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Corrosion

“Es el deterioro de un material producido

por el ataque quimico de su ambiente”



Corrosion

Hay reacciones quimicas implicadas: reacciones de oxidacion y de reduccion.

La velocidad a la que ocurren las reacciones estara influenciada por la temperatura y la concentracion de

reactivos y productos
Desde el punto de vista quimico:

La oxidacion es el aumento de la valencia de una especie

(dtomo o i6n) luego de la pérdida de un electron
Ejemplo: Fe ¥ ___ | Fe’ +e

La reduccion es la disminucion de la valencia de una especie

(dtomo o idn) luego de la ganancia de un electrén

Ejemplo: Fe?" +2e Fe©



Se considera a la
corrosion como la
metalurgia extractiva

inversa.
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Queé le pasa al metal cuando se corroe?
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Se pierde masa y por lo tanto se pierden propiedades: resistencia

mecanica, brillo, conductividad eléctrica.




Problemas derivados de la corrosion

Seguridad humana: fallas fatales en medios de transporte, corrosion en

recipientes con residuos radioactivos, fallas fatales en estructuras
Conservacion de los recursos: agotamiento de las reservas naturales.

Econdmicos: pérdidas directas (sustitucion de piezas) e indirectas

(paralizaciones, contaminacion de productos, sobredimensionamiento de

proyectos)




Caracteristicas generales del proceso

La fuerza conductora del proceso de corrosion es la disminucion de la energia libre

en la reaccion de formacion del 6xido.
El proceso es llevado a cabo sobre la superficie del metal

El dano puede manifestarse en ella o en el interior del metal, pero todo comienza en

la superficie.

Los procesos espontaneos pueden ser veloces o extremadamente lentos,

por lo tanto, no se relacionan directamente con la cinética de la reaccioén.



Energia libre
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Un proceso o reaccion sera espontaneo, si la variacion de la energia

Gibbs es negativa




Reacciones de oxidacion reduccion
Situacion:

Solucion acida en la que se sumerge una chapa de

Zinc.

;, Qué reacciones ocurren?

2 + - . s . o
Zhi —s Zn° - &9 Reaccion de oxidacion

+ = Reaccion de reduccion
2H +2e¢ — H2



Reacciones de oxidacion reduccion

Reaccion de oxidacion: es la reaccion en la que el metal aumenta su carga de

valencia. Se llama también reaccion anddica. El lugar donde ocurre se llama anodo.

Reaccion de reduccion: es la reaccion en la que un metal o no metal reduce su

carga de valencia. Se llama también reaccion catodica. El lugar donde ocurre se

llama catodo.

Siempre que hay reacciones de oxidacion tiene que haber al menos una
reaccion de reduccion. La velocidad de las reacciones debe ser la misma. No

se puede acumular carga eléctrica en el material.



Potencial de electrodo

Reaccion de oxidacion: Cada metal tiene una tendencia

diferente a corroerse en un ambiente especifico.

Para comparar la tendencia de los distintos metales a
formar iones, se compara el potencial que se genera al
conectar un electrodo del metal en estudio con el electrodo

estandar de hidrogeno.



Electrodo estandar de hidrogeno

R ! El voltimetro lee
o e
' \ 0.763 volis

Electrodo de Zn e "

Electrodo de Pt

(metéIiCO) 7n — C:’Lu ite de ;\sl — t ;
(metalico)
[Zn2+]=1M\N—‘#/ %‘—I’//

[H+]=1M, P, =1

T =25°C

;| an* H' —

e e >
Zn — Zn*" + 2e 2H" + 2¢ —H,
Oxidacion. anodo Reduccidén, ¢dtodo

T =25°C



Electrodo estandar de hidrogeno

Lasr ion ienen | : L
as reacciones que tienen lugar son = cellneee com el vl

leido en el voltimetro

El voltimetro lee

Eal S
\ 0.763 volis
P

2 * = _
Zn — Zn +2e E =77 7=
2H F i2a8 Y E=0V (arbitrario) m/ - K’
2
=

()\11 . dnodo Reduccién. citodo



Electrodo estandar de hidrogeno

Aquellos materiales que son anodicos ante el hidrogeno, se les asigna

potenciales negativos
M —M"" +ne” (metal oxidadoeniones)

2H" +2e” — H,(iones de hidrégeno reducidos agas hidrogeno )

Aquellos materiales que son catodicos ante el hidrogeno, se les asigna

potenciales positivos:

n + — % ry- - r
M +ne — M (iones metalicosreducidos aatomos)

H, —2H" +2e” (gas hidrégeno que se oxida como iones hidrogeno)



Potencial del electrodo (E°)
(voltios contra electrodo

Reaccion de oxidacion (corrosion) de hidrogeno estandar)
A Au — AudT + 3¢~ +1.498
2H,0 > Oy + 4H" + 4e” +1.229
Pt » P + 2¢” +1.200
Ag—>Ag" + e +0.799
Mais catédico 2Hg — Hg3* + 2¢~ +(.788
n (menos tendencia a la corrosion) Fe’t > Fe’t + ¢~ +0.771
POtenCIale 4(OH)™ = Oy + 2H,0 + de™ +0.401
Cu — Cu®t + 2¢~ +0.337
S de Sn* — Sn** + 2¢ +0.150
H, = 2H" + 2¢” 0.000
eleCtI"OdO Pb — Pb* " + 2¢~ ~0.126
Sn — Sn?t + 2¢” —0.136
estandar Ni — Ni2¥ + 2 ~0.250
Co — C.o:: + 2e —.277
Mas anodico Cd — C%:, e 92“’_ _0‘403
(mayor tendencia a corroerse) F,C e F‘C;, T ze —0.440
¥ Cr—>Cr'" + 3e —(0.744
Zn — Zn*t + 2e —0.763
Al — AP | 43 —1.662
Mg — Mg“" + 2¢ —2.363
v Na — Nat + ¢~ -2.714




Celda galvénica: macroscopica, concentracion electrolito 1M

En una reaccion electroquimica de par galvanico

Interruptor

‘f\

N entre dos metales, cada uno sumergido en una

Voltimetro

solucion de 1 M de sus propios iones, el electrodo

Division
\ porosa [Cal : . : . s , .
\" T ' que tiene el potencial de oxidacion mas negativo
"—* Zn : Cu?* == : i )
i || sera el electrodo que se oxide.
)l +— 50§ |+ 50{" | "
: |
'+l zir | o w En el electrodo que tenga el potencial mas positivo

Anodo Citodo ocurrira una reaccion de reduccion

o —7n“" + 2¢ " +22 —=Ca




Celda galvénica: macroscopica, concentracion electrolito 1M

]nln.nu; (o1

.10V
/ Q \ El electrodo Zn se oxidara en iones Zn2+
Voltimetro
Divisidn los iones Cu2+ se reduciran a Cu en el electrodo Cu
7o) porosa [’E \
\ |r H | |"
| [ '
’]_. 7n i Cut =+ i : Note el cambio
l ot E i i de signo
et .' | Oxidacién: Zn — Zn** + 2¢” E° X —0.763 V
. M M . 1 -
‘}l s w Reduccién: Cu’* + 2¢ — Cu E° =-0.337V
A " Reaccion completa Zn + Cu*t = Zn** + Cu Elu= —1.100V

Zn—> 707" + 2 Cu™" + 2" — Cu (mediante adicién):



Celda ga|Vénica: macroscopica, concentracion electrolito distinta a 1M

No es posible usar el potencial de la serie estandar

E =E° +29%2 g c Ecuacion de Nerst
n ior
NuUmero de Concentracion
electrones

molar del ion

transferidos




Ejercicio 1_

SITUACION: Una celda galvanica a 25°C

PREGUNTAS:

esta formada PO electrodo de zinc en En cual de los electrodos ocurre la oxidacion?

una solucion de ZnS0O4 al 1 My otro de Que electrodo es el catodo y cual es el anodo?

niquel en una solucion de NiSO4 al 1 M. Que le pasa fisicamente al &nodo? Y al catodo?

Los dos electrodos estan separados por ¢ Cudl es el potencial de la celda cuando acaba
de cerrarse el interruptor entre los dos

una pared porosa y conectados mediante electrodos?

un alambre externo.



Celda ga|Vénica: macroscopica, sin iones metalicos presentes

Reacciones catodicas posibles segun el medio:

Acido: Evolucion del hidrégeno
2H" + 2¢ — H,

. : _ Reduccion del oxigeno
Neutro o basico con O2 disuelto: (soluciones neutra o base):

02 o 2Hp_0 +4¢ — 40H

SIEMPRE VA A EXISTIR EN SOLUCION ALGUN
AGENTE QUE SEA CAPAZ DE REDUCIRSE



Ejercicio 3_

Determinar cuales es el anodo y catodo
y la reacciones que ocurren si el medio

Electrodo | i Electrodo contiene:
e F ), de Cu lones de Cu?* disueltos

v B Medio acido

Medio basico o neutro con O2

disuelto




Celda galvén ICA: microscopica en frontera grano - grano

o Frontera de grano Frontera de grano
La composicion de la frontera o borde grano Cinedc) (eiodos
suele ser distinta a la de seno de grano. /
[Las regiones adyacen-
Grano A Grano B tes a las fronteras de
¢, Razones? (C41000) (catodo) grano son 4nodos
Grano A Grano B

a) b)

En la mayoria de las aleaciones el borde de grano suele ser mas anodico que el seno del grano

(caso a). La corrosion en este caso se da en la zona del borde de grano.

En algunas aleaciones este comportamiento se invierte, y las zonas proximas al borde de grano

seran las atacadas electroquimicamente (caso b)



Celda galvénica: microscoépica de fase multiple

En la mayoria de los casos una aleacion de una fase

tiene mayor resistencia a la corrosion que una aleacion

de fase multiple.

Se crean celdas electroquimicas en la aleacion multifase

debido a que una fase es anddica respecto de otra que

actua como el catodo.

Las velocidades de corrosion son mas altas en la

aleacion multifase



Capa pasiva en metales

El aumento de la resistencia a la corrosidon por formacion de capas protectoras de

productos de corrosion se llama pasivacién

Ejemplos: aluminio, aceros inoxidables

La pelicula pasivada forma una capa “barrera” para la difusion de los productos de la
reaccion ( oxidos metalicos u otros compuestos) que separan al metal de su ambiente

y retardan la velocidad de la reaccion.



La serie galvanica

Muchos metales importantes para la ingenieria forman peliculas pasivadas, y por lo
tanto no se comportan en las celdas galvanicas como deberian indicar los

potenciales de electrodos estandar.

Se ha creado un nuevo tipo de serie conocido como la serie galvanica para

relaciones anodicas-catodicas que si contempla la existencia de peliculas pasivas.

IDEALMENTE: Para cada ambiente corrosivo, es necesario determinar la serie

galvanica de manera experimental.



B UICIILIAICS UL LR TUARIUS CH agua UL al yus iy
(8 a 13 pies/s) intervalo de temperatura de 50-80 °F

Voltios: Electrodo de referencia de media celda de Calomel saturado
+0.2 0 -0.2 -04 —-0.6 —0.8 -1.0 -1.2 —1.4 -1.6
Magnesio [0

O Zinc

[ JHicrro fundido a acero blando
[ Acero de baja aleacion
[ Hierro fundido con niguel austenistico
[ Bronce aluminizado
[ Latdn naval, latén amarillo, latdn rojo

oA
U Estano

|
e l I e I_j S0
[ Soldadura de Ph-Sn {5(N50)

[ Latdn de almirantazgo, latén con aluminio

I 4 u
a va n I c a [ Bronce con MaAnganeso
] Bronce con silicio

[ Bronces estafy

| = | Aceros n’Jm;nI.xhk'x tipos 410, 416
e n a g u a e I Plaan

[ Cobre-nique
J Cobre-nique

mar 5

[ Bronce con niguel-aleminio
O I Aleacion 600 de cobre-niguel

!

Accro inoxidable-tipo 430

Aleaciones de latén plateado

1 Niguel 200

I Plata
J Acero inoxidable-tipos 302, 304, 321, 347
[ Aleaciones d
—

[ Acero inoxidable de aleacion 207, Fundido y forjudo
[ Aleacion 825 de niguel-hierro-cromo
L] Aleacidn B de Ni-Cr-Mo-Cu-Si
I Tianio
] Aleacién C de Ni-Cr-Mo
[ Platino
1 Grafito

Las aleaciones se listan en orden del potencial que muestren en agua de mar que Muye. Ciertas

wleaciones indicadas mediante el simbolo I en agua de baja velocidad o mal aereada, y en dreas
blindadas, quizd se vaelvan activas y muestren un potencial cercano a ~0.5 voltios




N P oRToRTITeY Y R e s

(8 a 13 pies/s) intervalo de temperatura de 50-80 °F

. TS ST Y T SReeee:  pvhe . weevvy -

Voltios: Electrodo de referencia de media celda de Calomel saturado
+0.2 0 -0.2 -04 —0.6 —0).8 - 1.0 -1.2 —1.4 —1.6

Reaccion de oxidacion (corrosion)

Potencial del electrodo (E°)
(voltios contra electrodo
de hidrogeno estandar)

Mas catodico
(menos tendencia a la corrosion)

Mzis anddico
(mayor tendencia a corroerse)

Au = Au’™T + 3e”

2H,0 — 0, + 4H™' + 4¢~

Pt — P*" + 2¢”

Ag—>Agh + e

2Hg — Hgdt + 2¢”

Fe?* > Fe’t + ¢

4(0H)_ —> 02 = 2H20 + de”
Cu — Cu?t + 2¢~

Sn?t — Sn*t + 2¢”

H, — 2H" + 2¢”

+1.498
+1.229
+1.200
+0.799
+0.788
+0.771
+0.401
+0.337
+0.150

0.000

Pb — Pb*" + 2¢~
Sn — Sn?t + 2¢”
Ni = NiZt + 2¢~
Co — Co?t + 2e
Cd = Cd** + 2¢
Fe — Fe?t + 2¢~

Na — Na' + ¢~

—0.126
—0.136
—0.250
—0.277
—0.403
—0.440
—0.744
—0.763
—1.662
—2.363
—2.714

O

Magnesio

O Zinc
{1 Berilio
Alcaciones de aluminig,

I Hierro fundido a acero blando
[ Acero de baja aleacidn
[ Hierro fundido con niquel austenistico
[ Bronce aluminizado
[ Latdn naval, laton amarillo, latén rojo
O Estano
] Cobre
[ Soldadura de Ph-Sn {5(N50)
[ Latdn de almirantazgo, latén con aluminio
[ Bronce con manganeso
] Bronce con silicio
[ Brences estafiados (G y M)
| = B A ccros inoxidables - tipos 410, 416
[ Plasa niguelada
[ Cobre-niquel 90-10
[ Cobre-niquel 80-20
£ N A\ccro inoxidable-tipo 430
I Ploma
[ Cobre-niguel 70-30
[ Bronce con niquel-alueminio
O I Aleacion 600 de cobre-niguel
1 Aleaciones de latén plateado
I Niguel 200
CJ Plaw

J I Acero inoxidable-tipos 302, 304, 321, 347
] Aleaciones de niguel-cobre 400, K-500
J I A\ ccro inoxidable-lipos 316, 317

[ Acero inoxidable de aleacion 20", Fundido y forjudo
[ Aleacion 825 de niguel-hierro-cromo
[J Aleacién B de Ni-Cr-Mo-Cu-Si
I Titanio
] Aleacién C de Ni-Cr-Mo
[JPlatino
I 1Grafito

Las aleaciones se listan en orden del potencial que muestren en agua de mar que Nuye. Ciertas
leaciones indicadas mediante el simbolo I en agua de baja velocidad o mal aereada, y en dreas
blindadas, quizd se vaelvan activas y muestren un potencial cercano a —0.5 voltios



Capa pasiva

El metal no es inmune sino que su velocidad de corrosion es extremadamente baja,
a los efectos practicos su vida es infinita.

Dicha capa seguira siendo protectora siempre que se aseguren las condiciones para
su estabilidad termodinamica. Ejemplo: ataque por rendija en inoxidable




Continua, no porosa
No volatil

Alta resistividad (baja
conductividad eléctrica)

Capa pasiva Baja difusividad isnica de iones
caracteristicas metalicos y oxigeno
deseables Adherencia

Plasticidad

Expansion termica similar a la del
metal base

No soluble en el medio



Capa pasiva

Indice de Pilling y Bedworth (PB) Condicion necesaria pero

Cociente P B . = volumen de 6xido producido por la oxidacion no SUfiCiente para que el

~volumen de metal consumido por la oxidacion

oxido sea protector:

Si PB < 1 el 6xido sera poroso o no continuo indice de PB =1 (igual o

Ejemplos: 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos cercano)

Si PB > 1 existiran esfuerzos compresivos y el
oxido tendera a agrietarse y desmoronarse

Ejemplos: Fe203



Pilling & Bedworth

a) Si la relacion es menor que 1 se tiene un 6xido
poroso y por tanto no protector,

Metal pe.;vdldo - Oxido generado

dV del metal m Fﬁ
< -

b) si es mayor que 1 se tiene un é6xido continuo
(cond. necesaria pero no suficiente para ser
protector)

Metal pcr'd»do _- Gxido generado
dV del metal m X
- — > - R

¢) mucho mayor a la unidad indica que se produciran
fuerza de compresion en su crecimiento 2astillado




RELACIONES P&B PARA OXIDOS

Aluminio 1,28 Magnesio 0,84

Bario ), 78 Manganeso2,07
Cadmio 1,32 Niquel 1,68
Calcio 0,78 Plomo 1,31
Cesio 0,42 Potasio 0,51
Cobalto 2,10 Silicio 2,04
Cobre 1,70 Sodio 0,32
Cromo 3,92 Torio 1,36
Estano 1,33 Tungsteno 3,30
Estroncio 0,69 Zinc 1,59
Hierro 2,06 Zirconio 1,55

Litio 0,60




Aceros inoxidables

Familia de aleaciones que contienen: Fe + C@cromo)

Puede tener otros elementos aleantes: Ni, Mo, Nb _
Para que sea considerado

inoxidable, debe tener un
Aco Carbono x Inox:

£ necessana a
utilizacao de =}
processos
altemativos de
protecio da
superficie, 1ais
como pinturas

<10,5% [ESES A ens
v ol
Cromo

contenido minimo de Cr:
Filme Passivo

——

| 10,5% - 12% (segun la norma)
* ¢o Inox




Passiva

Aceros inoxidables Y » Camada

= Aco Inox

La capa pasiva es formada sobre la superficie del acero

inoxidable, por la combinacion del oxigeno del medio

ambiente en el medio con el cromo de la aleacion

La capa pasiva: Hay que cuidar

Protege al inox contra la corrosion del medio ambiente muy bien la

Se forma instaneamente y es auto regenrable.

integridad de la

Es muy estable (no se desprende), no es porosa, es muy fina. capa pasiva.



Acero inoxidable sensibilizado

El acero inoxidable se dice que se ha
sensibilizado cuando se han formado

carburos de cromo (Cr,,C.) en bordes de

grano dejando la zona adyacente al

borde de grano emprobrecida en cromo

en solucion solida.




Acero inoxidable sensibilizado

¢ Cuando se forman los carburos de

cromo?

Precipitan en el rango de temperaturas

entre 500 y 800°C (muy rapidamente
entre 650 y 700°C)

¢ En qué operacion ocurren?

¢, Cual es el problema de que esto suceda?



Acero inoxidable sensibilizado

Chomium corbide Groin Cromo atomico en solucion solida,
precipitote

libre para combinarse con el O, y

en cantidad suficiente y formar
la capa protectora

corrosion intergranular

Cromo atomico en solucion sdlida, ’fx\g\
: . BN\
A libre para combinarse con el O, pero A
depleted zone . > . AN
en cantidad insuficiente para \\\,
accion
formar la Capa protectora med|o en serv|c|o 3 Fisuras formandose

a lo largo de bordes

Corrosion from this side

Cromo ya combinado (Cr,,C¢),

no esta libre para participar
formando el oxido protector

Dissolved metol



Sensibilizacion de inox. _ posibles soluciones

1. Luego de formados los carburos de cromo, es posible utilizar tratamientos

termicos para disolver los carburos y difundir el cromo.

2. Seleccion del material: Agregar un elemento que se combine con el carbén en el
acero de manera que no puedan formarse los carburos de cromo. Ej: Titanio o

niobio. Estos elementos tienen mayor afinidad para el carbon que para el cromo.

3. Seleccion del material: Aceros bajo contenido de carbono (L). Disminuir el
contenido de carbono (0.03% en peso o0 menos) de modo que no puedan
precipitarse cantidades importantes de carburos de cromo. Ejemplo: acero
Inoxidable tipo 304L, 316L



Ejercicio

Con los elementos que se han dado en clase, analizar las diferencias entre la capa

pasiva formada en el acero inoxidable y en el aluminio.




Tipos de corrosion

Es posible clasificar segun el Corrosion por rendijas

mecanismo sobre el metal corroido: N o
Corrosion por friccion,

Ataque corrosivo uniforme o general erosion, cavitacion
Corrosion de dos metales o Corrosion intergranular
galvanica

. . . Clasificacion continua.

Corrosion bajo tension
Salvo la corrosion uniforme y galvanica, el

Dario por hidrogeno resto son todas corrosiones de tipo localizadas.

La galvanica puede ser uniforme o localizada



Corrosion uniforme

El ataque corrosivo uniforme se caracteriza por una
reaccion electroquimica o quimica que ocurre de

manera uniforme sobre la superficie completa del metal

expuesto al ambiente corrosivo.
Fluido corrosivo >
Es la forma mas benigna (“manejable”) de la corrosion. Sobreespesor

Y E . X l. uo
(, 59 I HESS S i - ]

Se controla facilmente aplicando recubrimientos

Sobreespmor

Espesor x disefio
' FIN DE VIDA UTIL PARA LAS
CONDICIONES DE DISENO

protectores o disenando sobre-espesores.




Corrosion galvanica

Al juntar metales distintos en composicion, debido la diferencia en su potencial

electroquimico puede originar la corrosion.

Es necesario tener cuidado en la seleccion de materiales cuando se va a trabajar con dos

metales o aleaciones distintas en contacto.

¢ Distintos aceros inoxidables en contacto pueden presentar corrosion galvanica?




Corrosion galvanica _ efecto del area

Debe evitarse el tener un gran area catddica vs una pequeia area anddica.



Corrosion galvanica _ efecto del area

Tabla 13.5 Efecto del area sobre corrosion galvanica de hierro
acoplado a cobre en 3% de cloruro de sodio

Areas relativas

Catodo Anodo Pérdida (g) en el anodo (hierro)*
1.01 l 0.23
297 l 0:57
5.16 l 0.79
8.35 I 0.94
11.6 I [.09
18.5 l 1.25

*Pruebas realizadas a 86°F en una solucion aereada y agitada durante casi
’ 2,
20 h. El drea del nodo era de 14 cm~.



Corrosion localizada

¢;,Cuales son las causas por las que la corrosion puede darse localizadamente?

Por diferencias provenientes:
Del medio
Del material

De las solicitaciones metalicas



Corrosion localizada

Provenientes del medio. _ _
Provenientes del material:

Diferencias en: _
Segregaciones

Concentracion de oxigeno disuelto
Inclusiones

Concentracion de iones metalicos
Heterogeneidad de fases
Concentracion de ion cloruro

Bordes de grano
pH

Velocidad de fluido



Corrosion localizada

Provenientes de solicitaciones mecanicas

Tensiones residuales provenientes del

proceso de conformado del material en

los que haya tratamientos termo — ®/

mecanicos

Tensiones provocadas por el servicio




Superficie del metal

Faredes (productos de |3
corrosion) . Prod. de
£ . corrosion

Corrosion por picaduras

Produce agujeros o picaduras en el metal.

" Pits (picado)

Es muy destructiva para las estructuras, provoca perforacion del metal. La falla suele ser

repentina, debido a que el dafio provocado el dificil de evaluar

Suelen ocurrir en aleaciones que generan capas pasivas.
lones contaminantes del electrolito atacan a |a capa protectora. Ej: ion cloruro en ac. Inox.

Son procesos autocataliticos, el interior de la picadura se va acidificando progresivamente



Corrosion por picaduras

Caso: propagacion de una picadura en un metal ferroso que se encuentra en un
ambiente con cloruros y aireado

Reaccion anoddica M— M™+e”

Reaccion catodica 0, + 2H,0 + 4™ — 40H"

0, o wo o El incremento de la concentracion de los iones

metalicos en la picadura atrae a los iones cloruro

o e
R4 ,—"A-,_
i d
I‘.
Yoy
Y
- iy

para mantener la neutralidad de la carga. El

cloruro metalico reacciona después con el agua

—

M"Cl~ +H, 0 —MOH +H CI”

para producir el hidroxido metalico y acido libre



Corrosion por picaduras

., , . & =
Se genera una concentracion sumamente acida ©
en el fondo de la picadura, lo cual provoca que ¢ ,_,? ®
G ;
aumente la velocidad de la reaccion anddica, y ® @ 5 ©
®0.] 99 °
0,
0,
qgue el proceso completo se vuelve % % O 9) y @/ /@ O
) 88 PR @& © ]
autocatalitico 7 /é/’, 8@@@5@ g@ ///gf
7% @ S G0
Altas concentraciones de H* no dejan formarse la capa f//i, ///;//"%,’ @@@ w.®@@ @ /
Y M @ " v 7/ :’,//’
paSiva Z/ /////' Y e & @ ; /';;52 / /’ /;//f,’f’//,?f
i //////,/
/// 75 ) ,-'/"////ﬂ,e&;,;f;
: / 77 7 7 /f’
I



Corrosion por rendijas 4, o

Suele ocurrir en las rendijas y bajo superficies recubiertas donde sea posible que
existan soluciones estancadas: bajo las juntas, remaches y pernos, entre discos y

asientos de valvulas, bajo depdsitos porosos

Situacion: Solucion aireada con cloruro

+ —

Reaccionanddica : M -M +e . L.
Reacciones iniciales

Reaccion catédica : O, +2H, O +4e” — 40H"



Corrosion por agrietamiento

La reaccion anodica continua y por lo tanto en la
grieta habra una alta concentracion de iones

cargados positivamente. Para equilibrar la carga

positiva, los iones cargados negativamente (ion

Ve lﬁf\ OO @ cloruro), migran hacia la grieta .
«.‘ @ e ¥ :———; % O @_. ®®@ ®@®@ |
& M‘L ) OW @ _ O Este cloruro es hidrolizado por el agua para formar

Estado inicial

®
NN \‘ el hidroxido metalico y el acido libre
\ RrH|
Estado final
M'CI” +H,0 —»MOH +H CI~

Altas concentraciones de H* no dejan formarse la capa

pasiva



Corrosion por agrietamiento

Para minimizar la grieta:

1. Usar juntas de contacto soldadas firmemente en vez de remachadas o -

atornilladas en las estructuras

2. Disenar recipientes para drenaje total donde las soluciones estancadas

se puedan acumular.

3. Utilizar juntas no absorbentes, como el Teflon, si es posible.



Corrosion intergranular

Ataque corrosivo localizado en y/o adyacente a las

f*— Zona de agotamiento
de cromo

|
fronteras de grano de una aleacion i

Precipitado de carburo

Caso tipico: aceros inoxidables de cromo

Fronteras
de grano

|
|
|
|
|
|
|
|

Intervalo de temperatura de 500 a 800°C ocurre la

sensibilizacion, los carburos de cromo (Cr,,C,) pueden

precipitarse en las interfases de las fronteras de grano



Corrosion bajo tension
(Stress Corrosion Cracking - SCC)

forma muy peligrosa ruptura catastroéfica a
niveles de tensiones muy inferiores a la ruptura

en aire

Corrosion AIRE
bajo tension

MEDIO_t

accion simultanea de:
e un medio corrosivo y

e tensiones mecanicas de
traccion

el material no presenta
naturalmente (sin solicitaciones
mecanicas) problemas serios de

corrosion en el medio, por lo que por
desconocimiento podria pensarse en su
utilizacion



Corrosion
bajo tension

Corrosion bajo tension
(Stress Corrosion Cracking - SCC)

forma muy peligrosa ruptura catastrofica a niveles de tensiones
muy inferiores a la ruptura en aire

F
accion simultanea de: MEDIO _Lf
\/
AIRE aY
[\

el material no presenta naturalmente (sin
solicitaciones mecanicas) problemas serios

de corrosion en el medio,

por lo que por desconocimiento podria
pensarse en su utilizacién

f debe superar un valor minimo




CONDICIONES para el SCC:

1)] el metal susceptible (en general latones,
aceros inoxidables, titanio, en aceros de alta
resistencia , cuidado en soldaduras de todos
en general)

2)| el medio debe ser el adecuado

Corrosion
- . s 3)| el nivel de solicitaciones mecanicas de
bajO ten3|0n traccion debe superar un cierto valor minimo

(Kiscc, » qQue resulta menor que el K, en aire)

Cuando se dan estas tres condiciones la fisuracién del metal por un efecto
sinérgico producido por el estado de tensiones y el fenbmeno corrosivo es
inevitable y luego de un cierto tiempo de incubacién se precipitara su

ruptura. La velocidad de propagacién oscila en general entre 1 y 10 mm/h.



Allov-Environment Combinations Causing Stress Corrosion Cracking

Alloy Environment

Stainless Steels

Austenitic Hot acid chlonde solutions
NaCl-H O,
NAOH-H.S solutions
MAWater
Concentrated caustic solutions

Neutral halides, Br. 1L |

), solutions

Austenitic 1sensitized) Polvihionic acids

| I 4
Corrosion cosasts AR .
i L, Pressunized hot water containing 2 ppm dissolved
bajo tension | b B
H,5, NH.C1, NHNO,, hypochlorite solutions

T
Martensitix Caustic NaOH solutions
fitanium alloys Red-tumang nitnic acid
Hot salts. molten salts
N,
Methanol Shalide
\‘ h‘,\ (',!/Q'l.' l' "\ , ,\l‘. “‘ ' e WA .ll"‘-l xT i ) LOTrrosin .'ll.l.‘-. .ll'l‘\'li . g ".l' ...v.‘f.'.'.l \l"u\

gy
v/ |

York: Marcel |)\_'LL.1';‘ Y/ U



Celda de aireacion diferencial — agua sobre chapa
de acero

Gota de agua sobre chapa 4 :’\’u“
i 4 Gota de agua sobre chapa de acero e e

de acero (ESTADO INICIAL) & '{'.i';z;':"-'ﬁ_ﬁ"%’f";_é}
(ESTADO FINAL) Friwte

O O ¢
O O F? @ HNQO nu':'d"pulu

cathodic ) ,// onodlc / :} A
//// ///llld steel /// /?’,// ////////////// /) 72 , - c
@ iauae; S/O/t/h;/dy/ / /nild :/mu//////m;d:c % // /// t/th}




Control de la corrosion

Desde el punto de vista industrial, siempre habra una valoracion econémica entre poner
piezas de materiales mas resistentes a la corrosion o sustituir periodicamente aquellas

piezas que sufran el fenomeno.

Control de
la corrosion

'

' § Y v \
Seleccion de Recubrimientos: Diseno: Proteccion Control
materiales: catodica y ambiental:

anodica:
Metalicos Metalico Evitar esfuerzos Temperatura
No metalicos [norgéanico excesivos Velocidad
Organico Evitar el contacto de Oxigeno
Concentracion

metales distintos
Evitar grietas
Excluir el aire

[nhibidores
Limpieza



aceros galvanizados

Recubrimientos metalicos '

Los galvanizados son procesos de recubrimiento de un metal con otro metal.

En general, el metal base es el que da la resistencia mecanica, y el recubrimiento

otorga proteccion contra la corrosion.

Comunmente se llama galvanizado al recubrimiento de acero mediante una capa

de zinc.




Recubrimientos metalicos
aceros galvanizados

Esta capa de zinc no es s6élo un recubrimiento del tipo pelicula (como las
pinturas) si no que se genera adicionalmente una unidon metalurgica con el acero

formando capas de aleacion entre el acero y el zinc de diferente composicion de

cada uno de ellos




Recubrimientos metalicos

Analizar estos dos casos:
Acero recubierto con zinc

Acero recubierto con estano

Anodo Catodo
N I
i Zinc 2 } )/ Estano \ K ' {
A
Acero Kocro
4 = A
[ % |
Cdatodo Anodo



Recubrimientos metalicos
aceros galvanizados

Doble proteccion:

Proteccion por barrera fisica: El recubrimiento es evita el contacto directo del acero con el agua

y/o el oxigeno, generando una proteccion de barrera de gran mayor dureza y resistencia.

Proteccion sacrificio: debido a su posicion relativa en la serie galvanizada, el zinc actuara como

anodo de sacrificio, corroyéndose antes que el acero, aunque a una tasa significativamente

Sobre la capa de zinc, se genera un 6xido que actua como capa protectora



Recubrimientos metalicos
aceros galvanizados

La capa de 6xido generada es susceptible al didéxido de azufre (SO2)

Puede utilizarse en contacto directo con mortero, cemento, hormigoén y yeso. Estos elementos
pueden presentar una minima accion corrosiva sobre el recubrimiento mientras se secan. Se

deben asegurar condiciones de estanqueidad y no someter a ciclos de humedad — secado.

El producto de corrosion formado es menos voluminoso que el metal base, porque lo que en

general no aparecen fisuras ni grietas.



Recubrimientos inorganicos .

Vitrificado: El acero se recubre por con una
cubierta compuesta por una delgada capa
de vidrio fundido a la superficie del acero
de manera que se adhiera bien y tenga un
coeficiente de expansion ajustado al metal

de la base.

Ventaja: facilidad de limpieza y resistencia

VIDRIO FUSIONADO
AL ACERO

a la corrosion, resistencia mecanica.



Recubrimientos organicos

Las pinturas, barnices, lacas y muchos otros
materiales poliméricos organicos se utilizan
comunmente para proteger metales contra ambientes

COrrosivos.

Estos materiales ofrecen barreras delgadas,
resistentes y durables para proteger el metal del ;. Riesgos para la pieza

sustrato de ambientes corrosivos a pintar?



Estrategias de diseno

Preferible soldar a remachar.

Para disminuir la corrosion por grietas. Utilizar remaches, elegir los que sean catodicos
con respecto a los materiales que se les unan.

Si es posible, emplear metales galvanicamente similares en toda la estructura.

Evitar metales distintos que puedan provocar corrosion galvanica.

Si es necesario atornillar en conjunto metales galvanicamente disimilares, use juntas y arandelas no

metalicas

Evitar el contacto eléctrico entre los metales.



Estrategias de diseno

Evite los dobleces pronunciados en sistemas de tuberias donde se presente flujo.

Las areas en las cuales cambia abruptamente la direccion del flujo promueven la corrosion por

erosion.
Disene tanques y otros contenedores de facil drenaje y limpieza.

Los estancamientos de liquidos corrosivos generan celdas de concentracion que promueven la corrosion.

Disene sistemas de facil remocion y sustitucion de piezas que se espera que

fallaran rapidamente durante el servicio



Estrategias de diseno

Disefe sistemas calefactores de manera que no ocurran puntos calientes. Por
ejemplo, los intercambiadores de calor deben disenarse para gradientes de

temperatura uniformes.

Disene sistemas con condiciones lo mas uniforme posibles

y evite la hetereogeneidad.




Alteracion del ambiente

Provenientes del medio.
Disminuir la temperatura.
Disminuir la velocidad de liquidos .

La disminucion de velocidad de un fluido corrosivo reduce la corrosion por erosion. A

pesar de eso, para metales y aleaciones que se pasivan, deben evitarse las soluciones

estancadas




Alteracion del ambiente

Provenientes del medio.
reducir las concentraciones de iones.

La reduccion de la concentracion de iones corrosivos en una solucion que esta
corroyendo a un metal puede disminuir la velocidad de corrosion de este ultimo. Por

ejemplo, al disminuir la concentracion de iones cloruro en una solucion de agua se

reducira su ataque corrosivo sobre aceros inoxidables




Alteracion del ambiente

Provenientes del medio.
eliminar el oxigeno de liquidos.

La eliminacion del oxigeno de las soluciones de agua algunas veces es util en la
reduccion de la corrosion. Por ejemplo, el agua que se alimenta a las calderas se

desaerea para reducir la corrosion. A pesar de eso, en sistemas que dependen del

oxigeno para la pasivacion, la desaereacion es indeseable.




P t . X t = d' 8 N T Corriente
I'O eCCIOn Ca O ICa —# Rectificador ¢ >
e S e PR [
A : | 2 Grava
. (08 S
Estrategia: entregar electrones la estructura priic bl 5
| |
T \
metalica por proteger. | G ol
Corriente 1 2l )
, _ . Tanque - ——————— Gl = |r,/ Relleno
Tanque de acero en medio acido, reacciones: : -
|
L .
5 _ ” > : " ; , |
Fe = Fe R 2e Proteccion catddica de un tanque subterraneo utilizando corrientes aplicadas

2H" +2e” —H,

Si se suministran electrones continuamente a la estructura de acero, se suprimira

la corrosion.



Proteccion catodica

Los electrones para proteccion catddica puede suministrarse mediante
1) una fuente de potencia externa

2) un acoplamiento galvanico con un metal mas anodico que el que se esta

protegiendo.

Nivel del suelo

Alambre de cobre recubierto

= Ambiente
Corriente de la tierra
—~p—— ’
Anodo
de M
“ Ve le——Relleno

Proteccion de una tuberia subterranea con un anodo de magnesio.




Acero corten

Estan dentro de la familia de lo que se llaman aceros patinables .
Composicion guimica:
carbono inferior al 0,2% en peso

elementos aleantes P, Cu, Cry Ni del 3-5% global

Tabla 2. Composiciones quimicas de aceros patinables de uso comun |58-60).

Acero patinable C Si Mn P S Cu Cr Ni A% Mo
ASTM A-242 <0,15 <1,00 <0,15 <0,05 =0,20
(CORTEN A) [58]
Concentraciones tipicas <0,15 0,25-0,40 0,50-0,80 0,50-0,65
ASTM A-588 Gr.A <0,19 0,30-0,65 0,80-1,25 <0,04 <0,05 0,25-0,40  0,40-0,65 <0,40 0,02-0,10

(CORTEN B) [60]

Concentraciones tipicas <0,04 0,30-0,40 0,60-1,00 0,02-0,30
ASTM A-709 <0,08 0,15-0,35 0,95-1,50 <0,015 <0,006 0,90-1,20 0,40-0,65 0,65-0,90 0,04-0,08 0,40-0,65
A-709M (HPS, 100W)
[59]




Acero corten

Aceros patinables.

- Desarrollan con el paso del tiempo en su exposicion atmosférica

una capa de oxido adherente y protectora.

- Esta capa o patina hace disminuir la velocidad de corrosién

atmosférica.

- CORTEN es simplemente una marca registrada originalmente por

United States Steel, actualemnte ARCELOR-MITTAL.




Acero corten

La formacion de una capa de oxido protectora depende de las condiciones amblt es: accion
del lavado de lluvia y secado del sol.

[Ambientes internos, o protegidos de sol y lluvia, forman éxido suelto y poco compacto.
Ambientes expuestos al sol y lluvia producen capas de 6xido compactas y fuertemente

adheridas.

IMPORTANTE: Las estructuras deben estar libres de intersticios o cavidades donde el agua pueda

acumularse. En este caso la corrosion progresa sin la formacion de la patina protectora.



Acero corten

Tiempo requerido para formacion de la capa protectora: entre 18 y 36

meses, pudiendo tener cambios de coloracion hasta 5 afios.

Durante la formacion de la capa protectora, cerca de la mitad de la
capa de oxido que se forma permanece en la superficie del acero, vy el

resto se desprende debido a la erosion producida por el viento y la

lluvia.

El material perdido consiste en compuestos solubles de hierro capaz de

manchar otros materiales (hormigodn, piedra, otros metales).



Acero pudelado

Acero
pUdeIad Proceso de obtencion alrededor del
O afio 1780

Bajo contenido de carbono: 0,05%
Fase principal: ferrita

Caracteristicas: acero muy maleable,
presenta escoria.

Buena resistencia a la corrosion en
atmosferas urbanas




Recomendaciones finales

__1
: Evitar LISAR
(Umpingimento)
-
L SAR

~Niuar
(Impingimento)

USAR




Corrosion por picaduras

Galvanizado
- : €3 Junta Isolante
+ If‘ Zn Massa de Vedagio
~ : Zn ~ £/

USAR (igualdade de potenciais)

USAR  (isolamento)

Aco Cadmiado

F 1
T | y :
, ‘ - Encapsulamento com epoxi sem solvente ou com
; ; » ’ » - ‘
LISAR (potenciais proximos) ml”l'nﬂl pOllméTlt‘U. COmo o niilk"l




Corrosion por picaduras

E -Passible insulation
Fe (

!

I . 8
Fe= Fe™ +2¢° o= Cu® +2¢-

il

Allowed flow direction

——

agure 7,13 Potential varation and indication of appropaiate flow darection when o more

EVITAR EVITAR LISAR

noble matenal is coupled w0 a less noble one

-..\.:."u;: \ /
Copper alloy Carbon steel Carbon steel ‘:‘j AR
U
e = Iy | | SESRERE EVITA USAR
Replaceable

EVITAR USAR

Figure 10,6 The pant with highest corrosion rate should be casy to replace




