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' ' CORROSION QUIMICA 

ESPESORES DE ÓXIDO 

Sup6ngase que se expone una superficie metálica limpia a la acci6n 
del o.xlgeno. El metal comenzará a reaccionar con el ox1geno y forma­
rá 6xidos. Según la temperatura del ensayo y la concentraci6n de oxi­
dante se observarán diferentes comportamientos. A baja temperatura, 
la primera etapa será la formaci6n de una capa adsorbida de o.xlgeno . 

. Si la temperatura es suficientemente baja o la concentraci6n del oxi-
dante escasa, la reacci6n puede detenerse después deformar dicha ca­
pa adsorbida. A mayor temperatura y concentraci6n de oxidante se 
forma una pel1cula de 6xido, cuyo espesor varra según las condiciones. 

Es usual diferenciar las pel1culas delgadas de las gruesas, lo cual 
es útil al estudiar el curso de· crecimiento de los 6xidos, pero es una 
clasificación arbitraria. Se suelen llamar óxidos delgados aquellos cu­
yo espesor es inferior a 10-7 m(*) y óxidos gruesos a los que tienen un 
espesor mayor. Hasta hace poco se suponía que las películas delgadas 

recían en forma continua a partir de lacapaadsorbida. Se suponía que 
..:n todo momento el espesor de dicha película·erauniforme, y se habi'"an 
propuesto numerosos mecanismos para explicar dicho crecimiento. Sin 
embargo, en fecha reciente Benard y otros demostraron que, tanto en 
la oxidación como en la sulíuración de metales, durante la etapa inicial 
del crecimiento de la película, se forman núcleos de óxido o de sulfuro, 
respectivamente. El proceso pasa por tres etapas. Primero, la su­
perficie del metal aparece limpia y brillante por cierto tiempo. Luego 
aparecen de pronto núcleos de óxido que comienzan a extenderse sobre 
la superficie del metal. Esta segunda etapa concluye cuando los nú­
cleos se unen y cubren toda la superficie. La tercer etapa es la llama­
da de engrosamiento del óxido resultante de este conglomerado de nú­
cleos. Se trata de un proceso de nucleaci6nhomogénea que depende de 
la temperatura y de la presión del oxidante. 

En todos los casos se ha observado que el número de núcleos es 
independientE' del tiempo y que aumenta con la presi6n parcial del oxi­
dante. Por ejemplo, en el cobre a 500°C, a una pre .. sión parcial de oxí­
geno de 2 · 1 o- 3 mm Hg, se contaron 6000 núcleos por mm2 , en tanto 
que a una presión ¡>arcial de oxígeno de 10-1mm Hg el niimero de nÚ-

Igual a 1000 A (la unidad 1 A = lO""' cm se uso con mucha frecuencia 
para medir espesores de 6xidos, distancias at6rnicas, etc. Ahora, 
al adoptarse universalmente el sistema métrico, la unidad Angstrom 
ha ca1do en desuso). 
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ele os por mm2 Iue de l. 000.000. Aunque la nucleación sólo aparece 
en las etapas iniciales de la oxidación, su existencia define propieda­
des importantes, tales como la textura, estructura y epitaxia de los 
óxidos más gruesos. 

CAPAS GRUESAS Y TRANSPORTE 

Supóngase que se expone una superficie metálica limpia a la acción 
del ox1geno a alta temperatura. El metal y el ox1geno comenzarán 
a reaccionar formando óxidos que, si no son volátiles, se acumularán 
sobre la superficie metálica. Al igual que con las pel1culas delgadas, 
la primera etapa es la de formación de núcleos y su posterior creci­
miento. 

Si la pel1cula formada es porosa y permite el libre acceso de ox1ge­
no hasta el metal, el ataque continuará en forma constante hasta con­
sumir el metal o agotar el oxigeno. Si .el grado de corrosión se expresa 
por el a~:mento de pe sopor unidad de área, se observa en este caso que 
la corrosión se propaga en forma lineal al tiempo (Fig. 2. (a)). Se 
comportan de esta manera los metales alcalinos y los alcalinotérreos: 
sodio, potasio, calcio, bario, etc. 

En 192.3 Pilling y Bedworth propusieron un modo de diferenciar los 
metales que forman capas protectoras de óxido de los que no las forman. 
Según estos autores, si el volumen del óxido formado es menor que el 
del metal que reemplaza se tendrá un óxido de estructura porosa. Si 
es mayor, se formará una capa de óxido homogénea y continua. Puede 
demostrarse fácilmente que la diferencia entre ambas clases de estruc­
tura de ó:<ido está determinada por la siguiente relación, conocida tam­
bién como relación de Pilling y Bedworth: 

11' = peso molecular del óxido, 
l+'·d w = peso fórmula del metal, Relación de P. y B. = w.IJ ]) = densidad del óxido, 

d = densidad del metal. 

Si la relación es menor que 1 se tiene un óxido poroso, si es mayor 
que 1 el óxido es continuo. Este mismo criterio puede aplicarse a 
otros compuestos distintos de los óxidos. Así, el magnesio en aire da 
una relaciór. menor que 1, pero en presencia de azufre la relación es 
mayor que l. En el Cuadro 1 se han reunido las relaciones de P. y B. 
correspondientes a los metales más comunes. Puede observarse aqur 
que los metales alcalinos y alcalinotérreos, que se oxidan de acuerdo 
con una ley lineal, son precisamente los que tienen una relación de P. 
y B. menor oue 1, o sea que el producto de oxidación ocupa menor 
volumen que el metal consumido, y por lo tanto no puede formar una 
pellcula protectora sobre el metal. 

Cuando la relación es mayo·r que 1, una vez formada una capa de 
óxido adherente, el metal queda separado del ox1geno, y para que la 
oxidación puP.da continuar, debe hacerlo por difusión a través de la pe­
llcula de óxido. De esta manera la velocidad de oxidación estará go­
bernada por la velocidad con que la especie reaccionante (metal u 
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oxígeno) sea trar.sportada a través del 6xido. El !lujo del material y, 
por consiguiente, la velocidad de aumento de espesor del 6xido será, 
según esto, inversamente proporcional al espesor del 6xido ya for­
mado; 

d.y = 
dt 

K • 1 
y 

¡¡ = espesor de la capa de 6xido 
t = tiempo 
K = constante 

que, por integraci6n, 
do (Fig. 2 (b)). 
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nos da una ley parabólica de ere cimiento del 6xi-

Corrosión e K.t 

(a) 

tiempo 

Corrosión = K-:VI 

( b) 

tiempo 

Fig. 2. Leyes de corrosión quimica. 
(a) Ley de crecimiento lineal. (b) 
Ley de crecimiento parabólico. 

Se ha comprobado experimentalmente que el crecimiento de 6xidos 
está gobernado por difusi6n y que la ley parab61ica es aplicable en m u-· 
chos casos. Por ejemplo, el hierro sigue una ley parab61ica de oxida­
ci6n entre 500" y 900"C. Otros metales que siguen esta ley son el n1-
quel y el cobalt<;> por <;ncima de 900" e, el cobre por encima de 400" e, 
.. te. Esta ley parab6lica de crecimiento se cumple también en otros. 
;ompuestos, ad"más de los óxidos. Por ejemplo, se observó que el 
e re cimiento de halogenuros sobre plata metálica sigue una ley parabó­
lica cuando el metal se halla expuesto a la acci6n de vapores de haló­
genos a temperatura ambiente. 
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Cuadro l. Relaciones de Pilling y Bedworth para Óxidos 

Aluminio l,Z8 Hierro z,o6 
Bario o 78 Litio o 60 
Cadmio 1,3Z Magnesio o 84 

Calcio o, 78 Manganeso z,o7 
Ce o;io O 4Z Níquel 1' 68 
Cinc 1,59 Plomo 1' 3 1 
Ci~·c0nio 1,55 Potasio .Q.2..!. 
Cobalto z, 10 Silicio Z,04 
Cobre 1, 70 Sodio O 3Z 
Cromo 3,9Z Torio 1,36 
Es tan o 1,33 Volframio 3,30 
Estroncio 0,69 

Quedaría por determinar a11n cuál es la especie reaccionante que se 
difunde a través del 6xido, Por medio de marcadores radiactivos se 
ha comprobado que en los metales comunes (cobre, hierro, cobalto, 
níquel), tanto en la oxidaci6n como en la sulfuraci6n, el crecimiento de 
la película se produce por di.Íusi6n del metal hacia afuera del 6xido o 
sulfuro. No se detecta movimiento del oxidante hacia adentro. 

Cuando el metal puede presentar varias va:lencias el 6xido formado 
durante la oxidaci6n suele ser bastante complejo. Por ejemplo, el hie­
rro en aire y a temperatura por encima de 500' e, forma una película 
de 6xido de la siguiente estructura: 

f hierro FeO Fe3 0 4 a - Fe20 3 aire ~ 
>L--__.___.._____.____._____.1 

'o/___ - ' .· 
ESTR'JCTURA Y ESTEQUIOMETRIA DE OXIDOS 

A fin de comprender el mecanismo según el cual se produce la' di­
fusi6n a través de los 6xidos, es conveniente hacer una breve revisi6n 
~'Snh''!' §lo acerca de la estructura de los mismos. 

? 

' 
Se ha observado que, en general, tanto en sulfuros como en 6xidos, 

los aniones se presentan como un apilamiento muy compacto de esferas 
de igual diámetro. Los cationes se hallan distribuidos en los intersti­
cios de dicho apilamiento compacto .. Se sabe también que estas estruc­
turas no son perfectas, y que la relación en~re cationes y aniones, en 
estos s6lidos, no corresponde exactamente a lo indicado por la ecua­
ci6n química común; en otras palabras, estos compuest_os no son este­
quiomú:>icos. 

Cuando un 6xido metálico estiÍ en contacto con alguno de sus com­
ponentes (metal u oxígeno), no se puede llegar al equilibrio termodi­
námico a menos que el 6xido deje de ser estequiométrico (es decir que 
tenga alguno de sus componentes en exceso respecto a lo indicado por 
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la fórmula química). A pesar de que al introducir un componente en 
exceso se consume energía, hay también un aumento rápido de la en­
tropia del sistema. El resultado de ambos procesos hace que la ener­
gia libre presente un rninimo para un cierto grado de no estequiometría. 
En dicho punto se alcanza el equilibrio termodinámico. 

El grado de no estequiometria varía al variar la temperatura. A si, 
por ejemplo, el NiO a 800" e es verde, aislador, soluble en ácidos y 
casi estequiométrico. Su fórmula es Ni1 00 0 1 00 • En cambio, a 1200" e 

' ' el NíO es negro, semiconductor e insoluble en ácidos. Su composición 
presenta un exceso de o--(o deficiencia de Ni..,.), y su fórmula prome­
dio es Nio, 98 ~. 00 • Algo similar ocurre con el óxido de cobalto, que a 
alta temperatura, presenta una fórmula promedio eo0 ,.. 0 1 00 • Otro 

' ' ejemplo de no estequiometrialoofrece el óxido de cinc, que puede obte-
nerse de modo que contenga mayor número de átomos de cinc que los 
dados por la fórmula: ZnO. Se puede llegar hasta un exceso O, 033o/o de 
Zn. En estas condiciones, el ZnO, normalmente blanco, aparece ama­
rillo o anaranjado brillante. 

ÓXIDOS TIPO-p Y TIP0-7l, DIFUSI6N EN ÓXIDOS 

En el caso de ZnO el exceso de Zn puede acomodarse como inters­
ticial en la red de ó:<ido, lo que esquemáticamente se representa asi: 

zn++ a-- zn•• o--

o-- zn•• o-- zn++ 
zn++ 

zn++ o--
-e 

o-- zn++ 

Pero en el caso del NiO los iones o-- son demasiado grandes para 
acon1odarse 'en sitios intersticiales, y la presencia de un exceso de 
oxígeno conduce a la formación de vacancias de Ni++. Esto se repre­
senta esquemáticamente del siguiente modo: '-o ~.S 

Ni++ o-- Ni++ o--
o-- Ni+++ o-- Ni..,. 
Ni++ o-- o o--
o-- Ni++ o-- Ni+++ 

Durante el crecimiento del óxido, alformarse una nueva capa de óxi­
do sobre el NiC, el O adsorbido toma electrones e iones Ni++ del inte­
rior del cristal de NiO. De esta manera, el oxígeno que se incorpora 
a la red de Óxido crea huecos en la red cristalina, o sea, produce va­
cancias de ca tienes en la red, y vacancias o huecos de electrones en el 
e ri stal. 

Óxidos de este tipo conducen la electricidad por movimiento de hue­
cos de electrones (portadores o huecos positivos)y se los denomina óxi­
dos tipo-p. En tedas los óxidos del tipo-p la concentración de defec­
tos, y por ende la conductividad, aumenta al aumentar la presión de 
ox!geno. Pertenecen a este tipo los siguientes óxidos: FeO, CoO, Ag0 0, 
MnO, Bi.03 , er0 0 3 , Tl2 0, etc. 
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En cantbio el 6xido de cinc contiene un exceso de iones rnet.ílicos, 
los que se encuentran distribuidos en intersticios de la red cristalina. 
El ZnO no estequiornétrico conduce la electricidad por rnovinúento de 
elect:-one& libres (portadores negativos)yla conductividad es del tipo-n. 
Los 6xidos del tipo-n presentan una disrninuci6n en la conductividad 
eléctrica al aumentar la presi6n de oxígeno. Pertenecen a este tipo 
también los siguientes 6x1dos: Ti02 , CdO, Alo03 , V20s, Th02 , Sn02 , 

Mo03 , :SeO, Fe2 0 3 , etc. 

A alta temperatura los defectos cristalinos no permanecen est.íticos 
en sus posiciones en la red. Una vacancia cati6nica se mueve siempre 
que un cati6n vecino salta a dicha vacancia. Del núsrno modo se tienen 
movimientos de huecos de electrones y de electrones libres. El movi­
miento de defectos en Cu,O, por ejemplo, puede esquematizarse del 
siguiente modo: 

Movimiento de un hueco positivo 

Movinúento de una vacancia cati6nica 

Cc>rno el movimiento de huecos positivos y de electrones libres es 
mucho rnil:s fácil que el movimiento de iones, la oxidaci6n estar.í con­
trolada principalmente por la difusi6n i6nica. 

De lo ·;isto hasta ahora resulta que un 6xido protector ser.í tanto 
rn.ís eiicaz cuanto menor ·sea el núrne ro de defectos i6nicos que contenga 
y cuanto rn.ís difrcil sea el movinúento de los núsrnos. Asr, por ejem­
plo, el FeO presenta una concentraci6n de defectos muy grande, y su 
capa<.idad protectora a alta temperatura es pobre. En cambio, el 
NiO tiene .una escasa concentraci6n de defectos, y el Cr

2
0

3 
y Al

2
Q 3 

son muy buenos protectores debido a su Ínfimo contenido en defec­
tos. 

EFECTO DE LOS ALEANTES 

Aparte de la temperatura y la presi6n de oxidante, hay otros medios 
de varia' la concentraci6n de defectos en un 6xido. Verwey y otros 
descubrieron en 1948 que el NiO puede disolver cantidades apreciables 
de 6;üdo de litio (Li2 0). Por tener un radio parecido al del ion Ni++, el 
ion Li+ pu<:de entrar en la estructura sin causar mucha distorsi6n. Por 
cada ion Li+ que entra se debe formar un ion Ni'* a fin de mantener la 
neutralidad eléctrica. Se obtiene así un 6xido negro, buen conductor de 
la electricidad. Corno ·el equilibrio de la concentraci6n de defectos de­
be mantenerse, la entrada de Li+ produce un aumento de la conductivi­
dad electr6nica, pero disnlinuye la concentraci6n de defectos i6nicos, 
vacancias cati6nicas. El resultado es que la velocidad de oxidaci6n del 
níquel ligeramente aleado con Li+, o con Ag+, u otro metal rnonovalente, 
es mucho menor que la del níquel puro. En cambio, si se agregan io­
nes de mayor valencia que el níquel (Cr 3 +, Mn3 +, Mn'h) el número de 
vacancias cati6nicas aumenta, lo que acelera la velocidad de oxidaci6n. 
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En óxidos tipo-n, como el ZnO, el efecto de los iones heterovalen­
tes es, por las mismas razones, el opuesto. El agregado de iones de 
menor valencia, Li+, aumenta el número de defectos iónicos y da óxidos 
menos protec:ores; en tanto que iones de mayor valencia, Al3f-, dismi­
nuyen el núme:.:-o de defectos iónicos y producen un material más re­
sistente. 

Se tiene a&Í un método de acrecentar la resistencia a la oxidación 
de un metal. C:onociendo el tipo de óxido que se forma, es posible au­
mentar la resistencia a la oxidación aleando el metal con aleantes ade­
cuados: alean~es de meno-r valencia para óxidos tipo-p y de mayor va­
lencia para óxidos tipo-n. 

MAYOR TENOR DE ALEANTES. CASO DEL Ni-Cr 

, Por las razones que se acaban de mencionar, la adición de cro­
mo acelera la oxidación del nfquel. Sin embargo con .elevados conteni­
dos de cromo el comportamiento varía. La velocidad de oxidación del 
nfquel en aire a 1000' C aumenta constantemente al aumentar el conte­
nido de cromo haHta contenidos del orden de 60Jo Cr. Hasta este punto 
la acción del cromo está concentrada en el aumento del número de va­
cancias catiónicas en el NiO. A mayor contenido de cromo la velocidad 
de oxidación comienza a disminuir y alcanza el valor del níquel puro 
para Ni-10%Cr, haciéndose despreciable para Ni-20%Cr. La obser­
vación metalográfica explica el comportamiento de la aleación. A bajo 
contenido de c.: romo, el 6xido formado es prácticamente todo NiO, con 
¡,Jguna• ínclusione11 de J'>iCr204 • En cambio, en las aleaciones de alta 
resistencia a la oxidación se observan capas continuas del NiCr2 0 4 y 
Cr2 0 3 que son las que determinan la elevada resistencia a la oxidación 
de estas aleaciones. 

Tenemos así otro medio de controlar la oxidación de aleaciones. 
Se produce como resultado de la oxidación sele!!tiva de uno de los alean­
tes. La formación de una capa continua de óxido de alta resistencia 
define el comportamiento del material. Un fenómeno similar se ob­
serva en el cobre con más del 2% de berilio, y en el hierro con más de 
8% de aluminio, o de 12% de cromo. En todos estos casos, adiciones 
muypequel\as de aleantes pueden no ejercer efecto benéfico alguno y es 
necesario superar un cierto valor mínimo de concentración de aleante 
para obtener un material resistente en grado aceptable. 

-¡:- , 
! PROTECCION POR METALIZADO 

t 
En ciertos casos el método de protección por oxidación selectiva no 

es aplicable, sea por razones económicas (caso del Fe-Cr donde se re­
quiere un elevado contenido en cromo) o por razones prácticas (por 
ejemplo las aleaciones de Fe-Al son resistentes a la oxidación, ·pe ro son 
muy difíciles de trabajar mecánicamente). En dichos casos es posible 
lograr una protección similar aplicando un recubrimiento superficial 
del metal protector. El recubrimiento puede obtenerse por proyección, 
por inmersión en el metal fundido, por depósito electrolítico, o por 
alguno de los Inétodos de difusión superíicial a partir de fases sólidas· 
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o gaseosz.s. De este modo se obtiene una capa supt:ríicial rica en el 
segundo metal, y la resistencia a la oxidaci6n estará dada por la com­
posici6n de dicha aleaci6n superficial. 

A alta temperatura, los materiales metalizados tienen una vida útil 
menor que las aleaciones que se pretende reemplazar. Esto se debe a 
que a alta temperatura el aleante de la superficie se irá difundiendo 
hacia el interior del metal base, empobreciendo así la superficie y re­
duciendo su resistencia a la oxidaci6n. 

Los métodos de protecci6n por recubrimiento se vienen aplicando 
también a metales refractarios tales como el molibdeno, volframio, 
tantalio o niobio, cuando se requiere trabajar a temperaturas muy al­
tas. Exigencias de este tipo se encuentran en los materiales usados en 
toberas de cohetes y motores a reacci6n. En tales casos los materia­
les de recubrimiento pueden ser 6xidos, nitruros, siliciuros o combi­
naciones de metal y refractario {cermets). 
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POTENCIALES DE ELECTRODO 

Al sumergir un metal en una solución acuosa se inicia un intercam­
bio continuo de iones metálicos entre la fase metálica y la fase acuosa. 
La velo=idad de intercambio en una dirección no será igual al de la 
otra. Predominará la que disminuya la energra libre del sistema. 

Trat.índose de partrculas cargadas, el paso de iones del metal a la 
solución creará una diferencia de potencial en la interfase metal-so­
lución, que al ir aumentando, se opondrá al paso de nuevos iones. Fi­
nalmente se alcanzará una diferencia de potencial a la cual la variación 
de energra libre por paso de iones a la solución o de la solución será 
nula. Se habrá alcanzado asr el equilibrio termodinámico. 

Si el metal está sumergido en una solución que contenga sus pro­
pios iones, se alcanzará una diferencia de potencial en el equilibrio, 
diferencia que será distinta en cada metal. Iones como los del oro y 
platino tenderán siempre a abandonar la solución y depositarse sobre el 
metal, que ganaróÍ asr un potencial positivo respecto de la solución. 
Por otra parte, metales como el magnesio o el cinc tenderán siempre 
a pasar a la solución, sea cual fuere la concentración de sus iones, y 
a adquirir potenciales negativos respecto de la solución. 

La medida directa de la diferencia de potencial entre el metal y la 
solución es experimentalmente impracticable. En cambio resulta fac­
tible formar una pila con dos electrodos y medir la diferencia de po­
tencial entre ambos. Por esto se busc6 un electrodo cuyo potencial fue­
se fácilmente reproducible y se lo tomó como patrón. Se eligió para 
este fin el electrodo normal de hidrógeno, que consiste en una lámina 
de platino platinada, sumergida en una solución .ícida, de actividad de 
hidrógeno igual a l, O M (molar) (pH =O), y sobre la cual se hace burbu­
jear hidrógeno a la presión de 1 atmósfera. Por convención se asigna 
a este electrodo, a cualquier temperatura, el potencial cero. De esta 
manera el potencial de los demás electrodos está dado por la pila que 
forntan estos con el electrodo de hidrógeno, véase el Cuadro 11. 

L<. energra libre de un sistema electroqurmico varra al variar la 
concen¡raci6n i6nica en la solución. Del nüsmo modo varra el poten­
cial de electrodo y se obtiene la ecuaciém de Nei'rtst para potenciales de 
electrodo: 

donde: 

" = 

R : 

F --
T = 
z = 

e• --

potencial, en escala de hidrógeno, del metal M en una solución 
de concentración (.11''+) de sus iones. 
constante de los gases. 
constante de Faraday. 
temperatura absoluta, en K-
valencia. 
potencial del metal )/ en una solución de sus iones de concen­
tración igual a la unidad. 
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PILAS 

Cuadro IL Serie Electroqu(mica 

Electrodo Potencial Normal (€") 

Au+++ + 3e - = 
0, + 4W + 4e- = 
No; + 3W + 2e- = 
Ag + +le - = Ag 
Fe 

...... 
+ 1" = Fe++ 

Cu ++ + 2e - = Cu 
2H+ + 2e -- = H• 
Pb++ + 2e - = Pb 
Sn++ + 2e - Sn = 
Ni++ -'- 2e - Ni = 
Fe++ + 2e - Fe = 
cr+++ + 3e- = Cr 
zn++ + 2e - Zn = 
Al- + 3e - Al = 
Mg++ + 2e - = Mg 
Li+ + le- = Li 

A u 
2H,O 
HNO, + H;O 

(en voltios) 

+1, 42 
+1,229 
+0,94 
+O, 7996 
+0,770 
+0,3402 
o,ooo 

-0, 1263 
-0, 1364 
--0,23 
-0,409 
-0, 74 
-0 1 7628 
-1,706 
-2,375 
-3,045 

Al unir dos e!ectrodos diferentes se forma una pila. Sean por ejem­
plo cobre y cinc met;Ílicos en soluciones que contengan sus propios io­
nes. Las diferencias de potencial entre metal y solución ser;Ín las 
indicadas en el Cuadro II. El cobre tendr;Í un potencial positivo, res­
pecto a la solución, igual a +O, 34 V. El cinc, en cambio, tendr;Í un 
potencial negativo respecto a la solución, igual a -0 1 76 V, Nótese 
que estos valores son arbitrarios y se originan por haber tomado el po­
tencial de electrodo de hidrógeno como igual a cero. i*) 

Si se unen las dos soluciones entre srmediante un puente salino ha­
br;Í entre ambos metales una diferencia de potencial medible de 1, 1 V. 
Se recurre a un puente salino, por ejemplo una solución saturada de 
KCl, para evitar la mezcla de las dos soluciones y a la vez para dis­
minuir la diferencia de potencial que suele formarse en las uniones en­
tre dos electrólitos diferentes; 

Si se unen ahora los metales con algún buen conductor electrónico, 
por ejemplo, un alambre de cobre, se tendr;Í una pila en cortocircui­
to, y la cantidad de corriente que circule estar;\( determinada por la re­
sistencia del electrólito y la diferencia de potencial entre las solucio­
nes adyacentes a los electrodos. 

Sobre el electrodo de cobre tendrá lugar la reacción catódica de 
depósito de icnes cobre: cu++ + 2e- ~ Cu, en tanto que sobre el elec­
trodo de cinc tendr;Í lugar la reacción anódica de disolución del metal: 
Zn ~ zn•• + 2e-•. 

(*) Todos los potenciales de electrodo que se mencionan en la presente 
monografía o>stán referidos al electrodo normal de hidrógeno (ENH). 
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Cuando esta barrera es el único impedimento para la reacción, la 
sobretensión medida se llama sobretensión de transferencia de car­
¡:a (,.). Además puede demostrarse que la velocidad de la reacción, 
medida por la densidad de corriente, es una función logaritmica de la 
sobretensión del tipo: 

r¡ = a + b. log t 

donde., representa la sobretensión, t la densidad de corriente, y a y 
.: constantes. Esta ecuaci6n se llama ecuación de Tafel. 

SOBRETENSIÓN DE DIFUSIÓN (r¡,) 

:\ormalmente los iones, tanto antes de reaccionar como después de 
haberlo hecho, d~ben pasar por una serie de etapas que, a su vez, pue­
den frenar la reacción electroquímica. Se tienen asr diversas formas 
de sobretensi6n que se suman a la transferencia de carga. 

lTna de estas sobretensiones es la de difusión. Su efecto es par­
tic;;.larmente importante en los procesos de corrosión controlados por 
l<:. reacci6n cat6dic.?.. Por ejemplo, cuando la velocidad de corrosión 
está Ceterminada por la velocidad de llegada de oxígeno a la superficie 
r:l.~l :;--.f•tal en corrC'I!'i6n. También la sobretensi6n de difusión juega un 
p.-t?cl in;portantc ~n las reacciones de electrodeposici6n de metales. 

Los electroc'os sumergidos en un electrólito se encuentran rodeados 
por u~a película de !íquido de espesor O, cuya movilidad es práctica­
mente nula. El ospesor de dicha pelfcula varía con el grado de agita-
ción del electrólito. En soluciones fuertemente agitadas puede re­
ducirse a valores de hasta 10-3 cm, en tanto que en soluciones estanc~~ 
suele tener unos 10-2 cm de espesor. El transporte de materia a traves 
de esta película ocurre por difusión. 

Supóngase. que sobre el electrodo se opera la siguiente reacción: 
l\!++ ... ze-= M. Al potencial de equilibrio no circulará ninguna corriente 
externa, y la concentraci6n de M++ en contacto con el electrodo será 
igual a la concentración en el seno de la solución (C0 ). Al aplicar una 
cierta sobretensi6n ~at6dica, parte de dichos iones M++ comenzará a 
consumirse en el electrodo. La reposici6n de los mismos se logra­
rá por difusión a través de la película de difusión, O, produciéndose 
así un gradiente de -:oncentraciones entre la soluci6n y la superficie 
del electrodo (i.C 1 = C0 - C1 ). Al incrementar la sobretensión catódica 
se acelera el consumo de M+-+ y aumenta el gradiente de concentraciones 
1-l::', = C, - C,). Finalmente se llega a una sobretensión en la cual la 
concentración de M++ en la interfase del metal será nula (C3 =O). Todo 
nuevo i nc rernento de la sobretensi6n catódica no modificará la corrien­
te de reacción, que estará determinada por la velocidad con que difun­
de M++ a tra,·és de. la película de difusión. La densidad de corriente que 
circula en estas condiciones ~e denomina corriente límite (t,L.). La 
·orriente límite será directamente proporcional a la concentración de 
.. r·• en el seno de la Eolución, (C0 ), y a su coeficiente de difusión (D.), 
e inv~rsamente proporcional al espesor de la película de difusión. (0): 

D.· C0 

o 
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O sea que agitando una eoluci6n, al disminuir 6 aumenta la corrien­
te límite, En un proceso de corrosión que esté gobernado por una so­
bretensión de difusión, la agitación del medio aumentará la velocidad 
de corrosión. Del mismo modo, aumentando la concentración del oxi­
dante se aumenta la velocidad de corrosión. 

En Wla curva de polarización, el efecto de la polarización por difu­
sión aparece como una desviación de la ley de Tafel. Esta desviación 
irá aumentando hasta alcanzar el valor de la corriente límite tal como 
se ve en la figura 3. 

E 

lag 

Fig. 3. Curva típica de polari­
zación catódica. E: . potencial 
del electrodo; €: potencial de 
equilibrio de la reacción; TJt: 
sobretensión de transferencia de 
carga; !')o: sobretensión de difu­
sión; i: densidad 'de corriente; 
iL: densidad de corriente lími­
te. 

SOBRE'rENSIONES DE CRISTALIZACIÓN (TJ,); DE REACCIÓN (TlR) Y 
ÓHMICA (1')0 ) 

En un proceso de electrodeposición de metales, la etapa de difusión 
superficial del metal depositado hasta ubicarse en un sitio ordenado de 
la red cristalina pllede ser una etapa lenta. Esto da lugar a lo que se 
conoce como sob1•etensión de cl'istaZizaaión (r¡ 0 ). 

Puede ocurrir en otros casos que el ion reaccionante, ~·, no se 
encuentre libre en la soluci6n, sino que resulte de una reacción previa. 
Si esta reacción es lenta, interferirá con el proceso de electrodo y 
e rea rá una nueva forma de sobretensión, conocida como sobre tensión 
de reacción (r¡,). Estas dos formas de sobretensión no son mlly fre­
cuentes eu l::>s procesos de Corrosión. 

Fi.,almente, hay una carda óhmica de potencial, o sobretensión 
óhmicc:. ('1¡-¡ ), _que puede localizarse en pelrculas de óxido que cubren el 
electr"do, o puede localizarse en el electrólito. En el primer caso es 
causa del campo eléctrico que lleva al crecimiento del óxido. En el 
segundo ca so, en cambio, su valor no afectará el proceso del electro­
do, por lo q·.1e se debe eliminar de las mediciones. 

1 .. : ~~~~~~ 
r. ·:· .. ~~~ 



PILA Cu-Zn 

En el caso de la pila Cu-Zn que vimos arriba, el efecto de la sobre­
tensión puede esquematizarse tal corno muestra la figura 4. Cuando 
no circula ninguna corriente entre los dos electrodos, la diferencia de 
potencial entre los electrodos es de 1, 1 V, En ca:nbio, al unir los 
electrodos de la pila en corto circuito, la diferencia de potencial entre 
ellos no será 1, l V, sino el valor indicado en el gráfico corno J/1; donde 
li es la carda óhmica del sistema, Por el electrodo de cobre circulará 
una corriente catódica igual a J_, en tanto que por el electrodo de cinc 
circulará una corriente anódica igual a I., y debe cumplirse la condición: 

Conociendo las curvas de polarización de ambos electrodos, esquema­
tizadas en la figura ~. se puede predecir en forma cuantitativa la velo­
cidad de corrosión del cinc. 

E 

Cu 

T ·- -·-·-·-· 
Zn 

1,1 V 

l __ ._L.-~. 
' 

1~ o I. 

ILI·Ir.l 
Fig. 4. Curvas de polarización es­
quemácica correspondientes a la pila 
Cu-Zn. 

En el caso de la pila Cu-Zn sólo consideramos la reacción anó­
dica de solución del cinc y la reacción catódica de dep6sito del cobre. 
Veamos ahora algur.as reacciones_ an6dicas y catódicas frecuentes en 
corrosi6n. 

' 
REACCIONES ANODICAS 

De las nume•·osas reacciones anódicas posibles, las que interesan 
:n corrosión son las de disolución del material afectado. O sea el pa­
so de iones metálicos de la red metálica al medio corrosivo. Por 
ejemplo: 
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El paso directo de ione·s de la. red metálica a la solución, tal co­
mo implica la ecuación anterior, es relativamente raro. En general 
el proceso de disolución de un metal suele ocurrir por etapas más o 
menos complejas, y la ecuación anterior muestra sólo el estado inicial 
y final. 

Algunos metales siguen un mecanismo de reacción an6dica simple. 
Por ejemplo, la plata, en soluciones de ácido perclórico, pasa direc­
taJnente a la solución según la reacción: 

Un poco más compleja es la reacción de disolución an6dica del cinc 
en ácido perclórico, que ocurre en dos etapas: 

a) 

b) 

La reacci6n de disolución anódica de la plata en soluciones concen­
tradas de cianuros es apreciablemente más compleja. La reacción total 
es: Ag + 3 eN-- Ag(CN)3- + le-, y ocurre en dos etapas. En la prime­
ra se produce la reacción de transferencia de carga: 

Ag + 2 CN""- Ag(CN~ +le-

22 que luego es seguida por la reacción qu1mica: 

Ag(CN)2 + CN-- Ag(CN)3-

Son numerosos también los casos en que la reacci6n del electrodo 
es gobernada por iones presentes en la solución y que no participan en 
la "'cuación total. Por ejemplo, en la disolución de amalgama de cinc 
en soluciones de cianuro la reacción total es: 

Pero se observa que la velocidad de disolución del cinc está fuerte­
mente controlada por la concentración de iones OH- presentes en la 
solución. Un estudio detallado del proceso de disolución muestra que 
éste ocurre en dos etapas: 

a) 

b) 

Zn(H¡) + 2 OH- - Zn(OH)2 + 2e­

Zn(OH), + 4 CN" - Zn(CN)~- + 2 OH. 

De este modo los iones 01-r no se consumen durante la reacci6n, 
pero participan en la misma "catalizándola". Precisamente a este ti­
po complejo de mecanismo de disolución pertenece,. por ejemplo, la 
disoluci6n del hierro en medio ácido. 

CURVAS DE POLARIZACIÓN ANÓDICA 

Vimos hasta ahora que si un metal se encuentra al potencial ·de 
equilibrio termodiná.rnico, habrá un intercambio de iones entre el me-



tal y la solución, pero no habrá paso neto en ninguna de las dos direc­
ciones. Vimos tarabién que al circular una corriente neta, el potencial 
del metal varía y se observa una sobretensión. Ésta, que puede man­
tenerse arbitrariamente en cualquier valor, es la que determina el 
comportamiento de! metal. Cuando la sobretensión es positiva circu­
lará una corriente positiva por la interfase metal-solución y el metal 
se corroerá. Midiendo la corriente que circula a -cada sobretensión se 
obtiene una curva de polarización anódica que tendrá alguna de las fo'r­
mas indicadas en la figura S. 

~ 

ra 
u 
e: 
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a. 

5 

6 
8 

3 

4 ¡_ _______ crecimiento del 
óxido 

transpasividad 

L---"""=~icado; ataque 
intergranular¡ etc. 

'--------p,asividad 

ivaci6n 

log. corriente 

Fig. 5. Posibles formas que 
puede ~ener una curva de po­
larización a~ódica. 

Si la sobretensión es peque!la se suele observar una relación lineal 
entre la sobretensión y el logaritmo de la corriente. A sobretensiones 
¡na yo res comienzan a influir otros factores (difusión de productos o de 
reactantes, acum·~lación de productos de corrosión, formación de óxi­
dos, etc.) y la relación lineal deja de cumplirse. 

En la zona 1-2 se dice que el metal se disuelve en forma activa. Si 
se sigue elevando .,1 potencial, se observa que en algunos casos la ve­
locidad de corrosi6n permanece alta, en tanto que en otros la corriente 
cambia bruscamente: 2-3. En estas condiciones la corriente de disolu­
ción puede disminuir cuatro, cinco o más órdenes de magnitud, yapa­
recerá lo que se conoce como pasividad. Sobre el metal se forma una 
película muy delgada de óxido que dificulta su disolución. Las propie­
dades de esta película determinan el comportamiento que presentará el 
metal a potenciales más altos. 

Si la película pasivamente es aisladora, al aumentar el potencial el 
jxido pasivante irá aumentando de espesor, sin que se note un aumento 

importante de la corriente, 3-4 (por ejemplo, Al, Zr, Ta, etc.). 

Si el óxido pasivante es buen conductor de electrones, una vez alcan­
zado el potencial de desprendimiento de oxígeno, 5, la solución co-
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me:>zará a descomponerse (por ejemplo: Fe, Ni, etc. ). Si en la solu­
ción se encuentran sustancias que se oxidan a un potencial inferior al de 
des prendimiento de oxígeno también se notará un aumento de la corriente. 

Cuando la película pasivante está formada por elementos que pue­
den oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles, se nota 
también un aumento de la corriente, 6-7, acompal\ado en este caso por 
disolución del metal. Este fenómeno se conoce como transpasividad, y 
lo pres'!ntan elementos tales corno el cromo o el manganeso, asl como 
las aleaciones de que forman parte. 

En ciertas soluciones, por encima de un cierto potencial, la pelí­
cula pasivante puede perder su estabilidad. Esto ocurre, en general, 
en forma localizada y produce un aumento de la disolución del metal, 
8-9. Es el fenómeno llamado picado y lo presentan metales tales como 
el hierro, cromo, circonio, aluminio, etc., en presencia de iones ta­
les como cloruros, nitratos, bromuros, etc. También puede obser­
varse en estas condiciones ataque intergranular o la aparición de co­
rrosión bajo tensión. 

En la práctica es poco probable que un metal alcance potenciales 
superiores al punto 8 sin la aplicación de una corriente externa. Una 
excepción importante es la corrosión del acero inoxidable y otras alea­
ciones con alto contenido en cromo, cuando se encuentran en presencia 
de ácido ru1:rico concentrado. En este caso, puede llegarse al poten­
cial indicado por el punto 6 y se observa ataque portranspasividad. 
Pero por lo general es usual observar que los metales se encuentran 
en algún potencial entre los puntos 1 y 6, y se advierte ataque general, 
pasivación, picado, ataque intergranular, etc. 

Cuando, mediante suministro de corriente externa, el potencial de 
un metal es controlado y mantenido a un valor entre los puntos 3 y 8, 
la c.>rrosión ser<Í despreciable y se tiene la llamada protección anódica. 
En cambio, si el metal es llevado, también artificialmente, a un po­
tencial por debajo del punto 1, la corrosió-n se torna termodin<Ímica­
mente imposible y se dice que el metal se encuentra bajo protección 
catódica. Esto último sólo es estrictamente cierto cuando 1 es el po­
tencial de equilibrio correspondiente a la disolución del metal. Si 1 es 
un potencial mixto, tal como se ver~ má& adelante, la corrosión del 
metal podr;í proseguir aun a potenciales inferiores a l. 

REACCIONES CATÓDICAS 

Una de las reacciones catódicas m<Ís importantes en los procesos 
de corrosión es la de reducción del oxígeno: 

0,. + 4W + 4e- ---· 2H2 0 

Esta reacción ocurre en casi todos los procesos de corrosión en 
medios ACUOSOS. 

Otra reacción catódica importante, en especial en los casos de co­
rrosión en ácidos o en ausencia de oxígeno, ·es la de desprendimiento 
de hidrógeno: 

1 i 
' 1 

1 
' 1 
j ! 

1 

1 
1 
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El hidr6geno formado en esta reacci6n puede desprenderse y pasar 
al medio ambiente, o puede ser absorbido por un metal en proceso de 
corrosi6n. En el segundo caso el metal puede formar hidruros o fra­
gilizarse. 

Otras reacciones cat6dicas, no tan frecuentes, aunque de gran im­
portancia. en algunos casos de corrosi6n, son: 

- N02 + zmr 

-

Todas las reacciones cat6dicas necesitan para producirse la super­
ficie de un materi3.l conductor de electrones. En el laboratorio se pro­
ducen, para su estl!dio, sobre electrodos inertes, por ejemplo platlno. 
Pero también pueden tener lugar sobre metales en corrosi6n, o en me­
tales pasivos cuyos 6xidos pasivantes sean conductores de electrones. 

En cuanto al mec-anismo de reacci6n, las reacciones catódicas pue­
den presentar las mismas complicaciones que las ya vistas en las 
reacciones an6dicas. 

CURVAS DE POLARIZACIÓN CATÓDICA 

En el estudio de los procesos de corrosi6n es muy importante co­
nocer las características de las reacciones cat6dicas que participan en 
el pr:,oceso. 

Tal como se verá más adelante, de la ·reacci6n cat6dica depende 
que un metal perinanezca pasivo, se pique, se ataque en forma activa o 
no sufra corrosi6n alguna. Las características más frecuentes de las 
curvas de pala ri:i::aci6n cat6dica son las indicadas en la figura 3. 

POTENCIAL MIXTO (U, 1,) 

Desde el punto de vista de la corrosi6n, un metal en presencia de sus 
iones, que se encuentre al potencial de equilibrio termodinámico pre­
visto por la ecuaci6n de Nernst, no es más que una curiosidad de labo­
ratorio. Normalmente, sobre un metal en corrosi6n ocurren en forma 
simult<l:nea e independiente dos o más reacciones electroquímicas.-

De modo que si A, en la figura 6(a), es la curva de polarizaci6n del 
metal, y B la curva de una reacción que también tiene lugar sobre el 
metal en forma simultánea e independiente (por ejemplo, la reducci6n 
del oxígeno), la curva de polarizaci6n experimental del sistema estará 
dada por la suma de l,as dos reacciones independientes, curva C. Al 

o circular corriente externa, el metal se encontrará a un potencial 
u,,., llamado potencial de corrosi6n, al cual la reacci6n an6dica de A y 
la cat6dica de B son iguales y opuestas. En tales condiciones t. dará 
la velocidad máxhna de corrosi6n natural del metal en el medio consi­
derado. 
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Fig. 6. (a) Reacciones simult&neas sobre un mismo elec­
trodo; A: reacción parcial, predominantemente anódica, 
con potencial de equilibrio = €,; B: reacción parcial 
pr·edominantemente catódica, con potencial de equilibrio 
€ 8 • La suma de ambas da la curva C. U.,: potencial 
mixto; te: corriente de corrosión. (b) Las mismas curvas, 
represem:adas según el Diagrama de E vans. '. 

Se llama potencial mixto, o potencial de corrosión, al potencial al ¡ 
cua! la sumatoria de las corrientes positivas, correspondientes a las 1 1 
reacciones electroqurmicas que tienen lugar sobre el electrodo es igual 
a la sumatoria de las corrientes negativas. Si en vez de usar la repre­
sentaci6n anterior, se representan las corrientes positivas y negativas 
sobrt el mismo lado del diagrama se simplifica la ubicación de los po­
tenciales de corrosión, ya que estarán dados por los puntos de inter-
sección de la curva anódica de A con la cat6dica de B. Se tienen asrlos 
llamados diag>•c:mas de E1Xm8, figura 6(b). 

La combinación de diferentes curvas de polarización que forman 
los diagramas de Evans permite predecir el comportamiento de dife­
rentes metales en diversos medios corrosivos. Por ejemplo, de acuer­
do con Hoar, el hierro en medios ácidos oxidantes dará el diagrama de 
la figura 7, donde el trazo continuo corresponde a la curva de polariza­
ción anódica del hierro, y los trazos punteados a las diferentes curvas 
de polarización catódica. 

Según este diagrama, en un medio ácido no oxidante el hierro sufre 
ataque con desprendimiento de hidrógeno en el punto l. La presencia 
de oxrgeno aumenta la velocidad de ataque y lleva el potencial al punto 
Z. La presencia de ácido nil:rico diluido acrecienta aun más el ataque, 
llegar.do al punto 3. Con ácido ni"trico concentrado el potencial de co-. 
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Todo esto es importante en el estudio de la corrosión, pues en las 
condiciones en que se forman productos solubles es de ~esperar que ha­
ya ataque corrosivo. En las condiciones en que se forman productos 
insolubles, estos pueden entorpecer la corrosión y aun proteger el me­
tal pasivándolo. 

Por desgracia todos estos datos se hallan muy dispersos en la lite­
ratura y resulta muy engorroso tener que revisar tablas y hacer cálcu­
los cada vez que se quiere saber qué ocurre con un cierto metal a un 
poter.cial y pH dados. Pourbaix halló una forma ingeniosa de reunir 
estos datos en un solo diagrama. Para ello recurrió a una \representa­
ción del potencial en función del pH. En este gráfico, figura B(a), laslr­
neas horizontales corresponden a reacciones en que hay intercambio de 
electrones independientes del pH. 

E E 

Me· 
MeCOHlz 

Meoi --Me ~ 
o pH 14 o pH 14 

E 

o pH 14 

Fig. 8. Construcción de un diagrama de Pourbaix. 

(l) Me = Me+++ 2e-

Las 11neas verticales corresponden a las reacciones dependientes 
del pH, pero independientes del potencial: 

(U) Me ... + 2H,O = Me(OHl2 + 2W 

Me(OHk = Meo;- + 2W 

Aquellas reacciones que dependen a la vez del potencial y del pH 
pueden pre3entar diversas pendientes. 
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Todo esto es importante en el estudio de la corrosi6n, pues en las 
condiciones en que se forman productos solubles es de esperar que ha­
ya ataque corrosivo. En las condiciones en que se forman productos 
insolubles, estos pueden entorpecer la corrosi6n y aun proteger el me­
tal pasivándolo. 

Por desgracia todos estos datos se hallan muy dispersos en la lite­
ratura y resulta muy engorroso tener que revisar tablas y hacer cálcu­
los cada vez que se quiere saber qué ocurre con un cierto metal a un 
potencial y pH dados. Pourbaix hall6 una forma ingeniosa de reunir 
estos dato~ en un solo diagrama. Para ello recurri6 a una }representa­
ción del potencial en función del pH. En este gráfico, figura8(a), las lí­
neas horizontales corresponden a reacciones en que hay intercambio de 
electrones independientes del pH. 

E E 

M;• 
Me!OH!z 

Meoz ---Me ~ 
o pH 14 o pH 14 

E 

fie. 8. Construcción de un diagrama de Pourbaix. 

Las líneas verticales corresponden a las reacciones dependientes 
del pH, pero independientes del potencial: 

(11) 

(Illl Me(OHI. ~ Meo;-+ ZW 

Aquellas reacciones que dependen a la vez del potencial y del pH 
pttecicn presentar diversas pr.ndil'ntP.s. 



(lll) Me + ZR,O = Me(OH),. + ZW + ze-

lii') Me + ZR,O = Meo;¡- + 4W + ze-

Representadas estas reacciones en el diagrama E-pH, quedan deli­
mitadas las zonas de estabilidad termodinámica de las diferentes espe­
cies qui'micas, figura S(b). 

En las zonas donde la especie qillmica termodinámicamente estable 
es el metal (Me), éste no s6lo no será atacado, sino que si en el medio 
corrosivo hay iones del mismo metal (Me++) estos tenderán a deposi­
tarse. Esta zona del diagrama de Pourbaix se clasifica como zona de 
ir.rmmidad a la ccrrosi6n. En las zonas del diagrama donde las fases 
estables son especies disueltas, la termodinámica predice que el metal 
tenderá a transformarse totalmente en tales especies (Me++ MeO:). 
Éstas son las zonas de coiTOsión. Finalmente, las condiciones que 
llevan a la formaci6n de productos s61idos (Me(OH),.) deben producir un 
entorpecimiento del proceso de corrosi6n. Éstas suelen llamarse zo­
nas de pasividad. De este modo el diagrama de Pourbaix permite deter­
mina;- el comportamiento que se espera de un metal en_diferentes con­
dicio.,es de potencial y pH (Fig. S(c)). 

Debe tenerse pres~nte que los diagramas de Pourbaix s6lo ofrecen 
una descripci6n termodinámica del sistema metal-soluci6n. Indican el 
"!Stado final al que tiende el sistema, pero no mencionan la velocidad 

on que se. llega a tal estado. 

Por ejemplo, los diagramas de Pourbaix muestran que a pH = O el 
hierro se corroe cuando se encuentra a potenciales superiores a -O, 4 
V, y el cromo también se corroe a ese pH cuando se encuentra a un 
potencial superior a -0, 9 V. Sin embargo, un estudio cinético del sis­
tema puede dar resu.ltados sorprendentes. En H2 S04 a un potencial de 
+O, 2 V, tal como lo predice el diagrama, el hierro se corroerá. Una 
chapa de hierro de 1 mm de espesor tardará menos de 2 horas en di­
solverse. Pero aumentando el potencial del hierro hasta +1, O V la 
misma chapa de hierro durará más de 100 alias. Si en vez del hierro 
se usase una chapa de acero inoxidable, a ese mismo potencial, la du­
raci6n prevista serra superior a 6. 000 aftas. Pasado este tiempo se 
habrá cumplido lo predicho por la termodinámica, pero desde un punto 
de vista práctico basta saber que se está frente a un material muy re­
sf.stente a la corrosi6n. 
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CURVAS DE POLARIZACIÓN 

DETERMINACIÓN Y USO 

En el capítulo anterior vimos que para predecir la velocidad de co­
rrosión de un sistema, hay que conocer las curvas de polarización de 
cada una de las reacciones electroquímicas que lo componen. Por esto 
la determinación y estudio de las curvas de polarización es fundamen­
tal en los trabajos de corrosión. 

Las curvas de polarización se pueden determinar mediante una co­
rriente constante y midiendo el potencial. Se repite este·procedimien­
to a diferentes valores de corriente, midiendo en cada caso el nuevo 
potencial alcanzado. Se obtienen así las llamadas curvas galvanostáti­
cas. Ésta es la técnica de medición más simple en cuanto a equipo se 
refiere, si bien sólo puede usarse cuando las curvas de polarización 
muestran una variación monótona. No es adecuada en casos en que hay 
cambios bruscos en la curva t-E, tal como ocurre durante la pasiva-
-ión de metales. . 

La otra forma de determinar la relación t-E consiste .en aplicar un 
potencial constante y determinar la forma en que varía la corriente. 
Estas c:<!'"Jas potenciostáticas requieren equipos más complejos que los 
anteriores, pero son la.s que encuentran mayor aplicación· en los estu­
dios de corrosión de metales. 

CURVAS GALVANOSTÁTICAS 

El equipo experimental necesario para el trazado de curvas galva­
nostáticas es muy simple (Fig. 9(a)), pues se requiere comoun>cacon­
dición que la resistencia del circuito JI sea mucho mayor que la resis­
tcncia de la celda, r. De este modo se consigue que la corriente 
permanezca constante, independientemente de los fenómenos que ocu­
rran en la celda. 

Es co:;veniente que el n1ilivoltímetro que se use para medir el po­
tencial sea de g rar. impedancia de entrada, J 09 ohmios () m a yo r. De 
otro modo la corriente que circula entre la probeta y el electrodo de 
referencia puede afectar las mediciones. 
cumple bien estas condiciones. 

En general, un pH-metro 

Si la probeta rr.uestra resistencia positiva en todo el intervalo cie 
- .... rrientes usado, la curva galvanostática así obtenida es idéntica a una 

·va potenciostática. Sin embargo, si el sistema presenta un inter­
valo de resistencia negativa, por ejemplo durante la pasivación, la 
c·urva galvanostática mostrará una discontinuidad en su trazado. Las· 
curvas gah~anostáticas.D..Q sirven para estudiar sistemas pasivos, ra­
zón por la que se prefieren las curvas potenciostáticas. 
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m V 
m A 

E.R (-ª.) 

R 

(Q) 
4 

fig. 9. (a): Circuito galvanostádco de trazado 
de curvas de polarización. A: fuente de co­
rriente continua; if: resistencia; r: resisten­
cia de la celda; mV: milivolt!metro; m.4: mili­
amper!metro; ER: electrodo de referencia. (b): 
Circuito potenciostático. 1: probeta; 2: 
electrodo de referencia; 3: contraelectrodo 
inerte; 4: circuito potenciométrico; 5: poten­
ciostato; E: entrada; S: salida; 6: amperíme­
tro o registrador de corriente continua. 

CURVAS POTENCIOSTÁTICAS. POTENCIOSTATOS 

Con circuitos tan simples como los galvanostáticos no es posible 
mantener una probeta a un potencial constante, que no sea afectado por 
la corriente. En general se requiere un circuito electrónico que rna.n­
tenga el potencial constante y tenga una velocidad de respuesta sufi­
cientemente grande. Estos equipos, llamados potenciostatos, fueron 
desarroliados inicialmente por Hickling en 1942. La forma de operar 
de un potenciostato se ve esquemáticamente en la figura 9(b). 

El FOtenciostato permite mantener constante el potencial de la. 
probeta 1, medido respectoal electrodo de referencia z. El potencial 
deseac!o se fija mediante el circuito potenciométrico 4. El potencies­
tato tiene una entrada E, de alta impedancia, que al detectar una dife­
rencia entre el potencial 1-Z y el fijado en el circuito 4, envía una co­
rriente entre 1 y 3 talque compense dicha diferencia. Una característica 
importante de un potenciostato es su velocidad de respuesta. En gene­
ral se logra que desde la detección de una diferencia en E hasta su com­
pensación se tarde de 1 a lO microsegundos. 



La corriente medida en ·el instrumento 6 es igual a la que circula 
por la probeta, y se usa corno medida de la velocidad de corrosión de 
la probeta. La c.:urva de polarización potenciostática se obtiene a par­
tir de los valor~s de corriente medidos en 6 para cada potencial. 

D.ensidad de Corriente y Velocidad de Corrosión 

Conocida la densidad de corriente a que se disuelve un metal, o 
aleación, es po!;ible calcular la velocidad de corrosión del mismo ex­
presada en kg/dm2 ·día, en mm/día; o en alguna otra forma convenien­
te. 

Las leyes de Fa rada y establecen que se necesitan 96.493 culombios 
(= 1 faradio) para disolver (o liberar) un equivalente gramo de cualquier 
elemento. Recordando que 1 amperio corresponde al paso de 1 culom­
bio por segundo, es fácil hacer la conversión de densidad de corriente 
a velocidad de corrosión. 

Por ejemplo, si una chapa de hierro se disuelve según la siguiente 
reacción: Fe= Fe2

• + 2e-; a una densidad de corriente de 1 A/ cm~ se 
tiene (peso equivalente del Fe= 27,8 g), 

= 

1 ~ = 
cm 

culo~io = 1 {. equivalentes gramo de Fe 

cm s 96. 493cb_ crn
2 

s = 
\ 

27 8 
96.493 

gramos de Fe = 2 88 X 10_. g = k~¡ 
2 ' 4 9 -d-rn~a?d-,-:-.. a cm:i s ' cm2 s 

De la misma manera, considerando que la densidad del hierro es 
7,86 g/cm3

, es posible calcular la velocidad depenetracióndelproceso 
de corrosión: 

A 27, e 
--.- = 
<:m 
• 96. 49:; X 7, 86 

cm de Fe 
= 3 6 7 x 1 o""" .:._...:_____..;:.._ 

' S 

mm 
= 31 7-­

' dÍa 

A fin de familiarizar al lector con los Órdenes de magnitud con que 
se trabaja en las curvas de polarización se han calculado en los Cua­
dros III y IV los valores correspondientes a una serie de metales co­
munes. 

Se observa a "grosso modo" que la vida de una chapa metálica de 
1 mm de espesor será de menos de 1 hora cuando la densidad de co­
rriente es de 1 A/cm2

• Si se reduce la corriente a 1 rniliarnperio por 
·entímetro cuadrado, la duración de la chapa llega a un mes. Para un 
.nicroarnperio por centímetro cuadrado la duración estimada asciende 
a casi un siglo, y finalmente a una densidad de corriente de 1 nanoam­
perio por centímetro cuadrado la duración estimada de la chapa es 
de unos ¡ 1000 siglos! 
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Cuadro III. Velocidad de Corrosi6n de un Metal Sometido a una 
Densidad de Corriente de 1 A/cm2 

Metal 

A c. Inox. 
(304) 

Fe- Fe~· 

Fe - Fe"'" 
Cu- Cu~ 
Cr - Cr"'" 
Ni - Ni2

• 

Al- Al"'" 
Zn- Zn2

• 

Zr- Zr4 • 

Peso 
Equivalente 

g 

26, o 
2 7, 9 
18, 6 
31' 8 
17' 3 
29, 3 

9, o 
32, 7 
22,8 

Densidad 
g/cm3 

7, 9 
7,86 
7,86 
8, 92 
7, 20 
8,90 
2, 7 
7, 14 
6,49 

Pérdida de 
Peso 

kg/dm
2 

día 

2,33 
2, 50 
1' 66 
2,85 
l' 55 
2,62 
o, 81 
2,93 
2,04 

Penetración 
mm/día 

29,5 

31' 8 
21' 2 
31' 9 
21' 5 
29, 5 
29, 8 
41' o 
31' 4 

Cuadro IV. Tiempo que Tarda una Chapa Metálica de 1 mm de 
Espesor en Ser Perforada 

Densidad de Corriente 
Metal 

1 A/cm2 1 mA/cm2 1 ¡.¡A/ cm2 
1 nA/cm2 

A c. lnox. 
(304) 49 min 34 días 93 años 92.800 años 

Fe- Fe•• 45 min 31 dÍas 86 años 86.200 años 
Fe - Fe"'" 68 min 4 7 dÍas 129años 129.200 años 
Cu- Cu~ 45 min 31 dÍas 86 años 85. 900 años 
Cr- Cr"'" 67 min 46 dÍas 127 años 127.400años 
Ni - Nia. 49 min 34 días 93 años 92. 900 años 
Al- A13+ 48 m in 33 dÍas 92 años 91.900 años 
Zn- Zn 2+ 

35 m in 24 dÍas 67 años 66.800 años 
Zr- Zr4

+ 46 m in 32 dÍas 87 años 87.200 años 

APLICACIONES 

Estudio de Mecanismos de Corrosi6n 

Si se conoce la curva de polarización anódica de un metal en un de­
terminado medio, aplicando los diagramas de Evans es posible prede­
cir el comportamiento de dicho metal en presencia de distintos oxidan­
tes. 

Por otra parte, si se sabe que una aleación está formada por di­
versos compuestos, una vez conocidas las curvas de polarización de 
cada uno de ellos, es posible predecir el comportamiento de la alea­
ción en conjunto. 



Selección de ~ateriales 

Dado un medio corrosivo cualquiera, es posible, mediante compa­
ración de curvas de polarización anódica, determinar qué material pre­
sentará mayor resistencia a la corrosión en dicho medio. 

Por ejemplo, la figura 10 muestra en forma esquemática las cur­
va's de polarización anódica de aleaciones de níquel en ácido clorhídrico 
1 N. Se observa que la aleación A espocoadecuada en este medio. La 
más resistente, en ausencia de oxidantes, es la aleación B, en tanto 
que la aleación C es la que se corroe más lentamente en presencia de 
oxidantes. Esto es, cuando el potencial es elevado. A estas conclu­
siones se llega del siguiente modo. Al potencial de corrosión, E 0 , las 
tres aleaciones se corroen lentamente. En este caso el investigador se 
pregunta: ¿qué pasará si el potencial del metal se eleva, por ejemplo 
por hallarse presente oxígeno u otros oxidantes? Las aleaciones A y 
C ~uestran, a potenciales superiores a Ec, gran aumento de corriente, 
o sea que se corroerán rápidamente. La aleación B es la Única que 
mantiene una velocidad de corrosión aceptablemente baja. Si por algún 
medio se puede conseguir que el potencial del metal se mantenga siem­
pre elevado, ento11ces se ve que hay un intervalo de potenciales al·cual 
la aleación C mue•tra una corriente de disolución menor que la B. En 
estas condiciones C sería más aceptable que B. Sin embargo, si hu­
bieran dudas respecto al potencial de trabajo del material, deberá pre­
ferirse la aleación B. 

...J 
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DENSIDAD DE CORRIENTE 

Fig. 10. Curvas de polariza~i6n an6dica de aleacio­
r.es de níq'-lel en ácido clorhídrico 1 N • 

. ~aluación de la Actividad Corrosiva del Medio 

Comparando curvas de polarización anódica de un mismo metal en 
distintos medios es posible comparar también la agresivida·d relativa 
de los mismos. Por ejemplo, Trabanelli y colaboradores hallaron 
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PASIVIDAD DE METALES 

La pasividad de los metales es un fenómeno conocido desde ha­
ce más de siglo y medio. Se estudió principalmente en hierro, tenién­
doselo por un fenómeno curioso, porque el metal se comporta como si 
fuera noble en co'"ldiciones en que cabr(a esperar fuera atacado muy se­
veramente. En 1836 Faraday atribuyó el fenómeno a la formación de 
una fina películ?. de óxido sobre la superficie metálica, y tal explicación 
sigue aún vigente. 

La figura 7 muestra en forma esquemática la curva de polarización 
anódica del hierro en ácido sulfúrico lN. Se observó que por encima 
de +0, 5 V la densidad de la corriente de disolución del hierro presenta 
una disminución de aproximadamente 5 órdenes de magnitud, pues pa­
sa de unos O, 3 A/cm2 en la zona activa, a menos de lO-ó A/cm2 en la 
zona pasiva. Esta ccrriente se mantiene constante hasta cerca de +1, 6 
V. Éste es el intervalo de pasividad del hierro en ácido sulfúrico. Por 
encima de +1, b V la corriente vuelve a aumentar, pero esto se debe a 
la reacción de desprendimiento de oxí'geno. 

Además del hierro, muchos otros metales presentan este fenómeno 
de la pasividad. En todos los casos se observa una característica co­
mún: la pasividad aparece por encima de un cierto potencial, llamado 
potencial de Flade. La pasivaci6n puede lograrse aplicando una co­
rriente exterior o usando un oxidante lo bastante enérgico para hacer 
que el metal adquiera un pot!"ncial superior al de Flade. 

MECANISMOS DE PASIVACIÓN 

En la mayoría de los casos prácticos parece bien establecido que 
la pasividad se mantiene por una película superficial, probablemen­
te de 6xido o tal v"z de algún otro compuesto. En todos estos ca­
sos parece tratarse de una película tridimensional de espesor defi­
nido. 

Lo que no parece totalmente aclarado es el mecanismo de transición 
del estado activo al estado pasivo. En ciertos casos (Ag en Cl-, Pb en 
so~-) se sabe que se forman núcleos del producto pasivante que se ex­
tienden y llegan a recubrir por completo la superficie metálica. Sin 
emb'-.rgo, en un gran número de casos, en particular los del hierro y el 
acero inoxidable, la explicación de la pasivación como un proceso de 
nucleaci6n y crecimiento de óxido no parece suficiente por la rapidez 

el proceso; se cree que en tales casos la pasivación aparece por for­
mación de una monocapa de óxido o hidróxido del metal en disolución •. 

Hoar y Schwabe visualizan en forma similar la aparición de lapa­
sivaci6n. Segiin .-,stos autores, al aumentar el potencial de un metal, 
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la reacción de formación directa del óxido a partir del metal se hace 
posible desde el punto de vista termodinámico, y acaba por entrar en 
competencia con la reacción de disolución del metal. 

POTENCIAL DE PASIVACIÓN 

La pasivación aparece siempre a un potencial determinado, el po­
tencial de Flade, que varía según el metal y el medio corrosivo consi­
derados. Se han hecho numerosos intentos de relacionar el valor de 
este potencial con el mecanismo de pasivación. Franck y Vetter des­
tacan que el potencial de Flade varía con el pH de las soluciones, de 
::>.c"erdo con una ecuación del tipo: 

e, = F 0 - 0,058 pH 

El hecho de obtener la misma dependencia del potencial de Flade 
con el pH en diferentes metales apoya la idea de que se está en presen­
cia de un electrodo del tipo metal/óxido. La reacción que se supone 
ocurre en dicho electrodo puede ser: 

Me + H;¡O = MeO+ ZH'" + Ze-

ENGROSAMIENTO DE LA PELÍCULA ANÓDICA 

Una vez formada una película continua de óxido, su engrosamiento 
sólo puede ocurrir por transporte de iones a través de la misma. Si 
s~ trata de películas delgadas en extremo, se obtienen a través de las 
mismas campos eléctricos del orden de 106 a 107 V /cm. A campos tan 
altos no se aplica la ley de Ohm, y la corriente que circula por la pe­
lícula es una función exponencial de la intensidad del campo. A medida 
que aumenta el espesor de la película, si se mantiene el potencial cons­
tante, el campo eléctrico a través de la película disminuye. De esto 
se desprende que la velocidad de engrosamiento de la película decrece 
con el tiempo y llega finalmente a un estado estacionario. En este esta­

do estacionario, la velocidad de formac(Sn de la película anódica es igual 
a la velocidad de disolución de la misma en el medio. A título de ejem­
plo, puede mencionarse que en acero inoxidable en ácido sulfúrico 1 N, 
a la temperatura de ebullición, se alcanza el estado estacionario luego 
de una hora de exposición. En cambio, a temperatura ambiente, se re­
quieren más de lOO horas de exposición a potencial constante para al­
canzar dicho estado. 

El espesor de un óxido pasivante se puede medir por métodos ópti­
cos (elipsometría) o eléctricos (culombimetría). Por el primero se re­
laciona el espesor de la película con el grado de alteración de la luz 
polarizada al reflejarse sobre el metal, en tanto que en el segundo se 
mide el número de culombios necesarios para producir o reducir elec­
trolíticamente una película pasivante; la cantidad de culombios permite 
cat.::ular la cantidad de óxido producido o descompuesto. Mediciones 
hechas por ambos métodos, sobre hierro pasivado en soluciones alca­
linas de boratos muestran buena coincidencia entre sí. Se encuentra 
en este caso que el espesor de la películapasivante del hierro aumenta 
en forma lineal al aumentar el potencial, y varía desde 2 x to-• hasta 
s x ¡o-•m. 



Al aumentar el potencial, la condici6n límite del engrosamiento de 
una película an6dica está dada por el potencial al cual comienza a des­
.>renderse oxígeno. Para 6xidos semiconductores el potencial máximo 
alca:-,zable en soluciones acuosas es de aproximadamente 2 V, en tanto 
que para 6xidos aislantes (Al, Ta), al no circular los electrones nece­
sarios para la reacci6n de desprendimiento de oxígeno, se puede lle­
gar hasta valores del orden de los 1000 V, 

ESTRUCTURA DE LA PELÍCULA PASIVAN'I'E 

La estructura de la película pasivante es en general la más estable 
desde el punto de vista termodinámico del sistema. Pero suele ocu­
rrir también que de las formas posibll:s de material an6dico, la que 
compone la película no sea precisamente la más estable. Tal es el ca­
so cuando se forman 6xidos amorfos (SiC,., Ala03 , Ta.a05 , etc. ) o cuan­
do se forma el6xido en condiciones enlas que el hidr6xido es termodi­
námicamente más estable (por ejemplo, formaci6n de y - Al2 0 3 en vez 
de a - Al2 0.. · H2 0). El hecho, comúnmente observado, de que el pro­
ducto an6dico sea el 6xido y no el hidr6xido se puede explicar mediante 
una reacci6n del tipo: 

Me + MeOH = Me20 + H'" + le-

que podría llevar a la deshidrataci6n del hidr6xido. 

La película pasivante puede ser compleja y contener varios com- 39 
puestos en distinta distribuci6n. Por ejemplo, según Nagayama y Cohen, 
la película pasivante formada sobre hierro en soluciones neutras pre-
senta la siguiente estructura: 

j Fe Fe3 0• II' soluci6n 

Donde la fase ll' sería 6xido férrico con átomos de hierro de va­
lencia superior a 3, a fin de compensar la presencia de vacantes exis­
tentes en dicha fase. 



' PARES GALVANICOS 

Al hablar del potencial mixto, en el capftulo 3, se vio que sobre un 
mismo metal podi'an ocurrir simultoíneamente diferentes reacciones. 
Conociendo las curvas de polarización de cada una de ellas es posible 
predecir el comportamiento del conjunto. Mediante una adición gráfi­
ca de las diversas curvas se obtienen la curva de polarización total y 
además el potencial de corrosi6n del sistema. Otra forma de encarar el 
problema se basa en el .ISO de los Diagramas de Evans. En este caso 

. no se determina la curva de polarizaci6n total del sistema, sino en una 
forma muy directa el potencial de corrosión y la corriente de c:>rrosión 
del mismo. En general la determinación de estos valores es moís im­
portante que el conocimiento de la curva de polarización total. En el 
presente capnulo se amplia roí dicho tratamiento a otro caso de gran in­
terés práctico. Es el que se presenta cuando hay varios metales en 
contacto y se desea saber c6mo dicho contacto puede afectar a la velo­
cidad de corrosión de cada uno. 

"ÚLTIPLES REACCIONES CATÓDICAS 

Como primer paso veamos el caso de un único metal· con múltiples 
reacciones catódicas. Por ejemplo, una pieza de hierro expuesta a la 
reacción de una soluci6n levemente oícida de NaCl que contiene a su 
,·ez oxígeno disuelto y una cierta cantidad de cloruro cúprico. La 
reacción anódica estará dada por la curva de la figura 11 (a). 

Habrá además tres reacciones catódicas posibles: la reacción de 
desprendimiento d-e hidr6geno: ZW + Ze = ~(Fig. 11 (b)), la reacción de 
reducci6n del ion cúprico: Cu2+ + Ze = Cu (Fig. 11 k)), y finalmente, la 
reacción de reducción del oxígeno: ~ + ZW + Ze =~O (Fig. 11 (d)). 

Para hallar el potencial de corrosi6n del hierro, y su corriente 
de corrosi6n, se superponen las cuatro curvas de polarización. Fig. 
1 2( a). Luego, partiendo del potencial m<Ís alto, se van sumando las 
cun·as de polarización catódica. Por encima del potencial 1 no hay 
reacción catódica posible en el sistema. A partir del potencial 1 
comienza la reacción de reducción del oxígeno. Desde este poten­
cial hasta Z la única reacción posible será la de reducción del oxi'­
geno, de modo que entre 1 y Z la curva de polarización-del oxi'geno 
y la curva de pola::-ización catódica total son iguales. A partir del 
potencial Z comienza a sumarse la reacción de reducción_ del ion 
rúprico. Entre los potenciales 2. y 3 la curva de polarización to-

será la suma de estas dos reacciones. Finalmente, por deba­
J" del potencial 3 la curva de polarización catódica total será la re­
sultante de la suma de las tres reacciones catódicas. De esta forma 
se obtiene trazada la curva de polarización catódica total, figura 
1 2 (b). 
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Fig. 11. Curvas parciales de polarización co­
rrespondientes al sistema formado por hierro 
sumergido en una solución ácida, aireada, de 
cLoruro cúprico. (a) Curva de polarización 
anódica del hierro. (b) Curva de polarización 
catódica del hidrógeno. (e) Curva catódica de 
depósito de cobre. (d) Curva de polarización 
catódica de reducción de oxígeno. 

(a) 

Fig. 12. Construcción del Diagrama de Evans para el polie­
lectrodo de la figura 11. 

En el presente caso hay una única reacción an6dica en presencia de 
las tres reacciones cat6dicas. Si el hierro está aislado eléctricamente 
del exterior, no habrá circulaci6n de corriente entre el hierro y el ex­
terior •. De modo que las reacciones an6dicas y cat6dicas deberán anu­
larse entre sr. El sistema álcanzará el potencial de electrodo al que 
dicha anulaci6n ocurre y que en nuestro gráfico estará dado por el pun­
to de intersecci6n de la curva cat6dica total con la curva an6dica: S. 
Quedan definidos asr el potencial de corrosi6n del hierro Wotxl y su 
~orriente de corrosi6n (t • .,..J. Tal como lo muestra la figura l?.(b), 



pese a que la reacción de desprendimiento de hidrógeno era una reac­
ción posible, se ve que la misma no puede ocurrir por cuanto el poten­
cial de corrosién del hierro, S, se encuentra por encima del potencial 
de equilibrio de la reacción de hidrógeno, 3. 

MÚLTIPLES ELECTRODOS 

En el caso anterior no se tuvo en cuenta si se utilizaban densidades 
de corri~nte o corriente total, por cuanto todas las reacciones ocurrlan 
sobre una misma superficie. Sin embargo, cuando se tienen varios 
me;ales en contacto, no sólo interesan las curvas de polarización de 
las reacciones que ocurren sobre cada metal, sino también la relación 
de áreas entre los diferentes metales. 

Supongamos que interesa estudiar el sistema compuesto por un e lec­
trodo de hierro en contacto con un electrodo de cobre, ambos sumergi­
dos en una solución desail'eada de ácido clorhrdrico. La única reac­
ción catódica posible será la de desprendimiento de hidrógeno, y en 
primera aproximaciÓn se supondrá que la misma curva de polarización 
catódica se obtiene sobre el cobre y sobre el hierro. También habrá 
una única reacción anódica posible, la de disolución del hierro. La de 
disolución del cobre no podrá ocurrir porque se inicia a un potencial 
superior al de la reacción del hidrógeno. 

Las curvas de polarización de este sistema serán en forma esque­
mática las indicadas en la figura 13(a), (b)y(c). Los valores de densi­
dad de corriente y de potencial son arbitrarios y sólo se dan para ilus­
trar el método de cálculo. 

El hierro, aislado del cobre, se corroería de acuerdo con las con­
diciones dadas por l.i0 , en la figura 13(d) (E= 4;I = 3). En cambio, si 
se une con el cobre, el sistema se modifica. El área sobre la· cual ocu­
rre la reacción anódica no se modifica, pero el área sobre la que ocu­
rre la reacción catódica aumenta, porcuantose suman el área del hie­
rro y la del cobre. Si la relaci6ndeáreas fuese 1:1 setendría el valor 
::,en la figura l3(d) (E= 4,5; I: 3,5). Elhierrose corroe más rápi­
damente que cuando estaba aislado. Si la relación de áreas Fe :Cu fuese 
1:10 se tendría un aumento mayor del potencial de corrosión y de la co­
rriente de corrosión: U2 , en la figura 13(d) (E= S, S; I = 4, 5). 

Los ejemplos anteriores muestran que si se une cobre con hierro, 
en medio ácido desair eado, el cobre no es afectado, en cambio aumenta 
la velocidad de corrosión del hierro. Este aumento será tanto mayor 
cuanto mayor sea la relación de las áreas Cu:Fe. Un ánodo pequeí'lo 
de hierro, en contacto con un cátodo grande de cobre, sufrirá una co­
rrosión muy intensa. Cuando por alguna razón es inevitable la forma­
ción de un par galvánico, se procura siempre que el material con menor 
-uperficie expuesta actúe de cátodo respecto al de mayor superficie. 

or ejemplo, al soldar dos metales por soldadura fuerte ("brazing") o 
por cualquier ot~o método de soldadura con material de aporte, debe 
procurarse que el cordón de soldadura actúe como cátodo, frente alma­
terial soldado. De otro modo, se producirá un ataque muy intenso en 
<'1 cordón de soldadura y las piezas se despegarán. 
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Fi[. 13. Representación esquemática de las curvas 
Ce c:n pa!"' gál vanico del tipo Fe-Cu. li0 : E= 4; I = 3. 

='}-,5. U2 :E= 5,5;I= 4,5. 

PROTECCIÓN CATÓDICA 

de polarización 
U,:E= 4,5;I= 

Se verá ahora un caso de par galvánico donde ambos metales se co­
rroen. Por ejemplo, el par hierro-cinc en agua de mar. Se tendrán 
las reacciones anódicas de disolución del hierro y de disolución del 
cinc. En primera aproximación se supondrá que la única reacci6n ca­
tódica es la de reducción del oxígeno, y qu<' las curvas de polarización 
anódica y catódica sobre ambos metales son las indicadas en la figura 
11(<.) y (b). Si se forma un par con ambos metales, de modo que tengan 
igual área expuesta (relación de áreas Fe:Zn = !: l) resultará el dia­
grama de la figura 14(c). Los dos metales sufrirán corrosión, pero la 
velo=idad de corrosión del hierro se habrá reducido, a expensas de un 
aumento en la corrosión del cinc. En cambio, si la relación de áreas 
Fe:Zn fuese de 1:5 se tendría el diagrama de la figura 14(d). En es­
tas condiciones la corrosión del hierro será nula, y se habrá logrado 
la protección catódica del hierro por el cinc. Los valores utilizados 
en estos gráficos son arbitrarios. Sólo sirven para mostrar que si se 
cono-=en las curvas de polarización del hierro y el cinc, y el área de 
hierro que se pretende proteger, se puede calcular el área de cinc ne­
cesaria para lograr la protección total del hierro. 
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fig. 14. Par galvánico hierro-cinc. Ejemplo de pro-
tección cat6dica. 
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ATAQUE LOCALIZADO DE METALES 

En los capitulas anteriores consideramos exclusivamente procesos 
de corrosión homogénea. En todos los casos vistos, el metal era ata­
cado con igual velocidad en toda su superficie. Sin embargo, en la in­
troducción se dijo que una de las formas más graves de corrosión es el 
ataque localizado. 

Los mecanismos que actúan en este tipo de ataque son los mismos 
vistos en el capitulo 3. Se aplican también las mismas consideraciones 
sobre curvas de polarización, pares galvánicos, etc. El ataque locali­
zado aparece siempre como resultado de una heterogeneidad del siste­
ma. Debido a ella, una zona del metal es atacada más rápidamente que 
la" otras. La heterogeneidad puede existir en el metal o puede produ­
cirse en el medio corrosivo, por lo que se puede intentar la clasifica­
ción que aparece en el Cuadro V. 

Localización 
de la 

Heterogeneidad 

En el medio 

Er. el metal 

PICADO 

Cuadro V 

Tipo de Heterogeneidad 

Heterogeneidad 
qufmica 

Heterogeneidad 
hidrodinámica 

He te rog eneidad 
estática 

Heterogeneidad 
dinámica 

Tipo de Ataque 

1) Picado 
Z) Corrosión en rendijas 

("Crevic·e corrosion") 

3) Cavitaci6n 

4) Ataque intergranular 
5) Disolución selectiva 

6) Corrosión bajo 
tensión 

7) Corrosión-fatiga 

El ataque por picado (" pitting", en inglés) es una forma de corrosión 
.1uy localizada. Se presenta como un ataque muy intenso en áreas del 

.orden del mrn2
, en tanto que el resto del metal permanece pasivo. La 

velocidad de ataque en la picadura puede ser de 30. 000 a un millón de 
veces mayor que er. el resto de la superficie. Se ha observado, dentro 
de la• picaduras, densidades de corriente de O, 1 a 10 A/cm2 , en tanto 
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que en la superficie pasiva, en el eXterior de".la picadura, .la densidad 
de corriente es del orden de 10-.; A/cm2 • . • 

Son bien conocidos los casos de picado del aluminio en soluciones 
de cloruros, o las tuberculaciones y picado de caller1as de acero en 
agua potable.· Pero también se presenta picado en numerosos otros. 
metales, como nrquel, magnesio, circonio, cobre, estai'ío, cinc, tita­
nio y en numerosas aleaciones, ent_re ellas los aceros inoxid~bles. 

Para que ocurra el picado se necesita que el medio corrosiVo 
contenga ciertos aniones que suelen calificarse de ••agresivos". El 
ani6n que aparece con más frecuencia como el causante de picado es el 
cloruro. Esto se debe a su ampÚa distribuci6n en la naturaleza. Sin 
embargo, también causan picado otros aniones, como bromuros, yodu­
ros, percloratos, etc. Aun ciertos aniones en apariencia no agresi­
vos producen picado. Por ejemplo, el aluminio presenta picado en ni­
tratos y en sulfocianuros, y el hierro puede mostrar picado en sulfatos. 
En general se observa que los iones agresivos son aniones de ácidos 
fuertes. Como se verá más abajo, esto está relacionado con el meca­
nismo del proceso de picado. 

POTENCIALES DE PICADO. E, 

El trazado de curvas de polarizaci6n en sistemas que sufren picado 
mostr6 una caracterrstica muy importante de este proceso. Se encon­
tr6 que el picado s6lo aparece por ehcima de un cierto potencial 
(Fig. 5, pág. 23). Por ejemplo, Uhlig demostr6 que el acero inoxida­
ble s6lo presenta picado en cloruros si el medio corrosivo contiene al­
gún oxidante cuyo potencial de 6xido-reducci6n es superior a +0, 15 V. 
A potenciales inferiores al potencial de picado no se observaba ataque, 
aun después de exposiciones muy largas en el medio corrosivo. 

Se ha observado que el potencial de picado de un metal es afectado 
en medida apreciable por la composici6n de la solución. En general 
los potenciales de picado más bajos se presentan en soluciones de clo­
ruros y son algo más altos en soluciones de bromuros y yoduros. Por 
otra parte, el aluminio sufre picado en soluciones de halogenuros, en 
un i:1tervalo de potenciales entre -0, 3 y -0,6 V, en cambio, en nitra­
tos, el picado s6lo aparece por encima de+ 1, 7 V. 

Se na observado además que el potencial de picado está relacionado 
con la concentración del anión agresivo por una ecuación del tipo: 

E, = A - B. log C, 

donde A y B son constantes 
del ani6n agresivo. 

y log e, es el logaritmo de la concentración 
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Otro factor importante es el tipo y concentra~ión de los otros anio-·.· ·:-::-:.2;;-'f. 
nes presentes en la soluci6n. Se ha observado que el agregado de :· · .. ' . ·.;· .:;.;>;'< 
ciertos aniones produce grandes desplazamientos en el potencial de. pi----.,. '¿~i~~j¡t~ 
cado y hasta llega a evitar por completo el picado. En acero inoxidable····•"'<· · >;·~:.?r¡y. 
se observa que ~a propensi6n al picado por cloruros desaparece si se.··._>',· ':"_;.j_';~ 
agrega a la soluct6n una concentración determinada de ciertos aniones, · · ; .~;"f.rb'!$ 
con1o nitrato, perclorato, cromato o sulfato. Uhlig y_ Gilman, por . -,_. "- ·· ~ 
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e. i.fmplo, mencionan que probetas de acero. inoxidabl~ auste;,rtico ex~ 
·. ' stas durante 2 5 años .a una S o lución de 1 oo¡, FeC13 + 3% NaN03 no'' 
-~~',_ 

it'idstraron picado, en tanto que, sin el nitrato, el metal· se picaba en 
pocos minutos. 

Según Leckie y Uhlig, la eficiencia inhibitoria de distintos aniones 
en el.picado del acero inoxidable en cloruros varía en orden decreciente 
del siguiente modo: ._..._ 

OxO\'.drilo > Nitrato> Sulíato > Perclorato 

Por otra parte, en el caso del picado del aluminio en cloruros, 
Bohni y Uhlig mencionan la siguiente eficiencia de aniones inhibidores, 
en orden decreciente: 

Nitrato> Cromato > Acetato> Benzoato > Sulíato 

EFECTO DE LA COMPOSICIÓN DE LA ALEACIÓN SOBRE EL E, 

La composición del metal o aleación afecta sensiblemente el poten­
cial de picado. Por ejemplo, Müller y Galvele hallaron que el poten­
cial de picado del aluminio en cloruros aumenta si dicho metal se alea 
con cobre, no es af~ctado por el magnesio, pero disminuye sensible­
mente si se alea _con el cinc. 

En aleaciones de Fe-Cr, al variar el contenido de cromo de 25 a 
40'),, el potencial de picado en cloruros sube de +O, 2 a +O, 9 V. Te­
niendo en cuenta que el potencial a que se inicia la reacción catódica 
de red~cci6n del oxígeno en soluciones neutras es de +0, 81 V, re­
sulta que las aleaciones de Fe-35%Cr no mostraró!n picado en solucio­
nes neutras de cloruros (por ejemplo, agua de mar). 

La adición de 2, 4% de molibdeno a un acero inoxidable austenítico 
aumenta el potencial de picado de +0, 28 a+O, 73 V, esto explica la buena 
resistencia a la corrosión en cloruros de los aceros inoxidables del ti­
po AISI 3 16, cuya campos ición aproximada es: Fe- lB"loCr-B%Ni-2, 4%Mo. 

PROPAGACIÓN DEL PICADO 

En numerosos casos la picadura se propaga en forma de huecos se­
miesféricos de fondo liso y aspecto brillante. Tal es lo que se obser­
va en hierro en contacto con cloruros y sulfatos, en acero ir. oxidable en 
contacto con cloruros, en ah.~.minio expuesto a nitratos, etc. 

Se sabe también que el picado puede tornar otras formas geométri­
.;as siguiendo planos cristalinos. Tal es el caso del aluminio en con­
tacto con cloruros, con bromuros, yoduros y percloratos. También 

·den tornar forrna.s hexagonales con fondo brillante, corno fue obser­
.o por algunos autores en el caso del hierro en contacto con perclo­

ratos. A esto debe agregarse la aparición de ataque en forma de túne-
les. que se observa en aluminio expuesto a cloruros, así como también 
en una gran cantidad de otros metales y aleaciones. 

Se ha observado que, en general, la soluci6n dentro de la picadu~ 
ra presenta una concentración salina mayor que fuera de ella. Además, 
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el pH dentro de la ·picádura-suelé·s-er-ciúy inferior al del exterior, Por 
ejemplo --se ha· observado que; dentro de _picaduras de alwninio y hie-

' - -- - --rro, el pH suele ser entre 3·y_4, en tanto que, en aceros inoxidables y 
en titanio se observan valores de pH inferioresca .l. Estos valores de , 
pH son independientes del pH exterior, el cual puede llegar-a ser ma-
yor que 10. 

MECANISMO DE PICADO 

Al corroerse, el metal pasa a la solución en forma de iones: 

Me- Me+++ 2e [1) 

En general, en corrosión se estudian metales cuyos iones no son ·. -/ 
estables en contacto con el agua, Como resultado de ello, estos iones 
metálicos reaccionan con las moléculas de agua del medio 'corrosivo y 
alcanzan un equilibrio termodinámico, según la siguiente reacción: 

[2] 

La reacción [2] muestra una etapa simple de hidrólisis de los iones 
metálicos. La misma puede continuar, de modo que el ion Me(OH)+ 
reacciona con otra molécula de agua y forma Me (OH )a, o con otros iones 
iguales para dar polímeros del tipo Me. (OH)0 ¡a.-.)+. Por razones de 
simplicidad sólo se considera la reacción. [ 2]. 

Si el medio corrosivo contiene sales de ácidos débiles, o sea sales 
poco disociadas, los protones producidos en (2] reaccionarán con la 
sal de ácido débil, dando: 

H+ + NaL e HL + Na• [3] 

Dor.de L- es el anión de un ácido débil, por ejemplo acetato, borato, 
silicato, etc. La reacci6n (3] consumirá los protones producidos por 
la rea"ción [2), y no habrá modificación importante del pH de la so­
lución ~omo resultado de la reacción [ 1]. 

En cambio, si el medio contiene solamente aniones de ácidos fuer­
tes (sulfatos, cloruros, bromuros, etc.), los aniones no captan proto­
nes según la reacción [3). De este modo, al sumarse las reacciones 
[ 1] y [2] se ve que el proceso de corrosión lleva a una acumulación de 
protones, o sea a la formación de una zona de acidificación localizada. 
Tal con1o vin1os en los diagramas de Pourbaix (capltulo 3), una disnli-
nución del pH hace que los Óxidos que pasivan el metal dejen de ser es-
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tablea y el metal se despasive. De esta forma, si. la disolución del ! · :f 
metal ocurre en presencia de sales de ácidos fuertes, se producen aci- i ~~..:.~¡.'· 
dificaciones localizadas conducentes a la despasivación del metal y al ·,: .. ~-<.-:0 
picado. Se vio también que los iones de ácidos débiles se oponen a la . --_-~¡1'- .• ~.:i~ 
aciditicación localizada mediante la reacción [3] y actúan como inhibí- _.;: .: 
dore3 del picado. Tal es el caso de los boratos, crornatos, carbona- . ·l'·i·cl' .. "· 

~~~~uert~~.' que inhiben el picado de numerosos metales en presencia de -:.-;,:·r:~~~ 
Todo anión que impida la acidificación localizada actuará como in-,~ t.i)~~;~~,;~ 

hibidor de picado. Esta inhibición puede producirse también con anio- .. '·· .. , .. );~'~'?' 
¡:. ·~~~~~-
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nes de ácidos fuertes que pueden descomponerse, tale··~'·¿(:,~~ los nitra­
El ion nitrato, en medio ácido, como el. que se encuentra dentro 

. una picadura, reacciona del siguiente modo: 

N03 + !OH• + Se = 3H2 0 + NH! [4) 

Esta reacción consume muchos protones, e impide la acidificación 
localizada. Por esta razón los nitratos inhiben, por.ejernplo, el picado 
del aluminio inmerso en una solución de cloruros. 

El nitrato es además un anión de ácido fuerte, por lo que también 
puede producir picado. La reacción [4] sólo se produce por debajo de 
cierto potencial y por encima de él, el ion nitrato se vuelve estable y la 
reacción (4] deja de producirse. En esas condiciones el ion nitrato no 
inhibe y se transforma en ion agresivo. Por ello, si bien el ion nitrato 
actúa corno inhibidor del picado del aluminio en cloruros, a potencial 

·bajo, del orden de -0, S V, puede a su vez producir picado si el poten­
cial del metal exc.,de los +1, 7 V. 

Por el razonamiento anterior se explica porqué se produce el pica­
do y porqué Jos iones de ácidos fuertes son agresivos. En cambio, no 
se explica, salvo en el caso del nitrato, porqué el picado sólo ocurre por 
encima de un cierto potencial. La existencia de un potencial de picado 
'está ligada también a la aparición de una acidificación localizada. Se 

e rá a continuación que la acidificación localizada sólos e produce den­
.o de ciertos límites, y que el potencial de picado es el potencial mí­

nimo a que la acidiiiC'aciÓn localizada es estable. 

Se vio arriba que 'ta reacción [ 1] seguida por la reacción [2] da lu­
gar a la aparición de acidificación localizada. La reacción [ 1] depen­
de del potencial de electrodo y estantomás rápidacuantornás altoes el 
potencial. Por lo tá.nto, el fenómeno de acidificación se verá_ tanto más 
favorecido cuanto :nás alto sea el potencial de electrodo del metal. 

En una solución áéida hay otra reacción, que también es función 
de 1 potencia 1, y que actúa captando protones. Es la reacción de reduc­
ción de hidrógeno: 

2H.+2e = H2 [s] 

La reace1on [ 5] es tanto más rápida cuanto menor sea el potencial 
del electrodo. Supóngase ahora que se opera a un cierto potencial al 
cual las reacciones [ 1] y [2) aseguran una acidificación localizada y 
dan lugar al picado. Si se comienza a bajar el potencial del electrodo, 
la reacción [ 1 J se hará cada vez más lenta, y por consiguiente, la 
producción de protones, vía reacción [2], se hará también cada vez 
más lenta. Al bajar el potencial, lavelocidadde la reacción [5] irá en 
'lumento. Finalmente habrá un potencial al cual la cantidad de protones 

o e se producen por [ 1] más [ 2] es igual a la cantidad de protones con­
sumidos por [5]. Por debajo de este potencial la reacción [5] consu­
me más protones qtte los producidos por [ 1] más [2]. De modo que 
si hubiera alguna addificación desaparecería por debajo de este poten­
cial. O sea que, si existieran picaduras activas, éstas se desactiva..;· 
rían. Se ve así que hay ~n potencial por encima del cual se puede 
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presentar el picado .. Por debajo de dich~ p-otencial, la acidificación lo­
calizada no puede producirse y no hay :peligro de picado del metaL 
Este potencial, que se designará¿;;; es el,potencial de corrosión del 
metal en la solución ácida en el interior de la picádura. De este mo­
do, el potencial de picado debe ser mayor o igual que dicho potencial de 
corrosión: 

La diferencia entre ambos potenciales está dada por la polarización 
del electrodo dentro de la picadura y por la caída óhmica en la solución 
de.>tro de la picadura, 

PROTECCIÓN CONTRA EL PICADO 

De lo visto hasta aquí se deduce que el picado puede ser controlado 
de dos maneras: controlando el potencial o mediante inhibidores. 

El control del potencial de be hacerse manteniendo el metal a un po­
t"ncial inferior al potencial de picado. Ésta es una especie de "protec­
ción catódica" que evita el picado del materiaL Por ejemplo, en el 
caso del aluminio en agua de mar, es posible detener el picado poniendo 
en contacto el aluminio con cinc. No se trata de protección catódica 
propiamente dicha, ya que el aluminionose pone a unpotencialin!erior 
al de disolución, -1,7 V, sino que basta que sea inferior al potencial de 
picado, o sea meno"r que -0, 5 V. El cinc cumple esta condición por te­
ner L'.n potencial de corrosión en agua de mar del orden de -O, 8 V. 

En cuanto a la protección por inhibidores, se ha visto más arriba 
que el potencial de picado puede ser desplazado mediante la adición de 
ciertos iones a la soluci6n. De este modo, manteniendo una relación 
de concentraciones adecuada entre el inhibidor y el ion agresivo es po­
sible evitar el picado. 

Finalmente, otra forma de evitarlo consiste en una adecuada selec­
ción de aleaciones, recurriendo a aquellas que presentan gran resis­
tencia al pkado. Por ejemplo, los aceros inoxidables con alto conte­
nido d.> cromo, molibdeno, etc. 1 son muy resistentes al picado. 
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ATAQUE INTERGRANULAR DE METALES Y ALEACIONES 

Se vio en el capÍt.Jlo anterior que la heterogeneidad del medio da 
origen a dos formas de ataque localizado, el picado y la corrosiÓn en 
rendijas. De acuerdo con el Cuadro V, también se produce ataque loca­
lizado como consecuencia de heterogeneidad del metal. A fin de estu­
diar estas formas de ataque localizado, se debe hacer una breve revi­
sión de la estructura y propiedades de metales y aleaciones. 

ESTRUCTURA CRISTALINA DE METALES Y ALEACIONES 

La distribución de los átomos en un metal, en estado sólido, no 
ocurr~ al azar, sino que presenta estructuras cristalinas bien defini­
das. A diferencia de otros compuestos cristalinos, los metales mues­
tran en general estructuras cristalinas simples, que pueden descri­
birse como apilamientos compactos de esferas de igual diámetro. La 
figura IS(a) muestra un plano cristalinoformadoporagrupamientocom­
pacto de esferas. Apilando planos como éste se pueden formar estruc-

·ras del tipo de las que se encuentran en los metales. Para que el 
,.>ilamiento sea cornpacto, las nuevas capas de átomos no pueden colo­

carse de cualquier manera. La primera capa de átomos se denomina­
rá capa A, figura 15(a). La capa siguiente, para que la estructura sea 
compacta, debe situarse, bien en los sitios marcados E, o en los mar­
cados C. Supóngase que la segunda capa se coloca sobre .los sitios E. 
La tercer capa puecie ocupar los sitios C, o repetir la posición A. Si 
se construye una secuencia de átomos que contenga, en forma alterna­
tiva, las capas A y E, se tendrá una estructura en el espacio del tipo 
I.EA5ABAB. . . Ésta es una estructura cristalina hexagonal compacta, 
tal como se ve en la figúra IS(b). Presentaneste tipo de estructura los 
sigu~entes metales: berilio, cadmio, cinc, circonio, cobalto, escandia, 
hafnio, magnesio, osmio, renio, rutenio, talio y titanio. 

Luego de apilar las dos primeras capas, A y E, la tercera capa 
puede volver a ser A, como en el caso anterior, o puede ocupar lapo­
sic-iÓn C. Tendremos en este caso una distribución ABC. Si se repiten 
estas tres capas: AEDABOABCAEC ... se tendrá otra estructura cristalina 
muy común e_n los meta les, que es la estructura cúbica centrada en las 
caras, figura 15(c). Presentan una estructura cúbica centrada en las 
caras los siguientes metales: aluminio, calcio, cerio, cobre, estroncio, 
iridio, níquel, oro, paladio, plata, platino, plomo, rodio y torio. 

Hay una tercer estructura cristalina, algo menos compacta que las 
os anteriores, y que también se presenta con frecuencia en los meta­

les. Es la cúbica centrada en el cuerpo, figura 15(d), y puede descri­
birse como resultado de una distorsión de la estructura cúbica centrada 
en las caras. Presentan la estructura cúbica centrada en el cuerpo los 
siguientes metale~: bario, cesio, cromo, hierro, litio, molibdeno, nio-
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(a) 

(b) 

Fig. 15. Estructuras cristalir.as de metales. (a) 
Plano compacto de esferas. (b) E s'truc'tura hexa­
gonal compac'ta. (e) Estruc'tura cúbica de caras 
centradas. (d) Estructura cúbica de cuerpo cen­
'trado. 

bio, potasio, rubidio, sodio, tantalio, volframio y vanadio. Unos pocos 
rnetale.s, como bismuto, estaño, manganeso y uranio, presentan es-· 
tr..1cturas más complejas. 
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Algunos metales pueden presentar varias estructuras a diferentes· ·.;'''·, ... 
·· . .)-, 

temperaturas. Por ejemplo, el hierro, a la temperatura ambiente y · · ... , ••. 

hasta 91o•c posee una estructura cúbica centrada en el cuerpo, cono-.':~·;,_~~-~:.~--~~--;~~.7.­
cida como hierro-alfa. Entre 910' y 1390'C setieneelhierro-gammá·, · •· 
de estructura cúbica centrada en las caras. Por encima de 1390•c, y 
hasta el punto de fusión, vuelve a adoptar una estructura cúbica centra­
da en el cuerpo, denominada. hierro-delta. Los rangos de estabi­
lidad pueden ser modificados mediante aleantes. Así es como los ace­
ros inoxidables austeníticos tienen la estructura del hierro-gamma a·;:·. 
temperatura ambiente. Esta estructura es est~b'l_e ~.dicha temperatl!ra•;-:. _.··-ir1;í;f;W:~; 
debido a la presencia de níquel en el acero inóxidable austenítico. ·s·i, .. ;\_:~:;:~~~­
carece de níquel, se tiene un acero inoxidable ferrítico, cuya estructu- ·., 
ra es la del hierro-alfa. •'<'''·'"~' 

LÍMITES DE GRANO 
Cuando una pieza metálica tiene, en todo su volumen, todos los· pía:· ... -:,; .... 

nos atómicos orientados en la misma dirección se dice que 
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""cristal. Los monocristales se usan con frecuencia:· eri.:'·los.,.trabaj.os· 
:nvestigaci6n metalúrgica, pero desde un punto de vista prác.tico son·· 

sulo una curiosidad c'!e laboratorio. Actualmente, en la metalurgia co-. 
mún y corriente es imposible conseguir que un metal tenga todos sus 
átomos orientados en la misma dirección. Los métodos industriales 
comt:nes de· producción de metales llevan inevitablemente a que todos 
los ~eta les y aleaciones estén formados por agrupamientos de peque­
ñas colonias, de estructuras cristalinas casi perfectas, pero sin orien­
tación determinada. Estas colonias se denominan granos, figura 16. 
Su tamaño depende de la composición de la aleación y de la técnica de 
fabricación, variando desde centésimos de milímetro de diámetro, has­
ta diámetros de varios milímetros. 

fig. 16. Ejemplo, en forma esquemática, de 
un l~mite de grano. 

Como se ve t>n la figura 16, la unión de dos granos hace inevi­
table que, en la interfase entre los mismos, los átomos presenten 
una distribución menos compacta que en el seno de los granos. Esto 
hace que estas interfases, o límites de grano, posean propiedades di­
ferentes de las del resto de los granos. Por ejemplo, la movilidad de 
los átomos en los límites de grano es mucho mayor que en su interior. 
Otra observación importante es que las impurezas presentes en el me­
tal tienden a concentrarse en los llmites de grano. La concentraci6n 
de impurezas en los límites de grano puede ser varios Órdenes de 
r.-..agnitud mayor que en el resto del grano. Se tiene así en el metal una 
hetcroger.eidad que puede resultar en la aparición de una forma de ata­
que localizado, llamada corrosión intergranular. 

Si la composición química del metal en el límite de grano es muy 
distinta a la del resto del grano, también serán muy diferentes sus 
propiedades electroquímicas. Si el material en el límite de grano tiene 
menor tendencia a corroerse que el del grano, no habrá mayores difi-

·¡Jtades. Pero si, por el contrario, el material en el límite de grano 
atacado más rá¡>idamente que el del resto del grano, pueden surgir 

se ríos' problemas. La zona de influencia del límite de grano penetra 
unas pocas capas atómicas. Si este material se disuelve preferencial­
mente, los granos se separarán y con una corrosión total muy pequeña 
puede destruirse la resistencia mecánica de un metal. La figura 17 
muestra un ejemplo de desintegraciónde un metal por corrosión inter­
c ,.,,· ... ]:,"· 
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Fig. 17. Ejemplo de corrosi6n intergranular. Aluminio 
de alta pureza en agua a presi6n. Izquierda: tras 8 h 
a 2oo•c. Derecha: otra muestra después de 2 h a 22s•c 
(según Mazza y Galvele). 

A trtulo de ejemplo, se describirán los mecanismos de corrosi6n 
intergranular de dos casos de gran interés práctico: la corrosi6ninter­
granular de aleaciones Al-Cuy la sensibilizaci6n de los aceros inoxi-

56 dables. 

TRATAMIENTO TÉRMICO DE ALEACIONES Al-Cu 

Las aleaciones Al-Cu son de gran interés práctico porque sus pro­
piedades mecánicas pueden ser profundamente modificadas mediante 
tratamientos térmicos. Constituyen las aleaciones llamadas "Dura­
luminio'' 

El aiuminio tiene la misma estruC"tura cristalina y un diámetro at6-
mico similar al del cobre, por lo que su red cristalina puede acomodar 
átomo~ de cobre, formando as\ una solución sólida. Sin embargo, no 
puede hacerse una mezcla homogénea de aluminio y cobre en todo el in­
ten•alo de composiciones. La solubilidad del cobre en aluminio es li­
mitada. A 548" e el aluminio puede retener en soluci6n un máximo de 
5, 65% de cobre. Todo el cobre que exceda esta cifra aparecerá for­
mando ur con1puesto intermetálico rico en cobre, cuya f6rn'lula quími­
ca es Al2 Cu. Si la temperatura baja, la solubilidad del cobre en alu~ 
minio desciende rápidamente. A 200" C el aluminio s6lo puede disolver 
un O, 1 o/o de cobre. 

Sup6ngase que se tiene una aleaci6n de aluminio con 4o/o de cobre, 
figura 18. Por encima de Sao• e todo el cobre estará disuelto en la. 
matriz de aluminio. Por debajo de sao• e, al superarse el límite de 
solubilidad, el exceso de cobre comenzará a precipitarse en forma de 
AI.eu. La precipitación del A~eu es un proceso gobernado por difu­
sión y se requiere movilidad de los átomos metálicos para que se pro­
duzca. Esta movilidad es grande a alta temperatura, pero disnünuye 
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Fig. 18. Fragmento del diagrama de equilibrio 
del sistema Al-Cu. (Al): Solución sólida de 
cobre en aluminio¡ l!q.: metal fundido¡ temp.: 
temperatura. 

rápidamente a medida que la temperatura baja. Emprricamente se en­
cuentra que la movilidad de los átomos en un metal resulta notable a 
temperaturas superio_!es a la mitad de su temperatura absoluta de fu­
sión. En el caso del aluminio, la temperatura de fusión es de 660" C o 
de 933 K. Por consiguiente, la movilidad de los átomos de aluminio 
resulta significativa a temperaturas de 466 K, o sea del orden de 
190. c. 

Si se somete la aleación de Al-4"/oCu a una temper3.tura de 550" C, 
todo el cobre se disolverá en la matriz de aluminio. Si a continuación 
se sumerge este metal en agua frra, enfriándolo rápidamente, no habrá 
habido suficiente tiempo para que los átomos de cobre se puedar: pre­
cipitar. Como la movilidad de los átomos a temperatura ambiente es 

. . ~· 
~·. 
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baja, el cobre será retenido en la matriz de aluminio en forma de so- .:.'".':/fH?" 
lución sobresaturada. Técnicamente se dice que la aleación de Al-Cu .;:i:";\'L~. 
ha sido solubilizada. Calentando la aleación a unos 4oo• e, el exceso ·:;:,é;;:r:'i.: 
de cobre se precipitará al término de unas pocas horas, como AIQCu .... ,:. ·.··'~:·!)':ti;· 
Desde el punto de vista mecánico la aleación solubilizada y la precipi- · ";:, '}/ .rtfiJ· 
tada tienen propiedades similares. Su resistencia mecánica será su- · ': .' ;>~ 
perior a la del aluminio puro, pero comparable a muchas otras alea- }: .. ~\';.t~ 

ciones de aluminio. ·>~!~ 

Supóngase ahora que se hace precipitar la aleación solubilizada a 
una temperatura más baja, por ejemplo 150" C. La movilidad de los 
átomos a esta temperatura es muy restringida, por lo que s<"ílo habrá·" 
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un comienzo de p-reclp-itaCi-6n.' · ... La· aleaci6n. habr.í sido "envejecida". 
Los cambios de estructura ocurridos _:s6l_o ·podr.ín ser detectados por 
técnicas muy especia!'es de ditracci6n 'de rayos X. ·Sin embargo, las 
propiedades mecánicas mostrarán cambios muy' importantes. La re­
•istencia mec.ínica del Al-4o/oCu envejecido puede. ser de 3 a 4 veces 
mayor que la del material inicial. Se dice que esta aleaci6n se endure­
ce al envejecer, y esta propiedad es de un gran interés práctico, no s6-
lo en aleaciones de Al-Cu, sino en un gran número de aleaciones de 
otros metales. 

CORROSIÓN INTERGRANULAR DE ALEACIONES Al~Cu 

El aluminio debe su alta resistencia a la corrosi6n a una película 
pasivante, que lo protege. Ya se vio en el capitulo anterior que esta 
pel{cula puede ser destruida en presencia de ciertos aniones, en parti­
cular del ion cloruro, y que esto causa el picado del aluminio. 

El potencial de picado del aluminio puro, en una soluci6n de clo­
ruro de sodio lN, es aproximadamente de -0, 5 V. Pequellas concen­
traciones de cobre disuelto en el aluminio no modifican en grado apre­
ciable el potencial de picado del metal. Así es que una aleaci6n de 
Al-O, Z%Cu también tiene un potencial de picado de -0,5 V. Una alea­
ci6n de aluminio con 4%Cu, que tenga todo el cobre disuelto, tiene un 
potencial de picado de aproximadamente -0,4 V. O sea que es unos lOO 
m V más elevado que el del aluminio puro. El intermet<Ílico Al,Cu tiene 
un potencial de picado similar al del Al-4%Cu solubilizado. 

La figura 19 muestra en forma esquemática la apariencia que ten­
drían, vistas al microscopio, las aleaciones de Al-4o/cCu después de 
varios tratamientos térmicos. El material solubilizado, figura 19(a), 
s6lo tendrá una fase al tener todo el cobre disuelto. Por debajo de 
-O, 4 V, en NaCI IN, el Al-4%Cu solubilizado permanecerá pasivo y no. 
habrá corrosi6n detectable. Por encima de -0,4 V el metal comenza­
rá a picarse y las picaduras se distribuirán a lo largo de toda la su­
perficie metálica. 

El material totalmente precipitado, o sobreenvejecido, tendrá una 
estructura de dos fases, figura 19(b). En una matriz pobre en cobre, 
aproximadamente Al-O, Z%Cu, habrá una distribuci6n de precipitados 
del i ntermetá!ico Al;,Cu. El potencial de picado de la matriz, en NaCl 
IN, es aproximadamente de -0, 5 V y el del intermet<Ílico unos 100 mV 
más alto. Por debajo de -0,5 V el material sobreenvejecido no pre­
sentará corrosi6n notable en soluciones de NaCI. En cambio, por 
encima de -0,5 V la matriz comenzará a picarse. El intermetálico, al 
tener un potencial de picado mayor, no presentará ataque. 

v.,amos ahora el comportamiento del material envejecido. Su es- -~,,. 

tructura depender.í del grado de envejecimiento. Cerca del m.íximo de 
dureza se tendrá una estructura del tipo de la que se muestra en la fi-
gura 19(c). Los granos habrán alcanzado el máximo de dureza como 
resultado de una precipitaci6n incipiente, pero desde un punto de vista 
electroquímico su comportamiento será similar al dél material solu~ .. ,·::.~ 
bilizado. En cambio, en los límites de grano, el grado de .precipita- ,, . 
ci6n estará mucho más avanzado. Debido a que la difusi6n en ellímite·:: _ ··; .. :-~ f:/~; 
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Fig. 19. Est~ucturas microsc6picas de aleaciones de Al-4%Cu 
tratadas térmicamente. (a) Aleaci6n solubilizada; (b) alea­
ci6n totalmente precipitada; (e) aleaci6n envejecida artifi­
cialmente. 

de grano es mucho más fácil, el proceso de precipitaci6n pr()gresa con 
más rapidez. Por ello, en tanto que en los granos la precipitaci6n es 
incipiente, en los límites de grano se habrá completado, S!' tendrá: así 
una estructura compuesta por granos de Al-4"loCu con límites de grano 
que tendrán una fase continua de Al-O, Z"loCu e inclusiones de AbCu. En 
l"aCl lN los límites de grano comenzarán a picarse a -0,5 V, en tanto 
que los granos y los precipitados de intermetálico permanecerán pasi­
vos. Estas mediciones de potenciales de picado, hechas por Galvele y 
De Micheli permitieron explicar la susceptibilidad al ataque intergra­
nul2:' de las aleaciones de Al-4"loCu. En ausencia deoxi'geno, el poten­
cial de corrosi6n del Al-4"loCu en soluciones de NaCl es inferior a -0,6 
\". En estas condiciones el material permanece pasivo a cualquiera de 
sus tratamientos térmicos. En cambio, en presencia de oxígeno el po­
tencial de corrosi6n alcanza valores entre -0,45 y -0,40 V. En estas 
condiciones s6lo se ataca la fase de aluminio pobre en cobre, a lo largo 
del límite de grano. Esto implica una disgregaci6nde la aleaci6n. Una 
manera de evitar el ataque intergranulardeestaaleaci6nes su leve so-

envejecimiento. De este modo comienzan a aparecer zonas escasas 
~-· cobre en el seno de los granos y el ataque deja de localizarse en los 
límites de grano para extenderse a toda la superficie. Se tiene así una 
forma de corrosi6n más benigna y de velocidad de propagaci6n mucho 
rnenor. 
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SENSI3ILIZACIÓN DE ACEROS INOXIDABLES 
~- :· <. -. • • ••• '.' •• ' •• 

En el caso anterior ·se vio que la· heterogeneídad en el l(mite de 
grano conduce a la corrosión intergranular por diferencias en el poten­
cial de picado. Se verá ahora un ejemplo en el cual una diferencia de 
los potenciales de pasivación también provoca corrosión intérgranular, 

Los aceros inoxidables deben al cromo su alta resistencia a la co­
rrosión. Cuando el acero contiene. i:nás de un 12% de cromo, forma en 
su superficie al corroerse una capa protectora de Cr2 0 3 • Esto sólo 
ocurre con las aleaciones que contienen por lo menos IZo/o de cromo. 
Si el contenido es menor la resistencia del acero a la corrosión dismi­
nuye bruscamente. 

Los aceros inoxidables tienen numerosas aplicaciones técnicas, 
muchas de ellas en presencia de agentes agresivos en alto grado. En 
general, todas estas aplicaciones requieren diversas formas de fabri­
cación de componentes, entre ellas deformación, soldadura, tratamien­
tos térmicos, etc. Si un acero inoxidable común,. por ejemplo AISI 
304 o AISI 316, se suelda mediante técnicas apropiadas, como arco 
protegido con gas inerte o con fundente, se encuentra que hay una zona 
de metal, junto a la soldadura, que se ha "sensibilizado". Si este com­
ponente se usa en medios _no muy agresivos, su· resistencia a la co-· 
r:-osi6n será similar a la del acero inoxidable sin soldar. En cambio, 
utilizado en medios ácidos, se observa que en la zona sensibilizada hay 
un intenso ataque intergranular que llega. a perforar el acero. Este fe­
nómeno fue motivo de intenso estudio, y se comprobó que la suscepti­
bilidad al ataque del acero inoxidable está ligada al carbono contenido 
en la aleación. 

Los aceros inoxidables comunes contienen alrededor del O, 08% 
de carbono y su "sensibilizaci6n" se debe a una merma de cromo a lo 
largo de los l(mites de grano. Esta merma se debe a la precipitación 
de carburos de cromo. La cantidad de carbono presente en el acero es 
relativamente escasa. Sin embargo, la merma de cromo puede llegar 
a ser muy importante porque los carburos que se precipitan tienen una 
composición del tipo C6 Cr,.., o sea que forman precipitados cuy<;> conte­
nido en peso de cromo es 94, 3%. Como este proceso está gobernado 
púr difusión, la formación de estos precipitados produce a su alrededor 
una zona muy empobrecida en cromo. 
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A un contenido de O, OSo/o en carbono, el carburo de cromo comienza 
a precipitarse en el aceroinoxidable de lOSO" C. Si elacero se calienta 
por encima de !lOO" C, y a continuación se lo templa, todo el carbono 
es retenido en solución sólida. Éste es un tratamiento de terminación 
que se suele dar en fábrica a todas las chapas, tubos y alambres-de 
acero inoxidable, antes de ponerlos a la venta. Al hacer una soldadu-
ra, parte del metal se funde y en el que no se funde se produce un am- .: __ .}i,:;{~ 
plio gradiente de temperaturas. En la .franja de metal, bordeando la · . , · 
soldadura, donde se alcanza una temperatura de unos so o· e, la preci- --.. ; . ~~:r~: .. 
pitación de carburos de cromo se inicia rápidamente. Como la preci-· · .-, ,_;/:';f.jj 
pitación depende de la difusión, la misma ocurre con mayor· rapidez a:./. ::-.·~.:;tflit'11 
lo largo de los lrmites de grano, consumiendo el cromo de las zonas· .. ··. ·: .. ~:),i~ 
\'ecin?.s. Se forman as( precipitados de C6 C.r23 a lo largo de los l(mites: .•. J.. '.'~i~ 
de grano y queda una zona escasa en cromo junto a estos. ,o_< :::_-'.;·'· 
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El acero inoxidable que tenga más de 12."/o- de cromo se. pasiva rápi-

; ~nte en soluciones ácidas, por ejemplo en H,S04 aLlO.%, Jigura 
1 acero inoxidable se pasiva alrededor de :1:0, O V, y _permanece 

pasivo hasta aproximadamente +1, 1 V. Un acero cuyo contenido en 

E 

A. I 
2 

log i 
fig. 20. Curvas de polarización anódica de aleaciones de hie­
rro-cromo en ácido s~lfúrico diluido. 1: Curva de polarización 
de la aleación re-18%Cr; 2: curva de polarización de la alea­
ción fe-7%Cr; A. I.: zona de corrosión intergranular de los ace­
ros inoxidables sensibilizados. 

cromo sea menor, por ejemplo, Fe-7"/.!Cr, sólo se pasiva por encima 
de +O, 4 V. Entre ±O, O y ±0,4 V los granos, en un acero inoxidable 
sensibilizado, permanecen pasivados, en tanto que los límites de gra­
no, zona pobre en cromo por la precipitación del carburo, no se pasi­
\"an y pueden corroerse a una velocidad incluso 10.000.000 de veces 
mayor. En tanto que la velocidad de propagación de la corrosión en 
los granos es de aproximadamente 1 mm cada 3. ZOO allos, la de los lí­
mites de grano puede llegar a ser del orden de 1 mm cada 3 horas. 

La sensibilizaci6n de los aceros inoxidables puede evitarse de :varias 
maneras. Si se trata de piezas pequellas, después de soldarlas, se las 
puede solubilizar. Para ello se somete el material a una temperatu­
ra superior a !lOO" C ¡oor un par de horas, hasta que los carburos se_ 
disuelvan, y luego se !o templa en agua. El tratamiento de templado 
no es aplicable a todo tipo de estructuras, sea porque éstas son muy 
grandes, sea porque el templado ocasionaría distorsiones mecánicas 
inaceptables. En tales casos puede utilizarse un acero inoxidable esta­
bilizado con titanio (AISI 32.1) o con niobio y tantalio (AISI 347). Estos 
tres metales producen carburos térmicamente más estables que los 
.,_rburos de cromo. Así todo el carbono del acero es retenido como 

rbur') de titanio, de niobio o de tantalio y no hay merma de cromo. 

Una tercera alternativa, de uso cada vez más frecuente, es la de 
recurrir a aceros inoxidables cuyo contenido de carbono sea menor que 
el O, 03% (ejemplos: AISI 304L o AISI 316L). Con tenores tan bajos de 
carbono no hay sensibilización durante la soldadura. · 
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CORROSIÓN BAJO TENSIÓN 

DEFINICIÓN 

Normalmente los metales se seleccionan para su uso de manera tal 
que la acción corrosiva del medio ambiente sobre ellos sea moderada, 
Al mismo ti.empo estos metales están sometidos a tensiones mecánicas 
cuyo signo y magnitud suelen variar con el tiempo. Mediante una ade­
cuada selección d<o materiales y un diseno conveniente es posible con­
seguir que dichas acciones no tengan efecto en lavida útil del material. 
Sin embargo, se ha comprobado que en condiciones especiales, un me­
tal sometido simultá:1eamente a la acción de tensiones mecánicas y a 
una acción corrosi•ra puede presentar el fenómeno llamado corrosión 
bajo tensión. En este caso, aparecenenelmetal fisuras que se propa­
gan con el tiempo hacia su interior. La velocidad de propagación de ta­
les fisuras puede variar entre unos pocos milrmetros por ai'lohasta va­
rios mil1metros por hora. En el Cuac'.ro VI se resei'l¡¡.n los casos más 
conocidos de corrosión bajo tensi6n. 

-' 
VOLUCIÓN HISTÓRICA 

L2• corrosión bajo tensión es una de las formas más insidiosas de 
ataque·localizado conocidas. Se la reconoció como forma particular de 
ataque a fines del siglo pasado. Desde entonces se han hecho sobre 
ella numeros1simas investigaciones, siendo el tema del que se han he­
cho más publicaciones en el campo de la corrosión, Sin embargo, es 
mucho lo que aún se desconoce y todavra no hay medios seguros de su 
predicción. 

El primer ejemplo que encontramos en la literatura sobre esta for­
ma de corrosión es la que afecta a los aceros de bajo contenido en 
carbono en preser,cia de álcalis, El problema aparece con el uso de 
calderas de vapor y los primeros casos de fallas debidas a este fenó­
meno no están bien documentados. Al comienzo las rupturas y explo­
sicnes de calderas se atribu1an a fallas del material o a defectos de 
disei'lo. Según Keating, entre 1865 y 1870 se registraron en Inglaterra 
288 casos de explosión de calderas, atribulbles muchos de ellos a co­
rrosión bajo tensión. En 1865 ya se tienen pruebas de la 1ndole meta­
lúrgica del fenómeno y se encontró que en todos los casos se produce-n 
fracturas intergranulares. En 1912 se demuestra por primera vez que 
el fenómeno no se debe a deficiencias del material o del disello, sino 
que se relaciona con el agua de alimentación de las calderas. Final-

•nte, en 1930, mediante tratamiento del agua, el uso de colectores 
vapor soldados y modificaciones de diseno, el problema de corro-­

sié'r, bajo tensión de calderas, también llamada fragilidad cáustica, co­
mienza a ser técnicamente controlado. Los trabajos de laboratorio. 
permitieron determinar la 1ndole del problema, asr como sus causas 
y, finaln1cntc, el n1odc> de controlarlo. Sin.embargo, el mecanismo del 
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proceso de corrosión permaneCió desconocido ·y sólo en fecha reciente· 
( 1967) pa,-kins pudo reproducir, en el iaboratciiio, este tipo_ de fallas. 

Cuadro VI. Algunos Casos Típicos de Corrosi6n Baj~ Tensión 

Aleación 

Al-4o/oCu 

Al-Mg-Zn 

Aceros de bajo 
carbono 

Aceros de bajo 
carbono 

Aleaciones de 
rúquel 

Latones tipo 
70o/oCu-30'7oZn 

Aceros inoxidables 
austennicos 

Aceros inoxidables 
austenfticos 

Aleaciones de 
titanio 

Aleaciones de 
circonio 

Medio Corrosivo 

Agua de mar 

Agua de mar 

Soluciones de NaOH 
a alta temperatura 

Soluciones de Ca(N03)2 , 

Nf!.NO:,, o NaN03 en 
caliente 

Soluciones de NaOH a 
alta temperatura 

Soluciones y vapores 
amoniacales a tempe­
ratura ambiente 

Solución concentrada 
y caliente de 
MgCI. 

Soluciones de HCl a 
temperatura ambiente 

En N2 0 4 líquido; en 
CC4; en metanol; o 
en HCl concentrado 

En solÚciones de NaCl 
con oxidantes a tempe­
ratura ambiente 

Tipo de Fisura_· 

Intergranular 

Intergranular 

Intergranular 

Interg ranular 

Variable 

In te rg ranula r 

Transgranular 

Transgranular 

Variable 

Variable 

Otro caso frecuente a fines del siglo pasado era la corros10n bajo 
tensión de cartuchos de latón, en depósitos de municiones del Cercano 
Oriente y de Africa. Durante la Guerra de los Boers se plantea la ur­
gencia de Wl estudio del problema, y en 1906, según Logan, aparece 
la primera discusión detallada de este proceso de corrosión, también 
conocido como "season cracking". El problema no se circunscribía 
exclusivamente a los cartuchos, sino que también abarcaba otros usos 
de latones, asi' como numerosas aleaciones de cobre, por lo que des­
pertó bas·<ante interés. Por ello en el primer simposio sobre co­
rrosión bajo tensión, organizado en 1944, más de la mitad de los. 
trabajos estuvieron dedicados a la corrosión bajo tensión de los lato­
nes. El "season cracking" de los cartuchos pudo controlarse mediante. 
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tratamientos térmicos adecuados,· qu·e eliminan las· tensiones mecáni­
cas introducidas en el metal durante su fabricación. En cuanto al me­
:anismo del proceso, pese al gran número de trabajos publicados, no 
aparece· aún totalmente aclarado, 

En 1937 se registran las primeras fallas por corrosión bajo tensión 
en Jos aceros inoxidables. Éstas se presentan como fallas transgranula­
,..es, a diferencia de las anteriores que siempre habran sido intergra­
nulares. Desde entonces surge una avalancha tal de problemas de co­
rrosión bajo tensión, que las fechas exactas pierden significado. Se 
sabe actualmente que todo metal o aleación puede, en ciertas condicio­
nes, presentar corrosión bajo tensión. La dificult-ad de prever nuevos 
casos de corrosión bajo tensión la ilustran los problemas surgidos du­
rante el Proyecto Espacial Apolo. En una fase muy avanzada de este 
proyecto se er:contró que las aleaciones de titanio se corroían bajo ten­
sión en presencia de N20 4 • Este descubrimiento pudo retrasar el pro­
yecto de no haberse descubierto por casualidad un inhibidor de este tipo 
de corrosión bajo tensión. 

DISLOCACIONES. DEFORMACIÓN PLÁS:I'lCA DE LOS METALES 

En el capnulo 8 se vio que los metales presentan imperfecciones 
cristalinas en forma de superficies, conocidas como límites de grano. 
Hay otras imperfecciones cristalinas que son puntiformes: vacancias e 
intersticiales. Otras, en cambio, se presentan como líneas de defectos 
en la red cristaEna y se denominan dislocaciones. Éstas son defectos 
de gran signific.ación en las propiedades mecánicas de los cristales. 
Para deformar un metal de estructura cristalina perfecta se puede re­
querir una tensi6n mecánica l. 000 veces mayor que la exigida por Jos 
metales comunes. Esta baja resistencia mecánica de los metales 
preocupó durante mucho tiempo a los físicos del estado sólido. Alre­
dedor de 1930 ~e pudo explicar gracias al descubrimiento de las dis­
locaciones. El movimiento de estas dislocaciones, cuando se aplica 
una tensión me.:ánica, es el que permite la deformación ·de un metal a 
bajas tensiones mecánicas. La figura Zl ilustra un tipo común de dis-
1 oc ación. Se la denomina "dislocación de borde" y se puede descri-

(b) 
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Dislocación 

Fig. 21. Representación esquemática de una disloca­
ción de borde. (a) Fragmento de cristal con disloca­
ción; (h) deslizamiento de planos cristalinos como 
consecu3nciu de un esfuerzo mecánico de corte. 
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bir como el resultado de' intercalar, ¡;ri~pi'ano 'ext-ra en la red cristalina. 
La dislocación de borde viene a ser el borde de_ este ,plano extra. Este 
defecto cristalino es lineal porque al alejarse de dicho borde el cristal 
recupera su estructura perfecta. Si se aplica un esfuerzo mecánico de 
corte tal como se ilustra en la figura Zl(b), la dislocacion se desplaza 

' dentro del cristal, hasta llegar a su superficie, donde produce un esca-
lón. El esfuerzo necesario para producir un escalón como el de la fi­
gura Zl(b)es mucho menor que elqueseríanecesariosi en(a) el cristal 
fuese perfecto. Como, en general, se presentanmuchas dislocaciones 
en un mismo plano cristalino, los escalones producidos alcanzan una al­
tura de muchos espaciados atómicos, por lo que pueden ser observados 
mediante el microscopio óptico. 

RELACIÓN ENTRE DISLOCACIONES Y CORROSIÓN BAJO TENSIÓN 

La corrosión bajo tensión aparece en general en metales cubiertos 
por una pelrcula pasivante. Cuando se aplica una deformación mecáni­
ca, las dislocaciones comienzan a propagarse, y al llegar a la super-­
ficie producen un escalón. Si el escalón es muy pequello, o si el óxido 
es muy plástico, figura ZZ(a), no se observará ningún efecto importan­
te en la velocidad de corrosión del metal. Si el escalón es alto, y 
el 6xido es frágil, la propagación de dislocaciones producirá la ruptura 
del óxido. En este caso pueden ocurrir varios procesos, dependiendo 

MEO! O CORROSIVO 
¡ ¡ ¡ 1 

(e) 
HAY REPASIVACJÓN 
lENTA 

:LZZ7E!i¡~712.7lfi' , ~ OXIDO ;LASTICO 

/ 
' / , 

' (a) 

(b) 

(d) 

ESCALÓN PEOUE ÑO 

y 

' REPA.SIVACION 
' AA PIDA 

Fig. 22. Mecanismo de ruptura de 6xidos en corrosión 
bajo tensi6n. 
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de la velocidad de repasivación del metal. . Si la .repasivación es· muy ____ _ 
rápida figura ZZ(b), habrá un rápido paso transitorio de c;o·rriente de-' - . 
bido a la reformación del Óxido. Como el Óxido es muy delgado, no 
.abrá efectos visibles de corrosión. Si la repasivaciór, es muy lenta, 

o nula, figura ZZ(d), se localizará picado sobre el escalón, siguiendo 
un mecanismo como. el estudiado en el capítulo 7. Finalmente, figura 
ZZ(c), si la repasivación ocurre a una velocidad moderada, el metal en 
el escalón presentará un cierto grado de corrosión .. Antes de una re­
pasivación total, la llegada de nuevas dislocaciones permitirá que el 
ataque continúe en forma muy localizada y genere fisuras por corro­
sión bajo tensión. 

Vemos así que el proceso de corrosión bajo tensión es el resul­
tado de una combinación muy estrecha de procesos mecánicos y elec­
troquímicos. Por un lado, se necesita la llegada de dislocaciones a la 
superficie del metal. Si se detiene la deformación, el escalón se re­
pasiya totalmente y el ataque se detiene. Por otra parte, es muy im­
port:l.nte el proceso electroquímico. Si la repasivación es muy rápida, 
no habrá ataque. Si es muy lenta habrá ataque generalizado o picado. 
Sólo en un intervalo estrecho de velocidades de repasivación se presenta 
la fisuración. Por otra parte, si se baja el potencial de modo que el 
metal deje de disoh•erse, la fisuración también se detendrá, 

FRAGILIZACIÓN POR HIDRÓGENO 

Hay casos de corrosión bajo tensión en que la velocidad de propa­
gación de fisuras es demasiado grande para ser explicada por un pro­
ceso de disolución anódica. Por otra parte, hay evidencia indiscutible 
de que en tales casos el hidrógeno juega un papel primordial. Entre 
estos casos se incluye la corrosión bajo tensión de aceros de alta re­
sistencia y de aleaciones de titanio. 

En todos ello& se produce hidrógeno en las caras internas de las 
fisuras, figura 23. Este hidrógeno podría ser absorbido por el metal 
y podría difundirse hacia las zonas de mayor concentración de tensio­
nes mecánicas. En el fondo de las fisuras, el hidrógeno podría formar 
un hidruro frágil o burbujas de gas a muyalta presión, o actuar en al­
guna otra forma conducente a la decohesión del metal. El mecanismo 
no está aún aclarado. 

Fig. 23. Mecanismo de acción del 
hidrógeno en la corrosión bajo 
tensió••. 
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ALEACIONES RESISTENTES A LA CORROSION 

Al hablar de un metal o aleación resistente a fa corrosión, se pien­
sa de inmediato en los metales nobles: platino, rodio, oro, plata, etc., 
o en los metales muy resistentes, como el tantalio. Pese a que los 
metales nobles ofrecen la ventaja de poder ser recuperados en su tota­
lidad y por métodos no muy costosqs, su elevado precio los hace inac­
cesibles en la mayo,-ía de las ap~aciones prácticas. De este modo 
surge la necesidad de buscar otros metales o aleaciones resistentes en 
cíe rto grado a la corrosión. 

Al dejar de lado los metales nobles descubrimos que el término re­
sistencia a Za corrosión es demasiado vago para ser útil. No existen 
las a~eaaiones resistentes a ~a corrosión. Sólo existen aleaciones re­
sistentes a ciert-as formas de corrosi6n. Para ilustrar esto cabe men­
cionar el caso de las aleaciones deFe-Cr-Ni. De esta familia de alea­
ciones las que han encontrado uso más amplio son los aceros inoxidables 
austeniticos con aproximadamente lB'I'o Cr y 8% Ni. La amplitud de sus 
aplicaciones proviene de sus propiedades mecánicas, su resistencia a 
la oxidación en aire a temperaturas de hasta soo· e y de su excelente 69 
resistencia a la corrosión en medios acuosos levemente oxidantes. Sin 
embargo, cuando hay peligro de corrosión bajo tensión, se descubre 
que dicha elección no ha sido muy feliz. Un estudio realizado por Hines 
y Jones mostró que de los aceros inoxidables austeru1:icos, el que pre-
senta menos resistencia a la corrosión bajo tensión es precisamente 
el Fe -lBo/oCr- 8%Ni. 

Otro ejemplo interesante es el de las aleaciones de aluminio. A 
temperatura am~iente la corrosión del aluminio es acelerada si ·está 
aleado con metales tales como el cobre, el níquel, hierro, platino, etc. 
Se observa también que cuanto más puro e-s el aluminio tanto más re­
sistente es a la co-rrosión electroquímica.a temperatura ambiente. Sin 
embargo, cuando se utiliza aluminio en agua pura a alta temperatura, 
alrededor de zoo· e, e e encuentra que el comportamiento del metal esto­
talmente opuesto al anterior. Se observa en dichas condiciones que su 
aleaci6n o contacto con metales corno los arriba mencionados es favora­
ble y reduce la velocidad de corrosi6ri del aluminio. Además se obser­
va que en agua a alta temperatura cuanto más puro es el aluminio tanto 
más pronto se corroe (véase la Fig. 17, pág. 56). 

Los ejemplos arriba mencionados muestran que al mejorar la resis­
tencia a la corrosión de una aleación en un cierto medio puede ocurrir _que" 
se la empeore en otro. Por esto, al hablar de aleaciones resistentes a la 
corrosión, debe tenerse presente eltipo de corrosión y el medio al que 
se refiere. 
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- MÉTODOS DE BÚSQUEDA DE ALEACIONES:RESISTENTES 

La experiencia muestra que la obtenci6n ·de aleaciones resistentes 
a la corrosi6n se ha logrado hasta ahora siguiendo estos tres "métodos": 
i) por accidente; ii) por tanteo; iii) por consideraciones te6ricas. 

i) Por supuesto, el primer métodó no se puede tomar muy en serio, 
pero hay que reconocer que el número de hallazgos de índole técnica y 
científica debidos a accidente es muy grande y bien conocido. Dentro 
del campo aquí considerado se puede mencionar· la anecd6tica historia 
del acero inoxidable. El estudio de aleaciones de Fe-Cr y de Fe-Cr-Ni 
data en varios países de principios de este siglo. Sin embargo, la apli­
caci6n práctica de aceros inoxidables en cuchillería se debe a H. Bearley, 
de Sheffield (Inglaterra), quien introdujo su uso en 1913. Bearley 
obser·J6 q->e probetas de Fe-Cr con un 14'7c de cromo, que habían sido 
descartadas de una serie de ensayos, conservaban su brillo t'ras una 
larga exposici6n a la intemperie. El mérito de Bearley consisti6 en 
encontrar una aplicaci6n práctica a partir de una observaci6n acciden­
tal que de otro modo pudo haber pasado desapercibida. 

ii) El uso del método de tanteo en la búsqueda de aleaciones resis­
tentes es bastante frecuente, y la experiencia muestra que si bien en 
algunos casos es el único camino posible, en la mayoría de ellos los 
resultados obtenidos no compensan el esfuerzo realizado. 

Un buen ejemplo del método de desarrollo por tanteo es la búsqueda 
de aleaciones aplicables en reactores 'nucleares de potencia. El desa­
rrollo de estos reactores para la producci6n de energía eléctrica des­
pert6 gran interés en la búsqueda de aleaciones resistentes a la corro­
si6n en agua a alta temperatura. Para este uso se requieren aleaciones 
de baja secci6n de captura de neutrones, y esto restringe el número de 
materiales utilizables, pues los metales que poseen este requisito son 
el berilio, el magnesio, el silicio, el circonio y el aluminio. En cuanto 
al agua a alta temperatura s6lo dos recibieron apreciable atenci6n, el 
circonio y el aluminio. 

·.:::omo ninguno de estos metales poseía aceptable resistencia a la co­
rrosi6n en agua a alta temperatura, se inici6 una búsqueda sistemática 
de aleacicnes resistentes. 

Para ello se prepararon aleaciones binarias de circonio y de alumi­
nio, con distintos contenidos de casi todos los elementos de la tabla pe­
riódica, y se ensay6 la resistencia a la corrosi6n de todas ellas. De esta 
manera se lleg6 finalmente a los Zircalloy, (Zr-1, So/oSn), así como a 
la aleaci6n de aluminio X-8001 (Al-lo/oNi-0,6%I"e). Si se considera 
que el efecto de cada aleante debe ser ensayado a varia·s concentracio­
nes, y que además es necesario ensayar combinaciones de aleantes en 
mezclas ternarias y cuaternarias, se deduce que el número de aleado-· 
nes a ensayar cuando se aplica este método es sumamente elevado. 

iii) El desarrollo de aleaciones resistentes a partir de considera­
ciones te6ricas es el método más adecuado. Para aplicarlo hay que 
conocer el mecanismo del proceso corrosivo que se quiere evitar.· 
Esta condici6n no es fácil de cumplir por lo que este método ha alean-··· .. 
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zado aplicaci6n apreciable s6lo en algunos campos de la corrosi6n me-
•álica. En la oxidaci6n a alta températura; por ejemplo, el amplio co-

)cirniento de los mecanismos de oxidaci6n ha permitido "disellár'.' nu­
lnerosas aleaciones resistentes a esta forma de corrosión. Eil cambio, 
en los casos de corrosi6n electroqu1mica, lo sabido en la actualidad es 
demasiado pobre aún, por lo que las aleaciones resistentes a este tipo 
de corrosi6n han progresado en forma muy desigual. 

Las aleaciones resistentes a la oxidaci6n se ',;studiaron en el cap1-
tulo 2. En éste r.os limitaremos al problema de aleaciones resistentes 
a la corrosi6n electroqu1mica. Las teor1as sobre aleaciones resisten­
tes son pocas y la rr1ayoría de ellas se encuentran en sus etapas inicia­
les. Tomashov tal vez sea quien más trabaj6en este terna. Según este 
autor hay tres formas de reducir la corrosi6n de una ale¡,:ci6n y de ha­
cerla más resistente: l) Reduciendo el grado de inestabilidad termodi­
námica de la aleaci6n (o sea, acercando entre s(los potenciales de equi­
librio de las reacciones an6dica y cat6dica), figura 24(a). 2) Inhibiendo 
el proceso cat6dico (es decir, aumentando la pendiente de la curva ca­
t6dica), figura Z·i(b). 3) Inhibiendo el proceso an6dico (esto es, aumen­
tando la pendiente de la curva an6dica) figura 24(c). 

( 

( 

1 
1 

/""" 

(el 

fig. 24. Principios básicos de 
resistentes, según Tomashov. 
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obtenci6n de aleaciones 
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'Red~.:cci6n de la Inestabilidad Teríno¿iziáínica de una Aleaci6n 

Pcr aleación de un metal con otro,· que dé una solución sólida, se 
rEduce la energla libre de la aleación, y ésta es ·más estable que el me­
tal .;in alear. Sin embargo, estas variaciones son relativamente bajas 
por lo que el método no resulta satisfactorio. 

Inhibici6n del Proceso Cat6dico 

En los comienzos de la teorla electrolil:ica de la corrosión, a prin­
cipios del siglo pasado, se dio mucha importancia a la relación entre 
la presencia de zonas catódicas y la velocidad de corrosión y se con­
cluyó q"e cuanto más puro fuese un metal tanto más resistente ser!a a 
la corrosión. Pero ahora se sabe que los méritos de este método son 
mucho 1nás modestos. Pueden mencionarse como ejemplos el aumento 
de la resistencia a la corrosión por ácidos no oxidantes de metales co­
mo E'l alL1minio, el cinc, etc., en los que al disminuir el contenido de 
impurezas se disminuyó también el número de sitios catódicos. Sin 
embargo el método es ineficaz cuando las reacciones catódicas pueden 
tener lugar sobre el metal puro; como ocurre en la mayor!a de los 
otros metales (hierro, níquel, etc.). 

Inhibición del Proceso An6dico 

Éste es el método de obtención de aleaciones resistentes más utili­
zado en la práctica. Hay dos maneras de lograr la inhibición del pro­
ceso an6dico: 

a) Mediante aleación con elementos que aumenten la pasividad an6-
dica. 

b) Mediante aleación con elementos que aumenten la eficacia ca­
tódica. 

a) Aumento de la Pasividad de la Aleación 

Es dificil de evaluar el hecho de que una aleación es más pasiva­
ble que otra. La única forma de hacerlo, según Tomashov, consiste 
en comparar las caracterlsticas de las curvas anódicas de cada alea­
ción. Los valores que pueden ser afectados y que surgen de tal com­
paración son: i) el potencial inicial de corrosi6n, E •• ,; ii) el potencial al 
que se inicia la pasivaci6n, Ep ... : iii) la corriente necesaria para iniciar 
la pasivaci6n, t. .. p: iv) la corriente que circula en la zona pasiva tP••: 
v) el potencial al cual comienza el picado ~lt, y vi) el potencial al que 
se inida la transpasividad Etraru• 

Se han publicado numerosos trabajos sobre el efecto de múltiples 
aleantes en el comportamiento de aleaciones ferrosas y se observó 
que cada elemento actúa de manera distinta. Se comprueba que el cro­
mo, el nlquel, el molibdeno, el silicio, el niobio, el vanadio, el vol­
framio y el titanio aumentan en general la capacidad de pasivación del 
hierro, siendo el cromo el elemento que modifica el mayor número de 
factores. 

'. 
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b) Aumento de la Eficiencia del Proceso Catódico 

Al comenzar el estudio de procesos electroquímicos y comprobarse 
que la corrosión· es· también un proceso electroquímico, se formó la 
idea de que es nocivo para un metal unirlo con otro más catódico. Es­
to es cierto cuando la reacción catódica pasa de (1) a (2), figura 24(d). 
En tal caso la disolución activa del metal aumenta. Pero si se trata de 
un metal que presenta pasividad, un aumento posterior de la reacción 
catódica hasta (3) no aumenta la corrosión, sino que la disminuye brus­
camente. Este criterio de protección, esbozado inicialmente por 
Tomashov en 1948, permitió aumentar la resistencia a la corrosión del 
acero inoxidable y del titanio. En estos casos se utilizan corno alean­
tes metales nobles corno el platino, paladio, etc: Las concentraciones 
son muy bajas, de unos O, 1-0, 2"/o. Las aleaciones obtenidas son re­
sistentes en medios tan agresivos corno el ácido sulfúrico o el ácido 
clorrudrico a alta temperatura. 
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Corrosión Microbiológica en los duetos de Pemex. 

Objetivo: 

Localizar, identificar y clasificar fenómenos de corrosión provocados por microorganismos en los 
duetos y encontrar soluciones para minimizar las pérdidas. 

c.APsuu 

IIIAT UUA.I, 
hiUCUAR 

VAéiJDU1$ 
(;ASEOS AS 

ESTRUCTURA CELULAR DE LAS BACTERIAS 
Objetivos específicos: 

IHC:lUSIQM(:S 
Ol:\I'«X.Ul_.A 

flACll:LOS 

1 

• Aislar, identificar y clasificar de microorganismos que causan problemas de corrosión en 
duetos de PEMEX. 

• Determinar las velocidades de corrosión inducida por los microorganismos sobre aceros 
utilizados por PEMEX. 

• Caracterizar los mecanismos y productos de corrosión. 
• Construir un mapa de corrosión microbiológica en la red de duetos de PEMEX en el Golfo 

de México. 
• Identificación y selección de nuevos biocidas inhibidores de la corrosión microbiana. 
• Instalar laboratorios avanzados para el estudio del fenómeno de corrosión microbiológica. 

biotecnología, electroquímica y microscopia electrómca. 
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Beneficios: 

Realizar un estudio multidisciplinario para conocer los microorgamsmos y los procesos de corrosión 
en los duetos de Pemex. El estudio se basa en la instalación de una amplia red de estaciones de 
campo distribuidos en las zonas de mayor interés para la industria petrolera: Así como el análisis 
de la diversidad microbiológica mediante técnicas convencionales apoyadas en métodos 
avanzados de ingeniería genética; de caracterización metalúrgica y de electroquímica de procesos 
y productos de corrosión, de sustancias inhibidoras de ésta y biocidas, y de nuevos recubrimientos 
y aleaciones con elementos tóxicos contra los microorganismos. 

Se obtendrán también conocimientos profundos del fenómeno de corrosión producido por 
microorganismos. Además de conocer los microorganismos específicos q'ue provocan daño. Se 
contará con un mapa de biocorrosión, lo que permitirá una mejor selección y la optimactón de 
productos anticorrosivos. 

Metodología. 

• Recolección de microorganismos en duetos. 
• Biotecnología. 
• Microscopía electrónica. 
• Agresividad corrosiva. 
• Selección y evaluactón de biocidas. 

Por sus características y su misión las áreas de interés tecnológico para el Programa de Duetos 
son: 
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Corrosión 
Corrosión Microbiológica en los duetos de Pemex. 
Estudio por corrosión asistida por C02 y H2S. 
Confiabilidad y análisis de riesgos 
Detección de fugas 
Análisis de Integridad de materiales (mecánica de la fractura, nuevos materiales, análisis de 

esfuerzos, etcétera) 
Creación del Centro de Excelencia en Duetos 

Capacitación 
Servicios de ingeniería 
Certificación 
Desarrollo tecnológico 

corrosión formados en duetos, 
obtenidas con un microscopio 
electrónico de barrido. 

Micrografías de productos de 

Estudio por corrosión asistida por C02 y H2S. 

Objetivo: Estudiar los fenómenos de corrosión acelerados por C02 y H2S que se dan en aceros 
avanzados para generar conocimientos científicos en las áreas de corrosión electroquímica y su 
interrelación con flujo de fluidos, metalurgia y aspectos mecánicos. 
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Factores de la corrosión interna de duetos por C02 y H2S 
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NOTA: Los conceptos en cursivas indican los conceptos considerados en los proyectos actuales 
de Corrosión deiiMP 

Líneas de investigación. 

• Metalurgia y aspectos mecánicos 
o Se realizará un seguimiento tecnológico, a nivel mundial, de los nuevos aceros 

para duetos, y se determinará su factibilidad de uso para las condiciones de 
operación de PEMEX de los próximos 5-10 años. 

o Se determinarán las características metalúrgicas de los aceros avanzados ( 
composición de los elementos aleantes, microestructuras y fases presentes, 
propiedades mecánicas, etc.) 

o Se implementarán en los diferentes laboratorios las pruebas para caracterizar el 
comportamiento "material-ambiente- esfuerzos" de los aceros avanzados. 

o Se desarrollará, con base en los resultados de laboratorio, la teoria de la fractura 
de los aceros avanzados para los casos de corrosión bajo esfuerzo. 

• Electroquimica e hidrodinámica turbulenta 
o Se determinarán las condiciones de flujo en campo, y las condiciones criticas de 

operación y se adecuarán para las pruebas de laboratorio 
o Se describirá la cinética electroquimica del proceso corrosivo de aceros avanzados 

en flujos monofásicos y multifásicos turbulentos conteniendo H2S y COz, 
empleando el Electrodo Cilíndrico Rotatorio (ECR) y el Sistema de Recirculación 
de Flujo. 

o Se determinarán las correlaciones existentes entre los parámetros hidrodinámicos 
de flujo (esfuerzo de corte, números adimens1onales) y los parámetros de 
transferencia de masa (cinética de corrosión) 

o Se realizarán los primeros estudios de laboratorio de cinética de corrosión in situ 
empleando las técnicas: Sonda de Barrido Electroquimico (ECSPM) y 
Espectroscopia Localizada de Impedancia Electroquimica (LEIS). 

• Química del medio y de productos de corrosión 
o Se realizarán simulaciones del laboratorio con medios corrosivos "sencillos" 

(salmueras de NaCI) y se irán agregando especies (Ca, Mg) para obtener un 
medio mas "complejo" de simulación de las aguas de formación y condensados 
presentes en los duetos. 
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o Se caracterizarán los productos de corrosión, las películas formadas y depositas 
de las superficies con técnicas de microscopia electrónica (MEB) y ánalisis 
superficial (EDS, WDS, FLRX, DFRX). 

o Se determinará el efecto de la composición del medio, de los productos de 
corrosión y/o de las películas formadas, sobre el mecanismo de corrosión de los 
aceros avanzados. 

Relevancia para PEMEX. 

• Los fluidos que son transportados en los duetos de la Industria Petrolera Nacional 
contienen importantes cantidades de C02 , H2S y condensados. 

• La corrosión asociada a la presencia de C02 y H2S de duetos de PEMEX que transportan 
hidrocarburos, es considerada como un grave problema, causante de diversos accidentes 
y fallas. 

• El aumento de la producción de gas natural requerirá de la construcción de nuevos duetos 
de distribución y transporte, los cuales podrán ser construidos con materiales avanzados 
de mejor resistencia a la corrosión por C02 y H2S y superiores propiedades mecánicas. 

• Actualmente no existe un grupo que apoye a PEMEX en el estudio Científico de los 
fenómenos de corrosión por C02 y H2S. 

• La ·exploración y explotación de nuevos yacimientos, situados a altas profundidades (de 
500 m hasta 3000 m) del Golfo de México, demandará materiales con mejores propiedades 
mecánicas y mayor resistencia a la corrosión por C02 y H2S. 

Originalidad. 

• Nuevos diseños de aleaciones de aceros para duetos de más alta res1stenc1a a la corrosión 
por C02 y H2S. 

• Estudios de corrosión en medios multifásicos de alta turbulencia, que representen de 
manera realista, las condiciones de operación de duetos de PEMEX. 

• La consideración del C02 como agente corrosivo en adición al H2S y los condensados. 
• La inclusión de las técnicas más avanzadas en el estudio de la corrosión en matena 

electroquímica, de análisis superficial y la obtención de los primeros resultados con el uso de la 
microscopia de sonda de barrido electroquímico. 

Medición de flujo multifásico usando métodos tomográficos. 

Objetivo: Investigar y desarrollar nuevas tecnologías de medición de flujo multifásico 
gas/aceite/agua, basadas en la aplicación de técnicas de tomografia de procesos, en particular 
tomografia de impedancia eléctrica. 

Antecedentes: 

La tomografia de procesos abarca una variedad de técnicas para la visualzación interna de 
procesos industriales dinámicos, (fines de los 80's) y aún en etapa de desarrollo, que ofrece, sin 
embargo, una amplia gama de aplicaciones potenciales en el estudio, diseño, medición y control 
de procesos multifásicos. De estas técnicas, la más avanzada es la tomografía de capacitancia 
eléctrica, pero hay otras basadas en mediciones de resistencia eléctrica, rayos gama o 
ultrasonido. 
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La tomografia de procesos puede ser usada para determinar el régimen de flujo y ello permitiría 
compensar el efecto que dicho régimen tiene sobre la respuesta de los medidores multifásicos 
actualmente disponibles. 

Por otro lado, la tomografia de procesos puede conducir al desarrollo de una nueva clase 
radicalmente distinta de medidores de flujo multifásico, basados exclusivamente en el uso de 
técnicas tomográficas, los cuales serian inherentemente insensibles a los cambios en el régimen 
de flujo. Esta es, sin duda, una de las aplicaciones más importantes de la tomografia de procesos y 
constituye el objetivo principal de este proyecto. 

dirección del flujo 

"Buble flow" 
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"Stratified flow" 

J 
-;-ll 

"Waviflow" 

"Piug flow" 

.···~· • • ... ~ 
"Semi-slug flow" 

"Siug flow" 

~- .:-.: ... ·. ::6 .. . . . . ··. 
"Annular flow" 

Beneficios del proyecto. 

La superación de la principal limitación de los medidores multifásicos actuales: su sensibilidad a los 
cambios del régimen de flujo. Esto extenderá el campo de aplicación de la medición multifásica a 
nuevas áreas y permitirá, por ejemplo, la instalación de medidores en el interior de pozos 

inclinados, horizontales y multiterminales, donde los regímenes de flujo generalmente impiden el 
uso de las técnicas convencionales de medición multifásica 

Está tecnología permitirá un mejor manejo y control de la producción de los yacimientos petroleros. 
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Tomógrafo de capacitancia desarrollado en Inglaterra por el Dr. Gamio, lider en el IMP del 
proyecto de medición de flujo multifasético usando métodos tomográficos. 

Confiabilidad y optimación en la toma de decisiones relacionadas con la seguridad en 
duetos terrestres. 

Objetivo· Evaluar el nesgo en duetos, con base en cálculos de probabilidades de falla y en estudios 
analíticos de confiabilidad y de generar modelos costo-beneficio basado en funciones que 
relacionen confiabilidad con consecuencias (económicas, sociales, ambientales, etcétera) de 
posibles fallas para enfrentar decisiones de diseño, inspección, mantenimiento y operación de 
líneas de Pemex. 

Antecedentes. 

El medio de transporte masivo de hidrocarburos más utilizado en el mundo son los duetos. No 
obstante el avance tecnológico patente en toda la infraestructura del transporte por duetos, el 
riesgo está siempre presente en la operación de los mismos. 

Los accidentes en tuberías de conducción de hidrocarburos se distribuyen aproximadamente de la 
siguiente manera: 41% corrosión, falla de material 25%, golpes de maquinaria 13%, toma 
clandestina 4.5%, fisura en soldaduras 3%, otras causas 13.5%. 

Si bien el riesgo existirá siempre, su cuantificación es una parte esencial para su mejor 
administración y prevención, por lo que se debe contar con herramientas adecuadas para evaluarlo 
de la mejor manera posible. 

Los métodos actuales de diseño toman en cuenta la parte aleatoria de las variables únicamente 
mediante factores de seguridad. Este nivel de aproximación es muy limitado. 

Evaluación del riesgo basada en confiabilidad 

La confiabilidad es la probabilidad de que el sistema evaluado cumpla con las condiciones y 
expectativas para las que fue creado, en un periodo de tiempo determinado. 
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La confiabilidad puede evaluarse para operac1on 
(plantas industriales, equ1pos en plataformas, equipos industriales, plantas núcleo-eléctricas, etc ) o 
para sistemas estructurales (plataformas, tuberías, edificios, presas, puentes, etc.). 

Puede evaluarse también por elementos o por sistemas, ya sean éstos en serie, en paralelo o 
mixtos. 

Estado del Arte 

Para evaluar el riesgo de un sistema en primer lugar es necesario caracterizar los diferentes modos 
de falla (falla del material, fisura en el material, corrosión, desplazamiento excesivo, falla de 
operación, etc). 

En esta etapa se deben identificar todas las manera posibles de falla y las causas, incluso las más 
remotas (o menos factibles), así como algunas pocas veces tomadas en cuenta tales como errores 
humanos. 

Posteriormente, se requiere identificar las variables aleatorias, su nivel de incertidumbre y su nivel 
de participación, su tipo de distribución de probabilidades y su posible grado de correlación. 

A continuación se evalúan las probabilidades de falla del sistema (o de sus componentes) y 
también la manera de cómo evaluar el riesgo. 

Estimar las consecuencias de cada uno de los modos de falla identificados. Consecuencias 
económicas, ambientales, sociales, políticas, imagen corporativa, etc. Cada una de ellas le dará un 
peso especifico al modo de falla en cuestión; algunas se miden en pesos, otras en daños 
causados, en tiempo de reparación, en vidas humana. Para poder sumar todas las consecuencias 
se deben expresar en las mismas unidades (costos asociados o equivalentes). 

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos, es indispensable llegar a la toma de decisiones, 
las cuales pueden estar basadas en valores subjetivos del riesgo, en valores analíticos de 
confiabilidad o en estimaciones económicas obtenidas mediante técnicas de evaluación costo -
beneficio. 

El análisis de riesgo permite responder preguntas tales como: 

• ¿ Qué factor de seguridad se debe utilizar en el diseño para garantizar el funcionamiento 
deseado? 
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• ¿Cuál es la probabilidad de falla de una linea particular? 
• Si ésta falla, ¿ Cuál es el costo por suspensión del suministro y cuales serian sus 

consecuencias? 
• ¿Qué tan probable es que la falla se presente en una zona altamente poblada? 
• ¿Qué criterio se debe de seguir para reparar o cambiar un tramo de la linea? 
• ¿Qué cantidad de dinero se debe de invertir en los diferentes rubros (mantenimiento, 

inspección, reparación, etc.) para mantener en óptimas condiciones a la linea? 
• ¿Cuál es el diseño óptimo que nos proporciona la mejor relación costo beneficio? 

Metodolog ia 

\ 

Glosario 

División de Educación Continua. Facultad de Ingeniería. UNAM 12 



Dueto: 
Tubería para el transporte de crudo o gas natural entre dos puntos, ya sea tierra adentro o tierra 
afuera. 

Dueto de transmisión: 
Red de duetos que distribuye gas natural de una estación terrestre, vi a estaciones de compresión, 
a centros de almacenamiento o puntos de distribución. 

Asfalteno: Macromoléculas complejas de agregados aromáticos. 

Biocidas: Producto químico utilizado para el control del crecimiento microbiano, (algas, hongos y 
bacterias). 

Confiabilidad: La probabilidad de que un sistema cumpla las condiciones para las que fue creado. 
Complemento de la probabilidad de falla. 

Corrosión electroquímica: Fenómeno de corrosión en presencia de una soluctón acuosa que 
involucra la transferencia de cargas o electrones. 

Diablos instrumentados: Artefacto adaptado con sensores que pueden detectar corrosión o 
defectos en los duetos. Se inserta en el dueto y es arrastrado por el flujo de aceite o gas. 

Flujo multifásico: Cualquier flujo donde estén presentes dos o más substancias in miscibles como, 
por ejemplo gas/aceite, aceite/agua o gas/aceite/agua. Este tipo de flujo ocurre con frecuencta en 
la salida de los pozos petroleros. 

Gas amargo: Gas natural que contiene cantidades significativas de ácido sulfhídrico. El gas amrgo 
se trata usualmente con trietalomina para remover los elementos indeseables. 

Gas dulce: Gas natural que contiene cantidades muy pequeñas de ácido sulfhidrtco y bióxido de 
carbono. El gas dulce reduce las emisiones de bióxido de azufre a la atmósfera. 

Gas natural: Mezcla de hidrocarburos, generalmente gaseosos presentes en forma natural en 
estructuras subterráneas. El gas natural consiste principalmente de metano (80%) y proporciones 
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significativas de etano, propano y butano. Habrá siempre alguna cantidad de condensado y/o 
aceite asociado con el gas. 

Mecánica de la fractura: Es la ciencia que estudia la cuantificación de las combinaciones criticas 
de esfuerzos y tamaños de gnetas que producirán extensiones de grieta y la falla mecánica de 
elementos estructurales sujetos a cargas. 

·Protección Catódica: Reducción de la velocidad de corrosión de un metal que se encuentra con 
un potencial oxidante, mediante un cambio de su potencial aplicando una fuerza electromotriz 
externa. 

Riesgo: Probabilidad de que ocurra un suceso ne deseado por el costo de las consecuencias, para 
un tiempo determinado. 

Tomografia: Consiste en obtener imágenes de la estructura interna de un objeto en un plano 
determinado, a partir de una serie de mediciones externas de algún parámetro físico que se vea 
afectado por la composición interna del objeto. Por ejemplo, en la tomografia médica se mide la 
atenuación de los rayos X al atravesar el cuerpo en múltiples direcciones, mientras que en la 
tomografia eléctrica se hacen mediciones de impedancia entre diversos pares de electrodos 
colocados alrededor del objeto"a examinar. · 

PROTECCIÓN CONTRA LA CORROSIÓN EN 
TUBERÍAS 

lng. José Gregario Rendón 

La corrosión es la principal causa de fallas en tuberías alrededor del mundo. 
Cuando una tubería falla, ocasiona grandes impactos en términos de 
pérdidas de producción, daños a la propiedad, contaminación y riesgo a 
vidas humanas. 

Tuberías desprotegidas, enterradas bajo tierra, expuestas a la atmósfera o sumergidas en agua son 
susceptibles a la corrosión Srn el apropiado mantenrmrento, cualquier sistema de tuberías eventualmente 
puede deteriorarse. La corrosión puede debilitar la rntegridad estructural de la tubería y convertrrla en un 
vehículo inseguro de transporte de fluidos. Sin embargo existen técnicas para extender indefinidamente la 
vida de las líneas de transporte de fluidos 

El presente trabajo tiene por objeto ilustrar el fenómeno de la corrosión, así como los tipos y métodos para 
controlarlas. 

LEY DE LA ELECTRÓLISIS 

Por definrción, la corrosrón es la destrucción de un metal o metales, a través de la interacción con un ambiente 
(ejem. suelo o agua) por un proceso electroquímico, es decir, una reaccrón que envuelve un flujo de corriente 
eléctrica e intercambio de iones. 

En tuberías enterradas, o sumergidas en elementos acuosos, el proceso de corrosión es similar a la acción 
que tiene lugar en una pila de linterna, formada por un electrodo de carbón que ocupa el centro de la pila y un 
electrodo de zinc que hace de recipiente, separados ambos electrodos por un electrolito compuesto en 
esencia por una solución de NH,CL (fig. 1). Una lámpara incandescente conectada a ambos electrodos se 
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enciende continuamente debido a la energía eléctrica que suministran las reacciones químicas que tienen 
lugar en ambos electrodos. En el electrodo de carbón (polo positivo-cátodo), tiene lugar una reducción 
química y en el electrodo de zinc (polo negativo-ánodo), se realiza la oxidación por la cual el zinc metálico es 
convertido en iones hidratados, zn-- nH,O. Cuanto mayor es el flujo de electricidad a través de la pila, mayor 
es la cantidad de zinc que se corroe. Esta relación es cuantitativa como la demostró Michael Faraday a 
principios del siglo XIX (ley de Faraday): 

Peso del metal reaccionante =kit. 

donde 1 es la intensidad en amperios, tes el tiempo y k una constante llamada equivalente e/ectroquimico. El 
valor de k en el caso del zinc es 3,39 x 10"" g/C, definiéndose como culombio la cantidad de electricidad que 
pasa cuando una corriente de 1 A circula en 1 s . 

• 

Solución CiNH• Solución CINH• 

Figura 1 Pila Seca 

EL CASO DE UNA TUBERÍA DE ACERO 

Zinc 
que se 
corroe 

Una tubería de acero vista al microscopio presenta una configuración similar a la fig. 2, es decir, granulada. 
Cada uno de estos "granos", de acuerdo al proceso de fabricación y calidad del material, se comporta como 
un electrodo con una tendencia anódica o catódica especifica. 
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Figura 2 Vista ampliada de una superficie metalica. 

Para que se conforme una pila o se cierre el circuito entre estos polos, es necesario un cable o medio 
electrolitico que transporte los electrones. Para el caso de la tubería enterrada este medio de transporte de 
electrones lo conforma el suelo y la tubería misma. 0Jer fig. 

Figura 3 

La zona con tendencia anódica cede electrones y la zona de tendencia catódica los recibe. El equivalente 
eléctrico de este circuito o celda de corrosión lo observamos en la figura 4. 

ls 

IFemc 

Tubería 

Figura 4 

En el interfase entre el metal y el suelo existe una fuerza electromotriz (FEM), también llamado potencial de 
referencia. Cuando la corriente fluye, la fuerza electromotriz cambia de tal manera que las proximidades entre 
el metal y el suelo pueden ser representada por una resistencia en serie con una fuente de FEM. 

Estos dos circuitos juntos representan una celda de corrosión en la cual Femc es el potencial del catado, Re 
la resistencia del catodo, FemA es el potencial del anodo, RA es la resistencia del anodo y finalmente 1 es la 
comente a través del circu1to. 
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PROTECCIÓN CONTRA LA CORROSIÓN 
Todo material metálico sin la debida protección y en un medio que propicie el intercambio de electrones es 
susceptible a corroerse. 

Existen cuatro métodos comúnmente utilizados para controlar la corrosión en tuberías, estos son 
recubrimientos protectores y revestimientos, protección catódica, selección de materiales e inhibidores de 
corrosión. 

Recubrimientos y revestimientos: estas son las principales herramientas contra la corrosión, a menudo son 
aplicados en conjunción con sistemas de protección catódica para optimar el costo de la protecc1ón de 
tuberías. 

Protección Catódica: es una tecnología que utiliza corriente eléctrica directa para contrarrestar la normal 
corrosión externa del metal del que esta constituido la tubería. La protección catódica es utilizada en tos casos 
donde toda la tubería o parte de ella se encuentra enterrada o sumergida bajo el agua. En tuberías nuevas, la 
protección catódica ayuda a prevenir la corrosión desde el principio; en tuberías con un período de operación 
considerable puede ayudar a detener el proceso de corrosión existente y evitar un deterioro mayor. 

Selección de Materiales: se refiere a la selección y empleo de materiales resistentes a la corrosión, tales 
como: acero inoxidable, plásticos y aleaciones especiales que alarguen la de vida útil de una estructura, por 
ejemplo de la tubería. Sin embargo, en la selección de materiales resistentes a la corrosión el criterio 
fundamental no es, en esencia, la protección de una estructura, sino la protección o conservación del medio 
donde esta existe. 

tnhibidores de Corrosión: son substancias que aplicadas a un medio particular, reducen el ataque del 
ambiente sobre el material. bien sea metal o acero de refuerzo en concreto. Los inhibidores de corrosión 
extienden la vida de las tuberías, previniendo fallas y evitando escapes involuntarios. 

Evaluar el ambiente en el cual está la tubería o en el sitio donde se ha de colocar, es muy importante para el 
control de la corrosión, no importa cual método o combinación de estos se emplee. Mod1ficar el amb1ente en 
las Inmediaciones de la tubería, como por ejemplo reducir la humedad o mejorar el drenaje, puede ser una 
manera s1mpte y efectiva de reducir la potencialidad de la corrosión. 

Además, emplear personal entrenado en el control de la corrosión es crucial para el éxito de culquier 
programa de mitigación de corrosión. 

PROTECCIÓN DE TUBERÍAS SUPERFICIALES 

Las tuberías expuestas al aire libre, son propensas al depósito o acumulación de agua, polvo, herrumbre, 
escapes de vapor, salitre, etc. La acumulación de estas substancias en tuberías aéreas forma pequeñas pilas 
galvánicas que eventualmente corroen la superficie del metal. La aplicación de p1ntura y un programa de 
limpieza superficial y mantenimiento es suficiente para alargar la vida útil de la tubería. Sin embargo la 
aplicación del recubrimiento de pintura debe hacerse con especial cuidado, para que cumpla su misión de 
aislante de agentes externos. A continuación se describe el tratamiento que debe aplicar. 

Eliminar la grasa y depósitos de aceite, depositada en la superficie del metal, mediante el empleo de 
trapos limpios saturados con un adelgazador o gasolina blanca (libre de plomo). 

Para eliminar el barniz de fábrica, escamas de laminación, herrumbre, salpicaduras de soldadura y 
humo, tierra, etc. deberá frotarse la tubería con un cepillo de alambre hasta obtener una superficie 
completamente limpia, de color gris metálico brillante. En caso de ex1stir depósitos fuertes de óxido y 
escorias de fundición, se removerán, con martillo y cincel y luego se utilizará cepillo de alambre. 

Antes de aplicar el fondo o pintura base, la superficie deberá limpiarse cuidadosamente con un paño 
humedecido en solvente para eliminar partículas de hierro y alambre producidas al utilizar la limp1eza con 
cepillo metát1co. 

Como primera capa de recubrimiento se debe aplicar dos manos de un imprimador de agarre. Como 
película intermedia se utiliza comúnmente rojo óxido de plomo, igualmente a dos capas. Por último como 
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capa de acabado utilice dos manos de un esmalte compatible con el sistema imprimante y pelicula 
intermedia. 

En aquellos puntos donde la pintura tienda a deslizarse dejando puntos propicios para la corrosión, 
tales como: soldadura, ángulos, bordes y esquinas se efectuarán retoques de fondo a fin de aumentar el 
espesor de la pelicula. 

Es recomendable que, como sistema de recubrimiento, se apliquen las peliculas de imprimante, capa 
intermedia y capa de acabado de un mismo fabricante de pintura. Igualmente conveniente es cumplir con las 
recomendaciones del fabricante del recubrimiento en cuanto a la preparación de la superficie, implementos de 
pintura, mezcla del producto y técnica de aplicación. 

El cumplimiento de este proceso y un programa de inspección y mantenimiento de la linea nos garantizará la 
prolongación de la vida útil de la tuberia. 

PROTECCIÓN DE TUBERÍAS ENTERRADAS 

Las tuberías enterradas, a diferencia de las supeñiciales, se encuentran completamente sumergidas en un 
medio electrolitico. Cada suelo tiene caracteristicas particulares de resistividad-conductividad especificas, y a lo 
largo de la longitud de la linea esta resistividad varia por efectos de cercanias a cuerpos de agua, instalaciones 
enterradas, bases de edificaciones, torres de alta tensión, otras tuberías, etc .. Para garantizar la protecctón 
contra la corrosión de una tubería enterrada no es suficiente un recubrimiento de p1ntura. Es necesario la 
aplicación de revestimientos que aislen la tubería del medio en que se encuentra. Estos revestimientos pueden 
ser: polietileno o polipropileno, resina époxica, brea époxica, imprimante y cinta plástica adhesiva (teipe) , etc .. 
El polietileno, polipropileno y resina époxica son de aplicación industrial y las tuberias deben enviarse a plantas 
de revestimiento especializadas en aplicar este tipo de protección a los tubos. La brea y la combinación de 
imprimantes y teipes pueden aplicarse en sitio. 

Ningún revestimiento garantiza una protección del 100%. Impurezas en el material o proceso de aplicación de 
la capa protectora, golpes o ralladuras al momento del transporte o instalación pueden desmejorar el 
aislamiento. Es por esta razón que para garantizar la prolongación de la vida útil de una tubería revestida se 
acompaña de un ststema de protección catódica. 

La manera bé.stca como functona un sistema de protección catódica se ilustra en la figura 5. 

-~~ 

Ánodo 

Figura 5 

Ánodo aux1l1ar 
de MagneSIO o ZinC 

Flu¡o de comente que emana el 
ánodo para proteger la tuberla 

Un1ón entre la Tubena y el 
Ánodo 

Esta figura muestra como el área afectada del tramo de tuberia mostrado en la figura 3 es convertido en cátodo 
con la cancelación de todas la áreas de descarga de corriente a través de la superficie de la tubería; es decir, el 
é.nodo auxiliar suministra la corriente que antes sumimstraban las áreas anódicas de la superficie del tubo. El 
circuito eléctnco equivalente se muestra en la figura 6. 
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.r r 

Tubería 

Figura 6. 

Ánodo de 
SacnficJo 

Un16n entre la Tuberia y el 
Acodo 

A diferencta del circuito de celda de corrosión, este muestra una FemA' como potencial auxiliar del ánodo, una 
RA' como una resistencta auxiliar entre el ánodo y el suelo e y• como la corriente proveniente del ánodo externo. 

El circuito mostrado en la figura 6, puede plantearse de una manera mas compleja si incluimos la resistencia del 
revestimiento y la resistencia de los rellenos utilizados en los lechos de anodos para mejorar la capacidad de 
emisión de corriente del mismo. Igualmente pudiéramos incluir el rectificador utilizado en los sistemas de 
protección por corriente impresa, donde la corriente cedida por el anodo es aportada por una fuente de corriente 
directa. Sin embargo para todos los casos el principio es el mismo, un elemento denominado ánodo de 
sacrificio, suple la corriente que, eventualmente, las zonas anódicas de la superficie de la tubería (puntos de 
corrosión) estarían en situación de entregar para hacer funcionar la celda de corrosión. 

Otras situaciones como interferencia con estructuras metálicas, distanciamiento entre líneas enterradas y torres 
de alta tensión son áreas de atención especial donde debemos tomar previsiones adicionales, para evitar fugas 
de carga o corrosión acelerada de alguno de los dos elementos en interferencia. Igualmente cuando la tubería 
aflora a la superficie o se interconecta con alguna instalación superficial, debemos colocar empacaduras 
aislantes para evitar escapes de corriente de protección no necesarias en instalaciones aéreas. 

Consideraciones finales 

El control de la corrosión es un proceso continuo y dinámico. La clave de un efectivo control de la corrosión en 
tuberías está en la calidad del diseño y la instalación de los equipos; en el empleo de la tecnología apropiada, 
un mantenimiento continuo y monitoreo ejecutado por personal entrenado. Un efectivo programa de monitoreo 
e inspección puede ser la mejor garantía contra problemas relacionados con la corrosión. 

El control efectivo de la corrosión extiende la vida útil de cualquier tubería. El costo de una parada inesperada 
por un escape supera en magnitud los gastos que acarrea la Instalación de un sistema de protección contra la 
corrosión. Controlar el deterioro de las tuberías por corrosión ahorra dinero, preserva el ambiente, protege la 
integridad de las instalaciones y de las vidas humanas. 

Dirección de correos del autor: José Gregario Rendón mmr1 @telcel.net. ve 
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