icay Ialngenieria Técnica Industrial =
- Elfuturodeldaindustria del automovil

W Imax, el cine perfecto ENTREVISTA'

M Corrosion por picaduras Manuel Carrillo Alcaiiz,
W Bases de datos de ingenieria director de la Sociedad Estatal para el
W Purificacion del aire ambiental Desarrollo del Disefio Industrial




TECNICA INDUSTRIAL

Revista fundada por la Editada por el Consejo
@‘

Asociacién Nacional General de Colegios
de Peritos e Ingenieros Oficiales de Ingenieros
Técnicos Industriales Técnicos Industriales
CONSEJO DE ADMINISTRACION
Gregorio Tierraseca Palomo
Francisco Garzén Cuevas

Lorenzo Corpa Peldez
José L. Reguilén Mijares
Antonio Tomas Galvez
Juan Ribas Cantero
José M.? Alonso Pedreira
Carlos Devesa Gil
Florentino Mafia Turbi
Juan Santana Aleman

CONSEJO EDITORIAL

Decanos de los siguientes colegios:
ALAVA: Luis Eguiluz Pujazon
ALBACETE: Francisco Avellaneda Carril
ALICANTE: Ramén Orbaiceta Santamaria
ALMERIA: Ginés Garcia Garcia
ARAGON: Juan Ignacio Larraz Pi6
ASTURIAS: Pedro Francés Ecenarro
BADAJOZ: Manuel Leén Cuenca
BALEARES: Juan Ribas Cantero
BURGOS: Alfredo Marcos Rico
CACERES: Indalecio Gonzalez Ollero
CADIZ: Antonio Ruiz Mota
CANTABRIA: Domingo Fernandez Gonzalez
CIUDAD REAL: José Carlos Pardo Garcia
CORDOBA: Francisco Mufioz Gutiérrez
GUIPUZCOA: Antonio Otaegui Aramburu
GRANADA: Agustin Castillo Vergara
HUELVA: Antonio Bernabéu Garcia
JAEN: Antonio Pérez Valenzuela
LA CORUNA: Edmundo Varela Lema
LA RIOJA: Emilic Ganuza Bacaicoa
LAS PALMAS: Juan Santana Alemén
LEON: Cesareo Gonzalez Garcia
LUGO: Jorge Rivera Gomez
MADRID: Gregorio Tierraseca Palomo
MALAGA: José M.# Alonso Pedreira
MURCIA: Enrique Ros Pardo
NAVARRA: José Carmelo Oiz Artaso
ORENSE: Francisco Garcia Fernandez
PALENCIA: Antonio Manuel Ramallo Lima
SALAMANCA: Francisco Femandez Diego
S. C. TENERIFE: Luis Lopez-Pefalver Abréu
SEGOVIA: Ricardo Carretero Gomez
SEVILLA: Eduardo Luna Escalera
SORIA: Amador Frias Chico
TOLEDO: Joaquin de los Reyes Garcia
VALENCIA: Francisco Garzén Cuevas
VALLADOLID: Carlos Devesa Gil
VIGO: Joel Fernandez Soto
VIZCAYA: Julidn Ibarguren Echebarrieta
ZAMORA: Felipe de Castro Pedrero

DIRECTOR

Gonzalo Casino

REDACCION Y ADMINISTRACION

Avda. Pablo Iglesias, 2-2° 28003 Madrid
Teléfonos: 554 18 06 y 554 18 09
Fax: 554 20 37

PUBLICIDAD: Labayru y Anciones, S. L.
Barquillo, 17-6.2. 28004 Madrid
Teléfono: 521 33 18. Fax: 532 65 39

IMPRESION: Graficas Summa, S. A.
Poligono Industrial de Silvota. Oviedo

Depésito legal: M. 167-1958
ISSN: 0040 - 1838

TECNICA INDUSTRIAL no asume necesariamente

las opiniones de las colaboraciones firmadas

Tirada de este nimero: 44.950 ejemplares

(3]

16

27

7]
[

h
=

i = 10
AUTOMOCION

El coche que viene
Gabriel Rodriguez

El futuro de la industria
del automaovil

Juan A. Moral Gonzdlez

SAORIN

Imax, el cine de mas alta tecnologia y calidad de imagen
José Alfredo Gonzdlez Gil

Las bases de datos de Ingenieria y Tecnologia
Elena Ferndndez Sdanchez y Adolfo Herndndez Arcediano

La exergia como medida de eficiencia en un proceso
industrial
José Agiiera Soriano

Dibujo, sistemas de representacién y normalizacion
Jesiis Madre Casorrdn y Alberto Ferndndez Sora

Medicion y control del pH: teoria y algunas ideas practicas
Francisco Gareia Cacho

Purificacion del aire ambiental por precipitacién
electrostatica
Juan José Rodriguez Cifuentes

Calidad Total, una nueva filosofia
José Carlos Pérez Herrero

La corrosion por picaduras: aplicacion a aceros AlSI 420
L. Sanchez Ndacher, M. Monzé Pérez y V. Miguel Eguia

El transporte terrestre, entre la utopia y la entropia
Julio Pinto Silva

84

Manuel Carrillo Alcaniz,
director de la Sociedad
Estatal para el Desarrollo
del Disefno Industrial

Pura C. Roy
ALONSO SERRANO )

ANO XLII « Julio - Agosto - Septiembre 1994 « N.2 214



La corrosion por picaduras:
aplicacion a aceros AlSI 420

Este articulo aborda el fenomeno de la corrosion por picaduras, una forma de
corrosion localizada y particularmente intensa que provoca agujeros en el metal y
acaba causando fallos en el equipo por perforacion y roturas dificiles de prever.
En él se analiza el desarrollo y crecimiento de las picaduras, su naturaleza
autacatalitica y la influencia de la naturaleza del medio, asi como las variables
metaldrgicas y la evaluacion del dano que provocan en los materiales.
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as picaduras son una forma
Lde ataque localizado cuyo

resultado son agujeros en el
metal. Estos agujeros pueden ser
de pequeiio o de gran didmetro,
pero en la mayoria de los casos
son relativamente pequefios. Las
picaduras estdn algunas veces ais-
ladas o tan cerca que parecen una
superficie rugosa. Generalmente
una picadura puede describirse co-
mo una cavi-
dad o agujero
con un valor

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

Desarrollo y crecimiento
de picaduras

Las picaduras generalmente crecen
en la direc-
cion y senti-
do de la gra-

de circunfe-
rencia mas o
menos igual
que su pro-
fundidad.
La picadu-

“La picadura es una de'las
formas de corrosion mas
destructiva y maligna. Es
particularmente virulenta

porque las roturas que

vedad. Mu-
chas picadu-
ras surgen y
crecen de for-
ma perpendi-
cular a las su-

ra es una de
las formas de
corrosion mas
destructiva y
maligna. Cau-
sa fallos en el equipo por perfora-
cién con sélo un pequeno porcen-
taje de pérdida de peso en toda la
estructura.

La picadura es dificil de detec-
tar por su pequeno tamano y por-
que suelen estar recubiertas con
productos de corrosion. Ademas
es dificil medir cuantitativamente
y comparar la propagacion de pi-
caduras debido a la variacién de
profundidad y nimero de picadu-
ras que pueden aparecer bajo idén-
ticas condiciones.

La picadura es también dificil
de predecir mediante pruebas de
laboratorio. Algunas veces se re-
quiere mucho tiempo (varios me-
ses 0 un afo) para que aparezca pi-

produce suelen ocurrir muy
repentinamente”

perficies ho-
rizontales. Me-
NOS NUMET0sas
son las que
empiezan en
las superficies verticales, y s6lo
raramente crecen picaduras hacia
arriba desde la parte inferior de las
superficies horizontales.

La picadura usualmente requie-
re un extenso periodo de inicia-
cion antes de que sea visible; la
duracion de este periodo va desde
meses a anos, dependiendo en am-
bos casos del metal especifico 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 danado en la pie-
za es normalmente mucho mas
grave que el que aparentemente se
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Fig. 1.-Detalle de corrosion por
picaduras en una muestra de
acero AISI 420, templado y
revenido, sometida a un ensayo de
inmersion en cloruro férrico al *
10% y a 50 °C.

V7 VoA 2.

Corrosidn

Fig. 2.-Representacion
esquematica de la picadura como
un estado intermedio de corrosion.

observa sobre la superficie en la
que aparece.

Las picaduras pueden ser consi-
deradas como un estado intermedio
entre la corrosion general y la resis-
tencia total a corrosion. Esto se
muestra graficamente 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 situacion ha sido compro-
bada por los autores de este articu-
lo con un acero AISI 420 sometido
a ensayos de inmersién en cloruro
férrico. Asi, si el medio es muy di-
luido, estd frio y con tiempos cor-
tos de inmersion, no se produce
apenas ataque. Pero ensayos efec-
tuados con una temperatura del

Corrosion por picaduras

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

Ficilmente se desprende de las
observaciones de dichas fotografias
que los estados alcanzados se co-
rresponden con los B y C de la
figura 2, como se pretendia de-
mostrar.

Naturale:za autocatalitica
de las picaduras

Podemos considerar la corrosion
por picaduras como un proceso au-
tocatalitico. Esto es, el proceso de
corrosion dentro de la picadura
produce condiciones necesarias y
estimulantes para la actividad con-
tinuada de la misma. Esto estd
ilustrado de forma esquematica en
la figura 5.

En la figura se aprecia cémo un
metal M esta siendo corroido por
una disolucion de CINa aireada.
Dentro de la picadura se produce
una disolucién rapida, mientras la
reduccién del oxigeno tiene lugar
sobre las superficies adyacentes.

Este proceso se autoestimula
por si solo, de manera que se po-
dria llamar autopropagacion. La
rapida disolucion 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-
gracion de iones cloruro para man-
tenerse eléctricamente neutro. De
este modo, en la picadura hay una
alta concentracion de cloruro de
metal y, como resultado de la hi-
drolisis, una alta concentracién de
iones hidrégeno.

Ambos iones de hidrégeno y
cloruro, favorecen la disolucion de
la mayoria de metales y aleacio-

Figs. 3 y 4.—Muestras de acero AlSI 420 templadas y revenidas, sometidas
a ataque en disolucion de cloruro férrico al 10 % en agua a 50 °C.
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Fig. 5.-Proceso autocatalitico
durante un fenémeno de corrosién
por picadura.

nes, y todo el proceso se acelera
con el tiempo. Puesto que la solu-
bilidad del oxigeno es virtualmente
cero en soluciones concentradas,
no ocurre reduccién de oxigeno
dentro de la picadura. La reduc-
cién catddica del oxigeno en las
superficies adyacentes a la picadu-
ra tiende a suprimir la corrosion.
En este sentido, las picaduras pro-
tegen catodicamente el resto de la
superficie del metal.

Sin embargo, la figura 5 indica
como una picadura crece por su
autoestimulacién, pero no indica
cOmo se inicia este proceso. Estu-
dios posteriores indican como se
podria iniciar una grieta, conside-
rando una muestra de metal M
exento de agujeros o picaduras,
sumergido en una disolucion aire-
ada de cloruro sédico. Si por al-
guna razon, el porcentaje de me-
tal disuelto es moderadamente
alto en un punto determinado, los
iones cloruro migraran hacia ese
punto.

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

Localmente, la disolucion puede
ser moderadamente alta si la su-
perficie estd aranada, por la apari-
cién de disoluciones u otro defec-
to, o por una casual variacion de la
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composicion de la disolucién. Esto
aparentemente hace que durante el
inicio o primeras etapas de creci-
miento de una picadura las condi-
ciones sean mdas bien inestables.

La alta concentracion localiza-
da de iones cloruro e hidrégeno
puede ser eliminada por corrien-
tes de conveccién, puesto que no
existe una cavidad de picadura
protegida. Diversos autores, han
confirmado que la formacién de
picaduras nuevas 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 autocataliti-
ca de las picaduras. Puesto que la
disolucién concentrada dentro de
las picaduras es necesaria para
continuar su actividad, las picadu-
ras son mds estables cuando cre-
cen en direccion y sentido de la
gravedad. Ademas, las picaduras
son generalmente iniciadas sobre
las superficies superiores de las
muestras porque los iones cloruro
son mas facilmente retenidos bajo
estas condiciones.

En la entrecara picadura-super-
ficie adyacente se forman hidroxi-
dos del metal, por la reaccién entre
el OH producido en la reaccion ca-
todica y el producto de corrosion
por picadura. Este producto se oxi-

Corrosion por picaduras

da por la accion del oxigeno di-
suelto en la solucidn, y se forma
Fe(OH), Fe,0, y otros dxidos. 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 6xidos que for-
man el tubo, puede ser identifica-
da por difraccion de rayos X.

Estudios efectuados por diver-
sos investigadores sobre el meca-
nismo de corrosién por grietas,
han conducido a estos a concluir
que la corrosion por picaduras es
s6lo un caso especial de este tipo
de corrosion. Este aspecto se ve
avalado por el hecho de que todos
los sistemas que muestran corro-
sién por picaduras, son particular-
mente susceptibles a corrosién 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 corrosion
por picaduras, aunque es bastante
similar a la corrosion por grietas,
merece una especial consideracion
ya que es en realidad una forma de
autoiniciacion de corrosiéon por
grietas. Simplemente, para la for-
macion de picaduras no se requie-
re una grieta, es decir, aquellas se
crean por si mismas.

ALNKER

del tubo
Anillos de varios estados
de oxidacibén del Hierro
Zona interior ‘
’ del tubo
Fluido Zona anddica
r Zona catbdica

Seccién Transversal

\

Fig. 6.-Mecanismo de crecimiento en forma de tubo durante la corrosion.
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Influenc_ia de la naturaleza
del medio

Desde el punto de vista prictico se
ha detectado que la mayoria de los
fallos producidos por picaduras se
producen en medios ricos en clo-
ruros, como lo demuestran por
ejemplo las experiencias de Hidal-
goen 1982 en aceros AISI 420. La
mejor explicacion a este hecho es-
ta relacionada con la formacion de
sales dcidas de cloruro y a la ele-
vada reactividad del dcido libre
formado (CTH).

La mayoria de las picaduras es-
tan asociadas, en general, a iones
halogenados (cloruros, bromuros e
hipocloruros), si bien los fluoruros
y yoduros tienen tendencias de
formacion de picaduras compara-
tivamente pequeias.

Los iones de metal oxidantes
con cloruros son formadores agre-
sivos de picaduras. Los halogena-
dos cipricos, férricos y mercuricos
son extremadamente agresivos.
Hasta las aleaciones mads resis-
tentes a corrosion pueden tener
picaduras por la accién del CuCl,
y FeCl,. Los alogenuros de mo-
noxidos de metales (ej.: NaCl,
CaCl,) provocan picadura pero
con muchisimo menor grado de
agresividad.

Los cloruros ctpricos y férricos
no requieren la presencia de oxi-
geno para provocar el ataque por-
que sus cationes pueden ser redu-
cidos catédicamente. Estos iones
son reducibles segin:

» Cu
» Fe™

Cu”+2¢
Fe” + ¢

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

La picadura puede ser evitada o
reducida en muchos casos por la
presencia de hidréxido, cromato o
sales de silicato. Sin embargo, es-
tas sustancias tienden a acelerar el
proceso de corrosion por picaduras
cuando se presentan en concentra-
ciones pequefas.
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Corrosion por picaduras

EFECTO SOBRE LA RESISTENCIA A

ELEMENTO | CORROSION POR PICADURAS

Cromo Aumenta

Niquel Aumenta

Molibdeno Aumenta

Silicio Disminuye pero aumenta cuando aparece con molibdeno
Titanio Disminuye la resistencia en Cl,Fe, en otros medios no afecta
Azufre y Selenio Disminuyg

Carbono Disminuye

Nitrégeno Aumenta

Variables metallrgicas

Los aceros inoxidables son mds
susceptibles de ser dafiados por
corrosion por picadura que cual-
quier otro grupo de metales o ale-
aciones, probablemente debido a
la selectividad de composicion
quimica que en estos aceros apare-
ce como funcién de su microes-
tructura, la cual se altera en fun-
cion de los tratamientos térmicos a
los que son sometidos. Asi, por
ejemplo, dicha selectividad de
composicion quimica se establece

en aceros inoxidables martensiti-
cos debido a la presencia de car-
buros ricoes en cromo con el subsi-
guiente empobrecimiento de este
elemento en zonas localizadas que
se constituyen en puntos débiles
de formacién y/o propagacion de
picaduras. Como resultado, se han
realizado numerosos estudios con
objeto de mejorar la resistencia a
corrosion por picaduras de los ace-
ros inoxidables. Los resultados re-
lacionados con la influencia de di-
ferentes elementos de aleacién se
resume en la tabla I.

Profundidad
favorable
i
|
v w i
T © I
> i
oz
N T {
0 © i
g U
3 - |
= |
|
0 Profundidad

de picadura

Fig. 7.-Relacidn entre la profundidad de picadura y el nimero de
picaduras que aparecen sobre una superficie corroida.
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No obstante, es necesario consi-
derar la influencia de otros factores
metalirgicos (tratamientos térmi-
cos, microestructura, calidad su-
perficial, etc.) pero entendemos
que seria fruto de otros estudios.

Evaluacion del danado
por picadura

Ya que la picadura es una forma
localizada de corrosion, las prue-
bas convencionales de pérdidas
de peso no son suficientes para la
evaluacién o comparacién del
daniado. La pérdida de metal es
muy pequeia y no indica la pro-
fundidad de penetracion. Las
mediciones de profundidad de
picadura son complicadas por el
hecho de que existe una varia-
cion estadistica de la profundi-
dad de picaduras en una muestra
expuesta, conforme a lo repre-
sentado en la figura 7.

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

La medicion de la profundidad
maxima de picadura seria un mo-
do mis fiable de expresar este tipo
de corrosion, pero tales medicio-
nes no pueden ser utilizadas para
predecir la vida de un equipo, ya
que esta dependerd también de las
dimensiones del equipo.

Resulta 1til, por dltimo, consi-
derar el didmetro de las picaduras,
asi como su distribucion en la su-
perficie atacada. Esto permite
predecir el grado de danado del
material, si bien no conduce a re-
sultados fiables por si mismo. m
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