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9.1 INTRODUCCION

Deterioro de un material por interaccién quimica con su entorno:

- Oxidacion: reaccion del material con el oxigeno atmosférico (corrosion seca)

- Corrosion: proceso electroquimico que se verifica en soluciones acuosas
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9.2 OXIDACION
E<0
Energética de la oxidacién Material (M) + Oxigeno (O,) - Oxido

E>O0
Positiva (E>0) —=> Material estable
Energia de formacion del 6xido
Negativa (E<0) —> Material oxidable
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9.3 MICROMECANISMOS DE OXIDACION

La reaccion simplificada M + O —- MO se realiza en dos etapas:
1) el metal pasa aion, cediendo electrones: M — M"* + ne-
2) los electrones son captados por el oxigeno y forman el i6n: 1/20, + 2e- — O

2'Mn+ + n'OZ- _) Mzon

METAL |/ /% | |
PRO D U TO S Metal Oxido- Metal - Oxido -
N/
E \
CO R R SION Metal Oxido Gas Melal y Oxido Gas
/ V Iones metalicos W™ \d/ © 2" Iones oxigeno
" N, S
M 02 e~ 2M™+n 02 —mh,0 NZ -
——— - n —=M,0pn y e
M = Desplazamiento v Desplazamiento
-ne —» del Gxido N del oxido
.
Penetracibn v S Los marcadores
M de marcadores N permanecen en lu
9 v superficic
4
M _ 0% e+0; / /%}
Zona de consumo Zona de formacion Consumo Formacion
oXIDO de metal de oxido de metal de axido

La oxidacion forma capa de 6xido que aumenta de espesor recubriendo el material
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9.4 TIPOLOGIA DE LAS CAPAS DE OXIDO

Existen 3 comportamientos dependiendo de los voliumenes relativos de 6xido y de metal:

Relacion de Pilling - Bedworth (P.B.) - :
Densidad del oxido Relacion de
Metal y éxido (g/cm®) Pilling-Bedworth
. . Mg-MgO ' 3.6 0.8
P B Volumen de 6xido producido %!-;5%)3 4.0 1.3
D.= - 1- 110, 5.1 1.5
Volumende metal consumido Zr-Zr0, 5.6 1.5
Fe-Fe,Oq 5.3 . 2.1
Cr-Cr,04 5.1 2.1
Cu-Cu,y0 6.2 1.6 -
MgxidoPmetal Ni-NiO 6.9 1.6
PB. = Si-Si0, 2.7 1.9
N-MpetarPéxido U-UO, 11.1 1.9
W-WO, 7.3 3.3
- MgO
Z . o e (e mm
PB.<1 |[|:> Oxido poroso y poco protector | Magnesio | = Mg

FeO
PP o
o . . I Hier I éi le i;
P.B.>2 |[|:> Exceso o0xido genera agrietamiento UUKPU UQ
e

ro . 9
\ Traslape
£

Fe

/
FeO

) ' ____ALO
1<PB.<2 I—) Oxido protector [ oo | || Al “
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9.5 CINETICA DE LA OXIDACION

La velocidad de oxidacion de metales se expresa como ganancia en peso por unidad de area

Medida de las velocidades de oxidacion.

- Si el 6xido es poroso:

Ty A Lineal Am = kt Relacion lineal: Am = K,_-t
L Ej. Ta, Nb _ _
Alambre O, tiene acceso continuo al metal
de platino g
<
ik 3 Parabolica (Am)? = Kyt
o | o & Ej. Fe, Ni, Cu, Al, Co, Si
o Muestra ©0 .
O O . X N .
0 8«- Resistencias del horno E \\\ Tiempo, - Sila capa no es porosa
= \\ s . .
°° e s, Flomdida linasl, l=ve y existe difusion iénica:
S *. «Oxidos volatiles,
~._Ej. Mo, W . - _
pon Relacién parabdlica: (Am)? = K-t
LY K son constantes
a cualquier temperatura

- Si la capa no es porosay no existe difusidon electronica:

Relacion logaritmica: Am = K In(c-t + @) (c, a=ctes.) - KL — ALe—QL/RT

La oxidacion es un fendbmeno térmicamente activado < KP — APe_QP/RT

L K, =A e Q/RT
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9.6 PROTECCION FRENTE A LA OXIDACION

» Accion del propio oxido (salvo los 6xidos no protectores o muy fragiles)

« Adicion de ciertos elementos de aleacion (Ni, Cry Co al hierro)

* Recubrimientos con capas protectoras (pinturas, plasticos, ceramicas, ...)

Recubrimientos metalicos: acero galvanizado, hojalata ...

Recubrimientos inorganicos: acero vidriado, pavonado ...

Recubrimientos organicos: pinturas, imprimaciones, barnices ...
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9.7 CORROSION

+ La oxidacion a temperatura ambiente en condiciones secas es muy ligera y aumenta
rapidamente con la temperatura

* En condiciones de humedad, la situacién cambia y el acero, por ejemplo, se corroe
rapidamente a temperatura ambiente

CORROSION ELECTROQUIMICA

Me —l»ne” +M*"
Material (M) + Oxigeno (O,) + Agua (H,0) || ) Hidréxido M(OH),

+ Gran trascendencia economica (3.5% PIB)
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9.8 CONSIDERACIONES ELECTROQUIMICAS

- El proceso de corrosion es electroquimico |]|]I:> Hay transferencia de electrones entre especies

FE ——p Fe2* + 2e-
OXIDACION: M m—> M"* + ne-

Al =——p Al3* + 3e-

Reaccion anddica (anodo): produccion de electrones

([ 2H* + 2" ——p HZT (solucion acida)

) O, + 4H* + 4e- = 2H,0O (solucidn acidacon O,)
REDUCCION: ~ <

depende del medio O, + 2H,0 + 4e- = 4(OH)" (acuosa aireada)

. M"* + ne- =——=p M (en presenciade iones metalicos)

Reaccion catddica (catodo): consumo de electrones

» Las reacciones electroquimicas totales se obtienen por combinacion de las semirreacciones de
oxidacion y reduccion




* En medios acuosos no aireados:

M (s) + n H,0 (I) «=> M(OH), (s) + n/2 H, (9)

* En medios acuosos aireados:

M(s) + n/4 0, (g) + n/2 H,0 (I) «=> M(OH), (s)

Ejemplo: Zn sumergido en una disolucién &cida

: Biimn L

R. anddica: Zn ——p Zn2t+ 4+ 2e-

R. catédica: 2H* + 2e-—> H, (g)T
Reaccion electroquimica global:

Zn ——p Zn2t 4+ 2e-

2H* + 2e- —> H, (9g)

Zn + 2H*— Zn2* + H, (g)
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9.9 SERIE ELECTROQUIMICA

« Enlacorrosion electroquimica hay flujos electrénicos Ill]I:> Posibilidad de medir voltajes

_ Voltimetro
e e

Puente Salino

Electrodo Electrodo
anodo catodo
Electrolito

00 Zn+2e = IZn* Cu*+2¢ > Cu

Zn

2 z i a5
n oxidacion reduccion

n+Cu* = n*+Cu  AG <D
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Semipila standard iw——_> Electrodo de un metal puro sumergido en una disolucién 1 M de
sus propiosiones a25°Cy 1 atm

Electrodo de referencia:  H, — 2H* + 2e" (E° = 0) | SERIE ELECTROQUIMICA

Reaccidon de oxidaciéon Potencial de electrodo, E°
(corrosién) (voltios frente a electrodo (@ 25°C)

estandar de hidrégeno)

A Au — Au*t + 38 +1,498

2H,0 —» O, + 4H* + 4e” +1,229

Pt - P2t + 2¢~ +1,200

p P Ag — Agt +e” +0,799
Mas catddico 2Hg - Hg?* + 26" +0.788
(menor tendencia a la corrosion) | Fe*" — Fe*™ + e~ i +0,771
4(0H)™ — O, + 2H,0 + 4e +0,401

Cu - Cuz* + 2e- +0,337

Sn?* - Sn*t + 2e7 +0,150

H, - 2H* + 2e~ 0,000

Pb — Pb** + 2e° -0,126

Sn - Sn2* + 2¢” -0,136

Ni — Ni** + 2e~ -0,250

Mas anddico Co — CCI’:r + 23__ -0,277
Cd - Cd** + 2e -0,403

(mayor tendencia a la corrosiéon) | Fe —» Fe*™ + 2e~ —0,440
Cr — Cr** 3e” —0.744

Zn = Zn*" + 2e” -0,763

Al = ARY + 30 -1,662

Mg = Mg** + 2e° ~2,363

v Na =+ Na© + e~ -2,714

Las reacciones se escriben como semiceldas anddicas. La reaccion de semicelda mas
negativa, la mas anddica, presenta mayor tendencia a que aparezcala corrosién u oxidacion.
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Ejemplo: celda electroquimica Zn - Cu

Interruptor  —1 10 v

Zn, comportamiento mas anédico Cu, comportamiento mas catodico

Voltimetro

Separacion
porosa

Zn —— Zn2+ + 2e- (E°=-0.763 V) Cu — Cu2*+2e (E°=0.337V)

Cudt——

-~ S0~ $== 503"

Anodo _ “T—% Catodo

1M 1M

24 2+
Zn — Zn2+ + 9o In E Cu — Cu?t + 2¢~ —=Cu

Fuerza electromotriz (potencial electroquimico total):

Oxidacion: Zn =—p Zn2*+ 2e- EC=-0.763V

Reduccion: Cu?t+2e = Cu E0=-0.337V

Reaccion total: Zn + Cu?® =—p Zn?*+Cu EO (pila) =- 1.100 V




uc Tema VII: Deterioro de Materiales Leccion 9: Oxidacién y Corrosién

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

9.9 SERIES GALVANICAS

Cuando los electrodos no se encuentran en soluciones de sus propias sales, aparecen
otras situaciones de corrosion:

Un metal con diferencias en estructuray/o

Dos metales distintos en electrolito
composicion microscopica (disolucién)

donde inicialmente no hay iones
metalicos (par galvanico)

Anodo de Catodo de
hierro — cobre e Solucién de HCI FE(OH)Z
-4
= H*CI-
= SO
7l ®

+0,

Fe(OH),
(Precipitado)

zr{‘
J Un metal en un ; |
N
Anodo Catodo electrolito con Zn*
semirreaccion semirreacciones . =
Fe>—Fe?* + 26~ 2H* + 26~ —H, | iones de otro Y
. —cu?*||
metal distinto @
i |
Neutro o bésico 24+ 2+
0, + 2H,0 + 4e~—40H- Zn +Cu” — Zn— +Cu
reduccién: Cu* 33& = Cu

oxidacién: Zn - Zn* +2e
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Un metal en un
electrolito con
diferente
concentracion
(concentracion
diferencial)

Cétodo

Solucién
conteniendo
iones Fe2*

Baja concentracion
de Fe?*

Anodo Catodo

Membrana porosa = Con
(Reaccion anddica

Fe® — Fe?* + 2e~
suprimida)

Leccion 9: Oxidacién y Corrosién

Un metal que contiene regiones
con diferentes esfuerzos locales

= Fc*t

Altos cstucrzos residuales
¢n los dobleces con
trabajo cn frio (dnodo)

Bajos estuerzos
residuales en ¢l acero
sin doblar (catodo)

Un metal en contacto con un electrolito cuando existe diferencia en concentracion de O,

(aireacion diferencial)

Anilio de herrumbre

Alcofis producidos
Flujo Acceso suﬁcneme
== de electrones de oxlgeno

%
Ataque anddico
AT

%//

Aire

Gom de Anillo de herrumbre
S‘;'“g'f’” slghz'lo Alcolis producidos
) ¢ Acceso suficiente

de OXlg eno

Area
cmodncu mmun
///////
Flujo de eiectrones ///
///////////////
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POTENCIALES DE CORROSION EN CONDICIONES DE OLE AJE MARINO (2,4A 4 m/s) EN EL
RANGO DE TEMP. DE 10° a 27°C

VOLTIOS ELECTRODO DE REFERENCIA SEMIPILA DE CALOMELANOS SATURADO

La tendencia ala corrosion de un metal Cen e mm wn e e D s ewn e
mostrada por la serie electroquimica puede L - R e
alterarse por causa de no cumplirse las S s,
Bl Cadmio |
condiciones que se impusieron para su Ammmnwl
Acero de baja aleacion
deIﬂICIén E|- F:nditl:iérﬁe niquel austenitico
: Latones
W Estaio |
Wl Cobre

Il Soldadura Pb-Sn (50/50)
I latones de aluminio. Latones con 1% de
Bl Broncesde manganeso

B Bronces de silicio

Il Broncesde estafio (G& M )
| ] | HEEl Acerc inoxidable-Tipos 410-416

estafio

B Plata-niquel
Wl 90-10 cobre-niquel

SERIES GALVANICAS m sooamos
| -l Acero inoxidable-Tipo 430

Plomo

Cobre-niquel 70-30

Bronce-niquel-aluminio
| Aleacién niguel-cromo 600

Reactividades relativas de parejas de Aeaciones de sokladura de plaa
) . ) Niquel 200
metales en un medio determinado y bajo m| P
| B Acero inoxidable-tipos 302, 304, 321, 347
Aleadiones cobre-niguel 400.K-500 | |

condiciones especificas
| | B Aleacion inoxidable. Tipos 316-317

Aleacion -20- Acero inoxid able para varillaje
Aleacion 825 de niguel-hiero-cromo
M| Aleacién B de Ni-Cr-Mo-Cu-Si

Ej.: serie galvanica de metales y aleaciones Thanio
P . . Aleacion CdeNi-Crdo
metalicas expuestas al oleaje marino m Platine ‘
Grafto
-

Las aleaciones se listan es el orden gue las potenciales muestran en oleaje marino. Ciertas aleaciones
sefialadas con €l simbolo MM  indican agua pobremente aireada o con baja velodidad y las areas protegidas

pueden llegar a ser activas y originar un potencial proximo a los -0.5 voltios.
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9.10 PASIVACION

« Formacién de una pelicula relativamente inerte sobre la superficie de un material
(frecuentemente un metal) que lo protege de la accion de los agentes externos

« Aungue la reaccion entre el metal y el agente externo sea termodinamicamente factible a
nivel macroscopico, la capa o pelicula pasivante no permite que éstos puedan interactuar,

de tal manera que la reaccion quimica o electroguimica se ve reducida o completamente
impedida

« La pasivacion no debe ser confundida con lainmunidad, en la cual el metal base es por si
mismo resistente a la accion de los medios corrosivos, por ejemplo el oro y el platino, que
no se oxidan facilmente y por eso se les llama metales nobles

* Ejemplos: Aluminio, acero inoxidable, ...
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9.11 FORMAS DE CORROSION

« Corrosion uniforme o generalizada

Es la forma de corrosion mas comun pero la menos molesta y peligrosa, porque
se puede predecir y paliar con relativa facilidad

Ejemplos: herrumbre del acero y del hierro, deslustre de las vajillas de plata, etc.
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» Corrosion galvanica o bimetalica

Se produce por contacto de dos metales en
presencia de un electrolito. Es facilmente
predecible y evitable y en ocasiones puede
ser utilizada provechosamente (caso del
acero galvanizado o de la hojalata)

CORROSION

TUBERIA
GALVANIZADA

UNION DIELECTRICA

TUBERIA DE COBRE REVESTIMIENTO DE PLASTICO
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« Corrosion por picaduras

Es un ataque localizado y peligroso al ser dificil de detectar

Rotura del dxido

Y _/ﬁ —=—— Capa de oxido
B -Q"Mﬁa";'-“
o Picadura
Picaduras

Prempltados

749@

Matal -
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« Corrosién por resquicios

Se presenta en hendiduras, rendijas y bajo superficies protegidas donde pueden
existir soluciones estancadas con empobrecimiento localizado del oxigeno disuelto
(aireacion diferencial)
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« Corrosion intergranular

Deterioro por corrosion localizada y/o adyacente a los bordes de grano de una aleacion

Predomina en algunos aceros inoxidables calentados a temperaturas comprendidas
entre los 500 y 800 °C durante periodos de tiempo suficientemente largos

Sensibilizacion por soldadura

en cromo

. Metal perdido debido
Carburo a la corrosion

Frontera de cromo /
de grano —

|~— Zona agolada
|
[
t
|

Precipitado de
carburo de cromo

—
—
-

a—
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 Eliminacion selectiva

Eliminacién preferencial de un elemento de una aleacién soélida por procesos
COorrosivos

Ejemplo: deszincado de los latones, corrosién grafitica de las fundiciones grises, etc.
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« Corrosion por erosion

Proceso de aceleracion en la velocidad de ataque corrosivo a un metal debido al
movimiento relativo del fluido corrosivo con respecto a la superficie metéalica

Suele presentarse en tuberias, hélices, alabes de turbinas, valvulas, bombas, etc.

e ——jé)t:’
(a) (b)
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« Daifio por cavitacion

Es causado por la formacidon e implosion de burbujas de aire o cavidades llenas de vapor
en un liguido que se encuentra en contacto con una superficie metalica (impulsores de
bombas o propulsores de barcos)

-
}

.
YTE
o 8 N
/ ]
) A/ |
rssss 7z rs ™ (0 [ITLLITTTII TR oy T LTITTT I
2 3
L,
»
{": l' h)
s rorraerd, ,s 252y N 777 7 ¥ 5 74 ZZZZW
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« Corrosion por rozamiento o desgaste

Tiene lugar en las interfases entre materiales bajo carga sometidos a vibracion y
deslizamiento (ejes y rodamientos)
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« Corrosion bajo tension (CBT)

Se produce por la accion combinada de un esfuerzo de traccion aplicado y de un
ambiente agresivo, siendo necesaria la presencia de ambos factores

Aparece en plataformas off-shore, tanques de almacenamiento, etc.
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» Corrosion — Fatiga (CF)

Dafio que acontece por la accion simultdnea de una tension ciclicay un medio agresivo

s '_;;»‘ A
! '_‘_\f '_fi.":ﬂ . @7’ w '
"_:;g',% lg‘& 'sgfki\r.‘ - ‘74'

X ﬁygy Y
- .4..11 AN\ A

ag

N /)

IRy D=k
3 N " s - 8
LR N D TN pre—se——
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« Corrosion en el hormigon

Las sales y otros agentes quimicos penetran en el hormigdn a través de su red de poros 'y
causan la corrosion de las armaduras. La corrosion del metal genera fuerzas expansivas
gue provocan la fisuracién de la estructura de hormigén
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e Corrosion microbiana

Causada por la presenciay actividades de organismos vivos (microbios, bacterias, etc.)
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9.12 PROTECCION CONTRA LA CORROSION

» Seleccion del material

Seleccionar adecuadamente el material en funcién del ambiente corrosivo en
gue vaya a trabajar HDI:> Factores econdémicos

* Disefno

Evitar en lo posible las juntas, resquicios y heterogeneidades, facilitando las
operaciones de limpieza y la extraccidon de aire

* Inhibidores

Son sustancias que, adicionadas al medio en bajas concentraciones, disminuyen

su agresividad al eliminar las especies quimicamente activas de la disolucién o
pasivar las superficies metalicas

Se utilizan en sistemas cerrados como intercambiadores de calor o radiadores de
automovil
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Recubrimientos protectores

Aplicacion de barreras fisicas en forma de peliculas y recubrimientos superficiales que
impiden el acceso directo del medio agresivo al metal que se quiere proteger

Proteccion catodica

Consiste en invertir el sentido de lareaccion M —> M"* + ne- por aporte electronico externo

Nivel de tierra

==

Cable revestido de cobre -
; Entorno de
Corriente tierra

Anodos de sacrificio

Anodo
de Material
magnesio | de
relleno
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Corriente impresa

TUBERIA PROTEGIDA

Rectificador Corriente
SRR NIVEL DEL TERRENO
Grava
g : Material
Corriente - c de
Tanque ————— S [ relleno

* Proteccion anodica

Se basa en la formacion de peliculas pasivas protectoras por la aplicacién externa de
corrientes anddicas controladas por un potenciostato




9.13 ACTIVIDADES DE SEGUIMIENTO




