Materiales de Ingenieria— E. Donoso

4. CORROSION

a) Oxidacion (con ausencia de humedad)
b) Corrosion electroquimica (en ambiente corrosivo)

Oxidacion
Me—-n ® Me"™

Me™ + 0* ® Me,0,
0, +n ® O*

Fig 4-1

temperatura T

» Velocidad de oxidacién (dx/dt): 4 propiedades del material
oxido que se forma

El espesor x del 6xido, en funcion del tiempo t, varia:

a) lineamente: x =k’ t+ A’

b) parabdlicamente: x* =k t k = A exp(-E/RT)

c)logaritmicamente: x = A” log(Bt + C)

0, captado?®  lineal
parabdlico

logaritmico

>
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» Mecanismos de oxidacion: (funcion delarazéon R)
R = volumen de éxido/volumen de metal = Md/(amD) Pilling-Bedworth

M y D: peso molecular y densidad del 6xido Me, Oy, respectivamente
mYy d: peso atdmico y densidad del metal Me, respectivamente
a N° de a&omos del Me por molécula de éxido

Si: R<1Tipo 1, d oxido producido es poroso, € O, difunde a través de
los poros reaccionando en la interfase metal-Oxido (metales
acalinos)

R3 1 Tipos 2-4, €l 0xido es mas denso y €l mecanismo de formacion
puede ser:

(i)  Reaccidn de oxidacion ocurre en interfase aire-0xido
(i)  Reaccidn de oxidacion ocurre en interfase metal-oxido
(ill)  Mecanismo combinado de los dos anteriores.

Fig 4-2 Type 1 Type 2
Cride Oxide

Region of /
oxide formation

Region of

oxide formation \\
,r 7/
! L
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Corrosion eectroguimica

Reaccion anddica: Me® Me™ +n (Me: metal)
Reaccioén catddica: 2H,O0+0,+4 ® 4(OH)

Me™ + 4(OH) ® Me(OH),,
Ambiente agresivo

Fig 4-3 » _ _
Solucidn salina con O, disuelto
/ Fe(OH)3 \
Fe® Fe™ + 3e 2H,0+0,+4 e® 4(=H)
[
Fe S
Vi cu
Anodo e / Catodo
L ey de Faraday

Peso de metal disuelto W (g) = Peso atomico x | x t/(n x 96500)
I corriente galvanica (A); n: valencia de iones metalicos; t: tiempo ()

Potencial de oxidacién E° (o de electrodo): energia necesaria para
remover electrones, es funcion del metal y de la solucion.

Fig 4-4
Forma de medir el potencial
»> DV entre el material e H,
{ presion = 1 atmosfera
a

concentracion = 1
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Tabla 4-1 Potencial de electrodo (a25 °C y solucion 1 molar)

ELECTRODE POTENTIAL USED
ANUDE HALF.CELL REACTION® ﬁmﬁ
Aup— Ap?t+ 3e~ ‘ +1.50 1
ZHO—0O,+4H +4e +1.23 o
Pt—=Pt*+4e +1.20 2 =
Ag— Agtte +0.80 § %
Fe = Fet ¢~ +0.77 =
HOHy — 0, +2HO +4 e +040 ;) B
Cu—=+Cu?t+2e" +0.34 5
Hi—2Ht4+2e 0.000 Eeference
Pb— P+ 4 2o =013
Sn— Spit+2e- ={3.14
Ni—=Ni**+ 2 e —0.25
Fe—Fei*t+2e” —0.44
Cr—=Cri*+2e" —0.56
Zn—TFnit 42 e —0.76 gl E
Al— AT 4+ 3g™ —1.56 é ﬁ'
Mg — Mg* + 2 ¢~ =235 <| =
Na—Nat+e~ —2.1
KE—=Kr+e : —2.92
Li—Lit+eg —2.96 i

Diagrama de Purbaix (diagrama de potencial E° en funcion de la
concentracion del i6n H, pH), empleando la relacion:

_ 0,059
n

E=E°

Log c donde n = valenciay ¢ = concentracion

Ejemplo: Diagrama de Pourbaix del Fe:

Fig 4-5
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) Zona de inmunidad del Fe: [Fe™] < 10°® (cantidad de Fe que se
disuelve es despreciable) ® E = 0,44 —0,059/2 Log10°® = 0,62 V.

i) Zona de corrosion electroquimica normal; [Fe™] > 10°
(cantidad de Fe que se disuelve comienza a ser apreciable)

iii)  Zonade pasivacion: 2Fe™ + 3H,O0 ® Fe0s;+ 6H" + 2

iv)  Zonadecorrosion: Fe+ 2H,0 ® FeO,H + 3H™ + 2

Tipos de corrosion (Celdas galvanicas)

La mayor parte de la corrosion es € resultado de celdas galvanicas y las
corrientes el éctricas que la acomparian.

) Composicion (depende del E° de los materiadles, uno actuara
como anodo y €l otro como catodo)

LCathode

scratch

; f -
Protected from Coreosion  Attecked by cormoding
COmDsIve attack products envirgmment

Fig 4-6: Acero galvanizado (Fe —Zn) Acero estafiado (Fe— Sn)
E°(Zn)=-0,76 E°(Fe)=-0,44 E°(Sn) =-0,14

i)  Esfuerzos (E° de un metal deformado en frio es més activo que
uno no deformado)

Fig 4-7 Agqueous solution

L.

Areas of local attack (anodes)
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Fig 4-8

L os &omos de los bordes de Cathode
grano tienen energia més alta

® actlian como anodo

Anode

Cathode

//G//r/}n A

— Polished surface

.

iif)  Concentracion (zonas menos aireadas actuaran como anodo, ya

gue en lareaccion catddica hay consumo de O,)

Reaccion catédica : 2H,0 + O, + ne® n(OH)

Cathode - L

Fig 4-9 Dirt

T

Clean metal

i Anodls

(b

Cathode —

7%

g

{c) (d)

Scale
v E IR
] g

Metal

M étodos de proteccion contrala corrosion

) Superficies protectoras (aislar el metal del medio corrosivo)

» materiales organicos: pinturas, barnices
» materiales metdlicos: cobrizado, niquelado, plateado, etc.

» materiales ceramicos inertes; esmalte, vidrio, enlozado, etc.

» recubrimientos por conversion quimica: ortofosfato acido de zinc.
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i)  Proteccion por pasivacion (el material reacciona con otro
elemento y crea una superficie protectora)

Ejemplos: Fe (en la zona de pasivacion del diagrama de Pourbaix, forma
Fe,O3), Al (reacciona con e O, forma Al,O3), acero inoxidable
(reaccionacon e Cr y forma (CrO,)?).

Fig. 4-10
Acero inoxidable

iii)  Anodos de sacrificio (material con E° mas activo para proteger
uno de E° menos activo)

=

.' Mg
e
__‘E;__

Underground pipe

Water tank

Fig 4-11

iv)  Proteccion catodica -voltgje aplicado (¢l metal se trasforma en
catodo por efecto de la fuente de electrones)

Fig 4-12
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v)  Control del medio corrosivo.



