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La corrosión por picaduras: 
aplicación a aceros AISI 420 

I . .... mdll' 1. lo IL ) l' \ \. \he udl UI.I 

Este artículo aborda el fenómeno de la corrosión por picaduras, una forma de 
corrosión 'ocalizada y particularmente intensa que provoca agujeros en el metal y 
acaba causando fallos en el equipo por perforación y roturas difíciles de prever. 

En él se analiza el desarrollo y crecimiento de las picaduras, su naturaleza 
autacatalltica y la influencia de la naturaleza del medio, así como las variables 

metalúrgicas y la evaluación del daño que provocan en los materiales. 
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Las picaduras son una fonna 
de ataque local izado cuyo 
resultado son agujeros en el 

metal. Estos agujeros pueden ser 
de pequeño o de gran diámetro, 
pero en la mayoría de los casos 
son relativamente pequeños. Las 
picaduras están algunas veces ais­
ladas o tan cerca que parecen una 
superficie rugosa. Generalmente 
una picadura puede describirse co­

cadura durante el servicio del ma­
terial. La picadura es particular­
mente virulenta porque es una foro 
ma de corrosión localizada e 
intensa y las roturas suelen ocurrir 
muy repentinamente. 

Desarrollo y crecimiento 
de picaduras . 
Las picaduras generalmente crecen 

mo una cavi­
dad o agujero 
con un valor 
de circunfe­
rencia más O 
menos igual 
que su pro­
fundidad. 

"La picadura es una de' las 

en la direc­
ción y senti­
do de la grao 
vedad. Mu­
chas picadu­
ras surgen y 
crecen de for­
ma perpendi­
cular a las su­
perficies ho­
riwntales. Me-

formas de corrosión más 

destructiva y maligna. Es 
particularmente virulenta 

La picadu· 
ra es una de 
las formas de 
cOITosión más 
destructiva y 
maligna. Cau-

porque las roturas que 
produce suelen ocurrir muy 

repentinamente" nos numerosas 
son las que 

sa fallos en el equipo por perfora­
ción con sólo un pequeño porcen­
taje de pérdida de peso en toda la 
estructura. 

La picadura es difícil de detec­
tar por su pequeño tamaño y por­
que suelen estar recubiertas con 
productos de corrosión . Además 
es difícil medir cuantitativamente 
y comparar la propagación de pi­
caduras debido a la variación de 
profundidad y número de picadu­
ras que pueden aparecer bajo idén­
ticas condiciones. 

La picadura es también difícil 
de predecir mediante pruebas de 
laboratorio. Algunas veces se re­
quiere mucho tiempo (varios me­
ses o un año) para que aparezca pi-

empIezan en 
las superficies verticales, y sólo 
raramente crecen picaduras hacia 
arriba desde la parte inferior de las 
superficies horizontales. 

La picadura usualmente requie­
re un extenso período de inicia­
ción antes de que sea visible ; la 
duración de este período va desde 
meses a años, dependiendo en am­
bos casos del metal específico y de 
las condiciones a las que éste es 
sometido (naturaleza y temperatu­
ra del medio, calidad superficial 
del material, etc.). Una vez empe­
zada, la picadura socava la super· 
ficie conforme va creciendo. Por 
ello, el grado de dañado en la pie­
za es normalmente mucho más 
grave que el que aparentemente se 
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Corrosión por picaduras 
--- ---

Fig. 1.-Detalle de corrosIón por 
picaduras en una muestra de 

acero AISI 420, templado y 
revenido, sometida a un ensayo de 

inmersión en cloruro férrico al ' 
10% ya 50 'C. 

I~ 
Flg. 2.-Representación 

esquemática de la picadura como 
un estado intermedio de corrosión. 

observa sobre la superficie en la 
que aparece. 

Las picaduras pueden ser consi­
deradas como un estado intermedio 
entre la corrosión general y la resis­
tencia total a corrosión. Esto se 
muestra gráficamente en la figura 2. 

El ejemplo A muestra un estado 
sin ataque, el ejemplo C es un me­
tal que se ha disuelto uniforme­
mente sobre la totalidad de la su­
perficie expuesta. La picadura 
intensa aparece en el ejemplo B en 
los puntos de avance. 

Esta s ituación ha sido compro­
bada por los autores de este artícu­
lo con un acero AISI 420 sometido 
a ensayos de inmersión en cloruro 
férrico. Así, si el medio es muy di­
luido, está frío y con tiempos cor­
tos de inmersión , no se produce 
apenas ataque. Pero ensayos efec­
tuados con una temperatura del 

medio elevada, mayor concentra­
ción y tiempos prolongados, con­
ducen a los estados de deterioro 
que se muestran en las figuras 3 y 4. 

Fáci lmente se desprende de las 
observaciones de dichas fotografías 
que los estados alcanzados se co­
rresponden con los B y C de la 
figura 2, como se pretendía de­
mostrar. 

Naturaleza autocatalítica 
de las picaduras 
Podemos considerar la corrosión 
por picaduras como un proceso au­
tocatalítico. Esto es, el proceso de 
corrosión dentro de la picadura 
produce condiciones necesarias y 
estimulantes para la actividad con­
tinuada de la misma. Esto está 
ilustrado de forma esquemática en 
la figura 5. 

En la figura se aprecia cómo un 
metal M está siendo corroído por 
una disolución de CINa aireada. 
Dentro de la picadura se produce 
una disolución rápida, mientras la 
reducción del oxígeno tiene lugar 
sobre las superficies adyacentes. 

Este proceso se autoestimula 
por sí so lo, de manera que se po­
dría llamar autopropagación. La 
rápida disolución del metal en el 
interior de la picadura tiende a pro­
ducir un exceso de cargas positivas 
en esta zona, dando lugar a la mi­
gración de iones cloruro para man­
tenerse eléctricamente neutro. De 
este modo, en la picadura hay una 
alta concentración de cloruro de 
metal y, como resultado de la hi­
drólisis, una alta concentración de 
iones hidrógeno. 

Ambos iones de hidrógeno y 
cloruro, favorecen la disolución de 
la mayoría de metales y aleacio-

Figs. 3 Y 4.-Muestras de acero AISI 420 templadas y revenidas, sometidas 
a ataque en disolución de cloruro férrico al10 % en agua a 50 2C. 
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Fig. 5.-Proceso autocatalítico 
durante un fenómeno de corrosión 

por picadura. 

nes, y todo e l proceso se acelera 
con el tiempo. Puesto que la solu­
bilidad del oxígeno es virtualmente 
cero en soluciones concentradas, 
no ocurre reducción de oxígeno 
dentro de la picadura. La reduc­
ción catódica del oJ<ígeno en las 
superficies adyacentes a la picadu­
ra tiende a suprimir la corrosión. 
En este sentido, las picaduras pro­
tegen catódica mente el resto de la 
superficie del metal. 

Sin embargo, la figura 5 indica 
cómo una picadura crece por su 
autoestimulación , pero no indica 
cómo se inicia este proceso. Estu­
dios posteriores indican cómo se 
podría iniciar una grieta, conside­
rando una muestra de metal M 
exento de agujeros o picaduras , 
sumergido en una disolución aire­
ada de cloruro sódico. Si por al­
guna razón, e l porcentaje de me­
tal disuelto es moderadamente 
alto en un punto determinado, los 
iones cloruro migrarán hacia ese 
punto. 

Puesto que el cloruro estimula 
la disolución del metal, esto tiende 
a producir las condiciones favora­
bles para un rápido avance de la 
disolución en dicho punto. 

Localmente, la disolución puede 
ser moderadamente alta si la su­
perficie está arañada, por la apari­
ción de disoluciones u otro defec­
to, o por una casual variación de la 
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Corrosión por picaduras 
-------------------------------

composición de la disolución. Esto 
aparentemente hace que durante el 
inicio o primeras etapas de creci­
miento de una picadura las condi­
ciones sean más bien inestables. 

La alta concentración localiza­
da de iones cloruro e hidrógeno 
puede ser eliminada por corrien­
tes de convección, puesto que no 
existe una cavidad de picadura 
protegida. Diversos autores, han 
confirmado que la formación de 
picaduras nueva, es inestable, in­
cluso se pueden volver Inactivas 
después de varios minutos de cre­
cimiento. 

El efecto de la gravedad men­
cionado antes, es un resultado di­
recto de la naturaleza autocatalíti­
ca de las picaduras. Puesto que la 
disolución concentrada dentro de 
las picaduras es necesaria para 
continuar su actividad, las picadu­
ras son más estables cuando cre­
cen en dirección y sentido de la 
gravedad. Además, las picaduras 
son generalmente iniciadas sobre 
las superficies superiores de las 
muestras porque los iones cloruro 
son más fácilmente retenidos bajo 
estas condiciones. 

En la entrecara picadura-super­
ficie adyacente se forman hidróxi­
dos del metal, por la reacción entre 
el OH producido en la reacción ca­
tódica y el producto de corrosión 
por picadura. Este producto se oxi-

da por la acción del oxígeno di­
suelto en la solución, y se forma 
Fe(OH)J Fe,o, y otros óxidos, su­
puesto el hierro como ejemplo. 

Esta «herrumbre» en bordes, 
crece en forma de tubo como se 
puede observar en la figura 6, la 
naturaleza de los óxidos que for­
man el tubo, puede ser identifica­
da por difracción de rayos X. 

Estudios efectuados por diver­
sos investigadores sobre el meca­
nismo de corrosión por grietas, 
han conducido a estos a concluir 
que la corrosión por picaduras es 
sólo un caso especial de este tipo 
de corrosión. Este aspecto se ve 
avalado por el hecho de que todos 
los sistemas que muestran corro­
sión por picaduras, son particular­
mente susceptibles a corrosión por 
agrietamiento. Sin embargo, este 
razonamiento no es siempre co­
rrecto, algunos sistemas que mues­
tran ataque por grietas no sufren 
picaduras sobre la superficie libre­
mente expuesta. 

Esto demuestra que la corrosión 
por picaduras, aunque es bastante 
similar a la corrosión por grietas, 
merece una especial consideración 
ya que es en realidad una forma de 
autoiniciación de corrosión por 
grietas. Simplemente, para la for­
mación de picaduras no se requie­
re una grieta. es decir, aquellas se 
crean por sí mismas. 

Secc16n TranBver • • l 
de l t ubo 

Anillos de varios estado. 
de ox 1dac16n del Hierro ~~~::~ 

Flu i do - fj4-'" 

Zona interior 
del tubo 

Zona I.n6d ica 

Fig. 6.-Mecanismo de crecimiento en forma de tubo durante la corrosión. 
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Influencia de la naturaleza 
del medio 

Desde el punto de vista práctico se 
ha detectado que la mayoría de los 
fallos producidos por picaduras se 
producen en medios ricos en clo­
ruros, como lo demuestran por 
ejemplo las experiencias de Hidal­
go en 1982 en aceros AlS1420. La 
mejor explicación a este hecho es­
tá relacionada con la formación de 
sales ácidas de cloruro y a la ele­
vada reactividad del ácido libre 
formado (CIH). 

La mayoría de las picaduras es­
tán asociadas, en general, a iones 
halogenados (cloruros, bromuros e 
hipocloruros), si bien los f1uoruros 
y yoduros tienen tendencias de 
formación de picaduras compara­
tivamente pequeñas. 

Los iones de metal oxidantes 
con cloruros son formadores agre­
sivos de picaduras. Los halogena­
dos cúpricos, férricos y mercúricos 
son extremadamente agresivos. 
Hasta las aleaciones más resis­
tentes a corrosión pueden tener 
picaduras PQr la acción del CuCl, 
y FeCl,. Los alogenuros de mo­
nóxidos de metales (ej.: NaCl, 
CaCI ,) provocan picadura pero 
con muchísimo menor grado de 
agresividad. 

Los cloruros cúpricos y férricos 
no requieren la presencia de oxí­
geno para provocar el ataque por­
que sus cationes pueden ser redu­
cidos catódica mente . Estos iones 
son reducibles según: 

Cu" + 2 é ) Cu 
Fe-' + é ) Fe~ 

En otras palabras, son aceptado­
res de electrones. Esta es la razÓn 
del amplio uso del cloruro férrico 
en el estudio de picaduras. Las re­
acciones no están afectadas apre­
ciablemente por la presencia o au­
sencia de oxígeno. 

La picadura puede ser evitada o 
reducida en muchos casos por la 
presencia de hidróxido, cromato o 
sales de silicato. Sin embargo, es­
tas sustancias tienden a acelerar el 
proceso de corrosión por picaduras 
cuando se presentan en concentra­
ciones pequeñas. 
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Corrosión por picaduras 

ELEMENTO EFECTO SOBRE LA RESISTENCIA A 
CORROSION POR PICADURAS 

Cromo Aumenta 

Niquel Aumenta 

Molibdeno Aumenta 

Silicio Disminuye pero aumenta cuando aparece con molibdeno 

Titanio Disminuye la resistencia en elle, en otros medios no afecta 

Azufre y Selenio Disminuye 
• 

Carbono Disminuye 

Nitrógeno Aumenta 

Variables metalúrgicas en aceros inoxidables martensíti-
cos debido a la presencia de car-

Los aceros inoxidables son más bu ros ricos en cromo con el subsi-
susceptibles de ser dañados por guiente empobrecimiento de este 
corrosión por picadura que cual- elemento en zonas localizadas que 
quier otro grupo de metales o ale- se constituyen en puntos débiles 
aciones, probablemente debido a de formación y/o propagación de 
la selectividad de composición picaduras. Como resultado, se han 
química que en estos aceros apare- realizado numerosos estudios con 
ce como función de su microes- objeto de mejorar la resistencia a 
tructura, la cual se al lera en fun- corrosión por picaduras de los ace-
ción de los tratamientos térmicos a ros inoxidables. Los resultados re-
los que son somet idos. Así, por lacionados con la influencia de di-
ejemplo, dicha se lectividad de ferentes elementos de aleación se 
composición química se establece resume en la tabla I. 

t Profundidad 
favorabl.e 

I 
I 

Q) !I) I 
'O «1 I 

"" I O ~ 
""'O I 
Q) 10 I s (J 
,~ .r-f I 
z Po l 

O Profundidad 
de picadura .. 

Fig. 7.-Relación entre la profundidad de picadura y el número de 
picaduras que aparecen sobre una superficie corroída. 
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No obstante. es necesario consi­
derar la influencia de otros factores 
metalúrgicos (tratamientos ténni­
cos, microestructura, cal idad su­
perficial, etc.) pero entendemos 
que sería fruto de otros estudios. 

Evaluación del dañado 
por picadura 
Ya que la picadura es una forma 
lucalizada de corrosión, las prue­
bas convencionales de pérdidas 
de peso no son sufic ientes para la 
eva lu ación o comparación del 
dañado. La pérdida de metal es 
muy pequeña y no indica la pro­
fundidad de penetración. Las 
mediciones de profundidad de 
picadura son complicadas por el 
hecho de que existe una varia­
ción estadística de la profundi­
dad de picaduras en una muestra 
expuesta, conforme a lo repre­
sen tado en la figura 7. 

La profundidad promedio de pi­
caduras es una forma pobre de 
evaluar el daño por picaduras, ya 
que es la picadura más profunda la 
que causa el fallo. 

La medición de.la profund idad 
máxima de picadura sería un mo­
do más fiable de expresar este tipo 
de corrosión, pero tales med icio­
nes no pueden ser utilizadas para 
predec ir la vida de un eq ui po, ya 
que esta dependerá también de las 
dimensiones del equipo. 

Resulta útil , por último, consi­
derar el diámetro de las picaduras, 
así como su distribución en la su­
perficie atacada. Esto permite 
predecir el grado de dañado del 
material, si bien no conduce a re­
sultados fiables por sí mismo. _ 
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