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13.1. Oxidacion: ataque atmosferico directo

y = oxide thickness

~

Cuatro mecanismos posibles de oxidacién de los metales,

(a) La pelicula «no protectora» es suficientemente porosa para permitir el acceso

continuo de O, molecular a la superficie del metal.
M 20 M . ,
- ol Mecanismos con peliculas no porosas protectoras.
Metal - Metal < N3Metal e RMetal _ _ i i _ i
te (b) Los cationes se difunden a través de la pelicula y reaccionan con el oxigeno
P s en la superficie exterior.
N & N e N . ) . .
(c), los iones O?- se difunden hasta la superficie del metal.
dy @ (b) @ @
dt =0 (d), tanto los cationes como los aniones se difunden a velocidades casi iguales, y
Integrando: hacen que la reaccion de oxidacion ocurra dentro de la pelicula de oxido.
y=ct+c, dy _. 1
]
y: grosor de la capa de 6xido, dt y

t: es el tiempo,

C,: €s una constante.

C,: €S una constante que representa el
grosor de la peliculaent=0

Y/

B

i

(;f_\

Una caida lineal en | |ytegrando:
la concentracion

de oxigeno a

través del grosor

de la pelicula de
oxido lleva a la Yo
relacion que 5
supone que la 0

Comparacion de la cinética de crecimiento
de la pelicula entre las leyes lineal y
parabolica. La velocidad de crecimiento
decreciente con el tiempo del crecimiento
parabdlico conduce a la proteccion frente
a una posterior oxidacion

y>=cit+c

velocidad de A

Cre?'m'ento de la La ley de crecimiento logaritmico se
| pelicula es representa junto al crecimiento lineal y
Y inversamente parabdlico. La cinética logaritmica se

Losarithmic emplea en peliculas de 6xido delgadas a
y=¢Cq In(c7t +1) bajas temperaturas, y da poca ventaja en
cuanto a resistencia a corrosion.

proporcional al
grosor de la

pelicula. o -t
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13.1. Oxidacion: ataque atmosferico directo

Problema. Una aleacion de cobalto-cromo experimenta a 900°C una oxidacion que responde a la ley
W?2=at+b
con un incremento de masa de 0.518 mg/cm? a los 30 minutos y de 0.893 mg/cm? a las tres horas.

Determinar la oxidacion sufrida a los tres dias a esta temperatura.

Solucién

Resolviendo el sistema de ecuaciones

0518°=a-30+b
0893°=a-180+b

por tanto, a los tres dias = 72 horas = 4320 minutos, tendremos:
W2 = 3,528 - 102 - 4320 + 0,162 = 15,403

> a=3528-10"°,b=0162

Entonces W = 3,925 mg/cm?

INGENIERIA EN DISENO INDUSTRIAL Y DESARROLLO DE Curso

Departamento de Ingenieria Mecanica y de Materiales PRODUCTOS — MATERIALES- ETSID 2019-2020



TEMA 13 -Degradacion ambiental

Problema. La estructura de la boveda de un horno que pesa 12000 kg, es soportada por cuatro redondos de una
superaleacion de cobalto de 15 cm de longitud y con un diametro inicial de 12 mm. La velocidad de corrosion de
esta aleacion, en las condiciones internas del horno, de atmésfera y temperatura, viene expresado por la
ecuacion de pérdida de peso:

W2 =381
donde: W se expresa en mg/cm?y t en segundos.
Calcular el tiempo en el que fallara la estructura.

Nota: La densidad de la aleacién es 7,90 g/cm3 y la carga de rotura de la misma es 895 MPa. Considerar la
superficie de exposicion la intermedia entre la inicial y la final.
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TEMA 13 -Degradacion ambiental

Solucién

El fallo de la estructura se producira cuando se supere la resistencia a la rotura del material, que se producira
cuando el diametro de los redondos sea menor que:
o _12000-98/4N

4.5
T 895 N/mm?

d= — = siendo la superficie:
por lo que el diametro minimo sera 6,467 mm. Con ello, el volumen corroido sera:

= 32,85 mm?

v=_ (12% - 6,4672)-150 = 12038 mm® =12,038 cm’
gue corresponde a una pérdida de peso de 95,10 g.

Considerando que la superficie expuesta para cada uno de los redondos es la intermedia entre la inicial y

final, es decir,
(12 + 6,467)

S=n 150 = 4351 mm? = 43,51 cm?

la pérdida de peso por unidad de superficie sera de

95,10 - 103/ 43,51 = 2186 mg/cm?,

por lo que considerando la ecuacion tendremos un tiempo de exposicion:
w? 21867
38

= 125753 segundos = 34,93 horas
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TEMA 13 -Degradacion ambiental

Problema. Se disefia una balsa para almacenar el agua de riego de una explotacion agricola, en chapa ondulada
de acero con un 0,08% de carbono (AP02), con una densidad de 7,81 g/cm3, que presenta una velocidad de
corrosion, para el agua con la concentracién de nitratos y cloruros analizada, de 23 mg/dm?2-dia. Estimar el
sobrespesor con que deberia disefiarse el material para asegurar al menos 12 afios de servicio.

Solucidon

La pérdida de peso por dm? del material durante los 12 afios sera:
12 afios - 365 925 .23.10% 9
afno dm* - dia

= 100.74g/dm* = 1.0074g/cm®

por lo que el sobreespesor necesario sera:

2
_ 1.0074 g/cm 0129 cm

7.81g/cm?®

1.29 mm
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TEMA 13 -Degradacion ambiental

Problema. La pared de un tanque de acero, conteniendo agua desmineralizada, se corroe a una
velocidad de 30 mg/dm?-dia. ¢ Cuanto tiempo tardara en disminuir el espesor de la pared 0,8 mm?

Estimar la densidad del acero = 7,81 g/cm3

Solucién

La velocidad de corrosion expresada como disminucion del espesor en funcion del tiempo sera:

-3 -2 2 .
_ 3010 7;5 /g/((;m did) _ 3.84.10° cm/dia
.81g/cm

por lo que para disminuir 0,8 mm necesitara:

0.8 mm

. _ 2083 dias
3.84-10" mm/dia

5.7 anos

U
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13.1. Oxidacion: ataque atmosferico directo

La tendencia de un metal a formar un recubrimiento
oxido protector se indica con un parametro, conocido
como la relacion de Pilling- Bedworth

Md R es la relacion entre el volumen de 6xido producido y el volumen de metal consumido.
R=

amD R<1, el volumen de oOxido tiende a ser insuficiente para cubrir el sustrato de metal. El
M : peso moleculardel 6xido recubrimiento de 6xido resultante tiende a ser poroso y no protector.

(deformulaM,O, ydensidad D) g igual o ligeramente superior a 1, el 6xido tiende a ser protector.

m : peso atomico del metal . L, .
R >2, es probable que existan grandes esfuerzos de compresion en el 6xido, que llevan al

(densidad d ) pandeo y la descamacion del recubrimiento, proceso conocido como exfoliacion.

Los Oxidos protectores tienen generalmente valores de R entre 1y 2. Los 6xidos no protectores
tienen habitualmente valores de R menores de 1 o mayores de 2, aunque hay excepciones,

Relacion de Pilling-Bedworth como la Ag o el Cd. Otros factores a tener en cuenta para que se produzca un recubrimiento
para varios oxidos metalicos. protector son una buena adherencia y similares coeficientes de dilatacion térmica.
Protective Nonprotective i i .
oxides oxides Problema: La densidad del magnesio metalico (Mg) es de 1.74 g/cm3y la de su
Be—1.50 Li—0.57 Ay 3
o 1eg o oxido (MgO) de 3.65 g/cm
Al—1.28 K—0.45 , , " - .
<907 Az 159 a) ¢Cual sera la relacion de Pilling-Bedworth para el sistema Mg-MgO?
Cr—199 Cd—1.21 ) ,
Mn—1.79 Ti—1.95 b) ¢, Serda protector este 6xido?
Fe—1.77 Mo 3.40
Co—1.99 Hf—2.61 Datos:
Ni—1.52 Sbh—2.35
Pd—1.60 W—3.40 -
Pb—1.40 Ta—2.33 Myy=24.32 g/mol
Ce—1.16 U—3.05 _
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13.2. Corrosion acuosa: atague electroguimico

Ataque destructivo e involuntario de un metal.

Ataque electroquimico: hay una reaccion quimica con transferencia de
- electrones, y empieza en la superficie.

g MR AN Reacciones redox:

| H§ ] Los metales se caracterizan por participar en reacciones quimicas en las que

VB X - existe pérdida o ganancia de electrones:
ORI G B P oxidacion — ——>
{low Fe \.um.n_ulralmn;lk‘_ = _J(In_v)lh concentration ]
Anode l, Cathode
{corrosion) |II (electroplating) M = Mn+ + n e'
F‘kmru:\' I]ISHIhFHIIE
En esta pila electroquimica, la corrosion €< reduccion
tiene lugar en el &nodo, y la Pérdida de electrones—=reaccion de oxidacion =reaccion

electrodeposicion, en el catodo. La fuerza anddica. Anodo: zona donde tiene lugar la oxidacion
motriz de las dos reacciones de

«semipila» es la diferencia en las Para que ocurra esta reaccion, los e tienen que transferirse a otra especie
concentraciones ionicas. quimica presente (ganancia de e-, reduccion, catodo).
Corrosién 1 Introduccion: Fundamento electroguimico
(UDIMA) de la corrosiéon (UPV)

Un disco de laton giratorio en una disolucién acuosa que contiene
iones Cu?* produce un gradiente de concentracion de iones cerca de
la superficie. La concentracion es menor cerca de la zona de la

Higher disk velocity — superficie que se mueve mas rapida, proxima al borde del disco.

Lower Cu’?" concentration —»

A+ wiadie. siiasea Como resultado, esa zona es anodica y se corroe.
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13.3. Corrosion galvanica de dos metales

Una pila galvanica se obtiene con ~ Cuando un metal es mas activo que el hidrégeno se le asigna
dos metales diferentes. El metal un potencial (f.e.m.) negativo y se dice que es anddico
mas «andédico» se corroe. respecto al hidrogeno. El metal es oxidado y los iones H* se

reducen a H,T.

Cuando el metal es menos reactivo que el hidrégeno se le
asigna potencial positivo y se dice que es catédico con
respeto al hidrogeno. El metal es reducido y el H, se oxida.

Serie de f lect " ¢, Como escribir las reacciones reales?, siempre hay un metal que se oxida
erie de fuerzas electromotrices. y otro que se reduce; y ¢como calcular la f.e.m. de la pila correspondiente?
Ninkiamaisiien cpecrodepoten'™ | El metal con potencial mas positivo es donde ocurrira la reaccion de reduccion, por lo
I = o Yersus no A rgen ., , . . z
equilibrium (unit activity)  elecirode at 25°C (V) | que a la reaccion se le dara la vuelta. Dejando los potenciales como estan.
Au-Au't +1.498 .
r Prpr2+ +1.200 SiV, >V, quedara:
Noble or Pd-pPd’* +0.987
cathodic Ag-Ag* +0.799 M1n+ +ne — Ml Vlo (el dela tabla)
Hg-Helt +0.788
Cu-Cu* +0337 M, = M, + ne V.0 (el de la tabla)
H,-H* 0.000 n+ n+ 0— 0_\/ 0
Pb-Pb+ ~0.126 M;™ + M, = M + M, AVP= VP =V,
Sn-Sn’t —(.136
Ni-Nj2+ 0.250 Potencial
Ca0g” —azi asociadoala @ pyiencial estandar Potencial
(I_‘{'f__‘_i.,, _::ﬂ” pila correspondiente a la estandar
t‘L.-:(‘L;-'* oy semireaccion de correspondiente
Fo Tyt —0763 reduccion a la semireaccion
Aclive or Al-Alt —1.662 de oxidacion
anodic Mg-Mg™ 2363 Para que la reaccidn ocurra espontaneamente AV°>0 (positivo)
] Na-Na* 2714
K-K* ~2.925

INGENIERIA EN DISENO INDUSTRIAL Y DESARROLLO DE

Departamento de Ingenieria Mecanica y de Materiales PRODUCTOS — MATERIALES- ETSID



13.1. Oxidacién: ataque atmosférico directo; 13.2. Corrosién acuosa: ataque electroquimico; 13.3. Corrosiéon

TEMA 13 -Degradacion ambiental

galvanica de dos metales; 13.4. Corrosién por reduccién gaseosa; 13.5. Efecto de la tensién mecéanica en la
corrosion; 13.6. Métodos de prevencion de la corrosién; 13.7. Curvas de polarizacién; 13.8. Degradacion

quimica de ceramicos y polimeros; 13.9. Dafio por radiacién; 13.10. Desgaste; 13.11. Andlisis superficial

13.3. Corrosion galvanica de dos metales

Problema: (a) Calculese el potencial de una pila galvanica simple
consistente en electrodos de Co y Cr sumergidos en disoluciones 1 molar de
sus iones, (b) ¢ Qué metal sufrird corrosion en esta pila simple?

(a) Table 19.2 hdiafa At~
Vo lhage = (<0.277V)-(~0.744 V)

= 0467 /
(é) @ nepechon of Table /9.2, we see Had
CA)’M;H'-: $ Gmcc(“c. 'fo c.‘..(;f. ﬂmagre,

CA PP i /5 Corroded.

1
Noble or
cathodic

Active or

anodic

|

Co = Co?%* + 2e-

Cr= Cr3* + 3e-

V,%=-0,277 Aqui ocurre la reaccién de reduccion

V9= -0,744 Aqui ocurre la reaccion de oxidacion

Luego: voltaje = (potencial de la semireaccidon de reduccion) — (potencial de

la semireacciéon de oxidaciéon)= (-0,277)-(-0,744)=0,467V

Para que la reaccion ocurra espontaneamente AV°>0 (positivo)

Metal-metal ion
equilibrium (unit activity)
Au-Au*t
Pt-Pt?*
Pd-Pd**
Ag-Ag™
Hg-Hgi*
Cu-Cu?*
H,-H?*
Pb—Pb**
Sn-Sn’t
Ni-Nij+
Co-Co**
Cd-Cd**
Fe-Fe?*
Cr-Crit
Zn-Zn*
Al-AP*
Mg—Mg?t
Na-Na*
K-K*

Electrode potential

versus normal hydrogen
electrode at 25°C (V)

+1.498

+1.200

+0.987

+0.799

+0.788

+0.337

0.000

-0.126
—(.136

0.250
-0.277
—0.403
—0.440
—0.744
—0.763
—1.662

2.363
-2.714

—-2.925

Corrosion 2 Ejemplos y

ejercicios resueltos:

(UDIMA)
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13.3. Corrosion galvanica de dos metales

Serie galvanica en agua de mar

4

Noble or cathodic

Active or anodic

Platinum

Gold

Graphite

Titanium

Silver
[ Chlorimet 3 (62 Ni, 18 Cr, 18 Mo)
| Hastelloy C (62 Ni, 17 Cr, 15 Mo)

188 stainless steel (passive)

18—8 Mo stainless steel (passive)
Chromium stainless steel 11-30% Cr (passive)

[nconel (passive) (80 Ni, 13 Cr, 7 Fe)
| Nickel (passive)
Silver solder
Maonel (70 Ni, 30 Cu)
Cupronickels (60-90 Cu, 40-10 Ni)
Bronzes (Cu—-Sn)
Copper
Brasses (Cu—Zn)
[ Chlorimet 2 (66 Ni, 32 Mo, 1 Fe)
| Hastlelloy B (60 Ni, 30 Mo. 6 Fe, 1 Mn)
[Inconel (active)
| Nickel (active)
Tin
Lead
Lead-tin solders
[18—8 Mo stainless steel (active)
| 18-8 stainless steel {active)
Ni-resist {high-nickel cast iron)
Chromium stainless steel, 139 Cr (active)
[ Cast iron
| Steel or iron
2024 aluminum (4.5 Cu, 1.5 Mg, 0.6 Mn)
Cadmium
Commercially pure aluminum (1100)
Zinc
Magnesium and magnesium alloys

La serie galvanica es una clasificacion mas realista que la f.e.m.
estandar para describir las reactividades relativas de los metales.

La serie de f.e.m. y la serie galvanica nos confirma algo que ya
conocemos: la mayoria de metales son mas estables en estado
i0nico, tienden a oxidarse en mayor o menor grado. Solo oro y
platino se encuentran en estado metalico en la naturaleza, resisten
casi cualquier ambiente.

Steel — anode

Brass — cathode

Un tornillo de acero en
una placa de laton crea
una pila galvanica

Cu-7n phase diagram

Se puede generar una pila

galvanica a escala

microscoépica. Aqui, el latén
B (estructura c.c. cuerpo) es

rico en cinc y anddico en

comparacion con el laton a

(estructura c.c. caras), que :

es riCO en CObre. Increasing Zn content

| p-phase =
Zn-rich = anode

«-phase —
— Cu-rich = cathode
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13.3. Corrosion galvanica de dos metales

La serie de f.e.m. Estandar se refiere a pilas idealizadas:

*Metales puros
M,"™ + M, = M; + M,"* AVO=V, 0-V,0
*Temperatura de 25°C
: , : aM;™ bM,% = cM,° + dM,"*
«Disolucién 1M de sus iones ! 2 2 2
Si los metales son puros, la dependencia con la temperatura y la concentracion ionica molar

del potencial de la pila se puede expresar mediante la ecuacion de Nerst:

R=cte de los gases=8,314 J/mol.K
RxT [M;H']d [M{)]C n=n° de e intercambiados en la ecuacion de corrosion

AV = (VP —VP) — In F=cte de Faraday=96500 coulombs/mol
+ 0
nxF (M7 ]¢[M;]P [concentracion Molar]=mol/l
[MO]=1
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13.3. Corrosion galvanica de dos metales

Problema Examen: Una lamina de Cobalto esta sumergida en una disolucion 1M de sus iones (Co*?), y
conectada eléctricamente a una lamina de niquel también en una solucién 1M de sus iones (Ni*2). Ambas
soluciones estan separadas por una membrana semipermeable y se encuentran a 25°C.

a) ¢ Qué metal se oxida y por qué?
b) ¢ Cudél es la f.e.m. de la pila?

c) Si se disminuye la concentracion de Ni*? hasta un valor 0,05M, ¢,Cual es la nueva f.e.m. de la pila? ¢ Qué
metal se oxida?

d)En las condiciones del apartado anterior, ¢hasta qué temperatura habria que enfriar el sistema para que
se detuviera la corrosion?

Ni = Ni?* + 2e- V,9=-0,250 Aqui ocurre la reaccion de reduccion
Co = Co?* + 2¢- V,%=-0,277 Aqui ocurre la reaccién de oxidacion

Luego: voltaje = (potencial de la semireaccion de reduccidn) — (potencial de la semireaccidon de oxidacion)=
(-0,250)-(-0,277)=0,027V

Para que la reaccion ocurra espontaneamente AV°>0 (positivo)
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13.4. Corrosion por reduccion gaseosa

En una pila de concentracién de oxigeno, Surface = cathode %' SN
la fuerza motriz de la reaccion es la S Y s L él Restricted areas = anode
diferencia en la concentracion de oxigeno. T R B S
La corrosion tiene lugar en el anodo, con S bl
carencia de oxigeno. La reaccién catddica o . o

es una reduccion gaseosa. _ _ o y _ _
: Varios ejemplos practicos de corrosion debida a pilas de

concentracion de oxigeno. En todos los casos, el metal se corroe
cerca de las regiones con falta de oxigeno en un ambiente acuoso.

E (‘)f, -
B ; Adr
2 40 + ‘.
9 te”— Water [
[ 4 son Y
& N
gt ¥ 7
e S o -
(low O concentration) \ ’*’f— (high O concentration] ()‘ = P
Anode t Cathode b= o Fe{OH )3
{corrosion) ll(gnsemls reduction)) \ =~ \
' 3(OH)~ / \
Porous membrane / 3(OH y \\
{ 4 .
< ‘1 4 ad T ‘
H,O B Rust build-up
T 4 > :
7 g
SSIIRL SIS /WA
Iron R

La herrumbre de las aleaciones de hierro es otra reaccion
de corrosion asociada con la reduccion gaseosa.
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13.5. Efecto de la tension mecanica en la corrosion

Cold-worked —

& A
res” L\ J.‘¥.\

Fe?*

{uniform Fe~" solution}
. S
Anode Cathode
(corrosion)  (electroplating)

Modelo de una p(ial)a
electroquimica con tensién
mecanica. El electrodo bajo la
tension mecanica mas alta es
anodico y se corroe,

caled (UDIMA)

Corrosion 3. Tipos de
T — ~. corrosion atendiendo a la
morfologia del ataque

Areas of local stress = anode

(b)
Ejemplo comdn de una pila
con tensidn mecanica. En un
ambiente acuoso, las zonas
de un clavo que soportaron
tension durante la fabricacion Polished surface — cathode
0 el uso se corroen - Grain boundary —» anode

localmente. r . )
NN\ Z AN

A escala microscépica, los bordes de grano son
zonas de concentracion local de tensiones y son
susceptibles de un ataque acelerado.
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13.6. Metodos de prevencion de la corrosion

Seleccion del material Recubrimientos
Recubrimientos: barreras fisicas como
peliculas y recubrimientos superficiales.

Pueden ser metales, ceramicas y
polimeros

Preferiblemente deben tener:

- Alto grado de adherencia

Fundamento: utilizacidon de materiales - Ser inertes al medio corrosivo

mas nobles o que se pasiven.

) ) - Resistencia frente al deterioro
v'Aceros inoxidables

. mecanico
v’ Aluminio
v Titanio Recubrimientos protectores para
v'Polimeros y compuestos la prevencion de la corrosion.
Category Examples
Metallic Chrome plating
Galvanized steel
Ceramic Stainless steel
Porcelain enamel
Polymeric Paint
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13.6. Metodos de prevencion de la corrosion

Cathode (protected)

(a) El acero galvanizado consiste en un

T Zn ¥ & om0 recubrimiento de cinc sobre un sustrato \ 7

Y, 7 70000 de acero. Como el cinc es anodico T T T TN T TS
Bl respecto al hierro, una rotura del /o~
(a) recubrimiento no lleva a la corrosiéon del - /T
sustrato, A Sacrifcial anode (zinc
g el (b) Por el contrario, un recubrimiento mas ﬁ;
Sn o sn noble como el «estafiado» es protector >
AL ¥ / 77 s6lo mientras el recubrimiento se .
p's hull (steel)

mantiene libre de grietas. En una grieta,
el sustrato anddico se ve atacado de una
(b) forma preferente.

Grrain-boundary

Un anodo de sacrificio es una forma
simple de proteccion galvanica.

Steel

o Grain-boundary precipitate

. Corrosion 4. Aceros
inoxidables y relaciones de |
s superficies (UDIMA) |||=

1 (]
Bulk ¢oncentration
i “ / il vesiien Proteccién de acero contra LSS A A
la corrosion (UPV) -
I
El calentamiento de un acero inoxidable puede causar ( 0
la precipitacion de particulas de carburo de cromo,
dejando las zonas adyacentes de la microestructura Underground pipe
mermadas en cromo Yy sensibles a la corrosion. En Una corriente impresa es una forma de
este efecto se basa la advertencia habitual de evitar la proteccién galvanica que contrarresta el
soldadura de componentes de acero inoxidable. potencial de corrosion.
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13.7. Curvas de polarizacion

o ¢~ DOBLEZ
= ‘ - llustracion esquemaética del
a - diagrama lineal-
8 M Gor semilogaritmico del potencial
E , electroquimico contra la
B -~ - * u . . s
& ceq eI velocidad de corrosion para la
§ semipila anddica y la semipila
£ cu®+ ze"® ¢ A i
5 AN catodica.
@
Corrosion rate (log scale) 104
llustracion esquematica del diagrama lineal- G (EYH) [
semilogaritmico del potencial electroquimico contra la s R r= nF
velocidad de corrosion para una semipila anddica. 0
S

& =1 r= velocidad de

= Cogg 5 7% corrosion (mol/m2-s)

E OQ}C -~ E‘ . . .

— 1 S —-0.4 =

2 Kersolle g i= densidad de corriente

= overvoltage, n (+) 2 (A/m?, C/s.m?)

S| — W=l T g 06

: & Cathodic E F = Cte de Faraday

= overvoltage, n (—) o

2 —08 (96500 C/mol)

o

% -1.01 io (Z/Zn") n= n° electrones

reaccion anodica
| | ] | l J

Corrosion rate (log scale) 108 106 10* 102 1 107 10t

llustracion esquematica del establecimiento del potencial de _ C“”e“‘?a“,s"‘”(”"mz) s dicas de | ite del o
corrosion, V. como la interseccion de los diagramas Las reacciones anddicas y catddicas de la semipila del cinc en

anddicos y catodicos de la reaccion. La polarizacion anédica una solu.c[onsmdal, s;:nalz_ac;]dé)(;a mter_seccmc)jn,lel potencial de la
corresponde a Una sobretension positiva, 1 corrosion, V., y la densidad de corriente de la corrosion, i.
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13.7. Curvas de polarizacion

Problema: Se dispone de una celda de Ni/NiSO, con un
electrodo de Ni de 2g. Se hace circular una corriente de 2A
durante 30 min. ¢ Se consumira totalmente el electrodo?

Datos: M\;=58.69 g/mol; F=96500 C/mol

Problema Examen: Se dispone de una celda de Cu/CuSO, para
recubrir de cobre una chapa de acero de 10x15 cm de
superficie y 0,3 cm de grosor. Si la intensidad de corriente es
de 1,5 A, ¢cuanto tiempo tardaremos en conseguir una capa
de 100 micras.

Datos: M,=63.65 g/mol; F=96500 C/mol; Densidad= 8.96 g/cm?

i*xA*xt*M

nxF
w = peso del metal corroido o electrodepositado

W=

t= tiempo

i = densidad de corriente

M = masa atémica del metal

A =drea

n = nimero de electrones/atomo producido o consumido

F es la constante de Faraday, 96500 C/mol o 96500 A-s/mol

Problema: Una columna de acero de 63 cm. de diametro y 2 m de altura soporta constantemente una carga
de 85 MN. Se coloca en un medio corrosivo en el cual su velocidad de corrosion es de 20,4 g/dia.

a) ¢ En que momento dejara de ser segura como elemento estructural? Se supone gque no se aplica ningun

factor de seguridad
b) ¢ Cual sera la pérdida de masa en ese momento?
c) ¢ Durante cuanto tiempo habra servido dicho componente?

Datos: LE( 2(acer0)=280 Mpa;  Densidad=7.87 g/cm?
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environment P

environment A

Electrochemical potential (V)

rp T4

Corrosion rate (log scale)
La posicion del diagrama catodico puede afectar
la naturaleza de la corrosion metélica. El ambient
A intersecta la curva anddica de la polarizacion e
la regidn activa, y el ambiente P intersecta en la
e [€010N pasiva.
(2) Formacién del film

(3) Pelicula pasiva
(4) Ruptura de la pasividad (picadn)

Potencial
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13.8. Degradacion quimica de ceramicos y polimeros

Las ceramicas son materiales resistentes a la corrosion: los metales que se encuentran en la
composicién de una ceramica estan ya en forma mas estable, la ionica.

Son resistentes a la corrosion a temperatura ambiente (todas) y a temperaturas elevadas las
refractarias.

Polimeros =procesos fisicos y quimicos

/ Hinchamiento y |::> Liquidos: rotura enlaces

disolucion intermoleculares secundarios

Formas de e Calor
degradacion
Rotura enlaces

covalentes Radiacion
principales <

\ Reacciones

quimicas
N
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13.9. Dano por radiacion

Si se provoca la rotura de las cadenas moleculares, disminuye el peso molecular, afectando a
todas las propiedades relacionadas con el peso molecular, propiedades mecanicas.

Factores desencadenantes:

*Radiacion: electrones (radiacion B), rayos X, rayos y y radiacion UV. Origen: procesos
industriales, esterilizacion, exposicion a la intemperie.
*Calor: T2 elevadas. Origen: el procesado y el uso.

*Reacciones quimicas: O, (T2 elevadas)y O, (atmdsfera, contaminacion)

Los estabilizantes (UV, y al calor: térmicos antioxidantes) actdan interrumpiendo las reacciones
de degradacion al inicio o en alguna da las etapas, evitando que se produzcan roturas de
enlaces.

«Se utilizan en pequefa cantidad.

sLa cantidad y el tipo a utilizar depende de en qué se vaya a utilizar el polimero y de su vida util.
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13.10. Desgaste

El desgaste es una forma fisica de degradacion del material.

Se puede definir como la eliminacion de material de la superficie como resultado de una accion mecanica.
La cantidad del desgaste no tiene por qué ser grande para que sea relativamente devastador. Se han
identificado cuatro formas principales de desgaste.

(1) El desgaste adhesivo tiene lugar cuando dos superficies lisas deslizan una sobre otra y se arrancan
fragmentos de una superficie y se adhieren a la otra. El calificativo de esta categoria viene de la fuerte
unioén o fuerzas «adhesivas» entre atomos adyacentes a través de la superficie de contacto intimo.

(2) El desgaste abrasivo tiene lugar cuando una superficie dura y rugosa desliza sobre una superficie mas
blanda. El resultado es una serie de surcos en el material blando y la consecuente formacion de particulas
de desgaste.

(3) El desgaste por fatiga superficial ocurre durante deslizamientos o rodaduras repetidos sobre una
pista. La formacion de grietas superficiales o subsuperficiales lleva a la desintegracion de la superficie.

(4) El desgaste corrosivo tiene lugar por deslizamiento en un ambiente corrosivo y, por supuesto, aflade
una degradacion quimica a los efectos fisicos del desgaste. El deslizamiento puede romper las capas
pasivantes y, de ese modo, mantener una alta velocidad de corrosion.
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13.10. Desgaste

Irtarmal woids

Lutiva Mohlz

— Resumen esquematico de varias formas de
— 7 Y degradacion ambiental de los metales.

Fitting

Eryironarertally induw=sd cracking

Siress corTosion Cormson fatine Hydrogan-inchaeed cracking
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13.11. Analisis superficial

Point A T
e

B

Técnicas para el analisis quimico de superficies.

Number of electrons > kinetic energy (relative units)

L Y [y | S e e |
01('0200300-1005006007(308%9001.00(
Kinetic energy, eV

! () Depth of Diameter of

(a) Imagen de barrido electrénico de la fractura de la Teckugue e e B B i
.. . . X-ray fluorescence (XRF) x-ray photon  x-ray photon 100 pm 1 mm
SUperfICIe de un mate”al CompueSto de f|bras de Carburo Energy-dispersive x-ray spectrometry (EDX) electron x-ray photon 1 um lpm
de boro en una matriZ de t|tan|0 (b) ESpeCtrO de Auger electron spectroscopy (AES) electron electron 0.5-5nm 50 nm

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) or

electrones medido en el punto Ade la imagen de la parte clectron spectroscopy for chemical analysis (ESCA)  x-ray photon  electron 0.5-5nm 1 mm
(a). Notese la presencia de impurezas de Cay O en la “See Figure 19.35.
interfase de la fractura.

(@)
Mapas de (a) boro, (b) titanio y (c) calcio de la superficie de fractura a
los mismos aumentos. Estas imagenes mediante pueden ser
indicadores de la concentracion de impurezas [como el calcio de (c)]
limitada a unas cuantas capas atomicas de la interfase entre la matriz y
la fase de refuerzo del material compuesto. Esta segregacion en la
interfase es importante en las propiedades del material.

INGENIERIA EN DISENO INDUSTRIAL Y DESARROLLO DE Curso
PRODUCTOS — MATERIALES- ETSID 2019-2020

Departamento de Ingenieria Mecanica y de Materiales




13.1. Oxidacién: ataque atmosférico directo; 13.2. Corrosién acuosa: ataque electroquimico; 13.3. Corrosion
galvanica de dos metales; 13.4. Corrosién por reduccién gaseosa; 13.5. Efecto de la tension mecénica en la

TEMA 13 —Deg rad aclion am b| ental corrosion; 13.6. Métodos de prevencion de la corrosién; 13.7. Curvas de polarizacién; 13.8. Degradacion

quimica de ceramicos y polimeros; 13.9. Dafio por radiacién; 13.10. Desgaste; 13.11. Andlisis superficial

13.12. Problemas de examenes

Problema. El hierro presenta valencia +2 y +3, esto hace que Densidades (g/om?) Pesos albmicos (uma)
bajo ciertas condiciones el hierro pueda formar los siguientes  [Fe™ [FeO | Fe,0, | Fe,0, | Fe = 5586

tipos de Oxidos: FeO, Fe;O, y Fe,O;. Conociendo las [787 [57 [518 [5.24 0 = 16,00
densidades de los oxidos, calcular la relacion de Pilling-

Bedworth del hierro para cada tipo de oxido, indicando cual

de ellos sera més protector, indicando el porque.

Problema. Una lamina de cobre esta expuesta al oxigeno a 950°C. Después de 250 horas a perdido 0,389 g/cm?, después
de 2500 horas a perdido 1,23 g/cm?. Sabiendo que la ley de oxidacién sigue una tendencia parabolica, y que la densidad
del cobre es 8,93 g/cm3. Calcular el tiempo necesario para que una ldmina de cobre de 1 mm de espesor, que se oxida por
igual en todas sus caras expuestas, esté completamente oxidada.

Problema 4: Una barra de superaleacion de niguel esta trabajando a traccidn, soportando

100kN a 800°C. Las dimensiones son 1m de longitud y la seccidn cuadrada de 2x2 cm. En
estas condiciones sufre una oxidacidn cuyos datos se tabulan a continuacian.

Determinar:
a) Relacidn de Pilling-Bedwaorth. éCdmo clasificarias el w (mg/cm?) | Tiempo (min.)
oxido? 0,527 10
b) éCuando tiempo tardara la barra en entrar en 0,857 30
) 1,526 100
fluencia?
Datos:

Peso atdmico: Ni (58,71 g/mol), O (16 g/mol)

Densidad: Ni (8,9 g/fem’), NiO (6,67 g/cm’)

Propiedades mecanicas: Le (450 MPa), R (900 MPa), A (60%)
Reaccion de Oxidacién: Ni= Ni*" +2 e -0,250 V

INGENIERIA EN DISENO INDUSTRIAL Y DESARROLLO DE Curso
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