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QUE ES LA CORROSION?

ES EL DETERIORO DE LOS METALES DEBIDO A UNA OXIDACION

MEDIO AMBIENTE

QUE ES LA OXIDACION?

ES LA PERDIDA DE ELECTRONES (¢)

Fe ———— MEDIO AMBIENTE —» Fe2+ + 2e

VENGANZA DE LA NATURALEZA
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OXIGENO — METAL

» OXIDOS

Fe. + 1202 —> [Fe2+ + 2¢] —— FeO

4Fe + 302 —> [Fe3+ + 3¢] —— 2Fe20s3
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EN CORROSION SE DISTINGUE |
LA CORROSION TECNICA

LA CORROSION CIENTIFICA

LA CORROSION TECNICA:

LAS PERDIDAS QUE LA CORROSION OCASIONA SON DE GRAN
CONSIDERACION

« - REPARAR CONTINUAMENTE LA ESTRUCTURA DETERIORADA
» SUFRAGAR LOS ENORMES GASTOS QUE SUPONE LA APLICACION DE
VARIOS METODOS DE PROTECCION COMO:
PINTURAS PROTECTORAS
RECUBRIMIENTOS METALICOS
UTHIZACION DE SUSTANCIAS INHIBIDORAS

PROTECCION CATODICA

PROTECCION ANODICA

LA CORROSION OBLIGA A LA INDUSTRIA AL EMPLEO DE
ELEVADAS SUMAS DE DINERO PARA PROTEGER Y REPARAR
SUS INSTALACIONES
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LA CORROSION CIENTIFICA:

LOS MEDIOS NATURALES
MARINO (CI-) AMBIENTE (02 )

AGENTES QUIMICOS AGRESIVOS

EXISTEN OTROS FACTORES:

EXTERNOS : LA CONTAMINACION DEL. MEDIO AMBIENTE

INTERNOS : LA NATURALEZA DEL ACERO/HIERRO UTILIZADO
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LA IMPORTANCIA DE LA CORROSION SE PUEDE DEFINIR:

-LA DESTRUCCION O DETERIORO DE UN MATERIAL A CAUSA DE
SU REACCION CON EL MEDIO AMBIENTE :

- LA DESTRUCCION DE LOS MATERIALES POR CUALQUIER MEDIO

*EL PROCESO INVERSO DE LA METALURGIA EXTRACTIVA EN
DONDE LOS MATERIALES METALICOS VUELVEN AL ESTADO
COMBINADO EN EL QUE SE ENCUENTRAN EN LA NATURALEZA

o« LA CORROSION TIENE UNA TRASCENDENCIA ECONOMICA, YA
QUE ES UN FENOMENO INEVITABLE AL SER RESPUESTA DE LOS
METALES A UNA LEY NATURAL.
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REPORTE HOAR (DEPT. OF TRADE AND INDUSTRY, LONDRES)

3.5 % PIB

GASTOS OCASIONADOS POR:

MEDIDAS PREVENTIVAS

MANTENIMIENTO

SUSTITUCION DE PARTES CORROIDAS

PERDIDA DE PRODUCCION

PARO PARCIAL DE LA PLANTA

DISMINUCION DE LA CALIDAD DE LA PRODUCCION
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REPORTE HOAR (DEPT. OF TRADE AND INDUSTRY, LONDRES)

3.5 % PIB

GASTOS OCASIONADOS POR:

MEDIDAS PREVENTIVAS
MANTENIMIENTO

SUSTITUCION DE PARTES CORROIDAS :

PERDIDA DE PRODUCCION
PARO PARCIAL DE LA PLANTA
DISMINUCION DE LA CALIDAD DE LA PRODUCCION
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EL HIERRO ES UNO DE LOS METALES QUE SE CORROE CON
MAYOR FACILIDAD Y ES EL QUE SE PRODUCE MAS, POR ESTA
RAZON EL PROBLEMA DE LA CORROSION SE CENTRA
PREFERENTEMENTE EN EL HIERRO Y LOS ACEROS, PUES POR LO

GENERAL CASI TODA LA INDUSTRIA SE COMPONE O UTILIZA EL

ACERO: :

* EL DEPOSITO DE ACERO QUE CONTIENE SUSTANCIAS QUIMICAS

* EL HORNO ROTATORIO PARA FABRICAR EL CLINKER DEL CEMENTO
QUE ES DE ACERO RECUBIERTO DE LADRILLO REFRACTARIO

* EL BARCO CON SU CASCO DE ACERO QUE REALIZA LA
TRANSPORTACION DE BIENES Y SERVICIOS

* UN CONTENEDOR O TUBOS DE CONCRETO CON VARILLA Y ALAMBRON
DE ACERO PARA LA DISTRIBUCION DE AGUA POTABLE O EL DRENAJE
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_TROS DE DANO POR CORROSION

CORROSION
UNIFORME

CORROSION
GENERALIZADA
IRREGUL AR

CORROSION
LOCALIZADA

rormacion s | & @ &
PICADURAS S

romveramenro [§ | J 1
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Ejemplos de corrosion generalizada y localizada. A: las dreas sombreadas muestran el
mt:.jtzl afectado por la corrosion y las areas en blanco el metal sin alterar. B: perfiles de ataque en
cada caso.
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TABLA 2.3.—Algunas causas responsables de la formacion de pilas de corrosion.

Tipos de heterogeneidades

Ejemplos de pilas locales generadas

Heterogeneidades
del metal

De constitucion: _ En aleaciones bifasicas y polifasicas, particulas con-
taminantes en ka superficie, segregaciones, uniones
bimetalicas, etc.

De estructura: Limites de grano, disolocaciones emergentes,
anisotropia de los granos cristalinos...

De orden mecanico: Tensiones, conformacion, soldadura...

De estado superficial: Grado de pulido, rayas, discontinuidades de las
capas protectoras...

Heterogeneidades del
medio agresivo

Diferencias de concentracion de oxigeno: Pilas de Evans o de aireacion
diferencial.

Diferencias de concentracion salina, composicion o pH.

Heterogeneidades en las
condiciones de exposicién

Diferencias de temperatura.

Diferencias de potencial: Debidas 2 la actuacién de un campo eléctrico
externo sobre la estructura metdlica.
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SOLUCIONES ACIDAS

Metal® 20K —2}O0sft2e"+ H20 |
Metal __, & A~
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SOLUCIONES ALCALINAS Y NEUTRAS
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a) conocer la direccion espen‘ta'm.a de las reacciones. ;;
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b) la naturaleza de los preductos de corrosion. |l
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PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO
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EN GENERAL I
’ |

LA CORROSION ES UN FENOMENO |
. ELECTROQUIMICO DONDE EL METAL SUFRE UNA OXIDACION. |
| DEBIDO A LA EXPOSICION AL MEDIO AMBIENTE, TENIENDO COMO I
RESULTADO EL DETERIORO DE LA ESTRUCTURA COMO UN TODO i
CUANDO SE ASOCIA EL METAL A CUALQUIER MATERIAL |




SOLUUON

Potenciales estandar de electrodo

Reaccion electrodo

#* Au® + 3¢ 5 Aw

B P>t +2e- - P4

% Ha?* + 26 — Hg
¥ AT + e - Aq

Cut + 2e~ — Cu

E°/V w.E.CS.

1.50

0.987
0.854
0.799
0.337

Blod +2 - oy

0.0

@ Pt + 2¢- - Pb
&S50t £ 2 - Sn
Ni2¥* 4 2¢~ — N
Fe?t + 2¢= — Fe
& Cr3* 4 3¢~ — Cr
@ Zn2t £ 2e” - In
#Mnt L e~ 5 Mn
QALY £ 3~ - Al
#Malt £ 2~ ~ Mg

- 0.126
-0.136
- 0.250
- 0.440
- 0.744
- 0.763
-1.18

- 1.662
- 2.372
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ELECTROROS DE REFEREnc.\A'
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CONDUCTOR
METALICO
AISLADO

DE LA SOL.

K Ci

PASTA DE
Hg, Cly
Hg
BARRA
TAPON DE
SOl _ DE COBRE
= -1 SOL.SAT. DE TUBO DE
= Cu S04 PLASTICO
TWBODE]
B 2 | CRISTALES DE
- Cu SOg4-
=
TAPON POROSO
Bftga-Ao_ER.A

CINTA- —
AISLANTE

K CL

MASA
=~ SOoLIDA

DE Ag Cl

Algunos cjemplos de electrodos de referencia de facil construccion.

(A) Elecwodo de calomelanos empleado principalmente ea medidas de laboratorio (el extremo
del puente salino se itroduce en'el clecudlito' donde se halla el hyetal objeto de medida).

(B) Dos vamantes-de-electrodos de cobre/sulfato de cobre/de gran mtilizacion para la medida de
potencrales de mretdes enterradosi(el electrodo de referencia se sitaa directamente en ¢l medio que
conticne ¢f metal objeto de medida; ¢ contacto se cstablece a través del tapon poroso).

(C) Electrodode plata/clorurode plata especialmente utlizado para la medida de potenciales en
agua de mar (en este medio Ja bamnita de plata recubierta de AgCl se suele emplear fuera del frasco

).
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CELDA ELECTROLITICA

(=) +)
anodo catodo
(oxidacion) (reduccidn)

CELDA GALVANICA

anodo catodo

FE‘M’E‘@Q"‘@S

DOBLE CAPA ELECTROPOVMICA

METAL
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Ilustracion esquematica del funcion
Corte transversal incluyendo dos regiones m
metales, granos cristalinos o fases disuntas).

amiento de una pila de corrosion en solucion acida
etalicas electroquimicamente heterogéneas (p. ej., dos -

=z

Fe2+

%0+ Hy0+(28) — 20H°
t : Fe

7 / Corichte de |\x\\ \\\
AN

Hustracion esquematica del funcionamiento de una pila de corrosion en solucion neutra
aireada. Corte wansversal incluyendo dos regiones metalicas electroquimicamente heteorgéneas (p.
¢j., dos metales. granos cristalinos o fases distintas).




Una curva de polarizacion es el grafico que representa al potencial vs la densidad de
corriente (1):

Polarizacion anodica: Polarizacion catodica:

E E

A A

//'2/ Formacion de H2 —»
F

ormacion de 02

Disolucion
del metal

" icrit R * i crit

Deposito
del metal

N

b 4

En un solo grafico E vs i se ven representadas las mismas curvas de polarizacion:

E

Curva anodica

Ecorr

S Curva catodica

»
L

icorr log 1
A partir de las curvas anddica y catodica se determinan las pendientes de Tafel
N = a+blogicorr

estas pendientes van a trazar el Diagrama de Evans, el cual da a conocer a partir de la
interseccion de las pendientes la icorr del sistema en estudio:




EN UN FENOMENO OE CORROSION
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A EcoAcloN GEVERA)L A ESTAS Pe ACCIONES
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Potenicial de equilibrio vs. corrienie para dos diferentes

reacciones
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Prediccion de la corriente asociada a las semirreaciones
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Prediccion de la corriente total de cada reaccion
electroquimica '

w |
Ho - 20" —> 2H* (I2a)

. Fe - 26" —> Fe2+ (I1a)
+ = | w—— — =" A
| ___2H*+ + 26" —> Ho {I2¢)
D B s o e =
I ' ___Fe2* + 26— Fe /I1¢)
T A | — : s

i o2 ol In 1]
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Obtencion de la pendiente de Tafel mediante diagramas

Ap vs. log 1,
'4 "ﬂh
/]ibm '

AP &

a=-biaileg I com




log 1

Figura 3.3.

a)

b)
c)

—Diversas representaciones de las curvas tension-corriente, para el caso de
una polarizacion de activacion:

Curva experimental en trazo continuo. A trazos, las curvas de los procesos
individuales.

Diagrama de Evans en coordenadas normales.
Diagrama de Evans en coordenadas semilogaritmicas.
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Comportamiento de la ecuacién @ para diferentes
condiciones del componente I, :
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POLARIZACION

Los metales adquieren una diferencia de potencial ( A E ) cuando se sumergen en cualquier w
solucion acuosa, esto es porque se genera un campo eléctrico debido a la formacion de la

doble capa electroquimica (de ) que es una capa compacta con cargas en la interfase metal-

solucion:

&
_

v

’ ' ’@' SOLUCION
»be &

capa ‘ '

compacta E capa difusa

a{c e e

METAL

@0 ®®

La reaccion electroquimica que se lleva a cabo durante la disolucion del metal

Eeq = @ metal - @ solucion

Este valor de potencial de equilibrio depende de la concentracion de especies en la solucion
y del tipo de metal.

Es decir, el metal sufiird una corrosion, alejandose por lo tanto del equilibrio, este proceso
de corrosion sucede cuando el potencial del metal deja de ser el potencial de cquilibrio
desplazandose-a-un cierto valor de potencial (7] ) expresando . este cambio de potencial de
la-siguiente-forma:

b 4y Gis

(P metal + 7

Eeq =[ @ metal + B ] - @ solucion

(@ metal

a este desplazamiento de potencial se le llama SOBREPOTENCIAL.
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La curva de polarizacion es la relacion entre el potencial impuesto a un electrodo y la
intensidad medida debido a ese potencial, como ya se menciond anteriormente, existe una
parrera de energia que la reaccion de corrosion tiene que vencer (energia de activacion) para
que el metal pase a disolucion, con la formacion de cargas positivas del metal, esta barrera
de corrosion se puede modificar, es decir, la velocidad del proceso de corrosion puede variar
mediante variaciones de potencial de electrodo, polarizando al metal.

Se conocen tres tipos de polarizacion:

Polarizacion de activaciéon (7 a)
Polarizacion de concentracién ( 7] c)
Polarizacion de resistencia ( 7] r)

La polarizacion de activacion se relaciona con la energia de activacion y la facilidad con que
el metal en solucion pasa a una forma ionica, a los cationes del metal, esta polarizacion se
asocia al paso mas lento de una reaccion, que es la transferencna de cargas del metal a traves
de la interfase (dc) hasta el seno de la solucion:

Fe dc Fe 2+

S =

La poLaﬁzascién de concentracion es la variacion del potencial debido a los cambios de
concentracion que existen en la vecindad del metal debido al flujo de corriente que altera la

Von de la solucién, existen tres mecanismos para el movimiento de iones de la

superficie del metal a-la:solucion:
Difusion

Migracion

Conveccion o-agitacion.

La polarizacién de resistencia se genera por una caida de potencial (IR) en las vecindades
del metal a consecuencia de la inmediata capa de solucion en contacto con el metal, de la
formacion de:peliculas u-6xidos en la superficie del metal, y de productos de corrosion poco
conductores.
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e e, ()

DISOLUCION
DEL METAL

Lerit.

DENSIDAD DE CORRIENTE

- Polatizacion anodica (curva galvanostitica). En el tramo AB tiene lugar Ia reaccion de
disolucionMe — ze — Me™ yen el tramo CD la formacion de oxigeno4d OH™ —4de = 2H,0+ 0,,
acompanada o no de disolucion del metal.




FORMACION DE
HIDROGENO

MAXIMA VELOCIDAD
DE DIFUSION

DEPOSITO
IDE_METAL

[ s et o e - —

Lerit.

DENSIDAD DE CORRIENTE

) ‘Ejemplo de curva de polarizacion catodica. ’

El trame AB puede corresponder al depésito de algin cation metilico presente en el bano
Mc™ + z ¢ — Me). En B la densidad de comiente alcanza un valor limite equivalente a la
maxima velocidad de difusion de dichos iones hacia ¢l electrodo. En C el potencial aplicado ¢s
suficiente para gue se¢ venfique una nueva reaccion catodica, como puede ser la descarga de
hidrogeniones'(2 H* + 2¢ — H,).




‘ Curva tipica de polarizacion:

E 2 Curva anoddica

| ~ Zona transpasiva desprendimiento de 02

Zona pasiva

Zona activa

.

‘ log I

Curva catodica

La rapidez con la cual ocurre la corrosion se determina por factores cinéticos en la interfase
¢ metal-solucion, como la transferencia de electrones a través de la doble capa o por el
X transporte de-masa o difusion de iones:

| = O"'O N _ +
metal  _ %+ solucion ~ -+
4 N - L
O iones solvatados +
. interfase _—

Los parametros cinéticos mas importantes para evaluar un proceso de corrosion son la icorr
y la-capacidad:de‘la-doble capa electroquimica (Cdc).




Una curva de polarizacion es el grafico que representa al potencial vs la densidad de
corriente (1):

Polarizacion anodica: Polarizacion catodica:

E E

& 4

/F/’v(’

ormacion de 02

Disolucion
del metal

¢ icrit R i icrt

En un sélo grafico E vs i se ven representadas las mismas curvas de polarizacion:

E

Curva anodica

Ecorr |

S« Curva catodica

.
L

icorr logi
A partir de las curvas anddica y catédica se determinan las pendientes de Tafel
M= a+b log icorr

estas pendientes van a trazar el Diagrama de Evans, el cual da a conocer a partir de la
interseccion de las pendientes la icorr del sistema en estudio:
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Figura 3.3.

a)

b)
¢)

—Diversas representaciones de las curvas tension-corriente, para el caso de
una polarizaciéon de activacion: e

Curva experimental en trazo continuo. A trazos, las curvas de los procesos

individuales. ]

Diagrama de Evans en coordenadas normales.

Diagrama de Evans en coordenadas semilogaritmicas.
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La polarizacion es el desplazamiento del potencial con respecto al E corr, esto e consigue
con una fuente de corriente o con un potenciostato, imponiendo un potencial distinto al E
corr, el cual puede ser positivo 0 negativo, se puede polarizar anédica o catodicamente,
obteniendo como respuesta a esta polarizacion o desplazamiento del potencial una respuesta
en corriente ( A I).

Una forma en el laboratorio de obtener una curva de polarizacidon es utilizando la Celda
Electroquimica de los Tres Electrodos, la cual consiste de un electrodo de trabajo o anodo,
de un catodo o electrodo de referencia que es con el cual se mide el potencial y un
electrodo auxiliar o contraelectrodo que cierra el circuito eléctrico con el anodo: -

Electrodo de trabajo

Electrodo auxiliar
Electrodo de referencia




corr

=N

[ —— — — — — — —
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I'I
corr Icorr

Dizgramaipotenicial/comente parauna pila de corrosion, en el que se hace Ia simplificacion
de’ regmplazar las curvas de polanzacion por Eneas rectas.




Control catddico, la corriente de corrosion esta determinada por la reaccion catodica:

| Ec

Ea

1COIT

Control anddico, la disolucion anddica del metal impone la corriente de corrosion:

Ec

Ea

iCOIT

\ Control mixto, cuando la corriente de corrosion viene dada tanto por la reaccion catodica
‘ como la reaccion anodica:

[ Ec
|

| Ea

1COIT




DIAGRAMAS DE EVANS

Ec L

E corr

Ea
1COIT

Los diagramas de Evans permiten explicar, por ejemplo:
Dos sistemas con distinto potencial pueden dar una misma iCOIT:

1COIT

A un sistema conun'mayor AE, le corresponde, una menor iCOIT:

Ec' §

Ec

Ea

[COTT 1CoIT




Control catodico, la corriente de corrosion esta determinada por la reaccion catodica:

Ec

Ea

1COIT

Control anodico, la disolucion anddica del metal impone la corriente de corrosion:

| Ec

1corr

Control mixto, cuando la corriente de corrosion viene dada tanto por la reaccion catodica
como-la‘reaccion anddica:

Ea

1 icorr




Control por resistencia, el efecto de una fuerte caida ohmica (IR) entre la region anodica y la
catodica da una icorr muy por debajo del valor maximo si continuaran ambas reacciones:

Ec\

Rl

Ea

1COIT

bl PASIVACION

La pasivacion es la formacion de capas superficiales sobre un metal, el cual queda protegido
de los agentes quimicos agresivos, por lo general, esta capa son 6xidos del metal que se esta
¥ protegiendo.

Para la formacion de estas capas es necesario que exista humedad, si no esta presente, el
|, metal sufrira una corrosion severa en lugar de una pasivacion. ]
Existe el peligro de que estas capas pasivas se rompan, ya sea mecanicamente o por la
j accion de agentes quimicos agresivos, en este caso el ion cloruro, que rompe la capa pasiva,
i creando en la superficie una semie de orificios, rompiendo localmente la pasividad y
generando una corrosion por picaduras:

pelicula pasiva

,_7

‘ picadura

mietal

El'picado se presenta por encima de un cierto potencial que se conoce como potencial de
maptura (Er) o potencial de picado y es el valor del potencial donde inician las picaduras en
el electrodo pasivo y es siempre mas positivo que el potencial de corrosion (Ep > Ecorr).

—————
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Figura 3. 9.—Esquema Qel diagrama de Evans, correspondiente a un metal que se co-
rroe con desprendimiento de hidrégeno, en soluciones 4cidas de diferente pH.
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Figura 3.14.—Efecto de la relacién de 4reas citodo/anodo sobre la actividad de los
pares galvanicos, en soluciones dcidas.

—

tog |
Figura 3.16.—Despolarizaciones provocadas en la semirreaccién catédica por la pre-
sencia de oxidantes mds fuertes que: el oxigeno.




Electrodo auxiliar Electrodo de trabajo
LG

Electrodo de -
sreferencia

!

Figura 3.1.—Ejemplo de una célula electroquimica facil de construir en el laboratorio, !
incluido el electrodo de referencia.

i
r CURVAS DE POLARIZACION
|

—
log I

Figura 3.2.—1.a aplicacién de una pequeiia polarizacién rompe el equilibrio existente
‘ entre I, e I en el E., permitiendo medir instrumentalmente un Al, a partir del cual
" se estima la |

corr -




ResisTEnCA  De By ari2ACION

STERP — 6£ARY ¢ MOSTRAROA ymA RELACION LINEAL

wWrRE . E la T AfLichoA A

J

E poco Akegmoos DEL E or

DEFIMIERID  ypaA  ResISTEMCIA DE PolAelzAcion

L AGE
Ry = )
& (AI @ corr
N2 BAcs 1A TR A oA CORVA POLARIZACION

|
|

S/ SE paeTZ Bs ;A gcoAdUDN

GENERA |
(Q— Dot -qQ- @
IT :<L1 @ blia >___ Ioz Z( b‘2:2>)

Y S€ osriva com RESPECTD AL @ vy ss JOMA

ESTA DsrIVABA €n £f POoWGo) v

e o —Q"@oz
| il g3 QO—Q’E‘%;—) A
4@ b blzc

f kA Tamegprs (el g (ponTO @ = Deorr

(Qoc=Qer) - Q;o__;,ol‘i>
d¥y _Tex @ b T4l "
d b'1a w'ze |




DE TAL MAMERA  QOE

o!IT> i Iu;(r < 1 i 1 >
d @ Qcorr bl1a \o‘ 2¢c

LWRSTANVTE @

# Dowvs @ = 0.0413 — 0.052 V
0.026
| = ICo\'( — (%




ENSAYOS D&  POLARIZACION

EQUILIBRIO FTo—2Fs

INSTRO MEVTAL Mep T Ineﬁ =0

: } o
Para AMEDIR  ONA  yslocioad pe CORROSION S ALTER

e - o)’
E.L SISIXMA A TRAJES D& QOﬁUAS 0& /’OL-AR.(C/’rCL

DtsPLpr?_muoo L F Jde /A SITUACON OFf REPOS O

be TaAL FORMA ROE Ss& MIDE VmnA T neta

L Ia" | I| = {:(E>

A ESTA ReLAcCON

ENTRE LA T gy &L Z.
CUVRVA DE POLARIZACION

' SE (kA comocs

E.>TE,




Al potencial fuera del equilibrio se le conoce como potencial de corrosion (Ecorr) o
potencial mixto (E mixto):

Eeq = [ @ metal M 15 @ solucién = Ecorr = E mixto

se dice potencial mixto porque ésta involucrado tanto el potencial del metal que se disuelve

o se oxida como el potencial que adquiere la solucién o el potencial del elemento que se
reduce o se deposita.

oxidacion

S ge=iy
K_ﬂ

reduccion

, la corrosion y la depositacion ocurren al mismo tiempo ioa = ioc .

| Lavelocidad o cinética del proceso va a depender del sobrepotencial y de las velocidades de
reaccion, de la velocidad de oxidacion y reduccion de cada metal, originando una rapidez del
" proceso de corrosion, esta rapidez o velocidad se mide a través de una densidad de
!; corriente, que es igual al cociente entre la corriente generada durante la disolucion del metal
y el area del mismo metal:

1 = I/ Area = Velocidad de corrosiéon = icorr

Un método para caleular una icorr es cuando se aplica el Método de Resistencia de
Polarizacion (Rp), es uno de los métodos més utilizados en el laboratorio y de acuerdo a la
| Ley de Ohm: A

V=R 'y R=V

I
I .
' y una resistencia de polarizacién Rp= AE

A Al

i _A_E. = b a » bg & _1_ = 3
A1 2.3(ba +bc) 1 T corr
Rp:=32

1 Icorr

' B - Tcorr = icorr (AA/C.W\")
: R? area

] donde B es una constante que varia de 0.013 - 0.052 V, por lo general se toma un valor de
'\ B=0.026V. Stern-Geary determinan esta B a partir de las pendientes que resultan de la
‘ polarizacion anédica y catodica en las curvas de polarizacion.
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PASIVACION

La pasivacion es la formacion de capas superficiales sobre un metal, el cual
queda protegido de los agentes quimicos agresivos, por lo general, esta capa
son 0xidos del metal que se esta protegiendo.

Para la formacion de estas capas es necesario que exista humedad, si no esta
presente, el metal sufrird una corrosion severa en lugar de una pasivacion.

Existe el peligro de que estas capas pasivas se rompan, ya sea mecanicamente
o por la accion de agentes quimicos agresivos, en este caso el ion cloruro, que
rompe la capa pasiva. creando en la superficie una serie de orificios. rompiendo
Jocalmente la pasividad y generando una corrosion por picaduras:

pelicula pasiva

f—l

picadura

metal

'El picado se presenta por encima de un cierto potencial que se conoce como

potencial de ruptura (Er) o potencial de picado y es el valor del potencial donde
inician las picaduras en el electrodo pasivo y es siempre mas positivo que el
potencial de corrosion (Er > Ecorr). ‘

La transicion actividad-pasividad es cuando se llega a un potencial en el cual la
corriente ya no aumenta teniendo uma corriente critica de pasivacion,
posteriormente aumenta el potencial llegando a la zona de pasivacion.

El potencial de Flade (Ef) es el potencial en el cual un metal que exhibe la
transicién  actividad-pasividad se wuelve activo al ir disminuyendo la
polarizacion anddica que lo mantenia pasivo.

» logl

I limite I critica de pasivacion
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Figura 4.1.—Curva de polarizacién anddica tipica de un metal con transicién actividad-
pasividad. Los datos corresponden, aproximadamente, al hierro a pH < 1.
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Lds CULVdS UC POIAIIZ4CI0ON e Ieldles pasivables estan condicionadas por
varios factores: la temperatura, naturaleza y concentracion de electrolito y
presencia de iones especificos. :

Pueden influir sobre los parametros criticos de Ia transicion actividad-

pasividad, modificando el Ep y la I critica de pasivacion, restringiendo la
pasividad:

1

Ic log1

La interseccion de ambas ramas la anddica y la catodica presenta las
" condiciones de funcionamiento del sistema en estado estacionario:

E 4

A 4

log1
I Enel caso de un metal pasivable que se expone a diferentes medios agresivos:

. 1 El metal se corroe rapidamente en el estado activo y la pasivacion es imposible
| tal como sucede en los aceros al C en H2SO4 diluido (0.1 N).

’ 2 Hay tres puntos de interseccion, el sistema existe en un estado pasivo inestable
y en otro activo inestable, el sistema no puede pasar espontaneamente de B a D

pero si de D a B, se rompe la pasividad, hierropasivado en HNO3 diluido, ya
s€a por un rayon o por iones cloraro.

"3 Hay un punto estable E que garantiza una pasividad segura, se pasivara
espontaneamente porque se llega a una I critica de pasivacion necesaria para
que ocurra la transicion actividad-pasividad, el sistema no se vuelve activo, este
caso refleja el comportamiento del hierro y de aceros moxidables en acidos
oxidantes como el HNO3 concentrado. Entonces el caso 1 es un estado
| Permanentemente activo, el 2 una pasivacion inestable, y el 3 un estado pasivo
estable. ‘




CONCENTRACION DE OXIDANTE

1 1 1 I a |

log Vel.corrosién —*

Figura 4.6.—Efecto de la concentracién de oxidante en la velocidad de corrosién de
i los metales pasivables.
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li Figura4.7.—Efecto delas condiciones ambientales sobre los pardmetros del estado pa-
sivo.
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Figura 4.4.—Dependiendo del medio, los metales pasivab!éc pueden encontrarse en es-
tado activo, en una pasividad inestable o estable, casos que se corresponden con las
= curvas catddicas 1, 2 y 3, respectivamente. |
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Figura 4.5.—Efecto de'la: concentracién de oxidante sobre el comportamiento electro-
quimico de materiales met4licos con la transiciéa actividad-pasividad.
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Inhibidores

La mayoria de los inhibidores se han desarrollado por
experimentacion empirica y es posible clasificarlos segiin
SuU mecanismo y su composicion:

Inhibidores del tipo Adsorcion.

Representan la mas amplia clase de sustancias inhibidoras.
En general son compuestos organicos que se
adsorben en la superficie del metal frenando su disolucion
y las reacciones de reduccion . En la mayoria de los casos
sucede que estos imhibidores afectan tanto el proceso
anédico como el catédico. Algunos ejemplos de estos
inhibidores son las aminas organicas. '

Toxicos sobre la Evelucion del Hidrogeno.

Estas sustamcias, tales como el arsémico y iones de
antimonio retardan especificamente la reaccion para la
evolucion del hidrogeno . Por consecuencia, estas
substancias son muy efectivas en soluciones acidas pero
inefectivas en ambientes donde otros procesos de
reduccion tales como la reduccion de oxigeno son las
controladoras de las reacciones catodicas.

,.u.'.“




Introducciéon

La pasividad y la inhibicién estan intimamente
relacionadas como medidas para el control de la corrosion.
La pasividad normalmente se refiere a los materiales que
prontamente forman productos de corrosiéon insolubles
que dificultan la reaccién anddica y producen una marcada
polarizacion del &nodo.

La inhibicion sirve para modificar el medio ambiente
por la adicion de pequefias cantidades de inhibidores, los
cuales son sustamcias que dismimuyen el ritmo de la
corrosion promoviendo la fermacion de peliculas
msolubles y dificultando asi la reaccion de corrosion.

I'a mayoria de los inhibidores producen peliculas sobre el
anedo. Ambas, pasividad e inhibicién son de interés para
los ingenieros en corrosion cuando su accién es confiable
y reducen la corriente de corrosion a un valor pequeio.




Inhibidores Anédicos

Cromatos. Son altamente efectivos al proteger aleaciones
ferrosas y no ferrosas . La pelicula protectora se forma sobre 1os
metales ferrosos mediante la oxidacién del hierro para formar un
oxido mezclado (Cr;05+Fe,05).

Existe una concentracion critica del cromato necesaria para la
proteccion, ya que este inhibidor es sensitivo a los iones agresivos
como los del CI' . Abajo de este minimo puede ocurrir ataque
severo por picadura. La protecciéon en el acero se proporciona
en conjunto con el oxigeno disuelto en el agua para producir la

capa de 6xido protectora (Fe,0; 7).

Nitritos . Puede ser nitrito de sodio (NaNO,) y es ampliamente
usado en sistemas cerrados recirculantes . Elnivel de inhibidor
depende de las especies agresivas en la solucion.

Los nitritos som ficilmente oxidables a mitratos en sistemas
abiertos de enfiiiamiento recinculantes, y por lo tanto no son
adecuados; sin embargo, cuando se formulan con borax , los
sitfitos son excelentes inhibidores de corrosion en sistemas

cerrados. El borax mantiene el agua en niveles de 8.5 en pH.

Fosfatos. Aqui tenemos al fosfato de sodio (NasPO4) como
mhibidor amédico  efectivo en presencia de oxigeno. Sus
propiedades protectoras hacia el acero son funcién del pH. Su
aplicacion se limita a ambientes alkalinos (pH>8).




Inhibidores Catédicos

Inhibidores precipitantes. Producen peliculas insolubles en el
catodo en condiciones de alto pH local y aislan el catodo de la
solucion. Bicarbonato de calcio reacciona com el medio alkalino
para formar CaCOs, quien con un adecuado pH precipita para
formar un resistente y terso deposito en la superficie del metal.

lones de Cinc. Son usados para producir una reduccion general
en la corrosién al precipitar como hidréxido de cinc en el catodo
debido al elevado pH local. El cinc produce un rapido desarrollo
de la pelicula protectora sobre la superficie del metal.

Polifosfates. Han estado en uso por mas de cuarenta afios y son

muy utilizades, guiza por su bajo oosto y estan hechos a base de
sales sodicas. Existen como polimer

Fosfiomattos. Difieren de los polifosfatos en la formacion de

enlaces directos enfre los dtomos de fiésforo y de carbono en vez

de-la-union- directa-entre: el oxigeno y fosforo en los polifosfatos.

Ea«umon -genera una mayor estabiliidad hidrolitica, lo cual elimina
las-deposiciones.




Caracteristicas de un Inhibidor Efectiyo

e Proteger toda la superficie del metal del atague corrosivo

Ser efectivo en bajas concentraciones

No provocar depositos en la superficie del metal

Ser efectivo en un amplio rango de pH, temperatura, calidad
de agua y flujo de calor

Debe prevenir la formacién de sarro y dispersar depositos
Debe tener poco efecto toxico cuando es descargado

El efecto ecomomico debe ser comsiderado al pensar en un
programa de tratamiento guimico ya que en ciertos casos puede
fesultar mds ecomomico seleccionar materiales mas resistentes a
la corrosion. ’

S




Rastreadores (Scavengers).

Estas sustancias actian al remover reactivos corrosivos de
la solucion . Como ejemplos tenemos al sulfito de sodio y
la hidrazina, los cuales eliminan el oxigeno disuelto de
la solucion acuosa en la siguiente forma:

INa, SO; + Oy ——eemv ~ 2Na, SO,
N, H 00, — N, + 2550

Es obvio que tales imhibidores trabajaran muy
efectivamente em reacciomes donde la reducciéon de
oxigeno es la controladora de la reaccion catédica y no
seran efectivas en soluciones acidas agresivas.

Osiidamtes.

Tales sustancias como los cromatos, nitratos y sales
férricas tambien actian como inhibidores en muchos
sistemas y son utilizados principalmente para inhibir la
corrosion de metales y aleaciones que muestran
transiciones actividad-pasividad, tales como el hierro y
sus aleaciones , asi como los aceros inoxidables.




CORROSION UNIFORME

| INTRODUCCION I

Con frecuencia se piensa que la corrosion se reduce a los fenomenos

de formacion de herrumbre (6xido) o al empaifiado o pérdida de brillo/‘que

sufren los metales. Sin embargo, la corrosion puede actuar de una manera

tal, que pueda conducir a que un metal falle por agrietamiento o a pérdida

de su resistencia o ductilidad.

En general, y salvo algunas pocas excepciones, cada uno de los tipos

de corrosion se produce por procesos electroquimicos, aunque no siempre

se forman productoes de corrosion visibles ni el metal sufre pérdidas de peso

apreciables.

Pagina - 2 - .




CORROSION UNIFORME

| CORROSION UNIFORME I

La corrosién tiene muchas formas, de las cuales la més simple es el

ATAQUE UNIFORME. Esta es quiza la forma mis cominmente

encontrada

y se caracteriza por un adelgazamiento progrésivo y

uniforme del componente metalico.

| TIPOS DE CORROSION UNIFORME |

a) CORROSION ATMOSFERICA

b) CORROSION GALVANICA

¢) CORROSION POR CORRIENTE DESVIADA
(STRAY-CURRENT CORROSION)

d). CORROSION BIOLOGICA

¢) CORROSION POR SALES FUNDIDAS

f) CORROSION A ALTAS TEMPERATURAS

—Oxidacion

—Sulfitacion

—Carburizacion

—tras

Pagina -3 - .




CORROSION UNIFORME

| CORROSION ATMOSFERICA I

Se define como la degradacion de materiales expuestos al aire y a
s agentes contaminantes. Se considera como uma de las formas de
corrosiéon mas antiguas y ademas la que provoca la mayeria de las fallas en

¥rminos de costo y tonelaje que otros tipos de corrosion en forma aislada

|TIPOS DE CORROSION ATMOSFERICA . I

i CORROSION SECA
ii  CORROSION HUMEDA

iii CORROSION POR MOJADO

En ausencia de humedad, en algunos metales la corrosion se presenta
muy lentamente a temperatura ambiente, sin embargo bajo condiciones a

altas temperaturas ésta se acelera.
A temperatura ambiente en metales que presentan energias libres

negativas, forman rapidamente capas de oOxido termodinamicamente

estables en presencia de oxigeno

Pagina - 4 - .
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CORROSION POR PICADURA (pi tting)

V74 A A
Donde se presenta la corrosion por picaduras?

Ocurre entre los metales mas usados y sus aleaciones
- Acero inoxidable inmerso en agua de mar.
- Aluminio en agua con Cl; libre.
- Aluminio con latén en aguas contaminadas

- Materiales imoxidables [base Fe, Ni, Ce y aleaciones de Ti] en medios con una
concentracion de CI" 6 Br'.

- Acero imox. 316 a una sol con CaCl2 o iones de S,0;™-

Una picadura es un hoye gue se desarrolia de tal manera que su ancho es
comparable ¢ menor gue su profundidad. Por lo gemeral, es extremadamente
localizada, esto es las picaduras:se-encuentran muy separadas, pero a veces estin tan
cercamas e se onen y se‘convierten:en una superficie dspera.

Picadura es una de‘las'mis destractivas e msidiosas formas de corrosion; esto
causa a equipos fallar por fa perforacion, con solo un pequefio porcentaje de perdida
de:peso;deila estructura entera,.es dificil detectar picaduras por su pequeiio tamaiio
y porque son cubtertas con productos de corrosion.

Ademas es difiicll cuantificar y comparar hasta cierto punto las picaduras por la
variacion de profundidad y numeros de picaduras que pueden ocurrir bajo
condiciones idénticas.

Picadura es tambien dificil de predecir por praebas de laboratorio. Algunas veces las
picaduras requieren un fargo tiempo (varios meses o afios), como.el agua en las
tuberias de cobre.




;Qué es la corrosion?

PN P s o

‘d ‘ |
ol

Figura 1.4 Corrosion por picado de una placa de acero, Picaduras de fon-

__do plano _de gran diametro (aproximadamente 3 mm) se desarrollaron
ST ina pianta de-ésterilizacion de cerdes. Elambients crabasicamientis
) agua hirviente contaminada con cloruro vy diferentes liguidos corpora-

les, inclusive sangre.
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Inicio de la corrosion.

De acuerdo con: 4 4

Teorias Cinéticas: [caida de la pasividad en términos de competitividad entre Cl'y el
0]

Teorias Termodinamicas [El potencial de picadura; es en el caal los iones Cl' estin
en equilibrio con la pelicula de oxido].

La temperatura es un factor muy importante para la corrosion.

Mecanismo de la corrosion

-Caida de la pasividad del metal i
-Formacién de una celda electrolitica [anddo(metal activo); catodo (metal pasivo)]

®

&)
®

el e

Higure 319 Apiocatalyiic processes OSCUrfing In a corrosion mi




PROTECCION CATODICA

CONSISTE EN CONECTAR A TRAVES DE UNA CORRIENTE IMPRESA EL
METAL A PROTEGER AL POLO NEGATIVO DE UN FUENTE DE CORRIENTE

€

Tl

e

METAL A PROTEGER

ANODO DE SACRIFICIO

CONSISTE EN CONECTAR EL METAL A PROTEGER A UN METAL MAS
NEGATIVO, ACTUANDO EL METAL PROTEGIDO COMO CATODO

I

1!

4__.

METAL A PROTEGER ANODO DE SACRIFICIO (Mg, Zn, Al)

PROTECCION ANODICA

CONSISTE EN POLARIZAR EL METAL A PROTEGER A POTENCIALES MAS
NEGATIVOS PARA QUE EL E SE DESPLACE HACIA LA ZONA DE
PASIVACION.

APLICACIONES: PROTECCION DE ESTRUCTURAS, COMPUERTAS,
TUBERIAS, CABLES ENTERRADOS, ESTANQUES, DEPOSITOS, BARCOS.




Termodinamicamente.

La proteccion catodica se basa en la existencia de un potencial y de una
zona de inmunidad, en el correspondiente diagrama de estabilidad termodinamica
o diagrama de potencial vs. pH (Diagrama de Pourbaix).
En el caso del hierro (acero), para poder mantenerlo dentro de la zona de
inmunidad hay que bajar su potencial por debajo de 0.6V con respecto al il
electrodo de referencia de hidrogeno, lo cual es equivalente a bajarlo de -0.8V
con respecto al electrodo de Ag/AgClL.

Zn  Ag/Agl Cu/CuSO4 H
2.8 175 165 20
- ——— — -
24} 135 125 163
_ N | 12
18 0.75] 065 1.0
0.8 PASIVACION
] —_— — - —d
o L4} ol oz | 08
S b el e oy
5 A 0:2 /
ot i =2 O
2 .08 025 -035 0.0 CORROSION
[+ = 4] === === == /
A o ka
0 '
0.25| 080| 085 06
=== £ =3 +-B
= eil— = 0.8, ]
0] | \(Z { f
1.2 ' INMUNIDAD
== == 2 [
X _ -1.4] i
08), ass| - ags| 16 ' ;
9 12 B 4. 95 %6 798 9 10 11 12 1314
pH

Diagrama potencial —pH para el Hierro (Fe).




‘ cinéticamente.
‘1 Polarizando la superficie del metal que se corroe a un valor igual o inferior
| 5 Ea, se anula la reaccion anodica en el metal, siendo Ipc la corriente catodica
1 que tendra que ser suministrada por el sistema de proteccion catodica.
‘ (®)
| ) E E
i oxidacion
| E
‘ reduccion oxidacion ¢
], ECOU‘ :
E; | E reduccion
(1S oxidacion
‘ i
| (o)
(] ‘ % reduccion
e L : :
:{_: B lcorr IPc g
i Figura 4: Diagrama de Evans de un sistema en corrosion.
e
1
I
| 8
B
f‘* fy’“n | . |
@ (b)
E E
E. e xidacsn E. oxidacién
Ecorr VA
Ecorr [—> 5 : \duccién
E, 'l reduccion E, “'
i 3 l loe 1
Leorr log I Iorr po =5
pc
Figura 5: Sistema bajo control: (a) anédico, (b) catédico




RRIENTE \MPRESA
s PROTECCION CATODICA consiste en conectar el meETAL

) PROTEGER 3| polo NEGATIVO de una goente de corriente

.
t "B *
z ,
| :

ANODO DE SACRIF\C\O

lonsiste en conectar ol wetal a pro*tgu‘ 3 un WMETAL MAS
NEGATIVO de la serie electrowmotriz ; 3ctuando o wmetal
froteqide como eatono | I
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Criterios para la eleccion del potencial.

Desde el punto de vista cinético:

o Para la determinacion del potencial de proteccién no se utilizan criterios que

supongan la condicién de inmunidad del material, sino otros en los cuales se
puede decir que esta "cuasiinmune" y que corresponderia a una velocidad de
corrosion lo suficientemente pequena y por tanto aceptable en la practica.
Ejemplo: si se pone como limite para el acero en solucién acuosa, una
velocidad de corrosion de 12 micras/afio, el potencial de proteccion de 25 y
50°C resulta ser de -750 y -850 mV, contra Cu/CuSO..

El potencial de proteccion puede definirse como aquel en el cual cualquier
aumento en el grado de protecciéon implica poco costo, ligado directa o
indirectamente al aumento de la corriente necesaria, dando como resultado Ia
consecuente disminucioén de la velocidad de corrosién.

En el caso de la proteccion catédica en suelos y en agua de mar, los criterios
que tienen aplicacion son aquéllos que estan basados en la experiencia
practica. - !

El codigo de practrica inglés de la British Standard Recomienda:

Potencial de proteccion adoptado generalmente en el suelo y agua de mar

H _ , _ Suelo Agua de mar
Metal o aleapiéh- CulCuS0y, (saturado) Ag/AgCl/agua de mar
Acero al carbon

- condiiciones norméles -850 mV -800 mV
- condiciones anaerébias -950 mV -900 mV
Pj;ofno - - . -600 mV - -550 mV

Cobre y Le aleaciéﬁes 500 a 650 mV . 450 2 -600 mV

Aliminio -950 a -1200 mV -900 a-1150 mV.




CUADRO 17. Ventajas y limitaciones de la protecaon
catodica con corriente impresa :

Ventajas

Limitaciones

Puede diseniarse para un

amplio intérvalo de po-

tencial y corriente.

Un anodo o lecho ané-
dico puede suministrar
una gran corriente.
Con una sola instalacién
se.pueden proteger super-
ficies muy grandes.
Potencial y corriente va-
riables.

Se puede utilizar en am-
bientes de resistividad
elevada.

Eficaz para proteger es-
tructuras no recubiertas
o mal recubiertas.

Puede causar problemas
de interferencia. ~
Esta sujeto a rotura de la
fuente de corriente.
Requiere de una inspec-.
c1on periddica y de man-
tenimiento. i
Requiere de una fuente -
de corriente continua.
Posibilidad de condi-
ciones de sobreproteccién
con danos a recubrimien-
tos y problemas de fragi-
lizacién por la accién del
hidrégeno.

Conexiones y cables su-
jetos a roturas.

T1iene un costo elevado.
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CuABRO 16. Caracteristicas de los anodos empleados
en proteccion catodica con corriente impresa

rutenio (DSA)

Densidad de
Peso Con- corriente
especifico  sumo A/m? Utilizacion
Tipo g/cm® kg/A-afio mdxima prdctica (medio)
< Acero 7.8 19 5 1 todos
Chatarra 7.0 4.5-1
Grafito 1.6 0.1-1 | 10-100 | 2.5-40 | terreno, agua
i de mar; exclui-
& do el fondo
(o marino y el
g agua dulce
i‘; Ferro-silicio: =7 0:25-1 | 30-40 agua dulce,
. 0.95%C 16%Si, terreno
£ 075% Mn
£ , 10-100 |
¢ . Fe-Cr-Si: 7 0.25-1 270 terreno, agua de
I’ - 0.95%C, 0.75% Mn, mar, fondo
% 4.5%Cr, 14.5%Si marino
i . Eb-Ag 11.3:1~0.2 300 30-65 | solo agua de
(2% Ag) mar; excluido
. Pb-Ag-Sb 11 |~05 300_| 50-200 | ¢l fondo
v~ (1%Ag, 6%Sb) SO
% Titanio p.lalinado 4.5 400 | 500-1000.] terreno no sali-
Niobio platinado| 8.4 | 8107 | por[500-700 | Do con backfill,
- - TR cada agua de mar;
Tantalo platinado| 16.6 micra |500-1100] excluido el fon-
de pla- do marino y el
tino agua dulce
de espe-
sor
Titanio-6xidode | 4.5 | 5.107 | 1100 |700-1100| todos
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| PROTECCION AnODICA

Rolarizar anddicament e
Zona pasiva
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Capilla Alfonsina
U.A.N.L.
Esta publicacion debera ser devuelta antes de la
ultima fecha abajo indicada

Potentiostat

Insulafed
Plugs -

v,

Buxiliary Reference

cathode Eletfrode

iy

Figura Proteccion anddica par'a un tanque de acero utilizado para almacenar acido
w‘u’ iw-

Electrodos.

El catodo debe ser un electrodo de tipo permanente que ‘no sea disuelto por la
solucion o la corriente impresa entre la pared el contenedor y el electrodo. Los
primeros catodos eran de laton recubiertos con platino. Estos electrodos tenian un
comportamiento electroquimico excelente, pero eran muy costosos, y el area que
hacia contacto con la solucion estaba limitada por este costo. Debido que toda la
resistencia del circuito entre el catodo y la pared del contenedor es proporcional
al area superficial del electrodo, esto permite el uso de electrodos con una gran
area superficial. Por lo tanto muchos ofros metales pueden utilizarse como
catodos con un menor costo. Los metales que se han utilizado como catodos en
sistemas de proteccion anddica se indican en la siguiente tabla.







