Qué es la corrosion

A termium



. Como nos impacta la corrosion?

= El estado natural del Acero es oxidado, a diferencia de los metales nobles, por ej Oro (Au) y Plata (Ag).

= Necesitamos emplearlo en su estado metalico pero sin proteccion tiende a regresar a su estado natural,
por los procesos de oxidacion o corrosion.

= Corrosién: ataque destructivo de un metal por reaccion quimica o electroquimica con su medio ambiente.
= Oxidacion: En general como fendmeno se refiere a la reaccion quimica entre el metal y el oxigeno.

= Pasividad. Fendmeno por el cual la velocidad de corrosion decae muy abruptamente a pesar de la
tendencia termodinamica a la corrosion. Ocurre debido a la formacién de films de 6xidos, hidroxidos,
carbonatos, etc.
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« Patina estable en revestimientos de cobre.

Ejemplos



Naufragio Prestige

Ejemplos

= Falta de mantenimiento
= Disefio inadecuado

La corrosion es importante por 3 razones:
= Seguridad

= Economia

= Conservacion




. Como nos impacta la corrosion?
= La corrosion es uno de los principales tipos de causa de falla catastrofica en el ambiente
industrial y civil.

= La corrosion electroquimica en general causa dainos a la infraestructura civil o la
infraestructura de procesos

= La corrosion quimica, es muy usual en los servicios industriales de alta exigencia

Es tan importante como otras causas?



Introduccion

= Ataque destructivo de un metal (o aleaciones) por reaccion quimica o electroquimica con su
entorno. El primer caso es menos habitual a temperaturas bajas.

HCI solution

- Metal
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Diferentes Formas
de Corrosion
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= Corrosion por Picadura
= Corrosiéon Galvanica

= Corrosion de Hendidura




Diferentes formas de corrosion

= La corrosion uniforme como problema de ingenieria es raro.

= Proceso localizado, heterogéneo, concentrado.
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Aspectos fisicoquimicos de la corrosion
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= Para que ocurra el fenomeno de corrosion deben darse factores termodinamicos y cinéticos que
determinan la posibilidad y la velocidad para que se produzca
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Definicion
La corrosion electroqguimica tiene los mismos componentes
que las pilas. En el caso habitual el medio es acuoso, €l

metal es el anodo. ‘

Anodo Medio

Conductor Catodo

fams




Descripcion del sistema

Se desarrolla espontaneamente una zona anodica (donde
se desgasta el material) y una catodica (tipicas en medio
acuoso... evolucion de H, o de O,).

| HCI solution

@ Conductor Catodo
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=Galvanica

Picadura (Pitting)

*Hendidura (Crevice)
«Intergranular

«Dealloying




Diferentes mecanismos

Los mecanismos de origen son todos aquellos que generan

estados fuera del equilibrio electroquimico.

» Diferencia de potencial entre la reaccion anodica y
catodica

» Gradiente de concentracion (o temperatura)

* Union de metales de diferente potencial
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Morfologias y mecanismos
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Experimento de Evans (“Water Drop™)

Corrosion of Steel in a Waterdrop
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Componentes del proceso de corrosion

Mecanismos
de inhibicidn




Aspectos Termodinamicos

En la superficie de un metal habra zonas anodicas (menor potencial, mas
activas) y catodicas (mayor potencial, mas nobles) inmersas en un
electrolito que permite la circulacion de cargas.

Requisito termodinamico: La reaccion global debe tener AG < 0

E=¢e,+e,
AG = —VFE

Zn + 2H" - Zn** + H,(g)
Zn — Zn*t + 2e~  (4nodo) e,
2HT +2e™ - Zn*t + 2e~  (catodo) e,
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Aspectos Termodinamico: Potencial

Electrode 1 2 Electrode 1 2

Na/Na* -2.714 (V) Sn/Sn%* -0.136

Mg/MgZ* -2.37 Pb/Pb2* -0.126
AVAR - 1.66 Fe/Fe3* -0.036
Ti/Ti%* ~1.63 H,/H* 0.00
Zr/Ze*t -1.53 Cu/Cu?* +0.337

Mn/Mn2+ -1.18 Cu/Cu* +0.521
Zn/Zn?* -0.763 Hg/Hg,** +0.789
Cr/Cr3+ -0.74 Ag/Ag* +0.7991
Fe/Fe?+ —0.440 Pd/pPd2* +0.987
Cd/Cd?+ -0.403 PUPt +1.2
Co/Co?* -0.277 Au/Au3+ +1.50
Ni/Ni2+ -0.250

(Me")=1
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Diagramas de Pourbaix

= Usando la relacion entre Energia libre de Gibbs,

potencial y constante de equilibrio dada por la

., RT Productos®

ecuacion de Nernst (E = E® — 2L 1 11 —),
nF [l Reactivost

se puede determinar la espontaneidad de cada

reaccion

= Si se confecciona un grafico en funcién del pH
fijando la composicion de las demas especies, se
pueden visualizar “zonas” de riesgo.

= Estos diagramas se denominan de Pourbaix en
honor a quien los desarrollo.
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Aspectos Termodinamicos

Diagramas de Pourbaix

Si se aplica la ecuacion de Nernst para todas las reacciones del sistema en medio
acuoso, se puede obtener un diagrama de fases de estabilidad termodinamica.

Qué puede determinarse

« zonas Potencial-pH de inmunidad, corrosion

» Posibles barreras difusionales (pasividad)

« Reacciones y mecanismos para compuestos estequiométricos

Qué no permite determinar

* Velocidad de la corrosion.

» Efectividad de los compuestos que actuan barreras difusionales, especialmente en
presencia de terceras especies (Cl~, SOz, etc.)

* No predice la formacion de compuestos no-estequiometricos
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Diagramas de Pourbaix
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Diagramas de Pourbaix
[VZ#]TOT = 10.00 uM

- | I

ESHE/V
o
o

-1.0

[CP*]pgr= 10.00 iM

VO,0H>

| O HOO,” !
2 : x
Cr3+
) CrOR2+
i T~ — Cr, Ox(cr) [
= Cl’z + ]
Cr(c)
1 1 1 ] 1 1 1 L [ ]
2 4 6 s 10 12
pH t= 25°C



Cinética
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Pasividad

~ 2% _ . | Scratching

L Zo=e2 [ ordirect
-»-"‘9‘@—9—’-00 immersion

o 5O | ofiron

3+ (b) | o)

“‘FIGURE 4.2 Faraday s demonstration of iron passivity in concentrated (fuming)
“nitric acid. (From M. G. Fontana, Corrosion. Engineering, 3rd ed., McGraw-Hill, New
York, p. 469, 1986. -Reprinted by permission, McGraw-Hill Book Company.)



Pasividad

= Definicion (Uligh): Un metal es pasivo en un W % S
cierto entorno si presenta muy bajas velocidades
de corrosion (o un decaimiento de esta) a pesar de
su marcada tendencia termodinamica a reaccionar

M-O-H film
= Es una perdida de reactividad electroquimica. O Oxygen ion
@ Metal ion
= Es una conducta que presentan muchas H Proton
. . Figure 6.7. Schematic structure of initial passive films containing less or more than mono-
aleaCIOneS (Fe_Cr8’ Fe-Cr1 8-N|8’ layer amounts of adsorbed oxygen, along with schematic structure of a thicker passive film
Fe-Cr’] 8_N|8_M02), en un amp“o rango de containing additional metal ions and protons in nonstoichiometric amounts.
condiciones.
. , Metal ,.sj0 Solucion
= También es un fendbmeno encontrado en metales p
. .. , T N/
usuales, incluso en condiciones mas cotidianas, 0— M~ OH,
que permiten su aplicacion en Ingenieria (Ejemplo, Q oH
Al, Zn o Aleaciones Al55-Zn, Zn-Mg2, Zn-Al-Mg2). O~ M~ OH,
R ¥
O~ M— OH,

7 SRS

O OH



Pasividad
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= Tasa de corrosion en acero inoxidable como
funcion del contenido de Cromo

= El Cromo es un promotor de la pasividad en el
acero y debe garantizarse que el nivel de Cr no
se modifique por los procesos a los que es
sometido.



Corrosion por picado y hendidura

c Etapa 1 Inducciéon
endidura | cumente, Ia concentracon de
\ oxigeno dento y fuera de &
electrolito hendidura es igual.

Etapa 2 conveccion restringida

Debido al acceso dificukado por la geometria de a
| hendidura, & oxigeno consumido por la comosion
uniforme es muy pronto agotado en la hendidura,
Ahora las reacciones se diferencian en ka hendidura
]  (anddica) y sobre la superficie ablerta (catodica). La
gran relacion entre la superfide catodica con
respecio a la superfice anddica que se da en estas
condiciones es un factor definivamente agravante.

Etapa 3 obstruccion y electromigracion
Se forma una celda de concenfracon, generando
conusivas, pH dentro de la hendidura que alcanza
y | niveles muy dados y la acumulacon de carga
positiva que genera una fuerte atraccon de
aniones como el sullaio y doruo, atamente
COMOSNVOS,

Mecanismo de la corrosion en hendidura

Corrosion en rendija



Corrosion
Enfoques de Proteccion
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Las barreras activas se pondran en accion toda
vez que el sustrato surja como interfase
expuesta

Podran formar productos de corrosion de
manera mas rapida, pero son mas pasivos una
vez formados

Retardan la corrosién posterior de las zonas
afectadas.

p g i - IMPACT
VLT QAN /X3
IRON

Las barreras pasivas “puras” lo seran hasta
que la barrera se rompa por permeacion
osmética, ruptura de la pelicula, u otro
fenémeno.

Una vez ocurrido esto, no pueden proteger al
sustrato.

Pueden incluso dar lugar a fenomenos
exagerados de velocidad de corrosion
localizada (Piting)



Corrosion
Enfoques de Proteccion

» Pasivacion Anodica

Chromate
inhibitors

Fillers

Inhibitor release

Topcoat
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Proteccion
Productos Recubiertos
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Proteccion
Productos Recubiertos Galvanizados
= Chapa de acero recubierta de Zinc por el proceso de inmersion en caliente en continuo.

= El bafio contiene entre 0.15% y 0.30% de Al para inhibir el crecimiento de capa Fe-Zn y asegurar
buena ductilidad. Tambiéen se agrega Antimonio, y en algunas usinas también Plomo, para
mejorar la fluidez y controlar el tamano de la Flor

Zinc

Intermetalico Fe-Zn

Acero Base (0.50)

Intermetalico Fe-Zn

Zinc




Proteccion
Productos Recubiertos de Al-Zn

= Chapa de acero recubierta de Aleacion Aluminio (55%) + Zinc por el proceso de inmersion en
caliente en continuo.

= Contiene pequenas cantidades de Silicio para garantizar la adherencia, y también estroncio para
controlar la morfologia del intermetalico
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Proteccion
Productos Recubiertos de Al-Zn

El revestimiento Al-Zn es una evolucion tecnologica del revestimiento
HDG, que se basa en una estructura de barrera (Al) capaz de ejercer
proteccion galvanica por el Zn Disperso.

La reticulacion de la estructura primaria y secundaria (Dentritic
Arm Spacing - DAS, Secondary Dentritic Arm Spacing -SDAS), la
ausencia de estructuras tipo bamboo, y la presencia de Zn en el
intermetalico, determinan la efectividad del revestimiento

Areas Ricas en Zn

Areas Ricas en Al

Particulas de Si

Intermetalico
Fe-Si-Al-Zn
e Su§traidfbése:{ace-r‘q}"_ -

= # e i
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Al-Zn-Si
Si/(Al + Zn + Si) (g/g) = 0.010-0.018

Sils)
0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Zn/(Al + Zn + Si) (g/g)
—— Al-Zn-1.0Si (wt%) —— Al-Zn-1.5Si (wt%)
Al-Zn-1.2Si (wt%) —— Al-Zn-1.8Si (wt%)

Zinc en espac
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Diferentes disenos tecnologicos

10 (Zn) = Productos en el “Zinc Rich Corner’ o Zona “55 Al-Zn”

SN

90 = En la ZRC Cantidades de Al y Mg son pequenas:
4 estructura primaria n muy rica en Zn, espacios
80 ~ interdendriticos con presencia de estructura binaria
20 Zn-MgZn, y estructura Ternaria de fases Zn-MgZn,-Al.
» Todos los disenos para uso automotriz coinciden
wt% Zn 60 Mg,Zn,

, v = En la zona 55AIl-Zn el Mg agregado y Si definen la
5 A oen microestructura. Desarrollo de fases similar al Galvalume

40 (Mg < 5%). Estructura final mas refinada con precipitacion
de intermetalicos Mg, Si y MgZn,,.
30
20 (Al
10 . (Mg)
0 / B /
N\ N \
Al 0 20 40 60 80 100 Mg



Recubrimientos Avanzados
Mecanismo de Proteccion - Reticulacion

Estructura ternaria

eutéctica
In/Al/MgIn
Fase rica en Zn1.5AI1.5Mg Estructura : :
In Binaria _ ¥
: eutéctica
In/ M_an2 3 -

gl

m -

keV

Elem Wt% At%

0

kev

Elem Wit% At%

MgK 263 556

- AK 16.16 30.73
0 0,

MgK 0.00 0.00 s —— ZnK 81.20 63.72

Q:,’f( 3‘9819192505 MgK 11.58 25.65
5 : AIK 126 251

ZnK 87.17 71.84




