucional del cro-
mo en la solucién sélida (Figura 10.7a), con lo
que el carburo crece més lentamente.

De la misma manera, la presencia de nitrd-
geno intersticial deforma la red reticular, lo que
hace disminuir Ios coeficientes de difusién de cro-
mo y carbono desplazando las curvas T-t-S hacia
la derecha {Figura 10.7b).

Las adiciones en pequeiia cantidad de Ti y Nb
con mayor afinidad por el C que el Cr favorecen
la precipitaci6n de carburos de estos elementos
y evitan el efecto de empobrecimiento localiza-
do en Cr dando buenos resultados en el caso de
que la aleaci6n se sitie en contacto con solucio-
nes reductoras 0 neutras. Sin embargo, cuando
se trata de soluciones oxidantes como HNG,, la
presencia de estos elementos de aleacién propi-
cia ataque por corrosion al lade mismo de los cor-
dones de soldadura. El fenémeno es mucho mas
marcado en presencia de Ti que de Nb.

En medios muy oxidantes el ataque inter-
cristalino ya no depende tanto de la precipita-

cién de carburos de Cr en limite de grano como
de la propia composicién y estabilidad de Ia capa
pasiva, En este caso el elemento de aleacién que
permite resolver al menos en parte el problema
es ¢l Si, con una adicién comprendida entre el
3% yel4%.

En el caso de aceros inoxidables ferriticos
{aleaciones Fe-Cr), el contenido en Cr no tiene
influencia apreeiable sobre la susceptibilidad a
la corrosién intergranular. El Cuadro 10.1 mues-
tra un resumen de la influencia ejercida por los
elementos de aleacién més frecuentes frente al
fenémeno de sensibilizacion a la corrosién inter-
granular.

Cusoro 10.1. :
Infuencia de los slementos de aleacidn més hobituales en la
resistancia a o carrosin intergranular de aceros inoxidables.

Medio C C & N Mo Ti Nb
Raducter MD F PL D F  MF MF
Qxidanle Mp F Pl F MD FoD foD
Muy oxidaats MD D MF Pl MD MD  MD

~moZ

D- Desfavorable.

MF: Muy tavorabla.
MD: Muy deslovarable.

F: Favorable,
PI: Poca influencia.
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10.5.2. Infivencia del tamario de grano austenitico

Al margen de los factores relacionados con la
composicién quimica, existe evidencia de que para
unas condiciones de operacién determinadas, el
riesgo de sensibilizacién crece con el tamario de
grano,

La nucleacién heterogénea de la fase {Lr
Fe),,C, estd especialmente favorecida en deter-
minadas regiones del Ifmite de grano donde se
dé un mayor nivel de desorden atémico. Por otra
parte, el crecimiento estd menos impedido, y por
tanto se produce en mayor proporcién en estas
zonas, que coinciden habitualmente con limites
de tres granos y limites de grano de gran 4ngu-
lo, de manera que es en estas regiones donde se
inicia la nucleacién del carburo y donde esta fase
aparece en mayor proporcién después de un
determinado ciclo térmico. La imagen de la Figu-
ra 10.8 obtenida por MEB corresponde a un limi-
te de tres granos de un acero inoxidable auste-
nitico del tipo 304 y permite apreciar cémo la
proporcién mayor de carburo en las primeras
fases de la precipitacion se localiza en limites de
tres granos.

Figura 10.8. Imagen obtenida con MEB mostrande ¢l limi-

te de tres granos con precipitado abundante y continuo

de carburos y [imite de grano proima con precipitacion
discontinea de carbures (x8000).

Evidentemente, un mayor volumen de car-
buro precipitado darfa lugar a un mayor empo-

brecimiento en cromo en su vecindad ¥, por tan-
to, estas regiones serian especialmente sensibles,

En limites de grano de gran superficie préc-
ticamente todos los puntos de nucleacién pre-
sentan la misma probabilidad estadistica de que
se genere un “embridn” (bastante separacién
entre puntos singulares constituidos por uniones
de tres granos y abundante superficie mostran-
do la misma diferencia de orientacién entre los
planos atémicos de los granos de austenita con-
tiguos). En consecuencia, no aparecen lugares
preferentes y tiene lugar con mayor facilidad la
precipitacién de un rosario continuo de carburos,
generdndose la banda baja en cromo, ya sugeri-
da como condicidn para que se dé la sensibiliza-
cién. La Figura 10.9 obtenida en MEB muestra
la segunda fase ocupando de forma continua un
limite de grano en una probeta de 304 calentada
a 700°C durante 5 minutos. La probeta presen-
taba tamario de grano grueso (niimero 3 ASTM
para tamaiio de grano equivalente a 4 granos por
pulgada cuadrada).

Figura 10.9. Imagen obtenida con MEB mostrando pre-

cipitacion continua de carburos en limite de grano por

calentamiento a 700 °C durante 5 minutos en acero ino-
xidable austenitico de grano grueso {>10000).

Por el contrario, una probeta del mismo mate-
rial, y con el mismo tratamiento térmico, pero de
tamano de grano m4s fino (nimero 7 ASTM)
mostrs precipitacidn discontinua del carburo, tal
¥ como muestra la Figura 10.10.

Figura 10.10. Imagen obtenida con MEB mostrando pre-

cipitacién discontinua de carburos en limite de grano por

calentamiento a 700°C durante 5 minutos en acero ino-
xidable austenitico de grano fino (x10000).

Esta circunstancia necesariamente tiene que ser
la consecuencia de una reduccién en la velocidad
de nucleacién o de crecimiento de las particulas de
carburo, lo que impediria la intercomunicacién
entre ellas. La velocidad de nucleacién debe ser la
misma, independientemente de la superficie del
limite (tamafio de grano), puesto que depende fun-
damentalmente del subenfriamiento y de la sobre-
saturacién que son las mismas; sin embargo, la velo-
cidad de crecimiento debe ser menor en materiales
de tamario de grano fino como consecuencia de
que tanto el cromo como el carbono del grano aus-
tenitico deben repartirse entre varios limites de tres
granos muy préximos, tal y como se muestra en el
esquema de la Figura 10.11. Esta limitacién en el
crecimiento de los embriones mantiene las parti-
culas de carburo aisladas.

La precipitacion se inicia preferentemente en’

el punto de encuentro de tres granos. Cuando el

material presenta una estructura de grano fino,.
€n up pequeidlo volumen aparecen gran cantidad -

de estos puntos singulares que consumen una
parte importante de cromo y carbono para el cre-
cimiento del carburc. En los limites préximos,
por tanto, el crecimiento de (os micleos estd muy
controlado y las partfculas na llegan a interco-
municarse. En estructuras de grano grueso, la
separacién promedio entre limites de tres granos
s mayor, 1o que facilita |a difusién hacia el lim-
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te de grano, el crecimiento del carburo y la comu-
nicacién mds rapida entre particulas generdndo-
se la banda pobre en cromo responsable de la
sensibilizacién.

» carsurn © grana austeniico
© banda ba;a en cromo

Figura 10.11. Esquema representando el reparto de cro-
ma y carbono desde el grano austenitico grueso y fino.

10.5.3. Influencia del grado de acritud

Durante la deformacién en frio la austenita
puede ser en una pequeiia proporcién, parcial-
mente transformada a martensita. La proporcién
de austenita transformada depende fundamen-
talmente de la composicién del acero y de la can-
tidad de deformacién. No obstante, esta trans-
formacion parece que no influye apreciablemente
en la resistencia a la corrosién intergranular del
inoxidable. Sin embargo, el nivel de deformacién
en frio modifica el nivel de sensibilizacién, como
se ha puesto de manifiesto experimentalmente
mediante ensayos normalizados. Los resultados
experimentales cualitativos obtenidos por Enri-
que Otero y su equipo pueden resumirse como
se expone en ¢l Cuadro 10.2.

La justificacion de estos resultados puede ser
la sigutente: a bajas temperaturas (550°C) el cre-
cimiento del precipitado est4 controlado funda-
mentalmente por la difusién de cromo desde la
matriz austenitica hasta el niicleo inicial, comag
consecuencia de la baja proporcién de vacantes
en equilibrio a esas temperaturas, circunstancia
€ésta que ya se ha discutido en apartados ante-
riores. Cuando el material ha sido trabajado en
frio, el ndmero de defectos reticulares en gene-
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Cuameo 10.2.
Temperalura Tiempo
- A 550°C; Deformacién correspandiente a ura presion - Tiempo 160h. Mayor sensibilizacion que sin deformo-
- .

de 400 M Pa. cién,

- A 550°C: Delormacién correspondiente o uno presion - Tiempo 14Ch. Menor sensibilizacién que sin deforma.
— 8

de 800 M Po. cidn,

- A 850°C: Deformacién correspondiente o una presion s Tiempo 160h, No se aprecié cambie signilicetivo

de 400 M Pa,

A 850°C: Deformacién correspondiente a una presion
de BOO M Pa.

en el nivel de sensibilizacion.

- Tiempo 160h. No se aprecié cambio significalivo
en el nivel de sensibilizacion,

ral y el de vacantes en particular crece, el movi-
miento de los d&tomos de cromo se facilita y el
carburo crece con mayor rapidez, lo que facilita
la sensibilizacién (formacion de rosario de car-
buros intercomunicados en tiempos mds cortos).

Cuando el grado de deformacién es muy alto
(presién de 800 M Pa) la difusién del cromo estd
alin mds favorecida, lo que permite su redistribu-
cién rdapida desde el grano austenitico aumentan-
do el contenido de este elemento en las proximi-
dades del carburo por encima de la composicién
minima para que se mantenga la pasividad (12%
en peso), sobre todo teniendo en cuenta los tiem-
pos muy prolongados a los que se ha realizado el
ensayo (160 horas).

Por otra parte, la temperatura de recristali-
zacién disminuye con el aumento de la defor-
macién, de manera que para altos niveles de
deformacidn ya a la temperatura de 550°C se pro-
duce la nucleacién y crecimiento de nuevos gra-
nos, lo que trae consigo que carburos inicialmente
situados en el limite se localicen en el interior del
grano, como se muestra en la imagen de la figu-
ra 10.12, lo que reduce también el nivel de sen-
sibilizacién.

A temperaturas elevadas (850°C) la precipi-
tacion de la segunda fase estd controlada funda-
mentalmente por la difusién intersticial del car-
bono como consecuencia del elevado nidmero de
vacantes presentes a esa temperatura, circuns-
tancia que ya se razon¢ también en apartados

anteriores. En consecuencia, el aumento de
defectos producido por acritud no mejora los
mecanismos de crecimiento del carburo. Se dan
ademds algunas circunstancias adicionales que
contribuyen, en algunos casos, a que incluso se
reduzca el nivel de sensibilizacion.

Figura 10.12. Imagen obtenida con MEB mostrando car-
buros procedentes del limite de grano y situadas en el
interior del grano después de la recristalizacion (x2500).

Asf, por ejemplo, el aumento en la propor-
cién de maclas de deformacién (Figura 10.13)
facilita la precipitacion en fmites de macla inco-
herentes, reduciéndase también la proporcién
de precipitado en limite de grano. Se ha obser-
vado como curiosidad que €l crecimiento del car-
buro en estas regiones presenta morfologia den-

dritica, de manera que los brazos primarios de la
dendrita se orientan en direccién paralela al Jimi-
1e de macla como muestra [a imagen de la Figu-
ra 10.14 correspondicnte a un detalle de la Fi-
gura 10.13.

Figura 10.13. Imagen obtenida con MEB (microscopia elec-
trénica de barrido) correspondiente a una muestra defor-
mada en frio mostrando maclas de deformacion (x650).

Figura 10.14. Imagen obtenida con MEB mostrando la

morfologia dendritica de los carburos precipitados en

limites de maclas incoherentes. Corresponde a un limite
de macla de la Figura 10.13 (x18000).

10.5.4. Influencic de lo estequiometria def carbure
precipitado

La estequiometria habitual de los carburos pre-
cipitados en los lfmites de grano de los aceros ino-
xidables austeniticos es, como ya se ha comenta-
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do, M,,C, donde M bdsicamente es ¢cromo, aun-
que habitualmente aparece algo de hierro, de
manera que seria mas correcto formularlo como
(Cr.Fe),,Cs Sin embargo, se han detectado, en
determinadas condiciones de sensibilizacién toda-
via no bien establecidas experimentalmente, rela-
ciones estequiométricas entre cromo y carburo
distintas a la anterior, concretamente Cr.',C‘ y
Ct,C; :

La posible precipitacién de estos carburos
influirfa en el proceso de sensibilizacién funda-
mentalmente por dos razones:

- Laccde Cren Cr,,C, esde 4 a 5 veces supe-
rior a la ss y, mientras que la cc de Cren
Cr,C,, es sélo 1,5 veces superior a la ssy.

- La energia de transito en la interfase Ey .,
es mayor en estos carburos por la diferen-
cia de estructura cristalina respecto a la fase
austenitica (ortorrémbica o bien hexagonal
compacta, segtn otros autores, mientras que
la correspondiente al Cr,,C; es ctibica entra-
da en las caras igual que solucién sélida y
como ya se ha dicho).

- Como consecuencia de lo anterior, el cre-
cimiento del carburo serfa més lento y la
sensibilizacién mds dificil e incluso, proba-
blemente, la etapa controlante en el creci-
miento pasaria a ser el transito de dtomos
desde la matriz austenitica al nicleo inicial
de carburo a través de la interfase.

Por otra parte, en calentamientos durante
tiempos largos por encima de los 900°C se ha
detectado trénsito de Cr,,C, a Cr,C,. Estacir-
cunstancia podria explicar desde un punto de vis-
ta distinto al habitual el fenémeno de desensibi-
lizacién (“healing”) que se produce cuando un
acero sensibilizado se somete al tratamiento tér-
mico descrito, El mecanismo consistiria en la
reposicién de cromo a la matriz a través de la
interfase carburo-austenita al formarse a partir
del Cr,,C, el Cr,C, més pobre en este elemento.
Habitualmente, el fenémeno se justifica en fun-
cidn de una redistribucién de cromo en la matriz
austenftica gracias al gradiente de concentracidn
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existente entre ¢l limite que ha sufrido pérdida
de cromo y el interior del grano.

Conviene por tanto expaner aunque sea
someramente, qué circunstancias podrian Ppropi-
ciar la formacién de otros carburos como el Cr,C,
o el Cr,C, en competencia can el Cry Gy

Termodindmicante el CryyC, e5 més estable que
¢l C1,C, o el Cr,C,. Sin embargo, se sabe que el
Cr,,C, puede contener hasta un 25% de Feysu
estabitidad termodindmica crece con el contenido
en Fe. De la misma manera, se ha descrito recien-
temente que ¢l Cr,C, puede contener hasta un 60%
de Fe por ser su estructura cristalina mds abierta,
Esta circunstancta podria reducir considerablemente
la energia libre para su formacién ¥, por tanto,

aumentar su estabilidad termodindmica, En coal- )

quier caso. determinadas circunstancias podrian
Favorecer cinéticamente la formacién de carburos
en principio menos estables termodindmicamente.
Aunque no se conoce con exactitud cudndo y por
qué se forman uno u otro carburo, si parece que,
ademas de la temperatura, influye la orientacién
relativa de los granos austeniticos contiguos, de
manera que si la orientacién es préxima se forma
prioritariamente Cr,,C, coherente al menos con
uno de los granos. Por el contrario, si la orientacién
no es la préxima aumenta la tendencia a la preci-
pitacién de carburos de estructura mds abierta que
crecen mostrando incoherencia con la matriz (Cr,C,
0 Cr,C,). Estas circunstancias podrian explicar datos
experimentales, aparentemente extranos, como
diferencias en el nivel de sensibilizacién de aceros
de la misma composicién con igual tamafio de gra-
no, el mismo nivel de trabajado en frio y sometidos
a idéntico tratamiento térmico. También el hecho
de que unos granos se sensibilicen m4s que otros
para un mismo ciclo térmico.

10.6. Procedimientos para reducir
el riesgo de sensibilizacién
a la corrosion intergronular

El riesgo de sensibilizacién de los aceros inoxi-
dables puede evitarse o reducirse de varias mane-
ras. Si se trata de piezas pequefias, después de sol-

darlas, se las puede someter a un tratamiento tér-
mico de solubilizacin de carburos. Para eflo se
calienta el material a una temperatura superior a
1.100°C durante dos horas, hasta que los carburos

" se disuelvan, y luego la pieza templa en agua. E|

tratamiento de templado no es aplicable 2 todo tipo
de estructuras, bien porque éstas sean muy gran-
des, o bien porque ¢l templado puede ccasionar dis-
torsiomes geométricas inaceptables, En tales casos
puede utilizarse un acero inoxidable estabilizado
con titanio {AISI 321) o con nigbio ¥ tantalio (AISI
347). Estos tres metales producen carburos termo-
dindmicamente m4s estables que los carburos de
cromo. Asi, todo e exceso de carbono del acero en
el enfriamiento es retenido como carburo de tita-

_nio, de niobio o de tantalio y no hay merma de cro-
-mo en la proximidad del limite de grano.

Una tercera alternativa, de uso cada vez mas
[recuente, es la de recurrir a aceros inoxidables
cuyo contenido de carbono sea menor que el
0,03%. Con contenidos tan bajos de carbono pue-
de evitarse practicamente la sensibilizacién duran-
te las operaciones de soldadura en la zona proxi-
ma al cordén,

Por dltimo, existe la posibilidad de ajustar la
composicién para que el inoxidable presente en su
microestructura austenita y ferrita dentro de los
margenes de lo que se conoce como aceros inoxi-
dables duplex, que seran descritos en el Capitulo
22. Los carburos en estos materiales precipitan fun-
damentalmente en la fase ferrita de estructura cris-
talina mds abierta y la proporcién que aparece en
limite de grano es mucho menor, La Figura 10.15
muestra la microestructura de un acero de tipo aus-
tenitico-ferritico (diplex) en el que la fase oscura
es la ferrita y la clara la austenita.

La precipitacién mediante el tratamiento tér-
mico adecuado de austenita acicular en los limi-
tes de grano, de la ferrita por transformacisn de
fase en estado sélido como muestra la Figura
10.16 obtenida por MEB, contribuye considera-
blemente a reducir la precipitacién de carburos
en estas zonas y, por tanto, reduce también el
riesgo de sensibilizacién 2 la corrosion intergra-
nular en aceros inoxidables duplex, haciéndolos
précticamente inmunes a este tipo de corrosidn.

Figura 10.15. Microestructura caracteristica de un acero inc-,
xidable duplex (x300) (tomado de Fosca, C.: Tesis doctoral).

Figura 10.16. Microestructura de un acero inoxidable,
diiplex con austenita acicular en los limites de grano de
la ferrita oblenida por tratamiento térmico (x2200).

10.7. Ensayos para determinar
la sensibilizacién a la corrosién
intergranular en aceros inoxidables
austeniticos

Una de las formas de evaluar la susceptibilidad
de los aceros inoxidables al ataque intergranular
consiste en la realizacién de ensayos quimicos nor-
malizados. Entre los més habituales de estos ensa-
yos se encuentran el Huey y el Strauss modificado.
Eneste (ltimo, el ataque se localiza en las zonas
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empobrecidas en crome, mientras que en el ensa-
yo Huey, ademds de atacarse esas regiones, se ata-
can los precipitados presentes en la matriz, tales
coma carburos, fase o, fases de transicion de molib-
deno, de fosforo y de sus compuestos, ademds de
distintas zonas de segregacién. E] ensayo mds
extendido, al menos para evaluaciones en la indus-
tria, para detectar Ja susceptibilidad al ataque inter-
granular, s el Strauss modificado, utilizindose el
ensayo Huey en la evaluacion de materiales que
estardn expuestos al dcido nitrico,

a) Ensayo Huey. Este ensayo se recoge en la
nerma ASTM A-262, practica C., y consiste
en exponer |as muestras en dcido nitrico al
63% en ¢bullicién por un periodo total de
cinco ciclos de 48 h cada uno, renovdndose
en cada ciclo el dcido. La cantidad de dcido
sugerida por la norma es de por lo menos
20 ml/em?® de superficie expuesta.

Al finalizar cada ciclo la velocidad de
corrosién se determina mediante la expresion:

Veorr = 72898 W (A - d - t) (cm/mes) donde:
W = Pérdida de peso, (gramos) i
A = Superficie expuesta de la muestra, cm?
t = Tiempo de exposicién, (horas)

d = Densidad de la muestra (7,9 g/cm’ para el
AISI 304)

La velocidad de corrosién final es el pro-
medio de las velocidades de corrosién obte-
nidas en cada ciclo. De acuerdo con el cri-
terio mds aceptado se considera que el acero
inoxidable austenitico, material para el que
se aplica fundamentalmente la norma, esti
sensibilizado a la corrosion intergranular si
V o > 0:0037 cm/mes.

b) Ensayo Strauss modificado. Este ensayo se
recoge en la norma ASTM A-262, pricti-
ca E y se conoce como ensayo Strauss
modificado ¢ acelerado.

El ensayo comprende dos partes: la pri-
mera consiste en exponer la muestra en
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una disolucién de sulfato de cobre y dcide
sulfiirico en ebullicién durante 24 b, en pre-
sencia de viruta de cobre. Posteriormente,
las probetas se doblan hasta un dngulo de
180°C v se clasifican como sensibilizadas
{no aceptables), o no sensibilizadas (acep-
tables), dependiendo de si la superficie cen-
tral de la zona de doblado se encuentra
agrictada o libre de grietas, por lo que este
ensayo es de tipo cualitativo.

La disolucién de ensayo se prepara
disolviendo 100 gr de CuSO,5H,0 en 700
ml de agua destilada, afiadiendo a conti-
nuacién 100 ml de H,SQ, con una densi-
dad de 1,84 gricm? y, finalmente, se diluye
hasta 1 litro de agua destilada. La norma
exige un minimo de 8 ml de disolucién/cm?
de superficie metilica expuesta.

10.7.1. Comparacién entre los ensayos quimicos
destritos

La Figura 10.17 muestra el diagrama TtS para
un acero inoxidable austenitico AISI 304 de acuer-

do con el criterio establecide en el ensayo Huey.
Se observa que la temperatura critica de sensibi-
lizacién se sittia a 775°C, y en estas condiciones el
tiempo de sensibilizaci6n es inferior a 1 minuto,
A temperaturas diferentes a la mencionada, se
requieren tiempos mayores de tratamiento para
producir la sensibilizacidn.
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Figura 10.17. Diagrama T-1-s para un acero inoxidable
tipo 304 de acuerdo con los criterios establecidos en ¢l
ensayo Huey.

) ".l; . ‘
PAL: % b
s X
‘.~ s Ml
: Y- 5
b AN . 8
WL NN
. W

b)

Figura 10.18. a) Ataque intergranular tras el ensayo Huey que no progresa hacia el interior y que fue catalogado como no
sensibilizado. b) Ataque intergranular profundo tras el ensayo Huey en un material catalogado como sensibilizado (x750).

La temperatura méxima de sensibilizacidn es
de 8235°C, produciéndose desensibilizacién para
tiempos superiores a 6 min. Para temperaturas
més bajas, la desensibilizacion se produce a tiem*
pos mayores. El fenémeno de desensibilizacién
a temperaturas elevadas se asocia a la redistri-
bucién de cromo como consecuencia de los altos
coeficientes de difusién sustitucional del cromo
a esas temperaturas, a la redisolucién total o par-
cial de los carburos, o al trinsito de carburos con
estequiometrfas altas en cromo a otras con menor
contenido en este elemento tal y como se ha dis-
cutido en apartados anteriores. :

Las Figuras 10.18 muestran imagenes obteni-
das al SEM después del ensayo Huey para el
material sin sensibilizar (Figura 10.18a}, apre-
cidndose ataque superficial en limite de grano que
no progresa hacia el interior y sensibilizado (Figu-
ra 10.18b) con ataque profundo y granos desco-
hesionados.

La Figura 10.19 muestra el diagrama TtS obte-
nido mediante ensayo Strauss modificado. Se apre-
cia que la temperatura méxima de sensibilizacién
estd comprendida ahora entre 670°y 710°C. La pun-
ta de 1a nariz de la curva corresponde a 625°Cy a
un tiempo de calentamiento de 50 min, aproxima-
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damente. Para esie ensayo, se produce también el
fendmeno de desensibilizacidn. A 670°Cy 90 min
el material estd sensibilizado, mientras que a tiem-
pos mayores de 150 min el material deja de estarlo.
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Figura 10.19. Diagrama T-t-s para un acero inoxidable
tipo 304 de acucrdo con los criterios establecidos por el
ensayo Strauss modificado.

La Figura 10.20a muestra la presencia de grie-
tas continuas en la zona de doblado, caracteris-
tica tipica de una muestra sensibilizada a la corro-

Figura 10.20. a) Grietas en la zona de doblado caracteristicas de muestras sensibilizadas de acuerdo con los criterios del
ensayo Strauss modificado. b) Superficie de rotura mostrando que el progreso de las grietas es intergranular (x40).
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sién intergranular de acuerdo con las indicacio-
nes de este ensayo, observdndose ademds (Figu-
ra 10.20b) que el progreso de la grieta se produ-
ce a través de los limites de grano (grieta
intergranular).

Al comparar los resultados obtenidos para el
acero AISI 304 mediante ambos ensayos nor-
malizados se puede observar que los diagramas
obtenidos son diferentes, presentando el ensayo
Huey una mayor zona de sensibilizacién que con-
tiene a la del ensayo Strauss modificado. Por ello,
se puede afirmar que si un material se encuen-
tra sensibilizado de acuerdo al ensayo Strauss
modificado, lo estard también en el ensayo Huey,
pero no se cumplird necesariamente lo contra-
rio.

La temperatura, que requiere tiempos mini-
mos para la sensibilizacién, obtenida mediante
el ensayo Huey es aproximadamente 150° mayor
que la obtenida para el ensayo Strauss modifi-
cado y, en cuanto al tiempo, 1a sensibilizacidn se
produce, para cada lemperatura, a tiempos mayo-
res para ¢l ensayo Strauss modificado.

Para que el material, tratado térmicamente,
s¢ encuentre sensibilizado de acuerdo con ¢l
ensayo Strauss modificado, es necesario que los
carburos se agrupen e interconecten en forma de
TO5arios continuos, de tal manera que se pro-
duzcan bandas continuas empobrecidas en cro-
mo en las que tendrd lugar el ataque y a través
de las cuales progresara la grieta al realizar el
doblado, tal como se ha visto hasta ahora, Una
configuracién distinta no conduciré a la valora-
cidn positiva respecto a la sensibilizacién, de
acuerdo con este ensayo,

Por ¢l contrario, ¢l ensayo Huey puede dar
positive aunque no se den las condiciones ante-
riores debido a que el electrélito empleado ata-
<a, ademds de a los carburos y a las zonas empo-
brecidas en cromo, a una serie de precipitados
localizados principalmente en limite de grano. El
medic en este caso es, ademnds, mucho més agre-
sivo que en el ensayo Strauss madificado, debi-
do a Ia presencia de cationes Cr™, que despola-
rizan la reaccibn catédica, La Figura 10.21
Mmuestra una microestructura con carburos no

intercomunicados que darfa positivo, en cuanto
a la sensibilizacién frente al ensayo Huey y nega-
tivo respecto al ensayo Strauss modificado.

Figura 10.21. Microestructura con carburos no intercomu-

nicados que reflefaria la sensibilizacién frente al €nsayo

Huey y Ia no sensibilizacion respecio al £nsayo Strauss
modificade (<600},

De acuerda con lo expuesto se pueden des-
tacar los siguientes hechos:

Los diagramas Tts ohtenidos para acero ino-
xidable austenftico evaluado mediante los ensa-
yos Huey y Strauss modificado son diferentes.
En el caso concreto del AISI 304 los aspectos
diferenciales mds relevantes son los siguientes:

» La temperatura que conduce a tiempos
riinimes de sensibilizacién es aproximada-
mente 150° mayor en el diagrama obtenide
mediante el ensayo Huey.

* En el ensayo Huey se detecta sensibilizacion
2 menores tiempos de tratamiento térmico.

* La temperatura maxima de sensibilizacién
¢s de 825° para el ensayo Huey, y es mayor
en aproximadamente 100°C a la del ensayo
Strauss medificado.

10.7.2. Ensayos electroquimicos

Los métodos electroquimicos, aunque en
muchos casos no estan homologados como ensa-

vos de identificacién de la sensibilizacién a la
¢corrosion intergranular son, en general, més rapi-
dos y mds sensibles que los ensayos clasicos por
via quimica mediante inmersién en 4cidos. Todos
¢llos se fundamentan en que la reactivacién sélo
se produce en las regiones que se atacan, es decir,
los limites de grano, en los cuales no existe peli-
cula pasiva, permaneciendo el resto de la super-
ficie expuesta en condiciones de pasivacién.

Por tanto, las curvas de polarizacién obteni-
das cuando existen zonas deficitarias en cromo
(sensibilizado) y cuando no existen (no sensibi-
lizado) son diferentes, lo que permite establecer
la susceptibilidad o no de un material a la corro-
sion intergranular.

Los procedimientos mds modernos de reacti-
vacién potenciocinética son los denominados
EPR (electrolyticpoten tiodynamic-polarization)
que utilizan soluciones de H,3Q, 0.5 My se rea-
lizan a temperatura ambiente,

Parece que experimentalmeate lo mds reco-
mendable, sobre tado para lograr reproducibili-
dad ent los resultados, es polarizar desde el poten-
cial de corrosién hacia el estada pasivo unos +300
mV invirtiendo a continuacién y de forma inme-
diata al sentido de polarizaci6n hasta retornar al
E,, Cuando en el ensayo EPR se opera de la
forma indicada el ensayo se conoce como PRP
(pasivaci6n~reativacién-potenciocinética).

La curva de pasivacidn obtenida cuando se
pelariza hacia el estado pasivo, no muestra dife-
rencias significativas entre un material sensibili-
zado y otro que no lo estd. Sin embargo, las cur-
vas de retomo si son diferentes. Las Figuras 10.22
¥ 10.23 muestran respectivamente resultados tipi-
€os para un material no sensibilizado y para otro
que si lo est4.

El grado de sensibilizacién se establece en
funcidn del valor de la relacidn entre las intensi-

dades maximas correspondientes a los picos de’

reactivacion Iy activacién L (L/1,). Esta rela-
<160 suministra valores de hasta dos 6rdenes de
magnitud superiores para un material senstbili-
zado respecto a uno que no fuera susceptible a
la corrosién intergranular. Cuanto mayor es la
diferencia entre Ia e Ir ¥y, por tanto, cuanto mas
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pequefio es el cociente entre Ir e Ta mayor serd
el grado de sensibilizacién.

Tratado emcamente
duranie | min a 800 °C

=)

Densidad de corriente (mAlcm?)
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Figura 10.22, Resultados electroquimicos Lipicos para un

acero inoxidable ne sensibilizado (tomado de Gonzilez,

1A Controt de la Corrosion. Estudio y Medidua par Téc.
nicas Cleciroquimicas).
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Figura 10.23. Resultados electroguimicos tipicas para un

acero inoxidable sensibilizado (lomado de Gonzélez, 1. A

Control de ta Corrosién. Eswedio y Medida por Técnicas
Electroquimicas).
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Existe, por otra parte, evidencia experimen-
tal de Ja buena concordancia entre los resultados
obtenidos mediante ensayos quimicos (ASTM-
A262) y los registrados por este procedimiento

electroquimico con la ventaja, a favor de este 1ltj-
mo, de su rapidez y de ta posibilidad de ser apli-
cado “in situ” sobre componentes de instalacio-
nes industriales. ’
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11,1, Intreduccion

En el presente capitulo y siguientes se des-
criben una serie de procesos en los cuales el dete-
rioro del elemento metilico se produce como
cansecuencia de la actuacién conjunta de facto-
res de tipo mecdnico y de corrosién electrogui-
mica, Los factares mecénicos son fundamental-
mente fendmenos de friccién, €rosion, actuacisn
de tensiones estdticas, ya sean aplicadas o resij-
duales o tensiones ciclicas.

Cuando se dan estas circunstancias, ambos efec-
tos actiian sinérgicamente, potenciandose, y el dete-
rioro es mayor que el que se registraria como suma
de la actuacion mecdnica y €lectroquimica por sepa-
rado. Otra caracteristica que destacar es la dificul-
tad de predecir la aparicidn del dafio, ¥y en conse-
cuencia fa dificultad para prevenirlo, Esto se debe
fundamentalmente a que probablemente ef feng-
mene de corrosién seria despreciable si no actua-
ra ¢l efecto mecdnico, rompiendo capas protecto-
ras, por ejemplo, ¥, de la misma manera no serfa
previsible la rotura ecdnica si no se produjera un
efecto de ataque por corrosién electroquimica pre-
vio, con formacién de cavidades profundas, por
ejemplo, en las que se produce una concentracién
de tensiones y una reduccisn de espesor de pared,

Son ejemplos caracteristicos de deterioro por
este tipo de fendmenos ¢l agrietamiento de cal-
deras que trabajan bajo tensién por presién, en
intercambiadores de calor por los que pasan a
presidn gases o liquidos agresivos, agrietamien-
tos en dispositivos sometidos a vibracién o a fati-
ga térmica, perforaciones en tuberias por las que
circulan liquidos a elevada velocidad, etc.

Distinguiremos dos grupos:

) Los relacionados con fendmenos de fric-
cidn a erosién entre los que se incluyen
corrosién por friccidn, corrrosién-erosién
¥ corrosidn-cavitacidn, y que serdn trata-
dos en el presente capitulo.

) Los relacionados con la presencia de ten-
siones mecdnicas aplicadas o residuales,
estaticas o ciclicas, entre los que se encuen-
tran: corrosién bajo tensién corrosidn-fati-

gay fragilizacién por hidrégeno, que sersn
tratados en los capitulos siguientes.

11.2, Corrosion-friccion
Se utiliza este término (“Fretting-corrosion” en

inglés) para referirse al deterioro que se produce
en la intercara entre dos superficies en confacto,

una de ellas al menos metdlica, en contacto con aire -

hiimedo cuando tiene lugar un desplazamiento rela.

tivo de una respecto a la otra que suele ser de muy

pequefia magnitud y originado generalmente por
vibraciones. También se utiliza para definirlo el wér-
mino corrosién por frotamiento o por desgaste,

Como se describird mds adelante el fendme-
no tiene que ver con el efecto abrasive derivade

.de la presencia de particulas de éxido en la inter-

cara provenientes de las capas de productos oxi-
dados presentes en la superficie metélica ¥y ori-
ginadas como consecuencia de procesos de
corrosidn electroquimica. Conviene precisar, para
evitar confusiones, que el fendmeno de corro-
sién-erosidn que s describira en proximos apar-
tados del presente capitulo tiene que vercon la
actuacién de liquidos o gases agresivos que se
desplazan a alta velocidad sobre |a superficie de
un material metdlico, generalmente una tuberia,
¥ no con las circunstancias descritas relacionadas
con el fendmeno de corrosidn-friceion.

I.2.1. Mecanismo de la corrosisn-friccion

Cuando dos superficies aparecen en contacto,
aungue apargntemente éste se produce en la tota-
lidad de la intercara bastaria con una observacién
mds detallada para apreciar que el contacto sélo
tiene lugar entre determinados puntos o regiones
que constituyen un determinado porcentaje del
total de la intercara de contacto, tal como se mues-
tra esquemdticamente en la Figura 11.1ay 11.1b.

Cuando tiene lugar el desplazamiento relati-
vo de ambas superficies se produce el levanta-
mieato de particulas de productos oxidados pro-
venientes de capas pratectoras existentes en las
regiones de contacto entre ambas superficies,

Estas zonas quedan “limptas™ de capa protecto-
ra, lo que favorece los mecanismos electroqui-
micos de la corrosién por despolarizacién de las
reacciones anddica y catddica generdndose de
nuevo preductos de corrosidn que a continua-
cidn vuelven a ser desprendidos por Friccién.

s 1 ’ s'
-—p w

s, 5

@ o)

Figura 11.1, Representacion esquemitica mostrando dos
superficies meldlicas en contaclo, a) Aspecto aparenle
de [a intercara, b) Aspecto real de la intercara,

Las particulas desprendidas que estdn cons-
tlituidas fundamentalmente, en el caso del acero,
por Fe,0,, en el caso del niquel por NiO yen el
caso del cobre por mezclas de Cu,0 y CuQ jun-
la con pequefias virutas del metal correspon-
diente, actiian como abrasivo de las superficies

adyacentes, facilitando de nuevo la incorpora- -

cién al sistema de nuevas particulas de produc-
tos oxidados, lo que potencia el fendmeno de ata-

que electroquimico sobre las superficies limpias. -

En funcién de la agresividad dei medio {fac-
lor electroquimice} y del cardcter més o menas
abrasivo de las particulas desprendidas, de la fre-
cuencia de la vibracién, del ntimero de ciclos, de
la longitud de! deslizamiento y de la carga apli-

cada (factor mecdnica) uno u otro de los facto- -

res (el electroquimico o el mecanico) pueden ser
¢l predominante en el deterioro.

Parece que el calentamiento local por friccién
con el consiguiente posible efecto de corrosion a
alta temperatura no es determinante ¢n el proce-
$0, como demuestra el hecho de que el deterioro
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por efecto de corrosién-friccién reflejado en pér-
dida de masa de la muestra disminuye al aumen-
tar la frecuencia, lo qUe origina un aumento de |a
lemperatura, como muestra la Figura 11.2. En
esta lambién se observa la proporcionalidad entre
pérdida de masa y n° de ciclos.

25
Dg 20
i P
€215 457600 exclos, 0 035 men
83
gE 0 LY
o4 . frmoqunel
a8 ‘s?mmu,nmummmn
[1] BT t .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Fracuencia (cicTosmin

Figura 11.2. Disminucién de la pérdida de masa al aumen-

tar Ja frecuencia cn materiates metdlicos sometidos a

fenémenos de corrosién-friccidn en contacto con aire y

atmdsfera de nitrégeno (lomado de Uhlig, H.: Corrosion
and Corrosion Control).

Ademas se observa mayor deterioro cuando
el material metélico opera por debajo de la tem-
peratura ambiente, probablemente debido a la
mayor facilidad para la absorcién de oxigeno y al
consiguiente efecto de despolarizacién catédica.

Curiosamente, el deterioro disminuye al
aumentar la humedad relativa como se muestra
en la Figura 11.3. Parece que este hecho tiene
que ver con el posible papel de Ia capa himeda
como lubricante y porque el Fe, 0, hidratado tie-
ne un cardcter menos abrasivo que el éxido anh(-
drido, lo que compensaria el efecto favorecedor
del aumento de la humedad relativa sobre el
mecanismo electroquimico de la corrosién.

A menudo el ataque inicial por corrosién-fric-
cién origina picaduras a2 partir de las cuales, y co-
mo consecuencia de la existencia de tensiones cfcli-
cas originadas por la vibracién, pueden nuclear y
crecer grietas a través de un mecanismo de corro-
sién-fatiga que se describird en el capitulo 13
(Figura 11.4). Estos fenémenos conjuntos se cono-
cen comg friccién-fatiga (“Fretting-fatigue").

— 1}
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Figura 11.3. Efecto de [a humedad relativa ambiental en
fendemenos de corrosién por friccion (tomadao de Ubtig, H.:
Corrosion and Corrosion Control).

Figura 11.4, Picadura originada en una aleacidn Al -4%
Cu, como consecuencia de un proceso de corrosidn por
friccion y grieta que nuclea en la picadura, y se desarro-
Ila por un proceso de cutrosion-fatiga vibracional. El con-
junto del fendmenao se conoce como friccion-fatiga
{tomado de Metals Handbook, vol. 13).

11.2.2. Casos tipicos en que aparece ef fandmeno
de corrasién friccion

Son casos tipicos de rotura o deterioro por
corrosidn-friccion los siguientes:

a) Muelles de suspensién de automéviles o
ferrocarriles.

b) Regiones de contacto entre elementos
metélicos constitutivos de piezas pertene-
cientes a maquinaria que se transporta por
carretera o ferrocarril. El fenémeno apare-
ce por efecto de la vibracidn durante el
transporte; ejemplos clasicos son las cabe-
zas de tomnillos o los pivotes y bielas del sis-
tema de direccidn de los autornéviles.

¢) Conectores relés y contactores eléctricos,

) Turbos de intercambiadares de calor en las
zonas de contacto con los soportes, debi-
do a vibracicnes originadas por la circula-
cién del fluido. Este problema es tipico en
Ia industria nuclear.

¢} Zonas de maxima concavidad de los 4la-
bes en forma de “cola de milanc™ de las
turbinas de gas. En este caso, el fendme-
no puede ser catastréfico.

11.2.3. Recomendaciones para prevencion
del fenémenos de corrosién-friccion

a) Tratar de evitar totalmente el desplaza-

miento de una superficie sobre otra aumen-

tandeo, si es posible, la carga y/o la rugosi-
dad de la superficie mediante chorreado.
Esta posibilidad presenta dificultades y ries-
gos teniendo en cuenta que en cuanto se
mantengan deslizamientos inclusa de orden
casi microscopico estas medidas serfan
incluso contraproducentes.

b) En caso de no poderse evitar el desplaza-
miento, tratar de reducir la carga.

¢) Tratar de que el contacto sea entre un -

metal blando y otro duro. Si la carga es
suficiente el metal duro penetra ligera-
mente en el blando evitdndose la presen-
cia de aire en la intercara, lo que reduce o
evita el efecto electroquimice. Por otra par-
te, en estas condiciones se suele producir
deformacion por cizalladura del metal
blando en lugar de deslizamiento de unc
sobre otro.
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En este sentido no es recomendable en
cancreto situar en contacto intercaras de
acero inoxidable por su cardcter de metal
dura y por la presencia de capas pasivas en
ambas superficies.
) Emplear lubricantes. Es quizds el proce-
dimiento més utilizado, y consiste en pro-
porcionar a las superficies que van a estar
en contacto un tratamiento de conversién,
generalmente un fosfatado (se trata de un
depdsito solido aplicado por via quimica y
formado fundamentalmente por fosfatos
secundarios y terciarios del metat sobre el
que se aplica). Sobre las superficies fosfa-
tadas se aplica un aceite de baja viscosidad
que queda retenido gracias a la porosidad
que presenta ¢] recubrimiento de fosfatos.
La presencia del lubricante reduce el coe-
ficiente de friccifn.

Este procedimiento suele resultar efi-
caz si la carga no es muy elevada.
Situar en la intercara un polimero (es muy
utilizado el tefldn), que evita el contacto ¥
el deslizamiento de una superficie metéli-
ca sobre otra. También se ha practicado
inyectar metales fundidos de bajo punto
de fusién que, al solidificar, reducen el coe-
fictente de friccidn. En ambos casos la
duracién del efecto, teniendo en cuenta las
bajas propiedades mecénicas tanto del poli-
mero como del metal de bajo punto de
fusién, suele ser limitada, y sélo es aplica-
ble cuando la carga es reducida.

~

€

11.3. Corrosién-erosién

Se denomina asf al deterioro causado por flui-
dos, fundamentalmente liquidos con o sin sélidos
en suspension que se desplazan por encima de un
cierto valor umbral de velocidad sobre una super-
ficie metdlica. El ataque aumenta al aumentar la
velocidad del fluido y se debe al [svantamiento,
por erosion, de capas protectoras e incluso mate-
rial metalico como consecuencia del impacto de
miiltiples particulas de liquido o sélido.

. . o,

Si se trata de medios ¢n los que la reac
catédica de corrosion es la reduccidn de O, la
relacién entre pérdida de masa por corrosién-
erosién y velocidad de desplazamiento del flui-
do se ajusta a curvas como la representada en la
Figura 11.5 cuando el fluido no lleva sélidos en
suspensién.

|
Zona de Posible formacion f
a difusion da peliculas Zonade
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Figura 11.5. Relacidn cntre pérdida de masa y velocidad
de flujo cuanda el fluido no transporta sdlidos en sus-
pension,

En una primera etapa {zona de difusién),.€l
fenémeno de corrosién aumenta con la velocidad
de flujo a través de una relacién habitualmente
parabdlica, como consecuencia de fendmenos de
despolarizacién catédica al mejorar {a llegada de
oxigeno hasta las regiones catédicas por gene-
rarse corrientes de conveccién forzada y dismi-
nuir el espesor de la capa limite de difusidn (ver
Capftulo 4).

A partir de un cierto valor de velocidad de
flujo el sistema pasa de estar bajo control catd-
dico a control mixto, de manera que el nivel de
polarizacién de la reaccién anddica ya influye de
forma determinante en la velocidad de corrosién
¥, €n consecuencia, aumentos en la velocidad de
flujo no modifican apreciablemente los valores
de pérdida de material (trazado (a) de la curva
en la zona de posible formacién de peliculas pro-
tectoras),

Si se trata de materiales pasivables puede dar-
se la circunstancia de que, para bajas velocida-
des de flujo, y, por tanto, siendo pequeidia la can-
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tidad de O, que accede a los cdtodos en la uni-
dad de-tiempao, el potencial de corrosién de la
aleacidn se sitle por debajo del potencial de pasi-
vacidn como se muestra en la Figura 11.6 parala
curva de polarizacidn catddica (a). Sin embargg,
para velocidades de desplazamiento mayores el
potencial de corrosién podria superar el de pasi-
vacidn y la aleaciGn formar una capa pasiva esta-
ble. Seria el caso cuando la curva de polarizacién
catGdica toma un trazado como el (b) de la Figu-
ralls, ’

Patencial
m
fas
v

M
"

m Corriente

Figura 11 6. Diagrama de Evans mostrando Ja posibilidad
© no de pasivacién en funcidn de Ia velocidad de Mujo.

Si esto ocurre [a velocidad de cotrosidn seria
la comrespondiente a la corrente residual de past-

vacidn y, por tanto, la pérdida de masa se redu-
ciria considerablemente. En estas condiciones Ia
curva de la Figura 11.5 tomarfa el trazado (b).

A partir de un cierto valor critico de la velo-
cidad de flujo comienza el fendmeno de corro-
sién-erosién, debido a la eliminacidn por erosién
de peliculas protectoras sobre la superficie met4-
lica y al consiguiente aumento de la corrosién
electroquimica en las superficies desnudas, La
curva toma entonces un trazado exponencial.

Ne debe superarse, por tanto, este valor cri-
tico, a partir del cual aparecerfan fenémenos
severos de corrosién por lo que en disefio, y
teniendo en cuenta que habitualmente [a varia-
ble impuesta es el caudal, la seccién de la tube-
rfa deberd tener un valor minima por debajo del
cual la velocidad de desplazamieato del fluido,
para conseguir el caudal necesario, superarfa el
valor critico, lo que originaria problemas de
corrosién-erosion en la tubera,

Deben evitarse también, en disefio, los cam-
bios bruscos de orientacién y reducciones de sec-
cidn de la conduccién para evitar aumentos loca-
les de la velocidad de flujo y la consiguiente
posible aparicion de fendmenos de corrosién-
erosién en esas zonas mostradas esquematica-
mente en la Figura 11.7a y 11.7b,

Si el fluido iransporta sélidos en suspension,
situacidn bastante habitual en el transporte de
agua sanitaria o crude, por ejemplo, la curva para
el caso concreto de los tramos horizontales de la
conduccidn, toma el trazado de la Figura 11.8.

Riesgo
de corrasian Rigsgo
erosiin de corrasion
—_—— \ erasion
T aN—

(a)

Figura [1.7. Riesgo de aparicién de fendmenos de corrosidn

- =
o T

-erosidn en: a) cambios bruscos de orieatacién y b) cam-

bios bruscos de seccién,
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Figura 11.8. Relacion enire pérdida de masa y velocidad

de Nujo cuando el fuido transparta sélidos en suspension,

El cambio mds significativo respecto a la situa-
cion anterior se produce en la zona de difusién.
Al contrario de lo que ocurre cuando el fluido
no lleva sélidos en suspension, la pérdida de masa
disminuye al aumentar la velocidad de flujo.

Esta circunstancia se debe a la aparicién de
fendmenos de aireacién diferencial como conse-
cuencia de la sedimentacidn de sélidos sobre la
generatriz de apoyo en los tramos horizontales
de la conduccién. La aparicién y funcionamien-
to de macro-pilas de aireacién diferencial entre
la zona inferior pobre del oxigeno, y por tanto,
de comportamiznto anddico y el resto de la tube-
ria actuando catédicamente tiene una influencia
mds significativa que el propio efecto de despo-
larizacién catédica descrito en el caso anterior,
lo que justifica el aumento en la pérdida de masa
para velocidades de flujo muy pequefias.

Conviene destacar que si el material de la

tuberfa fuera pasivable, acero inoxidable por
ejemplo, en la regién debajo del depésita pobre
en oxigeno, el potencial de corrosién podria

situarse por debajo del de pasivacidn, lo que .
impedir{a la estabilidad de la capa pasiva. En .

estas condiciones la pila de aireacién diferencial
degeneraria en una pila activa-pasiva con dife-
cencias de potencial entre regiones sumidero y
fuente de electrones mucho més significativas, lo
Que daria lugar a un ataque mds severo.

Es preciso, por tanto, en este caso, transpor-
tar el fluido por encima de un cierto valor umbral

de velocidad para evitar la sedimentacién. Este
valor minimo depende fundamentalmente de Ia
densidad y granulometria del sélido, pero apro-
ximadamente se sitiia alrededor de 1m/s, de
manera que la velocidad de desplazamiento del
fluido debe ser siempre superior a este valor.

La zona de la curva correspondiente a posible
formacion de peliculas no cambia de forma apre-
ciable respecto al caso anterior. Por lo que res-
pecta a la regién de aparicién de fenémenos de
corrosidn-erosion, la presencia de sélidos en sus-
pensién aumenta la capacidad erosiva del fluido,
lo que hace que, a igualdad de otras variables, la
velocidad de flujo a partir de 1a que comienza el
fendmeno se haga mds pequeiia y la pendiente de
la curva en esa zona mds pronunciada, lo que se
traduce en un mayor ataque por corrosion-ero-
si6n para una determinada velocidad de flujo por
encima de la critica.

Desde el punto de vista morfoldgico el ata-
que por corrosidn-erosién toma forma de cavi-
dades o surcos mds o menos redondeados orien-
tados en la direccion del flujo. La Figura 11.9
muestra esquematicamente estas caracteristicas
morfolégicas basicas.

Dirsccion de Nujo
—_——

S

Arndo

Figura 11.9, Esquema mostrando las caracterfsticas moz-
foldgicas bisicas de fos fendmenos de corrosiGn-erosion.

El riesgo de aparicidn de este tipa de carrosion
existe siempre que materiales metdlicos aparez-
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can en contacto con liquidos en movimiento; esel

caso de bombas, vdlvulas, compresores, centrifu-
gas, tubos de intercambiadores de calor, dlabes de
turbinas, etc.

La resistencia a [a corrosién-erosién de los
materiales metdlicos depende fundamentaimen-
te de su capacidad para formar capas pasivas
adherentes y de las caracteristicas mecdnicas del
propio material. En general, la resistencia la
corrosidn-erosién aumenta con el aumento de la
dureza y resistencia a la traccién, siempre y cuan-
do el endurecimiento no se haya logrado por tra-
tamiento térmico, pues las heterogeneidades
microestructurales derivadas del mismo, apari-
cién de martensitas por ejemplo, reduce la resis-
tencia.

La presencia en el electrélito de anién cloru-
ro reduce la resistencia a la corrosién-erosion, de

manera que las velocidades criticas de flujo por -

encima de las cuales se produce el fenémeno se
reducen. Con el fin de que el lector tenga una
idea aproximada de los valores de velocidad de
fujo erftica a partir de la cual comienza el fend-
meno suministramos algunos valores para varios
materiales de baja, intermedia y alta resistencia
en ausencia de cloruros.

Baja: Latén = 4 m/s

[ntermedia: Acero al carbono = 6 m/s

Alta; Acero inoxidable, Monel, aleaciones
base Ni, titanio = 10 m/s

El Cuadra 11.1 suministra datos sobre algu-
nas de las condiciones de operacién tipicas en lag
que existe riesgo de aparicion de fenémenos de
corrosién-erosidn especificando el tipo de mate-
rial metélico y el medio agresivo.

11.3.1. Recomendaciones para prevenir
fenémenos de corrosidn-erasion

La prevencion s¢ basa fundamentalmente en
aspectos relacionados con el disefio y la seleccién

del material adecuado y, en menor medida, por-.

que habitualmente no es posible, en introducir
maodificaciones en el medio agresivo relaciona-
dos con cambios en el pH o en el oxigeno disuel-
to o bien en el empleo de inhibidores. Entre éstos
los s efectivos son los anédicos oxidantes con
el fin de mejorar la estabilidad de la capa pasiva.
De acuerdo con lo anterior se pueden hacer las
siguientes recomendaciones:

a) Seleccionar una aleacién con buena resis-
tencia a la corrosién-erosién (capa pasiva
adherente y constantes mecdnicas eleva-
das).

&) Evitar en lo posible los tramos horizonta-
les en la conduccién si el fluido porta sdli-
dos en suspensién.

¢} Disminuir la velocidad de transporte del fiui-
do (aumento de la seccién de la tuberia).

Cuacro 111,
Condicionss fipicos causanles de fendmenas de corrosidn erosién.

Material metdlico
y/ o componants

Medio agresivo

Condensodores de loton
Alumirio

Acero al carbono

Aceros inoxidables ousteniticos

Agua dulce, oguo de mar y aguos da refrigeracin conlaminadas.
Aguas conlominadas con siicatos y bicarbonalos disualios.

Tubos da cenirales térmicas conteniendo mezchos liquide-vopor, tubas en insto-
laciones de refino de petrblea en contacl eon liquide y mezchs fiquidevapor
conlaminadas con dcida sulfidrics o dcida sulfirico a velocidades de daspla-
zamienio superioras a 0,9 m/s.

Madios deidos y medios reduciores,
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d) Evitar los cambios bruscos de orientacidn
{&ngulos iguales o superiores a 90°).

¢) Evitar cambios bruscos de seccién.

f) Actuacién sobre el electrdlito, si es posi-
ble, mediante desaireacién, filtracidn de
sdlidos, disminucién de la temperatura, eli-
minacién de cloruros o empleo de inhibi-
dores.

g} Aplicacién de recubrimientos protectores
en las zonas de mayor riesgo,

h) Aplicar proteccién catddica,

11.4. Corrosidn-cavitacién

El fenémeno de corrosién-cavitacién se pro-
duce cuando un elemento metalico aparece en
gontacto con liquidos y estd sometido a vibracién
o bien el tiquido circula a muy alta velocidad, y
debe considerarse, por tanto, COMO un caso extre-
mo de corrosidn-erosién.

11.4.1. Mecanismo de la corrosion-cavitacion

Desde el punto de vista fisico-mecdnico el
fendmeno de cavitacién consiste en lo siguiente.

Cuando un liquido se mueve en régimen tur-
bulento en un instante determinado y en una
posicién determinada en el seno del liquido pue-
den producirse fuertes depresiones de manera
que una pequeiia porcién de liquido, en contac-
to con una regién de baja presién, presente una
tensién de vapor superior a la de su entorno. En
estas condiciones una pequeiiisima cantidad de
liquido pasarfa a fase vapor formando una burbu-
ja de cavitacion de muy pequefio tamafio (alrede-
dor de 107 milimetros). Este fendmeno se puede
producir bien como consecuencia de la circulacion
del fluido a alta velocidad (cavitacién de flujo} o
bien debido a vibraciones del elemento metilico
(cavitacién vibracional).

Un instante después la burbuja cavitacional
se sitda en un entornoe a la presidén normal, a la

que se encuentra el lquido, I6gicamente superior
a la del vapor, ¢ implosiona. En ese momente la
presion de salida del liquide de la burbuja cavi-
tante es del orden de decenas de miles de atmds-
feras, y la velocidad de salida de 1a pequeiisima
cantidad de liquido que constitufa la burbuja cavi-
tante puede alcanzar los 500 mfs.

Cuando burbujas cavitantes explosionan cer-
ca de la superficie metdlica erosionan y rompen
peliculas protectoras e incluso arrancan peque-
fias cantidades del material originando rugosi-
dades que se convierten en zonas preferentes
para la nucleacién de nuevas burbujas cavitan-
tes. La aparicién de estas regiones de metal lim-
pio propician el atague por mecanismos de cotro-
sién electroguimica formdndose nuevas peliculas
de productos de corrosién sélidos que, de nue-
vo, son eliminados por el proceso cavitacional
actuandc ambos fendmenos, por tanto, sinérgi-
camente,

Es tipica la aparicién de corrosidn-cavitacidn
en hélices de barco, turbinas, agitadores rdpidos,
valvulas y en las camisas de refrigeracién de
motores Diesel.

Desde ¢l punto de vista morfol6gico se carac-
teriza por la aparicion de socavaduras en forma
de herradura orientadas en la direccidn del flu-
jo como queda representado en el esquema de
la Figura 11.10. '

—= Direccién d Mujo

2 2

Figura 11,10, Representacion esquemdlica de las formas
de herradura orientadas en la direccion del flujo caracte-
risticas de procesos de corrosidn-cavitacién.

La Figura 11,11 muestra el ataque real por
corrosién-cavitacién observado en una bomba
de acero inoxidable austenitico.
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Figura 11.11. Ataque por corrosién-cavitacién observado
en una bomba de acero inoxidable austenitico (tomado de
Metals Handbook, vol. 13),

11.4.2. Recomendaciones para la prevencisn
de fenémenos de corrasién-cavitacion

De forma similar & lo recomendado en ¢l caso
de fendmenos de corrosién-erosién, se deben
selecc_ionar aleaciones duras, de estructura cris-

talina homogénea, preferiblemente monofisicas
y de grano fino.

Suelen dar especificamente buenos resulta-
dos los aceros inoxidables austeniticos y ferriti-
cos, aleaciones de cobre de elevada dureza como
el bronce de aluminio y las superaleaciones de
base cobalto.

Es también recomendable actuar sobre el
disefio, tratando de reducir la velocidad de des-
plazamiento del fluido y las posibles vibraciones
déel elemento metalico.

La aplicacion de proteccién catédica, en los
casos en que técnicamente es factible, suele dar
buenos resultados. El efecto es doble: por una par-
te el control del mecanismo electroquimico de la
corrosién y, por otra, en el caso concreto del ace-
10, al obligar al elemento metélico a trabajar a un
potencial por debajo del correspondiente a [a
reduccién del agua con formacién de H,, las bur-
bujas de este gas, formadas sobre la superficie
metilica, actian amortiguando el efecto de implo-
sidn de las burbujas cavitantes y reduciendo, por
tanto, el efecto erosivo sobre la superficie.
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12.1. Introduccion

El fenémeno de agrietamiento par corrosién
bajo tension {“stress corrosion cracking” en inglés)
se caracteriza, como se puso de maaificsto cuan-
do se clasificaron morfolégicamente los fend-
menos de corrosion, por la aparicidn de grietas
gque avanzan en direccién aproximadamente nor-
mal a Ja de aplicacién de la tensién. La velocidad
de propagacién de la fisura puede llegar a ser de
varios milimetros por hora en casos extremos, lo
que evidencia la gravedad del problema.

Se trata probablemente del problema mds gra-
ve del grupo de fenémenos de corrosién en el
que participan conjuntamente factores de tipo
mecanico y electroquimico, no sélo por el impor-
tante deterioro que ocasiona en elementos estruc-
turales, sino por lo relativamente habitual de su
aparicion.

Para que se dé el fendmeno de corrosidn bajo
tensién es necesario que confluyan tres aspectos:

a) Presencia de tensiones superiores a un cier-
to umbral actuando sobre el material, bien
sean aplicadas o residuales.

f) Material susceptible al agrietamiento. Esta
circunstancia viene determinada por varia-
bles de tipo metaldrgico, coma la compo-
sicién de 1a aleacion, la microestructura, el
tamaiia del grano, el haber estado someti-
do a radiacion, etc.

¢) Que el material esté en contacto con un
medio agresivo especifico.

La confluencia de estas circunstancias marca,
cOmo se muestra esquematicamente en la Figu-
ra 12.1, el riesgo de aparicién del fendmena.

Respecto a fa primera condicion, es preciso
decir que no es necesario gue se trate de una ten-
sion aplicada cuando la aleacion forma parte de
un elemento estructural, pues es suficiente con
que aparezcan tensiones internas de caracter resi-
dual derivadas del proceso de conformacién del
material, de su historia térmica, o que se hayan
inducido durante la instalacién y el acoplamien-
to de los distintos constituyentes del dispositivo.

Tensién
aplicada o
residual

Caorrosion

Madia

Material )
matailrgicamente agresivo
suscaplible especifico

Figura 12.1. Esquema que representa las condiciones
necesarias para que se dé el fendmeno de agrietamicato
pot corrosidn bajo tensidn.

La condicién de susceptibilidad se refiere fun-
damentalmente a la posibilidad de que, a través
de distintos mecanismos, el material pueda fra-
gilizarse localmente, tal y como se pondri de
manifiesto en el apartade 12.2.2 (b).

El Cuadro 12.1 muestra los medios agresivos
especificos para materiales cldsicos.

Histéricamente, el primer ejemplo descrito ea
la literatura cientifica se refiere a la aparicién del
fenémeno en aceros de bajo carbonoe constituyen-
te de calderas de vapor en contacto con medios alca-
linos, Reating describe 288 cascs que tuvieron lugar
en el Retno Unido entre 1865 y 1870. En 1912 5¢
demuestra con pruebas cientificas, por primera vez,
que el agrietamiento no se debe a defectos meta-
Nirgicos en el material o problemas de disefio. A

- partir de 1930, y cambiando ¢l medio agresivo

mediante tratamiento del agua, el problema de
carrosién bajo tensién, conocido entonces como
fragilidad cdustics, empieza a ser corregido.

Otro ejemplo curioso lo constituye el proble-
ma surgido en una efapa ya muy avanzada del
prayecto espacial Apolo, cuando se observé que
las aleaciones de titanio eran susceptibles ala

corrosién bajo tensién en presencia de N,O,.

12.2. Mecanismo del proceso
de corrosion bajo tension

En el mecanismo del proceso de corrosion
bajo tensién se pueden distinguir dos erapas: eta-
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Cuapre 121
Relocion de madias ogresivos especfﬁcos respecto a lo corrosidn bojo tension de los materioles metdlicos de mayor aplicocion

Aleacitn

Medios agresivos espacificos

Aceros suaves al corbana
Aceros inoxidables
Acaras de allo limite eladtica

Aleaciones Al-Zn y Aldg
Alsaciones de likinio
Aleaciones de cobre
mb{e, elc.

Aleaciones de circonio

Soluciones alkalinas, nilratas, omonioco liguido onhidra, amines, soluciones de cloruro
farica, mezclas.de clorure mognésico y fluaruro sédico, deida sulthidrico, ate.

Soluciones de cloruras o fluoruros, cloruras arganicos himedss, vaper de agua con clo-
ruros, solucianes de sulfhidrico, acidos polilidnicos, etc.

Soluciones de cloruro sédico, alméasferos salinos o indusiricles, Gcido sullirico, dicro-
mala potdsico, acida fostérico.

Aire homeda y ogua de mar.

Cloruro sodico, bromuros, yodueos, dxides de nilrdgene dcido nitrico fumanle, goses Icles )
como hidrdgena, tlore y brama; ocido dorhidrico, vapares de melanal y aire himeda.

Soluciones o vopores de amoniaco, aminos, sulfuraso homeda, solucionss de nilrale de

Alcohal yodado, sohicicnes da dorura, seluciones de metanal can haldgenos, dcides halo-
genados, voper de yodo, sales lundidas, acida nitrico, soluciones de cloruro farrico.

pa de incubacién y etapa de desarrollo o progreso
de la grieta.

12.2.1. Elape de incubacién de la grieta

La etapa de incubacidn consiste bisicamente
en la formacién de una cavidad inicial que pue-
de originarse por efecto electroquimico, mecé-
nico © por participacion de ambos,

Habitualmente la grieta se incuba en una
picadura y, en consecuencia, las causas de origen
de a picadura, descritas en capitulos anteriores,
serfan también causas de incubacidn de la grieta.
Estas circinstancias son, bisicamente; disolucién
selectiva de una fase activa minoritaria, fenéme-
nos de aireacion diferencial con zona desaireada
muy restringida o totura local de peliculas pasi-
vas por efecto de aniones agresivos y consecuen-
te actividad de pilas activas-pasivas.

La cavidad inictal puede también ser conse-
cuencia de un mecanismo basicamente meta-
hirgico y mecdnico que se describe a continua-
cign.

Como el material esta sometido a tensién
sufrird deformacién, al menos eldstica. La defor-

macion se produce gracias al movimiento de dis-
locaciones, como la representada en la Figura
12.2a, que pueden desplazarse y emetger ala
superficie creando escalones de dislocacién de
una distancia atémica, como muestra la Figura
12.2b para una dnica dislocacién,

Figura 12.2. a) Representacién esquemiitica de una dislo-

cacion de borde, b} Formaciéa de ua escalon de tamafio

atémico por emergencia a la superficie de una dislocacién
de borde. e

En la practica, la emergencia de mltiples dis-
locaciones formaria un escal6n a nivel micros-
cdpico e incluso macrosedpico,
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Imaginese un material metalico pasivable,
camo el representado esquemiaticamente en a
Figura 12.3, en el que se forma un escalén super-
ficial por emergencia de dislocaciones. Caben
varias posibilidades;

P i

ez Do 772777

Figura 123. Formacion de la cavidad inicial por un mecu-

nismo metaltrgico-mecénico durante la incubacion de una

grieta en fendmenas de corrosian bajo tensién (tomado de
Galvele, ). R.: Corrosidn}.

— La capa pasiva estd formada por productos
oxidados pldsticos que se adaptan al esca-
lén sin romper, como muestra la Figura
12.3(a).

— La capa pasiva est4 constituida por pro-
ductos oxidados fragiles que rompen al for-
marse el escaldn, Sin embargo, la cinética
de formaci6n de la capa pasiva es ripida, lo
que permite la regeneracién casi inmedia-
ta de la pelicula, como queda representado
en la Figura 12.3(b).

~ La capa pasiva es [rdgil y la repasivacién es
lenta cinéticamente, Figura 12.3(dl).

- En ¢l medio donde se encuentra la aleacion,
la capa pasiva, si existe, se mantiene esta-

bie pero no es posible su regeneracién (con-
diciones de medio agresivo 3 en la Figura
8.4), Figura 12.3(c).

St se da cualquiera de las dos tiltimas circans-
tancias entraria en funcionamiento la pila activa-
pasiva, lo que generarfa la cavidad por mecanis-
mo electroquimico.

Por iiltimo, la cavidad inicial podrfa ser con-
secuencia del propio acabado superficial del mate-
rial. Las caracteristicas geométricas de la superfi-
cie podrian propiciar la incubacién de grietas al
originarse, sobre crestas y valles (derivados por
ejemplo de un mecanizade grosera), capas pasi-
vas de espesores distintos segin la Zona. La rup-
tura de la pelicula seria mds fdcil en las regiones
de renor espesor de pelicula. Por otra parte, es
recomendable que el mecanizado o lijado se lle-
ve a cabo en direccién paralela a [a de aplicacién
posterior de la tensidn, para evitar que las propias
entalladuras actiien como centros de concentra-
ci6n de tensiones. Operaciones como el desbaste
o pulido mecdnico generan una zona superficial
trahajada en frio. Distintos niveles de acritud en
distintas regiones podrian originar ciertas discon-
tinuidades en las peliculas protectoras y {a locali-
zacion de zonas anddicas en las regiones de dis-
continuidad,

El contacto con determinadas medios podria
prepiciar la disolucidn selectiva de algin ele-
mento aleante, lo que cambiaria la composicisn
superficial del material y, en consecuencia la natu-
raleza y composicicn de las capas pasivas, que
pueden ser débiles y de bajo cardcter protector
en ¢eterminadas zonas, lo que Facilitaria ataques
locales y formacién inicial de cavidades.

‘En general, y de acuerdo con la Flosoffa
expuesta, la incubacion de grietas y, por tanto, el
riesgo de aparicién de fenémenos de corrosidn
bajo tensién, crecen en condiciones de inestabi-
lidad de peliculas pasivas, de manera que, desde
el punto de vista electroquimico, cuando el mate-
rial trabaja a potenciales cercanos a los de pasi-
vacidn o transpasivacion, la probabilidad de apa-
ricién del fendmeno crece. En la Figura 12.4 se
muestran las zonas de mayor riesgo.

—={+)
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Carrbene

Figura 12.4. Regiones de potencial préximas al limite

actividad-pasividad y pasividad-transpasividad, donde se

da el mayor riesgo de aparicién de fendmenos de corro-

sitn bajo teasion (tomado de tones, D. A Principles and
FPrevention of Carrosion).

La temperatura tiene influencia sobre las carac-
terfsticas quimicas (puede deshidratarse en mayor
o menor medida al aumentar la temperatura) y
mecdnicas de [a pelicula pasiva, y, por tanta, indi-
rectamente puede favorecer mas o menos la rotu-
ra de la misma, facilitando el ataque local y fa incu-
bacion de grictas. La Figura 12.5 muestra cémo

100 120 140 180°C

10

Tismpe (min)

28 2,4x107
YT 1M

Figura 12.5. Relacién entre temperatura y tiempo hasta
folura por corrosidn bajo tensidn en acero inoxidable,
tipo 304, en contacto con MgClL, al 43% en peso (toma-
do de Royuela, I. J.: Corrosicn y Proteccién metdlicas).
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disminuye el tiernpo hasta rotura por corresion
bajo tensién de acero inoxidable austenitico tipo
304 en contacto con MgCl, al 45% en pesq, al
aumentar la temperatura. para ¢l intervalo de tem-
peraturas comprendido entre 100 y 160 °C apro-
ximadamente,

12.2.2. Etapo de desarrollo de lo grieta
A pesar de que probablemente el problema

de corrosién bajo tensién, y concretamente el
mecanismo de avance de la grieta, es sobre lo que

- mds literatura cientifica referida a la corrosién se

ha escrito en los dltimos setenta afios, no existe
tna teorfa unificada y universalmente aceptada
que describa el fendmeno. Por tanto, a continua-
cién se ofrece una sintesis de las tres tendencias
mds reconocidas que explican el proceso a través
de: a) un mecanismo exclusivamente electroqui-
mico, consistente en una disolucién acelerada a
partir del vértice de la cavidad originada en ¢l
proceso de incubacidn, b} un mecanismo funda-
mentalmente de tipo mecdnico favorecido por
aspectos electroquimices, y ¢) ¢l mecanismo cono-
cido como movilidad superficial, propuesto por
Galvele en 1986, que parte de un planteamiento
totalmente nuevo y que trata de unificar éste con
otros procesos de agrietamiento, como el cono-
cido por fragifizacidn por hidrégeno. Se prestara

" especial atencidn, por considerarlas mis cohe-

rentes, a las opciones b y ¢.

A) Agrietomiento por mecanismo exclusivamente

electroquimico

Tentendo en cuenta que la velocidad de pro-
pagacién de la grieta puede ser superior a 1 mm/,
resulta problematico explicar las velocidades de
disolucidn necesarias para que [a grieta progrese
a partir del vértice de la entalla o cavidad a esta
velocidad, teniendo en cuenta que eflo requerida
de densidades de corriente altisimas sin que sobre-
venga la pasivacién, lo que evitarfa ¢l avance pos-
terior del frente de disolucién.
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La hipétesis sugiere que la tensién a la que
estaria sometido el material no se distribuye
homogéneamente a lo largo de toda la superficie
sino que, de acuerdo con los principios de la
mecdnica, 5¢ concentraria en el vértice de la enta-
Jia. Ello podria originar deformacion pldstica local,
al superarse en esa zana el limite eléstico del
material, La deformacidn provocarfa la rotura de
pelfculas pasivas aunque llegaran a formarse en
el vértice de la entalla. Por otra parte, se sabe que
un metal que se estd deformando puede propor-
cionar corrientes anédicas, puesto que se trataria
de 1a zona anédica de 1a pila de corrosién, 10* a
10% veces mayores que las correspondientes cuan-
do el material no estd en proceso de deformacitn
{zonas laterales de la cavidad), lo que conducird
a altisimas velocidades de disoluci6n.

Durante la deformacion pléstica se desarro-
Ilan sobre la superficie escalones de deslizamiento
constituidos por planos cristalograficos muy acti-
vos, al estar los 4tomos que forman el escalén
unidos a sus vecinos per menor nimero de enla-
ces y resultar, por tanto, extremadamente f4cil la
extraccion de cationes de la red metélica. Esto
permitiria explicar altas velocidades de disolu-
cién, y el consiguiente avance de la grieta, sim-
plemente como consecuencia de un fenémeno
electroqufmico con reaccién anédica fuertemente
despolarizada.

B) Agrietamiento con participacién conjunta
de factores mecdnicos y electroquimicos

Desde un punto de vista generalista, y tenien-
do en cuenta la contribucién de numerosos auto-
res, el mecanismo podria resumirse de la siguiente
manera.

Una vez formada la cavidad o entalla, la dis-
tribucién de la tensién a fa que estd sometido el
elemento metilico no se distribuye hormogénea-
mente, sino que, por el contrario, se produce una
acumulacién de 1a tensién en el vértice de la enta-
lia. Se define como factor de concentracién de ten-
siones K el cociente entre 1a tension en la entalla
o, y la tensi6n en el resto de la superficic o,:

El valor de K depende fundamentalmente del
radio de la entalla, de manera que K crece cuan-
to m4s agudo sea dicho 4ngulo, y se hace menor,
acercandose mis a la unidad, al aumentar el radio
de 1a cavidad. Como habitualmente la morfolo-
gia de la cavidad es muy aguda, el coeficiente de
concentracién de tensién puede ser grande.

En cualquier caso, aunque se produce una
fuerte concentracion de tensiones en la entalla,
esta circunstancia no permitirfa explicar en la
mayotfa de los casos que se superara la tensién
de rotura, y, en consecuencia, que el material
rompa con formacién de la grieta.

Por otra parte, experimentalmente se com-
prueba que [a rotura como consecuencia de fend-
menos de corrosién bajo tension, s una rotura
fragil sin apenas deformacion. Es necesario, por
tanto, establecer cudl o cusles pueden ser las
razones que justifiquen la fragilizacion del mate-
rial en la regién préxima al vértice de la entalia.

$i el material opera en medio acido, la reac-
¢ién de electronizacion que tendria lugar en
zonas préximas al vértice, las cuales actuarfan
catédicamente frente al propia vértice de la cavi-
dad, que lo haria anddicamente, serfa la reduc-
cién de protones.

H*+e = H
Ht+e—H
H+H- H,

La formacién de dtomos de hidrégeno como
etapa intermedia en la reaccién de formacién de
gas hidrégeno permitiria explicar el fenémeno a
través de un mecanismo de fragilizacién por
hidrégeno, que se describird en el Capitulo 14,y
que, en sintesis, consiste en la entrada por difu-
sién intersticial del dtomo de hidrdgeno a través
de la red cristalina de la aleacién, su acumula-

cién en zonas de defectos, y la formaci6n allf de

moléculas de hidrégeno, lo que genera altisimas

presiones internas y la formacion de microgrie-
tas, o que justifica la pérdida de tenacidad del
material metdlico.

Si el material trabaja en medios neutros o
alcalinos, tanto si la reaccion catédica es la elec-
tronizacion del oxigeno como si se trata de la
reduccién de cualquier otro oxidante, e meca-
nismo de fragilizacién no podrfa ser el anterior-
mente descrito. En estas condiciones la hipéte-
sis es la siguiente: el fenémeno de corrosién bajo
tensidn se ha detectado exclusivamente en alea-
ciones, y no en metales de alta pureza. Esta cir-
cunstancia permite pensar que la zona préxima
al vértice de la entalla, como el resto de la alea-
ci6n, no sea homogénea, bien por estar consti-
wida por més de una fase, o bien porque se pro-
duzca segregacidn en determinadas regiones de
uno o més elementos aleantes. En estas condi-
ciones la regién anddica y, por tanto, la disolu-
cién, sélo se localizard sobre [a fase o zona que,
por su composicion, presente mayor actividad
(menor potencial de reduccidn).

La disolucidn selectiva de la fase o regidn acti-
va originaria microporosidad en la regién proxi-
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ma al vértice de la entalla. Es bien conocido que
los materiales metdlicos se deforman a tensiones
inferiores a las tedricas, teniendo en cuenta sus
energfas de enlace gracias a la existencia de dis-
locaciones y a su movimiento, La existencia de
microporosidad justificarfa el anclaje de disloca-
ciones y, en consecuencia, la pérdida de plastici-
dad (fragilizacidn) del material en esa regién.

Un hecho experimental que avala el meca-
nismo expuesto es que, en general, si la fase acti-
va 0 la zona segregada se localiza en limite de
grano, la grieta avanza intergranularmente como
se muestra en la Figura 12.6a, como consecuen-
cia de que seria en el limite de rrano donde se
localizaria la microporosidad y el anclaje de dislo-
caciones. La Figura 12.6b representa un caso real
de rotura intergranular en una tuberfa de acero
inoxidable cerca de la unidn soldada, coma con-
secuencia de la presencia de carburos precipita-
dos en limite de grano. Por el contrario, si la fase
activa 0 zonas segregadas aparecen dispersas,
mds o menos homogéneamente en el seno de una
fase matriz, la grieta avanza transgranularmente
(Figura 12.7).

b)

Figura 12,6, a} Agrietamiento por corrosidn bajo tensidn ee acern al carbono con rotura intergranular. b) Rotura inter-
granular en la proximidad de una unién soldada de acero inoxidable austenitico (tomade de Metals Handbook, vol. 13).



R
Yl

e

T

£

174 Corrosién y degradacion de matericles

Figura 12.7. Agrietamienta por corrosian bajo tensidn en
hronce con rotura, transgranular {tomado de Jones, D. A.:
Principles ane Prevention of Corrosion).

La tensién acumulada en Ia entalla junto con
la fragilizacion de [2 regisn préxima a su vértice,
si permitiria explicar el avance de la grieta, que
seria a saltos a través de la siguiente secuencia:

Acumulocian de tensiones en el vérlice ds lg cavidod — Frogi-
lizacian de |o ragian préxima al vérice —s Avance de la grieta
a través de la zona fragil — comienza del procasa

Conviene destacar la participacion conjunta
de factores de tipo mecdnico ¥ electroquimico en
el proceso de desarrollo y avance de la grieta, de
manera que unos y otros se potencian de forma
sinérgica, generando, en conjunto, mds dadic que
el que provecaria la suma de cada uno de eltos
actuando por separado.

C) Mecanismo de movilidad Superficial

Delamare y Rhead pusieron de manifiesto, tra-
bajando en fenémenos de autodifusién superfi-
cial de metales, que el nivel de contaminacién
superficial de! material metslico y la naturaleza
del contaminante, y mas en concrete su punta de
fusidn, cambian de forma muy significativa la
movilidad superficial de los 4tomos del metal, de
forma que, a medida que crece ef punto de fusién,
baja [a movilidad superficial; por el contrario, con-

taminantes de bajo punto de fusién la aumentan
de forma may relevante. Esta circunstancia cons-
tituye el punto de arranque de la teorfa de movi-
ltdad superficial.

La movilidad de [os dtomos en el seno de un
material metilico ocurre gracias a la existencia
de defectos cristalinos conacidos como vacantes,
Un dtomo salta a una vacante vecina moviéndo-
se una distancia atémica, [o mismo que lo hace la
vacante en direccién contraria {Figura 12.8). EI
movimiento de 4tomos, a través de vacantes en
el seno de un metal, aumenta exponencialmente
con Ja temperatura, y es practicamente despre-
ciable a temperaturas inferiores a la mitad de la
temperatura de fusién. El primer postulado que
se establece en el mecanismo de movilidad super-
ficial es que el agrietamiento ocurre sélo a tem-
peraturas inferiores a 0,5 ?} es decir, en condi-
ciones en que no existe movilidad de dtomos
apreciable en el seno del material metalico,

Sin embargo, se sabe que la movilidad de los
dtomos en la superficie de un material cristalino
es apreciablemente mayor que en el seno del mis-
mo. Ademas, la accion del medio ambiente, a tra-
vés de los mecanismos comunes de corrosién
electroquimica, puede producir sobre la superfi-
cie del metal compuestos de bajo punto de fusién,
lo que incrementaria, atin mis, el movimiento de
4dtomos en superficie.

0000 000O
Q0 0O0-0
00>~0 00QO
000G 00O

Figura 12.8. Esquema del mecanismu de difusicn sustitu-
cional por vacantes.

Solo en estas condiciones tendria lugar el
agrietamiento. Si, por el contrario, la exposicién

al medio ambiente originara peliculas sélidas cop-
taminantes de la superficie de alto punto de
fusion, no se produciria la fragilizacién y el agrie-
tamiento, y el material seria inmune a fendme-
nos de corrosién bajo tensidn.
" Esimportante destacar aquf que s6lo la teo-
rfa de movilidad superficial permite explicar el
hecho de que cada tipo de aleacién requicra de
un medio agresivo especifico para que se dé el
fendmeno, que estaria relacionado con el tipo de,
contaminante superficial que produce. Las otras:
dos hipétesis descritas en ef presente capitulo no
justifican adecuadamente la necesidad de medio
agresivo especifico. .
La Figura 12.% muestra esque maticamente lo
que serfa una fisura o cavidad de tamafio mono-
atémico en un cristal constituyente de yn mate-
rial metdlico. En ausencia de tensisn, el ntimero
o concentracidn de vacantes en relacién con las
posiciones reticulares ocupadas por dtomos
corresponderia a la concentracién de equilibrio
Co para la temperatura a la que se encuentre el
sélido.

Figura 12.9. Representacion esquemdtica de una fisura
de tamafio monoatémico en ausencia de tension {tomia-
do de Galvele, J. R.: Corrosion ¥ proteccion metilicas).

Si el material estd sometido a tensién de trac-
ci6n (Figura 12.10), ésta se concentrard en el vér-
tice de la fisura, y alli la concentracién de vacantes
C, serd mayor que la de equilibrio Co. Concreta-
mente su valor viene dado por la relacién:
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Ga’
C =C _— 1
; p[ W.J 1)
stendo: '

o valor de la tension,

a: didmetro atémico {distinto segiin el metal de
que se trate),

K: constante de Boltzmann.

7 temperatura en °K.

Cu=Cpmxp( 48§ 00

Figura 12.10. Cuando el material estd sometido a tensién
de traccidn, ésta se concentra ¢n el virtice de la fisura ¥
la concentracidn de vacantes pasa de Co a C.

La teoria de movilidad superficial establece
quc es precisamente la diferencia entre C, y Co
la fuerza impulsora del proceso de agrietamien-
to por corrosidn bajo tensidn.

Si Ia superficie del metal y el interior de la
fisura estdn contaminados por productos de alto
punto de fusién (Figura 12.11a), la movilidad
superficial serd menor que la correspondiente al
metal puro, y no se observarén intercambios de
dtomos entre el metal y la capa contaminante.
Sin embargo, si los productos contaminantes son
de bajo punte de fusién, la movilidad superficial
crecerd significativamente y se producird abun-
dante intercambio de dtomos entre metal y capa
contaminante, como se muestra en la Figura
12.11b.
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Figura 12.11, a) [nterior de |a fisura contaminada por pro-
ductos de alto punto de fusion. b) Alta movilidad super-
ficial ¢ intercambio de dtomos entre €l material metélico
y productos contaminaates de bajo punto de fusidn, ¢)
Avance de la fisura en una distancia atémica por cada
vacante generada en el intercambio de dtomos (tomado
de Gaivele, I. R.: Corrosidn y proteccion metdlicas).

Concretamente, la zona del vértice de la enta-
lla dispone, como ya se ha dicho, de un niimero
de vacantes superior al de equilibrio debido a la
tensidn acumulada, y ademés intercambiara dto-
mos con la capa contaminante, lo gue hard cre-
cer altn més ¢l ndmero de vacantes. Como por
cada vacante localizada en e! fondo de la fisura
ésta avanza una distancia atémica, la fisura se
propagard con rapidez. En definitiva, el inter-
cambio de dtomos permitird que se alcance, en
la zona de acumulacién de tensidn, el numerc
de vacantes fijado por la ecuacién (1), pero cada
vez que se genera, mediante este proceso, una
vacante en el vértice de la fisura, ésta avanza una
distancia atémica, como muestra la Figura
12.11c.

La etapa que controla la velocidad de propa-
gacion de la grieta, de acuerdo con lo antetior,
serd la velocidad con que los dtomos se trasladan
desde el fondo de la fisura a la capa contami-
nante, difunden sustitucionalmente hacia otras

posiciones reticulares o salen de la red como

cationes por reaccién anddica de corrosion.

La fiabilidad de la teoria de movilidad supez-
ficial ha sido comprobada al predecir, en muchos
cas0s con éxito, la velocidad de propagacidn de
grietas en funcién del punta de fusién del con-
taminante superficial (que depende del medio
agresivo), la tensi6n aplicada oy la temperatura
T a que trabaja el metal.

12.3. Fenomenos de agrietamiento
por corrosion baje tension
en aleaciones de interés industrial

El problema de corrosién bajo tensién en cal-

deras, cuando el acero aparece en contacto con -

agua a pH alcalino, es uno de los primeros que
histéricamente aparecen en la bibliografia. Las
grietas suelen localizarse fundamentalmente en
zonas de rendija donde se produce una acumu-
lacién local de dlcati. El problema se reduce
mediante tratamiento del agua, con incorpora-
¢i6n de fosfatos. También suele dar buenos resul-
tados la presencia de ion NA% y el empleo de
captadores de O, (sulfitos o hidracina).

Otro caso muy caracteristico de agrietamien-
to por corrositn bajo tensidn es el que se pro-
duce en la superficie externa de tuberias de ace-
1o de baja aleacién, usadas para el transporte de
petréleo y gas natural, .

El comportamiento de [os aceros inoxidables’
austeniticos y, en general, de aleaciones basadas:
en el sistema Fe-Cr-Ni, ha sido intensamente estu-’
diado, fundamentalmente cuando el matenial ope-
ra en presencia de cloruros (agua de mar y deter-
minados procesos industriales). Cualquier factor
que propicie una concentracion local del anién
actiia como desencadenante del proceso que, muy

a menudo, como ya se ha comentado, se inicia en
una picadura. La temperatura es un factor impor- -

tante en cuanto a riesgo de aparicion del fend-
meno. Truman ha estudiado la influencia conjunta
de estas dos variables (concentracién de CI" y tem-
peratura) y ha definido las condiciones de apari-
¢idn de los fenémenos de picadura (P) y agrieta-

miento par corrosién bajo tension (A) para ace-
ros inoxidables austeniticos a través del diagra-
ma que se reproduce en la Figura 12.12.
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Figura 12,12. Condiciones de temperatura y concentra-
cién de cloruros en las que aparece el fendmeno de pica-
dura (P) y agrietamiento por corrosidn bajo tensidn (A)
en aceros inoxidables austeniticos (tomado de Jones, D. A
Principles and Prevention of Corrosion).

El contenido en oxigeno es sin duda el tercer
factor determinante en el riesgo de aparicién del
fenémeno en estos materiales, de manera que,
para contenidos inferiores a aproximadamente
1 ppm, desaparece la susceptibilidad. Estaesla
razdn del estricto tratamiento del agua con cap-
tadores de oxfgeno en instalaciones de alto ries-
go como las centrales nucleares.

A medida que aumenta el contenido en niquel
por encima del 10% en peso aumenta ¢l tiempo
necesario para el fallo. La Figura 12.13 muestra
la linea que define el tiempo minimo para el
agrietamiento, que aumenta significativamente
en aleaciones de base niquel (mds del 50% en
peso de INi) respecto a los aceros inoxidables aus-
tenfticos. La situacién mds critica se da, como
muestra la figura, para contenidos en niquel del
orden del 10% en peso.
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Figura 12.13. Influencia del contenido en niquel en el tiem-
po hasta rotura por corrosién bajo tensidn en aleaciones
Fe-Cr-Ni en contaclo con sotuciones af 42% en peso de
MeCl, a 154°C (ensayo normalizado} (tomada de Copson.
H. R. Physical Mewllurgy of Stress Corrosion fracture).

Los aceros inoxidables ferriticos en general,
frente a otros problemas de corrosién, se com-
portan peor que los austeniticos. Sin embargo, suc-
len presentar mayor resistencia a la corrosion bajo
tension. Los medios en que se ha detectado sus-
ceptibilidad son H,S, NH,Cl, NHNO; y HgClt,.

Los aceros inoxidables ddplex, aunque no so0
totalmente inmunes, presentan en general mejor
comportamiento frente a la corrosién bajs ten-
sién que las familias cldsicas de aceros indxida-
bles. '

El aluminio de alta pureza, como ocuire en
general con casi todos los metales puros, ¢s pric-
ticamente inmune a la corrosién bajo tension.
Las aleaciones mds susceptibles son las tratadas
térmicamente (tratamiento de endurecimiénto
por precipitacién) y el agrietamiento suele ser
intergranular, pues es allf donde se localiza la
zona activa {banda pobre en cobre), tal y como
se ba deserito en el tema relativo a corrosion pat
picadura para el caso de aleaciones Al-4% Cu.
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Los medios agresivos especificos para estos
materiales son, fundamentalmente, el agua de
mar, agua potable y aire hiimedo.

12.4. Métodos electrogquimicos
de valoracién de la susceptibilidad
a la corrosion bajo tension

Como ya se ha descrito en otros apartados de
este capitulo, las condiciones electroquimicas mas
criticas para que aparezca el agrietamiento se dan
a potenciales préximos a los de transicién activi-
dad-pasividad y pasividad-transpasividad (Figu-
ra 12.4). Se trata, por tanto, de determinar los
margenes de potenciales en el entorno del £ ¥y
Erpen los que el material seria susceptible a la
corrosidn bajo tension, de manera que se puedan
seleccionar, en unas condiciones de operacidn
determinadas, aquel o aguellos materiales que
PTesenten un margen ntulo o muy estrecho de
potenciales, en los que el material serfa suscepti-
ble. o bien uiilizar un material determinado sélo
enr aquellos medios en los cuales su potencial de
corrosion esté alejado de las zonas criticas,
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Figura 12.14. Curvas de polarizacion obtenidas <on barri-
do ripido y lento de potencial en una aleacion Fe-Ni-Cr-
Mo en solucidn LM de acetato amdnico a 90°C (lomado
de Gonzdlez, I, A.: Control de fa Corrosion. Cstudio y
Medidu por Técnicos Electroquimicas).

Existen métodos de medida de la susceptibi-
lidad que combinan medidas mecdnicas y elec.
- troquimicas como el ensayo potenciostético de
rotura a velocidad de deformacién constante,
pero entre los exclusivamente electroquimicaos,
el mis aceptado es el que compara las curvas de
polarizacién anddica obtenidas a velocidades de
polarizacién muy diferentes, una relativamente
rdpida, 1,000-2.000 mV/min, y otra lenta, a unos
10-20 mV/min.

Se preveé riesgo de corrosién bajo tension a los
potenciales a los cuales la curva obtenida por barn-
do répido detecta densidades de corriente supe-
riates a | mA/em? ¥, a continuacién, una cierta
inactividad que se detecta a través de la curva
obtenida a velocidades de polarizacisn lentas.

La Figura 12.14 muestra un ejemplo de apli-
cacion de la técnica sobre un acero de baja atea-
cién en solucidn de acetato amdnico a 90 °C. En
este caso, la susceptibilidad queda restringida a
un margen estrecho de polenciales (entre 250 y
-290 mV aproximadamente).

12.5. Procedimientos para reducir
el riesgo de agrietamiento
por corrosién bajo tension

Todos ellos se derivan de los factores que con-
dicionan su aparicién; asi, se debe impedir que
una aleacién determinada entre en contacto con
fos que constituyen sus medios agresivos especi-
ficos. Por lo que respecta a la presencia de ten-
stones residuales internas, debe decirse que su
eliminacidn o la reduccion de sy magnitud por
medio de tratamiento térmico reduce el riesgo
de aparicion del fenémeno, y puede llegar a eli-
minarle en caso de que no existan tensiones apli-
cadas.

Introducir tensiones de compresién en la
superficie del material, mediante chorreado de
la misma, ha demostrado, en ocasiones, buenos
resultados, al igual que la realizacion de una ade-
cuada rectificacién de la superficie, evitando |a
existencia de regicnes de concentracién de ten-
siones.

En cuanto al medio, aunque en la préctica la
mayorfa de [as veces no puede modificarse, es
preciso tener en cuenta algunos de los factores
gue se han discutido en el presente capitulo,
como el pH, contenido de oxigeno disuelto, la
icmperatura o el contenido en cloruros, para pre-
ver al menos el nivel de riesgo de que el proce-
so se desencadene. En ocasiones lo que si es posi-
ble es la adicién de inhibidores, como es el caso
de los captadores de oxigeno, como la hidracina

y los sulfitos, que retiran este gas del electrélito, .
controlando ¢l fenémence de corrosién bajo ten- |

sidn en calderas de vapor.
Debe tratar de evitarse que el material trabaje
en un medio en el que su potencial de corrosidn
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sea cercano al de pasivacion o transpasivacién, pues,
como ya se ha indicado para esos valores de poten-
cial, | capa pasiva presenta cierta inestabilidad, lo
que propicia [a incubacién de las grietas. Por dlti-
mo, si técnicamente es posible, suele dar buenos
resultados el obligar al material a trabajar a un
potencial que le sittie en Ja zona de inmunidad de
su diagrama de Pourbaix (proteccidn catédica),

Finalmente, deben evitarse en el material con-
diciones de heterogeneidad estructural, pues
microestructuras complejas suelen favarecer ata-
ques localizados sobre fases activas, que pueden
derivar en griétas de corrosién bajo tensién y pue-
den, también, propiciar la aparicién de tensiones
internas en las regiones de interfase,
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