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Para conmemorar el sexagésimo aniversario de Técnica Industrial, durante 2012
reproduciremos cuatro articulos publicados en 1952. Este segundo articulo es
Corrosién metalica, de Angel de la Fuente Martinez, perito industrial de los Ins-
titutos Nacionales de Técnica Aeronautica Esteban Terradas y de Racionaliza-
cion del Trabajo del Patronato Juan de la Cierva del CSIC, publicado en dos par-
tes. El texto se acompaiia de un comentario técnico de Gabriel Esteller Lores.

LLa lucha contra la corrosién

El problema de la corrosién metalica es cuantitativa y cualitativa-
mente muy distinto ahora que hace seis décadas. Después de la
Il Guerra Mundial habia en todo el mundo unos 1.200 millones de
toneladas de productos férricos en servicio. En 1950 se fabrica-
ron 200 millones de toneladas de nuevo acero bruto, mientras
que en 2008 fueron 1.400 millones de toneladas (sélo en las 12
principales acerias mundiales). Con estos datos, los millones de
toneladas de acero que hay en servicio son inimaginables. En
consecuencia, el principal campo de batalla es el de la protec-
cion del acero.

Hace 60 afios solo se disponia de datos sobre costes direc-
tos, por el deterioro y sustitucion de piezas e instalaciones; hoy
en dia se programan medidas de prevencion mediante recubri-
mientos aislantes, pinturas y otras técnicas. Ademas, hemos de
tener en cuenta los costes indirectos, debidos a los paros en la
produccién, fugas o escapes en tuberias y depdsitos, pérdida de
calidad y la utilidad del producto por contaminaciones, etcétera.
Actualmente, se estima que el coste del deterioro por corrosion
en los paises industrializados representa el 1,5-4% del PIB. Esta
cifra representa miles de millones de euros y plantea la necesidad
de buscar soluciones eficaces.

La corrosion puede definirse técnicamente de varias maneras:
a) el ataque destructivo de un metal por reaccion quimica o elec-
troquimica en su medio ambiente; b) el deterioro que sufre un
material a consecuencia de un ataque quimico, erosién, exposicion
a determinadas condiciones atmosféricas, asi como a esporadicos
esfuerzos mecanicos. En cualquier caso, la corrosién en los meta-
les se inicia por la tendencia de estos a volver a su estado original:
metal + O, - oxido del metal. Los materiales no metdlicos, como
las ceramicas y los polimeros, no sufren ataque electroquimico,
pero pueden ser afectados por ataques quimicos directos.

La tendencia a la corrosion ocurre en todas las aleaciones
industriales de base de Fe, Cu, Al, Zn, etc. De todos los metales,
existen unos mas propensos a ceder electrones como el Zn, Al,
Fe, asi como otros mas resistentes como Cu, Ag, Au. Pero por la
gran produccién de piezas e instalaciones de base Fe (aceros),
la lucha contra la corrosién se centra en esta amplia gama de ale-
aciones industriales.

Actualmente conocemos mucho mejor que hace 60 afios los
aspectos que favorecen los diversos tipos de corrosion: generali-
zada, selectiva, por picaduras, bajo tensiones, seca por alta tem-
peratura, intergranular, etcétera. Por ello, aplicamos las proteccio-
nes y recomendaciones mas especificas: metales (Zn, Cr, TiN, CrN,
PVD, entre otros); no metales (plasticos y ceramicas); recubrimien-
tos organicos de pinturas y barnices; proteccion anddica con peli-

culas pasivas en superficie (Al,O3 en el Al); proteccion catodica
igualando potenciales en zonas anodicas y catodicas mediante
anodos de sacrificio; disefio y acabado (evitando angulos vivos,
rayaduras, tension, contacto entre metales distintos, homogenei-
dad y limpieza estructural), y atendiendo a la influencia del medio
(temperatura, humedad, gases industriales, atmdsferas marinas...).

Ademas, hay una gran cantidad de ensayos normalizados para
controlar la corrosion: ensayos de comparacion entre metales, en
condiciones especiales, ensayos de humedad y climaticos, ensa-
yos de metalografia y, principalmente, los de camara de niebla sali-
na, amparados en la norma UNE-EN-ISO 9227.

EL COSTE ESTIMADO DEL DETERIORO POR
CORROSION EN LOS PAISES INDUSTRIALIZADOS
REPRESENTA EL EL 1,5-4% DEL PIB

Hay dos claros ejemplos que ilustran el éxito en la lucha contra
la corrosion en los ultimos 60 afios. Uno de ellos es el de la lucha
contra la corrosion intergranular, en latones por la tendencia de los
granos de Zn (anodicos) a corroerse, también en bronces y alea-
ciones Zn-Al. Algunos aceros inoxidables ferriticos y muy espe-
cialmente los austeniticos al calentarse (conformacion en calien-
te/soldadura), se produce una migracion de Cr en borde de grano,
que se debilita por debajo del 12% en Cr y se inicia la corrosién.
Ahora conocemos perfectamente este fenomeno y la adquisicion
de estas calidades con pequefos porcentajes de Nb y/o Ti, asi
que disminuyendo mas su bajo porcentaje de C elimina el proble-
ma que tan elevados costes han incidido en el mundo industrial.

Otro claro ejemplo de avance en la lucha contra la corrosién
lo tenemos en las chapas de los automdéviles. En el periodo 1950-
1965 los vehiculos estaban garantizados contra la corrosion un
maximo de dos afos. Actualmente, la garantia de la chapa contra
corrosion es de ocho o mas afios. Esto es posible gracias al gal-
vanizado de la chapa en bobina, el posterior fosfatado del chasis
y la aplicacion de una pintura cataforésica antes de las pinturas y
barnices correspondientes.

Si en la década de 1950 el objetivo era fabricar y casi todo
estaba por hacer; actualmente fabricamos mas y mejor, cono-
ciendo los materiales y su comportamiento ante el ambiente, apli-
cando normativas y ensayos que garantizan su durabilidad.

Gabriel Esteller Lores Ingeniero técnico industrial

y profesor de Ciencia y Tecnologia de Materiales de la
Universidad Politécnica de Valencia
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Z N las instalaciones industriales todos los
materiales metalicos tienen un perfodo de

vida til, que est4d comprendido en el es-
pacio de tiempo delimitado por las fechas de
puesta en servicio y la de su inutilizacién por
causas de envejecimiento. Precisamente esta
dltima fecha, este envejecimiento, se manifies-
ta por la destruccidn total o parcial de la pieza,
o bien por la pérdida de caracteristicas, espe-
cialmente mecénicas, que la hacen inadecuada
para un servicio mas prolongado, y esta des-
truccién tiene dos origenes, que son : por des-
gaste de tipo puramente mecanico, que llama-

remos erosién, y por agentes quimicos y elec-

troquimicos.

La destruccién por agentes quimicos y elec-
troquimicos es lo que se ha venido en llamar
corrosion.

Este fenémeno es de una importancia extra-
ordinaria y tiene que ser objeto de una aten-
cién especialisima por parte de los técnicos,
sean o no proyectistas, ya que, segin estadis-
ticas, se calcula con bastante aproximacién que
las pérdidas resultantes de la corrosion del hie-
rro y de los aceros, en productos manufactura-
dos y estructuras, probablemente debida a una
mala proteccién, como consecuencia de desco-
nocimiento de los fenémenos de la corrosion,
es de un 2 por 100 del tonelaje en servicio, y
esta cantidad puede apreciarse en su enorme
magnitud, sabiendo que en los afios preceden-
tes a la segunda guerra mundial habia en ser-
vicio, aproximadamente, 1.200 millones de to-
neladas de hierro y productos de acero. (Véa-
se la figura 1.).
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Podemos deducir, inmediatamente, que es
necesario un incremento en la produccién anual
de hierro y acero para compensar tales pér-
didas, al igual que-ocurre con otros materiales,
tales como las aleaciones ligeras y pesadas.
Desde luego, aparte de estas pérdidas, hay que
considerar los perjuicios derivados de la co-
rrosién en las instalaciones en servicio, que
dan lugar a averias de envergadura, sin que
se hayan producido elevadas pérdidas de ma-
terial por corrosién.

NATURALEZA DE LA CORROSION

En esencia, prescindiendo de momento de
su origen y de su carécter, la corrosién es un
fenémeno esencialmente opuesto al de la obten-
cién de los metales de los minerales de que pro-
vienen, por ejemplo, el hierro proviene de mi-
nerales que son éxidos, carbonatos, hidréxidos
o sulfuros ; pues bien, cuando el hierro se co-
rroe (vulgarmente, se «oxida»), se transforma
en 6xido, hidréxido, carbonato o sulfuro. Ob-
servando este fenémeno, WATTS (1) ha descri-
to la corrosién como una gran industria, a la
inversa, «todo son pérdidas, sin ningtin bene-
ficion, frase que, sin duda alguna, refleja el
fenémeno de una forma muy clara y abarca su
enorme alcance econémico. '

(1) O. P. Warrs: Bulletin of the University of
Wisconsin, 1938, ‘83, 2.
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DATOS HISTORICOS SOBRE LOS
ESTUDIOS DE CORROSION

El fenémeno de la corrosion tiene su origen
en el del primer producto metédlico que se ob-
tuvo con fines utilitarios. No es un fenémeno
nuevo, ni mucho menos, pero si hay que re-
conocer que con el progreso de la industria
se ha acentuado de forma extraordinaria, ya
que sus efectos se sienten en 4&mbitos mayores,
debido a la extensién del campo de aplicacién
de los productos metaltrgicos.

Se desconoce cuando fué iniciada la prime-
ra teoria de la corrosién, pero si podemos de-
cir que uno de los criterios mas generales de
la misma fué puesto de manifiesto en 1788 por
AUSTIN, quimico de la escuela flogistica (1).

Un siglo después, aproximadamente, se ini-
ciaron los primeros estudios sobre las teorfas
de corrosién de los metales en general, y del
hierro en particular, aunque las opiniones di-
ferfan, como se supone, de forma extraordina-
ria. Fueron tres las orientaciones que se dieron
a las teorfas: una, la de corrosién originada
por los 4cidos ; otra, la de corrosién originada
por el agua oxigenada (peréxido de hidrége-
no), y, finalmente, la de origen electroquimico.

La teorfa que se basa en el ataque por los
4cidos tuvo su iniciacién por F. C. CALVERT.
Segtn él, el 4cido carbénico era el causante
de la formacién del orin en el hierro, conside-
rando que la oxidacién o corrosién progresiva
se debfa a que el 4cido carbdnico actuaba so-
bre el hierro, formando carbonato ferroso, y
éste se transformaba seguidamente en O6xido
férrico, dejando carbonato libre, que reanuda-
ba el ciclo.

En resumen, segtin esta teorfa, se tiene :

2CO, + 2H,0 + Fe — (CO,), Fe + 2H,
2(CO,,Fe — F e0,+4CO,+0
4CO, + 4H,0 = 4CO,H,

Esta teoria fall6 al comprobarse que la pre-
sencia de un 4cido libre no es condicién funda-
mental para oxidar el hierro, como lo hizo
J. A. N. FreIND, al demostrar que una sal pue-
de ser origen de corrosién.

Simultdneamente a la anterior, se tratd de la
teorfa de la corrosién por el peréxido de hi-
drégeno, basada en que se habia demostrado
que el agua oxigenada (o peréxido de hidrége-
no) se forma en la corrosién de gran néimero
de metales, como por ejemplo, el plomo, el
cual en presencia de agua y oxigeno da lugar
a la reaccién siguiente :

Pb +2H,0 + O, — Pb (OH): + H,0,

(1) W. AustiN: Philosophical Transactions, T8
(1788), 379. (Referencia de U. R. Evans.)
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También el hierro con el agua, por descom-
posicién de la Gltima, produce :

Fe+ HO — Fe (OH), + H,

El hidrégeno liberado se suponfa reacciona-
ba con el oxigeno disuelto en el agua, dando
peréxido de hidrégeno :

H, +0,. — H,0,

y este peréxido, en presencia del hidréxido fe-
rroso formado en un principio, da hidréxido
férrico :

2Fe (OH), + H,O, — 2 Fe (OH),

y oxida simultdneamente al hierro al estado de
hidréxido ferroso :

Fe+ H,0, — Fe (OH).

Esta teoria fué expuesta por DUSTAND en su
trabajo «The Rusting of Iron», J. Chem. Soc.,
87, pp. 1.548-1.905.

Pero también fracas6 al demostrarse que en
presencia de agentes reductores que, por tan-
to, destruyen al peréxido de hidrégeno, la co-
rrosién prosigue.

Finalmente, tenemos Ja teorfa electroquimi-
ca, que también en sus principios adolecfa de
ciertas anomalfas, hoy dfa explicables perfec-
tamente, y que es la que con m4s visos de rea-
lidad nos soluciona y explica problemas y fe-
némenos que con las anteriores no tenfamos re-
sueltos. No quiere esto decir que excluyamos
las teorfas puramente quimicas, ya que recor-
demos que se ha dicho que la corrosién es un
fenémeno quimico y electroquimico, lo cual
responde a la realidad, aun cuando el mecanis-
mo electroquimico es el rector y el puramente
quimico es de efecto secundario.

TECNICA INDUSTRIAL



Insistiendo en esto, la teoria electroquimica
nacié en el siglo actual, ya que los trabajos an-
teriores no fueron més que orientaciones mas
o menos acertadas, sin llegar a ser base de la
misma, pues en un principio se siguieron ca-
minos equivocos. No obstante, se debe recono-
cer que fueron los que dieron paso a los inves-
tigadores de nuestro siglo.

La principal caracteristica de la teorfa elec-
troquimica actual es que reconoce y valora la
importancia del papel que juegan las corrien-
tes eléctricas que se originan por las distintas
concentraciones de oxigeno en los diferentes
puntos de los metales y la importancia de los
iones metélicos.

Los iniciadores de estas importantes obser-
vaciones fueron MARINIANI, en 1830; WAR-
BURG, en 1889 ; KISTIAKOWSKY, en 1908 ; As-
TON, en 1916, y U. R. EVANS, gran investiga-
dor inglés, que debe ser considerado como la
méxima autoridad, aun en nuestros dias, en
materia de corrosion. A partir de esta fecha
hay innumerables trabajos, que no se enume-
ran en este articulo por no extenderlo dema-
siado, pero todos ellos de grandisimo interés
cientifico.

FUNDAMENTOS DE LA TEORfA ACTUAL
DE LA CORROSION METALICA

Antes de iniciar lo que en esencia es el fun-
damento de la teorfa quimica y electroquimica
de la corrosion se ha de aclarar que para gene-
ralizar se hablara del hierro en un sentido muy
amplio, es decir, que por «hierron ha de en-
tenderse tanto el hierro propiamente dicho
como los aceros y los metales en general, ya
que los estudios de tipo general realizados so-
bre el hierro son extensibles a otros metales y
aleaciones.

CORROSION QUIMICA

Las superficies de los metales expuestos al
aire se ha observado que se oxidan con mayor
o menor rapidez.

En general, el progreso inicial de la oxida-
cién, rdpido, decrece a medida que se forma
sobre la superficie metdlica una capa de 6xido,
que la aisla del medio ambiente, cuya pelicula,
en general, a la temperatura ambiente es in-
visible, pero cuando se genera a temperaturas
superiores, forma capas visibles, porque da lu-
gar a los llamados colores de interferencia.
Siempre que los mietales se oxidan a temperatu-
ras comprendidas entre los 200° y 300° C, la
pelicula de éxido que se forma es de un espe-
sor del orden de la longitud de onda de la luz
(de 4 a 7x10—° cm.) y en este caso, por ilu-
minacién de la superficie oxidada, se empeza-
rdn a obtener una serie de colores de interferen-
cia que van variando con el aumento de espesor
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de la pelicula de ¢xido, y que se deben a la re-
flexién parcial de la luz por las superficies inte-
rior y exterior de la capa del mismo en aquellos
casos en que la luz reflejada por las dos su-
perficies difiera en una semilongitud de onda.
Es decir, si calentamos un metal en el aire a
cierta temperatura, llegard un momento en que
el espesor de la pelicula de 6xido sea lo bastan-
te grande para que haya lugar a una absorcién
parcial por interferencia, de forma que la luz
reflejada saldra desprovista de las radiaciones
absorbidas, con lo cual, suponiendo . que se
haya absorbido la radiacién azul, la luz refle-
jada serd pardo-amarillenta. Si el espesor
aumenta, entonces se absorberd la radiacion
verde, con lo cual se tendrd luz rosa como
reflejada ; a mayor espesor se absorbera la ra-
diacién amarilla y se reflejard el azul, etc., asi
hasta agotar el espectro, dentro de la divergen-
cia de media longitud de onda. Si los espesores
aumentan, se producirdn nuevas repeticiones
de los colores anteriores, correspondientes a di-
ferencias de 1 %, 2 %, 3 % y 4 % longitudes de
onda, cuyas series se denominan colores de in-
terferencia de 2.°, 3.° 4. y 5.° orden,

Se ha podido comprobar la teoria preceden-
te aislando la pelicula de éxido (1), transpo-
niéndola a una placa de vidrio, uniforme y
perfectamente incolora y observando la luz
transmitida por la pelicula. En todos los ca- -
sos se ha constatado que la luz transmitida es
siempre complementaria de la reflejada. Esta-

(1) U. R. Evans: Iron and Steel Institute, Special
Reports, 1938, 21, 225.

Fig. 2

Corrosion de
un remache
por alaque in-
tercristalino.—
a) Vista del
remache roto;
b) Una parte
de la seccién
de rotura wvis-
ta al microsco-

pio. (b)
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mos, pues, ante un método exacto para la de-
terminacién del espesor de las peliculas de
oxidos.

Se ha dicho que la oxidacién inicialmente
es rapida, y que a medida que progresa se hace
mds lenta. Esto se debe a la accién protectora
que ejerce de por si la pelicula al aislar al me-
tal subyacente del medio oxidante, pero hay,
ademds, un factor que merece tenerse presente,
cual es la permeabilidad al aire (oxigeno) de
la pelicula de 6xido, de forma que todo éxido
poco permeable serd muy protector, por ejem-
plo, el del aluminio (Al, O,) y el éxido per-
meable serd menos protector, por ejemplo, el
del calcio (Ca0O), y asi PILLING y BEDWORTH
clasificaron los metales en dos grupos, segin
que el 6xido ocupe un volumen mayor o me-
nor que e! metal consumido en producirlo, y
llegaron a expresar esta caracteristica por las
designaciones siguientes :

M m M m

o o’ o o

en las que :

M =peso molecular del éxido,
o=densidad del éxido,
m=peso del metal contenido en el peso mole-
cular del 6xido y
o’=densidad de] metal. Observando estas fér-
M m
mulas, se deduce que si — <— el 6xido es
A
probable que no cubra totalmente la superficie
metélica, luego tiene permeabilidad al aire, por
lo que se habra de temer el progreso de la oxi-
M m
dacién y si — > —, se verificard lo contrario.
o o’
Se puede comprobar que los metales pesados
5 _
obedecen al caso — > — y los ligeros, excepto
o o
M m
el aluminio y el berilio, obedecen a — < —.
o o’

Admitiendo que se tiene un éxido del tipo
M m
— > —, o sea del tipo compacto y sin fallos,
o o’ :
tales como grietas, se ha comprobado que la
oxidacién, o sea la difusién del oxigeno a tra-
vés del éxido hacia el metal, es inversamente
proporcional al espesor de la pelicula de éxido,
de donde se deduce la ley que expresamente el
espesor de la pelicula ¢, en funcién del tiem-
po t, admitiendo que el oxigeno, al difundirse
por la capa del éxido, proporciona una con-
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centracion original de oxigeno muy débil en
la superficie metélica. La ley de la difusién
nos da:

de K

di e

donde

e=espesor de la pelicula,

t=tiempo y

k=constante que depende de la clase de ma-
terial.

Si se integra la expresién anterior, se ten-
dré :
e* = 2kt

L -

~

Penetracidn de la corrosidn en mmx10*

Horas x 10°

Fig. 3

Corrosién parabdlica: 1, Acero inoxidable al cromo-

niquel (18-8).—2. Acero inoxidable del 12 9 de cro-

mo.—3. Acero cromomolibdeno (4-6 9).—4. Acero al

carbono (semisuave).—5. Acero al carbono (suave).—
6. Acero al carbono (extrasuave),

que es la ecuacién de la pardbola equilatera ;

luego la ley de crecimiento de la pelicula de

6xido es parabdlica para los metales que dan
M m

6xidos del tipo — > — (véase la fig. 2).

o a

(Concluye en el ndimero que viene.)
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No obstante, hay que tener presente que la
teoria anterior no es absolutamente cierta para
peliculas de 6xido producidas a baja tempera-
tura. Este es el caso tipico y general de la oxi-
dacién metalica, pero dentro de las lineas ge-
nerales descritas hay un caso especial que se
presenta en las peliculas de 6xidos que también

M m
son del tipo — > =, pero cuyo volumen sobre-
o

pasa un determinado valor, lo que da lugar a
que la pelicula tenga tensiones internas, que
dan lugar a agrietamientos por compresién de
la misma, y en estos casos la funcién anterior-
mente presentada, no refleja mas que parcial-
mente los hechos reales, ya que, en su inicia-
cién, la oxidacién sigue las lineas generales
antedichas, hasta que por las tensiones se rom-
pe la pelicula, dando lugar a un recrudecimien-
to de la oxidacién, que vuelve a iniciarse nue-
vamente y a renovar su proteccidn, hasta que
sobrevengan nuevos fallos. Es decir, hay un
proceso escalonado de oxidacidn y protecciéon.
Si la rotura de la pelicula se sucede con poca
frecuencia, se obtiene una curva del tipo para-
bélico discontinuo (véase la fig. 3), pero cuan-
do la sucesién es mas frecuente puede haber
lugar a una variacién fundamental de la ley
parabdlica y transformacién de ésta en recti-
linea que puede expresarse por la ecuacién si-
guiente :

de
—— = K, o integrando, e = k¢
dt '
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Un caso concreto que responde a esta ley se
aprecia en la fig. 4.

Y, finalmente, hay un tercero y tltimo caso
en el que la ley parabélica varia y se transfor-
ma en otra completamente distinta. Este se pre-
senta cuando la pelfcula no tiene homogenei-
dad en su constitucién fisica interna, es decir,
cuando tiene tensiones, cuyos efectos se ma-
nifiestan por la formacién de cavidades inte-
riores, burbujas, que van creciendo en nimero
a medida que la oxidacién progresa y, por
tanto, aumentan las tensiones. Desde luego, la
formacién de burbujas depende de que la peli-
cula de 6xido sea o no elastica. Si es fragil no

— ———

~ realeTe M5 P e v [1RIF I IS BERERY SR T
¢ e, 20 3 W 50 60 70 8 % W0 0

Minutos

Fig. 3.— Owxidacion del cobre a 500° C (segun
N. B. Piings y R. E. BEDWORTH).
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Fig. 4.—Corrosion lineal del cobre en agua destilada
(J. Inst. Metals. Cuarto informe del Comité de
Corrosion).

se llegard nunca a este caso, pues se rompera
y se tendra el anterior.

Pues bien, a medida que crece el nimero de
burbujas va reduciéndose el area de la superfi-
cie susceptible de oxidacién posterior, ya que
la zona subyacente a la burbuja quedara pro-
tegida o, al menos, en situacién semiprotegi-
da, pues la difusién del oxidante (oxigeno) a
través de la burbuja y de su contenido, sea
cudl sea, serd nula o més lenta que a través del
oxido. Estudiado el fenémeno, se ha llegado a
la conclusién de que obedece a una ley loga-
ritmica, expresada por la ecuacion :
de -

—=-ke B o bien &= log (B't + k)
dt

en la que:

¢’=espesor de la pelicula,

t=tiempo, y

k, k" y k", constantes, que dependen del mate-
rial. ;

Las consideraciones que preceden definen el
proceso de la corrosién por oxidacién, ya sea
por ataque a la temperatura ambiente por la
atmosfera, el cual, como més adelante se vera,
no sélo se debe a estas leyes y a este fenéme-
no, o por ataque oxidacién, a temperaturas
elevadas. En este tltimo caso, desde luego es
en el que verdaderamente se manifiestan las le-
yes descritas.
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Como es de suponer, la corrosién quimica
tiene también otros origenes y otras manifes-
taciones, cuales son el ataque por 4cidos y
dlcalis. En este caso, no se trata en si mas que
del fenémeno harto conocido de desplazamien-
to del metal por un anién o por otro metal ;
pero estos desplazamientos no son tan simples
como en un principio pudiera suponerse y en
ellos intervienen otros factores distintos, que
son la energia de desplazamiento de aniones
y cationes de la quimica elemental, que gobier-
nan todos estos fenémenos. En estos casos no
encontramos explicacién satisfactoria si no en
las leyes electroquimicas y especialmente en la
fundamental, en la ley de FARADAY.

Consideremos una pieza u objeto constitui-
do por hierro y cobre como partes integrantes,
sumergido en una solucién de cloruro sédico,
y con una atmosfera de aire, sobre la solucién.
Si se enlazan (véase figura 5) ambas partes (co-
bre y hierro) a través de un galvanémetro, se
observard que inmediatamente tras la inmer-
sién se origina una corriente eléctrica que va
del hierro al cobre, o sea, que el hierro se
transformara en el 4nodo y el cobre ser4 el ca-
todo, respecto a la solucién. También se ob-
servara que la intensidad de la corriente que se
origina es directamente proporcional a la con-
centracién del oxigeno en la zona catédica, o
sea la llegada del oxigeno a la superficie de
cobre. En virtud de estas electrizaciones de las
piezas metélicas, se iniciard una electrdlisis
en el seno de la solucién, cuyo proceso sera el
siguiente :

Al 4nodo, o sea al hierro, irdn los aniones de
la solucién salina, que son los iones Ci—, y és-
tos al llegar captaran dos electrones de aquél y
formaran cloruro ferroso (FeCl,). Por otro lado,
se originard una reaccién parecida en la zona
catédica (cobre), hacia donde irdn los cationes
Na+, los cuales en este caso, al captar un elec-
trén se transformaran en sodio metdlico, el cual
dada su extraordinaria actividad reaccionara
inmediatamente con el agua de la solucién, for-
mando hidréxido sédico (NaOH).

P
&,

6 Aire
clL- Na Ct en sol. Ly s
Fe(OH),
P A
+0; wixlx = +0
g @xxkz’-a‘;_
QQIX!::X{
x m X x LI
Fecl, XRKLK XEXKX = NaOK
Fe | Cu

Fig. 5.—Esquema de corrosion por par bimetdlico,
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‘Tenemos, pues, dos productos, iniciales, que
son : cloruro ferroso (FeCl,) e hidréxido so-
dico (NaOH). Ambos en mutua presencia en
la solucién, reaccionardn formando hidréxido
ferroso (Fe (OH),) y cloruro sédico (NaCl).
El hidréxido ferroso precipitard, por ser inso-
luble en el medio, vy en presencia del oxigeno
disuelto en la solucién (que inevitablemente
ha de estar presente si la corrosién tiene lugar
en atmdsfera de aire) se oxidard a estado fé-
rrico, dando hidroxido férrico (Fe (OH),), que
comtinmente se designa por «oriny.

Se parte siempre de la base de que la solu-
cién de cloruro sédico estd ionizada, ya sea
total si es muy diluida, o parcialmente si tie-
ne concentracién eclevada.

Aire Fe

f.
N s

XX

Fe(0H), Fe[OH);
+02 %

X

X

FeCl; | Fe

el

Fig. 6.—Corrosidn por aireacién diferencial.

Anodo: Fe—2e — . Fe + + (Hierro ionizado por eliminacién de dos electrones)
+
(que llegan 2 Cl— " FeCl, | (formado en el anodo) (productos de reaccién catodica
al anodo) | y anddica)
Thi| M= Fe(OH), + 2NaCl
(agua de la 2H,0 _— 2NaOH S + H, (que se desprende) . 1
solucién) y
T+
| =
Citodo: 2Na+2e _— 2Na® (sodio metal formado en catodo)
(iones sodio que toman dos electrones en el cdtodo) l !
(agua de la solucién, ionizada) H,0 _~ H++4 OH- 2Cl—4-2 Na+
[ (cloruro sédico que
se regenera e iOﬂiZa
Fe (OH), en la solucion)
Hidréxido férrico
ORIN

Segiin esto, puede, en principio, suponerse
que la accién electroquimica tiene sélo lugar en
casos de presencia de metales disimilares en
contacto. Ello no es asi, ya que hay casos en
los que no se requiere la presencia de dos me-
tales distintos para que haya lugar a corrosién.
Veamos unos ejemplos mas que pongan de ma-
nifiesto esta aseveracién.

El hierro recubierto con una pelicula de 6xi-
do, que presenta discontinuidades, es objeto
de ataque en esos puntos por el agua salina.

Hay que tener en cuenta que este tipo de
ataque es de mucha importancia y es el que da
lugar a las picaduras vulgares en los recipien-
tes y se puede iniciar con cantidades muy re-
ducidas de solucién, basta con la humedad
ambiente en algunos casos v con la presencia
de indicios de sales en ese agua higroscépica.
En este caso de corrosién la pelicula acttia como
catodo y el hierro subyacente como 4nodo, de
forma que se deduce que éste serd «socavadon
por la accién corrosiva.
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Aun queda otro ejemplo, por el cual se pon-
dra de manifiesto que tampoco ser4 necesaria
la presencia de peliculas de 6xido con disconti-

Fig. 7.—Corrosién sobre chapa de aleacién ligera por
efectos galvdnicos.
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Fig. 8.—Efectos de la corrosion por pares de melales
( v similares.

nuidades para tener corrosion. Ciertamente, no
es necesaria tal condicién ; bastard con que
una pieza de hierro esté parcialmente sumergi-
da en una solucién salina, o dicho sea con
otras palabras, que sea objeto de una «aireacion
diferencial». Viendo la figura 6 apreciamos que
el oxigeno requerido por la reaccién catédica
(se recordara que en la zona catédica se requie-
re oxigeno para la oxidacién del (Fe (OH),) a
(Fe (OH),), 0 lo que en términos energéticos es
igual, se desprende hidrégeno, estd en la linea
de nivel de liquido, esta zona seré catédica con
respecto a la sumergida, y en este caso esta-
mos nuevamente ante los fenémenos de trans-
formacién antes descritos. Se tiene en este
ejemplo un aspecto muy importante de la co-
rrosién, ya que es el caso tipico que se presen-
ta en los cascos de los buques, que es un pro-
hlema que ha sido objeto de profundos estu-
dios por los especialistas en la ingenierfa naval,
va que tiene unas consecuencias incalculables,
no sélo en los cascos, sino en las hélices y ejes
transmisores, especialmente en los prensaes-
topas.

Hasta aqui, se ha hablado de la corrosién
electroquimica sin suministro de fuerza electro-
motriz de fuente ajena al conjunto corrofdo ;
pero, naturalmente, con mayor motivo habra
corrosién si hay un aflujo de corriente, proce-
dente del exterior.

Indudablemente, el fenémeno sigue anélo-
@a trayectoria que en los casos anteriores, aun
cuando, légicamente, tiene una rapidez de la
que carece la corrosion sin fuerza electromo-
triz ajena al sistema.

Un caso tipico de corrosién con fuerza elec-
tromotriz aplicada es el que se presenta en las
conducciones subterrdneas de agua, gas y elec-
tricidad, asi como en los railes de los ferroca-
rriles v de los tranvias.

Este tipo de corrosién es bastante mas gra-
ve que los anteriores, ya que la velocidad de

Fig. 9.—Casos de corrosién intercristalina.
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ataque no esta limitada por el acceso de oxi-
geno a la zona catédica, que en la corrosién
sin fuerza electromotriz aplicada actda como
«estimulanten catédico, sino que est4 intima-
mente ligada a la intensidad de la corriente
que llega a la zona atacada y, ademds, los
productos anédicos y catédicos se forman a
veces a distancia considerable uno de otro,
con lo cual se elimina la posibilidad del fre-
nado de la corrosién. Por otra parte, si en
la corrosién sin fuerza electromotriz aplicada
se puede proteger al hierro contra ella por pin-
tura de la pieza, en la que discutimos se dan
frecuentes casos en que la pintura da lugar a
una corrosién més intensa de los puntos loca-
lizados en las fallas posibles; y, finalmente,
algunas conducciones de plomo sufren un ata-
que, que por sus caracteristicas es mucho mas
grave, ya que penetra en la constitucién inti-
ma del metal, en su estructura cristalina, dan-
do lugar a la corrosién llamada intercristalina,
que se localiza  en los limites de los cristales
metdlicos, en unos con mayores posibilidades
que en otros, dando lugar 2 la llamada «fati-
ga de corrosiény, que origina perjuicios muy
graves, siendo especialmente temibles en las
estructuras metdlicas, por ser su origen y su
progreso inicial microscépicos, y muy dificil,
si no imposible, su diagnéstico previo (véase
la fig. 7).

Todos los procesos anteriores de corrosién
electroquimica obedecen a las leyes de la elec-
troquimica cldsica y, como antes se dijo, a la

(Pasa a la pdg. 105)
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1.—¢ Existe algin producto o fér- 3..—Desearfa saber por algin lector su salida en pequeiias porcio-

mula que contrarreste la dureza
diamantina del bérax y 4cido
bérico una vez sometido al so-
plete, o antes de esta acci6n,
para destruir dicha dureza sobre
los objetos soldados?

2.—¢Se puede dar una orientacién

o procedimiento de una mezcla
quimica que al ser quemada o
sometida a la accién del soplete,

de la Revista, bibliografia en es-
pafol, francés e inglés sobre
aparatos de medida y de con-
trol, tales como termometros de
mercurio y metalicos, piréme-
tros, manometros, aparatos re-
gistradores de presién, tempera-
tura y caudal de liquidos y ga-
ses y todo lo referente al con-
trol industrial.

ErLoy MARTIN FERNANDRZ
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5.—Quedarfa muy agradecido al
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4.—Quisiera conocer tipos diversos
de envases para productos en

. -
polvo, que permitan dosificar
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de Faraday, la cual se puede expresar, apli-
candola a la corrosién, de la forma siguiente :
La transposicién o transformacién quimica
originada por una corriente eléctrica es pro-
porcional al nimero de culombios que han
pasado, de forma que la cantidad de metal
corroido (disuelto en el 4nodo) es igual a:

it
—— equivalentes —gramo del metal en cuestién.
I

féormula en la que:

i=intensidad de la corriente, expresada en
amperios.

t=tiempo de duracién de la corriente, expre-
sado en segundos, y

F=ntmero de Faraday, igual a 96.494 cu-
lombios aproximadamente.

El equivalente electroquimico de un metal
se recordard que es la cantidad del mismo que
se separa por electrélisis de una solucién que
contenga sus iones cuando a su través pasan
26,8 amperios-hora, o, lo que es igual, 96.494
culombios.

También es de primordial interés el conoci-
miento de los potenciales aislados de cada
metal. puesto que éstos son los que dan ori-
gen a las pilas elementales que son causa de

la corrosion, y convendra recordar en este
caso que los potenciales aislados de los meta-
les son los que éstos presentan por su tension
de ionizacién en soluciones que contengan sus
iones en estado de equilibrio i6nico.

Siguen en importancia los conceptos de ten-
sion de ionizacién, pilas de concentracidn,
equilibrios idnico y termodindmico, conducti-
vidad de los electrolitos, velocidades idnicas
y numeros de transporte.

Queda, pues, en términos generales, defi-
nida la corrosién metalica, aun cuando son
necesarias muchas aclaraciones de importan-
cia, que requieren una mayor extensiéon y mi-
nuciosidad.

Confio en que a los alejados de esta espe
cialidad, que serdn muchos, ya que en nues-
tra Patria se puede decir que el estudio de la
corrosiéon es muy limitado, confio repito, en
que este articulo sea de algtin interés, v si ello
es asf, habré conseguido mi propédsito, y me
animara a iniciar para el futuro otros trabajos
mas especiales, dentro de la materia, v que
intentaran afrontar los problemas concretes
que se presentan en nuestras industrias, con
bastante mayor frecuencia de lo que gereral-
mente se supone.

Aprovecho esta oportunidad para 2xpresar

‘mi satisfaccién por colaborar en TECNICA

INDUSTRIAL, revista que tanto hemoes de-
seado y que al fin, gracias al celo de nuestros
compafieros que forman su Directiva, s hov
una realidad.

Rogamos a los sefiores suscriptores comuniquen a la Administracién de esta Revista cualquier anomalia

que observen en la recepcién de los ejemplares a fin"de subsanarlo inmediatamente.
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