lll. Corrosiony degradacion

Catodo
+

Fuente: elaboracion propia.

https://dx.doi.org/10.5209/docm.001.03
Laboratorio Integrado. Raul Arrabal Duran. © Ediciones Complutense, 2025.


https://dx.doi.org/10.5209/docm.001.03




Practica 8. Fundamentos
de corrosion

Medida de potenciales de corrosion
Introduccion

El potencial a circuito abierto, potencial mixto o potencial de corrosion, E_,
es el potencial de un material cuando estd degradandose en un medio corrosi-
vo e informa de la tendencia termodindmica a la corrosion. Valores elevados
corresponden a metales nobles y valores bajos a metales activos. Sin embargo,
no es posible medir la diferencia de potencial absoluta entre metal y solucion.
Por este motivo, se recurre al empleo de electrodos de referencia (Figura 46).

= — —
~i""‘“-—_ﬂ.
— z

Figura 46. Electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl).
Fuente: Wikimedia Commons.

Objetivos

Medir potenciales de corrosion de distintos materiales metalicos en medio salino.

Parte experimental

Paso 1. Preparar 1L de disolucion corrosiva: 20 g cloruro sodico, 0,5 g ferri-
cianuro potasico, 5 mL solucion alcohdlica ya preparada (2 g/L fenolftaleina).

Paso 2. Lijar con papel P120 muestras de Cu, Fe, Zn, Al, Mg y laton.

Paso 3. En un vaso de precipitados de 250 mL con ~150 mL de disolucion
corrosiva enfrentar cada metal a un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M
KCl, E P +0,210 V,, ), conectando cada uno de ellos a uno de los bornes
de un multimetro (borne negro-COM: electrodo de referencia, borne rojo-V:
metal objeto de estudio) (Figura 47).
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s =

Figura 47. Montaje para medir E__ . Fuente: elaboracion propia.

corr

Paso 4. Transcurridos unos 30 s, anotar el valor que muestra el multimetro
y que corresponde a E_  (en protocolos normalizados se requieren 30-60 min
para que E_se estabilice).

Eref =0

AV=E_ -E . — AV=E_ Ecuacion 6

Cf 1T

Informe
El informe final debera incluir los siguientes apartados. Los porcentajes indican
el peso en la calificacion (la calidad tiene un peso de 10%).
Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)
— Descripcion breve de fundamentos teoricos, objetivos y metodologia de
la practica.
Resultados y discusion
— Tabla con listado de los materiales estudiados ordenados desde el mas
noble al mas activo, proporcionando también los valores de potencial

referidos al electrodo normal de hidrégeno (ENH) y de calomelanos
saturado (SCE). (30%).
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— Diagrama de Pourbaix para cada metal en contacto con agua a 25 °C.
Para cada metal, sefialar en el diagrama la posicion del punto medido
sabiendo que el valor de pH de la disolucion corrosiva es de 6,5. Indicar
la reaccion anddica y catddica. Nota: en el caso del laton utilizar el dia-
grama de Pourbaix del Cu. En esta cuestion no es necesario considerar
la presencia cloruros. (30%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)

Determinacion de pares galvanicos

Introduccion

La union de metales con potenciales diferentes motiva la creacion de pares gal-
vanicos, donde el metal méas activo funciona anoédicamente y sufre corrosion y
el mas noble actia catddicamente permaneciendo inalterado. Por ejemplo, si se
introduce un par Cu-Zn en un electrolito, el Zn, al tener un potencial de reduccion
menor, se oxida, mientras que sobre el Cu se produce la reduccion de cualquier
sustancia oxidante que pueda captar los electrones que cede el Zn (Figura 48).

Via
0.2 0 02 04 06 08 10 -12 14 -1

Magnesio
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O Belio
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Cadmia
1 Acoroal € y funciciones
] Aceros de baja sleacidn
Fundiciones austeriticas
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1] Estano
[ ms] Cobre
SO/50 lead tin solder
Admiralty beass, aluminlum beass
Marganese bronze
Silicon bronze
Aceros Incaddables - gradas 410,416
Nickel sitver
010 copoer nickel
BO/20 coprpen nickel
| Acero incsideble - grado 430
Flomo

T30 copper nickel

Mickel aluminkum bronae

icorr Zn (par galvénico)  ogj L Fockal twbrsiian oy 60

Plata

Ageros Incaddables - 302, 304, 321, 347
kel copper allays - 400, K500
Aceres ineddables - 3168 317

-— Alloy 20 stainless steel
L Nicked iron chromium alloy 825
1 Tenie
=l Oro, plating
Grafito
Ms nobile - Catédico Menaos noble - anddico

Zn—» Zn¥*+ 2e° 0, +2H,0+de > 40H =

Figura 48. Diagrama de Evans y reacciones para el par Cu-Zn. Serie galvanica
en agua de mar. Fuente: elaboracion propia.
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La diferencia de potencial entre los electrodos de una pila a circuito abier-
to, es decir cuando por la misma no circula corriente, se conoce como fuerza
electromotriz (f.e.m.) y es una forma sencilla de evaluar el riesgo de corrosion
galvéanica. Valores superiores a 200 mV se consideran habitualmente inacep-
tables. La serie galvanica en agua de mar se usa frecuentemente para evaluar
posibles pares galvanicos (Figura 48).

Objetivos

Comprobar el comportamiento anddico/catodico de los materiales que forman
parte de distintos pares galvanicos y determinar la f.e.m.

Parte experimental

Paso 1. Lijar a P120 muestras de Cu, Fe, Zn, Al, Mg y latén. En un vaso de
precipitados de 100 mL con ~50 mL de disolucion corrosiva, introducir duran-
te 1-2 min los siguientes pares galvanicos, determinando el cadtodo y anodo en
cada caso (Figura 49):

Cu-Fe, Al-Fe, Mg-Fe, laton-Al, Cu-Zn, Al-Mg, laton-Fe, laton-Zn

-

Figura 49. Par galvanico, circuito cerrado y circuito abierto.
Fuente: elaboracion propia.

En funcion de su naturaleza electroquimica se producen las siguientes re-
acciones:

— Anodo: M — M™ + ne-
— Catodo: O2 + 2H20 +4e— 40H 6 2H20 +2e — 20H + H,



Practica 8. Fundamentos de corrosion 13

La superficie catddica se determina por un aumento de la alcalinidad super-
ficial o iones OH, lo que produce un viraje a rosa de la fenolftaleina presente en
el electrolito. La reaccion anddica inicamente se detecta en el caso de que sea el
Fe el que tenga dicho comportamiento, de acuerdo con las siguientes reacciones:

Fe — Fe*" + 2e7; 3Fe’” + 2[Fe(CN),J* (amarillo) — Fe [Fe(CN),],
(azul de prusia)

Por lo que la superficie del hierro actuando anddicamente se colorea de azul.

Paso 2. Medir de la f.e.m. en circuito abierto (Figura 49). Para ello se utili-
za un multimetro de manera analoga a como se hizo en el apartado anterior,
conectando en este caso el elemento mas o noble o catodo al borne V y el mas
activo al borne COM.

AV=E E =f.e.m Ecuacion 7

catodo —4nodo

Informe
El informe final debera incluir los siguientes apartados. Los porcentajes indican
el peso en la calificacion (la calidad tiene un peso de 10%).
Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%)
— Descripcion breve de fundamentos teoricos, objetivos y metodologia de
la practica.
Resultados y discusién (60%)
— Listado de los pares galvanicos estudiados, ordenados en orden decre-

ciente de f.e.m., indicando anodo, catodo y reacciones que tienen lugar.
Fotografias/esquemas de cada par.

Conclusiones/Bibliografia (10%0)
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Heterogeneidades en el material

Introduccion

Las heterogeneidades intrinsecas de un material pueden dar lugar a la creacion
de zonas anodicas y catodicas y, por tanto, desencadenar fenémenos de corrosion:

— Fases de diferente composicion, segregacion

— Particulas superficiales contaminantes

— Anisotropia

— Limites de grano (Figura 50)

— Regiones deformadas (dislocaciones, maclas, etc.)
— Discontinuidades en peliculas protectoras

limite de grano

Figura 50. Esquema donde se observa la disposicion
menos compacta de los atomos. Fuente: elaboracion propia.

Objetivos

Localizar zonas anoddicas y catddicas motivadas por heterogeneidades del
material.

Parte experimental

Para una serie de elementos de naturaleza diversa (clavos, escarpias, tuercas,
etc.) utilizar el método quimico indicado en el apartado anterior que determina
los cambios de color de la fenolftaleina (viraje a rosa sobre la superficie del
catodo) y del ferricianuro (coloracidon azul sobre la superficie del anodo, si esta
es de hierro) para detectar las zonas anodicas y catodicas.
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Para ello se procedera del siguiente modo:
— Paso 1. Rellenar una placa Petri con la disolucién corrosiva que contie-
ne fenolftaleina y ferricianuro.
— Paso 2. Introducir dos clavos, uno de ellos doblado por la mitad.
— Paso 3. Al cabo de un cierto tiempo (15-30 min), observar los cambios
de color segun el comportamiento anédico o catodico de cada zona.
Informe
El informe final debera incluir los siguientes apartados. Los porcentajes indican
el peso en la calificacion (la calidad tiene un peso de 10%).
Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)
— Descripcion breve de fundamentos tedricos, objetivos y metodologia de
la practica.
Resultados y discusion (60%o)
— Fotografia/dibujo y justificacion del fendmeno observado indicando las

reacciones que tienen lugar.

Conclusiones/Bibliografia (10%0)

Heterogeneidades en el medio

Introduccion

Los cambios de composicién del medio en contacto con el metal dan lugar a
diferencias de potencial entre zonas diferentes del mismo, originando el fun-
cionamiento de pilas y en consecuencia la existencia de fendmenos de



116 Laboratorio Integrado

corrosion de naturaleza electroquimica. Los casos mas frecuentes son pilas de
aireacion diferencial y pilas de concentracion:
Pilas de aireacion diferencial

En medios aireados la reaccion catodica tipica consiste en la reduccion del
oxigeno disuelto en el electrolito:

0, +2H,0 + 4e" — 40H

Si se aplica la ecuacion de Nernst a dicha reaccion para conocer el potencial
de equilibrio redox al que tiene lugar, se obtiene la siguiente expresion:

P
E=E +Eln 9, 7 Ecuacion 8
nF [on]

Teniendo en cuenta el producto i6nico del agua y el valor del potencial
normal:

E=1,241+0,015logP, - 0,059pH Ecuacion 9
2

De donde se deduce que el potencial es funcion de la presion parcial de
oxigeno y del pH, por lo que la existencia de zonas con diferente aireacion o
con diferente pH ocasiona diferencias de potencial sobre un metal, originan-
dose pilas de corrosion. Si el fendémeno es debido tinicamente a la diferente
presion parcial de oxigeno sobre distintas zonas de un mismo metal se deno-
minan «pilas de aireacion diferencialy.

Pilas de concentracion
En este caso, el fendémeno de corrosion esta motivado por la diferente con-

centracion del cation metalico sobre distintas zonas del metal. Por ejemplo,
en el caso de una pila formada por dos semi-elementos, uno constituido por
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una placa de Cu introducida en un electrolito que contiene iones Cu®" a una
concentracion 1M y otro por otra placa de iguales dimensiones y composi-
cioén que la anterior, introducida en una soluciéon conteniendo iones Cu**
con una concentracion 0,01M, es decir, cien veces menor. Puesto que el
potencial de un metal depende de la concentracidon de sus iones en contac-
to con él, los potenciales de ambas placas seran distintos, originandose
entre ambas una diferencia de potencial que puede calcularse a partir de la
ecuacion de Nernst:

E=E°+ @ log [Cu2+ ] Ecuacion 10

Sustituyendo en la expresion ambos valores de concentracion, resultaria un
potencial de 0,337 Vy 0,277 V respectivamente. Lo que supone una diferencia
de potencial tedrica de 0,06 V.

Objetivos

Comprobar la actuacion de pilas de aireacion diferencial. Comprobar la actua-
cion de pilas de concentracion.

Parte experimental

Pila de aireacion diferencial

Paso 1. Sobre Fe y Zn depositar una gota de la disolucion corrosiva. Al cabo
de 15-30 min, observar los cambios de color segtn el comportamiento anodi-
co o catodico de cada zona.

Pila de concentracion

Paso 1. Verter 50 mL de disoluciones 1M y 0,01M de CuSO, en dos vasos de
precipitados. Introducir sendas placas de Cu.

Paso 2. Conectar los dos vasos de precipitados con un puente salino con
solucion de NaCl y extremos taponados con algodon (Figura 51).
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Paso 3. Conectar ambas placas de Cu a los bornes de un multimetro y medir
la diferencia de potencial que se registra.

AV=E E Ecuacion 11

anodo

catodo

CAV ]|

Figura 51. Montaje para evaluar pila de concentracion.
Fuente: elaboracion propia.

Informe
El informe final debera incluir los siguientes apartados. Los porcentajes indican
el peso en la calificacion (la calidad tiene un peso de 10%).
Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)
— Descripcion breve de fundamentos tedricos, objetivos y metodologia de
la practica.
Resultados y discusién (60%0)
— Dibujos y explicacion de los fenomenos observados indicando las reac-

ciones que tienen lugar, asi como el transporte de electrones e iones.

Conclusiones/Bibliografia (10%0)



Practica 9. Ensayos
electroquimicos: resistencia de
polarizacién y método Tafel

Introduccion

La corrosion en presencia de agua o humedad se produce por procesos elec-
troquimicos. La reaccion redox que tiene lugar consta de dos semireacciones;
la anddica en la que el metal se disuelve y la catédica en la que se captan los
electrones procedentes de la reaccion anddica (Figura 52).

0, +2H,0+4e” - 40H"

M—>M" +ne”
2H" +2e” —H,
Especie Especie
M+ oxidada reducida

Anodo Catodo
N

Figura 52. Esquema con las semi-reaciones de un proceso de corrosion
electroquimica. Fuente: elaboracion propia.

Estas dos semireacciones determinan un potencial de corrosion (E, ) y una
intensidad de corrosion (i, ). La teoria cinética de la corrosion establece que
las densidades de corriente de las dos semi-reacciones responden a las siguien-
tes ecuaciones de tipo Arrhenius:

[anFn]
. . RT .7
1L=1_¢ Ecuacién 12

Ecuacion 13
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donde T, temperatura; R =8,314 J/(mol-K); F= 96500 C/mol; n, n.° ¢ intercam-
biados; a y B, coeficientes de caida de potencial; n, polarizacion aplicada
(n=E-E_ ;1,11 ,densidades de corriente anddica, catodica y de corrosion.
Para la determinacion de i es necesario imponer al sistema una polarizacion
con un potenciostato (Figura 53) y medir la corriente externa, que responde a
la ecuacion:

Ecuacion 14

1medida T

i anF -pnF
IR RT RT
=1_+1 =1 € €
a C CO:

O] <‘Rd

Rd

Figura 53. Esquema de la configuracion celda-potenciostato para ensayos
electroquimicos de corrosion (A: amperimetro, V: voltimetro, Ox: especie
oxidada, Rd: especie reducida). Fuente: elaboracion propia.

Se pueden utilizar distintos metodos para determinar i _(ej. resistencia de
polarizacién y método de interseccion) y a partir de ella calcular la velocidad
de corrosion (v, )mediante la siguiente expresion basada en la ley de Faraday:

i M )
Veor =3272-t 2 Ecuacion 15
np

donde 3272 = factor de conversion de unidades, i Alcm?y v, mm/aio; M,
= masa atomica del metal que se corroe (g); n = nimero de electrones transfe-
ridos; p = densidad del material (g/cm?).
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Método de resistencia de polarizacion

La curva de polarizacion (E vs 1) se aproxima a una recta en el entorno de

E ,siendo latangenteen E_laresistencia de polarizacion (R ) (Figura 54a).
corr corr p

Este parametro permite calcular i de acuerdo con la ecuacion de Stern-Geary:

i - B Ecuacion 16
corr R
P
AL y
B = constante de Stern-Geary: B=———+—— Ecuacién 17
2,3(B,+|B.))

B, y B, conocidas como pendientes de Tafel, pueden obtenerse a partir de las
pendientes de los tramos rectos de la curva de polarizacion obtenida en otro
ensayo con un barrido de potencial mas amplio:

i
c

— Ecuacion 18
lCOIT

i
n=ﬂalog[i—a];n=ﬁclog

corr

Método de interseccidn

Para polarizaciones suficientemente grandes, la curva de polarizacion respon-
de a la ley de Tafel (Figura 54b). Cuando la polarizacion es nula se cumple i,
=i =1, _de modo que si se prolongan las rectas de Tafel hasta que corten a
E . se puede establecer i . Conviene tener en cuenta que no siempre es po-
sible obtener las pendientes de Tafel para ambas ramas. Por ejemplo, debido a
fendmenos de polarizacidon de resistencia, resulta dificil obtener la pendiente
de Tafel de la rama anddica en materiales pasivables. Asimismo, es frecuente
no poder obtener la pendiente de Tafel en ramas catddicas con cuyo trazado

depende de fendmenos de polarizacion de concentracion.
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a) (+)4 b %4

AR, i

corr

-~

()

[
_—

('}'r ] . »

leore Log i

Figura 54. (a) Método de resistencia de polarizacion
y (b) Método de interseccidn. Fuente: elaboracion propia.

Objetivos

Familiarizarse con los métodos de resistencia de polarizacion y de interseccion.

Parte experimental

Tabla 17. Material para el desarrollo de la Practica 9

Software NOVA y tutorial

Fuente: elaboracion propia.

Seguir las instrucciones recogidas en el tutorial disponible en el ordenador
del laboratorio referidas al software NOVA (Tabla 17) y los dos siguientes
métodos:

— Meétodo de resistencia de polarizacion: se somete al material a una po-
larizacion de £ 30 mV con respecto al potencial a circuito abierto (OCP,
open circuit potential) con una velocidad de barrido de 0.16 mV/s y se
registra la grafica E vs i tal y como indica la norma ASTM G59 (G59-23
2023). Asuma area de 1 cm?.
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— Meétodo de interseccion: se somete al material a una polarizacion de +
200 mV con respecto a OCP con una velocidad de barrido de 0.16 mV/s
y se registra la grafica E vs log i. Asuma densidad de 7.86 g/cm’, equi-
valente de 27.925 g/mol y area de 1 cm?.

Informe
El informe final debera incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica el
peso en la calificacion de la practica (la calidad del informe tiene un peso de 10%).
Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)

— Descripcion breve de fundamentos tedricos, objetivos y metodologia de

la practica.

Resultados y discusion

Método de resistencia de polarizacion

1. Determinacion grafica de valores de R para los archivos indicados
(10%).
2. Discusion de resultados a partir de una grafica comparativa (10%).

Meétodo de interseccion

1. Determinacion grafica de potencial de corrosion (E_ ), densidad de
corriente de corrosion (i, ) y pendientes de Tafel (B, y B ) para los ar-
chivos indicados (20%).

2. Discusion de resultados a partir de una grafica comparativa (10%).

3. Tabla con valores de v_ _(mm afio”' y mg cm? d"') indicando los pasos
realizados para la conversion de unidades (10%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)






Practica 10. Oxidacion directa

Introduccion

En fendmenos de corrosion a elevada temperatura lo més frecuente es que el
metal se degrade por combinacion con un gas agresivo (O, SO,, CO,, etc.).
Asi, por ejemplo, en las industrias nuclear, energética, petroquimica y de pro-
cesado es habitual que en presencia de oxigeno se produzca la oxidacion del
metal por reaccion quimica heterogénea directa:

2M + 0, — 2MO

A diferencia de los procesos de corrosion electroquimica, no existe un
electrolito sobre la superficie del metal, por lo que el transporte de iones y
electrones se produce directamente a través del 6xido. Como consecuencia de
ello, los 6xidos con menor conductividad electronica e idnica ofrecen una
mayor capacidad protectora. Otros factores a tener en cuenta respecto al 6xido
son su adherencia al sustrato, grado de fragilidad/plasticidad y la regla empi-
rica de Pilling-Bedworth. Esta ultima relaciona el volumen del 6xido formado
con el volumen de metal consumido (R=V,_/V ). De manera que, cuando R<1
el 6xido estd sometido a traccion lateral, siendo poco protector debido a la
formacion de grietas y/o poros, mientras que cuando R>1 se generan tensiones
de compresion lateral y, por tanto, 6xidos de caracter compacto y cubriente con
unas previsibles buenas propiedades protectoras.

La seleccion habitual de materiales en funcion de la temperatura es la si-
guiente:

— 500 °C: aceros de baja aleacion (M,0,)

— 600 °C: aleaciones de titanio (TiO,)

— 650 °C: aceros inoxidables ferriticos (Cr,0,)

— 850 °C: aleaciones Fe-Ni-Cr (Cr,0,)

— 950 °C: aleaciones Ni-Cr (Cr,0,)

— 1100 °C: aleaciones Ni-Cr-Al (AlL,O,) y recubrimientos MCrAlY (M=Ni,
Co Fe)

— T>1100 °C: ceramicos o metales refractarios con recubrimientos
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La cinética de procesos de oxidacion puede evaluarse por multiples técni-
cas, aunque los ensayos gravimétricos en los que se mide la cantidad de metal
consumido son los méas comunes. Las leyes cinéticas mas habituales son las
que se especifican en la Tabla 18.

Tabla 18. Leyes cinéticas mas comunes en procesos de oxidacion

Ley cinética Expresion Ejemplos
Lineal y=Kt+c Oxido no protector
Parabdlica y?=Kt+cC Oxidacion controlada por la difusion en el dxido
Logaritmica y=KLnt+c Difusion en el oxido lenta
Fuente: elaboracion propia.
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Figura 55. Diagrama Fe-O. Fuente: adaptado de Wriedt 1991.

En fendémenos de oxidacion de metales con capacidad para adoptar diferen-
tes valencias se desarrollan productos de oxidacion con varias capas. En el caso
particular del Fe, los 6xidos que se forman son la wustita (FeO), la magnetita
(Fe,0,) y la hematita (Fe,0,), los cuales se distribuyen en este orden desde el
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sustrato hacia la intercara con el medio oxidante, tal y como es de esperar de
acuerdo a los principios de Le Chatelier.

Los 6xidos de Fe que se forman a una temperatura especifica pueden pre-
decirse con el diagrama Fe-O (Figura 55). Asi, por ejemplo, no se recomienda
utilizar aceros al carbono o de baja aleacion a temperaturas superiores a 570 °C
debido a que se forma la wustita de escaso caracter protector por su alto con-
tenido en vacantes.

La Figura 56 muestra ejemplos de capas de 6xido formadas en aceros al
carbono sometidos a temperaturas inferiores y superiores a 570 °C, respecti-
vamente. Es interesante destacar que en aquellos casos en los que se forma
wustita esta suele descomponer parcialmente durante el enfriamiento, dando
lugar a cristales de magnetita con formas cubicas y en ocasiones particulas de
Fe, aunque en estas micrografias no llegan a distinguirse.

o

Fe;0;de grano fino

(a) (b)

Figura 56. (a) Seccion transversal de un acero SA 192 después de oxidarse a
T<570 °C durante varias semanas; (b) vista general y detalle de la seccion
transversal de un acero al carbono ensayado 7 dias a 750 °C. Ataque con 1%HCI
en etanol durante 10-30 s. Fuente: elaboracion propia.
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Objetivos

Estudiar la cinética de oxidacion de un acero al carbono.

Parte experimental

Tabla 19. Material para el desarrollo de la Practica 10

Probetas de acero al carbono

Papel de lija de grano P120

Hornos de muflay ladrillos refractarios

Reactivos (HCI, Sb,0, y SnCl,) y material de decapado (pinzas y vasos de precipitados)

Fuente: elaboracion propia.

Paso 1. Localizar el material necesario (Tabla 19) y desbastar todas las
probetas con papel de lija P120 (lavado con agua y alcohol y secado con aire
caliente). Pesar las probetas y medir su area. Adquirir fotografia representativa
de una probeta antes del ensayo.

Paso 2. Introducir las probetas en un horno para los tiempos y temperatu-
ras indicados por el profesorado (ej. 30, 60 y 90 min para 550 y 650 °C).
Extraer, con enfriamiento al aire, las probetas a diferentes tiempos y adquirir
fotografias.

Paso 3. Si fuera necesario, eliminar con ayuda de pinzas u otra herra-
mienta punzante las capas de 6xido que presentan escasa adherencia. Pesar
las probetas tras varios intervalos de decapado de acuerdo con la norma
ASTM G1 (G1-03 2017) (Anexo) (esta operacion se ha de realizar en vi-
trina). En el caso del acero al carbono, el reactivo y tiempos de decapado
a emplear son: 100 mL HCI +2 g Sb,O, + 5 g SnCl, (0, 1, 2, 5, 10, 15, 20,
25 min).

Paso 4. Construir la grafica de variacion de masa en funcion del tiempo de
ensayo.

Informe

El informe final debera incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica
el peso en la calificacion de la practica (la calidad del informe tiene un peso
de 10%).
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Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)

— Descripcion breve de fundamentos tedricos, objetivos y metodologia de
la practica.

Resultados y discusion

— Fotografias de las probetas antes y después de los ensayos realizados por
todos los grupos (15%).

— Graficas Am (mg cm™) vs tiempo con los resultados obtenidos por todos
los grupos (30%).

— Leyes cinéticas a cada temperatura (salvo que se indique lo contrario,
utilizar una cinética de tipo parabolica) (15%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)

Anexo. Decapado de muestras utilizadas en ensayos
de corrosion

La norma ASTM G1 describe varios procedimientos para eliminar productos
de corrosion en materiales metalicos y asi poder evaluar el alcance del proce-
so de corrosion. Los procedimientos pueden ser de tipo mecanico, quimico o
electrolitico, e idealmente no deberian afectar al sustrato. En el caso de proce-
sos de decapado quimico se recomienda eliminar previamente, mediante
ultrasonidos o cepillado ligero, los productos poco adheridos. Asimismo, se
recomienda llevar a cabo secuencias de decapado, obteniéndose graficas como
la que se muestra en la Figura 57, donde el punto B corresponderia a la masa
final de la muestra sin productos de corrosion.
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Figura 57. Masa de una probeta durante un proceso de decapado quimico.
Fuente: elaboracion propia.



Practica 11. Corrosion por picadura

Introduccion

La corrosion por picadura es una forma de corrosion altamente localizada en
la que se forman pequefias cavidades que penetran rapidamente hacia el interior
del metal, permaneciendo el resto de la superficie practicamente inalterada
(Figura 58).

Figura 58. (a) Acero inoxidable (Fuente: PxHere) y (b) imagen 3D de aleacion
Al-Si-Cu con muiltiples picaduras. Fuente: elaboracion propia.

Es un tipo de ataque particularmente peligroso por varias razones:

— Es dificil de detectar; pérdida de masa pequefia, mayoria de superficie
intacta y las picaduras suelen quedar ocultas debajo de productos de
corrosion.

— Las picaduras pueden perforar el material dando lugar a fugas.

— Su ausencia a corto plazo no es garantia de inmunidad. Pueden formar-
se tras t largos.

— Las picaduras pueden desencadenar otro tipo de mecanismos de fallo
del material (corrosion bajo tension, fatiga, etc.).

Los materiales que forman capas pasivas, como el aluminio y los aceros
inoxidables, son mas susceptibles a este tipo de ataque, especialmente en pre-
sencia de iones cloruro (CI'). Existen multiples ensayos que permiten evaluar
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la resistencia a la corrosion por picadura de aceros inoxidables, siendo el en-
sayo en FeCl, uno de los mas extendidos debido a su rapidez; los iones F e’
proporcionan un medio acido y oxidante y, por tanto, altamente corrosivo,
mientras que la alta concentracion de Cl promueve la ruptura de la pelicula
pasiva de Cr,O,.

Objetivos

Realizar el ensayo de corrosion por picadura segin norma ASTM G48-método A.

Parte experimental

Tabla 20. Material para el desarrollo de la Practica 11

Probetas de acero inoxidable AISI 304, papel de lija de grano P120, 1 vaso de precipitados de
250 mL, 1 columpio de vidrio y 1 matraz de 1L, FeCl,

Fuente: elaboracion propia.

Paso 1. Comprobar el material (Tabla 20) y preparar una disolucion de 100
g de FeCl,-6H,0 en 900 mL de agua destilada.

Paso 2. Desbastar las probetas con papel de lija de grano P120 (lavado con
agua y alcohol y secado con aire caliente). Pesar las probetas y medir su area.
Adquirir fotografia de la probeta antes del ensayo.

Paso 3. Colocar las probetas en soportes de vidrio y sumergir en la disolucion
de ataque a temperatura ambiente durante al menos 5 d (se requieren al menos 5
mL de disolucion por cada cm?). Cubrir con vidrio de reloj o Parafilm (Figura 59).

Paso 4. Extraer, lavar y pesar las probetas. Determinar la velocidad de corrosion.

2 g-1 inicial " final ;7
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Paso 5. Examen y evaluacion de las muestras.

Basta con un examen visual a bajos aumentos (x20) y reproduccion foto-
grafica de las superficies junto con la pérdida de masa de las muestras para
caracterizar la resistencia a la corrosion por picadura. Segin la norma ASTM
G48, una pérdida de masa superior a 0.0001 g/cm? es indicativa de corrosion



Practica11. Corrosion por picadura 133

por picadura. Un examen mas detallado, segin norma, consistiria en medir la
maxima profundidad de picadura, la profundidad media de las picaduras y la
densidad poblacional de las picaduras.

Figura 59. Montaje del ensayo de corrosién por picadura.
Fuente: elaboracion propia.
Informe

El informe final debera incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica el
peso en la calificacion de la préctica (la calidad del informe tiene un peso de 10%).

Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)

— Descripcion breve de fundamentos tedricos, objetivos y metodologia de
la practica.

Resultados y discusion

— Resultados obtenidos, incluyendo fotografias del montaje y de las piezas
ensayadas (20%).

— Esquema del mecanismo de corrosion por picadura en aceros inoxidables
junto con las reacciones principales que tienen lugar. Describir breve-
mente dicho mecanismo (40%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)






Practica12. Corrosidon en resquicio

Introduccion

La corrosion en resquicio es una forma de corrosion localizada que se produce
en espacios confinados o resquicios donde la falta de renovacion del medio da
lugar a la actuacion de pilas de concentracion.

Ejemplos de resquicios son los producidos debajo de depositos (incluyendo
productos de corrosion y recubrimientos protectores) y en zonas de contacto
entre piezas tales como tuercas, remaches, juntas, uniones roscadas, etc. En la
Figura 60 se muestra un ejemplo de corrosion tras ensayo con resquicio con
pieza multidentada.
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Figura 60. Corrosion en resquicio en acero inoxidable AISI 304 con diferentes
tratamientos térmicos: (a) laminado, (b) temple y revenido 500 °C, (c) temple y
revenido 600 °C (Hang 2023).

Los materiales que forman capas pasivas, como el aluminio y los aceros
inoxidables, son mas susceptibles a este tipo de ataque, especialmente en pre-
sencia de iones cloruro (Cl"). La estrategia de prevencion mas comun para este
tipo de ataque consiste en cambios de disefio que minimicen la existencia de
resquicios.

El ensayo mas comun para evaluar la corrosion en resquicio consiste en la
inmersion de la pieza a evaluar en una solucion acida (pH 1.2) y altamente
oxidante de cloruro férrico. Los resquicios se crean artificialmente mediante
bloques de teflon simples o multidentados.
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Objetivos

Realizar el ensayo de resistencia a la corrosion en resquicio de acuerdo con la
norma ASTM G48-método B.

Parte experimental

Tabla 21. Material para el desarrollo de la Practica 12

Probetas de acero inoxidable AISI 304

Papel de lija de grano P120

1vaso de precipitados de 250 mL, 1 columpio de vidrio y 1 matraz de 1L
Gomas y teflon para resquicios

FeCl,

Fuente: elaboracion propia.

Paso 1. Comprobar el material (Tabla 21) y preparar una disolucion de 100
g de FeCl,-6H,0 en 900 mL de agua destilada. Desbastar con lija P120 (lava-
do con agua y alcohol y secado con aire caliente), pesar las probetas y medir
su area. Adquirir fotografia.

Paso 2. Colocar las probetas con dos bloques de teflon y gomas (Figura 61)
sobre soportes de vidrio y sumergir en la disolucion de ataque a temperatura am-
biente durante al menos 5 d (> 5 mL/cm?). Cubrir con vidrio de reloj o Parafilm.

Figura 61. Montaje del ensayo de corrosién en resquicio.
Fuente: elaboracion propia.

Paso 3. Extraer, lavar y pesar las probetas. Determinar la velocidad de co-
Tosion.

Paso 4. Examen y evaluacion de las muestras: basta con un examen visual
a bajos aumentos (x20) y reproduccion fotografica de las superficies junto con
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la pérdida de masa de las muestras para caracterizar la resistencia a la corrosion
por resquicio. Segun la norma ASTM G438, una pérdida de masa superior a
0.0001 g/cm? es indicativa de corrosion en resquicio. Un examen mas detalla-
do, segiin norma, consistiria en medir la profundidad del resquicio.

Informe

El informe final debera incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica el
peso en la calificacion de la practica (la calidad del informe tiene un peso de 10%).

Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)

— Descripcion breve de fundamentos teoricos, objetivos y metodologia de
la practica.

Resultados y discusion

— Resultados obtenidos, incluyendo fotografias del montaje y de las piezas
ensayadas (20%).

— Esquema del mecanismo de corrosion en resquicio en aceros inoxidables
junto con las reacciones principales que tienen lugar. Describir breve-
mente dicho mecanismo (30%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)

Cuestiones (10%)

1. Para el acero inoxidable AISI 316 en agua sanitaria con 100 ppm CI
jcudl es la temperatura critica aproximada para que ocurra la corrosion en
resquicio? Citar correctamente la fuente consultada.






Practica13. Ensayos
electroquimicos: polarizacion ciclica

Introduccion

Existen multiples opciones para evaluar la resistencia a la corrosion localizada
de materiales pasivables, como ensayos potenciodindmicos, potenciostaticos,
galvanostaticos y de ruido electroquimico. En la norma ASTM G61 se describe
la polarizacion potenciodinamica ciclica en 3,5% NaCl como herramienta para
evaluar la resistencia a la corrosion localizada de aleaciones base Fe, Ni o Co.

E
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Figura 62. Trazado esquematico de una curva de polarizacion ciclica. Ep,.c
(potencial de picadura), E,ep (potencial de repasivacion), Epas (potencial de
pasivacion), E_, (potencial de corrosion), irp (densidad residual de pasivacion),
i.,r (densidad de corriente de corrosion) e i , (densidad critica de pasivacion).
Fuente: elaboracion propia.

El ensayo descrito en la norma consiste en un barrido ciclico a una veloci-
dad constante, obteniéndose una grafica similar a la que se muestra en la Figu-
ra 62. Los dos parametros mas relevantes son el potencial de ruptura o de
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nucleacion de picaduras E,)y el potencial de proteccion o repasivacion E,,)
valor por encima del cual las picaduras se vuelven activas. Otro parametro con
cierta utilidad, especialmente en sistemas de proteccion anddica, es el potencial
de pasivacion (E,,,), aunque no siempre es visible.

En general, cuanto mayor seanE | y E, 'menos susceptible sera el material
a la iniciacion y propagacion, respectivamente, de fenomenos de corrosion
localizada. Si E, se sitGa por encima de E_se dice que el material tiene ca-
pacidad de repasivacion. Por este motivo, la diferencia entre E,YE,. suele
también emplearse como criterio comparativo entre materiales.

La forma de la curva de polarizacion depende del material y del medio. La
Figura 63 muestra los tres tipos de curva mas comunes. Conviene recordar que
en aquellos casos donde no hay histéresis, el punto de inflexién no correspon-
de al potencial de picadura sino al potencial de traspasivacion, Eo potencial
por encima del cual se pueden dar otros fendmenos como la oxidacion del agua
y la disolucion de la capa pasiva (gj. Cr,0,).
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Figura 63. Ejemplos comunes de curvas de polarizacion ciclica. (a) Histéresis y
signos evidentes de corrosion por picadura (ej. 304, 316, 410); (b) histéresis
pequena, elevado potencial de picadura y picaduras pequenas (ej. duplex 'y

superduplex); y (c) sin histéresis, evolucion de oxigeno y disolucién traspasiva
(ej. aleaciones de niquel y aceros inoxidables superausteniticos con PRE>40).
Fuente: adaptado de lannuzzi 2014.

La determinacion grafica de los distintos potenciales se puede hacer en
base a criterios tales como cambios de pendiente o valores arbitrarios de
densidad de corriente (ej. 5 uA cm? para E ), no existiendo un Gnico mé-
todo.
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Otras particularidades importantes del ensayo de polarizacion ciclica son
la variabilidad de los parametros medidos en funcion de la velocidad de barri-
do y la posibilidad de que ciertos materiales presenten mas de un potencial de
picadura. Esto ultimo se asocia normalmente a la disolucion de fases secunda-
rias antes de que se produzca la corrosion por picadura de la matriz (Figura 64).
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Figura 64. Curva de polarizacion de la aleacion de aluminio 2024-T3 en solucién
acuosa desaireada 0,5 M NaCl. Fuente: adaptado de lannuzzi 2014.

Objetivos
Familiarizarse con curvas de polarizacion ciclicas para evaluar la resistencia a

la corrosion localizada de diversos materiales pasivables.

Parte experimental

Tabla 22. Material para el desarrollo de la Practica 13

Software NOVA y tutorial

Fuente: elaboracion propia.
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Seguir las instrucciones recogidas en el tutorial disponible en el ordenador
del laboratorio referidas al software NOVA (Tabla 22) y al siguiente método
basado en la norma ASTM G61:

— Polarizacion ciclica: someter al electrodo de trabajo a un barrido (0.16
mV/s) de potencial desde -100 mV hasta +1200 mV con respecto al
potencial de corrosion y con retorno una vez alcanzado el potencial
maximo o la densidad de corriente limite de 5 mA cm™. Los materiales
indicados corresponden a los siguientes: AISI 304, AISI 316, superaus-
tenitico 254SMO y duplex Zeron 100.

Informe

El informe final deberd incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica el
peso en la calificacion de la practica (la calidad del informe tiene un peso de
10%).

Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%)
— Descripcion breve de fundamentos tedricos, objetivos y metodologia de
la practica.
Resultados y discusion
1. Curvas de polarizacion ciclica (E vs log 1) para los materiales indicados,
sefialando los distintos potenciales (20%).
2. Grafica comparativa y tabla donde se recopilen los parametros medidos

y el numero PREN para cada material estudiado (20%).
3. Breve discusion de los resultados (20%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)



Practica14. Corrosion intergranular

Introduccion

La corrosion intergranular se define como la disolucién selectiva de limites de
grano, o zonas adyacentes, sin que se produzca ataque apreciable en otras
partes del material, resultando en una pérdida considerable de resistencia y
ductilidad del material. Se debe a diferencias de potencial entre la region del
limite de grano y cualquier precipitado, compuesto intermetalico o impurezas
presentes en limite de grano. Las particularidades del mecanismo difieren con
cada sistema de aleacion.
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Figura 65. (a, b, ¢, d) Acero inoxidable AISI 304, (e, f, g, h) AISI 304H
y (i, j, k, I) AISI 321H (Kanjanaprayut 2024).
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La corrosion intergranular es particularmente importante en aceros inoxi-
dables austeniticos que presentan carburos ricos en cromo (Cr,,C/) en limite
de grano, puesto que dan lugar a zonas adyacentes empobrecidas en Cr y, por
tanto, mas susceptibles a la corrosion, especialmente en medios acidos. Estos
carburos son solubles a temperaturas superiores a los 1035 °C, pero precipitan
si el acero se enfria lentamente o se somete a temperaturas comprendidas entre
425 y 815 °C. En estos casos se dice que el acero esta sensibilizado. La Figu-
ra 65 muestra ejemplos de corrosion intergranular en los aceros AISI 304, 304H
y 321H.

Las condiciones de sensibilizacion para un determinado acero inoxidable, con
unas condiciones determinadas de composicion, tamafio de grano austenitico y
grado de acritud, suelen representarse mediante los llamados diagramas TTS
(temperatura-tiempo-sensibilizacion), de manera que los puntos situados en el
interior de la curva corresponden a condiciones de sensibilizacion (Figura 66).
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Figura 66. Diagrama TTS para el acero AlSI 304.
Fuente: adaptado de Taiwade 2012.

En la norma ASTM A262 practica A (A262-15 2021)se utiliza un ataque
con acido oxalico como método de evaluacion de la resistencia a la corrosion
intergranular de diferentes grados de aceros inoxidables. Esta practica se uti-
liza como método rapido de aceptacion del material, pero no como método de
rechazo. De tal manera que, aquellas muestras que no superen la practica A
deben someterse a ensayos adicionales descritos en las practicas B, C, Ey F.
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Objetivos

Realizar el ensayo de acuerdo con la norma ASTM A262 practica A para eva-
luar la resistencia a la corrosion intergranular de un acero inoxidable tratado

térmicamente.

Parte experimental

Tabla 23. Material para el desarrollo de la Practica 14

Probetas de acero inoxidable AISI 304/304L
Papel de lija de grano P120

Hornos

Acido oxalico

Pulidora electrolitica

Fuente: elaboracion propia.

Paso 1. Comprobar el material (Tabla 23) y si fuera necesario, preparar una
disolucién de 100 g de 4acido oxalico dihidratado (H,C,0,.2H,0) en 900 mL
de agua desionizada.

Paso 2. Si fuera necesario, someter muestras de acero inoxidable AISI
304/304L a los tratamientos térmicos indicados en la Tabla 24 o similares.

Tabla 24. Ejemplos de tratamientos térmicos objeto de estudio

T(°C) Tiempo (dias)

750 3 10
700 3 10
650 3 10

Fuente: elaboracion propia.

Paso 3. Desbastar desde P120 hasta grado P1200 y pulir con a-Al O, las
muestras por una de sus caras (el pulido no requiere eliminar todas las rayas
de desbaste).

Paso 4. Llevar a cabo el electropulido con la disolucion de acido oxéalico
segun las siguientes condiciones: 1 A/cm? durante 1,5 min (opcion Polishing).
Precauciones: el ataque debe realizarse en campana extractora debido a los
gases que se desprenden en los electrodos (el dcido oxdlico es toxico e irrita
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las membranas mucosas). La T de la disolucion de ataque debe mantenerse
por debajo de 50 °C durante el ensayo.
Paso 5. Obtener micrografias a x500 aumentos y clasificarlas en (Figura 67):

— Estructura en escalon (Step structure): no aparecen surcos en los limites
de grano.

— Estructura dual (Dual structure): aparecen ambos, escalones y algunos
surcos en limites de grano, pero no aparecen granos completamente
rodeados por surcos.

— Estructura en surco (Ditch structure): granos completamente rodeados
por surcos.

Figura 67. Estructuras en escalén, dual y en surco. Fuente: elaboracion propia.

El criterio de aceptacion/rechazo depende de la practica posterior aplicable
(B, C, E o F). En el presente caso se consideraran como no aceptables las es-
tructuras en surco.

Informe

El informe final debera incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica el
peso en la calificacion de la practica (la calidad del informe tiene un peso de
10%).

Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%o)

— Descripcion breve de fundamentos teoricos, objetivos y metodologia de
la practica.
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Resultados y discusion

— Micrografias obtenidas y diagrama TTS (T vs log t) (30%).

— Breve discusion razonada de los resultados obtenidos (30%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)
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Practica15. Proteccion catdodica

Introduccion

Las estrategias para evitar la corrosion de materiales metalicos son multiples.
A grandes rasgos se distinguen cinco vias de actuacion; metal, medio, disefio
de la estructura, recubrimientos y métodos electroquimicos. En esta ultima

categoria entra la proteccion catddica.

El principio basico de la proteccion catddica consiste en polarizar el metal
hacia su correspondiente zona de inmunidad con el objeto de eliminar la ac-
tuacion de anodos sobre su superficie (Figura 68). De esta manera, la inyeccion
externa de electrones favorece la reaccion catodica sobre la estructura a prote-
ger, evitandose asi que los electrones que participan en dicha reaccion procedan

de la reaccion anddica o de corrosion del propio metal.
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Figura 68. Diagrama de Pourbaix del Al en agua a 25 °C con la zona de

proteccion catddica. Fuente: adaptado de Roberge 2019.
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La proteccion puede conferirse mediante dos métodos, bien por anodos de
sacrificio o bien por sistemas de corriente impresa (Figura 69).

| 4
30,+6H,0 4l
P
Estructura > S Estructura > /
: A - Anodo . a - Anodo
tegid tegid 2
RERIEIER 120H de aluminio P'*1€9'%%
AA
. &~ 20,+2H,0
q
12e SL40H
Agua de mar Agua de mar

Figura 69. (a) Sistema de anodo de sacrificio y (b) sistema de corriente impresa
en agua de mar. Fuente: adaptado de Britton 2017.

Anodos de sacrificio: se utilizan metales con potencial a circuito abierto
inferior al de la estructura a proteger. Por tanto, se busca la corrosion contro-
lada de los anodos mientras la estructura actiia como catodo. Los requisitos de
los anodos son:

Potencial suficientemente activo para proteger la estructura.

No deben desarrollar peliculas pasivas que eviten su disolucion.

La disolucion del anodo debe ser constante y uniforme.

Alta capacidad de suministro de corriente, expresada como Ahkg™.

Los anodos de sacrificio mas comunes son los basados en aluminio, zinc,
magnesio o sus aleaciones. Los anodos de aluminio son los mas comunes por
su mayor cantidad de suministro de corriente. Los anodos de magnesio son
comunes en medios poco conductores, mientras que los de zinc son tipicos de
estructuras en agua de mar. El tiempo de vida de los anodos se puede calcular
mediante la siguiente expresion, donde f es el factor de utilizacion y r el ren-
dimiento del anodo.
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. 1
Vida (afios)= Capacidad (A;i% i ?(i ‘;SO(kg) X fxr Ecuacion 20

El uso de anodos de sacrificio se prefiere en instalaciones pequefias donde
su instalacion resulta sencilla (barcos pequefios, depdsitos de agua, etc.).

Corriente impresa: se utiliza una fuente externa de electrones. Habitualmente
un rectificador que convierte la corriente AC a DC y la transfiere a la estructura a
proteger de manera estable. Alternativamente, es posible utilizar generadores con
combustible, molinos de viento y estaciones solares, aunque presentan mas difi-
cultades para el suministro continuo de corriente. El circuito se completa con
anodos de corriente impresa. Estos deben reunir las siguientes caracteristicas:

Baja tasa de disolucion
— Bajos niveles de polarizacion
Alta conductividad eléctrica

Facil manejo y buenas propiedades mecanicas

Los anodos de corriente impresa pueden ser consumibles, semi-consumibles
o no consumibles, siendo los mas comunes los dos ultimos. Los sistemas de
corriente impresa se utilizan preferentemente en tuberias enterradas, barcos y
estructuras de hormigon.

Adicionalmente a anodos y rectificadores, es necesario contar con una serie
de componentes adicionales para el correcto disefio y control de sistemas de
proteccion catodica.

Electrodos de referencia: metal sumergido en solucion especifica de sus
propios iones y potencial constante. Son fundamentales para comprobar el
comportamiento catddico de la estructura a proteger.

Cables: conviene tener en cuenta que todo cable conectado al polo positivo
de los rectificadores actiia como anodo y, por tanto, deben estar correctamente
aislados.

Relleno o backfill para anodos: previene posibles efectos negativos del suelo
en sistemas enterrados, garantizando la distribucion homogénea de corriente.

En el disefio de sistemas de proteccion catddica es de vital importancia
evitar los efectos de corrientes vagabundas (circulan por una estructura que no
forma parte del circuito eléctrico previsto), puesto que pueden dar lugar a
inicio o aceleracion de procesos de corrosion en los puntos de salida de co-
rriente (Figura 70).
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Figura 70. Ejemplo de corrientes vagabundas en tuberia préxima a sistema de
proteccion catédica. Fuente: adaptado de Chen 2017.

Objetivos
Experimento 1: demostrar la polarizacion en una celda de corrosion.
Experimento 2: demostrar la actuacion de un sistema de proteccion catodi-

ca basado en anodos de sacrificio.
Experimento 3: demostrar el efecto de corrientes vagabundas.

Parte experimental

Experimento 1. Polarizacion en una celda de corrosion

La corrosidn electroquimica implica la actuacion de celdas de corrosion. Estas
se componen de:

— Anodo (donde ocurre la reaccion de oxidacion)
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— Catodo (donde ocurre la reaccion de reduccion)
— Camino para la conduccion de electrones del anodo al catodo
— Electrolito que permite que los iones fluyan entre anodo y catodo

La fuerza impulsora para el movimiento de cargas (AG ., ) viene dada por
celda
la expresion:

AG -nFE

celda = celda Ecuacion 21
donde 7 es el nimero de electrones intercambiados, F' es la constante de Fara-
day y E ., es la diferencia entre los potenciales a circuito abierto (£ ) entre
celda oc
catodo y anodo.

Las relaciones entre los potenciales de &nodo y catodo en cortocircuito y
los fendmenos de polarizacion vienen dadas por las expresiones:
=E_ _+AE Ecuacion 22

a,0c p.a

a,cc

=E_, -AE Ecuacion 23

c,ce C p,c

Los términos AEP reciben el nombre de polarizacidon (cambio de poten-
cial de electrodo debido al paso de corriente) y estdn asociados al gasto de
energia eléctrica utilizada para la transferencia de carga a través de la
intercara metal/electrolito. En funcion de la etapa limitante, se distingue
entre polarizacion de activacion, concentracion o resistencia. Asi, por
ejemplo, cuando se suministran electrones al metal mas rapido de lo que
permite la reaccion catddica, se produce un incremento en la concentracion
de electrones en el metal y el respectivo cambio de potencial hacia valores
mas bajos.

Un diagrama de Evans como el de la Figura 71 permite visualizar la pola-
rizacion de catodo y anodo en una celda de corrosion.

De acuerdo con la ley de Kirchoff, la suma de todas las caidas de potencial
debe ser igual a la suma de fuentes de potencial:

E =AEp . +AEp VL Ecuacion 24

celda

Donde V', representa la caida total de potencial a lo largo del camino de
electrones (V) y del electrolito (V).
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Figura 71. Diagrama de Evans para una celda de corrosion
donde se observa una mayor polarizaciéon del catodo.
Fuente: adaptado de NACE International 2008.

A continuacion, se describen los pasos necesarios para la construccion de
un diagrama de Evans de una celda de corrosion compuesta de anodo de Fe,
catodo de Cu y agua con NaCl como electrolito (Tabla 25).

Tabla 25. Material para el desarrollo del Experimento 1

Bandeja de plastico con 1L de disolucion corrosiva.
Chapa de Cu

Chapade aceroal C

2 electrodos de referencia Ag/AgCl con sus cables
4 resistencias (10 k2, 1kS2, 100 ,10 Q)

9 cables y 5 multimetros

Fuente: elaboracion propia.

Paso 1. Llenar la bandeja de plastico con disolucion corrosiva. Introducir
(sin sumergir del todo) las chapas de Cu y acero en la bandeja. Completar el
montaje tal y como se muestra en la Figura 72 (Advertencia: no conectar nin-
guna resistencia hasta que no se especifique, es decir no cortocircuitar el borne
rojo del multimetro I con la muestra de acero).

Paso 2. Medir el potencial a circuito abierto del Cu (E_ ) y del acero (E,, )
con la ayuda de los electrodos de referencia. Estos deben situarse proximos a
las muestras (Advertencia: no medir con el mismo electrodo de referencia
ambas chapas).
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Figura72. Montaje de la celda de corrosiéon segun Experimento 1.
Fuente: elaboracion propia.

Paso 3. Medir la diferencia de potencial entre el Cu y el acero (V).

Paso 4. Medir la diferencia de potencial entre ambos electrodos de referen-
cia (V).

Paso 5. Colocar la resistencia de 10 kQ y esperar 2 minutos. A continuacion,
repetir las medidas de los pasos 2, 3 y 4. Ademas, anotar las medidas de co-
rriente (I).

Paso 6. Repetir el paso 5 para las siguientes resistencias: 1 kQ, 100 Q, 10
Q, 0 Q (cortocircuito).

Paso 7. Medir el potencial de corrosion con cualquiera de los electrodos de
referencia (situar el electrodo en el centro de la bandeja y alejado de Cu y
acero. Completar la Tabla 26.
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Paso 8. Apagar voltimetros y construir el diagrama de Evans correspon-

diente.

Tabla 26. Resultados del Experimento 1

Resistor (Q)

V_(V) V.(V) V (V) V. (V) 1(mA)

Circuito abierto

10000

1000

100

10

0

Ecor V)

Fuente: elaboracion propia.

Experimento 2. Actuacion de anodos de sacrificio

En la serie galvanica en agua de mar el Mg muestra un potencial muy activo.
Por este motivo, se trata de un anodo de sacrificio capaz de otorgar proteccion
catodica a multiples materiales. La corriente de proteccion necesaria (Icp) pue-
de visualizarse con un diagrama de Evans (Figura 73).

Logl

Figura 73. Diagrama de Evans para un sistema con proteccién catédica.

Fuente: elaboracion propia.
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A continuacion, se describen los pasos necesarios para la construccion de
un diagrama de Evans para un sistema de proteccion catédica tomando como
punto de partida una celda de corrosion compuesta de anodo de Fe, catodo de
Cuy agua (Tabla 27).

Tabla 27. Material para el desarrollo del Experimento 2

Bandeja de plastico con 1L de agua del grifo con 5 mL de una disolucion de fenolftaleina en etanol
al 2% v/p y 0.5 g/L de ferricianuro potasico. No afiadir NaCl en esta disolucion.

Chapa de Cu, Chapa de acero al C, Chapa de Mg

2 electrodos de referencia Ag/AgCl con sus cables

4 resistencias (10 k&2, 1k, 100 2,10 Q)

8 cables y 4 multimetros

Fuente: elaboracion propia.

]

\3 E
,H
Figura 74. Montaje de la celda de corrosiéon con proteccion con anodo de
sacrificio segun Experimento 2. Fuente: elaboracién propia.
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Paso 1. Llenar la bandeja de plastico con 1 L de la disolucion preparada.
Introducir (sin sumergir del todo) las chapas de Cu y acero en la bandeja.
Completar el montaje tal y como se muestra en la Figura 74 (Advertencia: no
conectar ninguna resistencia y no introducir la chapa de Mg hasta que no se
especifique. Es decir, no cortocircuitar bornes negro y rojo del multimetro V.
Adicionalmente el multimetro I tiene que estar apagado o en su defecto sin
conectar los cables).

Paso 2. Medir el potencial a circuito abierto del Cu (E )y delacero (E, )
con la ayuda de los electrodos de referencia. Estos deben situarse proximos a
las muestras (Advertencia: no medir con el mismo electrodo de referencia
ambas chapas).

Paso 3. Encender o conectar el multimetro I entre Cu y acero. Medir Icorr
y anotar los potenciales de Cu (E, )y acero (E_ ) polarizados.

Paso 4. Introducir la chapa de Mgy conectarla al circuito como se muestra
en la Figura 74. A continuacion, conectar la resistencia de 10 kQ y medir I,
la caida 6hmica (V) y los potenciales de Cu y acero. Calcular la corriente de
proteccion (Icp) mediante la caida 6hmica y la resistencia empleada (V / R=Icp).

Paso 5. Repetir el paso 4 para las siguientes resistencias: 1 kQ, 100 Q, 10
Qv 0 Q (cortocircuito en presencia de Mg). Completar la Tabla 28.

Paso 6. Apagar voltimetros y construir el diagrama de Evans correspondiente.

Tabla 28. Resultados del Experimento 2

Resistor (Q) V, (V) V., (V) Vv, (V) I, (MA) I (mA)

corr

Circuito abierto - -

Cortocircuito - -
10000
1000
100

10

0

Fuente: elaboracion propia.

Experimento 3. Corrientes vagabundas

En este experimento se evalua la interferencia que ejerce una estructura ajena
a la instalacion proteccion catddica. Segun el esquema de la Figura 75, cabria
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esperar un correcto funcionamiento del sistema de proteccion catodica sin que
dicho sistema y la estructura externa se vieran afectados mutuamente. Sin
embargo, esto no es lo que ocurre, ya que, como se demuestra en el presente
experimento, la estructura externa supone un camino adicional de paso de
corriente que da lugar a interferencias en el sistema de proteccion.

- +
€ o
Corriente
N e
Estructura I ] Anodo
protegida Electrodo bipolar

Figura 75. Esquema del sistema para evaluar la interferencia
de una estructura ajena a la instalacion de proteccion catédica.
Fuente: adaptado de Krooks 2016.

En este tipo de sistemas, la estructura externa actiia como un electrodo bi-
polar. De tal manera que, la superficie de dicha estructura se encuentra en un
estado equipotencial, mientras que el electrolito situado entre los electrodos
del sistema de proteccion catddica muestra un gradiente de potencial. La dife-
rencia de potencial entre estructura y electrolito es maxima en sus extremos,
lo que puede dar lugar a reacciones electroquimicas.

Como resultado del camino adicional del paso de corriente que supone la
estructura externa se puede llegar a una situacion en la que queden zonas sin
proteccion catoédica. Mas grave aun es la corrosion localizada que puede
experimentar la estructura externa en los puntos de salida de corriente. Por
este motivo, es fundamental medir o valorar en qué grado se producen este
tipo de interferencias en sistemas de proteccion catodica y actuar en conse-
cuencia.

A continuacidn, se describen los pasos necesarios para evaluar los efectos
que se producen cuando una estructura externa interfiere con una instalacion
de proteccién catddica (Tabla 29).
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Tabla 29. Material para el desarrollo del Experimento 3

Bandeja de plastico con 1L de agua del grifo con 5 mL de una disolucion de fenolftaleina en etanol
al 2% v/p y 0.5 g/L de ferricianuro potasico. No afiadir NaCl en esta disolucion.

Electrodos y estructura de interferencia

Fuente de alimentacion o pilade 9 V

2 electrodos de referencia Ag/AgCl con sus cables

4 cables y 2 multimetros

L ]E /j
1 I

e o
e o

N @ X

Figura 76. Montaje para evaluar el efecto de corrientes vagabundas segun
Experimento 3. Fuente: elaboracion propia.

Paso 1. Llenar la bandeja de plastico con la disolucioén indicada. Introducir
las estructuras metalicas, excepto la identificada con las letras DEF. Completar
el montaje tal y como se muestra en la Figura 76.

Paso 2. Conectar la fuente de alimentacion a 9 V' y medir los potenciales de
la estructura protegida catddicamente (acero) en las posiciones A, By C.

Paso 3. Desconectar el sistema de proteccion catodica e introducir la estructu-
ra de acero identificada con las letras D, E, F tal y como se muestra en la Figura 76.

Paso 4. Sin conectar el sistema de proteccidon, medir los potenciales en las
posiciones D, Ey F.
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Paso 5. Conectar el sistema de proteccion catodica y medir potenciales en
las posiciones A, B, C y D, E, F. Completar la Tabla 30.

Paso 6. Observar los virajes de color que ocurren en las distintas partes del
montaje.

Tabla 30. Resultados del Experimento 3

Potenciales de la estructura | Potenciales de la estructura
protegida (V) de interferencia (V)

A B C D E F

Con proteccion - - _

Sin proteccion - - -

Con proteccion + interferencia

Fuente: elaboracion propia.

Informe

El informe final debera incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica el
peso en la calificacion de la practica (la calidad del informe tiene un peso de 10%).

Introduccion (10%), Objetivos (5%) y Parte experimental (5%)

— Descripcion breve de fundamentos tedricos, objetivos y metodologia de
la practica.

Resultados y discusion

— Tabla de resultados, Diagrama de Evans y breve discusion del Experi-
mento 1 (20%).

— Tabla de resultados, Diagrama de Evans y breve discusion del Experi-
mento 2 (20%).

— Tabla de resultados y breve discusion del Experimento 3 (20%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)






Practica 16. Analisis de fallos

Introduccion

Sistematica para el diagndstico de las causas de corrosion

— Recogida de datos sobre el sistema
* Tipo de construccidn (descripcidn, planos, dibujos) y proposito.
*  Composicion (codigo del metal o aleacion) y pretratamiento superficial.
* Contacto con otros metales.

— Condiciones de operacion
* Naturaleza del medio (gas, liquido, sélido o mezcla) y composicion
del medio (analisis quimico, contaminantes, etc.), constante o variable.
» Datos fisicos (temperatura, presion, velocidad de flujo).
» Aspectos mecanicos; carga (estatica/dinamica, magnitud, tension/
presion, frecuencia), y operacion (continua, intermitente, condiciones
o no de disefio).

— Recogida de datos sobre la superficie corroida
* Apariencia (picadura, uniforme, marcas, etc.) mediante fotografias/
dibujos, etc.
* Aspecto del recubrimiento (intacto, ampollado, levantamiento, etc.).
* Productos de corrosion u otros depositos sobre la superficie (analisis
quimico).

— Datos complementarios
» Edad, tiempo de fallo de la parte corroida.
» Daio producido, medidas tomadas, (;qué controles?).
* (Si es corrosion especifica o mas general de la planta o sistema?
» (Controles sobre el tratamiento superficial (recubrimientos)?

Objetivos

Analisis de diferentes piezas de materiales metalicos que han fallado en servi-
cio debido a problemas de corrosion.
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Parte experimental
Paso 1. Inspeccionar visualmente y fotografiar las piezas.
Paso 2. Adquisicion sistematica de datos sobre las condiciones de operacion.

Paso 3. Diagnosticar el mecanismo de corrosion y posibles causas.
Paso 4. Plantear recomendaciones para prevenir el mismo fallo en el futuro.

Informe
El informe final debera incluir los siguientes apartados. El porcentaje indica el
peso en la calificacion de la préctica (la calidad del informe tiene un peso de 10%).
Resultados y discusion

— Descripcidn del caso y fotografias (30%). Mecanismo y causa de fallo

(30%). Recomendaciones o soluciones para evitar fallo similar (20%).

Conclusiones/Bibliografia (10%0)





