themanummer: een pragmatische kijk op corrosie

Corrosie modelling tool en high throughput
aanpak accelereren het slimme design en
testen van nieuwe metallische coatings

Atmosferische corrosie

Atmosferische corrosie is een complex
proces en omvat heel wat verschil-
lende chemische, elektrochemische en
fysische processen aan het grensviak
tussen de gas, vloeistof en vaste fase.
Wat atmosferische corrosie zo com-
plex maakt is dat al deze processen
optreden in al deze drie fasen en aan
de interface tussen de verschillende
fasen (1).

Metallische coatings ter
bescherming van staal

Het corrosiemechanisme van zink-
gebaseerde galvanische coatings is
reeds veelvuldig bestudeerd. Ze bie-
den een zeer goede bescherming van
staal tegen corrosie door enerzijds de
kathodische protectie en anderzijds de
barriere eigenschappen. De zink coa-
ting vormt een fysische barriere waar-
door het onderliggend staal geisoleerd
wordt van de corrosieve omgeving.
Bovendien zullen de corrosieproduc-
ten die gevormd worden door cor-
rosie van de metallische coating, een
beschermende laag kunnen vormen
waardoor de corrosiesnelheid verder
afneemt en de bescherming tegen
corrosie herstelt op plaatsen waar de
coating beschadigd is. De zinklaag
biedt ook kathodische bescherming
van het onderliggend staal op plaatsen
waar de metallische coating bescha-
digd is (krassen, cut-edge, gaten, enz.)
door het preferentieel oplossen van de
metallische coating in plaats van het
staalsubstraat zelf.

OCAS, het Onderzoek Centrum voor
de Aanwending van Staal, heeft reeds
heel wat ervaring en kennis opge-
bouwd over de ontwikkeling en het
corrosiegedrag van metallische coa-
tings. De volledige ontwikkeling van
nieuwe metallische coatings vergt
heel wat tijd waardoor het hele pro-
ces, beginnend vanaf het concept van
de metallische coating tot het testen
van de eigenschappen van industrieel

geproduceerd materiaal, lang wordt.
De oorzaak hiervan zijn vaak tijdro-
vende lange termijn corrosietesten in
zowel lab als outdoor condities, waar-
door de time-to-market lang is en het
volledige onderzoekstraject bijgevolg
heel duur wordt.

Versnelde corrosietesten

Verschillende versnelde corrosie-
testen worden courant gebruikt in de
industrie: om het prestatievermogen
van metallische coatings te beoorde-
len. De meest gebruikelijke test geci-
teerd in technische specificaties is de
zoutnevel test (EN ISO 9227). Deze
methode bestaat erin test specimen
bloot te stellen aan een zoutnevel om
vervolgens het ontstaan en de ontwik-
keling van witte roest (voor zink coa-
tings), zwarte roest (voor aluminium
gebaseerde coatings) en rode roest
(voor staal substraat) te observeren.
De specimen worden continu blootge-
steld, bij een hoek van 15° (tegenover
de verticale richting) en een tempera-
tuur van 35°C, aan een zoutnevel met
een concentratie van 5% NaCl bij een
neutrale pH na condensatie. Het cor-
rosiegedrag van de specimen wordt
opgevolgd door een quotatie te geven
aan het percentage van het aangetaste
oppervlak door corrosie.

Echter geeft deze test enkel een ver-
gelijking van aantasting van de metal-
lische coating door corrosie en geeft
deze test geen beeld over het reéle
corrosiegedrag wanneer de coatings
blootgesteld worden aan specifieke
service condities. Daarom zijn er ook
complementaire versnelde corrosie-
testen beschikbaar en kunnen cycli-
sche testen uitgevoerd worden om
de meest geschikte coating te selec-
teren voor de specifieke toepassing
(landelijk, industrieel, marine, enz.).
Een voorbeeld hiervan is de cyclische
vochtigheidstest (DIN EN ISO 6270-2),
waar het specimen blootgesteld wordt
aan een temperatuurcyclus van 24 uur:
8 uur bij 40°C, gevolgd door 16 uur bij

20°C. De kast wordt niet geventileerd
en blijft permanent bij 100% relatieve
vochtigheid (RH = 100%). Een water-
reservoir verzekert een permanente
condensatie van stoom op de verti-
caal gepositioneerde specimen. Het
voorkomen en ontwikkeling van corro-
sieproducten afkomstig van de metal-
lische coating en de rode roest, afkom-
stig van het staalsubstraat, worden
opgevolgd.

Modelleren van het corrosie-
proces

Simulatie geassisteerde engineering
kan leiden tot een significante versnel-
ling en een kostenreductie van de ont-
wikkeling van nieuwe coatings. Dit is
de reden waarom OCAS deelgenomen
heeft aan het Europese RFCS project
“AtCorAS”  (RFSR-CT-2011-00015)
over ‘Modelling of atmospheric corro-
sion of steel protected by aluminium-
based alloys, applied by hot dip pro-
cessing’ (2).

De focus van dit project was het
mechanisme van atmosferische corro-
sie te onderzoeken en te begrijpen. Dit
aan de hand van modelering tools die
ontwikkeld zijn voor de voorspelling
van het (atmosferisch) corrosiegedrag
van aluminium gebaseerde coatings
op staal.

Gebruikmakende van een hot dip pro-
ces simulator, leverde OCAS metal-
lische coatings met verschillende
samenstelling inzake aluminium, zink
en magnesium aan de andere part-
ners van het project. De metallische
coatings werden gekarakteriseerd met
oppervlakteanalyse technieken om
de exacte samenstelling en de micro-
structuur van de metallische coating te
bepalen (Figuur 1).

Door de andere partners in het pro-
ject werden de metallische coatings
gekarakteriseerd, gebruik makend van
een uitgebreide set van oppervlakte-
analysetechnieken en elektrochemi-
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Figuur 1. Microstructuur van AlZnMg
metallische coating op staal
(SEM opname, cross-sectie).

sche technieken met het oog op het
verschaffen van informatie over de
samenstelling van de metallische coa-
ting, microstructuur, lokaal en globaal
elektrochemisch gedrag, pH-distribu-
tie en vaste corrosieproducten aanwe-
zig op het corroderend oppervlak in tijd
en ruimte.

Het globale elektrochemische gedrag
werd bestudeerd door polarisatie-
curven op te nemen voor staal en de
verschillende metallische coatings in
NaCl oplossingen, en wordt getoond
in Figuur 2. In atmosferische corrosie
zal tijdens de droge fase de zoutcon-
centratie substantieel toenemen, tot
en met verzadiging. Daarom werd in
het onderzoek de invloed van chlo-
ride in een ruim concentratiegebied op
het polarisatiegedrag van de AlZnMg
metallische coatings onderzocht, zoals
getoond in Figuur 2a. De toenemende
chlorideconcentratie heeft een duide-
lijke invioed op het in oplossing gaan
van de metallische coating, met name
een versnelling van oplossen bij toene-
mende chloride concentratie, met een
shift van de openklemspanning in de
negatieve richting.

Ook werd een positief effect aange-
toond van de toevoeging van zink aan
de aluminium gebaseerde metallische
coating. Meer bepaald, de toevoeging

Figuur 3. Geautomatiseerde parameter
screening, d.m.v. scanning flow cell, geeft
corrosietesten een boost.

van zink verschuift de openklempo-
tentiaal naar meer negatieve waar-
den, dewelke de metallische coating
meer opofferend maakt en de katho-
dische eigenschappen van de metal-
lische coating ter bescherming van
het onderliggende staal tegen corrosie
verbetert. Uit de polarisatiecurven wer-
den ook de kinetische parameters van
de electrode reacties afgeleid. Deze
input werd gebruikt om een model te
ontwikkelen.

High throughput screening
van corrosie-eigenschappen

Om het groot aantal elektrochemische
experimenten die nodig zijn in cor-
rosieonderzoek, zoals o.a. elektrolyt
samenstelling en pH, te beperken,
kan men ook gebruik maken van een
nieuwe elektrochemische tool, name-
lijk een scanning flow cel (3). Deze laat
toe een high throughput screening van
corrosie-eigenschapen uit te voeren
en sleutelparameters te definiéren die
aangepast zijn aan reéle blootstelling.
In het begin werd deze set-up geopti-
maliseerd om semi-automatisch een
parameter screening uit te voeren voor
het in oplossing gaan van zink bij varia-
bele condities (4). Momenteel is er een
bijkomende automatisatie ingebouwd
en is de reproduceerbaarheid verbe-

Loy Jiphicm'y

L @ e W

=3

LR

P ATkt 1% T
T TS ——
al

| P

«d -5y «A2 A0 A0

— g N T

B A S T et |
BiTr Vg T e 3 e AT e peiT
bbb ff bbb
48 08 47 08 44
EWacE]

o fnna

Figuur 2. a) Elektrochemische test set-up, gebruikt voor opmeten polarisatiecurven, b)
Polarisatiecurven van AlZnMg metallisch gecoat staal in NaCl oplossingen met verschil-

lende concentraties (pH 7).
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terd. De micro-cel is verder verbeterd
en de detectie is niet meer beperkt tot
enkel zink.

Corrosieonderzoek dat
verder gaat dan standaard
materiaaltesten

Gebaseerd op de experimentele resul-
taten werd door één van de partners
een lokale numerieke modelering tool
ontwikkeld dewelke gebaseerd is op
massabalans  vergelijkingsmodellen
en een potentiaalmodel. Het model is
een mechanistisch multi-ion nume-
riek model hetwelk o.m. rekening
houdt met transport en reacties van
de verschillende deeltjes in oplossing,
kinetische parameters van de elektro-
dereacties (uit de polarisatiecurven),
diffusiecoéfficiénten en snelheidscon-
stanten van de chemische reacties (uit
literatuur).

Cut-edge corrosie is ook bestudeerd
met quasi-simultane SVET (scanning
vibrating electrode technique) en SIET
(selective ion electrode technique)
metingen over de snijrand. De bestu-
deerde snijrand geometrie is een staal-
substraat (dikte 800 pm), aan beide
zijden gecoat met een 20 pm AlZnMg
metallische coating. SVET en SIET
lokale elektrochemische metingen zijn
uitgevoerd met het doel de evolutie van
de corrosieactiviteit van de metallische
coatings op te volgen, samen met de
gepaard gaande pH-wijzigingen (5; 6).
De hoogste pH aan het opperviak van
de kathode is ca. 10,3 en de laagste
pH-waarde aan de anode is ca. 4,9. In
dit voorbeeld werd er gevonden dat de
pH-verdeling over de metallische coa-
ting niet symmetrisch is: de pH is lager
boven de meer actieve zijde van de snij
rand, terwijl de tweede zijde helemaal
niet actief is. Het pH verschil tussen
de actieve en niet-actieve zijden is ~
2 pH-eenheden. Dit effect werd goed
gereproduceerd door de simulaties,
weergegeven in figuur 4b. Deze resul-
taten geven waardevolle input voor de
kalibratie en validatie van het lokale
model.

Het lokale model laat ook toe de dis-
tributie van corrosieproducten in kaart
te brengen. Gebaseerd op de analyse
van de corrosieproducten, gedetec-
teerd op verschillende locaties aan de
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Figuur 4. Vergelijking van de a) gemeten en b) gesimuleerde pH-distributies voor de
cut-edge corrosie van AlZnMg in Tm% NaCl oplossing. Blauwe lijnen — staal, rode lijinen
— metallische coating. Coating aan de linker zijde is meer actief.
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Figuur 5. Distributie van corrosieproducten boven cut-edge met AlZnMg metallische
coating: a) opgebouwd uit SEM/EDX metingen; b) gesimuleerd.

snijrand, kon een verdeling van corro-
sieproducten over het staalsubstraat
in kaart gebracht worden, zoals weer-
gegeven in figuur 5a. Deze resultaten
werden bevestigd door de simulaties
gemaakt met het ontwikkelde model.
Vermits de simulaties slechts twee-
dimensionaal zijn, kan slechts een
loodrechte cross-sectie op het opper-
vlak beschouwd worden, zoals weer-
gegeven in figuur 5b. Beide tonen een
gelijkaardige trend, namelijk dat de
aluminium gebaseerde corrosiepro-
ducten gelokaliseerd zijn in de nabij-
heid van de metallische coating, terwijl
zink en magnesium corrosieproducten
meer naar het midden van het staal-
oppervlak verspreid zijn.

Dit heeft geleid tot het fundamenteel
begrijpen en kwantificeren van het cor-
rosieproces dat plaatsgrijpt. Het lokale
model voorspelt voor alle gebruikte
metallische coatings correct de pH-
distributie en lokalisatie van de gepre-
cipiteerde corrosieproducten over het
corroderende oppervlak.

De belangrijkste experimentele obser-
vaties zijn dat de toevoeging van zink
en magnesium, een voordelig effect
heeft op de beschermende eigen-
schappen van aluminium gebaseerde

legeringen. Ook kan vastgesteld wor-
den dat de corrosie activiteit van de
aangewende metallische coatings niet
uniform is (op micrometer niveau) en
stochastisch is van aard. Actieve cor-
rosiegebieden passiveren en activeren
elke 3-6 uur.

Uitgebreide interacties tussen de
experimenten en modelering tonen aan
hoe modelering kan bijdragen tot het

>

design van nieuwe metallische coa-
tings voor de bescherming van staal.
De link tussen corrosiemechanismen
en het corrosie prestatievermogen
is gemaakt door een combinatie van
elektrochemische data, opperviakte-
karakterisering, karakterisering van de
corrosieproducten en modelering.

Uiteindelijik werd het model gevali-
deerd op basis van outdoor exposure
en versnelde corrosietest resultaten
verkregen door OCAS. Het model geeft
op adequate wijze de beschermende
werking van de AlZnMg coatings weer
wanneer men abstractie maakt van het
niet-uniform corrosie gedrag. De resul-
taten vormen een sterke basis voor
verdere ontwikkelingen van modellen
voor zeer dunne film condities (bene-
den 25-50 pm) voor dewelke nog
steeds kwantitatieve informatie ont-
breekt.

Het model dat ontwikkeld is geeft
ons de mogelijkheid om het corrosie-
gedrag te voorspellen van staal dat
beschermd is door een aluminium
gebaseerde legering. Bovendien laat
het ons toe de impact van de samen-
stelling van de metallische coating
onder diverse omstandigheden te
simuleren. Het gebruik van het model
zal het aantal tijldrovende experimen-
tele testen reduceren.

Dankzij het project hebben wij een
diepgaande kennis verworven over
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Figuur 6. Vlakke specimen van AlZnMg gecoat staal werden blootgesteld aan atmosfe-
rische corrosie condities in de outdoor expositie rekken met een 45° inclinatie in OCAS
(Zelzate, Belgie), volgens EN13523-19.
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de effecten van de verschillende lege-
ringselementen van de hot dip coating
op de microstructuur. Het project heeft
ook de elektrochemische reactiviteit
getoond van de verschillende alumi-
nium gebaseerde legeringen in chlo-
ride en chloride-vrije omgevingen. Nu
begrijpen we veel beter de rol van de
metallische coating en samenstelling
van het elektrolyt op het corrosiege-
drag van gecoat staal.

Dit opent perspectieven die verder
gaan dan standaard materiaaltesten
in de productontwikkeling van nieuwe
metallische coatings en legeringen.
De combinatie van modelering, high
throughput en validatie leidt naar een
versnelde productontwikkeling en het
voorspellen van real-life gedrag van
deklagen en oppervlakken.
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