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CORROSION LOCALIZADA
F. Riuchle y M.I. Diaz*
Pontificia Universidad Catdlica del Perii

Corrosion cs ¢l ataque destructivo de un metal por reaccién quimica o
clectroquimica con su medio ambicnte [1].

Esta reaccion requicre ticmpo y abarca —en la mayorfa de los casos—
toda la superficic metdlica. En ¢stos casos 1a corrosion es calculable a partir
del avance dc 1a misma cn ¢l ticmpo transcurrido antcriormente. Por simple ex-
trapolacioén sc consiguc predecir ¢l estado de una estructura metilica en el futu-
ro. .

Este tipo de corrosion, llamado uniforme, ¢s ¢l menos peligroso por su
morfologia de ataque, mds biecn homogénca. Exisicn casos en los cuales ¢l de-
sarrollo de la corrosién no interesa a toda la superficic sino sélo a un drca redu-
cida de ella. Estos casos peligrosos forman un capitulo aparte en ¢l "cincer de
los mctales”.

Enumeremos 10s Lipos dc corrosion que progresan sobre una extension muy di-
minuta:

Corrosién ¢n resyuicios
Corrosién filiforme
Corrosién sclectiva
—  descinquificacion

* PUCP, Depariamento de Ciencias, Seccidn Quimica
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—-  ¢sSpongiosis
— intergranular
Preadura

A continuacion, trataremos brevemenie cada uno de cstos tipos de corro-
~on "localizada”.

Corrosion en resquicios

Taodo ¢l mundo conoce cémo una fisura cn la pintura de una carroccria
s ¢l punto de partida de una corrosion que no para, teniendo lugar el progreso
corrosivo por debajo de 1a pintura, hasta involucrar bucna parte de un guarda-
fango, por cjemplo.

Basdndonos cn ¢l cardcter electroquimico de la corrosion | 1], podemos ci-
tar las reacciones bdsicas de la corrosion como sigue:

Proceso catGdico: Oy + 2 Ha0 + 4e” » 4OH
Proceso anGdico : Fe — 5 Fc2*+2¢c

Como la seric clectromotriz ¢s relativa y cualquier regién que tenga un
potencial mds noble (menos noble) se comporta como cdtodo (como dnodo),
la concentracion del oxigeno presente imprime a una zona del metal como ha
de reaccionar. Scgun Nernst,

E=E° + 0059 log[O,]
n

s la concentracion del oxigeno, y con clla la facilidad de Hegada de este cle-
mento oxidante, la que hace que fa zona que recibe menos oxigeno sca lz que
s¢ oxide.

Para un quimico menos enterado cs sorprendente que, justamente la falta
de oxigeno determine que ¢l metal se corroa. Hablamos, por eso, de la forma-
cion de un clemento de aircacion diferencial.

En la Fig. 1 csquematizamos ¢t cfecto de una fisura cn un recubrimicnto
orgdnico con la debida ampliacion.
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Fig. 1 Efecio de una fisura en una pintura sobre acero. (a) Estado inicial (b) Estado
intermedio (¢) Estado final (después de meses)

El final es por todos conocido: 1a pintura ya no ticne apoyo mccinico
por parte del substrato y como no s¢ corro¢ —por no scr metal— s¢ manticne
intacta. Pero cualquicr esfucrzo externo la hard hundirse y asi ¢l juego de la co-
rosion continga.

Esta "corrosion cn rendija”, como también sc la llama, ¢s también la
causante de la destruccidn metdlica frecuente que tiene lugar debajo de empa-
quctaduras (cn bombas, por cjemplo).
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Siempre esla faltalocal de oxigenola que origina un elemento electro-
quimico, imponiendo ¢l cardcler anédico a la pequeiia zona inaccesible para el
oxidanie.

Inclusive los aceros Hlamados "inoxidables” pucden sufrir este tipo de ata-
que.

Con un "Diagrama de Evans” {2] sc pucde ilustrar esquemdticamente lo
que pasa cn una c¢lula de aircacion difcrencial (Fig. 2).

E Proceso catodico
[ pd

I e

" Proceso anddico:
Fe----=Fe?* + 2e-
Proceso catodico:

C, + 2H,0 + de” -——4 4CH’

log 1

Fig. 2 Diagrama dc Evans (E vs log i) para una célula de aircacion diferencial

Em; = Potencial mixto 1

Emy = Ecorrosién en caso de poca aircacién

Emy = Ecorrosién en caso de mucha aireacién

B3] = Potencial que corresponde al proceso anddico
Ey = Potencial que corresponde al proceso catddico

Nota: El proceso catédico, la reduccion del oxigeno, estd controlado por la difu-
s16n de este gas hacia 1a supcrficic metilica (Ley de Fick) y por éso la
curva catddica presenta una forma curvada que termina cn un valor limi-
te (cocficicnte de difusidn), resultando casi una paralcla a la abcisa.

La prevencion de cste tipo de corrosion consiste, naturaimente, cn la cvi-
tacién de resquicios tomando las medidas necesarias desde ¢l disciio, por ¢cjem-
plo. También, si s posible un aumento del pH, éste frenard la disolucion del
metal creando un precipitado por encima de la zona anddica.
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Materiales poco sensibles a esta corrosion localizada contienen como ale-
ante el molibdeno.

Un caso especial de la corrosion atmosférica (normalmente uniforme) ¢s
la

Corrosién filiforme

Esta forma de corrosion siempre aparece sobre metales recubicertos con
sustancias orgdnicas (lacas, barnices) y la razén de este ataque es l1a presencia
de restos de sales que provienen del proceso de decapado previo del metal o de
impurezas salinas del bafio de enjuague posterior.

Esta corrosién muestra la morfologia de "hilos"” —de ahi el nombre, fili-

forme— sin cruzarse. Si se unen dos puntas de hilos, el avance de la cabeza se
deticne (Fig. 3).

~
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%

Fig. 3 Corrosi6n filiforme, segiin fotografia

Los principios que rigen la corrosion filiforme, constituyen una variante
de la teoria de la corrosién atmosférica.

La punta del hilo —la parte que progresa— tiene normalmente un color
verdoso, mientras que la cola muestra un color marrén, tipico de la herrum-
bre.

La concentracién de las sales de Fe (II) en la punta, hace que, por su ca-
racter higroscopico, sea la parte mas voluminosa y que se establezca una pila
de aireacion diferencial con un déficit relativo de O, en la punta, comportindo-
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se como anodo. Toda la cola constituye el catodo. En la cabeza de la punta se
encontré, asombrosamente, una cierta concentracién de OH- suficiente para ha-
cer levantar la pelicula orgdnica (Fig. 4). Normalmente las pinturas, lacas y
harnices son sensibles a valores de pH mayores. ‘

direccion a2
avonee

OH™~ FeQOH é . 2
»
b 4

7%

Supstraic de anern

Tig. 4 Bfecto de conceniracion dw O en la punia de un hilo en lz corrosion filiforrie.

Corrosion seleciiva

Algunos materiales mctdiicos sufren la corrosion preferencial de divor
sos clementos de sus estructuras; €sto ocurre normalmente en una aicacion
constituida por varias fascs. Muchas veces queda un "esqueletc” de 1a fase mas
noble como residuo del proceso de corrosidrn.

a)  descinquificacion

Es ¢l ejemplo mas conocido de este tipo de oxidacion, perdiéndose, en ¢l
caso del latén, su fase mas activa.

Aparecen dos aspectos morfol6gicos diferenics:

1) descinquificacién foliar, o cn capas
2} descinquificacién cénica, 0 en forma de cuiia

Esta pérdida de cinc se observa sicmpre por debajo de incrustaciones, 0
depGsitos en general.

Se enticnde, hoy en dia, el mecanismo de la destruccién del material, co-
mo ¢l proceso de disolucién de un cristal mixto entero, con una composicion
quimica de 70 Cu/30 Zn, por ¢jcmplo. Cuanto mayor sea el contenido de
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cinc, ms activo serd cl laton. Lucgo, ocurre una cementacién del Cu (11) por
parte dcl cinc clemental:

Cu/Zn 5 Cu¥* + Zn oxidacion global
CuZt* + Zn ——4 Cu + Zn2* oxidacion parcial

Los iones cupricos por debajo de la incrustacion disponen de muy poca
movilidad para alcjarse. Antes de ser transportados por ¢l fluido, ocurre la ce-
mentacion.

Después de haberse formado una capa de cierto espesor de Cu, la corro-
sion por descinguificacion se convicrte cn una "simple” corrosidn galvinica o
corrosion por contacto.

La prevencidn de cste tipo de corrosion cstriba en disminuir la durcza dcl
agua (consccuentemente, se reducc la probabilidad de formacion de depésitos).
Por ¢l lado del matcrial, existe la posibilidad de alcar ¢l latén con c¢stafio, o
mcjor aiin con arsénico cn pequeiias cantidades.

b)  espongiosis

La fundicién gris presenta otro caso especial de corrosion sclectiva, 1la-
mada espongiosis o también grafitizacidn. El hicrro se disuclve, micntras que
las fascs restantes, como grafito, carburos, nitruros y fosfuros quedan como fi-
ligrana porosa.

Caracteristico para ¢sta corrosién cs que la causa radica cn ¢l ataque de
aguas empobrecidas cn oxigeno. Esto trac consigo que los iones ferrosos —cl
producto primario de cualquicr corrosion de hicrro— no scan oxidados a iones
férricos. Esto a su vez, ticne como consccucncia la incxistencia de capas pasi-
vantes del tipo hidréxido (compare ¢l pKs del Fe(OH), con el del Fe(OH)s),
que podrian atcnuar la corrosién postcrior.

La espongiosis progresa ridpidamente hacia la profundidad. Un aumento
cn la concentracion de oxigeno frena este Lipo de corrosion.

¢)  corrosion intergranular o intercristalina
Otro tipo de corrosion sclectiva es la corrosion intergranular.
Todos los materiales metdlicos téenicos exhiben una estructura policris-

1alina. Esto significa que cxisten muchos pequerios cristalitos, distribuidos
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Aleatoriamente en cuanto a sus cjes cristalograficos. Estos "cristalitos” estin
scparados por estrechos espacios denominados bordes de grano.

La parte afectada por la oxidacion intergranular es muy reducida, justa-
mente los bordes de grano (Fig. 5), pero los cristalitos pierden su cohesion ¢n-
tre si y sufren un desmoronamicnto. El material se desintegra en su superficie.
El caso mas conocido para cste tipo de corrosion lo constituyen los accros del
tipo Ni/Cr austeniticos no estabilizados, es dccir, sin la presencia de alcantes
como T1, V, Ta, elc.

Un fenémeno tipico es la corrosién paralela a un corddn de soldadura.

Fig. 5 Corrosién intergranular

Como causa de la corrosion intercristalina de los accros austenilicos
Cr/Ni sc considera 1a precipitacion de carburos de cromo en los bordes de gra-
no. La ecuacion quimica que describe este proceso ¢s la siguicnte:

23Cr + 6C _— Cl’23C6

Esta rcaccion sc realiza con suficienic velocidad en el rango de tempceratu-
ra entre 600-750°C. Por lo tanto, la formacion de carburo es ¢l resultado de un
tratamiento térmico o de¢ un proceso de soldadura. La zona de corrosion acom-
paiia al cordén de soldadura en forma equidistante en la region llamada "afecta-
da por calor”. Generalmente, ¢l cordén mismo no sufre corrosion.

La formacién de carburo se rcaliza dentro de los bordes de grano porque
en esta fase la germinacién del nuevo compucsto esta favorcecida [3].

Para que se¢ forme ¢l carburo ¢n el borde de grano, ¢l cromo y el carbono
han de difundir desde el seno del grano hacia su exterior. Por la diferencia del
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cocliciente de difusion resultan gradicntes de concentracion que s¢ manificstan
cn una cstrecha franja empobrecida en cromo (Fig. 6). Es por csta falta de cro-
mo que ¢l material austenitico se comporta clectroquimicamente como un ace-
ro comiin, martensitico o ferritico, de comportamicnto andédico. La corrosion
cmpicza cn csta zona, perdiéndose toda la pasivacién conferida anteriormente
por cl cromo (por encima de contenidos en cromo del orden de 12.5%). El inte-
rior dcl grano actida de citodo y queda inmunc.

La prevencidn de csta corrosion cs simple; sin ecmbargo, no siempre s
factible en ¢l caso dc una gcometria complicada de 1a picza a tratar. Un trata-
micnto ¢rmico a 1050°C hace disolver complctamente los carburos precipita-
dos. Un enfriamicnto ripido cvita su reprecipitacion.

Atacando ¢l problema desde la raiz (carbono disponible para ¢l blogquco
del cromo), el material austenitico no debe facilitar la sintesis del carburo.
Hay quec "cnmascarar” ¢l carbono en forma de compucstos mas cstables. Los
carburos de Ti, V, Ta Nb, ctc. son justamente mas estables que el del cromo.
Los accros que Hevan cstos alcantes son los denominados aceros estabilizados.
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Fig. 6 Variacién de la concentracion de cromo y carbono a medida que se alcja del borde
de grano.

La corrosion intercristalina se obscrva también cn matcriales cn basc a
aluminio. Debido a tratamicntos térmicos precipitan fascs del tipo Al/Mg en
los bordes de grano. Hasta cn aleaciones de Al/Cu sc ha apreciado casos de co-
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rrosién intergranular. Un caso muy singular —scgin algunos autores— cs cl
aluminio purisimo quc ¢n agua dcestilada y por encima de 100°C mostraria co-
rrosion intercristalina,

Picadura

Bajo ¢l nombre de picadura se enticnde una corrosion muy localizada que
principalmente se observa cn matcriales metilicos que en su superficic Ilevan
una dcnominada capa pasivanic. Una capa pasivanic ¢s un estrato finisimo
constituido por compuestos oxidicos, no siempre estequiométricos, que prescr-
van las capas subyacenics del ataque del medio agresivo.

Matcriales tipicos susceptibles a una picadura son, por ¢jcmplo, los ace-
ros inoxidablcs, ¢l aluminio y sus alcacioncs con Mg y Si, y ¢l cromo. La ca-
pa pasivante cn cl caso de las alcacioncs de aluminio ¢s csencialmente aldmi-
na; en los otros dos, ¢s dxido de cromo.

La corrositn sc concentra en drcas muy reducidas, ¢s decir, ¢l 4nodo cs
muy activo. Resultan densidades de corriente altas que indican directamente la
velocidad de corrosion. Para iniciar una picadura hace falta una concentracion
minima de ioncs Cl” (6 Br~, 6 I ), omnipresentes en cualquicr ambiente natu-
ral. Los cloruros tienen la capacidad de perforar muy localmente ta capa pasi-
vante dcjando al metal subyacente al desnudo. Entoncees, ¢l ataque del medio ¢s
intenso, dado el cardcter muy aclivo que mucstra, por ejemplo, ¢l Al cn la se-
ric clectromotriz con un potencial de -2, 7V, aunque este valor sélo ¢s orienta-
dor, porque cn la prictica, los corrosionistas no aceptan la scric clectromotriz,
sino una llamada “galvanica”. Se ha medido diferencias de potencial entre boca
y fondo de una picadura de hasta 0.5-1V, un voliaje bastante allo, dada la geo-
metria de la picadura.

En la practica intercsa menos ¢l nimero de picaduras por superficie, que
¢l mdximo de profundidad de una picadura, por ¢l pcligro evidente de una perfo-
racion de un tanque de almacenamicnto, por cjcmplo. Experimentalmente se
encontrd que la profundidad de una picadura, ¢n promcdio mucstra una curva
de distribucién del tipo Gauss. Eso significa que, cuanto menos picaduras
hay, menos profundidad podemos esperar, y cuanto mayor sea la superficie
afectada (cl casco de un buque, por cjecmplo), mas probabilidades existen de en-
contrar una que sea capaz de perforar las planchas marinas.

Veamos cl progreso de una picadura en un ambicnte clorurifero:
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Fig. 7: Esquema de la formacion de una picadura en presencia de cloruros

;Coémo entender la fase de crecimiento de una picadura?

Una vez rota la capa pasivante, la quimica de la picadura s muy simple
Yy s¢ asemcja al mecanismo clectroquimico anteriormente explicado [1],

Sin cmbargo, hay unas variantes que merecen un comentario adicional.
Veamos primero un corte de una picadura de una aleacion de Al, visto bajo un
microscopio [4] (Fig. 7).
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Fig. 8 Mecanismo electroquimico del crecimiento de una picadura en aluminio. Proceso

autocatalitico.



La punta de la picadura forma el polo activo (4nodo) en el cual se disuel-
ve ¢l aluminio formando iones hidratados. Los clectrones liberados se dirigen
a las zonas catddicas (impurczas nobles) donde reducen el oxigeno.

Por hidrolisis del ion A3, se crea un pH alrededor de tres, que sirve en
un proceso autocatalitico para acclerar la disolucién del Al metilico con des-
prendimicnto de hidrégeno elemental:

Al(H0)3t —— Al (H,0)0H2* + H*

2Al+ 6 HY 5 2ABY+3H,

Como c¢n la punta de la picadura existe un superdvit de cargas positivas
resulta una atraccién electrostitica desde el exterior para los iones cloruro e hi-
droxilo y se inicia una migracién de los mismos. Los iones hidroxilo son cap-
turados por los ioncs de AI3*, formdndose en la boca de la picadura hidréxido
dc aluminio, que llcga a tapar, cn la prictica, toda la boca.

¢De qué medidas de prevencion contra la picadura disponemos?

Posibles remedios:
—  Reducir al maximo inclusioncs nobles en el aluminio para dificultar (po-
larizar) cl proceso catddico, la reduccién de oxigeno.

—  Alear ¢l aluminio con Mn y Mg para ncutralizar ¢l Fe y el Si y crear asi
fases menos nobles.

—  Aumentar ¢! pH para disminuir Ja concentracién de los HY dentro de la
picadura (observacién: pH muy alcalinos causan corrosion del Al por su
caricter anfotero).

—  Alcar accros con molibdceno, ¢l cual disminuye sensiblemente 1a suscep-
tibilidad a 1a corrosién por cloruros.

—  En caso de tubcerias: aumentar la velocidad de flujo para
a)  Rcducir cl peligro de la formacion de incrustaciones;
b) Uniformizar la concentracion del oxigeno, y con él, aumentar cl
potencial de la picza entera, volviéndola mds noble.

—  En caso de un medio agresivo caliente bajar la temperatura de trabajo.
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