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CORROSION Y SU CONTROL EN SISTEMAS
DE REFRIGERACION.

INTRODUCCION

Una situacidn bastante frecuente en los procesos industriales es la
necesidad de eliminar el calor que se genera en los mismos. De todos los
medios utilizados para ello, el uso del agua como refrigerante es el més
empleado. La corrosién, la aparicidn de depdsitos y los inconvenientes
relacionados con el crecimiento biolégico son los problemas mds cominmente
asociados con el empleo del agua para la refrigeracién. Estos no suelen
aparecer solos, sino que, muchas veces, se producen como consecuencia de la
existencia de los demds. Asi, por ejemplo, la corrosién en miltiples oca-
siones se origina o se incrementa por el crecimiento bicldégico o por la
existencia de depdsitos que provocan la oxidacién del sistema por aireacidén
diferencial.

Cuando la corrosidén se debe Unicamente a la aparicién de depdsitos,
solo serd necesario eliminar éstos para resolver el problema y si la
corrosién se origina principalmente por el crecimiento de microorganismos,
suprimiendo éstos terminaremos con ella. El problema se plantea, por
ejemplo, cuando la corrosién puede dar lugar a la aparicién de depdsitos
que a su vez favorecen el crecimiento bioldgico.

Fl tema de la corrosién es mds importante de lo que parece a simple
vista ya que representa uno de los mayores costes para las industrias,
produciendo pérdidas muy elevadas. Segqun los informes emitidos por el
wInstituto espafiol de la corrosidn” en 1987, entre la tercera y la cuarta
parte del acero producido se emplea en la sustitucién del deteriorado por
la corrosién. Los expertos de “The committee on Corrosion and Protection
of Trade and Industry” evaluaron que en el Reino Unido las pérdidas a
causa de la corrosién fueron en 1971 alrededor del 3,5 % del PNB, si bien
estas cifras son inferiores al coste real ya que no tienen en cuenta otras
pérdidas, nada despreciables, asociadas al problema de la corrosién y de
dificil valoracidn.

La corrosién no se debe aceptar como un hecho inevitable impuesto
por una ley termodindmica, ya que con los conocimientos actuales sobre
proteccidén metdlica, el problema puede disminuirse significativamente.
Ademds de la evaluacién del coste de la corrosidn, los expertos del Reino
Unido, antes citados, estimaron que, aplicando los medios adecuados, las
pérdidas por corrosién podrian reducirse en casi un 23 %.

En el presente trabajo nos centraremos en el problema de la corrosidn
producida por el agua sobre los metales que componen los circuitos de
refrigeracién y en la correspondiente proteccién de las superficies meta-
licas mediante tratamientos quimicos, ya que evitar o ralentizar los
problemas de corrosién es uno de los objetivos que se fijan cuando se
pretende implantar un tratamiento quimico en los sistemas de refrigeracidn.

Como sabemos la corrosién se inicia a partir de una diferencia de
potencial entre dos metales o entre dos partes de un mismo metal, que
puede medirse mediante su conexién a patrén. Segin que el voltaje sea
mayor o menor que el de dicho electrodo, el potencial se considerard



positivo o negativo. Siempre que entre dos metales exista una diferencia
relativa de potencial, podrdn crearse zonas anddicas (de potencial mas
bajo) o catddicas (de potencial mds alto). En lo que al proceso de
corrosidén se refiere, el dnodo serd la zona en la que el metal pasa a la
disolucidn corroyéndose.

1. REACCIONES QUIMICAS QUE INTERVIENEN EN LA CORROSION.

Vamos a separar las reacciones que con mds frecuencia se producen
durante la corrosién en dos tipos bien diferenciados: Reacciones Anddicas
v Reacciones Catddicas.

1.1.Reacciones Anddicas. Son las reacciones que se producen en el
dnodo y la mds frecuente es la oxidacién v disolucidn de los metales,
Reaccidén 1.1.

M(s) + n HyO (ads) — MZ+. n HO (aqg) + ze(M) (Reac.1.1)

Esta reaccién se simplifica, expresdndose como: M — M° + ze~ v un
ejerplo es la oxidacién del hierro:

Fe — Fe2+ + 2e (Reac.1.2)

1.2.Reacciones Catddicas. Son las reacciones que se producen en el
catodo:

1.2.1.Reacciones mds frecuentes.
a) Reduccidn del idn hidrdgeno, importante en soluciones &cidas.
20" + 2e 5 Hy 1 (Reac.1.3)
b) Reduccidn del agua, comin en aguas naturales.
2H0 + 2e — Hp T + 20H (Reac.1.4)

c) Reduccidn del oxigeno, se produce en aguas Acidas aireadas.

Op + 4H" + de — 2H0 (Reac.1.5)

d)_Reduccidn del oxigeno disuelto, en aguas naturales.

Oy + 2HpO + 4de — 4CH (Reac.1.6)

e) Reduccién del ién férrico. Se produce en condiciones de acidez vy
régimen turbulento.

Fe3+ + e — Fe2+ (Reac.1.7)

f) Reduccidn del idén sulfato, en presencia de bacterias sulfato
reductoras.

S04%7 4 4Hy — 8% 4 4m0 (Rezc.1.8)



g) Reduccién del idn metdlico, usual en procesos de galvanoplastia.

Mer + ze > M (Reac.1.9)

1.2.2.Reacciones Colaterales.- Los iones cargados positivamente van
hacia el citodo vy los cargados negativamente hacia el &nodo, y con estos
desplazamientos se producen reacciones adicionales. Los iones hidrdéxido
producidos en el cdtodo emigran al énodo, llegando a combinarse con los
iones metdlicos que alli se producen segin la reaccidn:

Fe?t + 200 - Fe(OH)2 | (Reac. 1.10)

Como el hidréxido de hierro tiene baja solubilidad precipita, y una
vez precipitado se oxida répidamente segin la reaccidn:

4Fe(OH)2 + 02 + 2HpO — 4Fe(CH)3 (Reac. 1.11)

El hidrdéxido férrico da lugar a diferentes d6xidos férricos, tales
como el Fep03 y el FeOOH. Los productos de corrosidn sélidos pueden
promover la precipitacién de otros iones, como pueden ser los iones de
calcio y magnesio. AUn sin promover la precipitacién, estos depdsitos
esponjosos pueden favorecer la deposicidén de las particulas que lleve el
agua en suspensién, camo barro, arena,... etc.

9. INTRODUCCION A LA TEORfA DE LA CORROSION.

NOTA PREVIA: En lo sucesivo, mientras no se advierta lo contrario,
designaremos por: F la constante de Faraday (F = 96487 Culom-
bios/equivalente); R la constante de los gases (R = 8.31 J/mol en grados
Kelvin), T la temperatura absoluta en grados Kelvin, t designard
genéricamente el tiempo o bien el tiempo en segundos, z denota el numero
de electrones intercambiados en distintas reacciones y ¢ el numero de
cargas.

La corrosién metdlica es el proceso inverso de la metalurgia
extractiva, en virtud del cual los materiales metdlicos tienden a volver
al estado en el que se encuentran en la naturaleza. Como consecuencia de
este fendmeno los metales pierden su estado elemental y retornan al estado
combinado en el que se encuentran originariamente. La corrosidn es pues la
reaccidén de un metal o aleacién con el medio, con el consiguiente
deterioro de sus propiedades. En este estudio nos referiremos prefe-
rentemente al caso de un metal en contacto con una disolucidén acuosa.

Fnergéticamente, el contenido en energia libre del metal (M) es mas
elevado que el de sus iones, lo que justifica su tendencia esponténea a
disolverse, hasta alcanzar el potencial de equilibrio. En el proceso de
disolucidén del metal este se combina con moléculas de agua adsorbidas
sobre la superficie (ads), forméndo un idén metdlico hidratado (aq) a la
vez que se desprenden electrones del metal, tal como veiamos en la
Reaccidén 1.1.

La energia libre asociada a este proceso serd la indicada en la
Ecuacidén 2.1:



AG® = ppor + 2pe ~ tias — N0 < 0 (Bc.2.1)

donde: AG° es la diferencia de la energia libre de Gibbs entre productos vy
reactivos, G = fuinj la energia libre de Gibbs, nj el nimero de moles de

la especie i, UMz+, He, Mu v MH20, lOS potenciales quimicos de las
diferentes especies que intervienen, n el nimero de moléculas de agua
adsorbidas al metal y ze¢ el nimero de electrones intercambiados en el
proceso.

Como la disminucidn de la energia libre representa la tendencia
natural de una reaccién a producirse, hasta alcanzar un potencial de
equilibrio, en este caso el metal se disolverd hasta alcanzar dicho poten-
cial, en el que las cinéticas de disolucidn v cristalizacién se igualaran
formdndose una estructura de doble capa, negativa en el metal y positiva
en la disolucién. Por tratarse de la energia libre de una funcién de
estado, ésta no depende del camino sequido por la transformacidén, por lo
que a partir de ella no podremos predecir la velocidad de las reacciones
de corrosidn.

2.1.Corrosidn electroquimica,

Aunque la corrosidn es siempre un proceso electroquimico ya que se
forman y participan en ella iones metdlicos, lo que incluiria de manera
general a la corrosidn seca y a la corrosién himeda, suele denominarse
corrosién electroquimica solamente a la que se produce en medio acuoso y
que implica un transporte simultdneo de electricidad a través de un elec-
trolito. El estudio tedrico de la corrosién seca se hace por separado de
la electrolitica.

La primera hipdtesis sobre la naturaleza electroquimica de la
corrosién fue formulada por Fabbroni en 1792 y fue tomando fuerza hasta
Que en 1938 Wagner y Traud introdujeron el concepto de potencial mixto,
imaginando la corrosién como la superposicién de semirreacciones electro-
quimicas, lo que proporcioné la base tedrica para las técnicas electro-
quimicas de ensayos de corrosidén.

2.1.1.Energia de activacién.

Para que se produzca la corrosién se debe de vencer una energia de
activacién E, relacionada con la constante k de equilibrio mediante la
ecuacidén de Arrhenius, Ecuacidn 2.2.

k= Ae~E/RT (Bc.2.2)
donde A son los factores de frecuencia de la ecuacidn de Arrhenius.

La velocidad de corrosidn puede ser muy lenta, incluso en metales con
una acusada tendencia a evolucionar a su estado combinado, dependiendo de
la magnitud de E. De hecho se emplean en la practica multitud de metales
que de no ser por su elevada energia de activacidén resultarian
inservibles.



2.1.2.Corriente de intercambio.

Uun metal sumergido en una disolucién de sus iones, alcanzara final-

mente el equilibrio de acuerdo con la Reaccidmn 1.2: Fe © Fe2+ + 2e , en
el que la velocidad de la reaccidén serd igual en ambos sentidos y
proporcional a una densidad de corriente ig, denominada de intercambio y
definida segun la Ecuacidn 2.3.

_y . _ b
Vozi = Vied = F (Ec.2.3)

donde: Voxi + Vred, SON las velocidades de los procesos de oxidacidén y
reduccién, respectivamente, e ip la densidad de corriente de intercambio.

Las corrientes de intercambio correspondientes a las reacciones
catddicas mas frecuentes, descritas por las Reacciones 1.3 y 1.6,
dependen, ademés del proceso redox, de miltiples factores tales como la
temperatura, la relacidn entre las especies oxidadas y reducidas y la
naturaleza del metal soporte. Entre ellos y para el caso de la corrosidén
en medio acido, el que més influye sobre la densidad de corriente de in-
tercanbio de la reaccién de desprendimiento de hidrégeno, es la naturaleza
del metal sobre el que se desprende. Asi, ig para el desprendimiento de

hidrégeno sobre hierro en un medio con una concentracién de HpS04, 2N es

1000 veces menor que la correspondiente al electrodo normal de hidrdgeno
en el que éste se desprende sobre platino en una disolucidn de HC1, 1N.

9.1.3.Formacién de las pilas de corrosidm.

La homogeneidad perfecta en un material metdlico es un estado ideal
que no se alcanza, de forma que las inevitables heterogeneidades crean di-
ferencias de potencial electroquimico entre distintas zonas de la super-
ficie metdlica y facilitan la formacién de dreas anddicas y catddicas que
originardn las semirreacciones que componen el proceso de corrosidn.

Las pilas de corrosién, ademds de por las heterogeneidades del
metal, pueden formarse también por la presencia de diferentes metales, por
diferencias de concentracién (oxigeno, sales, etc.), por diferentes tenpe-
raturas, por la actuacién de un campo eléctrico, etc.

2.2.Sobretensién y Polarizacidn.

Para que el proceso de corrosidén prosiga, esto es, para que el valor
del potencial de equilibrio no se alcance, es necesaria una variacién del
potencial. Esta variacidn puede aparecer por distintos motivos, siendo los
mds frecuentes la existencia de un aporte de electrones por la disolucidén
del metal y la presencia de un oxidante en la disolucidn.

Por el hecho de actuar sobre una reaccién, ésta se desplaza de su
estado equilibrio en un sentido determinado, a lo que nos referimos como
polarizar la reaccién en tal sentido. La polarizacién cambia las magni-
tudes eléctricas que intervienen en el proceso electroquimico, rompiendo
el potencial de equilibrio, Ecorr entre la oxidacidén y la reduccidn
obligando al metal a adoptar un nuevo potencial. Este desplazamiento del
potencial es funcién del grado de desequilibrio y cuantifica la
polarizacidén.



Si en lugar de procesos de corrosién nos referimos a reacciones en
equilibrio, lo que se estudia es el desplazamiento del potencial de equi-
librio Eg al paso de la corriente. Este desplazamiento se denomina
sobretensidén, de forma que cuando no pasa corriente por un electrodo el
potencial del mismo es el potencial de equilibrio, mientras que cuando
circula la corriente el valor Ei del potencial difiere del de equilibrio.
Al paso de la corriente, la diferencia de potencial con respecto al
potencial de equilibrio, se denomina scbretensidn.

A diferencia de lo anterior, cuando durante la corrosidn no pasa
corriente por el electrodo metdlico, su potencial Ecorr no es el de equi-
librio, (Ecorr # Egp), de ahi que, al pasar la corriente por el electrodo
el valor del potencial difiere del que presenta cuando ésta no circula. A
esta diferencia entre los potenciales, segin que la corriente sea i % 0 o
i = 0 se denomina polarizacién. La sobretensién y la polarizacién vienen
dadas por las Ecuaciones 2.4 y 2.5.

n = — Y= E; - Ey (Ec.2.4)

Tp = "/)i - wcorr = Ei - Ecorr (Ec.2.5)

donde: M es la diferencia de voltaje por sobretensidn, o la diferencia
de voltaje por polarizacién, E; v yi el potencial del electrodo al pasar

una densidad de corriente i, Eg y Yo el potencial de equilibrio del
electrodo y finalmente, Ecorr ¥V Weorr €l potencial del electrodo cuando la

densidad de corriente sea igual a cero.

La polarizacién coincide con la sobretensién cuando sélo hay una
reaccidén de electrodo, ya que en el caso de producirse varias se crearia
un potencial mixto diferente del de equilibrio.

2.3.Velocidad de coxrrosidn.

La velocidad de corrosién, al tratarse de un fendmeno electrogquimico
sigue las leyes de Faraday, esto es que el peso de metal que se desprende
en gramos depende de la intensidad de la corriente, el tiempo y el peso
equivalente metal. A partir de las dos leyes de Faraday, separando varia-
bles y aplicando diferenciales, la velocidad mdsica vendrd dada por la
Ecuacidén 2.6.

dm _ PI

donde: vy es la velocidad mdsica de disolucién del metal en gr./seg., m la
masa en gramos de metal disuelto, Pe el peso equivalente del metal e T la
intensidad de la corriente en Amperios.

Suponiendo constantes la densidad del metal vy la superficie anddica
donde se produce la disolucién y teniendo en cuenta que para el caso de la
corrosidén, la densidad de corriente de corrosién es icorr = I/S, obtenemos
para la velocidad lineal de corrosidén en funcién de la densidad de
corriente de corrosién la Ecuacién 2.7.



dm dz PicorrS _ dz _ Peieorr
o p E:_—F_‘— Ul—dt —__pF (Ec. 2.7)
donde: S es la superficie anddica, vi la velocidad lineal de pérdida de
espesor del metal en m/seg., x la pérdida de espesor del metal en metros,
Pe €l peso equivalente del metal, icorr la@ densidad de la corriente de

corrosién en Amperios/ cm® vy r la densidad del metal en Kg/m3 .

Esta velocidad lineal es la medida que con mds frecuencia suele
utilizarse para cuantificar la corrosidén, siendo la MPY una de las
unidades mas empleadas. Una MPY significa la pérdida de espesor de una
milipulgada en el transcurso de un afio. Para un metal en concreto, se
cumple la Ecuacién 2.8.

MPY = Cte.icorr (Ec. 2.8)

Lo que se traduce en que, si pudiéramos medir la icorr, podriamos
conocer la velocidad de corrosién. Por desgracia ésta no se puede medir
directamente, precisando de métodos indirectos para su determinacién. Otra
forma de expresar la velocidad de corrosidn, es en funcién de la velocidad
molar de reaccidén. Al igual que hicimos en el caso de la Ecuacién 2.6, y
a partir de las dos leyes de Faraday, separando variables y aplicando
diferenciales, obtenemos la velocidad mdsica que vendrd dada por la
Ecuacidén 2.9.

dm Pl

vm:?d_t— F (Ec. 2.9)

donde: vy es la velocidad mdsica de disolucidén del metal en gr./seg., m la
masa en gramos de metal disuelto, P el peso atdémico del metal, e I la
intensidad de la corriente en Amperios.

Teniendo en cuenta que para el caso de la corrosidén, la densidad de
corriente es icorr = I/S y que el numero de moles es m/P, obtenemos para
la velocidad molar de corrosién en funcién de la densidad de corriente de
corrosién, la Ecuacidén 2.10.

1 dm _ Leorr _ dn B Leorr

SPdt ~ :F UC_E—ZF

donde: ve v J, es la velocidad molar en moles por segundo y por unidad de

4rea, n Numero de moles por unidad de &rea de la superficie del electrodo,
e icorr la densidad de la corriente de corrosién en Atrperios/c:m2 .

=J (Ec.2.10)

3. FENOMENOS DE POLARIZACION.

Las reacciones de corrosién también pueden modificarse mediante la
aplicacién de un potencial, que llamamos polarizacidn. Cuando este poten-
cial modifica el catodo o el dnodo, de forma que la diferencia de poten-
cial varie, se le llama polarizacién. La polarizacién puede ser anddica o
catddica, por lo que también se habla de que se produce una despo-
larizacidén catddica o anddica cuando se favorecen las reacciones de
corrosidén antes descritas. Se suele llamar polarizacidén indistintamente a
los fendmenos de polarizacién y despolarizacién, aunque se separardn ambos
conceptos a lo largo de este trabajo para su mejor comprension.



La cinética de la corrosién depende del mecanismo de la reaccidn,
que consta, en general de una o varias de las etapas siguientes, y la mds
lenta determina la velocidad de corrosidn:

1) Transporte de los reactivos a la interfase. Polarizacidn de difusidn.

2) Reacciones de transferencia de carga a través de la interfase. Pola-
rizacién de transferencia de carga.

3) Reacciones quimicas que se producen en el electrolito o el electrodo,
que preceden o siguen a-la reaccién de transferencia de carga. Polari-
zacién de reaccidn.

4) Reacciones de formacidn de una fase como la nucleacidn, el crecimiento
de un cristal, etc. y la propia resistencia del electrolito. Polarizacidén
de resistencia.

La sobretensién total 7, que es la Unica que se puede medir

experimentalmente, serd la suma de todas las anteriores, segin la
Ecuacidn 3.1.

N=n+mn+n +nr (Ec.3.1)

donde: 1, Mg, Nr ¥ TMg, son las sobretensiones de difusidn, de
transferencia de carga, de reaccién vy de resistencia.

4. POLARIZACION CAUSADA POR DIFERENCIA DE CONCENTRACION.

Representa la variacidén de potencial de una célula de corrosidn a
consecuencia de los cambios de concentracidn en la inmediata vecindad de
su superficie, motivados por el flujo de corriente que altera la
composicidn del electrolito.

Esta polarizacién disminuye con una fuerte agitacidn, o cualquier
medida que ayude a uniformizar la disolucién. El movimiento de los iones v
otras especies al cdtodo o al dnodo se producé por tres mecanismos:
difusidn, migracién y corveccidn.

En un electrolito real solo son probables la difusidn y migracién.
El flujo de conveccién no influye en la corriente eléctrica, puesto que en
movimientos macroscépicos del fluido, no sucede que se transporten mas
iones de un signo que del otro.

Todo lo dicho se da en el caso de la fina capa de liquido en la que
se producen las reacciones de corrosidén. En esta capa de 0,2 a 0,4 rm.,
llamada capa de difusidn, junto con el mecanismo de migracién son los que
determinan la velocidad de llegada o partida de las especies reaccionantes
y de los productos de la corrosién.

El flujo de transporte de materia se rige por la primera Ley de

Fick, que se expresa para una especie j por la Ecuacidn 4.1, en la que V
es el operador gradiente.

Ji=-D;VC; (Ec.4.1)



donde: Jq es el Flujo de materia por difusién en mol.cm 2. seg"l., D; el
coeficiente de difusién o difusividad y Ci la concentracién de la especie.

El flujo de migracidén se debe al movimiento de particulas cargadas
en un campo eléctrico y refleja el movimiento de los iones hacia el
electrodo del signo contrario. La pérdida total de iones en el &nodo para
un nimero de transporte -del catién ty , viene dada por la Ecuacidn 4.2.

dn )
J,, = e _ leorr, (Bc. 4.2)
dt ZjF J
donde: Jy es el flujo de materia por migracién en mol.cm 2. seg_l., na la
pérdida de moles por unidad de drea en la zona anéddica, icorr la densidad

de la corriente de corrosién en Anperios/cmz. Yy ¢j, tj,el nimero de cargas
v de transporte de la especie J, respectivamente.

Esta ecuacién es muy similar a la Ecuacidn 2.7, solo que depende
del numero de transporte de cada ién. Este nimero estd relacionado con su
velocidad y representa la intensidad de corriente transportada por un idn
en relacién con la transportada por todos.

La ecuacién que relaciona la primera ley de Fick vy el flujo debido a
la migracién con la densidad de corriente para una especie j, en la
direccién perpendicular a la superficie del metal, es la Ecuacidn 4.3.

l/j’icgrr _ _a_cl tj'icorr _
2 =Dt F Ja+ Jm (Bc. 4.3)

donde las variables que no aparecen en las dos ecuaciones anteriores
tienen el siguiente significado: vy es coeficiente estequiométrico de la

especie j, z el nimero de cargas totales y x la direccidén perpendicular a
la superficie del metal.

La migracién podria despreciarse si existiese un gran numero de
iones que no intervinieran en la reaccidn de electrodo. Ahora bien, si las
reacciones de corrosién consumen o producen una cantidad importante de
especies en disolucidén, se producen cambios sustanciales de concentracidén
cerca del electrodo. Esta variacién de potencial debida a la concentracidn
se deduce: de la ecuacién de Nernst, de la ley de accién de masas, de la
relacidn entre la energia libre y la constante de equilibrio y de la
proporcionalidad entre la energia libre y el potencial al que tiene lugar
el proceso, segun la Ecuacién 4.4.

RT
E:EO——:F—lnHa;“ (Ec. 4.4)

donde: E es el potencial de la célula electroguimica en funcidén de la
concentracidn, 2 el potencial standard de la célula electroquimica, ai la

actividad de la especie i y vi los coeficientes estequiométricos, tomados
como positivos en las sustancias reducidas.

Esta ecuacién es muy util ya que la medida experimental del
potencial es muy sencilla, de forma cue comparandola con el potencial de
equilibrio nos indica el sentido del desplazamiento para una reaccion
redox en general y de corrosién en particular.

Si simplificamos esta ecuacidn tomando concentraciones como acti-
vidades vy suponiendo solamente dos concentraciones diferentes de la misma
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especie, entonces la variacién de potencial debida a la diferencia de
concentracién entre el electrolito y la zona inmediatamente préxima al
metal viene dada por la Ecuacién 4.5.

T .
Achon.c ~ ‘?;41/1 h’}l—Ci (EC. 4.5)

PR

donde: AEcory es la variacién de potencial por diferencia de concen-
tracién. Polarizacién de concentracidn, Ci la concentracién en la zona
inmediata al electrodo o &nodo de corrosién, Co la concentracién en el
electrolito y vj coeficientes estequiométricos, tomados como positivos en
las sustancias reducidas.

Esta ecuacidén nos indica que un aumento de concentracién, por
ejemplo, debido a la disolucién anddica del metal, aumenta el potencial.
Por otra parte, la precipitacién catédica de iones metdlicos disminuye su
concentracidn junto al electrodo, disminuyendo el potencial.

A partir de la Ecuacidmn 4.5 y eliminando el efecto de la migracidn
pueden relacionarse las concentraciones con las densidades de corriente.
Si se aplica el modelo de Nerst para la capa de difusién y se efectian
varias aproximaciones, se obtiene la Ecuacidén 4.6.

& Leorr (Ec. 4.6)

B

Cg 1r,
donde iL es la densidad de corriente limite para la especie en cuestidn y
las restantes variables tienen el mismo significado que en ecuaciones
anteriores.

Teniendo en cuenta que la densidad de corriente limite es la que
corresponde al gradiente méximo de concentracidn, ésta es directamente
proporcional al producto del coeficiente de difusidn por la concentracidn
por el nimero de electrones intercambiados y por la constante de Faraday,
(D.C.z.F) e inversamente proporcional al espesor de la capa de difusidn,
(d) . Sustituyendo la Ecuacién 4.6 en la Ecuacidn 4.5, se obtiene la
Ecuacién 4.7.

icor
“FY In <1 - fz"T') = AEyif = nas (Ec. 4.7)

donde: AEcory es la variacidén de potencial por diferencias de concentra-

cidn, AEgif la variacidén de potencial debido a la difusién, ndifla
polarizacién de difusidn y z el nimero de electrones intercambiados.

En la Gréfica 4.1 se representa la variacidn de la polarizacidén de
difusién con la densidad de corriente, para T = 25°C Yy vi/z = -1, segin
la Ecuacidn 4.7.

Para densidades de corriente altas en las que, -icorr/ip >> 1,

aparecen ecuaciones del tipo a + b log |if, similares a las ecuaciones de

Tafel que veremos a continuacién y cuya representacién se muestra en la
Grafica 4.2, en la que la ecuacién de Tafel queda representa por la
linea de trazo fino.
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Grifica 4.1.-Representacion de la variacién de la polarizacién de difusién pura con la densidad
de corriente, en unidades i segin la Ecuacién 4.7.

-100

" log (li, 1/ 1)

T=25°C

ndif

100

E(mV)

v,/z=-1

Grdfica 4.2.-Representacion segun la Ecuacion 4.7 de la variacion de la polarizacion de

difusion pura con el log (fi o[/ ip).
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La polarizacidn producida por la difusién del oxigeno y del hidré-
geno es la que predomina en disoluciones con poca agitacién (con una capa

de difusidn (8 = 100 pm). Para el caso del oxigeno y teniendo en cuenta su
solubilidad y su coeficiente de difusidn, se obtienen, a temperatura

ambiente, iy, del orden de 80 MA/cmZ, que equivaldrian para el hierro a
penetraciones de alrededor de 35 MPY, no permisibles en la mayor parte de
los casos. Mientras que cuando la corrosién se produce a pH &cido vy es
controlada por la difusién del hidrdgeno, el atagque al hierro es mayor
debido al menor volumen del hidrégeno lo que le permite difundir a mayor
velocidad.

5. POLARIZACION PRODUCIDA POR LA ENERGIA DE ACTIVACION.

Denominada también polarizacidn por transferencia de carga, y
producida por el del paso de electrones desde el electrodo al electrolito
a través de la doble capa existente, la polarizacién de activacidn se
encuentra asociada a la energia de activacién de las reacciones de
interfase correspondientes a las siguientes etapas:

1.-Generacidn de cationes y electrones en la interfase metal/elec-
trolito de las zonas anddicas.

2.-Adsorcién y disociacién de las moléculas de oxigeno, seguida de
una ionizacidn posterior mediante los electrones liberados en la etapa

Al ser la etapa mds lenta la que gobierna la velocidad del proceso y
ser esta generalmente la primera, la velocidad de corrosidn suele quedar
determinada por la transferencia de cargas electrdénicas.

pone ito aparece un
diferencia de potencial en la interfase de separacién, que depende de la
naturaleza y composicidén de las dos fases. Se visualiza esa diferencia de
potencial mediante una doble capa eléctrica. Una fase adquiere carga
eléctrica positiva y la otra negativa.

Cuando un metal se pon

(0]

n contacto con un electrol

El estudio cuantitativo de la doble capa ya comenzd en 1879, cuando
Helmholtz propuso el primer modelo llamado de la doble capa rigida.
Posteriormente Gouy (1910) y Chapmen (1913) propusieron para el estudio de
la doble capa el modelo de la doble capa difusa.

Para adecuar los resultados experimentales obtenidos con los
tedricos, O. Stern (1924) introdujo un nuevo modelo, llamado modelo de
Stern que con las modificaciones introducidas por Grahame (1947) es el
aceptado actualmente para el estudio cuantitativo de los fendmenos que
ocurren en la doble capa eléctrica. El desarrollo tedrico-matemdtico cae
fuera del objeto de este trabajo, pese a que sus conclusiones se utili-
zardn como base de la explicacidén de la polarizacién por transferencia de
carga.

En las Graficas 5.la y 5.1b, aparecen esquematizados los modelos

de la doble capa rigida y difusa y representada la variacién de potencial
para ambos casos a 1o largo de las capas.
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Metal Electrolito Metal Electrolito

//‘+ %+ v+

% + - .

4 * 4 + +

¥
M a) Doble capa b) ?g:le c(;apa
T rigida de t ifusa de
ke Helmholtz ¥, Gouy-Chapman
| |
— 8[ <« 3( ’ — Bd «— X

Grdficas 5.1ay 5.1b.-Distribucion de carga y variacién del potencial para la doble capa de
Helmholiz (vigida) y de Gouy-Chapman (difusa).

Cuando no pasa corriente por la célula electroquimica, si el proceso
se produce mediante una sola reaccién quimica, el potencial electroquimico
es el potencial de equilibrio dado por la ecuacién de Nerst. Ecuacidn
4.4. Sin embargo en los procesos de corrosién en el electrodo se
desarrollan frecuentemente varias reacciones. Asi son habituales las
producidas para el caso del hierro en un medio &cido, Reaccicnes 5.1 y
5.2, similares a las Reacciones 1.2 y 1.3 va mencionadas, pero
teniendo en cuenta el cardcter de reversibilidad del electrodo.

Fe < E‘e2’L + 2e, (Reac. 5.1) 2H + 2e & HoT (Reac. 5.2)

Este caso se simplifica ya que se puede suponer que se trata de
reacciones independientes y que cada una de ellas genera una sobretensidn
debida exclusivamente a la transferencia de carga.

5.1. Reaccidén de oxidacidn del hierro.

Si nos referimos a iFe como la densidad de carga debida al proceso
de oxidacién del hierro, su representacidén respecto al potencial consta

aditivamente de ipe+ v ipe . Aplicando el modelo de la doble capa de
Helmholtz y desarrollando matemdticamente que las velocidades de reaccidn,
1levan asociada una energia de activaciédn a través de la ecuacidn de
Arrhenius, la Ecuacidén 2.2, se obtienen las Ecuaciones 5.1 y 5.2.

0 _ .
iy =zFA crexp {~§iﬁ]£}@} (Ec .5.1)
E° +(1—a)zFy (Ec. 5.2)
L FA I o e . 5.
i z Co €XP [ T
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La densidad de corriente es la suma de las densidades de corriente
anddicas y catédicas y debido a la imposibilidad de medir y directamente
definimos la densidad de corriente de intercambio ip en el estado de
equilibrio por las Ecuaciones 5.3 ay b

. . EY — azFy

19 =14 = zFA crexp [—JTQ} (Ec. 5.3a)
O —

io = [i_| = 2FA_cyexp {— B+ (1RTO‘)ZF1/}°} (Ec. 5.3b)

Recordando la definicidén de sobretensién dada en la Ecuacidn 3.1,
obtenemos la Ecuacién 5.4 , que relaciona la densidad de corriente con
la sobretensién, referida al proceso de oxidacidn del hierro. A esta
ecuacidn se la conoce como ecuacién de Buttler-Volmer.

. . ZFeO-’FeF ZF, (1 - CYFe)F
tFe = 7»(1)76 leXp (Tnﬂ:) — €Xp (——i—m:—npe (Ec. 5.4)

donde: ii y i, son las densidades de corrientes anddica y catédica, iola
densidad de corriente de intercambio en el estado de equilibrio. (ipe)o
para la oxidacién del hierro, zpeel nimero de electrones intercambiados
para la oxidacién del hierro, Ay vy A_, factores de frecuencia de la
ecuacién de Arrhenius para las energias de activacién B, vy Eo_, CR Y €0,
las concentraciones de las especies reducida Yy oxidada respectivamente, o

el factor de transferencia (0< o < 1). Para la oxidacién del hierro, oge,

Yy el potencial galvénico del electrodo, no determinable experimentalmente,

Yo el potencial galvénico reversible del electrodo v T la scbretensién de
transferencia. Para la oxidacién del hierro Tge .

Esta relacién es vdlida en los casos de conductividad eléctrica
alta, siempre que sea debida a la fuerza idnica que proporcionen el resto
de los iones gue no intervienen en el proceso. Si fuera necesario
aplicariamos el modelo de Stern, desarrollando matemdticamente que las
velocidades de reaccién, llevan asociada una energia de activacién segin

la ecuacidn de distribucién de Maxwell-Boltzmann y obtendriamos una ecua-
cién igual a la Ecuacién 5.4, sustituyendo el factor de transferencia, «

por otro O* que se obtiene aplicando la Ecuacidn 5.5. multiplicando o
por un factor que depende de la valencia de la especie reducida,

* ZR C
o =q 1~<1+~—>—~}
donde: o es el factor de transferencia de carga, zy la valencia de la
especie reducida, z el nimero de electrones intercambiados, C la capacidad
eléctrica de la doble capa de Stern vy Cqla capacidad de la doble capa
difusa de Gouy y Chapmen.

En la Gréfica 5.2. se representa la variacidén de la densidad de
corriente de la oxidacidén del hierro dividida por la densidad de corriente
de intercambio en funcidn de la sobretensidn de transferencia. Esta
gréfica se obtiene polarizando andédica o catédicamente una muestra de
hierro.
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Grdfica 5.2.-Variacion de ifi, frente a la sobretension (1), para = 0,5y T = 25 °C.

Si o# 0.5, las representacién deja de ser simétrica, por lo que el

grado de asimetria sirve para la medida experimental de o. La curva se

forma por la superposicién de las corrientes i+/io ¥y i-/ip (lineas de
trazo fino). }

5.2. Reaccién de desprendimiento de hidrdgeno.

El proceso de desprendimiento de hidrégeno lo asociamos con una
densidad de carga iz, Que en su representacién frente al potencial consta

aditivamente de i2+ v iz . Aplicando un desarrollo matemdtico andlogo al
apartado anterior obtenemos la Ecuacidén 5.6. formalmente andloga a la
Ecuacién 5.4.

9 zyogl zH(1~a F
tH =1y [eXP (”‘E‘T—WH) — exp (—'—RTT”ELUH)] (Ec. 5.6)

donde, para el desprendimiento de hidrégeno: iges la densidad de corriente
de intercambio en el estado de equilibrio, o (0<0<l) el factor de trans-

ferencia y 7 la sobretensién de transferencia. Esta ecuacidn se repre-
sentaria de la misma forma que la anterior, generdndose graficas de la
variacién de i/ig frente a la sobretensién de transferancia (ng).

5.3. Calculo de paradmetros. Lineas de Tafel.

Si representamos la densidad de corriente frente a la sobretensién
se puede calcular i,, va que la pendiente de la curva en el origen no

depende de o, como se ve en la Ecuacidn 5.7.
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El proceso global, se compone aditivamente del proceso de oxidacidén
del hierro y del proceso de desprendimiento de hidrdégeno. Situacién
andloga a aquellas en que se veia que iFe constaba aditivamente de iFe+ hY
ipe , 0 que iy = iH+ + ig .

N logdil/iy | 15
S ~7
TN -~
T~ P
TN P
N <
N el
S Prad
\\ // T]z '%-
~N -~
\\ // y
NG e i 50 .
o ‘ & RN ' E(mV)
=50 B P ~ —
L ~4 Zpe =2
- £
P FAEN o =0,5
- : ~ o
P : S T=25°C
- i ~
-~ I ~
“Tog (1. /1  log (il/ip >
_~"log (i,/1y) , og (1il/ i) >~
- / ~
P \\
/// Rama Rama ~o
Catédica . Anddica >~
-1 —
Ls

Grifica 5.3.-Variacién de ifiy frente a la sobretension (1), para a = 0,5 yT=25°C.

i(A/em?)

s

Fe —= Fe™ + 2e H, —>2H" +2e

(dV/dE)
S W /5

Fe" +2e >Fe /f/ 2H +2¢ >m,
1 (Mg, 5 M)

Grdfica 5.4.-Potencial mixto E,, debido a la superposicidn de las curvas correspondientes a
las dos reacciones del electrodo.
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di 2P
dn nzO—R‘T‘lO (Ec. 5.7)

Para facilitar el cdlculo de los diferentes pardmetros, se observa
experimentalmente que para altas sobretensiones de transferencia catddicas
o anddicas, la sobretensién es mucho mayor que la relacién RT/zF. Por lo
que la ecuacidn de Buttler-Volmer puede desdoblarse en una debida a la
corriente anédica y otra a la catédica.

5.3.1.Corriente anddica.

Para altas corrientes anddicas se cunple que n >> RT/zF, con lo que
la ecuacién de Buttler-Volmer quedaria para el caso de la oxidacidén del
hierro segin la Ecuacidn 5.8.

.9 ZReOpe Ec. 5.8)

Lpe = lpe €XP <_E-R7Ive—77Fe> (
Despejando la sobretensién se obtienen ecuaciones del tipo n = a +

blog lil . Como esta relacién fue hallada experimentalmente por Tafel en

1905, las lineas obtenidas se denominan lineas de Tafel. Los coeficientes
de esta relacidén semilogaritmica vienen dados por las Ecuaciones 5.%9a y
5.9b.

RT )
a:——-———Flﬂl%e (Ec. 5.9a) b:__M (Ec. 5.9b)
ZpeQiFe ZpeQpe

5.3.2.Corriente catddica.

para altas corrientes catédicas se cumple que | >> RT/zF, con lo

que la ecuacién de Buttler-Volmer quedaria para el caso de la oxidacidn
del hierro segin la Ecuacién 5.10.

ZFe(I — CY]-‘E)F )

Ee—— ) 1

. 0 .
1Fe = ~lp €XP <~ RT
Como en el caso anterior, despejando la sobretensidn, se obtienen

ecuaciones del tipo m = a + blog li| . Los coeficientes de Tafel vienen
dados por las Ecuaciones 5.lla y 5.11b.

(Ec. 5.10)

RT
zre(1 — ape) F

2,303RT
Zpe(l - QFC)F

Ini%, (Ec. 5.1la) b= (Bc. 5.11b)

En la Gréfica 5.3. se representa la variacién de la densidad de
corriente de la oxidacién del hierro en valor absoluto dividida por la
densidad de corriente de intercambio en funcidn de la sobretensién de
transferencia. Esta grafica se obtiene al igual que la anterior polari-
zando anddica o catédicamente una muestra de hierro. Las lineas de trazo
fino representan las lineas de Tafel. De la ordenada en el origen obten-

driamos (jFe Y Y de la pendiente el valor de «.

5.4. Potencial mixto de corrosidm.

El comportamiento de la curva potencial-densidad de corriente para
el caso de que tengan lugar simultdnea e independientemente las Reac-
ciones 5.1 v 5.2 se representa en la Grafica 5.4.
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La densidad de carga global puede determinarse sumando las
correspondientes a los dos procesos antes mencionados, i = ipe + ip,
obteniéndose la curva i(E). Cuando no pasa corriente por el electrodo, (i

= 0), el potencial no es EOFe ni E%, sino un potencial intermedio Ey,
1lamado potencial mixto, igual en valor absoluto para ambas reacciones.

Por otra parte si la densidad de corriente es igual o mayor que la
correspondiente al potencial mixto, iFe = iFe+ e ig = ig , esto
quimicamente significa que el equilibrio de las Reacciones 5.1 y 5.2
estd desplazado en el sentidc de oxidar al hierro y desprender hidrégeno

respectivamente. Teniendo en cuenta todo esto, la densidad de corriente
global vendrd dada por la Ecuacién 5.12.

: . ZFeQpeF ) z(l—ay)F
l1pe = z%e [exp (%—n}rJ - ZOH exp (—Aﬁi)—m,ﬂ (Bc. 5.12)

Como para 1 = 0, es E = Ey, basta recordar la definicidn de
sobretensién n = E;-Ep, dada por la Ecuacién 3.1 Y tener en cuenta que
ire(EM) = lig(EM)| = icorr, para obtener las Ecuaciones 5.13a v 5.13b.

. 0 ZpeQp I’

Leorr = Up, €XP [NRT (Bpm — E}’,e)} (Bc. 5.13a)

ZH(l - OZH)F
RT

Z.co'rr = Z?{ exp {_ (EA/] — EIDi):! (Ec. 5.13b)
De las ecuaciones anteriores y teniendo en cuenta la definicidn de
polarizacién dada por la Ecuacidén 3.2 Mp = Ei - E(0) =E; - By =1, se

obtiene finalmente la Ecuacidén 5.14, que relaciona la densidad de
corriente con la densidad de corriente de corrosidn vy con la polarizacién.

o 2peQpe zg(1—ay)F
T = leorr [exp <—_RT_77P> — exp (_—T—%, (Ec. 5.14)
Para valores de E cercanos al potencial mixto Ev, la polarizacidn es
en valor absoluto mucho menor que RT/zF. Se puede aplicar un desarrollo en
serie exponencial, de forma que despreciando los sumandos a partir del
sequndo, se obtiene la Ecuacién 5.15.
zFeaFeFT] ZH(l — CVH)F
RT 7 RT r
La pendiente de la Gréafica 5.4 en el origen es igual a la derivada
de la densidad de corriente respecto a la polarizacién cuando i tiende a
cero, lo que da como resultado la Ecuacidén 5.16, para valores de o = 0,5
vV z = 2, para ambos casos.

< di > (dz’) 2F e
= =\7 = Stcorr (Ec. 5.16)
dE /. _, an).., RT

Esta ecuacidn relaciona la icorr con la pendiente en el origen de la
gréfica densidad de corriente-scbretensién.

1= Loopr l: (Bc. 5.15)

6. OTRAS CAUSAS DE LA POLARTZACTON.

En el epartado 3, donde se consideraban las distintas polarizaciones
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v las causas que las producian, veiamos que ademds de las polarizaciones
de difusidén y de transferencia de carga, se podian producir:

a) Reacciones quimicas en el electrolito o el electrodo, que
preceden o siguen a la reaccién de transferencia de carga y originan la
polarizacién de reaccidn.

b) Reacciones de formacién de una fase: nucleacidén, crecimiento de
un cristal, etc., que originan una polarizacién de resistencia en la que
se incluye la resistencia Shmica del electrolito vy la debida al propio
proceso de refrigeracidn, la oxidacién, la deposicidn, etc.

6.1. Polarizacidén por otras reacciones.

Esta polarizacién se produce cuando en el mecanismo que explica la
reaccién global del electrodo aparece alguna reaccién quimica que no es de
transferencia de carga, esto es que no depende del potencial del elec-
trodo, pero que al ser la mds lenta determina la velocidad de reaccién. La
reaccién quimica lenta puede tener lugar homogéneamente en una delgada
capa de liguido en la superficie del electrodo o heterogéneamente en una
capa de adsorcidén en la superficie. Un ejemplo del segundo caso aparecia
cuando en potenciales mixtos de corrosidn se presentaba la Reaccidn 5.2

2H + 2 © Hy T

que sigue el mecanismo propuesto por Volmer-Tafel para el electrodo de
hidrégeno y viene representado por las Reacciones 6.la y 6.1b.

Reaccidén electroquimica rédpida: H +e & Hag (Reac 6.1a)
Reaccidn quimica lenta: Hag ¢ 1/2 Hp (Reac. 6.1b)

La segunda ecuacién de adsorcién-desorcién del hidrégeno atdmico es
la que determina la velocidad de la Reaccién 5.2, que es la reaccidn
total del proceso.

Aplicando la ecuacién de Nerst para el potencial de Hag en un estado
normal y cuando no pasa corriente, utilizando la definicién de pola-
rizacién y sustituyendo actividades por concentraciones, se obtiene la
Ecuacidén 6.1.

RT C;

AEreac ~ FVIH_CT (Ec.6.1)

donde: AEreac €S la variacidén de potencial por la reaccién. Polarizacidén
de reaccién, Cj la concentracién de la especie intermedia (Hag) en una
situacién general, C la concentracién de la especie intermedia cuando no
pasa corriente y Vv los coeficientes estequiométricos en la reaccidn
quimica lenta, en este caso del Hag.

Se puede deducir mediante un desarrollo matemdtico que por
complicado omitiremos aqui, que la densidad de corriente de reaccidn se
relaciona con la polarizacién de reaccidén mediante la Ecuacidn 6.2,
suponiendo que se trate de una reaccién de primer orden.

. ) 22F 1/2 Ec. 6.2
i = v [1 4 00 () — o () o
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donde: *ireac es la densidad de corriente de reaccidn. Se elige el signo
para que i v Ty tengan el mismo, v los coeficientes estequiométricos en la
reaccidén quimica lenta y Ty la polarizacién de reaccidn.

Para valores de (z,My/V) —- o, se observa que 1 = i,. Si la
polarizacién de reaccién es alta, (z,My/Vv) > 0, se pueden despreciar el
primer y tercer sumandos del corchete en la Ecuacién 6.2. con lo que

aparecen ecuaciones del tipo Ty = a + blog |i|, similares a las ecuaciones
de Tafel antes mencionadas.

6.2. Polarizacién de resistencia.

Vamos a referirnos seguidamente a dos tipos de polarizacién, cuyo
efecto se puede expresar como la existencia de una resistencia dhmica
opuesta al paso de la densidad de corriente de corrosidn.

6.2.1.Polarizacién por formacidén o destrucciédn de una fase.

Durante la disolucién anddica de un metal o la electrodeposicién de
iones metdlicos, se observa una sobretensién que no aparece en el caso de
electrodos liquidos. Recordemos que cuando hablamos de las reacciones que
intervienen en el proceso de corrosién vefamos las Reaccicnes 1.1, 1.2
v 1.9.

La aparicién de esta scobretensidn se debe a la oposicidén o facilidad
al abandono o a la incorporacién de los iones metdlicos a la red crista-
lina del metal. Se definiria como en otros tipos de sobretensiones,
obteniendose la Ecuacién 6.3.

AE RT1 C;

crist ¥ ———=1In —

zF - C

donde: AEcrist es la variacién de potencial por cristalizacidn. Polari-

zacién de cristalizacidn, z la valencia del ion metdlico, C; la concen-

tracidn del ion metdlico en una situacidn general v C la concentracién del
ion metdlico cuando no pasa corriente.

(Ec. 6.3)

Se trata de un proceso de dificil estudio, debido a la influencia de
la superficie del metal en cuestién. La polarizacién de cristalizacidn es
muy grande en superficies pulidas, debido a la dificultad de que se formen
centros de crecimiento, que en el caso de una sustancia rugosa se crean
con facilidad.

6.2.2. Polarizacién por resistencia Shmica.

Se origina en cualquier caida Shmica (IR) en las proximidades del
dnodo de corrosidn y en algunos casos se eleva a centenares de voltios va
que depende linealmente de la densidad de corriente. En muchos casos se
debe a la formacién de peliculas o precipitados sobre la superficie
metdlica, que se oponen al paso de la corriente de corrosidn, aungque
también el electrolito puede ofrecer una resistencia Shmica.

La polarizacién por resistencia Shmica falsea las lecturas de

potencial, aunque existen métodos eficaces para evitar o minimizar la
interferencia de la caida de tensidn en el seno del electrolito.
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7. CURVAS DE POLARIZACION.

Los tipos de polarizacién mds importantes que intervienen en el
proceso de corrosidén son la polarizacién catédica y la anddica. Estas
polarizaciones se estudian mediante las curvas de polarizacidén corres-
pondientes y representan el potencial frente a la densidad de corriente.

Si pudiéramos conocer las curvas reales de polarizacidén y en
particular la de disolucién metdlica, tendriamos una lectura directa de la
corrosidén en cada momento. Pero la cuantia de la intensidad de la
corriente anédica positiva I causada por la disolucién metdlica en
ausencia de influencias externas, no se puede medir directamente ya que en
el proceso de corrosién se produce una corriente catédica I., igual y de
signo contrario, que compensa la corriente anédica, tal como se ve en la
Ecuacién 7.1.

It =Ic+TI3=0 (Bc. 7.1)

La imposibilidad de conocer las curvas reales de polarizacién nos
obliga a imponer una polarizacién exterior que rompe el equilibrio entre
las corrientes anddica y catddica, desplazando el potencial a un valor
diferente, al que le corresponde una intensidad de oxidacién y otra de
reduccién cuya diferencia ocasiona una corriente total distinta de cero y
que puede apreciarse instrumentalmente. Como al alcanzarse el potencial de
corrosidn se anula la corriente total, se suele denominar a Ecorr poten-
cial de corriente cero.

Para el estudio de la corrosién por medios electroquimicos, se
imponen desplazamientos controlados de potencial a los sistemas y se ana-
liza la respuesta del sistema. Los sistemas estdn frecuentemente pola-
rizados respecto a sus potenciales de equilibrio, debido a la intensidad
de corrosidn Icorr. La polarizacién natural no rompe el equilibrio entre
las reacciones anddicas y catddicas, por lo que no se detecta corriente
total.

Si para una misma intensidad, un sistema desplaza mis su potencial,
decimos que es mds polarizable o que exhibe menor velocidad de corrosidn.
Los factores que se oponen o frenan las reacciones de corrosiém se dice
que polarizan la corrosién disminuyendola. Por el contrario, los factores
que facilitan el desarrollo de las reacciones anddicas o catédicas se dice
que despolarizan la reaccién.

7.1. Curva de polarizacidén catédica.

En la curva de polarizacién catédica representada en la Gréafica
7.1, se observa la influencia de los distintos tipos de polarizaciocnes. Si
la polarizacién predominante es debida a la transferencia de electrones, y
se representa en escala semilogaritmica, se obtendrian las lineas de Tafel
antes mencionadas.

Las curvas de polarizacién catédicas al igual que las anddicas
ofrecen informacién para la estimacidén de la velocidad de corrosién en el
tramo lineal cercano a Ecorr. A mayores polarizaciones se puede ver la
influencia en la curva de la polarizacidn de concentracién y la de
resistencia, aunque inicialmente represente la polarizacién de activacidn.
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Grdfica 7.1.-Curva de polarizacién catédica en la que se representan los procesos catédicos
mds frecuentes.

Las reacciones catdédicas mds importante son: la reduccidn de proto-
nes en medio &cido y la del oxigeno disuelto en medio neutro y alcalino.
El tramo ABL responde a la polarizacién de activacidn correspondiente a la
Reaccidn 1.6, que contempla la reduccidén del oxigeno en medio neutro. Al
llegar a B la densidad de corriente alcanza un valor limite (icrit) equi-
valente a la velocidad limite de difusién en la que la corriente descarga
todos los iones que llegan por difusién. Fn C el potencial aplicado per-
mite el comienzo de una nueva reaccidén catédica, frecuentemente la Reac-
cidn 1.3 de desprendimiento de hidrégeno, que se suma algebraicamente a
la reduccidn del oxigeno siguiendo la curva CD. Si el medio es marca-
damente &cido solo aparecerd la curva MNO, que representa exclusivamente
el desprendimiento de hidrdgeno gobernado por la energia de activacidén, va

que la abundancia de H' hace improbable que se llegue a una densidad de
corrriente limite de difusidén.

El tramo AB podria también corresponder a la deposicidén de algun
catidn metdlico presente en la disolucidn, seglin la Reaccidém 1.9, aunque
se trata de un caso poco frecuente en las aguas naturales empleadas para
la refrigeracién de circuitos.

Para que se desprenda hidrégeno han de darse unas condiciones de pH
determinadas, con el fin de sobrepasar la sobretensidn que el cdtodo debe
tener respecto al hidrdgeno. Cuando el pH es bajo y la concentracidén de
iones hidrégeno es alta, la reduccién del hidrdégeno y del agua son los
procesos que gobiernan el mecanismo de corrosidén. En aguas naturales de
bajo nivel de iones hidrdgeno, es la presencia de oxigeno la que controla
el citado mecanismo.

7.2. Curva de polarizacidn anddica.

La Grafica 7.2. muestra el aspecto de una curva de polarizacidn
anddica tipica.
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Grdfica 7.2.-Curva de polarizacién anédica, en la que se representan los procesos anddicos
mds frecuentes.

En ella se observa como para densidades de corriente suficientemente
bajas solo se produce la Reaccién 1.1, gue corresponde a la disolucidén
del metal, representada por la linea AB. Al aumentar la densidad de
corriente se alcanza un punto en el que el metal se pasiva, perdiendo su
capacidad de disolucién, llegéndo a alcanzar un potencial suficiente como
para sobrepasar la icrit, en la que comienzan una serie de reacciones
anédicas, como las Reacciones 7.1 y 7.2, que conducen a la formacién y
desprendimiento de oxigeno durante el tramo (D de la curva.

4CH - 4de — Oy + 2H0 (Reac. 7.1)
2H,0 - de - Oy + 4H' (Reac. 7.2)

Estas reacciones son las inversas de las 1.6 y 1.5, respectivamentce,
que comentamos en el apartado 1.2 como reacciones catddicas.

Si el metal se pasiva con rapidez, la curva anddica solo representa
la formacién de oxigeno, no produciéndose précticamente la disolucidén del
metal. Las superficies anddicas pueden polarizarse mediante la formacién
de una delgada capa de éxido impermeable. La formacién de esta pelicula se
carpleta con un mecanismo de quimiadsorcién. Exceptuando el caso del acero
inoxidable, para conseguir una buena pasivacién anddica deberemos emplear
inhibidores de corrosién anddicos como cromatos, nitritos o molibdatos.

En general, aumentando la densidad de corriente, incluso sin llegar
a la pasivacién, se llega a un punto en el que el proceso anédico queda
restringido por la capacidad de difusidn. Ejemplo de ésto es la influencia
de la solubilidad de las sales que se forman entre el ion metdlico con
otros iones del electrolito. Otro caso frecuente es la influencia de la
velocidad de llegada de aniones que acomplejen al ion metdlico. Si la pola
rizacién predominante fuera la debida a la transferencia de electrones, se
podria representar el potencial en funcidn del logaritmo de la densidad de
corriente, obteniendose lineas de Tafel.
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8. FORMACION DE CAPAS DE OXIDO. PASTVACION.

Hay que tener en cuenta que el proceso de corrosidn depende de la
tendencia del metal a oxidarse y de la consistencia v velocidad de cre-
cimiento de la capa de oxido, a veces mas importante. La capa de éxido
formada en principio influye scbre la oxidacidn posterior, midiéndose su
velocidad de crecimiento por aumento de peso, espesor de la pelicula, etc.

8.1. Velocidad de formacién de la capa de dxido.

Si representamos la variacién de espesor x en funcidn del tiempo t, es
decir dx/dt, y son K, ki, kp, constantes de proporcionalidad v A, B, a, b,
constantes de integracidn, la descripcién matemdtica del proceso puede
ajustarse a tres ecuaciones distintas, de cuya integracidn se obtienen las
igualdades

c=hkit+A, (Bc. 8.1) 2*=2yt+ B, (Ec. 8.2) z=Kln(at+b), (Ec.8.3)

La primera se ajusta a los procesos de oxidacidén de los metales
alcalinos y tierras raras. La segunda es la que siguen agquellos procesos
de corrosidén gobernados por la difusidn. La ecuacidn logaritmica, se suele
referir a procesos de corrosién causados por fallas mecdnicas del metal.

8.2. Pasivacidn.

Se dice que un metal estd en estado pasivo cuando a pesar de estar
en un ambiente en el que tenderia a reaccionar, permanece inalterado
durante un periodo de tiempo considerable. Este fendmeno se observd va en
1807 por Berzelius. Posteriormente, Schénbein (1936) definid los términos
"activo" y "pasivo" aplicados al estado que presentan los metales, segin
que se desarrollen diversas reaccions quimicas o que no reaccionen.

Una de las primeras experiencias realizadas para constatar el
fendmeno de la pasivacién consistia en sumergir hierro en &cido nitrico
diluido y concentrado. Cuando el &cido nitrico estd diluido el hierro se
disuelve facilmente desprendiendo hidrdgeno. Si se introduce en dcido
nitrico concentrado no se observa reaccidn alguna v tampoco reacciona si
después se introduce en la disolucién diluida. Si tocamos la superficie
del metal pasivado con otro activo el metal volveria a activarse disol-
viéndose con rapidez.

Cuando las reacciones de corrosién estdn completamente polarizadas,
se dice que el metal estd “pasivado”. En este caso no hay diferencia de
potencial entre las dreas del cdtodo y el dnodo, cesando la corrosidn.
Cuando la polarizacién de un metal pasivado se interrumpe, se forma un
punto anddico muy activo, produciendo una corrosidén local acelerada,
sobretodo si el metal estaba muy polarizado anddicamente.

En general, se consigue la pasividad en un metal bajo fuertes
condiciones oxidantes o haciendo actuar al metal como &nodo de una célula
electrolitica vy pasando sobre esta célula una corriente anédica bastante
alta (lo que eguivale a una fuerte oxidacidén).

A bajas intensidades de corriente el metal es activo, disolviéndose
el dnodo. Al alcanzar el valor Er llamado potencial de Flade, que descu-
bridé su efecto en 1911, el metal deja de disolverse disminuyendo brusca-
mente la densidad de corriente icorr, Que se mantiene contante aungue se
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aumente el voltaje hasta alcanzar un valor en el que el metal vuelve a ser
activo.

i(A/cm’)

£

Estado {
Activo | Estado Pasivado
|

an ‘.amw.mmwaw

~ ) T

é ‘cotT
E.
E(mV)
Grdfica 8.1.- Representacion del diagrama intensidad frente a voltaje, para estados activos
y pasivos del metal.

B
>

La aplicacién de una corriente anddica sobre un metal se representa
en la Grafica 8.1.

La causa de la pasivacién del metal se debe a la formacién de una
capa protectora de éxido. La velocidad de formacién de la capa de dxido se
ha tratado en el apartado anterior. Se requiere que la capa formada sea
realmente protectora, lo que estd relacionado con su espesor, Su naturaleza
y el tiempo de formacidén. Las capas pasivantes pueden tener un espesor
monomolecular o de hasta 1000 A, dependiendo este espesor del potencial y
de la densidad de corriente de corrosidn.

Otra de las pruebas que avalan la formacidén de una capa de éxido
pasivante, es el estudio de la variacién del potencial con el pH. En
general para cualquier metal se cumle la Ecuacidn 8.4.

Ep = E°—0,059pH (Ec. 8.4)

Esta ecuacién experimental concuerda con la variacién de potencial
que experimenta un electrodo tipo metal-éxido insoluble, en el que se
produce la Reaccién 8.1.

M + nHy0 ¢ MOp + 2nH' + 2ne (Reac. 8.1)

El potencial de dicho electrodo segin la Ecuacién 4.4, ecuacidén de
Nerst, vendrd dado por la Ecuacién 8.5.

RT
E= E?VIe/MeOn + T Inag, ~ E?V[e/Meon —0,059pH (Ec. 8.5)

Los valores de EY calculados a partir de entalpias y entropias de
formacidn de las sustancias reaccionantes, concuerdan en general con los
valores experimentales para el Oro, Paladio, Nigquel, Cromo, etc. En el caso

25



del hierro ninguno de los valores tedricos de los éxidos conocidos: FeO, Y-

Fep03, 0-Fep03 y Fe304, conducen al valor experimental EO = 0,68 V.

Por estudio de difraccién de electrones, se ha demostrado que la capa
pasivante del hierro esta formada por Fe304, pegada a la superficie del

hierro y y-Fep0O3, en contacto con el electrolito. Por lo tanto la reaccidn
metal-6xido insoluble para el hierro, es la Reaccién 8.2.

2Fe304 + H20 ¢ 3y-Fep03 + 2H + 2e (Reac. 8.2)

El calor de formacién de y-Fey03, calculado a partir del valor expe-

rimental E° = 0,68 V y de otros datos termodindmicos, conduce a un valor
AH = -191 Kcal.mol_l, que concuerda con los obtenidos experimentalmente,
que varfan entre 190 y 193,1 Keal.mol T,

En cuanto la densidad de corriente anédica deje de ser mayor o igual
que la de corrosién, se disuelve la capa protectora volviéndose activo el
metal.

9 .VELOCIDAD DE CORROSION Y POLARIZACION.CURVAS DE EVANS.

Evans introdujo un método gréfico para el andlisis de la relacidn
entre la velocidad de corrosién y la polarizacidén del citodo o del &nodo.
Se trata de un métode sencillo que permite obtener un visidn muy intuitiva
sobre el efecto de los distintos factores que intervienen en la corrosidn,
estudiada como una pila electroquimica llamada célula de corrosidn.

Las regiones anddicas y catédicas de una pila de corrosidn pueden
estar definidas y delimitadas como en el caso de una pila bimetdlica con
metales de muy distinta actividad, de forma que uno actie como citodo v el
otro como dnodo.

Es frecuente que el sistema de corrosidn esté formado por un con-
junto de &reas anddicas y catédicas distribuidas sobre la superficie del
metal. Aln para este caso general se supone que el proceso de corrosidn se
debe al funcionamiento de una sola pila, cuyos electrodos son:

1. Una regidn anddica Sp, con un potencial efectivo Ea que equivale
a la accién comin de los diferentes &nodos locales distribuidos por la
superficie del metal.

2. Una regidén catddica S¢, con un potencial efectivo Ec que equivale
a la accién comin de los diferentes cdtodos locales distribuidos por la
superficie del metal.

Teniendo en cuenta lo anterior podemos representar gréficamente la
superposicidén de las curvas de polarizacién anddica y catéddica, que real o
figuradamente conformen la pila de corrosidn. Estos diagramas reciben el
nombre de diagramas de Evans.

Al representar la variacidén del potencial del electrodo frente a la
intensidad de corriente, la curva catddica tendrd una pendiente negativa.
Andlogamente la pendiente de la curva anddica serd positiva. Generalmente
se simplifican las curvas asimildndolas a lineas rectas. No se representa
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la densidad de corriente, ya que independientemente de la relacidn entre
las superficies anddica y catddica, la intensidad de corriente sobre el
dnodo es igual a la del catodo.

En las Graficas 9.la, b y ¢, aparecen diversas representaciones
de la sobretensidén frente a la corriente, para una polarizacidén debida a
la energia de activacién. La Grafica 9.la es como la representada en la
Grafica 5.4 y no presenta variacién alguna. Las Gréaficas 9.1b y c,
corresponden a diagramas de Evans en coordenadas normales y semiloga-
ritmicas, que muestran de forma sencilla la intensidad y el potencial de
corrosidn.

En la Grafica 9.2, se representa un diagrama de Evans para un
proceso genérico de corrosién en el que, para mayor simplicidad, se han
sustituido las curvas de polarizacidn por rectas.

Una pieza metdlica se corroe hasta que cesa la polarizacidén sobre el
cétodo y el &nodo. Esto sucede cuando la diferencia de potencial entre el
cétodo y el dnodo, dividida por la corriente de corrosidén, iguala a la
resistencia del circuito, que corresponde en la préctica a la componente
de resistencia idnica del electrolito. Otros componentes como la resis-
tencia electrénica entre las dreas anddica y catddica son despreciables en
la mayor parte de los casos.

dE/di Anédica

. Rama
% Catddica

!
|
|
|
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|
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>
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icon‘ 1og iomr
Grdfica 9.1a, b y c.-Comparacion del diagrama de Evans (grdficas b y c¢) con otras
representaciones (grdfica a)

En la grafica esto corresponde a la interseccién de las curvas de
polarizacién, y el significado de la intensidad de corrosién Icorr es la
méxima intensidad que puede pasar por la pila de corrosién cuando se
igualan los potenciales anddico Ep y catddico Ec, segin las Ecuaciones
9.1a y 9.1b. S
Eo - Ey (Fc. 9.1a)

R

[corr =
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y si la resistencia total R de la pila de corrosidn tiende a 0, se tiene

E,=E\ = E.,, (Ec. 9.1b)
EV)
4
E. b———— —.
R_I - corr - # r_.'—: ————— I:““c:orr
...... . |
T Ma | }

E, b ___ I I i
i ! > I(A)
I’cnrr ICO!T

Grifica 9.2.-Diagrama Potencial/Intensidad de corriente para un proceso de corrosion
representado por una pila de corrosion.
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Grdficas 9.3.-Diagramas de Evans para diferentes sistemas. a)Sistemas de dos pares de metales
diferentes. b)Sistemas de un mismo metal con otros dos diferentes entre si.
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El suponer que la resistencia total del circuito es nula, lo podemos
hacer para aguas de alta conductividad o cuando las &reas anddicas y
catéddicas estén cercanas.

En el caso de que no podamos despreciar el valor de R, la intensidad
de corrosién es inferior a la que corresponderia a la interseccidn de las
dos curvas, tal y como se ve en la Grafica 9.2.

Estos diagramas que utilizaremos mds adelante nos permiten justifi-
car y predecir la influencia de miltiples factores que influyen en la
corrosién. Como ejemplo representamos las Graficas 9.3a y 9.3b.

En el caso de la Grédfica 9.3a vemos como dos sistemas con distin-
tos potenciales electrdédicos iniciales puedan dar la misma intensidad de
corrosidén. En el caso de la Grafica 9.3b vemos como un sistema con una
diferencia de potencial inicial mayor que otro sistema puede tener menor
velocidad de corrosidn.

10 .FACTORES QUIMICOS Y BIOLOGICOS DE LA CORROSION.

Los factores que influyen en la aparicién de la corrosidn, pueden
agruparse para su estudio en factores quimico-biolégicos y factores fisi-
cos. Desgraciadamente en muchas ocasiones no aparecen por separado y la
corrosidén es el resultado de un efecto sinérgico entre miltiples causas.
Cuando desarrollemos los diferentes tipos de corrosién se incidird en la
interrelacidén entre las diferentes causas y formas de la corrosidn,
analizando los factores quimicos y bioldgicos como causa de la corrosidn.

Cuando hablamos de factores quimicos y bioldgicos nos referimos a la
influencia de la composicidén analitica del agua que se precisa para que se
produzca la corrosién. Comentaremos brevemente, los pardmetros mas impor-
tantes a tener en cuenta cuando el electrolito sea agua industrial.
Primero veremos como influye el pH, seguidamente comentaremos el caso de
sélidos vy gases disueltos, la influencia de los sélidos en suspensién y
finalmente consideraremos la influencia del crecimiento bioldgico.

10.1.Influencia del pH

El pH es por definicidn, el logaritmo decimal del inverso de la
actividad de los iones hidrégeno presentes en la solucidn, o mds correc-

tamente, de los iones H3O+. Para efectos practicos se acepta una defi-

nicién aproximada en la que se toma el pH como el logaritmo decimal de la
concentracién de los iones hidrdgeno.

1
pH = log ~ log T —log[H) (Ec. 10.1)

A H30+

Aungue segun el proceso termodindmico la disolucidén del metal no depende
del pH, en la oxidacién se producen un gran nimero de reacciones donde
intervienen éxidos, hidréxidos, etc. que dependen del valor del pH para su
formacidn o disolucién, e influye sobremanera en la velocidad de corrosidn
al formarse o destruirse las capas protectoras.

La influencia del pH es importante en general, para valores altos o

bajos. En un intervalo de pH entre 4,3 a 10, las variaciones no afectan
significativemente a la corrosién del hierro, como se verd mis adelante.
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La Grafica 10.1, se construye a partir de la Ecuacidén 5.14 tal v
como se hizo con la Gréfica 5.4. En esta representacién se tiene en
cuenta la influencia del pH en la reaccidn de desprendimiento del
hidrégeno para una polarizacién por transferencia de carga.

Existen otros factores que, como se verd mas adelante, también
influyen en la corrosién. Asi por ejemplo, para el acero hay que tener en
cuenta la temperatura, el oxigeno disuelto, el tipo de acero, etc.

El resto de los metales o aleaciones presentan un comportamiento mas
regular que el hierro frente al pH. Los metales nobles, no dan la reaccidn

M — M7+ ne /Y su porcentaje de corrosidn es pequefio e independiente del
PH. Los metales solubles en &cido, aumentan su porcentaje de corrosién y
su velocidad de disolucidén conforme disminuye el pH. Y finalmente hay
metales cuyos ¢xidos metdlicos se disuelven en disoluciones tanto alca-
linas como &cidas.
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Grdfica 10.1. Influencia del pH sobre la intensidad de corrosion en metales como el hierro, el
plomo y el cinc.

El comportamiento del hierro a pH bajo es similar al de otros meta-

les que se disuelven en 4cido. Como se ve en la Reaccidn 1.3: 2H + 2e
— Hz T, el hierro se disuelve exactamente a la velocidad del proceso
catédico.

Si se trata de aguas aireadas, esto es, con oxigeno presente, la

reaccidén se acelera mediante la despolarizacién catddica, producida en la
préctica por la Reaccidén 1.5 :

Oy + 4H + de” o 2Hp0

Los efectos de la despolarizacién son importantes en los &cidos
débiles y en los no oxidantes. Cuando los &cidos son concentrados, el
desprendimiento de hidrégeno es tan grande que el oxigeno no puede llegar
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con facilidad a la superficie de corrosidén. Si se trata de a&cidos oxi-
dantes ellos mismos actian como despolarizantes, por lo que el oxigeno
influye poco en su velocidad de corrosidn.

El acceso del oxigeno a las superficies de acero durante la corro-
sién influye en el proceso con &cidos no oxidantes. Uno de los factores
que mé&s influye para el acceso del oxigeno es la velocidad del fluido.

En el intervalo de pH de 4,3 a 10, para aguas aireadas el principal
factor de la corrosidén es la despolarizacién catddica del oxigeno. En
tanto que en el intervalo de 10 a 12, la corrosién todavia disminuye hasta
llegar a un minimo. A partir de este valor comienza la reaccidn:

Fe + 2NaOH — NapFeOy + Hy T (Reac. 10.1)

en la que pese al pH elevado se desprende hidrdgeno, como en regiones
4cidas de pH.

La importancia del pH en la corrosién del hierro se puede observar
en la Grafica 10.2., que representa su efecto en un agua aireada.
Observese que a pH 12 la corrosién es précticamente nula.
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Grdfica 10.2.-Relacion entre el pH y la velocidad de corrosién del hierro en agua aireada y

a temperatura ambiente. Construida a partir de datos cedidos por Ashland Co., divisién de
Ashland Inc.

La influencia del pH sobre la corrosién es importante sobre metales
anfotéricos como el cinc y el aluminio. El cinc en un intervalo de pH de 8
a 12 no se corroe, tal y como se ve en la Grafica 10.3. Para valores
superiores a 12 e inferiores a 4 la corrosidn es muy severa.

Otra forma bastante utilizada de estudiar la influencia del pH sobre
la corrosién del hierro y otros metales es la utilizacidén de los diagramas
de Pourbaix, propuestos por el mismo en 1945. Estos diagramas representan
el potencial en voltios respecto al electrodo de hidrdgeno frente al pH 'y
en ellos aparecen una serie de zonas relacionadas con las distintas
especies bajo las que puede presentarse el metal atendiendo a los
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diferentes valores del pH y del potencial. En estos diagramas aparecen
tres tipos de lineas de separacién entre las distintas zonas:

-Lineas horizontales de intercambio de electrones que no Gependen
del pH v que representan la disolucidn del metal.

-Lineas verticales debidas a procesos en los que no se producen

reacciones redox y que corresponden a equilibrios de hidrdélisis, que
varian exclusivamente con el pH.

-Lineas inclinadas, que representan procesos que dependen a la vez
del pH y del potencial y que resultan de aplicar la ecuacién de Nerst a
las ecuaciones implicadas.

.
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H
]
i
i

Pelicula protectora estable

Velocidad de corrosion del Cinc

T T T T T A [ A— > pHj
Grdfica 10.3.-Efecto del pH sobre la velocidad de corrosién del cinc, en agua aireada ya

temperatura ambiente. Construida a partir de datos cedidos por Ashland Co., divisién de
Ashland Inc.
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Grdfica 10.4.-Diagrama de Pourbaix en el que se muestran las distintas especies en las que
se presenta el hierro y las zonas de inmunidad, pasivacion y corrosién.
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En la Grafica 10.4 se muestra un ejemplo de este tipo de
diagramas. Las lineas que lo cruzan se refieren a los potenciales de
equilibrio de los electrodos de hidrégeno y de oxigeno. Se obtienen a
partir de la ecuacién de Nerst aplicada al equilibrio de la Reaccién
1.3, recogido en la Reaccién 10.2 y a la Reaccidén 5.2 de despren-
dimiento de hidrdgeno y vienen dadas por la Ecuaciones 10.2 y 10.3.

Op + 4H' + de o 2H0 (Reac. 10.2)
Eop = 1,23 - 0,059 pH (Bc.10.2)
Egy = 0,00 - 0,059 pH (Bc.10.3)

Existen numerosos diagramas de Pourbaix para distintos metales y
aleaciones en los que se ponen de manifiesto las zonas de inmunidad,
pasivacién y corrosién, para diferentes situaciones. Un caso ilustrativo
es el representado en las Graficas 10.5a y b.

[CO,]=0 ] E [CO.] =1M)
+0,6-  Zonade \ Zona de X
corrosién ] _%s —~ corrosién | "§ T~
0 — 2 8F . = 82
s s 8 = ‘s 8
: s g g i S) [ R= =]

1,2 — %
Zona de inmunidad Zona de inmunidad

T T T T T T pH T T T T T T
2 4 6 8 10 12 b3 4 6 8 10 12

Grdficas 10.5a y b.-Diagramas de Pourbaix para el cinc a 25 °C en ausencia de CO, (a) y en
presencia de [CO,] = 1 M (b). Construido a partir de datos experimentales cedidos por Ashland
Co., division de Ashland Inc.

Se comprueba la variacién de las zonas tanto de pasivacidén como de
corrosidn a bajo pH, dependiendo de que haya o no COz en la disolucidn.

Solo ofrecen una descripcidn termodindmica sin predecir velocidades
de corrosién pero permite conocer las reacciones que se van a producir,
estima los estados de equilibrio posibles y a partir de ellas se pueden
proponer cambios ambientales para evitar la corrosién.

10.2. Influencia de los gblidos disueltos.

Entendemos por aguas naturales aquellas aguas bajas en contenido de
sbélidos y cuyas temperaturas no son muy diferentes de las del ambiente. El
grado de corrosién en los metales que estén en contacto con aguas
naturales, aumenta al aumentar los sélidos disueltos, pasa por un maximo y
disminuye al alcanzar las sales su producto de solubilidad. En disolu-
ciones de baja conductividad, cuando se produce corrosidén, la conduc-
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tividad final aumenta considerablemente como consecuencia de los nuevos
productos que se forman.

La Grafica 10.6, representa la variacién de la velocidad de Corro-
sidn del acero con la concentracién de NaCl en agua destilada a 24 °C.
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10 Miaxima velocidad de corrosién g/l de NaCll
Grdfica 10.6.-Variacién de la velocidad de corrosién del acero con la concentracién de NaCl

en agua. Construida segim datos obtenidos en el libro “Teoria y prdctica de la lucha contra la
corrosion”, capitulo IV.

La extensién de la corrosidn depende de la capacidad de los iones Vv
electrones para desplazarse a través de la fase acuosa y participar en las
reacciones quimicas. Por esto las aguas con mayor conductividad eléctrica
favorecen mds la corrosidn.

Independientemente de la influencia de los sélidos presentes en el
agua, algunos constituyentes idnicos modifican en gran medida la velocidad
de corrosidn. Los aniones cloruro y sulfato son los que mds afectan posi-
tivamente a la corrosidén de los metales. En tanto que los iones que mas
impiden la corrosién son los que contribuyen a la dureza y a la alcali-
nidad, por la formacién de capas protectoras bajo ciertas circunstancias.

10.2.1. Mecanismo de corrosién de cloruros y sulfatos.

Tanto en el caso de que haya depdsitos sobre su superficie, como en
las hendiduras que presente un metal, se producen reacciones de corrosidn
en la zona anddica, relacionadas con la presencia de cloruros v sulfatos
en disolucidn. Asi, para el hierro, se presentan las reacciones:

Fe?t + 2 17 5 Fecl, (Reac. 10.3a)
Fe 2 4+ 50, 5 Fesoy (Reac. 10.3b)
FeCly + 2Hp0 — Fe(OH)y 4 + 2HCL (Reac. 10.4a)
FeSO4 + 2Hp0 — Fe(CH)2 | + HpSO4 (Reac. 10.4b)

Y en la zona mds profunda de la hendidura o en el piso debajo del
depdsito, esto es, en contacto con el metal:
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2HCL + Fe?t o FeCly + HY (Reac. 10.5a)
HpSOgq + ]F‘ez+ — FeS0gq + g (Reac. 10.5b)

Es dificil de cuantificar la concentracién a partir de la cual estos
aniones producen o aumentan la corrosién. En la grdfica anterior obser-
vamos que para aguas no marinas, en las que la concentracidén de cloruros
esté por debajo de 3000 ppm., la velocidad de disolucién del hierro
aumenta linealmente conforme la concentracién de cloruros se hace mayor.
La influencia de la presencia de sulfatos es muy similar.

10.3. Influencia de los gases disueltos en el agua.

Hay gases que se encuentran disueltos en las aguas industriales,
algunos naturalmente como el oxigeno y el didxido de carbono. Otros gases
aparecen camo consecuencia de contaminaciones o por su adicidn al sistena,
siendo frecuente encontrar amoniaco, sulfuro de hidrdgeno y cloro gas.

10.3.1. Didéxido de carbono.

El didxido de carbono disuelto en agua, puede llegar a incrementar
su pH, por la formacién del &cido carbénico segin la Reaccidn 10.6

COy + HpO — HpCO3 (Reac. 10.6)

La cantidad de CO; disuelta en agua no exenta de dureza, es
importante a la hora de predecir su comportamiento de cara a la formacidn
de depésitos o a la aparicién de corrosién. La tendencia del agua a la
formacién de depdsitos o a la corrosién depende, en primera aproximacidn,
del desplazamiento del equilibrio de la Reaccién 10.7.

COp + HpO + CaCO3 « Ca(COsH)2 (Reac. 10.7)

En este equilibrio se basa el cédlculo de los indices de estabilidad
que veremos mds adelante. Estos indices permiten predecir la tendencia del
agua a producir incrustaciones o a disolver el metal.

La influencia del COp disuelto es importante en las conducciones de
agua a través de tuberias de galvanizado. Como ilustracidén de esta
influencia podemos volver nuevamente a la Gréfica 10.5, en la que se
representa mediante diagramas de Pourbaix la variacién de las zonas
inmunes, corroidas y pasivadas segin tengamos o no COp disuelto.

10.3.2. Oxigeno.

La cantidad de oxigeno disuelto depende de la presidén, de la
temperatura vy del drea de la superficie aireada. El oxigeno disuelto en
aguas neutras, actia como un despolarizador catdédico, promoviendo la
corrosidn. Hay una relacién lineal entre el aumento de la concentracién de
oxigeno y el aumento de la corrosidn, como aparece en la Grafica 10.7.

Para el hierro, en un rango de pH de 4,3 a 10, es necesaria la
presencia de oxigeno para que se produzca corrosién. En la mayor parte de
los sistemas hierro-agua la concentracidén de O permanece constante, por
lo que la corrosién no sufre grandes variaciones.
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Grdfica 10.7.-Velocidad de corrosion de una ldmina de acero para diferentes concentraciones
de O, en aguas neutras y a temperatura ambiente. Construida segun datos obtenidos del libro
“Teoria y prdctica de la lucha contra la corrosién”, capitulo IV.

Relacionado con la presencia de oxigeno en el agua estd la 1lamada
corrosidén por aireacién diferencial. Esta corrosidén se debe a la creacidn
de zonas diferentemente aireadas, de forma que la zona deficientemente
aireada actia como dnodo. Esta diferencia de aireacién se produce debajo
de depdsitos de muy diversa indole.

Mis adelante dedicaremos a este tipo de corrosidén un apartado mis
extenso debido a su importancia y por presentarse asociada a casi todas

las derds.
10.3.3. Amoniaco.

El amoniaco no se encuentra, por lo general, en las aguas naturales.
Pero es frecuente su aparicidén en circuitos de refrigeracidn como
resultado de contaminaciones externas o del propio proceso industrial.

La presencia de amoniaco afecta sobre todo al cobre y a sus
aleaciones, disolviéndolo en presencia de agentes oxidantes, segin el
proceso descrito en la Reaccidén 10.8.

Znodo:
Cu + 4NH3 — Cu(NH3)42++2e (Reac. 10.8a)

Cétodo:

2Cu(NH3) 227 + Hp0 + 2e — Cwp0 + 20HgT + 6N (Reac. 10.8b)

2

o también: Cu(NHz)s®" + 2e — Cu(MH)y + 2NH3 (Reac. 10.8c)
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No solamente afecta al cobre puro sino también a sus aleaciomes,
mediante un fendémeno que veremos mas adelante y que se denomina
lixiviacién selectiva.

10.3.4. Sulfuro de hidrégeno.

El sulfuro de hidrégeno se encuentra frecuentemente como producto de
la contaminacién del agua de refrigeracién con el proceso en refinerias y
plantas petroquimicas. Otra forma de aparicién es a causa de la presencia
de bacterias sulfato reductoras, gue reducen los iones sulfato segun se
veia en la Reaccién 1.8

SO42~ + 4Hy — 572 4 4Hp0

Es un gas muy perjudicial va que por una parte al ser &cido produce
la corrosién acida por bajo pH y por otra con el acero forma sulfuro de
hidrégeno que es catédico para el hierro, favoreciendo la corrosidn
galvénica.

10.3.5. Cloro

La presencia del gas cloro se debe, en la mayor parte de los casos,
a la utilizacidén de éste como biocida oxidante para el control de
microorganismos en circuitos de refrigeracidn.

El gas cloro se hidroliza en el agua, para producir el agente
biocida, que es en realidad el HOCl, segun la Reaccidén 10.8

Cly + HpO — HOCL + HC1 (Reac. 10.8)

Por una parte reduce el pH, promoviendo la corrosién &cida y por
otra parte al reaccionar con la mayor parte de los inhibidores de
corrosién més frecuentes, retarda la formacién de la capa pasivante que se
pretende crear con su adiccidn.

10.4.Tnfluencia de los sélidos en suspensidn.

El origen de la materia en suspensién que se encuentra en los
circuitos de refrigeracién por agua se debe a diferentes causas. Unas por
el disefio de los sistemas de enfriamiento, otras por el pretratamiento, en
otras ocasicnes por causas quimicas, bioldgicas, etc.

En las torres de enfriamiento la causa mads frecuente es por el
lavado de aire que, en mayor O mMeENor medida, se realiza al mezclarse el
agua con el aire para su enfriamiento. Este fendmeno, que se produce en
todas las torres, es mds problemdtico cuando el aire transporta mas
cantidad de particulas de lo normal. Es frecuente que al realizarse obras
cerca de la entrada de aire en las torres, aparezcan problemas rela-
cionados con sélidos en suspensidén, que mmca se habian producido.

El origen del agua de aporte puede influir en la aparicién de
sélidos en el circuito. En general, se precisa un agua con muy bajos
niveles de particulas en suspension. Los equipos para el pretratamiento
del agua deben disefiarse de forma que mediante precipitacién, filtracidn,
etc. se consiga un agua de calidad adecuada al proceso de enfriamiento.
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Finalmente la materia en suspensién puede aparecer debido a la
precipitacidén de las sales disueltas en el agua del circuito como
resultado de la degradacién del material bioldgico o incluso a causa del
propio programa de tratamiento empleado. En la mayor parte de los casos
este tipo de materia en suspensién podria eliminarse ajustando el
tratamiento quimico y optimizando las purgas que se realicen en el agua
del circuito de refrigeracidn.

10.5.Influencia de los microorganismos en la corrosidn.

Asociado al proceso del crecimiento biolégico estd la metabolizacidn
del hidrdgeno provocando la despolarizacién correspondiente, similar a la
despolarizacidn por oxigeno, que favorece la corrosidn de los metales.

Si hay suficiente numero de bacterias anaercbias, éstas forman
células de aireacién diferencial acelerando el ataque localizado y
causando problemas graves en zonas del circuito de dificil acceso.

Es de destacar que existen bacterias que atacan directamente a los
metales, como las sulfato- reductoras (Desulfobibrio Desulfuricans) vy las
oxidadoras de sulfatos (Tiobacillus).

Las primeras ya comentamos anteriormente que formaban sulfuro de
hierro, material mds noble que el hierro en la serie galvénica, segun la
Reaccidn 1.8, comentada cuando habldbamos de la influencia sobre la
corrosidn del sulfuro de hidrégeno disuelto.

El segundo tipo de bacterias al oxidar el ion sulfato a &cido
sulflrico, generan la correspondiente corrosidén &cida.

Finalmente la degradacién de material bioldgico genera materia en
suspensidn cuya influencia en la corrosién va hamos tratado anteriormente.
En el apartado correspondiente a los tipos de corrosién se discutirdn con
mas detalle los fendmenos por el crecimiento de material biolégico.

11.FACTORES FISICOS QUE INFLUYEN EN LA CORROSION.

El disefio del circuito y las condiciones de operacién son menudo
determinantes a la hora de la aparicién y posterior desarrollo de la
corrosién. El conocimiento, por consiguiente de la influencia de estos
factores posibilita la eleccién de un éptimo disefio v de un adecuado
programa de control de la corrosién durante su operacidn.

11.1.Metalurgia del sistema.

Tratdandose, en esencia la corrosién del ataque de las partes
metdlicas de un circuito, la metalurgia de éste es un factor de la mayor
importancia. Muchas veces el disefio viene dado por un estudio de costes en
la construccidn, sin tener en cuenta los problemas futuros que la
metalurgia del sistema pueda plantear.

El estudio pormenorizado de cada uno de estos materiales se sale de
la competencia de este trabajo, por lo que solamente se realizard un
comentario general sobre su comportamiento frente a la corrosidn. Mis
adelante al analizar los tipos de corrosién se comentardn algunos casos
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particulares en los que se hard referencia a la metalurgia del sistema, va
que su importancia en muchos casos es relevante.

11.1.1. Materiales ferrosos.

Los materiales mds frecuentemente utilizados en la construccidn de
plantas contienen hierro como parte fundamental de su composicién. E1
hierro v la mayor parte de los aceros comunes, tienen poca resistencia
frente a la corrosién. Recordemos el hecho, comentado anteriormente, de
que el hierro se despolariza catédicamente frente al oxigeno. Ademas
también se comentdé que tanto a pH &cido como bésico se produce la
corrosién del hierro y materiales ferrosos.

El hierro y sus aleaciones, cuando se corroen generan productos de
corrosién de un volumen considerable, que ademds se suelen unir a sales y
materia en suspensién presente, originando una capa gue dificulta procesos
de transferencia de calor o simplemente generan una pérdida de presién por
friccidn en las tuberias.

A consecuencia de la corrosidén se deben de disefiar paredes lo
suficientemente gruesas como para compensar la pérdida de espesor
esperada. Con todo el balance resulta casi siempre favorable a la
utilizacidén de materiales ferrosos, a causa del mayor coste de los otros
materiales. En general se utilizen materiales ferrosos si la tolerancia a
la corrosidn varia entre 5 y 20 MPY. A continuacién vamos a describir
brevemente los materiales férreos mds frecuentemente utilizados:

11.1.1.1.Aceros de baja aleacién

Con los aceros no aleados, o al carbono no se pueden cubrir, en
general, las exigencias de la industria moderna que precisan muchas veces
de aceros que cumplan simultdneamente caracteristicas muy variadas y hasta
contrapuestas. Esto solo se puede conseguir mediante la accidén de uno o
varios elementos de aleacién en porcentajes adecuados. Los cambios de
propiedades surgen como consecuencia de las modificaciones que se
introducen en la composicién quimica y estructural del acero.

La inclusién en la aleacién del acero de cantidades entre un 2 y un
5% de cobre, cromo y otros materiales, proporcionan una resistencia
adicional a la corrosién que prolonga la vida del material justificando su
mayor coste frente a los aceros convencionales.

11.1.1.2.Aceros al Niguel

Tienen aplicacién industrial los perliticos y los austeniticos. En
los primeros el porcentaje de niquel es inferior al 7% y en los segundos
es superior al 20%. Son resistentes a la corrosidn utilizdndose espe-
cialmente en porcentajes del 26 al 36% cuando el acero debe estar en
contacto con agua del mar o extremadamente salobre.

Aleaciones especiales son el invar y la platinita. El “invar”, con
un 35,5 % de niquel, tiene un coeficiente de dilatacién lineal casi nulo
entre -50 y 100°C y se utiliza para la construccidén de calibres,
bildminas, espirales de reloj, etc. La “platinita”, con un 46% de niquel
tiene el mismo coeficiente de dilatacidén lineal que el vidrio por lo que
se emplea para fabricar los electrodos que lo atraviesan en las lémparas.

39



11.1.1.3.Aceros inoxidables

Llamamos acero inoxidable al aleado con niquel v que contiene al
menos un 11,5% de cromo. Este material presenta una resistencia excelente
frente a la corrosidén en aguas aireadas, cuyo oxigeno se emplea para
formar las capas de dxido que pasivan la superficie del metal.

Para aguas sin oxigeno a temperaturas inferiores a 300°C este
material es igual de resistente a la corrosién que otros aceros menos
caros, aunque a temperaturas superiores es mds resistente a la corrosidn.
Asi por ejemplo el acero al carbono sufre una corrosidn generalizada a los
5002C, que lo hace inservible para procesos a esa temperatura, mientras
que el acero inoxidable 304 se puede utilizar hasta los 900eC.

Los mayores problemas de corrosién del acero inoxidable son a causa
de la aireacién diferencial, por eso es importante mantener los circuitos
limpios. En aguas con alto contenido en cloro o cloruros el acero
inoxidable puede perder su capa pasivante apareciendo picaduras. Hay otros
problemas como el agrietamiento por corrosidn y esfuerzo del que
hablaremos mds adelante que puede producir corrosiones importantes en el
acero inoxidable.

De cualquier forma, en general la vida media aumenta de una manera
considerable en los sistemas en los que el material empleado es acero
inoxidable, lo que puede compensar en algunos casos su empleo a pesar del
mayor coste.

Existen mds de 70 tipos de aceros inoxidables, ademds de otras
aleacicnes especiales. Los méds resistentes a la corrosién son los aceros
austeniticos. Estos aceros contienen de un 16 a 26% de cromo, de un 6 a un
22% de niquel y un contenido en carbono menor de un 0,08%. Al afiadir
molibdeno mejora su resistencia al pitting como se pone de manifiesto en
los AIST 316 y AIST 316L.

ll.l.l.4.Al@abion§q medias.

Se llama aleaciones medias a un grupo de aleaciones patentadas en su
mayor parte y que presentan una mejor resistencia frente a la corrosidn
Que los aceros inoxidables normales. La aleacidn media mds conocida es la
aleacidn 20, desarrollada para mejorar la resistencia frente al 4cido
sulfurico del acero inoxidable. La versién mis conocida de la aleacidn 20
es el Durinet , que se compone de un 0,07% de C, 29% de Ni, 20% de Cr, 2%
de Mo y 3% de Cu.

Otra aleacidn media es el Incoloy 825 (40% Ni, 21% Cr, 3% Mo v 2,25
% Cu) y el Hastelloy G-3 (44% Ni, 22% Cr, 6,55 Mo y < 0,05% C). Estas
aleaciones por su contenido en niguel y molibdeno tienen una resistencia a
las elevadas concentraciones de los iones cloruro, superiror a la de los
aceros inoxidables corrientes.

11.1.1.5.Aleaciones altas.

Denominadas asi por su elevado contenido en niquel, superiror al 50
Entre las aleaciones mds empleadas estén el Hastelloy B-2 (61% Ni y 28

Mo), el Hastelloy C-276 (55% Ni, 16% Mo, 16% Cr y 3% de W) y el Inconel
600 (78% Ni vy 15% Cr). :
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El Hastelloy B-2 es muy resistente a cualquier concentracidén de HC1
en ausencia de agentes oxidantes. Es bastante resistente al HpSO4 a
temperaturas inferiores a 65°C y soporta bien a los dlcalis y soluciones
alcalinas. Las sales y los &cidos oxidantes lo atacan con rapidez.

El Hastelloy C-276 es muy resistente al cloro gas y al hipoclorito.
Es una de las aleaciones précticamente inalterable por el agua del mar.

E1l Inconel 600 soporta la corrosidén por gases si no contienen
azufre, siendo resistente a la corrosidén incluso a temperaturas muy
elevadas.

11.1.1.6.Hierro fundido

Se 1lama hierro colado o fundido al que tiene en su composicidén mas
del 1,75% de carbono. Un hierro colado tipico tiene un 4% de carbono, de
un 0,5 a un 2% de silice, de un 0,4 a un 2% de manganeso y pequetias
cantidades de azufre y fésforo. Como resultado de su fabricacién contiene
ademds de Cementita (Fe3C), escamas o vetas de grafito libre. En medio
4cido o de alta conductividad estd sujeto a una forma particular de
corrosidn, denominada corrosién grafitica que ampliaremos mds adelante. El
hierro fundido sufre ademds, otra degradacién no corrosiva, llamada
grafitizacién, que consiste en la degradacién de la cementita a hierro-ay
grafito.

Para aumentar su resistencia al desgaste suelen incluir en su
composicidn cromo, niquel, molibdeno, aluminio y cobre, llegando incluso a
porcentajes mayores de un 5% con el fin de conferir a la fundicidn
estabilidad frente a la temperatura y la corrosidn.

11.1.1.7.Fundiciones resistentes a la corrosidn

Cuando el acero ha de estar en contacto con un medio dcido, se le
suele alear con niquel vy pequefias cantidades de molibdeno, cromo y cobre.
Esta aleacién aunque resiste bastante bien a los &cidos, no mejora las
otras propiedades del hierro colado. Las aleaciones mds utilizadas son:

-Austeniticas

Se trata de fundiciones de alta aleacién con un porcentaje de niquel
de un 12 a un 15%, alrededor de un 6% de cobre y de un 1 a un 4% de cramo.
Resisten bien la accién del &cido sulfurico diluido, y se emplean en la
industria del refino del petrdleo vy en la fabricacién de seda artificial.

-Ferriticas

Son fundiciones de alta aleacidn con un porcentaje de cromo de un 30
a un 35%. En general soportan la oxidacién a temperaturas elevadas y
resisten bien la accién del &cido nitrico diluido a temperatura ordinaria.
El cromo protege de la corrosién al formar una capa de éxidos de cromo muy
adherente sobre el metal.

-Fundicidn dictil

Otra fundicién resistente a la corrosidén es la fundicidén ductil o
con grafito esferoidal. Esta fundicidén conseguida por primera vez por
Morrogh v Willians en 1948, permite obtener propiedades mecdnicas
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similares a las de los aceros con la gran ventaja de su menor coste que
puede suponer un ahorro de un 60%. Ademds de sus caracteristicas mecdnicas
similares a las del acero, presenta un buena resistencia a la corrosidn.

11.1.1.8. Fundicidén al Silicio

Tiene su aplicacién industrial cuando se trata de fabricar
fundiciones resistentes a elevadas temperaturas, Y que presenten ademds
proteccién frente a la corrosién. En el apartado de fundiciones resis-
tentes a la corrosidn ya se describid un método para aumentar la
resistencia frente a la temperatura, basado en estabilizar la cementita,
mediante su aleacidn con cromo.

Otro método consiste en provocar la completa grafitizacién en el
momento de la solidificacién del metal. Esto se consigue mediante la
adicién de silicio. Se trata de aceros duros y brillantes, que presentan
una resistencia méxima a la corrosidén cuando el silicio alcanza un 15% en
la composicién (Duridn). Si ademds de un 15% de silicio se le afiade un 4%
de cromo el producto resultante (Durichlor) todavia es mds resistente
frente a los agentes oxidantes.

El mecanismo de pasivacién de este acero se debe a la formacidn de
gruesas peliculas de déxido de Silicio en la superficie del metal.

11.1.1.9.Acero Recubierto.

Ademds de los recubrimientos protectores, que actiian como barreras
gue obstaculizan el acceso del agente corrosivo, existen materiales que
también, como veremos mds adelante protegen el metal pese a ser porosos o
discontinuos. Los recubrimientos mds usuales son los metdlicos v los
formados por compuestos orgdnicos, inorgdnicos o grupos de compuestos.

~Recubrimientos metdlicos

Utilizan la propiedad de que al poner en contacto dos metales en
presencia de agua, se acelera la corrosién de uno de ellos respecto del
otro por accién electroquimica. De este modo si se recubre el acero con
un metal situado por debajo de €l en la serie electroquimica, como Mg, Al,
Zn, Cd, etc. serdn estos los que sufran preferentemente la corrosién. Si
por el contrario se recubre el acero con metales como el Sn, Cu, Ni, Au,
etc. serd entonces éste el que sufra la corrosién. De ahi la importancia
de que en la formacidn de las capas se evite cualquier discontinuidad.

Asi por ejemplo el estafio al no corroerse por los zumos de las
frutas, se utilizd como recubrimiento en las latas de conservas. La
formacidén de la capa es compleja va que ésta se apoya sobre una capa
previa de cinc. Las léminas de acero conteniendo menos de un 0,1% de
carbono se desescaman mediante el empleo de &cido sulfurico diluido,
posteriormente se pasan por un bafio de cloruro de cinc fundido, después
por uno de estafio fundido y finalmente por un bafio de aceite de palma.

El recubrimiento metdlico mds usado es el basado en cinc. Cuando
éste se aplica sumergiendo el metal en cinc fundido, se le dencmina acero
galvanizado. Esta capa de cinc proporciona una resistencia a la corrosidn
muy efectiva y al tratarse de un recubrimiento catddico es mucho mis
efectivo que los anddicos.

42



El mayor problema que presentan los aceros galvanizados es su uso
indiscriminado, ya que hay muchas situaciones en que su utilizacidén estad
contraindicada. Asi a temperaturas por encima de 70°C y en presencia de
una alcalinidad superior a las 200 ppm. como carbonato cdlcico, el cinc
sufre un cambio de potencial que lo hace catédico para el hierro.

Si hay cobre en el agua o posibilidad de su disolucién, por ejemplo
por bicarbonatos en elevada concentracidn, tampoco deberia de utilizarse
acero galvanizado. Los iones cobre disuelven la capa de cinc, formando
pequefias dreas catédicas. Estas dreas rodeadas de cinc que actia como un
dnodo muy activo se corroen muy rdpido dando picaduras en el drea expuesta
del acero que muchas veces obligan a realizar paradas no programadas para
su reparacién.

Otra forma de mejorar la capa de cinc consiste en la
“sherardizacién”, que consiste en colocar juntas en un tambor que gira
lentamente piezas de acero y polvo de cinc. Este proceso se realiza a wna
temperatura préxima a la de fusidén del cinc, y se forma una capa muy
resistente tanto por el intimo contacto entre los metales como por la
accién sobre la pieza de los vapores de cinc.

Los recubrimientos con otros metales son menos frecuentes, siendo
destacado el empleo del aluminio aplicado de una forma similar al
galvanizado, que protege el acero eficazmente en atmésferas marinas y en
ciertos ambientes industriales.

—Recubrimientos con reaccién superficial

En ellos la superficie que se protege no queda nuevamente recubierta
por una capa, sino que sufre una transformacién quimica, reaccionando con
un agente externo, los mds conocidos son el pavonado y el fosfatado.

El pavonado consiste en recubrir el acero con una cepa de éxido azul
o negra, calentdndolo a una temperatura de 143°C con sosa cdustica
concentrada y que contiene ademds clorato sdédico. La capa protectora
formada es lo suficientemente porosa como para admitir el aceite mineral
que se suele utilizar en la mayor parte de las piezas de acero.

El fosfatado consiste en sumergir el acero en una solucidn de dcido
fosférico, nitrato de cinc, fosfato ferroso y a veces otras sales. La capa
formada es un fosfato complejo de hierro y cinc, que es una de las bases
sobre las que se aplica la pintura en las carrocerias de los automéviles.

-Recubrimientos orgdnicos

Se realizan a partir de pinturas, barnices, lacas, asfaltos y
resinas sintéticas. Su accidn principal va dirigida contra el agua. Aungue
muy pocos de ellos consiguen una impermeabilidad absoluta limitan la
penetracién del agua al metal y evitan la formacién de pilas de
concentracién o de corrosidn galvdnica.

—Recubrimientos inorgdnicos no metdlicos

Mediante la aplicacién de métodos adecuados algunos tipos de vidrio
o material cerdmico se pueden unir a la superficie del acero formando una
barrera impermeable de 1,5 a 2,5 mm.
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Este tipo de recubrimientos se usa en equipos y tuberias en contacto
con &cidos muy corrosivos. Su mayor inconveniente es Jque se rompen
facilmente por medios mecédnicos.

ll.1.2.Materiales no ferrosos

Atendiendo Unicamente a las propiedades de los materiales, los
metales que ofrecen la mayor resistencia a la corrosidn son el oro y el
platino consiguiéndose, ademds esta resistencia sin la formacidn de
pelicula de éxido. Su elevado coste unido a su falta de resistencia
excluye a estos materiales a la hora de disefiar la practica totalidad de
las instalaciones.

11.1.2.1.A1uminio

Es un metal de color blanco, débilmente azulado. Entre sus
propiedades fisicas destaca su baja densidad, su conductividad y su gran

actividad quimica. Su densidad 2,7 gr/cm; es tres veces menor que la del
hierro y solamente de los metales comunes el magnesio es mds ligero que
€l. Su conductividad tanto eléctrica como térmica lo hace iddneo para
lineas de conduccién eléctrica e intercambio de calor. Asi mismo su factor

de emisidén (0,05 Kcal.m_l.gc_l.s—l) permite utilizarlo como aislante.

El aluminio es mds resistente a la corrosidén que otros metales mis
nobles que €l. Su resistencia se debe a la capa de éxido de aluminio
trihidratado (bayerita) adsorbido quimicamente a lo largo de la super-
ficie. La oxidacién del aluminio sigue la Reaccidm 11.1.

2A1 + 6H0 — Al303.3H0 + 3Hp T (Reac. 11.1)

Su resistencia frente a la corrosidn por los iocnes cloruro y algunos
contaminantes del proceso del refino, permite emplearlo en aplicaciones
marinas y en complejos petroguimicos. Es de destacar un recubrimiento muy
usado en el caso del aluminio, denominado “anodizado”. Consiste en
producir una capa de dxido mediante un tratamiento electrolitico en el que
el aluminio actta como dnodo en una disolucidén acida. La capa que se
produce es espesa, adherente, eldstica y muy dura. Sobre esta capa se
pueden fijar colorantes que le dan un aspecto decorativo.

Pese a que en medio neutro da muy buen resultado, se deberia de
evitar su empleo en medios muy dcidos o alcalinos,. A valores de PH
superiores a 9 se disuelve la capa protectora y reacciona con el hidréxido
sédico segin la Reaccidén 11.2.

Al + NaCH + Hp0 — NaAlOy + 3/2 Hp T (Reac. 11.2)

Su empleoc en sistemas multimetdlicos se debe de estudiar con
detenimiento, pues por ejemplo, el cobre en concentraciones de 0,05 ppm
causa graves problemas por corrosién galvdnica. Las aleaciones de aluminio
presentan generalmente menor resistencia a la corrosidn que el metal puro
por lo que para superar esta dificultad se desarrollaron aleaciones
revestidas (Alclad) que consisten en una capa de aluminio ligada
metalurgicamente a la aleacidn central. Como veremos mis adelante el
empleo de inhibidores quimicos de corrosidén para la proteccidn del
aluminio y sus aleaciones es muy eficaz. Los mds utilizados frecuentemente
son a base de cromatos v polifosfatos.
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11.1.2.2.Cinc

Es un metal de color blanco azulado, quebradizo a la temperatura
ambiente. En presencia de humedad forma una capa de éxidos o carbonatos
bédsicos que lo protegen de ulteriores oxidaciones. Se emplea en chapas
para tejados, canalones, cornisas, depdsitos de agua, etc.

El uso mds importante del cinc es, como vimos anteriormente, para
recubrimiento de superficies metdlicas (galvanizado), como parte de
miltiples aleaciones como en latones (Cu-Zn), en la plata alemana (Cu-Zn-
Ni) y en las aleaciones zamak (Al-Cu-Zn) para moldeo por inyeccidn.

Pese a que forma capas impermeables de déxido, puede ser atacado en
medios fuertemente &cidos o alcalinos y en situaciones de altas
temperaturas. La variacién de la velocidad de la corrosién del cinc con el
pH va fue comentada cuando se hablé de la influencia del pH sobre la
corrosién y quedd representada en la Grafica 10.3

El mecanismo mas probable del ataque del cinc se desarrolla segin
las Reacciones 11.3a, b v ¢, la Reaccién 11.3b, es una variacidén de
la Reaccidn 1.6 que representa la reduccién catéddica del oxigeno en
aguas naturales.

7n - 702t + 2e (Reac. 11.3a)

2H,0 + Op + 2e — HpOp + 20H (Reac. 11.3b)

Forméndose en presencia de agua el Zn(HQO)62+, v en presencia de OH
Zn(H0) 62T + 20H — Zn(H0)4 (OH) 24 + 2Hz0 (Reac. 11.3)

Si el agua no estd en circulacién este precipitado se produce de
forma localizada solo en el lugar donde se produce la reduccidén catddica
del oxigeno.

La exposicién al aire o el burbujeo de éste incorpora ademds de
oxigeno anhidrido carbdénico, cuya intervencién en la formacidn de
productos de corrosién es importante, siendo su mecanismo el representado
por las Reacciones 1ll.4a y b:

COp + Hy0 ¢ HCO3™ + H' ¢ HpCO3 (Reac 11.4a)

57n (Hy0) 4 (OH)5  + 2HCO3  — Zns(OH)g (CO3)2 + 22Hp0 + 20H  (Reac 11.4b)

Incluso si el pH se hiciera mds bajo, una vez formada la capa
anterior, en presencia de carbdénico libre se produciria la Reaccidn
11.5:

7ns (OH) 6 (CO3) 2 + 3HpCO3 — 5ZnC03 + 6Hp0 (Reac 11.5)

E]l carbonato de cinc neutro es pulverulento y poco adherente, por lo
que si se forma directamente el cinc no se protege adecuadamente. Sin
enbargo si la formacién es a través de la Reaccidn 11.5 , la cinética de
conversidn es lo suficientemente lenta como para que se produzca sobre el
cinc un producto de corrosién de composicidn aproximada Zns(OH)7,s8
(CO3)1,1. Recuérdese como en la Grafica 10.5 se representaba mediante



diagramas de Pourbaix, la influencia de la presencia de COy sobre la zona
de pasivacidn del cinc, que es también aplicable al acero galvanizado.

En medios &cidos la Reaccidn 11.3a se acompafia en lugar de por la
Reaccidén 11.3b de la Reaccidn 1.3 del desprendimiento de Hp ,
produciendo sales solubles de cinc. En medio alcalino se produce la
redisolucidén del hidroxicincato, segin la Reaccidn 11.6 que produce
cincatos solubles: ’

Zn(Hz0) 4 (OH)2 + OH — [Zn(Hp0)3(0H)3]  + Hy0 (Reac 11.6)

Como las aguas potables presentan un valor de PH entre 5 vy 8,5,
pueden llegar a corroer al cinc o al galvanizado, para un pPH entre 5y 7.

11.1.2.3 Niquel

Es un metal de color blanco plateado, que adquiere brillo al pulirlo
Y que no se oxida en el medio ambiente. Se utiliza puro para fabricar
utensilios quirdrgicos, de laboratorio y de cocina. Otra aplicacién de
importancia es en la fabricacién de baterias de Fe-Ni o de Ni-Cd.

Como recubrimiento electrolitico (niquelado) se utiliza para la
proteccidn de otros metales como el hierro e incluso el cobre, va que es
mds resistente a la corrosidén que ambos. Como componente en aleaciones se
utiliza muy frecuentemente en la composicidén de los aceros al niquel,
cuproniquel, plata alemana, metal invar, nicrome (Ni-Cr-Fe), constantan
(Cu-N1), magnanina (Cu-Ni-Mn), maillechorts (Cu-Ni-Zn) v en las aleaciones
refractarias (Nimonic, Hastelloys, etc). Aungue es un material de
construccidn excelente, su carestia limita su uso en situaciocnes altamente
corrosivas.

11.1.2..4.Titanio

Es un metal de color gris plata, muy resistente a la corrosidn
causada en otros metales por diferentes agentes. Aunque su densidad (4,5

gr/cn?) es la mitad de la del acero, su resistencia relativa es del mismo
orden y se emplea, cada dia con mds frecuencia, en la construccidén de
equipos marinos por formar peliculas de éxido muy estables frente a la
corrosidn salina. Aunque es caro en relacidn con otros materiales, su
empleo estd muchas veces justificado por su mds larga vida de servicio, su
mayor fiabilidad y su mejor resistencia al “pitting”.

Se amplea en miltiples aleaciones cuyo objetivo es obtener la misma
resistencia que el acero, pero con la ventaja de una m enor densidad Y una
mayor resistencia a la corrosién inducida por la presencia de cloruros v
sulfatos.

11.1.2.5.Molibdeno

Es un metal blanco brillante, dictil y maleable que se vuelve frégil
con las impurezas, permaneciendo inalterable en el aire a temperatura
ambiente. Sustituye al platino en joyeria y como elemento de aleacidn se
utiliza en aleaciones para corte rdpido y para mejorar la resistencia
frente a la corrosidn en los aceros. La presencia de molibdeno en capas
pasivantes sobre el acero le confiere una resistencia frente a la
corrosidn similar a la que le proporciona el cromo.
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11.1.2.6.Plomo

El plomo es un metal denso de color gris azulado. En aire himedo o
en presencia de aguas naturales que lleven sales disueltas se recubre de
una delgada capa protectora formada por sales como sulfatos, carbonatos,
fosfatos, etc que se autoregenera. El agua destilada o de lluvia lo ataca
formando sales venenosas. El &cido sulfirico no le ataca en frio por lo
que se utiliza para la fabricacién de acumuladores eléctricos.

Se utiliza en forma de tubos para la conduccidn de aguas domésticas
y como parte de aleaciones como la de soldadura (Pb-Sn), la de imprenta
(Pb-Sb-Sn), la de los perdigones (Pb-As) y la de las aleaciones
antifriccién basadas en plomo.

11.1.2.7.Circonio

El circonio se desarrollo originariamente para material de
construccidn de los reactores atdmicos, lo que requeria que su de HE fuera
1o menor posible. Actualmente se comercializa con un 2,5 % de HE. Tiene un
excelente resistencia ante los ambientes reductores y resiste bastante
bien los cloruros. Sus aleaciones con el titanio denominadas Zircalloys
consiguen superar las propiedades de ambos metales por separado.

11.1.2.8.Cobre v sus aleaciones

Se trata de un metal de color rojizo, ddictil y maleable en su estado
puro, un excelente conductor del calor y de la electricidad y muy
resistente a la corrosién debido a la formacién de una capa verdosa de
carbonato bdsico de cobre (cardenillo).

Su principal problema consiste en su poca resistencia frente a la
corrosién por erosidn. Dado que se forma una capa protectora relativamente
gruesa y de pobre adherencia respecto a la originada sobre los aceros
inoxidables, ésta es arrastrada por la propia velocidad de paso del agua.
Aunque este hecho deberia de producir una corrosién generalizada
experimentalmente se comprueba que no es asi y lo que se produce es una
pérdida de metal localizada en la proximidades de las variaciones de
flujo. En aguas marinas la capa se arrastra cuando la velocidad supera la
velocidad de 1 m/s y en sistemas de enfriamiento con aguas superficiales
1a velocidad de flujo no deberia de sobrepasar los 1,5 m/s.

En agua blandas naturales el cobre puede presentar problemas de
ataque localizado si hay oxigeno disuelto en las mismas. Asimismo si
existen depdsitos de dxido de manganeso, se producirdn ataques localizados
debajo de ellos. Sin embargo presenta una gran resistencia a la accidn de
soluciones alcalinas siempre que estas no contengan amoniaco.

Tal v como se ha visto en los apartados anteriores la mayor parte de
los materiales, tanto ferrosos como no ferrosos, no se emplean puros sino
como parte de aleaciones. Entre las aleaciones en las que el cobre es el
metal principal son de destacar por sus aplicaciones, los bronces, los
latones y el cupronicquel.

-Bronces o custan

En general, desde la mds remota antigiiedad, se denominan bronces a
las aleaciones de cobre con estafio. Actualmente se agrupan también bajo
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esta denominacién las aleaciones del cobre con aluminio, berilio, silicio,
cromo, etc. Los bronces formados solamente por cobre y estafio se utilizan
para miltiples aplicaciones, generalmente determinadas por el porcentaje
de estafio en la aleacidn. Sus usos varian desde la acufiacidn de monedas,
hasta la fabricacién de campanas pasando por la construccién de engra-
najes, cojinetes, vélvulas, etc. Se mezclan con niquel, plomo y fésforo
para mejorar sus caracteristicas. Los bronces con un porcentaje del 1 al
5% de niquel son resistentes a la corrosidn del vapor de agua
sobrecalentado. Al afiadir de un 2 a un 30% de plomo se consiguen
aleaciones antifriccidn.

Los bronces de aluminio (Cual), sustituyen a los aceros para la
construccidn de ejes, tornillos, ruedas dentadas, vadlvulas de los motores
de combustidn, piezas sometidas a la accidén de materiales corrosivos,
recipientes para frutas en conserva, etc.

Los bronces al berilio (Cube), son las aleaciones de cobre con me—
jores propiedades mecdnicas y una buena conductividad eléctrica. Esto se
debe a su proceso metalirgico, descubierto por Masing en 1926, que permite
incrementar el porcentaje de berilio hasta mds de un 2%, lo que le
confiere propiedades mecénicas scbretodo en el caso de la dureza de estas
aleaciones (HB = 450).

—Latones

La aleacién del cobre con el cinc se conoce como cuzin o latdn, que
es resistente a las agua naturales. Su uso es bueno en el agua del mar,
en proporciones como las del latdn amarillo (70% Cu v 30% Zn). El mayor
problema que presenta el cinc es el fendmeno denominado descincificacidn,
que consiste en la pérdida selectiva de cinc de la aleacidn. Asi por
ejemplo la aleacidn conocida como metal Muntz (60% Cu y 40% Zn), es poco
resistente frente a la pérdida de cinc. Para evitar este problema se han
desarrollado diferentes soluciones que especificamos a continuacidn:

-La primera consiste en reducir la cantidad de cinc hasta un 15%,
bues en esta proporcidén la descincificacién apenas se produce. Esta
aleacidn, que contiene un 85% Cu y un 15% Zn, se denomina latén rojo.

-La segunda consiste en afladir pequefias cantidades de estaflo, anti-
monio o fdsforo, que estabilizan el cinc en la aleacidn, como ocurre con
el latdn admiralty (70% Cu, 29% Zn v 1% Sn) v el latdn naval (63% Cu, 36%
Zn y 1% Sn).

=Cuproniquel

Las aleaciones de niquel con un 40% de cobre, proporcionan una
excelente resistencia a la corrosidén. Su empleo con agua de mar suele dar
mucho mejor resultado que los bronces antes mencionados. La inclusién de
un pequefio porcentaje de hierro mejora sus propiedades, en particular la
resistencia frente a la erosién provocada por la velocidad de paso del
agua. Por esta razdn la aleacidn conocida como monel (28-30% Cu, 66-67% Ni
y 3-3,5% Fe) se utiliza en construcciones marinas que trabajan a
temperaturas elevadas y velocidades de paso altas. El monel es mas
resistente a la corrosidn que el niquel en ambientes reductores v que el
cobre en ambientes oxidantes. En la Gréfica 11.1 se ve como al aumentar
la proporcién de niquel mejora la resistencia frente a la corrosidn, sobre
todo en medio alcalino.
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Grdfica 11.1.-Velocidad de corrosién del cuproniquel en contacto con NaOH, segin la

proporcion de niquel en la aleacién. Construida segiin datos sacados de “PERRY MANUAL
DEL INGENIERO QUIMICO”.

11.1.3. Resumen del comportamiento de metales y aleaciones.

Como resumen de lo anterior, representamos en la Tabla 11.1, el
comportamiento frente a la corrosién de los metales y aleaciones mas
frecuentes. Nos referiremos a las situaciones mds usuales en circuitos de
refrigeracién. Teniendo en cuenta que hay estudios muy detallados scbre el
tema, en los que se pone de manifiesto la influencia de la temperatura y
la concentracidn a la que se encuentran los diversos productos, se trata
de un pequefic resumen en el que se tratan los medios y situaciones més
frecuentes. Podemos dividir a los medios en contacto con los materiales
seqin su influencia sobre los mismos en:

1. Medios no oxidantes o reductores. En este apartado resumimos la
influencia sobre los materiales de soluciones neutras de sales no
oxidantes, cloruros y sulfatos. Se han omitido los medios &cidos y
alcalinos, que aunque importantes en sistemas industriales, no son los mds
frecuentes en los sistemas de enfriamiento.

2. Medios liquidos. FEn estos medios solo tendremos en cuenta la
influencia sobre los metales de las aguas dulces naturales, no entraremos
en la influencia de las aguas marinas sobre los metale y aunque si bien en
los apartados anteriores nos hemos referido a la interaccidén de lios
nmetales con el agua de mar, esta interaccidén no se considerard en la Tabla
11.1. Se hace referencia expresa a que se trata de agua bajo un régimen
laminar o turbulento, va que esto influye en la corrosién-erosidn sobre
los materiales.

3. Medios en fase gas. Entre estos medios, muy comunes en la
industria por otra parte, puede destacarse el vapor de agua, con una
actuacién diferente segin se trate de vapor seco o humedo.
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metales v aleaciones

Tabla 11.1.-Comportamiento frente a la corrosion de algunos ales v aleacione

M=malo/R=reggar/B=bueno/MB=muybueno

Metales y aleaciones Solucién Agua dulce natural Vapor de agua
nas comunes Neutra® | Laminar | Turbulento | Himedo | Seco

Hierro Fundido R/B B R/B B B
Hierro Fundido Dictil R/B B B B B
Hierro Fundido Ni-Resist. B/MB B/MB B/MB B/MB B/MB
Hierro Fundido 14% de Si (Durion) MB B/MB B/MB MB B
Aceros de Baja Aleacion R/B B R/B B B
Inoxidable 17Cr (Ferritico) B B MB B/MB MB
Inox. 18Cr/8Ni < 0,08C B MB MB MB MB
Inox. 18Cr/12Ni/2Mo < 0,08C B/MB MB MB MB MB
Inox.20Cr/29Ni/2,5Mo0/3,5Cu < 0, MB MB MB MB MB
08C
Incoloy 825 40 Ni/21Cr/3Mo/2Cu MB MB MB MB MB
Hastelloy C-276 55Ni/16Mo/16Cr/3W MB MB MB MB MB
Hastelloy B-2/ 61Ni/28Mo/6Fe B/MB MB MB MB B/MB
Inconel 600/ 78Ni/15Cr/7Fe MB MB MB MB MB
Cuproniguel (< 30Ni) B/MB MB MB MB B/MB
Monel 400/ 66 Ni/30Cr/2Fe MB MB MB MB MB
Niquel 200 (99,4Ni) B/MB MB MB MB MB
Bronce al silicio B MB B/MB MB B/MB
Latén de aluminio/ 76Cu/227n/241 B MB MB MB B/MB
Bronce de Ni-Al 80Cu/1041/5Ni/5Fe B MB MB MB B/MB
Bronce tipo A/ 88Cw/55n/5Ni/2Zn B/MB MB MB MB B/MB
Aluminio y aleaciones R/B B B/MB B/MB R
Plomo quimico o antimonial B/MB MB B/MB R M
Plata MB MB MB MB B/MB
Titanio MB MB MB MB B/MB
Circonio MB MB MB MB MB

(*) Se refiere a soluciones de sales no oxidantes, clorures y sulfatos
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Aungue existen muchos metales y aleaciones disponibles para
diferentes aplicaciones y equipos, los usos mds comnes de las aleaciones
mds frecuentes se resumen en la Tabla 11.2.

Tabla 11.2.-Aplicacién de las aleaciones mas usadas en sistemas de
refrigeracién.

METAL O ALEACION APLICACIONES MAS FRECUENTES
Accros al carbono Tuberias. Carcasas, placas deflectoras y tubos de intercambiadores
v de baja aleacion de calor. Componentes de bombas y valvulas. Aspas y cubiertas de

ventiladores. Rejillas, sujeciones, etc.

Hierro Colado Cajas y émbolos de bombas. Vélvulas y material de fontaneria.
Tubos de gran didmetro, radiadores de calefaccion, etc.

Accro galvanizado Componentes en torres de enfriamiento y condensadores
evaporativos. Aspas y cubiertas en ventiladores. Tuberfas de gran
transferencia de calor. Material de fontaneria, etc.

Bronces Cojinetes y rodamientos. Embolos de bombas. Rejillas. Tubos para
intercambiadores de calor. Tuberias para usos especiales, etc.

Cobre y Latones Tubos de intercambiadores de calor. Rodamientos y cojinetes.
Componentes para vélvulas y juntas. Equipos empleados en la
fabricacién de cerveza, etc.

Cuproniquel Tubos para intercambiadores de calor, etc.

Aceros Inoxidables Carcasas, placas deflectoras y tubos de intercambiadores de calor.
Intercambiadores de placas, en la mayor parte de sus componentes.
Cajas y émbolos de bombas. Equipos para la industria alimentaria.
Equipos utilizados en refinerias. Material de secadores. Equipos
empleados en fabricas de pulpa y papel, etc.

Aluminio Tubos de intercambiadores de calor. Tuberias de gran transferencia
de calor, radiadores de calefaccion, etc.

Molibdeno Electrodos en hornos eléctricos para fundir silice, etc.

Niquel Intercambiadores de calor por los que circulan liquidos céusticos
u otros usos fuera de lo corriente, especiales, etc.

Circonio Construccion de circuitos en reactores atémicos.

Titanio Tubos para intercambiadores con condiciones muy corrosivas,

como agua de mar, etc.
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11.2.Existencia de diferentes metales acoplados.

Teniendo en cuenta que metal es un conjunto de dtomos individuales
unidos por fuerzas de atraccidn mutuas, cuando se sumerge en una solucidn
acuosa, algunos de los dtomos capaces de ionizarse pasardn a la
disolucidn, permaneciendo en el metal los electrones cedidos. Al tratarse
de particulas cargadas se crea una diferencia de potencial entre la
interfase y la disolucidn que se opone al paso de nuevos iones, hasta
llegar a un potencial de equilibrio entre el metal Y su correspondiente
ion metdlico. Aplicando la ecuacién de Nerst simplificada al equilibrio de
disolucidn del metal, obtenemos la Ecuacidm 11.1.

E:E0+§§IH{M”] (Bc. 11.1)
Z

donde: E es el potencial de la célula electroquimica en funcidén de la
concentracidn, EV el potencial estandard de la célula electroquimica y
M**] la concentracién molar del metal en disolucidn.

Como en el equilibrio DG = 0 lo que implica que E = 0, la ecuacidn
anterior se transforma en la Ecuacidn 11.2, base tedrica para el cdalculo
del potencial de reduccidén.

rs /T~ 711 -
- _ 1n[ﬂd“+] (Ec. 11.2)

La medida directa de Eg es impracticable por lo que se utiliza un
electrodo de referencia al que le damos un valor arbitrario respecto del
cual se crean las medidas de potencial correspondientes. El potencial que
aparece en la siguiente tabla se refiere al potencial normal de hidrégeno
al que se le asigna el valor 0,00000 voltios. E1 electrodo normal de
hidrégeno (ENH) es el que resulta de burbujear gas hidrdgeno, a la presidn
de 1 atmésfera, por una solucidn dcida de actividad 1N en la gue se
encuentra sumergido platino platinado. Como se suelen utilizar para
medidas a pie de planta otros electrodos distintos del ENH por su mayor
robustez como el de calomelanos saturado (ECS) esto genera potenciales
distintos a los obtenidos respecto al ENH si bien su conversidn resulta
muy sencilla. Asi, para el ECS, se cumple la relacidén dada por la
Ecuacidén 11.3.

Venm = Veos — 0.24V oltios (Bc. 11.3)

El contacto de dos metales distintos en una solucién conductora puede
producir una diferencia de potencial entre ambos.. El metal o compuesto
metdlico de mayor potencial actla como catodo y el de menor potencial como
dnodo, dando lugar a una célula galvdnica activa en la que el metal del
dnodo se corroe. Se utilizan listas de potenciales anddicos, llamadas
Series Galvénicas, como la que aparece en la Tabla 11.3 para la que se
han elegido los metales mds usados Que presentan mayor interés.

El empleo de estas tablas nos permite predecir la evolucidn de un
sistema de dos metales. Asi, por ejemplo, si juntamos hierro con cobre
metdlico o se encuentran comunicados mediante un electrolito, el hierro
serd anddico respecto al cobre por lo que se corroerd en presencia de
éste.
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Tabla 11.3 -Potenciales de re

10n referi

lectr

n de hidrégen

seleccionados del CRC Handbook of Chemistry and Physics, 75 edicién.

Reaccion E' (V) | Metal Comentarios

HFeO," + 4H" + 3e = FeOOH + 2H,0 | 2,08 Hierro Medio 4cido

Cu,0, + 6H" + 2e = 2Cu*" + 3H,0 2,0 Cobre Medio écido

NiO, + 4H' + 2e = Ni** + 2H,0 1,678 | Niquel Medio acido

CrO, + 4H' + e = Cr’* + 2H,0 1,48 Cromo Medio 4cido

PbO, + 4H* + 2e = Pb*" + 2H,0 1,455 | Plomo Medio écido

0, +4H" + 4e = 2H,0 1,229 Reduccion del Oxigeno
Fe** + e = Fe** 0,771 | Hierro Reduccién parcial

0, +2H" + 2e = H,0, 0,695 Reduccion del Oxigeno
Cu"+e=Cu 0,521 | Cobre Deposicién del metal
0, +2H,0 + 4e = 40H 0,401 Reduccién del Oxigeno
Cu* +2e=Cu 0,3419 | Cobre Deposicion del metal
Fe,0, + 4H' + 2e = 2FeOH" + H,0 0,16 Hierro Medio acido
Cu**+e=Cu" 0,153 | Cobre Reduccion parcial

Sn* + 2e = Sn** 0,151 | Estafio Reduccién parcial
MoQ, + 6H" + 6¢ = Mo + 3H,0 0,075 | Molibdeno | Medio 4cido
wenem 00 | Potencial de R

Fe** +3e=TFe Hierro Deposicion del metal
0, +H,0 +2e=HO, + OH -0,076 Reduccion del Oxigeno
2Cu(OH), + 2e = Cu,0 + 20H" + H,0 | -0,08 Cobre Reduccién a 6xido
Sn0, + 4H" + 4e = Sn + 2H,0 -0,117 | Estafio Deposicién del metal
Pb** +2e=Pb -0,126 | Plomo Deposicién del metal
Sn?* +2e~Sn -0,137 | Estafio Deposicion del metal
0, +2H,0 +2e=H,0, + 20H -0,146 Reduccion del Oxigeno
MoO, +4H" + e = Mo + 4H,0 -0,152 | Molibdeno | Deposicion del metal
SnO, + 3H" + 2e = SnOH" + H,0 -0,194 | Estafio Medio é4cido
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Reaccidn

Mo*" + 3e = Mo

Deposicion del metal

-0,2 Molibdeno
Cu(OH), + 2e = Cu +20H" -0,222 | Cobre Deposicién del metal
N + 2e = Ni -0,257 | Niguel Deposicion del metal
Cu,0 + H,0 + 2e = 2Cu + 20H -0,36 Cobre Deposicién del metal
Fe** + 2e = Fe -0,447 | Hierro Deposicion del metal
TiO, + 4H" + 2¢ = T*" + 2H,0 -0,502 | Titanio Disolucién del 6xido
Fe (OH), + ¢ = Fe (OH), + OH -0,56 Hierro Reduccion del hidréxido
PbO + H,0 + 2e = Pb + 20H" -0,58 Plomo Deposicidn del metal
Ni (OH), + 2e = Ni + 20H -0,72 | Niquel Deposicién del metal
Cr* +3e=Cr -0,744 | Cromo Deposicién del metal
Zn* +2e=7n -0,762 | Cinc Deposicién del metal
T +e = Ti** -0,9 Titanio Reduccién parcial
Cr** +2e = Cr -0,913 | Cromo Deposicion del metal
Sn0, + 2H,0 + 4e = Sn + 4HO -0,945 | Estafio Deposicion del metal
Zn (OH), > +2e = Zn+ 40H -1,199 | Cinc Deposicién del metal
CrO, + 2H,0 + 3e = Cr + 40H -1,2 Cromo Deposicion del metal
Zn (OH), + 2¢ = Zn+20H -1,249 | Cinc Deposicion del metal
ZnO + H,0 + 2e = Zn + 20H -1,260 | Cinc Deposicion del metal
TP +3e=Ti -1,37 | Titanio Deposicién del metal
Cr(OH), + 3e = Cr+30H" -1,48 Cromo Deposicion del metal
ZrO, + 4H' + 4e = Zr + 2H,0 -1,553 | Circonio | Deposicién del metal
T +2e="Ti -1,63 | Titanio Deposicién del metal
AP* +3e = Al -1,662 | Aluminio | Deposicién del metal
Al(OH), + 3e = Al + 30H" -2,31 Aluminio Deposicion del metal
_Mj* +2e = Mg -2,372 | Magnesio | Deposicion del metal
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Es importante incluir en la serie a los ¢xidos e hidréxidos de los
metales ya que ocupan, como se puede apreciar, diferentes posiciones en
la Serie Galvénica. A veces la existencia de dxidos estables justifica la
pasivacién presentada por algunos metales como el niquel y el cromo. En
otros metales como el cinc, su hidrdxido es el que protege al metal en
determinadas condicicnes de posteriores oxidaciones.

El acoplamiento enttre dos metales, tal y camo se veia en el apartado
anterior, supone la existencia de una diferencia de potencial entre el
4nodo y el catodo. La aparicién de un dnodo indica que hay una corriente
de corrosidn, pero no el grado de corrosidn.

Para evaluar el grado de corrosién es necesario tener en cuenta
otros factores como la relacién entre las &dreas del dnodo y cétodo, la
temperatura vy la velocidad del agua en contacto con los metales. Debido a
su importancia se estudiarén por separado en los siguientes apartados.

Otra de las aplicaciones de interés relacicnada con la diferencia de
potencial galvénico es la proteccién catddica. Consiste en formar pilas
galvénicas en las que el &nodo sea un metal mucho méds activo que el que se
desea proteger. Para la proteccién del acero se han empleando dnodos de
cinc, aluminio, magnesio, etc. También se conoce como proteccién catddica
la aplicacién de un potencial que contrarreste el potencial de corrosidn
del metal o aleacidn.

La proteccién catddica se conoce desde el afio 1824 en el que Sir
Hurphry Davy utilizd bloques de cinc para proteger la envoltura de cobre
de los barcos de guerra britdnicos. La primera patente de proteccidn
catédica con dnodos inertes la desarrolld en 1890 Thomas Edison. Hoy en
dia es una técnica ampliamente implantada para evitar la corrosidén en
estructuras metdlicas enterradas, instalaciones marinas, etc .

11.3. Areas metdlicas relativas

Si diseffamos un intercambiador tubo-tubo en el que estdn presentes
acero y niquel, de forma que el tubo interior sea de acero y el exterior
de niquel, se producird una corrosién generalizada del acero ya que es
anédico frente al niquel. Invirtiendo la situacién de forma que el tubo
interior fuera de niquel y el exterior de acero, la corrosidén del acero
podria ser permisible, dependiendo de la relacién entre los didmetros
interior v exterior. Cuanto mayor sea el 4rea relativa del cédtodo respecto
del &nodo mayor serd la corrosién.

El efecto de las &reas metdlicas relativas se representa mediante un
diagrama de Evans en la Gréfica 11.2. Las lineas Ec—C1, Ec—C2, Ec—C3,
etc., representan una relacién creciente entre las superficies catddicas
respecto a las anédicas. La recta Ec—-Cu representa que la superficie

anédica es précticamente despreciable frente a la catédica, obteniéndose
la méxima intensidad de corrosién.

Ccuando los metales se pasivan formando capas de dxido y éstas se
rompen en un punto también se da el efecto de dreas relativas. El punto
sin capa pasivante se vuelve anddico respecto al resto del metal, por lo
que el metal se disuelve con gran rapidez, produciendo lo que se denomina
“pitting”.
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Grdfica 11.2.-Variacion de la intensidad de la corrosion segiin la relacion entre las superficies
catodo/dnodo.

El efecto de las &reas relativas se potencia al aumentar la
conductividad de la disolucidn. En disolucicnes de baja conductividad solo
es efectiva, de cara a la corrosién, el drea catédica cercana al &nodo. En
disolucicnes de alta conductividad, debido a la migracidén idnica la
superficie catédica efectiva es mucho mayor.

11.4.Temperatura v transferencia de calor.

La corrosién se incrementa con la temperatura en un gran porcentaje.
Por ejemplo en un agua de uso doméstico, al aumentar la temperatura de 15
a 80°C la corrosidn se puede incrementar en un 400%. Se suele verificar la
Ecuacidn 1l.1.que es la forma lineal de la ecuacidn empirica de
Arrhenius, la Ecuacidn 2.2 que suele regir en muchos casos la velocidad
de los equilibrios quimicos.

B
Iogt'(r:A—i—-f (EBc. 11.4)

le: K es la velocidad de corrosién vy A, B,constantes, relacionadas con el factor de
frecuencia R y la energia de activacidn.

Al aumentar la temperatura aumenta la difusidn, disminuyendo la
viscosidad. El aumento de la difusidn facilita el acceso del oxigeno a la
superficie catédica, por lo que se despolariza la célula de corrosién. E1
efecto del aumento de la difusién se traduce favorecer la despolarizacidn
mediante el desprendimiento de hidrdgeno. Finalmente al existir menos
viscosidad se favorece la disolucidén de nuevo oxigeno atmosférico y el
desprendimiento de hidrégeno.

En un circuito abierto el grado de corrosién aumenta con la
temperatura hasta aproximadamente los 80°C, como puede verse en la
Grafica 11.3. En ella se observa que el aumento de temperatura produce
una disminucién de la solubilidad y por tanto de la disponibilidad de
oxigeno, la difusién aumenta de tal forma que el efecto neto que se
produce es una mayor cantidad de oxigeno disuelto que alcanza la
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superficie del metal, si bien al llegar a los 80 °C la cantidad de oxigeno
arpieza a disminuir hasta su casi campleta desaparicidn.
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Grdfica 11.3.-Influencia de la temperatura sobre la velocidad de la corrosion en sistemas
abiertos y cerrados. Construida con datos cedidos por Ashland Co., division de Ashland Inc.

Fn un circuito cerrado el aumento de corrosidn sigue aumentando
debido a que el oxigeno no escapa bajo presién y la difusidén favorece el
acceso a las superficies metdlicas.

Si hay diferencias de temperatura dentro de una pieza metédlica, las
zonas calientes se vuelven anédicas frente a las frias. Esta corrosidn se
produce en intercambiadores de calor sucios, en los que en la zona sucia
menos refrigerada se produce una drea de corrosidm.

Relacionado con la temperatura estd el efecto de la temperatura de
piel que se genera en los intercambiadores de calor. Aunque la temperatura
de la masa de agua no sea muy elevada en las zonas de la superficie
metdlica la temperatura puede ser bastante mayor, sobre todo si las
temperaturas al otro lado de la pared son elevadas. En la superficie
metdlica se libera el oxigeno disuelto, creédndose una diferencia de
potencial por la aireacidn diferencial.

Algunos metales y aleaciones cambian su potencial eléctrico con la
temperatura, asi a cierta temperatura la capa de cinc sobre acero
galvanizado pasa a ser catédica para la parte ferrosa, por lo que no
protege el hierro de la corrosién. Esta temperatura depende del tipo de
agua, de forma que para aguas industriales es alrededor de los 40°C, 'para
las aguas potables a los 60°C y para aguas marinas a los 90°C.

Otras veces son los productos de corrosién los que varian con la
temperatura. La capa protectora en el caso del cinc de 20 a 25°C es
gelatinosa y adherente. De 55 a 75°C es permeable al oxigeno y a partir de
80 °C se vuelve dura y compacta. En la Grafica 11.4 se ilustra el efecto
de la temperatura sobre la corrosién del cinc en agua destilada.
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Grdfica 11.4.-Influencia de la temperatura en la corrosién del cinc en agua destilada.
Construida segin datos obtenidos del libro “Teoria y prdctica de la lucha contra la
corrosion”, capitulo XVIIL

La influencia de la temperatura en la corrosidn del cinc, depende
del tipo de agua. Asi para aguas naturales de uso industrial la méxima

corrosidn se produce alrededor de los 40 °C, en agua potables alrededor
de los 60 °C y en aguas marinas alrededor de los 90 °C.

1l.5.Velocidad del agua en el circuito

Se establecen dos regimenes en el flujo del agua en un circuito, el
laminar y el turbulento. En la Grafica 11. 5 se representa el perfil de
velocidades en los dos regimenes para la conduccidén de agua en una
tuberia.

Incremento de Ia velocidad

,

.
De | Di |
b P /
E. = s .
Flujo Laminar a Flujo Turbulento Flujo turbulento a
baja Velocidad (Alta velocidad) maxima velocidad

Grdfica 11.5.-Perfiles de velocidad para el flujo laminar y turbulento en una tuberia.
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El régimen laminar es de velocidad lenta, que puede no ser constante
en la seccién de paso del agua. El régimen turbulento, es por otra parte,
de velocidad rdpida v la distribucién de velocidades es mas uniforme. AUGNn
en un régimen turbulento existen delgadas capas laminares en las zonas
cercanas a la superficie metdlica, siendo estas capas mds delgadas cuanto
mds turbulento sea el régimen.

La importancia del tipo de flujo viene reflejada principalmente en
la capacidad de difusidén del oxigeno. El oxigeno en un régimen turbulento
se distribuye por toda la masa de agua, excepto en la capa que forma: la
sona laminar cercana a la superficie metdlica. Si la velocidad aumenta lo
suficiente, el oxigeno se difunde fdcilmente a la superficie metdlica
pudiendo ademds €erosionar las capas pasivantes formadas sobre dicha
superficie. Por lo que si tiene lugar lo anteriormente mencionado puede
producirse una corrosién acelerada que impida la operatividad de los
equipos. Esta influencia de la velocidad es la responsable del tipo de
corrosién conocida como “erosidn” y que serd tratada posteriormente.

El efecto de la velocidad depende de diversos factores, siendo uno
de los mds importantes el tipo de material. En la Grafica 11.6 se recoge
la probabilidad de producirse corrosién-erosién sobre diferentes aleacio-
nes de cobre en agua de mar a distintas velocidades. Como puede verse el
cobre a velocidades superiores a 2 m/s no deberia de utilizarse mientras
que otras aleaciones camo el cuproniquel 70/30, pueden soportar velocida-
des de hasta 5 m/s. )

7
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Grdfica 11.6.-Probabilidad de fallo por corrosién-erosion al aumentar la velocidad del agua

de mar para diferentes aleaciones de cobre. Construida segin datos obtenidos del libro “Teoria
y prdctica de la lucha contra la corrosion”, capitulo IV.

El efecto de la velocidad depende de los metales, como se representa
en la Grafica 11.7. Puede observarse como sobre el acero la corrosién
del agua del mar se estabiliza en valores de 30 MPY (alto pero permisible
seqin que casos) a partir de 3 m/s de velocidad del agua el mar. En el
caso del cinc ya para una velocidad de 2 m/s la corrosidn del agua del mar
alcanza 10 MPY (intolerable para recubrimientos y capas delgadas ) y
continua creciendo exponencialmente con la velocidad.
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Grdfica 11.7.-Efecto de la velocidad del agua de mar en la corrosién en acero y cinc.

Construida segimn datos obtenidos del libro “Teoria y prdctica de la lucha contra la corrosién”,
capitulo IV.

Es de destacar también el efecto de la velocidad del agua sobre los
inhibidores de corrosién, va que al aumentar ésta mejora la difusién de
los mismos, lo que se traduce en que para altas velocidades se pueden
proteger los sistemas con menores dosis de inhibidor de corrosidn. Por
contra, los sistemas con dreas de baja velocidad resultan dificiles de
proteger con niveles normales de inhibidor.

12.MEDIDA DE LA CORROSION.

12.1. Determinacidén tedrica de la tendencia del agua a través de

Estas determinaciones tienen su origen en los estudios relacionados
con el equilibrio, que citdbamos en la Reaccién 10.6.

CO2 + Hp0 + CaCO3 «> Ca(CO3H) 5

El equilibrio del bicarbonato con el didxido de carbono es bastante
complejo, y su desplazamiento puede dar lugar a la disolucidn del
carbonato cdlcico o a la formacidn del mismo.

Tillmans estudié que las aguas naturales que contienen bicarbonato
cédlcico y que se hallen suficientemente oxigenadas, forman en la zona
catdédica y en frio una capa protectora compuesta por sales cdlcicas y
dxidos de hierro. La disolucién del CaC03 elimina esta capa natural por lo
que es de prever que se favorezca la corrosidn. Este equilibrio se suele
interpretar de acuerdo con los estados del CO2 en el agua, segun el
siguiente esquema:
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COy semicombinado — (CO3H) pCa
COy de bicarbonatos
COy combinado — CO3Ca
COp total
COy agresivo
COy libre

COy equilibrante

Cuando la cantidad de CO; libre supera la cantidad necesaria para
mantener los bicarbonatos en solucidn, esta diferencia es la que se
denomina CO; agresivo. Los estudios de agresividad del CO2 estén basados
en la igualdad de las cargas eléctricas en disolucidn, el producto idnico
del agua, la constante de disociacién del HpCO3 y el producto de
solubilidad del CaCO3.

FEn la préctica se representan graficamente los valores de H+, OH ,

Cco3~, HCO3 , Ca2+ y HpCO3. Se suelen representar dos elementos
cualesquiera como coordenadas y se elige un grafico de forma que se
representen de manera sencilla las distintas especies que intervienen en
las reacciones antes indicadas. El estudio detallado de los diferentes
métodos graficos excederia el propdsito de este trabajo, por lo que solo
se realizard un breve comentario de los mismos.

12.1.1.Grafica de Tillmans.

En 1930 Tillmans prepard el primer diagrama, generalizado posterior-
mente por Guigues y que representa en el mismo sistema de ordenadas
familias de curvas con dureza cdlcica constante y con una diferencia entre
la dureza cdlcica y la alcalinidad también constantes. Esta grdfica
permite la determinacién préctica del equilibrio en aguas naturales v la
correccién de su agresividad o de su cardcter incrustante. La gréafica de
Tillmans se construye a partir de tablas calculadas mediante la Ecuacidén
12.1, utilizada para determinar el pH de equilibrio y denominada férmula
de Tillmans en honor a este investigador.

3 - COylibre (Bc. 12.1)

He=7-1
pite %8061 TAC

donde: pHe es el pH de equilibrio y TAC la alcalinidad total.
12.1.2.Gréfica de Langelier-Hoover. Indices de Saturacidm.

Este método empirico se basa en el cdlculo del llamado pHs (pH de
saturacién). El pHs depende de los valores de la alcalinidad total, la
dureza célcica, la temperatura y los sélidos totales disueltos (T.D.S).
Para el calculo del pHs se hace uso de los equilibrios idnicos mencionados
anteriormente vy mediante los que se obtiene la Ecuacidn 12.2.

pHs = pKy + pKs — log[Ca®"] — log[HCOy] (Bc. 12.2)

donde: pKy = -logKy, pKg = -logKg, K2 es la segunda constante de
disociacién del HCO3 teniendo en cuenta la fuerza idnica, Ks es el
producto de solubilidad del CO3Ca teniendo en cuenta la fuerza idnica,

[Ca2+] es la concentracién de iones calcio y [HCO3™] la concentracidn de
iones carbonato &cido, o alcalinidad total.
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Como puede deducirse, se trata de un método aproximado ya que sélo
tiene en cuenta los pardmetros antes mencionados, sin contar otros facto-
res que influyen en las tendencias del agua y que no estdn reflejados. Por
ejemplo, la presencia de oxigeno disuelto, un alto nivel de cloruros,
etc., pueden dar lugar a graves problemas de corrosidén que con estos
cdlculos no podriamos prever.

Hay que tener en cuenta que en un mismo circuito, el agua puede
estar a diferentes temperaturas, lo que puede complicar el uso de estos
métodos. Otro factor a considerar es la presencia de un tratamiento
quimico en el circuito que afectaria al cdlculo del pHs y/o modificaria su
significado. Pese a todo, se trata de un método muy usado, que proporciona
datos utiles.

Tabla 12.1. Determinacidén de los factores implicados en el cdlculo de
pHs por intervaloos, segun datos cedidos por Ashland Co., divisidn de

Ashland Inc.
I.D.S. en Factor | Temperatura | Factor TCa como Factor TAC como Factor
ppm A en °C B ppm CO;Ca C ppm CO,Ca D
50-300 0,1 0-2 2,6 10-11 0,6 10-11 1,0
1.000 0,2 3-5 2,5 12-13 0,7 12-13 1,1
2.000 0,21 6-9 2,4 14-17 0,8 14-17 1,2
10.000 0,22 10-13 2,3 18-22 0,9 18-22 1,3
14-18 2,2 23-27 1,0 23-27 1,4
19-21 2,1 28-34 1,1 28-34 1,5
22-27 2,0 35-43 1,2 35-43 1,6
28-31 1,9 44-55 1,3 44-55 1,7
32-37 1,8 56-69 1,4 56-69 1,8
38-43 1,7 70-87 1,5 70-87 1,9
44-50 1,6 88-110 1,6 88-110 2,0
51-55 1,5 111-138 1,7 111-138 2,1
56-63 1,4 139-174 1,8 139-174 2,2
64-71 1,3 175-220 1,9 175-220 2,3
72-81 1,2 230-270 2,0 230-270 2,4
280-340 2,1 280-340 2,5
350-430 2,2 350-430 2,6
440-550 23 440-550 2,7
560-690 2,4 560-690 2,8
700-870 2,5 700-870 2,9
880-1000 2,6 880-1000 3,0
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La resolucién grafica segin Langelier es complicada por lo que
Hoover la simplificé dandole forma de ejes paralelos de lectura més
sencilla. En la préctica se utilizan tablas, como la Tabla 12.1 que dan
diferentes valores segin el intervalo considerado.

A partir de la tabla anterior el pHs se calcula segin la Ecuacidn
12.3.

pHs = (9,3 + A’+ B) - (C+D) (Ec. 12.3)

fndice de Langelier. Se basa en el resultado empirico de que en un
agua en la que su pHs sea igual a su pH, no se presentan problemas de
deposicién del carbonato cdlcico ni de corrosidén. Si el pH es mayor que el
pHs la tendencia es a que se formen incrustaciones y si fuera menor, a que
se produzca corrosién. El citado indice se calcula gegun la Ecuacidén
12.4.
INDICE DE LANGELIER = pH - pHs (Bc. 12.4)

fndice de Ryznar. Para poder cuantificar mejor los resultados que
se obtienen al calcular el indice de Langelier, se suele utilizar el
indice de Ryznar. Este, ademds de indicar si el agua presenta tendencias
incrustantes o corrosivas, nos indica su grado de incrustacidén y
corrosidn. Se calcula segin la Ecuacién 12.5. y su significado se recoge
en la Tabla 12.2.

fNDICE DE RYZNAR = 2 x pHs - pH ) (Ec. 12.5)

Tabla 12.2. Significado de los valores obtenidos al calcular el indice de
Ryznar, sequn datos cedidos por Ashland Co., divisién de Ashland Inc.

Indice de Ryznar Tendencia del agua
<4 Incrustacion generalizada.
40a5,0 Incrustacion seria.
5,0a6,0 Incrustacion ligera.
60270 | Pequeiia tendencia a la incrustacién y a Ia corrosién.
7,0a7,5 Corrosion significativa.
7,5a9,0 Fuerte corrosion.
>9 Corrosion intolerable

12.1.3.0tros métodos vy diagramas utilizados.

El qrafico de Hallopeau y Dubin. Se basa en el cdlculo del pH de
saturacién mediante una ecuacién distinta a la Ecuacién 12.1 y permite
determinar la agresividad del agua frente a la caliza, y calcular la
cantidad de reactivo de neutralizacién requerido. Asi mismo conociendo el
pH v la alcalinidad de un agua medianamente mineralizada, se puede
determinar el COp libre.
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El diagrama de Franquin vy Marecaux. Se utiliza para el caso de aguas
poco carbonatadas y representa el TAC en funcidn de la suma del COy libre
v del COp semicombinado.

El diagrama basado en el método de Legrand v Poirier. Representa un

sistema de coordenadas Ca2Jr y COy total en el qgue se traza una curva de
equilibrio para una salinidad dada en elementos externos al equilibrio
carbdnico. Este diagrama permite el cdlculo de los reactivos necesarios
para una determinada modificacién del agua y prever las condiciones
resultantes.

Cdlculo del Tndice de Larson-Skold. Aunque existen infinidad de
métodos empiricos para predecir la corrosidén en sistemas acuosos,
recogemos éste porque predice el ataque de los cloruros v sulfatos a la
pelicula protectora natural que se forma sobre el metal. El indice de
Larson-Skold se calcula segin la Ecuacién 12.6.

epm Cl + epm SO,
epm HCO; + epm CO,
donde: epm son los equivalentes por millén o miliequivalentes por litro.

Indice de Larson-Skold =

(Ec. 12.6)

Si el valor obtenido al calcular este indice es mayor que 1,2 es de
prever que los cloruros y sulfatos penetren la capa protectora que forman
las aguas naturales. Si el valor es menor que 0,8 los cloruros y sulfatos
no penetrardn en la capa protectora. Entre estos valores se producen
indistintamente ambos fendmenos. Al igual que los indices anteriores es
aconsejable no tomar su valor al pie de la letra, aunque proporciona
interesante informacién en algunos casos.

12.2. Métodos gravimétricos. Colocacién de testigos.

Uno de los mds antiguos métodos de control utilizado, es la
colocacidn de testigos del mismo material o materiales del circuito con el
fin de observar el aspecto que presentan estos al cabo de un tiempo. Para
poder examinar a fondo un circuito de refrigeracidén se requiere
generalmente que esté fuera de servicio, lo que sucede sélo en paradas
programadas las cuales normalmente se intentan espaciar lo més posible. Si
se espera a una de estas paradas para observar los efectos de la corrosidn
en un circuito, nos podemos encontrar con que estos son va irreversibles.
Por lo tanto los testigos de corrosidén nos permiten adelantarnos y
pudiendo tomar medidas correctoras para evitar un deterioro innecesario
del circuito.

Tabla 12.3.-Conversién de unidades de corrosién v densidades de alounos
metales.

MPY wafio mdd Material | p(gr/cns’) | Material | p(gr/cnd)
MPY 1 25,38 0,696p [ |Hierro 7,87 § Aluminio 2,7
waifio 0,0394 1 0,0274p [ Acero 7,92 Cine 7,14
mdd 1,437/p 36,49/p 1 Cobre 8,96 Admiralt 8,52
y
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Las unidades de medida mds comunes son las "MPY" milésima de pulgada
por afio, "p/afio" micras por afio y "mdd" miligramos por dn? v por dia.En la
Tabla 12.3 se recogen las equivalencias entre estas unidades, asi como
las densidades de los materiales mds comunes.

Asi, 1 MPY en el hierro equivale a 25,38 m/afio y a 5,4 mdd, que
resultan de multiplicar el factor 0,696 por la densidad que aparece en la
tabla auxiliar de la derecha.

12.2.1.Testigos normalizados.

Cualquier tipo de testigo, si se coloca en lugar adecuado, nos puede
dar una idea cualitativa del estado del circuito. Pero si deseamos obte-
ner un valor cuantitativo, deberemos utilizar testigos normalizados,
dispuestos en soportes adecuados. Aunque del estado de estos testigos se
pueden deducir valores de deposicién, los testigos estédn disefiados para
que el resultado se exprese facilmente en unidades conocidas, que se
refieren a la pérdida de espesor que experimenta el testigo. La unidad mas
empleada es "MPY". Para su cdlculo necesitamos saber la pérdida de peso
del testigo, el tiempo que lleva colocado y un factor gue depende de la
composicién quimica del testigo y de su superficie. La velocidad de
corrosién como pérdida de espesor viene dada por la Ecuacién 12.7.

MPY =V, = (o tp‘>F _ tPt)F (Bc. 12.7)

donde : Pg es el peso inicial del testigo, Py el peso al cabo de un tienpo
t, t el tiempo de permanencia del testigo, F el factor en el que se englo-
ben la superficie del testigo, las caracteristicas del material empleado y
las constantes de cambio de unidades para dar el resultado MPY y final-
mente, Pg el peso del testigo al cabo de un tiempo t, una vez limpio de

los depdsitos. Si la corrosién no es muy grande, se puede tomar Py = Pp.

Nos hemos referido hasta ahora a la cuantificacién de la corrosidén
generalizada, ya que la corrosién localizada “pitting” es dificilmente
medible mediante métodos gravimétricos. De la inspeccidén del testigo se
puede comprobar su existencia con bastante seguridad. Aparece en algunos
trabajos para cuantificar las medidas, el llamado “factor de pitting”, que
se calcula segin la férmula

365-p
Vet
donde: Fp es el factor de pitting, p la profundidad de la picadura o
profundidad media de varias (Medida en milipulgadas), V¢ la velocidad de

corrosidén obtenida de la pérdida de peso del testigo, segin la Ecuacidn
2.7 v t el tiempo de exposicidn del testigo en dias.

F,=

Un factor de pitting inferior a 1,5 puede considerarse aceptable
para valores de corrosién generalizada no muy altos. Factores de pitting
superiores a 2 solo son permisibles si el valor de la corrosidn
generalizada es pequefio.

12.2.2.Colocacién v forma de los testigos.
Para que lo que les ocurre a los testigos sea representativo de lo
que tiene lugar realmente en el circuito de refrigeracién, es importante

gue estos se cologuen adecuadamente. Debido a la diferencia de
dimensiones, dificultad de colocacién y extraccidn, posible acoplamiento
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con otros materiales del circuito, etc, los testigos se suelen colocar en
forma de ldminas en tuberias de PVC, en los que se colocan varios soportes
del mismo material. La forma del testigo vy del soporte que se utiliza con
méds frecuencia se representan en la Grafica 12.1.

=
135 mm
. 76,2 mm
| 1
25 mm ’ @6,4 mm _‘_.12,7 mimy
Testigo de corrosién metalico
1,6 mm

Grdfica 12.1.-Testigo de corrosion laminar y su soporte. Datos de disefio del testigo cedidos
por Ashland Co., divisién de Ashland Inc..

Estos soportes se disefian de forma que un testigo de un determinado
metal reproduzca las situaciones a las que estd sometido este metal en el
circuito de refrigeracidn. Colocando estos soportes en un retorno al
sistema de enfriamiento, conseguimos que la temperatura del agua que pasa
por el testigo sea similar a la que tiene la mayor parte del circuito v
mediante la disposicién de una vdlvula a la entrada de agua a este
soporte, podemos simular la velocidad del agua en el circuito.

Para que un valor obtenido en el acero mediante este sistema sea
fiable, se recomienda que el testigo lleve colocado 20 dias, de forma que
mediante la colocacidén de cuatro testigos podamos dar un valor cada 5
dias. Si los valores de corrosién esperados fueran mayores de 5 MPY, este
tiempo podria reducirse, asi por ejemplo, para corrosiones de 10 MPY,
bastaria un tiempo de exposicidn de 10 dias.

Si se colocan en un mismo soporte dos metales diferentes, hay que
tener en cuenta el orden de colocacidn. Si se trata de hierro y cobre, al
colocar los testigos se deberd colocar primero el hierro en la direccidn
del flujo, ya que si colocdramos el cobre, éste si hubiera corrosidén
pasaria a cobre soluble y podria aumentar la corrosidn en el siguiente
testigode hierro al ser éste un metal menos noble.

12.2.3.Inconvenientes del uso de testigos.

Las medidas de la corrosién reflejan lo que sucede en el testige
colocado en el soporte, pero muchas veces es dificil reproducir en é1 las
condiciones reales en el circuito. Muchas veces para conseguir reproducir
estas condiciones como presidn, temperatura, velocidad del agua, oxige-
nacién, etc. debemos montar mds que un soporte de testigos, una planta
piloto de investigacidn, aunque no es sencillo.

Otro problema que presenta el uso de testigos, es el tiempo nece-
sario para conseguir resultados. A veces el problema es grave y no podemos
esperar mds de 20 dias para dar resultados, pues las medidas obtenidas en
menos tiempo no aseguran que los errores hayen sido compensados y obligar
a colocar mds de un testigo para cada medida, a calcular medias, etc.
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Asociado al problema anterior, se encuentra el inconveniente de que
en ese tiempo han podido producirse paradas en el circuito con lo que el
testigo puede haberse quedado sin agua a diferencia del resto del sistema.

Pueden darse también otros casos en los que el efecto es el
contrario, y un aumento de presién en las lineas pueda aumentar la
velocidad, de manera que, el resultado obtenido no se corresponde con la
velocidad que queriamos reproducir.

12.3.Medidas electroguimicas de la corrosgidn.

La mayor parte de los fendmenos de corrosién que afectan a los
materiales metdlicos son de naturaleza electroquimica, esto es, su
desarrollo implica la transferencia de cargas eléctricas lo que permite el
estudio y control de la corrosién a través de la medida de variables
eléctricas.

Ya en el apartado 5.4 cuando nos referiamos a la influencia de la
energia de activacién sobre la corrosidén obteniamos para el caso de la

oxidacién del hierro con desprendimiento de hidrégeno en presencia de H+,
las Ecuaciones 5.13a y b.

Cualquier material sumergido en un medio corrosivo tiene un poten-
cial caracteristico en ausencia de influencias externas, que 1lamamos
potencial de equilibrio. Al valor que se obtiene al restar a la energia

potencial Ey, en ausencia de corriente externa, el potencial de equilibrio
de las reacciones catdédica o anddica, EFeO o EHO, es a lo que se ha
denominado polarizacidén 1.

En la interfase del metal, algunos &tomos ceden electrones y se
convierten en iones positivos (cationes). El metal, dada esta acumulacidn
de electrones, los cede, bien con el fin de neutralizar iones positivos o
creando iones negativos (aniones). Denomindndose el primer proceso
oxidacién y el segundo, reduccién. Sobre la superficie de un metal, las
dreas catddicas y anddicas varian con los cambios locales en las
interfases. Como consecuencia de estas reacciones anddicas y catddicas
primarias se producen también otras reacciones anédicas y catédicas que
originan los hidréxidos y éxidos de hierro.

1a velocidad de la corrosién depende de la composicidén del metal, su
homogeneidad, su estructura intergranular, su superficie, los productos de
la oxidacidén presentes, la temperatura del liquido, el pH, los gases
disueltos (sobre todo el oxigeno), la velocidad del flujo y por supuesto
las caracteristicas fisico-quimicas del liquido en cuestidn.

12.3.1.Método de la resistencia de polarizacidn.

1a medida de la corrosidén a partir del valor obtenido de la resis-
tencia debida a la polarizacidén, se basa en la medida de la resistencia
eléctrica en la interfase, entre un elemento metdlico de 4rea conocida, y
un 1{iquido que no sufra cambios significativos en esa interfase.

Como el metal que sufre la corrosidn no puede acumular electrones,

1a cantidad de electrones implicados en la reaccién catddica debe de
igualar a los de la reaccidén anddica. En otras palabras si hay una
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corrosién, esto es, si existe Ecorr la corriente neta reductora debe ser
igual a la corriente neta oxidante y por lo mismo, la densidad de
corriente de corrosidén, icerr es igual a la densidad de corriente neta
oxidante, como se ve en la Ecuacidén 12.8.

b — o = 0= deopr = 1o = 1ir (Ec. 12.8)

donde: ir es la densidad de corriente de la reaccidn de reduccidn, ip la
densidad de corriente de la reaccién de oxidacién e icorr la densidad de
la corriente de corrosién.

Desafortunadamente icorr, que es proporcional a la velocidad de
corrosién, no puede medirse directamente. Lo que se hace es, insertar en
un mismo liquido dos elementos de prueba de superficie conocida v hacer
pasar entre ellos una pequefia corriente eléctrica, de unos 10 mvV. Esta
corriente que va desde un elemento de prueba hasta el otro, hace que la
Ecorr del elemento de prueba pase a tener un valor Ep. También a causa de
los electrones suministrados desde el elemento de prueba, ir ya no es
igual a ip, por lo gue puede medirse una densidad de corriente im.

b =1 — iy £ 0 (Bc. 12.9)

Dependiendo de la direccién de la corriente, el elemento de prueba
serd mds catddico o mds anddico. El cambio de voltaje se denomina
potencial de polarizacidén o sobretensién AE, facilmente medible con un
voltimetro.

7 = AE = Em - Ecorr (Ec. 12.10)

Donde Ep es el voltaje necesario para producir ip. Si mantenemos el
potencial de polarizacidén lo suficientemente bajo como para que no afecte
significativamente el proceso de corrosién natural, AE es proporcional a
im Y su constante de proporcionalidad es la resistencia de polarizacién
del elemento de prueba Ry,

Segin el trabajo tedrico publicado en 1957 por A.L. GEARY v M.
STERN, se demostrd que la resistencia de polarizacidn estd relacionada con
la corriente de corrosién y viene definida por la Ecuacidém 12.11.

AFE babe
Rp Z’ﬂ'l 2‘3/1‘.607‘7‘<b(1 + bc)
donde by v b son las pendientes de Tafel de las corrientes anddicas v
catédicas frente al voltaje aplicado, que provienen de la ecuacidn de
Tafel, n = a + b log(i). En las Ecuaciones 5.9 v 5.11 va se vio su
significado tedrico. Generalmente se usa el simbolo B para representar la
funcidn de proporcionalidad combinada, seqin la Ecuacién 12.12.

(Ec. 12.11)

AE B
R,p:—-—:

7/7’72 ZCOTT

(BEc. 12.12)

donde: B = babe/2,3(ba + be), AE el potencial de polarizacidn, ip la
densidad de corriente medida al aplicar Ey e icorr la densidad de la
corriente de corrosidn.
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Teniendo en cuenta que la corrosién en MPY es proporcional a lcorr:
como vimos en la Ecuacidén 2.8.
. cte(II)
MPY = cte.icorr = _R—,,_ (Bc. 12.13)
dependiendo las dos constantes de la superficie del material, de la
funcién B y de constantes del cambio de unidades para obtener MPY.

En la préctica, es conveniente invertir la polaridad de AE a
intervalos fijos, generalmente de un minuto. Uno de los motivos para
invertir la polaridad es que no afecte al proceso de corrosidén natural.
Otro motivo es que Eeopr NO €s constante y cambia segin las condiciones de
la interfase. Por Ultimo, otra ventaja del cambio de polaridad, es que
estas inversiones promedian las corrientes resultantes producidas por las
pequefias variaciones.

El medir la corrosién a través de medidas de la resistencia de
polarizacién, supone que deberemos tener en cuenta la resistencia de la
solucién Rg, va que la ip depende de Rp ¥ Rg. Se suele recoger como un
factor importante para altas salinidades, que depende de la salinidad
total del agua, es decir los mg/litro de T.D.S..

Si repasamos el funcionamiento tedrico anterior, vemos gue para
poder realizar una medida de la corrosién se necesitan por lo menos dos
electrodos en el liquido. Por eso mismo, las sondas que se utilizan en la
préctica son de dos o tres electrodos.

12.3.1.1.Sonda de dos electrodos

Ia sonda de dos electrodos se usa con mds frecuencia en circuitos de
refrigeracién, pese a que tiene algunas limitaciones. Los dos electrodos
se fabrican del mismo material, incluso de la misma pieza v de la misma
forma v dimensiones.

Generador de Voltage

Amperimetro f

Voltimetro

E-1 E-2

UMMMAU
R Rs Rp2

Grifica 12.2.-Esquema del fundamento de la medida de la corrosion con una sonda de 2
electrodo.
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Con esto, se consigue que los dos actten como elementos de prueba.
En la Grafica 12.2 se representa el funcionamiento de una sonda de
corrosién de dos electrodos.

. Una vez que los dos electrodos. estdn inmersos en el liquido se mide

el potencial Eoc entre los electrodos. Eoc. €S la diferencia entre los

valores de Ecorr qQue tiene cada uno. Se .crea un potencial entre los

electrodos: para originar un potencial de polarizacidén a través de la
-interfase de cada electrodo, vy se mide la corriente resultante. Después de
¥R minuto se-invierte la polaridad del voltaje y se mide la nueva
corrierte resultante. Como los dos tiempos de espera son iguales, la
diferencia-entre las dos corrientes es facilmente convertible en la
. velecidad de corrosidn. E : :

- " El'voltaje que se crea para Originar un:potencial de polarizacidn,
se-divide entre las interfases ¥ los dos electrodos. Con esta sonda lo que
realmente-se mide es Ry y no Rp, que es' el pardmetro que aparecia en la
ecuacidn: final del desarrollo tedrico. Tal y como hemos dicho antes la
_resistencia medida, viene dada por la Ecuacidn 12.14. :

Ry = Ry + Ry +R, = 2R, + R, (Bc. 12.14)

f‘donéé: Rp1l. Rp2, Rs. ¥V Rp, son laS'résisteméiaS'a la polarizacidm del
-electrodo 1J;delre1ectro§éw2, del electrolito y-de Ry, suponiendo que Ry =
"Rp1 = ﬁpgﬁvDespejando Ry v sustituyendOJRm“por su valor nos queda, la
| Epuscién. 32.15. . ' ' :
S ' 1. . 17E, -
Ry = >(Rm — Rs) =.,—,(~.ﬂ - RS> (Bc. 12.15)
2 2\ 4, , ‘ ,
" donde: Ry es 1la :esistenéia a-la polarizacién medida directamente, Fy la
~ diferencia de potencial medida al aplicar la polarizacidén e in la densidad
‘de corriente medida al aplicar la polarizacidén. De ahi que, el cdlculo de -
- la velocidad de corrosién viene dado por la fémmlar

_cte(II) _ cte(IID)im  cte(IID)iy,

o R, Ep —im- Ry En

La: simplificacién que hemos introducido al despreciar in-Rg es lo
qQue origina las limitaciones de este tipo de sonda. Para liquidos en los
Que se conoce la resistividad que es proporcional a Ry, se pueden corregir
los valores cbtenidos mediante tablas de correccién. Si la corrosidn no es
muy grande, tampoco lo es iy, por lo que la anterior aproximacidn es
bastante correcta. Cuando la corrosidn es grande y la resistividad de la
solucidén es alta, se aconseja la colocacién de sondas con tres electrodos
en los que el resultado es independiente de la resistividad de la
solucidn. ’

MPY (Ec. 12.15)

12.3.1.2.Medida de 1a tendencia al Pitting

La deteccidn de la tendencia a que se produzcan picaduras, en lugar
de corrosidén generalizada puede ser de gran importancia para prever la
vida media de un circuito metdlico. Este tipo de corrosidén también se
puede detectar con medidas basadas en la resistencia a la polarizacidn.
Para explicar su fundamento tedrico nos vamos a referir a medidas con
sondas de dos electrodos.
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Debido a que los lugares que pueden ‘dar lugar a Pitting estén espa—
ciados aleatoriamente y no suelen ser numerosos, lo mds probable es que si ”
tenemos dos elementos metdlicos idénticos, uno de ellos tendrd mds lugares
con tendenc:La al pitting que el otro.

En el caso de tener una sonda con dos electrodos. sumergldos en un
1iquido, uno de ellos tendrd um mayor potencial de corrosidén Eeorr que el
otro, la diferencia de potencial en-el circuito abierto Eoc mdlcarla qué
electrodo tiene ‘mayor tendenc:.a al Plttmg

. Si se conectan eléctricamente. los dos electrodos, la- corriente de
cortoc1rm1to es una-medida de:¥a tendencia al pitting del’ material de los
electrodos inmersos en el liquido. Esta corriente de COI’tOG’erU}_tO se
compara con la corriente im causada por el potenc1al Ey, para 1nd1car Ta
importancia relativa de la corrosmn puntual frente a la ‘general.

0 12.3.1.3. Coloc*am én de 1as”<€>ndas.

Las sondas .de corrosién. mas utlllzadas se- pueden colocar en un
soporte de PVC similar a los utilizados para la colocacién. de testigos
laminares de corrosidn, con algunas pequefias modlflcac1ones Ia existencia
de sondas fabricadas con materiales resistentes-a la presidén y tempera-
tura, generalmente de acero 1nox1dab1e, nos.-permite’ colocarlas- directa-
mente mediante un picaje en-la zona més-critica del circuito, per lo que
las medidas corresponderan a la.zonav problema La ‘sonda, ‘en estos casos;
‘se puede introducir més o menos. sequn sea el flujo que circula por la
tuberia que  estamos- estudiando. En-la Grafica 12.3, se representa como
se. coloca una sonda directamente en-una. tuberla

Medldas de corrosmn en superﬁc1 .

Caudal

'  Electrodo
| en el centro .

Seccion de
“la sonda vista
desde arriba

Medidas de corrosion en general

Grdfica 12.3.-Seccién y frontal de una sonda de corrosion eolocada en una tuberia.

12.3.1.4.Limitaciones del método de la resist-érria de polarizacidn.

Ya desde su aparicidén, sus propios descubridores seflalaron las 1limi-
taciones siguientes:

1. La relacién lineal entre la polarizacién y la corriente resulta

de la aproximacién matemdtica : =21+ x, cuando x —» 0. 2. Se supone que
las pendientes de Tafel permanecen constantes, aunque no sea siempre asi.
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3. Es preciso que no se produzcan caidas Shmicas apreciables debidas al
recubrimiento de los electrodos por capas de éxido o por el propio
electrolito. 4. Puede darse el caso de que la densidad de corriente esti-
mada no sea icorr, sino que se deba a otras reacciones secundarias. 5.
Dificultad en la determinacién exacta de by vy be.

Ademds de las limitaciones antes mencionadas, tras el desarrollo del
método se detectaron otras, entre las que cabe citar las siguientes:

a) En la proximidades de Ecorr hay desviaciones de la relacidn
lineal entre el potencial y la intensidad. b) La variacién de Ecorr con el
tiempo introduce errores a veces importantes. c¢) Los fendmenos de corro-
sidn localizada no se pueden abordar directamente con este método sino que
lo que se mide, como ya hemos visto antes, es la tendencia a que se
produzcan. d) Si la corrosién depende de fendmenos de difusidn o pasi-
vacidén, este método basado en que ésta depende de la energia de acti-
vacién, puede no dar resultados correctos. e) Como la medida es répida
puede que la Rp quede determinada antes de que se alcance el estado
estacionario. f) En el transcurso de las medidas se puede modificar el
sistema metal/medio llegando a ser diferente del inicial.

Dado que estas limitaciones se conocen précticamente desde la apari- cidén
del método, por fortuna existen medios de evitarlas.

12.3.2.Método grafico de la interseccién.

Como en el método de la resistencia de polarizacidn, suponemos que el
proceso de corrosién esta controlado por la energia de activacidn de las
semirreacciones anddica y catddica, que en coordenadas logaritmicas se
ajustan a rectas denominadas lineas de Tafel.

Tal y como vimos en la Grdfica 9.1, en las proximidades de Ecorr
los procesos anddicos y catddicos se influencian, por lo que sus curvas de
polarizacién no son fécilmente separables, impidiendo conocer en general
icorr. En el caso que nos ocupa representado en la Grafica 9.1c si el
proceso de corrosidén estd controlado por la energia de activacidn se
pueden extrapolar las lineas de Tafel hasta Ecorr v asi calcular icorr-

Este método propuesto por Evans (1932) y desarrollado por Wagner
(1938) necesita del trazado completo de las curvas de polarizacidén y poder
analizar la cinética del proceso de corrosidén. Su mayor inconveniente es
que las elevadas polarizaciones pueden modificar el proceso de corrosidn.
Si existe concordancia entre los valores obtenidos por este método grafico
y los obtenidos gravimetricamente, nos asegura que el proceso de corrosidn
se produce electroquimicamente y no por un proceso meramente quimico.

12.3.3.Técnicas no estacionarias electroquimicas

Estas técnicas se conocen desde hace mucho tiempo pero hasta hace
pocos afios no se les ha prestado el suficiente interés. Las técnicas no
estacionarias utilizadas son las de impulsos y las de medidas de impe-
dancia con corriente alterna. Se aplican con éxito al estudio del
mecanismo v la cinética de corrosién de los sistemas metal/electrolito.

Son muy dtiles cuando las técnicas estacionarias perturban el

sistema en estudio, va que en el caso de los impulsos su duracidén es muy
limitada o en el caso de la corriente alterna es lo suficientemente rdpida
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como para que no interfieran los fendmenos de transporte de materia. Las
ventajas sobre las medidas resistencia de polarizacién son diversas. La
resistencia del medio, Rg no interfiere en la medida de la resistencia a
la polarizacién y ademds da mds informacién sobre el proceso, permitiendo
diferenciar etapas superpuestas del mecanismo glcbal de corrosidn.

La forma de utilizacién de la impedancia con corriente alterna al
estudio de la corrosién consiste en aplicar una sefial de alterna al sis-
tema vy analizar la respuesta del mismo frente a la perturbacidén, carac-
terizada por su magnitud y su fase. Del estudio de los diagramas de
Nyquist, se puede determinar, en el caso de sistemas sencillos, la
resistencia a la polarizacidén Rp. Una vez calculada Rp, el cdlculo se
prosigue como en el método de resistencia a la polarizacidn, por lo que
depende de la precisién con que se calculen las pendientes de Tafel.

En muchos sistemas los diagramas de impedancia exhiben varios semi-
circulos capacitativos y/o inductivos que hacen complejo su andlisis. La
necesidad de personal especializado unido al elevado coste de los instru-
mentos, impiden la difusién y comercializacién de estds técnicas.

12.3.4 .Métodos electroquimicos no cuantitativos.

En multitud de procesos industriales se precisan metales o alea-
ciones que en determinadas condiciones permanezcan en estado pasivo. La
tendencia hacia el estado pasivo como veiamos en la Grafica 8.1, se puede
deducir de la tendencia de la rama anddica de las curvas de polarizacidén
de los metales o aleaciones pasivables. Esto hace posible una estimacidén
de la probabilidad de que se produzca una ataque localizado, que gene-
ralmente va asociado a la destruccién de la capa pasivante.

Una aplicacién es el estudio del aluminio y del los aceros al Cr-Ni,
que entre las zonas de pasivacién y transpasivacién presentan ciertos
potenciales criticos asociados con la aparicidn de Pitting, dificilmente
solucionable una vez comenzado.

Fn el caso de la corrosidén intergranular, la probabilidad de produ-
cirse un ataque se pone de manifiesto en la grédfica por la altura del
pico, por su drea, por la aparicién de mds de un pico, etc.

Combinando en los ensayos, el metal, el medio previsto y las condi-
ciones de operacién se puede predecir el comportamiento de un metal frente
a la corrosidén bajo tensiones, que es una de las mayores causas de roturas
en sistemas metdlicos.

Con este tipo de medidas no se aspira a determinar la velocidad de
corrosidn, ya que aunque se pudiera determinar no tendria ningin valor al
no saber que fraccién de superficie estaria afectada. Pese a todo este
método se emplea mucho para investigar nuevas aleaciones que resistan la
corrosidén localizada y para elegir el tipo de aleacidén recomendado para
cada instalacidn.

12.4 .Comparacidén entre las diferentes medidas de la corrosidn

La determinacién de las velocidades de corrosidn como densidades de
corriente ofrece, a causa de lo elevado del numero de Faraday, una
sensibilidad muy elevada, pudiendo medirse ataques muy inferiores a los
permisibles por disefio de las instalaciones.

73



Cuando los metales ofrecen resistencia a la corrosidn, el método
vimétrico exige largos tiempos de experimentacién. Las medidas electro-
quimicas llegan a estimar la velocidad del ataque en tiempos muy cortos.
Ademds al tratarse de un método sensible no es necesario poner condiciocnes

limite que aceleren el ataque, pudiendo estudiarse las condiciones nor-
males del circuito.

Por tratarse de métodos diferenciales, los métodos electroquimicos
permiten conocer en cada caso la velocidad instanténea de corrosidn. E1
método gravimétrico, es-integral proporcionando una velocidad media de
atague, durante un tiempo determinado. La mayor limitacién de las medidas
por métodos electroguimicos, estéd en que no miden directamente la
corrosidén, sino que la calculan a partir de otras medidas. Pese a este
cardcter aproximado, en la mayor parte de los casos, su fiabilidad supera
las exigencias mds estrictas. En la Tabla 12. 4, vemos una comparacidn
entre ambas medidas para acero al carbono, en el que se probaban distintos
inhibidores ‘de corrosién, er un circuito de refrigeracién.

: a
resistencia de polarizacién, segt; tos obtenid s del libro “Teori Acti Iuc
contra la corrosidén”, capitulo XIX.

Medida N° MPY Por pesada | MPY Medida R | % Desviacién
Ensayol | 14814 1,6666 12,50
Ensayo 2 1,6666 2,4074 44,45
Ensayo 3 6,2962 4,6296 -26,47
Ensayod 6,4814 6,4814 0,00
Ensayo 5 74074 - | 8,1481 10,00
Ensayo 6 9,6296 8,3333 -13,46
Ensayo 7 7,2222 8,8888 23,08
Ensayo 8 8,7037 10,1851 17,02
Ensayo 9 7,7777 10,7407 38,10
Ensayo 10 9,8148 11,1111 13,21
Ensayo 11 10,9259 11,4814 5,08

Se trata de una situacidn desfavorable va que la formacién de capas
pasivantes producen una caida dhmica importante, que como vimos era una de
las limitaciones de la medida de la corrosidn por el método de la
resistencia de polarizacidn. Pese a todo la correlacidén es aceptable vy el
porcentaje de desviacidn medio es de un 5,14%.

Es importante, no cbstante, la interpretacién correcta del sistema a
estudiar, va que las corrientes estimadas como corrientes de corrosidn
podrian provenir de otras reacciones redox distintas de las que
intervienen en la corrosidn. Ahora bien, multitud de estudios corroboran
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1a fiabilidad de los métodos electroguimicos para determinar la corrosién
razén por la cual su uso se ha difundido y gozan en la actualidad de la
aceptacidn general.

13. FORMAS DE LA CORROSION.

Si exceptuamos la corrosidén seca que no precisa de un electrolito
para su progreso, la corrosién electroquimica consiste, en resumen en una
corriente eléctrica que circula entre determinadas zonas de la superficie
del metal que denominamcs dnodo y cdtodo, a través de un medio conductor
1lamado electrolito. El funcionamiento es igual al de una pila, a la que
nos referiremos camo célula de corrosidn.

Los Atomos de metal en el dnodo se disuelven para formar iones
metdlicos, los electrones liberados pasan a través del metal hasta llegar
al catodo donde neutralizan a los iones positives, este mecanismo general
se representa en la Grafica 13.1.

, (Reac. 1.1)
ANODO Fe Fe

|

(Reac. 1.10)
2e Fe'' + 200 ——— > Fe (OH),

(Reac. 1.4) \
e | tHO ——— > 20H +H,
el +mo+0, L& ), som

CATODO

Grdfica 13.1.-Representacién esquemdtica el funcionamiento general de una célula de
corrosion.

13.1.Formas de corrosidén. Tipos de ataques

El proceso de corrosién al gue nos hemos referido anteriormente es
demasiado general ya que el tipo de corrosién depende de miltiples
factores, por lo que estudiaremos por separado las diferentes formas del
ataques al metal. Posteriormente entraremos en detalle sobre los tipos de
corrosién mds importantes .

13.1.1.Desgaste generalizado. Corrosién uniforme.

Se dice que la corrosidén es uniforme cuando la perdida de espesor
del metal es constante a lo largo de toda la superficie. No es la mas
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tipo de corrosién uniforme mds estudiado es el llamado erosidn. Mas
adelante se tratard con mds detalle.

Si la corrosién se puede tomar como uniforme la prediccidén sobre la
vida media de un sistema es bastante real. Por ejemplo si el ataque es por
la presencia de &cidos fuertes se puede dar el caso de un ataque gene-
ralizado importante, pero uniforme, lo que permite calcular la “vida util”
del circuito de forma que mediante sustituciones de materiales debidamente
programadas, el circuito podrd trabajar sin mids complicaciones.

13.1.2.Corrosidén localizada. Pitting.

La corrosidn por picaduras, también llamada “Pitting”, es frecuente
en sistemas de refrigeracién con agua. Consiste en la aparicién de zonas
anddicas localizadas, que al ser pequeflas en relacién con el resto del
circuito, producen un ataque persistente del metal en las mismas.

Aungue no se trata de la causa mds comin de corrosién de los
metales, una perforacién en un intercambiador critico puede provocar una
parada no programada de la produccidn, de coste directo elevado y pérdidas
indirectas a veces todavia mayores.

La profundidad del la picadura depende esencialmente de la relacidn
entre las superficies catddica y anddica. M&s adelante sefialaremos dos
tipos de corrosidén que acaban produciendo corrosiones localizadas: la
corrosién en hendiduras y la corrosidén por defectos en materiales y
soldaduras.

13.1.2.1.Medida del pitting.

Las causas del pitting son diversas, por lo que la tendencia a su
gparicién es dificil de evaluar. Aungue sobre su medida va se ha comentado
en el apartado 12, destacan tres métodos para la evaluacidn de Ila
tendencia al pitting:

El método analitico. Entre ellos mds indicativo es el cdlculo del
indice de Larson-Skold, que vimos en el apartado 12.1, que cuando alcanza
un valor elevado preduce un ataque a la capa protectora natural sobre los
metales causado por la presencia de cloruros y sulfatos. Mads adelante
abundaremos en la influencia de estos aniones sobre diversos tipos de
corrosidén. El resto de los métodos analiticos estdn mds enfocados a medir
la corrosidén generalizada.

Los métodos gravimétricos de colocacidén de testigos no sirven para
la medida directa del pitting, aungue visualmente se pueda apreciar el
nimero de picaduras scbre el testigo normalizado, el espesor medio de la
profundidad de la picadura, didmetro de la misma, etc.

Como se comentd en el apartado 12.2, existe el llamado “factor de
pitting”, que se calcula segin la Ecuacidn 12.8. a partir de la
profundidad de las picaduras, de la velocidad de corrosidn, calculada
segun la Ecuacién 12.7 v del tiempo de exposicidn del testigo.

Se trata de una medida aproximada que, ademds de los inconvenientes
asociados al empleo de sistemas gravimétricos, afiade otros errores a tener
en cuenta. El primer error se debe a la imprecisidn en la medida de la
profundidad de la picadura, por otra parte, al calcular la velocidad de
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corrosién, la pérdida de peso total incluye nuevamente la que se pierde
por picaduras, de manera que la velocidad de difusidén en los soportes de
los testigos es mayor que la que tendrian algunas zonas anédicas. Pese a
todo se trata de un sistema accesible y de fécil comprensién para los
operadores del sistema.

1a medida electroquimica del pitting, es mds exacta y rdpida que las
medidas gravimétricas. Su fundamento ya se explicd en el apartado 12.3, y
la coomparacién de sus resultados con los obtenidos por otros sistemas es
bastante satisfactorio.

13.1.3.Corrosién bajo tensiones.

Este tipo de corrosiones es responsable de un porcentaje muy elevado
de fallos en sistemas metdlicos y las condiciones criticas (“metal/medio
acuoso/condiciones de operacién”), que pueden conducir a la rotura del
metal se determinan por medidas electroquimicas.

Dentro de este tipo de corrosién estudiaremos, como caso aparte, la
corrosidn por fatiga y el agrietamiento por corrosién y esfuerzo.

13.1.4.0tras formas de corrosién.

Las restantes formas de corrosién son similares en frecuencia a los
ataques localizados y comprenden entre otras la corrosién galvanica, la
cavitacién , la lixiviacién selectiva, etc.

En la Grafica 13.2, se representa el peso especifico de cada uno
de los tipos de corrosién en funcién del porcentaje de fallos atribuibles
a cada uno de ellos, para plantas de industrias quimicas. Se comprueba que
la distribucidén es muy similar para otros tipos de plantas y en particular
para las instalaciones necesarias para los sistemas de enfriamiento por
agua.

[;] Desgaste generalizado (41%)
D Corrosién localizada (14 %)

: Corrosién bajo tensién (28,5 %)
Otros tipos de corrosién (16,5%)

Grdfica 13.2.-Porcentaje aproximado de fallos en los equipos metdlicos de las plantas quimicas,

segiin datos obtenidos del libro “Teoria y prdctica de la lucha contra la corrosion”, capitulo
XXI.
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13.2.Corrosidn por celdas de concentracidn.

Se trata de un ataque asociado a la falta de uniformidad del entorno
acuoso sobre una superficie metdlica. Estas diferencias crean regiones de
diferente potencial electroquimico, apareciendo dreas anddicas localizadas
en las que se pierde metal. También se producen &reas anddicas debajo de
zonas cubiertas, que con el tiempo presentas diferencias de concentracidén
de iones disueltos. Los tipos de corrosidn mis frecuentes relacionados con
las diferencias de concentracién son: la corrosidén en hendiduras, la
formacidn de pistulas y la corrosién’ debajo de los depdsitos.. )

13.2.1.Corrosién en. hendiduras.

Una hendidura se crea entre dos superficies préximas, como: empaque-
taduras, bridas, soldaduras no fundidas, recubrimientos exfoliados, etc.

En este apartado podriamos incluir el ataque que se produce en el
nivel del agua, que se debe a la formacién de una hendidura en el menisco
entre las interfases liguido-aire y liquido-metal. Como la concentracidén
de oxigeno es alta en el menisco, debido al mayor acceso de aire en esta
zona, se.vuelve catddica respecto a. la superficie metdlica contigua. La
corrosidn se da entonces -debajo del menisco, sobre todo en presencia de
cloruros que es atraido hacia las superficies anédicas metdlicas.

Este. ataque se da en metales con finas capas pasivantes de dxidos,
como en los aceros inoxidables, ya que después de un periodo, llamado de
incubacidén, en el que se disuelve la capa de éxido en la zona de la
hendidura, ésta no puede volver a formarse por falta de oxigeno.

Para que se produzca la corrosién la hendidura debe de estar llena
de agua y tener un espesor de unas milésimas de pulgada (50 a 100 m.) para
poder permitir las reacciones de corrosidén. Se trata de un proceso
autocatalitico que produce un ataque répido. La corrosidn puede extenderse
hasta casi un metro de profundidad si se dan las condiciones idéneas como
una conductividad eléctrica muy elevada. Esta corrosidn se produce.
generalmente en aguas oxigenadas con aniones cloruro o sulfatos Y un pH en
torno a 7. Las fases de la corrosién, que aparecen representadas en la
Grafica 13.3 son en resumen las siguientes:

Fase inicial: En aguas oxigenadas para el caso del acero se dan las
Reacciones 1.2. y 1.6. Para otros metales las reacciones son andlogas.

Fe - Fe’’ + 2e” Op + 2HpO + 4e — 40H

Fase de diferencia de concentracién del oxigeno: E1 oxigeno se
consume en la corrosién y no se puede reponer por difusién dentro de la
hendidura debido a su estrechez relativa. Pese a que la difusidén del
oxigeno a temperatura ambiente es un mecanismo rdpido, el 4rea de la
hendidura es mucho mayor que la del orificio de la abertura de la propia
hendidura, por lo que tenemos oxigeno fuera pero no dentro, va que la
cantidad de oxigeno transportado es insuficiente para reponer el oxigeno
consumido en el interior, credndose una celda de concentracidn diferencial
de oxigeno. En el exterior de la hendidura se siguen produciendo la
Reaccidén 1.6 y con el hierro disuelto producido en la Reaccidn 1.2.,
se produce el proceso global representado en la Reaccidn 13.1. Ademds se
puede presentar también la Reaccidn 1.11 que escribimos seguidamente.
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2+

2Fe“ + de” + Oy + 2Hy0 — 2 Fe(OH)2 ¢ (Reac. 13.1)

4Fe(CH)2 + Op + 2HpO — 4Fe(CH)3

. Zona de hendidura

0, + OH ( cv>
M M« )
O + O 0,+ OH (cs
> M* 0. M« J
. C{\
oo, ¢
: o)
> M . + M
;. 0. o
el GH+0, 2 o
(‘ * M o 0,
el OH+0, o,
' 0,
*o o}
el-OH +0, el e ¢ ) quHqH'
Fase inicial ee gg’;% Ne €T 0, 0, 0,
€e 2 -
ase micial clomo, © o, CF 0,.
clOH+0, e 7
ec| OH+Q, ‘
e|lomro, o N ocr e
1 OH+0, o 0
| oo

Gréfica 13.3.-Fases de la corrosién en una hendidura, en ausencia o presencia de cloruros.

Fase Autocatalitica: Dentro de la hendidura se van acumulando iones
metdlicos que van creando una carga positiva neta que atrae a los iones
del exterior con carga negativa. Esto hace que en aguas que contengan
cloruros o sulfatos éstos penetren en la hendidura produciéndose las
reacciones mencionadas al hablar de los factores que influyen en la
corrosidén. De esta manera en la zona anddica y para el hierro se
desarrollan las Reacciones 10.3 y 10.4.:

Fe?t + 2017 - FeCly FeCly + 2HyO — Fe(CH)g | + 2HCL

Fe?t 4 S04~ - FeSOs FeSOs + 2H;0 —Fe(OH)2 L + HpSO4

Y en la zona interior, en contacto con el metal, se desarrolla la

Reaccidén 10.5, que crea un pH cercano a 1, produciéndose una corrosidn
4cida muy intensa.:
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2HC1 + Fe¥ 5 FeCly + HT HyS04 + Fe?t - Fesoy + H'
13.2.2.Formacién de pustulas o tubérculos.

Cuando sobre las zonas localizadas de pérdida de metal se acumulan
tanto depdsitos como productos de corrosién de forma estructurada, se
forman pustulas o tubérculos. La denominacién responde a su forma carac-
teristica y fécilmente reconocible. Los problemas asociados van desde una
pérdida de caudal por las tuberias, atascos, pérdida de metal, etc.

El tamafio de los tubérculos es variable, en tuberias grandes pueden
llegar a tener didmetros mayores de 10 cm si bien la pérdida de metal
asociada no es tan grande como cabria suponer pPOr su tamafio. En general la
pérdida de espesor del metal es la vigésima parte de la altura de la pus-
tula. Asi una velocidad de corrosién tipica estaria alrededor de 15 MPY v
aunque este valor es elevado resultaria permisible ya que no se trata de
una corrosidén tipo “pitting” como se verd el estudiar su estructura sino
que el piso corroido tiene forma de plato siendo mucho mids ancho que
profundo.

La densidad en seco de una pustula es précticamente la del agua 1

gr/ cm3. En estas condiciones se observa que son quebradizos pudiendo ser
aplastados con la presién de un dedo. La resistencia de un tubérculo
depende sobretodo del espesor de la capa de magnetita presente por lo que
si es delgada indica que se ha formado rédpidamente, YV por tanto la
velocidad de corrosién es mayor de la permisible.

Los tubérculos se forman preferentemente scbre acero y hierro fundi-
do, en presencia de aguas oxigenadas a temperatura ambiente o ligera-
mente superior. Su crecimiento es favorecido por aguas con altas concen-
traciones de bicarbonatos, cloruros y otros aniones agresivos. Se orientan
en la direccién del flujo de agua, y su crecimiento se produce en regime-
nes de caudal altos o bajos, si bien un caudal muy bajo impide la difusién
del oxigeno y un caudal muy alto podria arrancar las pdstulas. Por eso en
zonas de turbulencia o en sistemas parados no suelen aparecer tubérculos.

13.2.2.1.Fases de la formacidén de las pistulas.

En la aparicidn de las plstulas se pueden distinguir las siguientes
fases que se representan en la Grafica 13.4 para el caso de la formacidn
de una pustula tipica:

Oxidacién del acero: En condiciones como las descritas para la
formacidén de tubérculos, se forma el éxido férrico hidratado de un color
rojizo anaranjado, el (0-FepO3 + y-Fep03).nHp0, también llamado “Hematita”
que precipita como hidrdxido férrico, Fe(CH)s.

Desarrollo en capas: La capa de éxido formada separa la superficie
metdlica del resto, impidiendo el acceso del oxigeno al metal. Debajo de
esta capa, cerca de la superficie del acero, se genera una forma mds
reducida de oxidacidén el éxido ferroso hidratado. Este éxido de color
negro verdoso, el FeO.nHp0O, precipita como hidréxido ferroso, Fe(OH)3.

Entre las dos capas se forma otra capa magnética intermedia de &xido
ferroso-férrico hidratado, de color negro, el compuesto Fe3Og.nH0,
1lamado “magnetita”.
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(a-Fe,0, +y-Fe,0,).nH,0 + Fe(OH),
Hematita

Fe,0,.nH,0 (Magnetita)

FeO.nH,0* Fe(OH),

Catodo

Fe(OH),, Carbonatos, Silicatos, ...
— Fe,0,.nH,0 (Magnetita)
FeCO,, Fe(OH),, Fe,(PO,),, ...

do

Ano

7

Fe* +2CI'+H,0 + Fe(OH),+2HCI

Cavidad acuosa /v Fe¥ + SO, + 2H,0 > Fe(OH), + H,SO,

con Fe”', CI', SO,..

Grdfica 13.4.-Proceso de formacion de una ampolla a partir de las capas primitivas.

Aparicién de la pistula: A partir de las tres capas formadas sobre
el metal y la aportacién de otros materiales se producen reacciones entre
ellas que conducen a la formacién de una pistula tipica. La estructura mas
comin en las pustulas es la formacidén de distintas capas en forma de
monticulo superpuestas scbre la superficie del metal corroido en el que se
crea una depresidén por la pérdida de metal.

13.2.2.2 .%0nas que pueden presentar las pustulas.

En la Grafica 13.5 se representan los perfiles de pH y concen-
tracién de oxigeno a lo largo de las diferentes zonas mas frecuentes en
las pdstulas. Tal y como se observa en las Graficas 13.4 y 13.5 las zonas
que aparecen en la mayor parte de las pustulas son:

N
Agua 1 O,del agua

b i dul sous
i i del agua

Capa
exterior

Magnetita

Cavidad

.
Lt

O,

Acero

Grdfica 13.5.-pH y concentracién de O, a lo largo de las distintas zonas de una pustula.
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Capa exterior Esta capa proviene de la primitiva formada por
"Hematita”, a la que se pueden asociar carbonatos y silicatos de color
blanco. El Fe(OH)2 que proviene de capas interiores se difunde al exterior
donde en presencia del oxigeno se convierte como vimos en la Reaccidn
1.11 en Fe(OH)3, lo que explica la composicién de la capa exterior. La
mezcla de la Hematita roja con estos productos blancos da diferentes
tonalidades relacionadas con la composicién de la capa exterior.

Capa de magnetita De la capa primitiva intermedia de magnetita se
Crea una costra quebradiza que separa las zonas oxigenadas de las que no
lo estdn. Al tratarse de un material de alta conductividad facilita la
transferencia de electrones generados por la corrosidén en la superficie
del metal, produciéndose la Reaccidn 1.6.

Reaccidn catédica: Oy + 2Hy0 + 4de — 40H

Los carbonatos y silicatos, que se encuentran disueltos en aguas
neutras se depositan preferentemente encima del cascaron de magnetita,
donde, por esta reaccidén, el pH es mayor que en zonas mas profundas.

Capa interna: La capa original formada por hidréxido ferroso, se
modifica al incluir carbonato ferroso de color grisdceo “siderita”
generado a través de la Reaccién 13.2.

Fe*t 4 003™ - FeCos (Reac. 13.2)

Pueden aparecer igualmente otros compuestos entre los que se
encuentra el fosfato ferroso, formado a partir de los fosfatos presentes
en el agua o aportados por el tratamiento quimico de las mismas.

A través de esta capa hay un transporte importante de aniones. Los
icnes hidroxilo, carbonatos, etc. migran hacia el interior atraidos por la
carga positiva de los iones ferrosos que genera la reaccidn anddica,
quedando combinados en forma de hidréxido ferroso y siderita. Otros
aniones como los cloruros y sulfatos pasan en su mayor parte a través de
esta capa a la siguiente zona interior de la pustula.

Zona liquida: A diferencia de las capas anteriores que provienen de
las formadas previamente, sufriendo Unicamente deformaciocnes y modifica-
ciones al afiadirse otros componentes, esta zona se crea entre la super-
ficie del metal corroido y la capa interna. La profundidad de la zona
corroida respecto a la primitiva superficie del metal suele ser del mismo
orden que la altura respecto a la misma referencia de la zona liguida.
Esta relacidén puede depender de factores como la velocidad del agua,
tiempo de formacidn, consistencia de las capas, etc.

La presencia en esta zona de cloruros y sulfatos en concentracidén
muy superior a la exterior de la pustula da origen a la formacién de
dcidos fuertes, como se vid en las Reacciones 10.3, 10.4 v 10.5,
mencionadas anteriormente en la corrosidn por hendiduras. Estas reacciones
producen un pH cercano a 1, dando lugar a una corrosidn &cida.

13.2.3.Corrosidén bajo Depdsitos.

El efecto de los depdsitos sobre la corrosidn a veces puede ser
directo, por la interaccidén con el metal de sustancias corrosivas del
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propio depdsito. La corrosién producida debajo de los depdsitos se debe al
aislamiento de las superficies metdlicas debajo de ellos, generando dife-
rencias de concentracién de oxigeno que produce la corrosidn.

Esta forma de corrosidén debida a la “aireacién diferencial” consiste
en que debajo del depdsito se consume el oxigeno al producirse la corro-
sién del hierro. El propio depdsito impide la difusién de més oxigeno a la
zona de corrosidn.

El proceso siguiente es igual al que describimos para la corrosidn
debajo de las plstulas, produciéndose una migracién de aniones agresivos:
cloruros, sulfatos, etc, hacia el interior, y las mismas reacciones antes
mencionadas. La aparicidén de productos de corrosidén forma a su vez nuevos
depdsitos que generan nueva corrosidn.

La principal diferencia con la formacién de ampollas del apartado
anterior, es que el depdsito es anterior y causa de la corrosién y no a la
inversa. la existencia previa del depdsito proporciona una mayor consis-
tencia a las capas antes mencionadas de las pastulas.

Fn cuanto a la influencia de la velocidad del agua, hay que tener en
cuenta que una velocidad elevada no puede en general arrancar el depdsito,
a diferencia de las pustulas, pero la turbulencia podria iniciar una
corrosién alrededor del depdsito, del tipo corrosién-erosidén o favorecer
la cavitacidén cavitacién, que son tipos de corrosién de los que nos
ocuparemos mas adelante.

El hecho es que el funcicnamiento de los inhibidores de corrosién se
ve impedido muchas veces por la presencia de depdsitos. Asi, cuando afiadi-
mos un inhibidor que forma una pelicula catddica, al no poder fijarse ésta
en la zona bajo el depdsito, scbre todo si es poroso y permite la difusidn
de oxigeno a su través, la zona bajo el depdsito se vuelve anddica
continuando la corrosién del metal. Por otra parte, hay que tener en
cuenta el efecto del drea antes menciocnado, puesto que la superficie bajo
el depdsito es muy pequefia respecto a la total. En un circuito con
depdsitos puede resultar complicado evitar la corrosidén mediante un
tratamiento quimico convencional.

La existencia de este tipo de corrosién y los problemas que lleva
asociados es uno de los motivos por los que las superficies se deben de
mantener lo mas limpias posibles. Otro problema importante es que los
depdsitos impiden una adecuada transferencia de calor. La desigual trans-
ferencia de calor produce una célula de corrosién por volverse anddicas
las zonas calientes respecto de las frias camo ya se comentd en 11.4.

13.3.Corrosién por Oxigeno en los metales més empleados.

En los primeros estudios sobre la oxidacién, ésta se asimilaba a la
combinacién de un metal con oxigeno. Actualmente el concepto es mucho més
amplio, pues gran parte de los procesos de corrosidén u oxidacidén consisten
en la combinacidén del metal con oxigeno para formar el éxido corres-
pondiente. Veamos, pues, el efecto del oxigeno sobre los metales y alea-
ciones mds utilizados en la construccién de circuitos de refrigeracidn.

13.3.1.Hierro v Acero al carbono.

Un agua a pH neutro gue no contenga oxigeno no produce a
temperatura ambiente, sobre el hierro y el acero, una corrosidn signi-
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ficativa. la velocidad de corrosidn en aguas desaireadas es inferior a 0,2
MPY, a temperatura ambiente. Los valores de corrosidn para un agua aireada
en las mismas condiciones pueden ser 100 veces mayores. Ya veiamos en la
Grafica 10.7 la relacidn lineal entre la corrosidn del acero v la
concentracidén de oxigeno en ausencia de otros factores que también
influyen, como la existencia de aniones agresivos, temperatura, pH, etc.

Para que exista una corrosién apreciable por oxigeno se necesita que
grandes cantidades de agua aireada estén en contacto con las superficies
metédlicas durante largos periodos de tiempo. Esto se produce en la mayor
parte de los sistemas de refrigeracién por agua, con excepcién de aquellos
circuitos cerrados herméticos en los que el agua de llenado esta saturada
de oxigeno, y éste se va perdiendo conforme se combina con el hierro o
participa en otras reacciones.

Durante la corrosidén, en las aguas naturales se producen
esencialmente las Reacciones 1.2, 1.3, 1.5 ¥ 1.6 , siendo la primera
la reaccidén anddica:

Fe — Fe’' + 2¢”

y después las reacciones catddicas, en medio dcido Y neutro:

2H +2e »Hp 1, Oy + dH + de” — 20 , Op + 2Hp0 + 4e” — 40H

Las reacciones catédicas por ser mds lentas controlan el proceso de
corrosidén. Si el pH es bajo predomina el desprendimiento de hidrdégeno,
pero a un pH no muy bajo y si hay suficiente oxigeno en el agua, son las
dos Ultimas las que tienen lugar preferentemente. Estas dos reacciones
dependen de la difusién del oxigeno a la superficie anddica y al acumu-
larse los productos de corrosién scbre la misma dificultan la difusidén del
oxigeno, disminuyendo la velocidad de corrosién. Por otra parte, si la que
predomina es la segunda reaccidn, se produce una desaparicién de iones
hidrogeno v oxigeno en los alrededores del cdtodo, despolarizdndolo.

Si colocamos un acero limpio en aguas oxigenadas, se produce una
capa de hidréxido ferroso que se convierte en hidréxido férrico répida-
mente. Como la capa acumulada retarda la difusién del oxigeno, la apari-
cidn de productos de corrosién se ralentiza y al calo de un cierto tiempo
la velocidad de corrosién alcanza un régimen constante. En el estudio de
la formacidén de pustulas ya se comentd con detalle la composicidén de los
productos de corrosidén formados scbre el acero en aguas oxigenadas.

Este proceso explica que los testigos de corrosién deban estar un
tiempo suficiente antes de su recogida, con el fin de que se alcance una
velocidad de corrosidn constante, de manera que sus resultados sean
reproducibles. Para medidas de corrosidn del orden de 5 MPY se necesita un
tiempo de exposicién de unos 20 dias, como va comentamos anteriormente.

Conviene recordar que la velocidad de corrosidn del acero en aguas
aireadas aumenta con la temperatura, como va se representd en la Grafica
11.3. v que a temperatura ambiente depende del pH, como también se vio en
la Grafica 10.3.
13.3.2.Cobre vy sus aleaciones.

Para que el cobre sufra corrosién en el agua se precisa que ésta
tenga oxigeno disuelto, con el que forma una delgada capa protectora de
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4xido cuproso e hidréxido clprico bastante estable aunque se degrada por
la presencia de COp disuelto, &cidos, cloruros y sulfatos. El oxigeno por
una parte, estimula el atague reaccionado en el cédtodo pero por otra
retarda la corrosién por la formacidn de una capa protectora.

Si la velocidad del agua es alta puede arrancar dicha capa protec-
tora produciéndose un incremento de la corrosién, siendo éste un ejemplo
tipico de la corrosién por cavitacidn. Sin embargo, si la velocidad no es
excesiva, incluso en sistemas alimentados por agua de mar, la corrosidn
del cobre es muy baja, .

Las aleaciones de cobre se comportan de una manera similar respecto
a la corrosidén por oxigeno, si bien las qgue incorporan cinc en su
composicién son mucho mds resistentes a la corrosidn, en especial en
presencia de sulfuro de hidrdgeno..

13.3.3.Aluminio.

El aluminio vy sus aleaciones no se alteran en presencia del oxigeno
gracias a la formacién sobre el mismo de una pelicula adherente de oxido
de aluminio, que se puede formar incluso con agua desaireada. Debido a la
estabilidad de su capa pasivante el aluminio se emplea para almacenar agua
destilada y otros liquidos agresivos, aunque se COrroe, sin embargo, en
condiciones de pH extremo o por la presencia de aniones agresivos.

13.3.4.Aceros inoxidables.

la resistencia del acero frente a la corrosién por oxigeno, se debe
a la presencia de cromo en su composicién. Si el porcentaje de cromo en
1a aleacién es inferior al 11%, su resistencia a la corrosién por oxigeno
es similar a la que presenta el acero al carbono. El oxigeno se combina
con el cromo y el hierro para formar una pelicula de éxido altamente
adherente y protectora, de forma que aundque se rompa, se repara répida-
mente. No obstante, hay que tener en cuenta que la presencia de cloruros y
sulfatos ataca a dicha capa. En aguas desaireadas la resistencia a la
corrosién de los aceros inoxidables es reducida al no poder formarse la
capa pasivante. En medios oxidantes, los aceros inoxidables presentan una
velocidad de corrosién baja, hasta que se abre una brecha en la capa de
éxido, produciéndose entonces un ataque localizado.

13.3.5.Cinc y Acero Galvanizado.

La velocidad de corrosidén del cinc en aguas naturales es intermedia
entre la del hierro y del cobre. A temperatura ambiente en ausencia de
oxigeno, la corrosidén se mantiene alrededor de 1 MPY, pero en aguas
saturadas de oxigeno, pese a la formacién de capas pasivantes, la velo-
cidad de corrosién se hace casi 10 veces mayor. Si la concentracién de
oxigeno es inferior a la de saturacidén, se produce un atague localizado,
siendo la corrosién generalizada para la concentracién de saturacidn.

El cinc al ser un metal anfétero se corroe en situaciones de alto y
bajo pH. En la Grafica 10.3, ya se representd la zona de estabilidad de
la capa pasivante del cinc en funcién del valor del pH.

13.4.Corrosién por influencia bioldgica.

Fn los sistemas de refrigeracién se pueden encontrar todo tipo de
organismos vivos. Estos organismos se introducen en el circuito a través

85



del agua de reposicidén o del aire que frecuentemente se utiliza en
contacto intimo con el agua para su refrigeracién. En el apartado 10.5, va
se introdujo el problema a modo de introduccidn.

13.4.1.Tipos de organismos.

A pesar de que nos referiremos principalmente a microorganismos
también pueden encontrarse organismos pluricelulares complejos en los
sistemas de refrigeracién. Cuando se utilizan grandes cantidades de aguas
naturales como agua de reposicidn, particularmente aguas de rio o de mar,
entran en el circuito organismos acudticos que ocasionan graves problemas.
Seguidamente describiremos los organismos que pueden aparecer en orden a
la clasificacidn natural a la que pertenecen.

13.4.1.1.0rganismos no microscdpicos

En los circuitos de refrigeracién, algunas especies encuentran
condiciones favorables para su desarrollo vy se incorporan a los depdsitos
y productos de corrosién. En los sistemas refrigerados por agua dulce se
desarrollan algunas especies de mejillones y almejas que, debido a su gran
velocidad reproductiva, ocasionan serios problemas.

En los sistemas de refrigeracién directa por agua del mar, como son
los sistemas en barcos y la refrigeracién de centrales eléctricas en
lugares de la costa, es frecuente la aparicién de problemas por la entrada
de organismos marinos. Ademds de los moluscos, es corriente encontrar
pulpos, medusas, esponjas, pequefios peces, etc.

13.4.1.2.Algas

Las paredes laterales y la balsa de recogida de agua en las torres
de enfriamiento cumplen todos los requisitos necesarios para que se
produzca el crecimiento de las algas. Ademds uno de ellos, la temperatura,
al ser dptima para su crecimiento causa muchas veces su desarrollo
exuberante. Algas como la Oscillatoria forma cadenas filamentosas que
pueden llegar a medir de uno a dos metros.

Las algas verdosas, contienen clorofila y en presencia de la luz
mediante la fotosintesis producen oxigeno, que interviene activamente como
hemos visto en las reacciones de corrosidn. El proceso de fotosintesis se
puede representar simplificadamente por la Reaccidn 13.3.

6CO2 + 6H20 + Luz Solar — CgHip0g + 60p (Reac. 13.3)

La presencia de algunas especies de algas, degrada a los inhibidores
de corrosidén, basados en nitritos, al fijar el nitrégeno del aire durante
su proceso vital. La presencia de diatomeas, generan depdsitos de silice,
ya que sus paredes la contienen en forma polimerizada.

13.4.1.3 .Hongos

El mimero de especies conocidas de hongos es cuatro veces superior
al de las algas. Al no ser organismos fotosintéticos, dependen para su
crecimiento de los metabolitos de otros organismos, por lo que es comin
que la aparicién de cantidades de algas muertas den lugar al crecimiento
de colonias de hongos y mohos. Un 10% de las especies de hongos, utilizan
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la madera como nutriente, por lo que pueden deteriorar los rellenos de las
torres de este material.

13.4.1.4.Bacterias

En lo que a la corrosidén se refiere son importantes, va que hay variedades
que incluso producen directamente corrosidén sobre el metal. Estos
organismos pueden aparecer solos o como colonias pluricelulares y se
adaptan précticamente a cualquier condicién ambiental. Su pequefio tamafio,
de unos 10 mm de longitud por 3 mm. de didmetro, les permite introducirse
en picaduras, hendiduras, etc, lo que potencia la corrosidn.

Pueden vivir a temperaturas desde -5°C hasta 70°C y en un rango de
pH desde 0 hasta 10. Alguno tipos de bacterias necesitan la presencia de
oxigeno, otras se desarrollan en ausencia del mismo. Es frecuente encon-
trar juntas a bacterias aerobias con anaerobias, que se aprovechan de las
condiciones creadas por las primeras. De hecho es frecuente observar como
las bacterias, viven junto con algas, hongos u otros tipos de bacterias
para su provecho mutuo.

Son capaces de buscar los nutrientes aunque estos se encuentren en
bajas concentraciones. Para sus metabolismos pueden utilizar: O, N2,

S04, NO3 , etc. que convierten en: SHp, CHg, NOp , etc, casi todos ellos
de incidencia negativa sobre la corrosién. Algunas bacterias incluso
oxidan al hierro directamente, o por medio de sus enzimas.

Los mecanismos implicados en la corrosién en la que intervienen
bacterias pueden resumirse en la produccién de metabolitos agresivos, la
formacidén de celdas de concentracién, la biodegradacién de recubrimientos
protectores y la consumicién de inhibidores de corrosidn.

13.4.2.Corrosidén biolégica indirecta.

Para esta corrosién no existe diferencia entre sustancia viva o
muerta, va que actian como sedimentos, que dificultan la transferencia de
calor, producen una pérdida de carga, etc. Esta corrosién puede ocasionar
procesos por diferencia de concentracién de oxigeno y por erosidén o

abrasién, producida generalmente por Organlismos rno microscdpicos y algunas
bacterias que generan grandes cantidades de materia orgdnica.

Tipos de bacterias aerdbicas, como la Aerobacter aerogenes, la
Flavobacterium v la Pseudomonas aeruginosa, estdn frecuentemente asociadas
al problema de formacidn de grandes cantidades de polimeros extracelulares
orgénicos. Asi, las paredes de estas células estdn compuestas por amino-
4cidos, polisacéridos y lipidos, en el interior se encuentra una nucleo-
proteina dispersa en el citoplasma. La capa exterior de estos micro-
organismos estd formada por polisacdridos y polipétidos.

Otro tipo de microorganismos, las bacterias productoras de esporas,
producen menor cantidad de materia orgdnica, y son de control més dificil,
debido a la mayor resistencia de las esporas.
13.4.3.Corro=gidén bioldgica directa.

La corrosidn bioldgica directa la causa un elevado porcentaje las

bacterias. Entre ellas las mds conocidas por sus efectos sobre la
corrosidn son:
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13.4.3.1 .Bacterias generadoras de 4cidos

Hay muchas bacterias que producen &cidos y que causan una dismi-
nucién localizada del pH. Estos &cidos pueden ser inorgénicos u corgdnicos

dependiendo del tipo de bacteria. Vamos a estudiar las especies que mds se
relacionan con la corrosidn acelerada del acero.

La bacteria aerobia Thiobacillus thiooxidans oxida compuestos de
azufre para formar HpSO4 . Se encuentran mucha veces en la parte superior
de las plstulas de corrosidn, aunque no estd claro si influye directamente
en el proceso de corrosién de la pustula o si incrementa la corrosidén
acelerando la actividad de las bacterias sulfato reductoras en el interior
de las pustulas. Se conoce desde hace mucho tiempo la relacidén simbidtica
entre el Thiobacillus y las bacterias sulfato reductoras, que convierten
los sulfuros en sulfatos y los sulfatos en sulfuros, respectivamrnte

La Clostridia es una bacteria anaercbia que produce Acidos organicos
de cadena corta, muy agresivos para el acero, que se localizén prefe-
rentemente debajo de los depdsitos, en el interior de las pustulas, etc.

13.4.3.2.Bacterias generadoras de depdsitos metalicos

Dentro de este tipo de bacterias la mds estudiada ha sido la
Gallionella, aunque otras como la Crenothrix y Leptothrix ademds de ser
también filamentosas oxidan al hierro de una forma similar,

El mecanismo consiste en la oxidacién del hierro ferroso a férrico,
produciendo hidréxido férrico. Cuando el hierro se encuentra combinado con
carbonato, el proceso sigue la Reaccién 13.4, con desprendimiento de
calor, que se utiliza para cubrir las necesidades energéticas de las

z

bacterias, justificando las cantidades de hidrdxido férrico obtenido.
4reCO3 + Op + 6HRO — 4Fe(OH)3 4 + 4C0O; + 81000 cal. (Reac. 13.4)

El depdsito producido se entrelaza con el organismo produciendo un
sedimento voluminoso que origina atascos, dificulta la transferencia de
calor y favorece la aparicién de picaduras. La presencia de la Gallionella
se asocia a la acumulacién de éxido en las pustulas, a la formacién de
depdsitos de hierro y manganeso, que se producen en agua con cloruros,
etc. Si bien, el porcentaje de su participacién no parece ser demasiado
importante.

13.4.3.3 .Bacterias productoras de masas de materia orgdnica

Ya hablamos antes de este tipo de bacterias como causantes de
corrosidn bioldgica indirecta. Ademds al tratarse de bacterias aerobias
despolarizan catddicamente al reaccionar con el oxigeno para sus procesos
metabdlicos. Pese a todo es mds importante la corrosidén bioldgica
indirecta debido a las grandes capas formadas.

13.4.3.4.Racterias nitrificantes

Este tipo de bacterias generalmente aercbias, oxidan el amoniaco a
nitratos, el nitrdgeno orgénico a amoniaco, los nitratos a nitritos, etc.
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La actividad bioldgica reduce el pH y disminuye la concentracién de
oxigeno. Solo suelen dar problemas en sistemas oxigenados, ya que
bacterias como la Nitrobacter o las Nitrosomonas precisan de grandes
cantidades de oxigeno para oxidar los nitritos a nitratos o el amoniaco a
nitratos en el caso de la segunda. Los nitratos producen 4dcido nitrico,
que es el causante de la reduccién del pH o también en otras condiciones
acaban convirtiéndose en amoniaco que puede atacar al cobre y a sus
aleaciones.

13.4.3.5.Bacterias sulfato reductoras

Este tipo de bacterias, las Desulfovibrio desulfuricans son las cau-
santes del mayor numero de casos de corrosién bioldgica en los circuitos
de refrigeracién industriales. Los requisitos para su aparicién y desa-
rrollo son:

—pusencia de oxigeno, va que se trata de bacterias anaerobias.

_Presencia de sulfatos en disolucién.

-Materia orgdnica suficiente para su metabolismo.

Estas condiciones se dan en la mayor parte de los sistemas de
refrigeracién por agua, de ahi la importancia de este tipo de corrosidn.

Este tipo de bacterias fueron estudiadas por primera vez por Von
Wolzojen Kithr, que explicéd la corrosién que producen en base a que las
bacterias en su respiracién transforman los sulfatos en sulfuros segin la
Reaccién 1.8.

50427 + 4Hy — ST + 4H0
El hierro reacciona con los sulfuros, seqin la Reaccidén 13.5

oFe?T 4+ 27 4 200 — FeS | + Fe(OH)p ! (Reac. 13.5)

El proceso de corrosidén se explica por la despolarizacién del
hidrégeno. En la corrosidén el metal se disuelve en el dnodo, formindose
hidrégeno en el cdtodo. Este hidrdgeno permanece scbre el metal como una
pelicula que protege y detiene el proceso de corrosién. Este fendmeno

1lamado polarizacién se ve alterado si el hidrdégeno se consume e€n reac-
ciones como la anterior.

Esta teoria tiene hoy sus seguidores y sus detractores, ya que
algunos autores atribuyen la corrosidn causada por las bacterias sulfato
reductoras al efecto de los sulfuros creados en el proceso. El des-
cubrimiento de la enzima hidrogenasa en estas bacterias, que catalizaria
el proceso de corrosidn, proporciona argumentos para sustentar la teoria
original.

De cualquier manera este tipo de bacterias producen grandes dafios en
los metales de las instalaciones. Estas bacterias aunque, no pueden crecer
activamente, sobreviven en presencia de oxigeno. Soportan temperaturas de
hasta 80°C y viven en un rango de pH de 5 a 9. Se encuentran asociadas
generalmente con la bacteria Thiobacillus thiooxidans, que al producir
HpSO4, genera la Reaccidn 13.6 y la Reaccidn 13.7.

10H" + SO4= + AFe — HyST + 4Fe’’ + 40 (Reac. 13.6)

HpS + Fe?t o Fesl + 28 (Reac. 13.7)
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Se detecta su aparicién por la formacién de plstulas o su presencia
en ellas, ya que éstas en la superficie metdlica presentan un color negro
intenso debido a la presencia de FeS. El método analitico de campo mas
empleado consiste en afiadir HCl sobre la superficie negra de forma que si
ésta es FeS se desprende HyS de olor caracteristico a “huevos podridos”.
La Reaccidn 13.8 describe el proceso de deteccidn

FeS + 2HC1 — HpS# + FeCly (Reac. 13.8)

El la Grafica 13.6 se representa el mecanismo simplificado de 1la
corrosidn por bacterias sulfato reductoras.

Fe [— Fe”

A D F 4H.,0
ANODO FZ N J (Reac. 13.5)

S* +2Fe*+ 20H——> Fe (OH),| +Fes|

€
7 e
CATODO e,
¢ | +2H,0 — H, +20H

Grdfica 13.6.-Mecanismo de la corrosién producida por las bacterias sulfato reductoras.

Evidentemente todos estos tipos de bacterias deberian determinarse
en el laboratorio mediante recuentos para comprobar cuales intervienen
realmente en el proceso de corrosién, puesto que la presencia de este tipo
de bacterias puede llegar a aumentar la velocidad de corrosién de tres a
cinco veces, de ahi la importancia de su deteccidn y control.

13.4.4.Control de la corrosidén.

Existen multitud de productos quimicos especificos para evitar la
proliferacién de material biolégico, aunque el mayor problema es cque los
que dan buen resultado con algunos organismos, pueden no afectar a los
demds. Los biocidas de mayor espectro y efectividad son los llamados
oxidantes, que como su propio nombre indica deben usarse con precaucién en
sistemas con tendencia a la corrosidn. E1 mejor funcionamiento de estos
biocidas se da en rangos ligeramente dcidos, lo que también obliga a
controlar las dosificaciones y la corrosién que pudiera producirse.

13.4.5.Materiales afectados por la corrosién bioldgica.

El hierro y el acero al carbono son los materiales a los que més les
afecta este tipo de corrosidn, sin embargo, los aceros con alto contenido
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en niquel y titanio tan apenas se ven alterados por la misma.. Pueden
citarse tres casos de metales y aleaciones que aungue en un principio
parecen resistentes a la corrosién biolégica, cuando ésta aparece les
produce serios problemas.

13.4.5.1.Aceros inoxidables

Dentro de las miltiples composiciones de los aceros inoxidables los
que estdn mids afectados por la corrosién bioldgica son los austeniticos de
la serie 300, sobre todo si ya hay picaduras iniciadas, corrosién en
hendiduras, etc.

En zonas de baja velocidad, se pueden formar capas de micro-
organismos de forma que si éstas se rompen en algun punto, se forman
picaduras con mucha rapidez. Ademds dentro de la picadura se desarrollan
en muchos casos bacterias sulfato reductoras lo que aumenta todavia mas la
velocidad de corrosién. Hoy en dia, la influencia de diferentes factores y
composiciones de las aleaciones se estudia en los laboratorios antes de
elegir la composicién del material de la instalacién, con el fin de evitar
en lo posible que se vea afectado por la corrosién bioldgica.

13.4.5.2.Cobre v sus aleaciones

Las sales de cobre resultan nocivas para la mayor parte de los
organismos lo que deberia de evitar la aparicién de corrosién bioldgica en
este metal vy en sus aleaciones. A pesar de ello hay numerosos estudios que
demuestran su existencia. La corrosién en estos casos, se debe al ataque
que originan ciertos productos resultantes del metabolismo de las
bacterias, como: COp, NH3, HpS, etc. La aleacidn de cobre mds inmune al
ataque biolégico es el cuproniquel 90/10, que no sufre ningun tipo de
ataque.

13.4.5.3.Aluminio v sus aleaciones

La corrosidn en este caso se produce bien por la aparicidén de
bacterias sulfato reductoras, por diferentes concentraciones de oxigeno o
por los productos del metabolismo de las bacterias.
13.5.Corrosién en zonas extremas de pH.

13.5.1.Efecto del pH

13.5.1.1.1a corrosién &cida. Sobretensidn de hidrégeno

En sistemas de refrigeracidén la corrosidén &cida se debe a causas
puntuales, como fugas de dcidos o del proceso, contaminaciones, adiccidn
excesiva accidental del &cido utilizado para el control del pH, etc. Los
atagues puntuales, siempre que la acidez no sea extrema, no perjudican
excesivamente al circuito, pero a pH bajos la pérdida de metal puede ser
grande, produciéndose fallos en los sistemas con rapidez. En la corrosidn
4cida influyen miltiples factores, como el tipo de metal, la temperatura,
el régimen de flujo, la forma de la superficie metdlica, la concentracidn
de oxigeno disuelto, la concentracidn de iones, el ensuciamiento del
circuito, el tipo de &cido, etc.
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El efecto del pH sobre distintos metales ilustra la importancia del
estudio de la cinética de corrosién. Asi en medio acido la reaccidén

z a4 . e . +
catddica predominante es la reduccidn del ion H para desprender Hy gas y
la reaccidén anddica es la de disolucidén del metal. Si analizamos el
comportamiento del hierro y del cinc en un mismo medio &cido y para una

concentracidén metdlica [M2+]= 10_6, observamos que auncque el cambio de
energia libre para la disolucién del hierro es menor que la del cinc -0.8v
y ~1,12V respectivamente, experimentalmente la corrosidn del hierro es
similar a la cinc. Esto se debe a que la corriente de intercambio,
definida por la Ecuacidén 2.3 para el desprendimiento del Hy, es menor
sobre superficies de cinc puro que sobre las de hierro, tal y como se ve
en la Grafica 13.7.

E(V)
&
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leom, Fe _-Fe — Fe" + 2e
AN ; //
\\\ ’ ///
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0.4 - ZA e (Fe/Zin)
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icorr’ ZI}\\
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Grdfica 13.7.-Comportamiento cinético del hierro y el cinc en soluciones dcidas.

Al fendmeno anterior nos referimos diciendo que el cinc posee una
sobretensidn de hidrdgeno mucho mis elevada que la del hierro. La
sobretensién de hidrdégeno estd calculada para diferentes metales, tal y
como se representa en la Tabla 13.1.

13.5.1.2.Ta corrosidn alcalina

No es tan comin ni tan severa como la corrosién &cida. En este medio
para las condiciones de los circuitos de enfriamiento aunque no se detecta
practicamente corrosidn en el acero, en el acero inoxidable, en el hierro
fundido, en el niquel, etc si se ven afectados, como veremos mds adelante,
el cobre y sus aleaciones, el cinc y el aluminio.

Seguidamente vamos a ver el efecto de la corrosidn en medio &cido y
alcalino de los metales mds corrientes.
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Tabla 13.1.-Sobretensidén de hidrégeno para los siguientes metales,seqin
datos cedidos por Ashland Co., divisidén de Ashland Inc.

Metal Sobretension (Voltios) | Metal Sobretension (Voltios)
Platino 0,12V Oro 0,36 V

Aluminio 0,19V Plomo 0,42V

Niquel 0,24V Estafio 0,49V

Hierro 027V Cadmio 0,50V

Plata 0,29V Magnesio 0,59V

Cobre 033V Cinc 0,75V

Grafito artificial | 0,35V

13.5.2.Hierro, Acero al carbono y Acero inoxidable.

En la Grafica 10.2 del apartado 10.1, se veia la variacidén con el
pH de la corrosién del hierro, tema en el gue vamos a profundizar
diferenciando la corrosién alcalina de la corrosidn &cida.

13.5.2.1.Corrosién alcalina

Tal v como se comentd en la introduccién de este apartado, para las
condiciones usuales de los sistemas de refrigeracidén, no se produce
corrosién en medio alcalino. Sin embargo, a temperaturas elevadas o en
medios muy alcalinos, incluso a temperatura ambiente, el hierro reacciona
con el hidréxido sddico para dar NaFeO; y NapgFeO2, segun la Reaccidn
10.1 en la que se produce desprendimiento de hidrdgeno.

Fe + 2NaOH — NagFeOy + Hp T

13.5.2.2.Corrosién acida

Como veiamos, en un agua oxigenada, se dan las reacciones:

Fe — Fe*' + 2¢” Oy + 4H  + de - 2H0
2H + 2 —Hy T Oy + 2Hp0 + 4e — 40H

Las reacciones catddicas, al ser mads lentas, son las que controlan
el proceso de corrosién. Si el pH es bajo predomina el desprendimiento de
hidrégeno pero a un pH algo superior son las dos Ultimas reacciones las
que se producen. Estas dependen de que haya suficiente oxigeno en el agua
v de la difusidén de éste a la superficie de corrosién. De producirse la
tercera reaccién desaparecerian iones hidrégeno de la zona del catodo,
disminuyendo su concentracidn.

En 4cidos fuertes concentrados el desprendimiento de hidrdégeno
impide la entrada de oxigeno, lo que resta importancia a la despola-
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rizacién catddica. Los dcidos débiles vy diluidos aumentan su capacidad de
corrosidn en presencia de oxigeno. Asi, por ejemplo, el acido carbdnico
ataca al hierro en ausencia de oxigeno, pero en presencia de éste el
ataque se acelera en gran medida.

El tipo de &cido influye ya que para dcidos fuertes los &xidos de
hierro se disuelven a pH menor de 4 y para &cidos més débiles como el
carbdénico la capa de éxido se disuelve entre 5 y 6. Esta aparente
contradiccidn se debe a que los dcidos fuertes se encuentran totalmente

disociados por lo que una vez consumidos los HW no hay mds disponibles. En

el caso de dcidos débiles una vez consumidos los H' se desplaza el
equilibrio para producir mds, segin la ley de Le Chatelier.

Si los acidos son no oxidantes, en soluciones desaireadas, la
velocidad del agua no modifica la velocidad de corrosidn aunque en aguas
aireadas aumenta ésta linealmente debido al incremento de difusidn del
oxigeno.

Frente a los dcidos, los aceros inoxidables se diferencian de los
aceros al carbono en que los dcidos oxidantes les atacan en menor
proporcidn, mientras que en soluciones desaireadas los dcidos no oxidantes
los corroen mads. Como ilustracién de lo anterior se observa que el &cido
nitrico a temperatura ambiente apenas causa dafios a 1los aceros inoxi-
dables, pero el dcido clorhidrico les ataca severamente, apareciendo
picaduras que forman dreas locales anddicas asociadas con la destruccidn
de la capa de éxido pasivante. La corrosidn ademds se ve incrementada por
el bajo pH producido por el 4cido y por la disminucién del oxigeno en las
zonas cubiertas de depdsitos.

13.5.3.Cobre y sus aleaciones.
El cobre y sus aleaciones se puede corroer tanto en altos como en
bajos rangos de pH. Profundizaremos seguidamente en ambos casos por

separado.

13.5.3.1.Corrosién alcalina

El cobre y sus aleaciones se ven afectadas por soluciones alcalinas
concentradas, y mds aun si hay en disolucién amoniaco o compuestos
amoniacales. El comportamiento de las aleaciones de cobre depende del
resto de su composicidén. En la Reaccién 10.8 del apartado 10.3, vimos el
mecanismo del ataque del cobre por sales amdnicas.

Su aleacidn con cinc le aumenta la corrosidn en soluciones
alcalinas, alcanzando corrosiones de mds de 20 MPY en soluciones de sosa
caustica a temperatura ambiente y superiores a 60 MPY , si se trata de
soluciones concentradas v calientes. En presencia de amoniaco las
corrosiones de estas aleaciones con cinc pueden llegar hasta valores por
encima de 200 MPY

Los bronces de silicio vy de manganeso con alto contenido en cobre
pueden alcanzar corrosiones menores de 2 MPY. El metal que mds reduce la
corrosidn en las aleaciones de ccbre es el niquel, consiguiendo valores de
corrosidn inferiores a 1 MPY en soluciones calientes de sosa catstica o de
hidréxido aménico. En la Grafica 11.1 del apartado 11.1, se veia la
influencia de la proporcién de niquel en el cuproniquel, scbre la corro-
sién que sufre éste en medio alcalino.
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13.5.3.2.Corrosién &cida

La corrosién acida solo se da en presencia de acidos oxidantes o de
oxigeno, asi mientras el Acido nitrico corroe répidamente al cobre y sus
aleaciones, el dcido carbdnico en aguas desaireadas apenas le ataca pero
en presencia de oxigeno le produce una corrosién miyy elevada.

Para concentraciones de oxigeno bajas, los acidos no oxidantes ape-

nas causan corrosién en el cobre y sus aleaciones incluso para tempe-
raturas cercanas a la de ebullicidn.

En presencia de sales cUpricas o metales que se puedan reducir el
cobre podria verse atacado ain sin la presencia del oxigeno.

13.5.4.Aluninio.

El aluminio y sus aleaciones como en el caso anterior, se puede
corroer tanto en altos como en bajos niveles de pH, vamos a tratar
seguidamente ambos casos.

13.5.4.1.Corrosién alcalina

El hecho de que el aluminio, que es termodindmicamente muy activo,
permanezca estable en la mayor parte de los sistemas naturales entre un pH
de 5y 9 se debe a la formacién de la capa pasivante de bayerita producida
por la oxidacién de su superficie, como vimos en la Reaccidén 11.1 del
apartado 11.1. Es por eso que entre un pH de 5y 9 el aluminio no muestra
corrosién alguna hasta temperaturas de 180°C. A un pH superior a 9 en
presencia de NaOH se disuelve la capa de ¢xido y se desarrolla la
Reaccidn 11.2 también del apartado 11.1, que corroe al aluminio de una
forma acelerada.

Es un caso frecuente que en los sistemas de refrigeracidn se
produzca una alcalinizacién del agua a causa de la concentracidén de sales
en las torres de enfriamiento lo gue hace que aguas naturales no
probleréticas, se vuelvan corrosivas para el aluminio, por lo que no suele
utilizarse como material de disefio de circuitos de enfriamiento..

13.5.4.2.Corrosidn &cida

Para atacar al aluminio a un pH inferior a 5 se requiere gene-
ralmente la presencia de &cidos concentrados. Los &cidos orgénicos no lo
atacan a temperatura ambiente, a excepcidén del férmico, oxdlico y algunos
otros que contengan cloro. La resistencia a la corrosién &cida esta
relacionada con la formacién de la capa pasivante gue hemos comentado
anteriormente.

El HpSO4 por debajo del 10% produce un ataque lento, sin embargo en
concentraciones entre un 50 y un 95%, el ataque es muy rdpido. El HCl es
corrosivo en cualquier concentracidén no diluida. Para temperaturas de 80
°C la velocidad de corrosién del HCl al 10% se incrementa 100 veces sobre
la que presenta a 10°C. El HNO3 concentrado no ataca al aluminio, sin
embargo concentraciones del orden del 50% producen a temperatura ambiente
corrosiones de hasta 80 MPY. El &cido fosférico decapa al aluminio en
concentraciones diluidas, pero lo ataca rdpidamente en soluciones
concentradas.
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13.5.5.Cinc y sus aleaciones.

En la Gréfica 10.3 del apartado 10.1, se veia la influencia del pH
sobre la corrosidn del cinc en aguas aireadas. Vamos a comentar diferentes
situaciones diferenciando la corrosidn alcalina de la corrosién acida.

13.5.5.1.Corrosidén alcalina

El cinc y el acero galvanizado se corroen a PH elevado, aunque a
temperatura ambiente solucicnes alcalinas a un pH de hasta 12 producen una
corrosidn menor que 1 MPY. Ya se comentd la influencia de la temperatura
sobre la corrosidén del cinc, representada por la Grafica 11.4, del
agpartadoll.4. El mecanismo del ataque alcalino es similar al que presen-
taba el aluminio, primero la alcalinidad disuelve la capa protectora, y
después el ataque se produce con gran rapidez.

13.5.5.2.Corrosidn dcida

La corrosién &cida es similar a la del hierro, plomo y otros metales
produciendo desprendimiento de hidrdgeno, como se indicaba en la Grafica
10.1 del apartado 10.1.

13.6.Corrosidén selectiva o desaleacidn.

Esta corrosién se produce cuando uno o mds componentes de la
aleacidén pasa a la disolucién con preferencia a los demds. Se estudian por
separado segin sea el metal que se disuelve preferentemente. También se la
conoce como lixiviacidn selectiva va que se remueve solo un tipo de metal
aleado.

13.6.1.Decincificacién o decincado.

Si bien las aleaciones con un contenido en cinc menor de un 15% no
presentan fendmenos de decincado, las aleaciones con un contenido en cinc
superior al 20% y no inhibidas con metales como arsénico, antimonio v
fésforo si que los experimentan a menudo.

La pérdida del cinc deja al metal con una débil estructura porosa
rojiza, que contrasta con el color amarillo y aspecto compacto de los
latones. El decincado se explica por medio de dos teorias, aceptdndose
actualmente que se puede describir por una, por otra o por las dos,
dependiendo del ambiente especifico. La primera teoria propone que la
aleacidén se disuelve en su totalidad pero que se produce inmediatamente
una redeposicidn del cobre. La segunda teoria propugna que Unicamente se
disuelve el cinc.

La probabilidad de decincado aumenta con la sparicién de diferencias
en la concentracidén de oxigeno, con las velocidades bajas, con las altas
temperaturas, con aguas de baja alcalinidad y con las situaciones de alto
y bajo pH. El decincado produce fallas del material bajo los depdsitos que
aparecen en los tubos o en hendiduras, empaquetamientos, etc. La Compo-
sicidn v tipo de depdsito determina la extensidén del ataque.

Las formas de decincado més frecuentes son la de tipo tapdn v la de

tipo capa. El decincado tipo tapén se da en aguas con alto contenido en
sales y afecta a pequefias dreas, pero produce grandes pérdidas de metal vy
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profundas penetraciones. El segundo tipo de ataque es mis general y
uniforme, apareciendo scbre toda la superficie del metal.

Los inhibidores a base de silicatos evitan en general el que se
produzca el decincado siempre que se den las condiciones de uso de estos
productos como veremos mas adelante.

13.6.2.Desaluminizacién

Este proceso se da en ciertos bronces de aluminio en ambientes
marinos. Se detecta como en el caso anterior por un cambio del color del
bronce.

13.6.3.Desniquelado

Se refiere a la lixiviacidén selectiva del niquel aleado con cobre,
aunque no suele producir problemas de roturas. Ocasionalmente el niquel
puede depositarse mds adelante en el circuito.

13.7 .Craking o agrietamiento.

En este apartado se incluyen tipos de corrosién asociados con
factores mecédnicos mas que electroquimicos. Algunos de ellos se producen
por temas mecdnicos y otros por fallos en la formacién de los metales o en
las uniones con soldaduras.

13.7.1l.Agrietamiento por corrosién y esfuerzo

Se define como un fallo del material debido a la accién combinada de
la corrosién y de la tensién. Las grietas, que se extienden perpen-
dicularmente a la tensidn, se inician en la superficie expuesta al medio
corrosivo y se propagan a través del material debido a la presencia de
algin esfuerzo o tensién mecdnica. En la Grafica 13.8, se representa la
aparicidén de estas grietas.

Medio corrosivo

Grdfica 13.8.-Aparicidn de grietas por corrosion y esfuerzo.

Su mecanismo aunque muy estudiado, no dispone todavia de una teoria
aceptada por todos y que explique satisfactoriamente los factores que
intervienen en el proceso. Se trata de una corrosién dificil de detectar
sin un andlisis microestructural, ya que puede ir o no acompafiada de
productos asociados o manchas.
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A veces este tipo de corrosién se produce durante las paradas,
arranques, U otras circunstancias distintas de las que concurren durante
la operacidn normal. También hay que tener en cuenta que el medic resulta
corrosivo segun del material del que se trate, asi para el acero
inoxidable pueden ser los cloruros mientras que para el acero al carbono
lo es la sosa concentrada.

13.7.2.Agrietamiento por fatiga con corrosién

Este tipo de corrosidédn se conoce desde 1917 y consiste en 1la
generacidén de grietas como resultado de esfuerzos ciclicos en los
materiales, tras la formacidén de las cuales se produce la corrosidén. Es de
destacar que el dafio producido por el fendmeno de la fatiga, cuando no
contempla la posterior corrosién, es mucho menor que cuando se considera
el efecto sinérgico de ambos procesos. Las grietas formadas son de muy
diferentes formas y tamafios y suelen estar llenas de los productos de
corrosién. Los metales puros resisten mejor este tipo de ataque.

Una de las teorias mds aceptadas para explicar este fendmeno es que
el esfuerzo fisico rompe la capa protectora dejando al metal dispuesto
para la posterior corrosidn.

13.7.3. Rotura por defectos en materiales y soldaduras

Aunque la influencia de los defectos de los materiales en su
agrietamiento es bajo, generalmente menor del 1%, estos defectos pueden
sumarse a otros tipos de corrosidn que unidos a factores medioambientales
originan un gran nimero de problemas. Asi, los defectos en la superficie
pueden llegar a convertirse en hendiduras en las que se desarrolle este
tipo de corrosidén, los surcos pueden en presencia de tensiones producir
grietas que den lugar a un agrietamiento por corrosidn y esfuerzo, las
abolladuras en tubos pueden favorecer la corrosidn por erosidn, etc.

La soldadura realizada por soldadores profesionales es el mejor
método de unién metdlica disponible hoy en dia, si bien, se producen
defectos especificos que suelen acabar en corrosién en muchos casos. Entre
ellos, los mds corrientes son:

Quemado. Se funde el metal de los tubos en las proximidades de la
soldadura.

Corrosidn galvdnica. Se produce cuando el metal para la unidn es
menos noble que los metales que une o cuando se une un metal més noble con
otro que lo es menos. Mis adelante se incidird por separado en este tipo
de corrosidn.

Fusion incompleta, penetracidn parcial e inclusidn de escorias. Ia
fusidén incompleta tiene lugar al no producirse completamente la fusidén
entre el metal base y el metal de aporte. La penetracidn incompleta se
origina cuando la soldadura no alcanza el fondo de la junta a soldar. Y
finalmente la inclusidén de escorias consiste en la introduccidén en la
soldadura de sustancias no metdlicas durante el proceso de soldadura.
Estos tres tipos de defectos producen grietas que favorecen el agrieta-
miento por tensidn y corrosidn, la fatiga con corrosidn v la creacidén de
hendiduras. Dichos defectos se representan en la Grafica 13.9.
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Metal de aporte

Metal base Metal base Fusion
incompleta

Metalz aporte
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Metal base - - Metal base Inclusion
T - de escorias

Grdfica 13.9.-Fusion incompleta, penefracion parcial e inclusion de escorias.

Existen otros muchos defectos especificos en las soldaduras cuya
descripcidén no entra en el objeto de este estudio, y ademds sus
consecuencias son similares a las mencionadas en los defectos anteriores.
Uno de ellos y muy comin en las soldaduras del acero inoxidable se debe a
la formacidén en las mismas de carburos de cromo dadas las altas
temperaturas que se generan al soldar, reduciéndose entonces este metal
que es el que protege de la corrosién al acero inoxidable. Este descenso
del porcentaje de cromo en los limites de la soldadura deja al acero
inoxidable desprotegido presentando el &area corroida un aspecto como de
granos de azicar.

13.8.Erosidn.

El deterioro por erosién es similar al que se produce por fatiga con
corrosién, ya que es consecuencia de interacciones mecdnicas entre el
sistema y el metal. En estos casos el ataque se debe al movimiento rdpido
relativo entre la superficie metdlica y el liguido o burbujas del mismo.

13.8.1.Erosién-Corrosidén

La erosién-corrosién es la degradacidén acelerada del metal como
consecuencia de la accidén conjunta de la erosiodn y la corrosién cuando
éste se expone a un ligquido con movimiento répido. Este tipo de corrosidn
se favorece en aguas con alto contenido en sélidos y gases disueltos.

El proceso mAs general consiste en que el agua arrastra la pelicula
de 6xidos pasivantes que se forman sobre las superficies metdlicas,
obligando al metal a formar otra nueva, que a su vez se wvuelve a eliminar,
por lo que la corrosidn suele ser generalizada.
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El metal mds afectado por este fendmeno es el cobre y sus
aleaciones, de forma que en el disefio de intercambiadores de estos
materiales debe limitarse la velocidad en funcién de la composicidn del
agua. Las aleaciones de cobre mas resistentes respecto a la erosién-
corrosién son el cuproniquel, el latén admiralty y los bronces de
aluminio.

La influencia de los gases transportados en este tipo de corrosidn
depende del tamafio de las burbujas. Las grandes suelen ser capaces de
arrastrar la capa pasivante produciendo discontinuidades en ella que
muchas veces acaban en picaduras, mientras que las burbujas pequefias
rebotan en dicha capa.

La presencia de sdélidos en suspensién mas que erosidn, lo que
produce es una abrasién que arranca partes de la superficie metdlica,
originando unos hoyos en forma de huellas de herradura caracteristicos.
Se potencian por la aparicién en ellos de zonas anddicas y catdédicas que
aceleran la corrosidn, mediante un proceso al tratado al hablar de 1la
corrosidén en hendiduras. En la Grafica 13.10 se representa esquemi-
ticamente este tipo de abrasidn-corrosién.

—— > Direccién del flujo del agua
‘ |

T
R

Catodo Catodo
eee eee

Anodo

Grdfica 13.10.-Seccién esquemdtica de un metal afectado por una abrasién-corrosién.

13.8.2.Cavitacién

Para que tenga lugar la cavitacién se precisan ademds de altas
velocidades, situaciones de presidén variable en aguas con suficiente
concentracidén de gases disueltos o transportados, especialmente nitrége-
no. Consiste en la formacién de bolsas de gas en las zonas de baja
presidn, que se rampen al fluir el agua desde las zonas de mayor presidn.
Dada la pequefia superficie de las burbujas se generan presiones de varios

miles de Kg/m2 Yy estos pequefios choques destruyen la pelicula protectora
de dxidos e incluso arrancan fisicamente particulas del metal. Este tipo
de ataque se puede retardar e incluso evitar utilizando inhibidores de
corrosién adecuados. Estos dafios son frecuentes en los impulsores de las
bompbas, valvulas reguladoras, camisas de los cilindros de motores diesel,
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etc. Se detectan, si la cavitacién es reciente, por la aparicidén de
cavidades sin pustula exterior. Un aspecto esponjoso y una pérdida de
metal profunda, también caracterizaria a este tipo de corrosidn.

13.9.Corrosidn Galvéanica.

Para que aparezca una corrosién galvénica, deben de cumplirse los
siguientes requisitos:

_TInteraccién entre dos materiales con la suficiente diferencia de
potencial galvénico. El material noble que actda como cédtodo puede ser un
no metal conductivo como el grafito, la magnetita o el sulfuro de hierro
frente al acero.

_Un electrolito comin a los dos, a través del que pueda fluir una
corriente idnica.

-Una unidn eléctrica que enlace fisicamente a los metales.

Al formarse un par galvédnico la velocidad de corrosidén del metal mas
noble se reduce o cesa y la del menos noble aumenta. Debido a la corrosidn
se pueden formar productos de reaccién sobre la superficie metdlica, que
impiden los intercambios eléctricos, lo que reduce la velocidad de corro-
sidén. Como este fendmeno varia segun los metales y otros factores, la
corrosién galvénica no es a veces la que cabria esperar dada la diferencia
de potencial entre los metales del par.

Ademds de aumentar la velocidad de corrosidn del metal menos noble,
la existencia de un par galvénico le puede causar a éste una corrosién
galvénica localizada. Este tipo de corrosién se produce, por ejemplo, en
Sistemas en los que aparece el cobre junto con otros metales, sobre todo
<i se trata del acero inoxidable y del aluminio. En estos casos tanto si
se arrancan particulas de cobre por la erosién-corrosidén, como si se depo-
sitan los iones de éste sobre las superficies metdlicas de la conduccidn
que se encuentran mds adelante, aparecen picaduras localizadas. También se
produce una corrosién galvénica localizada entre el metal y los alrede-
dores de la soldadura menos nobles a causa de defectos tales como la
disminucidn de la concentracién de cromo en la aleacidn, cuyas causas va
se trataron anteriormente.

Por otra parte cuando aparecen costras de magnetita en la laminacidn
o cuando se forman sulfuros de hierro sobre el acero, tiene lugar una
corrosién galvénica homogénea, que solo se vuelve significativa cuando se
producen roturas en las capas de la costra o del sulfuro de hierro.

Otro tipo de corrosién galvénica podria darse por diferencias de
temperatura entre el mismo metal, lo que lo volveria anddico en la zona de
mayor temperatura.

Vamos a estudiar por separado la influencia de varios factores en la
corrosién galvénica asi como un tipo especial de corrosién galvénica, la
corrosién grafitica.

13.9.1.Potencial galvéanico.

En la Tabla 13.2 aparecen ordenados los metales y aleaciones mas
frecuentes con respecto a la corrosidn.
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Tabla 13.2.-Serie galvdnica de metales v aleaciones

ORROSION

EXTREMO CORROIDO
0 ANODICO

MAGNESIO Y ALEACIONES

CINC

ALUMINIO Y ALEACIONES Y ALCLAD

CADMIO

ACERO DULCE Y FUNDIDO

Ni-RESISTENTE

INOXIDABLE CON 13% CROMO (ACTIVO)

SOLDADURA DE 50-50 PLOMO-ESTANO

INOXIDABLE 18-8 304 Y 18-8-3 316 (ACTIVO)

PLOMO

ESTANO

METAL MUNTZ

LATON NAVAL

NIQUEL (ACTIVO)

INCONEL 600 (ACTIVO)

LATON AMARILLO Y ADMIRALTY

BRONCE DE ALUMINIO

LATON ROJO Y COBRE

BRONCE DE SILICIO

CUPRONIQUEL 70-3¢

NIQUEL (PASIVADO)

INCONEL (PASIVADQ)

MONEL 400

INOXIDABLE 18-8 304 Y 18-8-3 316 (PASIV ADQ)

PLATA

GRAFITO

EXTREMO PROTEGIDO
ORO Y PLATINO 0 CATODICO -1,42

* Potenciales de reduccién referidos al electrodo de hidrégeno.
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Aunque la tabla anterior variard en funcién de las caracteristicas
del agua en la que estén sumergidos los metales, se suele respetar su
orden en la mayoria de los sistemas de enfriamiento. La serie galvénica
nos indica que metal de cada par se corroerd y con que intensidad segun su
distancia en la tabla.

13.9.2.Conductividad iénica y velocidad del liguido.

Los liquidos de alta conductividad ocasionan una mayor corrosidn al
metal que los de baja, puesto que aunque los electrones fluyen a través
del mismo, los iones se mueven por el liguido por lo que es normal que la
conductividad idnica influya considerablemente en el proceso de corrosidn.

Sequn las condiciones ambientales, un metal bajo la influencia de un
flujo relativamente répido puede ocupar una posicién en la serie galvénica
diferente de la que tendria en condiciones de baja velocidad, por lo que
1a velocidad del fluido ademds de facilitar la difusidén de elementos
necesarios para la corrosién afecta en ocasiones al potencial aparente de
los metales.

13.9.3.Efecto del area y del estado de las superficies.

Es importante que la relacién de las dreas como vimos en el apartado
11.3, sea contraria a la corrosién, de darse esta circunstancia pueden
acoplarse metales muy separados en la serie galvénica sin que ocasionen
problemas importantes. Recordemos que la relacién favorable consiste en un
4nodo grande frente a un cdtodo pequefio.

La serie galvdnica se obtiene en condiciones de laboratorio,
trabajando con superficies metdlicas limpias. Si en condiciones reales se
producen capas pasivantes sobre dichas superficies originadas por la
corrosién galvénica, éstas retardan la posterior corrosién, ya que al ser
equivalente el flujo de electrones entre los metales al flujo idnico a

través del fluido, si éste se reduce el otro también.
13.9.4.Corrosién grafitica.

Este tipo de corrosién galvénica microestructural se presenta en el
hierro colado, cuando éste contiene abundantes vetas de grafito. Si bien
la corrosién grafitica muchas veces se confunde con la lixiviacidn
selectiva o con la grafitizacidn, se distingue de ellas en que la
grafitizacién es la degradacién del carburo de hierro (camentita) presente
en la estructura del hierro colado a hierro-a y a grafito y no se trata de
una lixiviacién selectiva en cuanto que el hierro no abandona el metal

Es pues una corrosién galvénica en la que el grafito actia de catodo
inalterable, mientras que el hierro se oxida a su alrededor permitiendo
que el metal conserve su forma, su tamafio e incluso su aspecto. Es una
corrosidn lenta de menera que incluso en ambientes que la favorezcan, las
penetraciones completas podrian tardar afios en producirse. Aunque reduce
1a resistencia mecdnica, si la presién interna es baja v no se aplican
cargas de choque, el hierro colado atacado por la corrosién grafitica
podria permanecer en servicio muchos afios antes de manifestar fallas
importantes.
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14 .CONTROL QUIMICO DE LA CORROSION.

14.1.Eleccidén del inhibidor de corrosidén adecuado.
=S=2-228CClon gel inhibidor de corrogidén adecuado.

La eficiencia de un inhibidor se mide relacionando el efecto
conseguido frente a los resultados obtenidos sin el empleo de inhibidor.
El cdlculo de la eficiencia de un inhibidor de corrosidn se realiza
utilizando la Ecuacidn 14.1a ¥ b, segin que los resultados se obtengan
a través de ensayos gravimétricos o de medidas electroquimicas directas.

E:uxl[)o (Ec. 14.1a) E:(MPY)"“(MPY)"

1 Ec. 14.1b
2 (MPY), x 100 ¢ )

donde: Py es la pérdida de peso del testigo sin inhibidor, P; la pérdida
de peso del testigo con el uso de inhibidor, (MPY)q la corrosidn en MPY,
por medidas electroquimicas sin inhibidor y (MPY)j la corrosién en MPY,
por medidas electroquimicas con el uso de inhibidor

Como indicamos en el apartado 12.3, para los casos en los que estén
implicados inhibidores que bloqueen las superficies metdlicas o para aguas
duras que formen capas pasivantes naturales, se ha cuestionado la exac-
titud de los datos de corrosién obtenidos a través de la medida de la
resistencia de polarizacidn. En estos Casos, para mayor exactitud, se
deberia determinar la corrosidén a partir de la resistencia de trans-
ferencia, como vimos anteriormente. Fn cualquier caso, la correlacién
entre las medidas gravimétricas y las obtenidas a partir de la resistencia
de polarizacidén es como vimos en el apartado 12.4 bastante razonable.

A veces mAs importante que evitar la corrosidn es conseguir alcanzar
los valores permisibles para el tipo de instalacidén estudiada. En general,
para circuitos de refrigeracién, se consideran buenos valores los infe-
riores a 3 MPY para el acero, 0,5 MPY para el latén admiralty y 0,2 para
el cobre, por poner algunos ejamplos.

Para una correcta eleccidén del inhibidor de corrosidén deben de
considerarse en primer lugar, las condiciones que se van a producir en el
sistema a tratar tales como la temperatura mdxima que se puede alcanzar,
la velocidad del agua, sus caracteristicas quimicas, la metalurgia del
sistema, etc.

También habrd de comprobarse la compatibilidad del tratamiento con
otros productos o aditivos que lleve el circuito. Un caso tipico es la
incompatibilidad del empleo de cromatos en circuitos cerrados que lleven
etilenglicol como anticongelante. Otro caso frecuente es la degradacidén
que ciertos biocidas oxidantes ejercen sobre algunos fosfonatos, impi-
diendo su funcidén de control de la corrosidn e incluso originando otros
problemas afiadidos.

Otro factor a tener en cuenta es la tendencia de las diferentes
administraciones a limitar en los vertidos cierto tipo de componentes como
los metales pesados, compuestos clorados, etc.

Finalmente y no por eso menos importante es el cdlculo de la rela- cién
coste-efectividad. Existen numerosas opciones de mezclas sinérgicas de
productos quimicos que podrian controlar eficazmente la corrosién para un
caso determinado, presentando algunas de ellas un coste hasta tres veces
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superior al de las otras, si bien en ocasiones, el producto de menor coste
suele presentar problemas medioambientales con sus vertidos o difi-
cultades en su manejo vy manipulacién. Mediante un estudio detallado de las
corrosiones y de diferentes opciones posibles se pueden solucionar, en la
mayor parte de los casos, los problemas de corrosidén en circuitos de
refrigeracién a un coste razonable.

14.2.Inhibidores de ‘corrosién de un solo componente.

Para prevenir la aparicién de los problemas asociados a la corro-
sién, se emplean tratamientos quimicos basados en el empleo de inhibi-
dores de corrosién. Estos pueden ser andédicos, catddicos o una mezcla de
ambos y su funcidén consiste en evitar que se produzcan las reacciones
andédicas, catdédicas o ambas. En las Graficas 14.1, 14.2 y 14.3 se
representa mediante diagramas de Evans el efecto de los inhibidores sobre
el proceso normal de corrosidén.

La inhibicién de la corrosién se desarrolla generalmente mediante
tres mecanismos que consisten en: I. La adsorcidén quimica de la molécula
inhibidora sobre la superficie del metal formando un film protector por Si
mismo, o en unidén con otros iones metdlicos. 2. Inducir al propio metal a
formar su propio film protector. 3. La reaccidén del inhibidor con una
sustancia potencialmente corrosiva presente en el sistema con el fin de
evitar su capacidad de producir O promover la corrosidn.

Los inhibidores anddicos crean un grueso film a lo largo del &nodo,
disminuyendo la reaccidn de corrosién, aunque el film se inicia en él,
puediendo llegar a cubrir la superficie entera del metal. .Esta capa no se
observa a simple vista, de ahi que la apariencia del metal no se modifica.
Estos inhibidores, en bajas concentraciones, pueden aumentar el problema
de corrosién, va que forman capas que No llegan a cubrir completamente el
metal, originando nuevos 4nodos en los que se produce una corrosién
localizada con gran rapidez.

4 Proceso normal 4 Proceso de corrosién
Ec |- de corrosion E. |._ conun control andédico
. S
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Grdfica 14.1.-Modificacién de la E,,, y delai,,, al afiadir un inhibidor anddico.
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Los inhibidores catdédicos forman una capa que ademds de evitar el
acceso al catodo del oxigeno disuelto bloquea el desprendimiento del
hidrdgeno. La capa que forman los inhibidores catddicos generalmente es
visible y a pesar de se€r Menos efectivos que los inhibidores anddicos, si
estdn a bajas concentraciones, no presentan el problema de aumentar la
corrosién. Algunos inhibidores catédicos, como por ejemplo el sulfato de
cinc, si se usa en grandes dosis, puede aumentar la corrosién en las
tuberias.

Aunque la adecuada eleccién de un inhibidor viene determinada por el
disefio del circuito de refrigeracién y por la composicidén del agua,
existen otros factores que afectan a los niveles de tratamiento reque-
ridos; como el pH, la cantidad de oxigeno disuelto, la composicién de la
materia en suspensién y las sales disueltas, por citar los méas
importantes.

As{ suelen utilizarse bajas concentraciones de inhibidor cuando los
regimenes laminares de flujo de agua permiten una mejor difusidén del
mismo, y por lo tanto una mejor proteccién del metal.

TLa influencia de la temperatura en la cantidad de inhibidor
requerida se manifiesta en que los circuitos en los que el agua estd mas
caliente suelen necesitar, en general, mayor cantidad de inhibidor que

circuitos similares en los que el agua estd fria.

Por otra parte cuando el agua presenta suficiente dureza y
alcalinidad, se pueden producir capas resistentes frente a la corrosidnm,
precisdndose solo pequefias cantidades de inhibidor para la proteccidén del
circuito, si bien en los metales férreos la existencia de una concen-
tracidén elevada de iones cloruros y sulfatos ataca dicha capa dificultando

su pasivacidn.

Vamos a pasar a comentar los inhibidores de corrosidén mds corrientes
que se emplean en los sistemas de refrigeracién industriales:

14.2.1.Polifosfatos

Son unos inhibidores catddicos que forma una capa bastante estable
sobre las superficies catdédicas de los metales mds corrientes por un
mecanismo de electrodeposicién. Este mecanismo consiste, de una manera
simple, en que la molécula bsorbe o se une a los iones calcio formando
una particula coloidal que, al estar cargada positivamente, migra al
cétodo donde forma una pelicula. El uso de polifosfatos tiene las ventajas
de su efectividad a bajas concentraciones y de estar considerado un
producto aceptado como aditivo para las aguas potables.

Fn la Grafica 14.4 se representa el mecanismo de inhibicidén de la
corrosién por los polifosfatos para sus condiciones recomendadas de
empleo.

El principal problema que presenta el uso de polifosfato es su
tendencia a hidrolizarse bajo determinadas condiciones convirtiéndose en
ortofosfato. Las altas temperaturas y las condiciones de alto y bajo pH
son las causas méds frecuentes de que se produzca la ruptura del enlace
fésforo-oxigeno. Otro inconveniente del empleo de los polifosfatos como
inhibidores de corrosidén es que contribuyen como nutrientes para el
crecimiento de las algas cuando se hidrolizan a fosfatos.
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Grdfica 14.4.-Mecanismo de inhibicién de los polifosfatos, para un pH entre 6,7 y 8.
14.2.2.0rtofosfatos

Los ortofosfatos son malos inhibidores anédicos que ademds reac-
cionan con el calcio formando lodos, sobre todo en zonas calientes del
circuito, por lo que actualmente se combinan con estabilizantes especi-
ficos con el fin de evitar la aparicién de los mismos.

Como estabilizantes del ortofosfato se utilizan desde hace poco
tiempo con buenos resultados algunos polimeros aniénicos como el repre-
sentado en la Figura 14.1.

CH,

1
(CH,CH)~(CH,CH)~ (CH,C)—(CH,CH)
1 | | |
(IiozH CONH, COH  CO,(CH,CH,0)CH,CH,

{
1

|

Figura 14.1.-Férmula desarrollada de un c;;h’mero del g;i;i; a—c;zzrcou;zl;z;c;(; ;;z_r;
estabilizar la precipitacién del Sosfato tricdicico.

A raiz.de esta nueva tecnologia, el ortofosfato se emplea solo o
combinado con polifosfatos/fosfonatos como principal inhibidor de corro-
sién del acero. Las formulaciones suelen tener un TIP (Fosfato Total
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Inérganico) entre 5 y 20 ppm. como PO43~ y requieren para su esta-
bilizacidn de 5 a 15 ppm. de polimero estabilizante.

Este tipo de formulaciones aungue resultan atractivas por su bajo
coste presentan varios inconvenientes. El primero es qgue si hay presencia
de hierro y/o aluminio al aportar agua al circuito se forman precipitados
insolubles que causan graves problemas. El segundo es que en condiciones
desfavorables de pH, temperatura, velocidad del agua, etc., se requiere
una mayor proporcién de polimero, necesiténdose ademds un minimo de 50
pom. de calcio, como CaCO3, para que pueda producirse la capa pasivante.

Fn la Grafica 14.5 se representan las curvas de polarizacién para
el acero al carbono en presencia de Hexametafosfato y Fosfato trisddico,
que actlan como inhibidores anédicos para un ensayo realizado con agua de
dureza media-alta. Se compara con la curva de polarizacién obtenida en las
mismas condicicnes en agua exenta de inhibidores.

E (mV) . e
0 4 r i Condiciones ensayo
Material
Acero al carbono
-200 .
Andlisis agua
pH: 7,8
TH : 400 ppm como CO,Ca
TAC: 130 ppm como CO,Ca
400 - Cloruros : 250 ppm como Cl
Sulfatos: 250 ppm como SO,
Temperatura
600 4 25°C
Inhibidores
Polifosfato: —— .
H \ Ortofosfato: ===
800 - \ S <y, <i
800 % \ »:' < l:orr < lcon'
H \
i \ : :
% i(WA/ecm’)
T T T T T T >
2 3 4 5 6 7 Log i

Gréfica 14.5.-Curvas de polarizacién para el acero al carbono en presencia de polifosfatos y
ortofosfatos, en un agua dura, segin datos cedidos por Ashland Co. Division de Asland Inc..

14.2.3.Fosfonatos y fosfonatos carboxilados.

Se trata de inhibidores catédicos de los materiales férreos, con un
funcionamiento similar al de los polifosfatos, si bien los fosfonatos no
se hidrolizan tan facilmente como los polifosfatos, debido a que la unidn
carbono-fésforo es mucho mis estable que la unién fésforo-oxigeno. Las
mezclas de fosfonatos se utilizan como tratamiento Unico por su capacidad
de secuestrar iones calcio y, lo que es mejor, por actuar de forma no-
estequiométrica a la hora de evitar la formacién de depdsitos. En aguas
alcalinas, donde la corrosién es fécil de controlar, el uso de fosfonatos
da excelentes resultados. Para evitar el problema del ataque de los

fosfonatos al cobre y sus aleaciones, se utilizan generalmente asociados a
inhibidores de corrosidén especificos del cobre.
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Los fosfonatos pueden emplearse junto con biocidas oxidantes siempre
que la presencia de haldgeno libre no supere 0,5 Pom. Hay un grupo de fos-
fonatos, los carboxilados, que presentan mayor resistencia a la hidrélisis
en presencia de haldgeno libre. Ahora bien, si el residual de haldgeno o
el tiempo de retencién son elevados, resulta conveniente afiadir a la

formulacién un polimero que controle la deposicidn del fosfato cdlcico.

El mecanismo de inhibicién de la corrosidén en Presencia de fosfo-
natos se representa esquemdticamente en la Grafica 14.6.

(Fosfonato de hierro)” .
. Molécula cargada
ANODO | Fe negativamente quel
—> Fe” + Fosfonato va slinodo
2e
Con iones OH
e, Ca . (Fosfonato) . Ca(OH), disponibles
CATODO 1 € g|—> OH + Fosfonato + Ca
€ | Sele precipitacién
Ca. (Fosfonato) de fosfonato cilcico

Grdfica 14.6.-Mecanismo de la inhibicién de la corrosion mediante el empleo de fosfonaios.

En la Figura 14.2 se muestran las férmulas desarrolladas de los
fosfonatos méds utilizados.

H
H-O i
>P-C
H-O0"1I | \ H
O H N (I‘ P/O-H ACIDO '
H 7 T No.w AMINOETILENOFOSFONICO
H-0 | H O AMP
/P-c
H-0l |
O H
H
|
ACTDO 1-HIDROXIETANO s ICI) ? lc? o1
1,1 DIFOSFONICO ~ S _P<
HEDP o l .
CH,

Figura 14.2.-Estructuras del dcido aminotrimetilenofosfonico (AMP) y del dcido 1-hidroxietano
1, 1-difosfénico (HEDP)
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En la Figura 14.3 aparecen desarrollados los fosfonatos
carboxilados mds utilizados como parte de la formulacidén de inhibidores de
corrosién.

CH-COOH

| OH OH O
O CH, |
o HO-P - CH-C-OH
OH-P - C-COOH |
| ! OH
OH CH-COOH

ACIDO 2-FOSFONOBUTANO  ACIDO HIDROXIFOSFONICO
1, 2,4 TRICARBOXILICO HPA
PBTC
Figura 14.3.-Estructuras del dcido 2-fosfonobutano-1,2,4 Tricarboxilico (PBTC) y del dcido
hidroxifosfénico (HPA).

14.2.4.Cromatos

Se trata de unos inhibidores anddicos de gran efectividad. Forman
una capa pasivante de &xidos crémicos y férricos similar a la que se crea
sobre algunos aceros al cromo y que si bien inicialmente se sitda sobre el
&nodo, puede llegar a proteger toda la superficie del metal. También
aunque en menor proporcidén pueden actuar como inhibidores catddicos por
adsorcidén del cromato sobre la superficie catédica. En sistemas de refri-
geracién que operan en un rango de pH entre 6,5y 8, el funcionamiento
protector de los cromatos se basa en el desarrollo de las Reacciones
14.1 y 14.2.

OH + Fe(CH)y —Fe(CH)3 + e (Reac. 14.1)
3e + CrOg 2 + 4Hy0 — Cr(OH)3 + SOH (Reac. 14.2)

La suma de estas reacciones dan lugar a la Reaccidn 14.3.

Cr04‘2 + 3Fe(OH)7 + 4Hp0 — Cr(CH)3 + 3Fe(CH)3 + 20H (Reac. 14.3)

Son los hidréxidos de cromo y de hierro los gue se deshidratan
formando una mezcla que se puede representar como (Crp03)x (Fe203)y, que
se fija sobre las zonas anddicas proporcionando la proteccidén antes men-
cionada. Estas peliculas protectoras pueden ser penetradas por iones clo-
ruro y en menor medida por iones sulfato, lo que podria producir dreas de
ataque acelerado si la cantidad de cromato presente no fuera suficiente.

Las altas velocidades vy temperaturas mejoran la efectividad de

estos inhibidores, de forma gque para aguas no alcalinas, la mejor capa
protectora que se puede formar es a partir de cromatos.
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El mayor problema que presenta el uso de cromatos estd relacionado
con el tema de vertidos. El cromo, al igual que otros metales pesados, es
téxico para muchas especies acudticas, por lo que su vertido estd o estard
préximemente muy controlado.

Aunque se han desarrollado nuevas formulaciones que consiguen un
efecto similar con niveles de cromo mucho mds bajos, la EPA en USA ha
impuesto recientemente la prchibicién del uso del cromo hexavalente en las
torres de refrigeracién publicas (40 CFR Part. 749 3 de Enero de 199%0),
por lo que su empleo es cada vez mds restringido.

14.2.5.Cinc.

Las sales de cinc son los inhibidores catédicos més utilizados en
los circuitos de refrigeracidn, puesto que forman una pelicula catddica
con gran rapidez aunque no muy resistente, lo que obliga a utilizarlos
mezclados con otros inhibidores. Entre sus desventajas estd el que por
encima de un pH = 8,0 presentan tendencia a la precipitacidn. Recien-
temente se han desarrollado formulaciones en las que se acompafian de
estabilizadores especificos como son los fosfonatos carboxilados, de los
que el mds enpleado es el PBIC, extendiendo su uso hasta un pH de 9,0.

Se trata de un metal pesado, por lo que se limitan sus vertidos,
aunque en menor medida que en el caso del cromo. En las dosis usadas, es
un inhibidor de corrosidn mediambiental permisible, de ahi que en la
prohibicién de la EPA del uso del cromo hexavalente antes mencionada, se
ofrece especificamente el cinc camo altermativa a los cromatos.

En el gpartado 11.1, al hablar del cinc y del acero galvanizado, ya
se estudid el mecanismo de proteccién de la corrosién de los aceros recu-
biertos con este metal. El proceso de proteccidn mediante sales de cinc se
basa, al igual que en el caso del cinc metdlico, en la precipitacién del
hidroxicincato scbre la superficie del metal.

14.2.6.Nitritos.

Son inhibidores anddicos que inducen al metal a formar una pelicula
pasivante impermeable, pudiendo ademds pasivar superficies va oxidadas. Su
mayor desventaja es que su mantenimiento requiere unos niveles altos de
dosificacidén, va que de no estar la pelicula pasivante completa, 1la
corrosién aumentaria con rapidez. Asimismo, iones agresivos como los clo-
ruros y sulfatos penetran la capa, lo que se traduce en la necesidad de un
mayor nivel de dosificacién. Otro factor a considerar es que los nitritos
actlan como nutrientes para algunos microorganismos.

Para que los nitritos inhiban la corrosién en sistemas multime-
tédlicos (aluminio, estafio, materiales ferrosos,...) el pH debe estar en
rangos alcalinos y esto explica que se utilicen en circuitos cerrados, en
los que sea asumible un nivel alto de dosificacidn, mezclados con boratos
qgue mantienen el pH. En lo que se refiere al cobre y sus aleaciones, los
nitritos no lo protegen adecuadamente por lo que deben mezclarse con inhi-
bidores de corrosidn especificos del mismo.

Es importante destacar que en circuitos cerrados con anticongelante
no deben de afiadirse cromatos, ya que estos oxidan al etilenglicol vy lo
convierten en una mezcla de dcidos que, como el férmico, atacan al hierro
y al aluminio. Alternativas Utiles consisten en emplear nitrito sédico con
benzoato sédico y nitrito-boratos con azoles arocmdticos. El estudio de la
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pasivacién producida por los nitrito-boratos, mediante curvas de polari-
zacién, que aparece en la Gréafica 14.7, indica que en concentraciones
adecuadas proporciocnan una pasivacién muy efectiva.

650 4 Condiciones ensayo

Material
Accro al carbono

350 .

Andlisis agua

pH: 6,7
i TH : 0 ppm como CO,Ca
TAC: 80 ppm como CO,Ca
150 Cloruros : 2,5 ppm como Cl
Sulfatos: 2,5 ppm como SO,

Inhibidor

150 | Nitrito-Borato: ——
-atur:
N 60 °C
350 Tiempo
Una hora después de afadir
| <l inhibidor, sin agitacidn.
I(A)
-650 T , . . . . >
-7 -6 -5 -4 -3 -2 Log [

Grdfica 14.7.-Curva de polarizacion para el acero al carbono , en una disolucion conteniendo

altas concentraciones de nitrito-borato, segin datos facilitados por Ashland Co. Division de
Ashland Inc.

14.2.7 .Nitratos.

Inhiben eficazmente la corrosidén del aluminio y unidos a otros como
los nitritos, molibdatos y silicatos, mejoran la inhibicién de corrosidn
en el acero. Resultan muy apropiados para la proteccidn de circuitos de
refrigeracién cerrados en los que especialmente evitan la corrosidn en las
soldaduras y en las partes de aluminio.

14.2.8.Silicatos.

Los silicatos se emplean como inhibidores de corrosién por la peli-
cula anddica de proteccién que forman sobre las superficies metdlicas. La
formacién de esta pelicula se explica por la hidrdlisis de los silicatos y
su posterior conversidén en particulas coloidales cargadas negativamente,
que acuden al drea anddica. Asi mismo dicha pelicula anddica requiere para
su aparicién la existencia de productos sélidos de corrosidn, que con las
particulas coloidales forman una especie de gel de tal forma que cuando
los productos de corrosidén no estdn disponibles, el proceso de formacidn
de la pelicula se detiene. La ventaja de esta pelicula es que no retarda
la difusién del oxigeno debido a su porosidad.

Los silicatos se usan desde 1920 para inhibir la corrosidn en
circuitos de agua potable. Dado que la silice monomérica SiOz, que se
encuentra en el agua no actua como inhibidor, son los silicatos poli-
méricos amorfos, formados por una mezcla de SiOp con NazO, los que se
utilizan como tales. Para aguas de pH en torno a 6 son las composiciones
de Na0.2Si0y las mds utilizadas. Si el pH es mayor que 6 se suele emplear
la mezcla Na0.3,3Si02. En un rango de pH entre 8 y 9,5, los silicatos
protegen una gran variedad de metales tales como el cobre y sus aleaciones
v el aluminio, previendo eficazmente la descincificacidén. Llegar a un pH
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dptimo de trabajo se ve favorecido por que los silicatos aumentan la
alcalinidad del agua a tratar.

En circuitos de refrigeracidn abiertos los silicatos utilizados como
producto Unico, no suelen dar buenos resultados, por lo que se utilizan
como complemento en formulaciones de productos basados en fosfatos, fosfo-
natos y molibdatos, que mejoran las propiedades de la mezcla.

En la Grafica 14.8 aparece el tanto por ciento de proteccidén de
los silicatos en comparacién con los polifosfatos, para un circuito de un
solo paso con agua natural agresiva. Destaquemos que si para dosis bajas
es mds efectivo el empleo de polifosfatos, el incremento de la dosis de
silicatos proporciona mayor proteccién, pues al aumentar la alcalinidad
del agua los silicatos modifican su tendencia a la corrosidn.
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Grdfica 14.8.-Comparacion de la proteccion conseguida sobre un agua agresiva con el empleo
de polifosfatos y silicatos, segin datos obtenidos de Ashland Co. divisién de Ashland Inc. .

14.2.9.Benzoatos.

Se trata de inhibidores andédicos que forman peliculas débilmente
adheridas a los materiales ferrosos. Su principal ventaja frente a otros
inhibidores anddicos es que, si la concentracidn es baja, no producen
ataque localizado, sino una corrosidn uniforme.

Como inconvenientes, ademds de su alto coste, sefialemos la débil
adherencia de la pelicula formada, por lo que no son efectivos sobre
materiales no férreos. Suelen utilizarse preferentemente como parte de la
formulacidén de productos disefiados para su empleo en circuitos cerrados.

14.2.10.Cal.
La adicidn de cal a un sistema tiene por objeto elevar la alca-
linidad de manera que, de una forma mis barata, se evite la corrosidn.

Este ajuste se suele hacer teniendo en cuenta los valores del indice de
Langelier u otros métodos tedricos ya mencionados.
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Aunque este método ha sido utilizado algunas veces en el acondi-
cionamiento de las aguas municipales por su bajo coste, su uso para
circuitos de refrigeracidén no estd aconsejado por la dificultad de obtener
el mismo indice de estabilidad del circuito en las zonas frias y calien-
tes, pues en caso contrario podrian producirse incrustacicnes calcdreas en
las zonas calientes o seguir persistiendo la corrosién en las frias.

14.2.11.Taninos y ligninas.

Por tratarse de inhibidores orgdnicos no inducen el ataque locali-
zado y se pueden utilizar a mayores temperaturas que otros inhibidores.
Ios taninos evitan la despolarizacién catddica debida al oxigeno disuelto
v las ligninas forman una pelicula impermeable sobre la superficie del
metal. Para conseguir un control efectivo de la corrosidén en los mate-
riales ferrosos y en el aluminio, se suelen utilizar lignosulfonatos en
muchas formulaciones, particularmente mezclados con cinc.

14.2.12.Quelantes de superficie.

Estas moléculas crean en el dnodo, al principio de la corrosidén una
pelicula monomolecular a lo largo de la superficie del metal, evitando una
vez formada la capa, una mayor corrosién en la superficie del mismo. La
actividad superficial de estos quelantes consigue dispersar los depdsitos
presentes a la vez que se distribuyen para pasivar las superficies meta-
licas. Los grupos soluble e hidréfobo actidan de tal forma que, mientras el
grupo soluble acompleja los iones metdlicos formando la capa pasivante, el
grupo hidréfobo forma una barrera que lo separa de la solucidn. Dadas las
altas concentraciones que se precisan para formar una capa eficaz, los
quelantes de superficie se utilizan preferentemente como inhibidores de
corrosién en circuitos cerrados.

Por su menor impacto mediocambiental suelen ser productos que susti-
tuyen a otros, como los cromatos, nitritos, etc. Los sarcosinatos son los
quelantes de superficie que méds se emplean para inhibir la corrosidn en
circuitos cerrados con problemas mediocambientales de descarga. En pruebas
de toxicidad en ratas se obtienen datos de un LDsg de mds de 30 gr. por
Kg. de peso corporal, que es aproximadamente la cuarta parte de la que
presenta la sal comin. En la Figura 14.4 aparece representado un quelante
de superficie, el sarcosinato, acomplejando a un metal M.

Sobre la superficie del metal aparece, generalmente, una pelicula
negra altamente efectiva a la hora de retrasar la corrosién incluso en
circuitos ya corroidos. Esta capa al estar limitado su crecimiento por la
presencia de iones metdlicos una vez formada no aumenta por lo que la
transferencia de calor no se ve practicamente afectada. Con estos
productos se consiguen valores de corrosién en el acero al carbono de 0,2
MPY, en el aluminio de 0,1 MPY y casi inapreciables en el caso del ccbre.

14.2.13.Molibdatos.

Se trata de inhibidores de corrosidén anddicos del hierro que, para
que la pasivacién sea répida y completa, necesitan suficiente oxigeno
disuelto en el agua. Esto se debe probablemente a que los molibdatos no
son oxidantes enérgicos y precisan del oxigeno para que la capa pasivante
que forme pueda adsorberse en las superficies metdlicas. Tembién funcionan
como inhibidores de corrosidén en el aluminio, cobre y latdn, reduciendo la
presencia de productos menos econdémicos que son utilizados como inhi-
bidores de corrosidén especificos de estos metales.
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Figura 14.4.-Estructura del complejo sarcosinato-metal responsable de la capa protectora.

Un mecanismo de formacién de la capa protectora cominmente aceptado,
es que en el proceso de corrosidn, el hierro pasa a la disolucién en forma
de iones ferrosos, que en presencia del oxigeno se oxidan a iones férricos
formando un complejo con los molibdatos. Probablemente la capa final
estard formada por la combinacién entre un complejo de molibdeno y el
bxido férrico. Segin estudios recientes debidos a Sakashita v Sato (1977),
la proteccidén de la capa pasivante constituida por molibdatos v oxidos de
hierro se debe a su selectividad respecto a los cationes, favoreciendo la
migracién de los cationes monovalentes, mientras que los cationes ferrosos
y férricos no son permeables a través de la capa. Las capas de dxidos de
hierro sin molibdato son selectivas a los aniones, permitiendo el paso de
los cloruros y sulfatos que favorecen la corrosidn. .

Los molibdatos, utilizados en concentraciones adecuadas, propor-
cionan un control de la corrosidn comparable a los cromatos en circuitos
abiertos vy a los nitritos en circuitos cerrados. Su ventaja sin embargo es
de tipo ambiental, ya que el limite de vertidos es muy superior al de
otros metales pesados, presentando en general una toxicidad baja. De hecho
concentraciones de hasta 50 mg/l de molibdato no afectan a los trata-
mientos anaerdbicos a base de fangos activados. De hecho al estudiar la
toxicidad del NapMoQOg.2H0 scbre diferentes organismos, se encuentran LCsp
de hasta 10000 ppm. sobre Siluros (Ictalurus punctartus), siendo la dosis
mds restrictiva la que se da para la Pulga de agua (Daphnia magna), que es
de 3220 ppm. (Las dosis gue no afectarian en los casos anteriores serian
de 7500 y 1800, respectivamente). Comparados con los cromatos, que para la
Trucha arco iris, presentan una LDsg de 285 ppm., los molibdatos tienen
para el mismo pez una LDsg de 7340 y una dosis de no efecto de 3200 pem.

Por otro lado los molibdatos intervienen en el desarrollo de ciertas
funciones vitales, como la fijacién del nitrdgeno en los vegetales o el
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transporte de electrones en la oxidacién de algunas enzimas, como la
Moflavoproteina formando parte también de la formulacidén de muchos ferti-
lizantes utilizados para mejorar el crecimiento de los cultivos. A pesar
de sus miltiples usos, formando parte de pigmentos, aceros, lubricantes,
cerdmicas, inhibidores de corrosidn, etc., no aparecen como productos té-
Xicos o cancerigenos en ninguna lista de USA, existiendo incluso estudios
que asocian el riesgo cancerigeno a una deficiencia de molibdeno.
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Grdfica 14.9.-Curva de polarizacion para el acero al carbono en una disolucion conteniendo

altas concentraciones de Na,MoO,.2H,0, segun datos facilitados por Ashland Co. division de
Ashland Inc.

Cuando se estudia la pasivacidn producida por los molibdatos sobre
el acero mediante curvas de polarizacidn, como la gue aparece en la
Grafica 14.9, se comprueba que para concentraciones adecuadas estos
proporcionan una pasivacidén muy efectiva.

Dado que los molibdatos en comparacién con otros inhibidores son
caros, suelen mezclarse con otros inhibidores de corrosidén que refuerzan
la proteccién al circuito a la vez que reducen los costes del tratamiento.

14.2.14 .Azoles aromdticos.

Los primeros azoles aromdticos utilizados para inhibir especifi-
camente la corrosién del cobre y sus aleaciones, tenian una serie de
inconvenientes tales como su demanda de cloro, su falta de estabilidad
frente a los agentes oxidantes y su alto coste. Pese a todo su excelente
proteccidén contra la corrosién para este metal, hicieron que estos azoles,
sobre todo el mercaptobenzotiazol (MBT), formara parte de las formu-
laciones de gran parte de los inhibidores de corrosidn.

El mecanismo de proteccidén anddica del cobre consiste en la forma-
cién de un complejo entre el azol y dicho metal, que se une a la super-
ficie del mismo por quimiadsorcidén, y que junto con los dxidos de cobre
forma una capa impermeable muy resistente. El complejo se forma por enla-
ces covalentes, coordinados alternativamente entre el azol y el cobre. Hoy
en dia, los azoles mAs cominmente utilizados son el benzotriazol (BZT) vy
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el toliltriazol (TTA). En la Figura 14.5, se representan dichos azoles,
asi camo la formacidn del camplejo entre el metal v el inhibidor.
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Figura 14.5.-Mecanismo del acomplejamiento del cobre con el Benzotriazol (BZT ) y con el
Toliltriazol (TTA).

Al estudiar la pasivacién producida por los azoles aramdticos sobre
el cobre mediante curvas de polarizacidn, segin la Grafica 14.10, se
camprueba que en concentracicnes adecuadas, proporcionan un pasivacidn Ty
efectiva.

kE V)

1,0 4 Condiciones ensayol
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0,6 .
Andlisis agua
pH: 7,87
TH : 400 ppm como CO,Ca
TAC: 130 ppm como CO,Ca
* Cloruros : 250 ppm como Cl
Sulfatos: 250 ppm como SO,

Inhibidor
Toliltriazol: ==
Benzotriazol: .=

Temperatura
25°C

i(uA/cmz)‘
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Grdfica 14.10.-Curva de polarizacion del cobre, en una disolucién con altas concentraciones
de BZT y TTA , segun datos facilitados por Ahsland Co. divisién de Ashland Inc.
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El BZT y el TTA son mds resistentes a la oxidacién que el MBT,
siempre cue los niveles de cloro libre no sean muy altos. Ademds, estos
azoles son compatibles con anticongelantes usados en circuitos cerrados.
Los azoles aromdticos también contribuyen, aungue en pequefia proporcién, a
la proteccién anddica del acero.

14.2.15.Aceites solubles.

Son inhibidores anédicos que en el agua originan particulas cargadas
negativamente que precipitan con los iones metédlicos, formando una peli-
cula de aceite que controla la reaccidn de corrosién. Los aceites solu-
bles, ofrecen una buena proteccién al acero y al aluminio si bien la capa
de aceite puede disminuir la transferencia de calor. Asi mismo se utilizan
con buenos resultados en las camisas de los motores diesel para evitar la
cavitacién vy en sistemas a los que se les afiada anticongelante.

14.2.16.Fosfato de trietanolamina.

Se utiliza en circuitos cerrados con o sin anticongelante aunque
para conseguir una buena proteccién del acero y del cobre necesitan unas
dosis muy elevadas, para conseguir buenos resultados. Los sistemas que
llevan anticongelante lo suelen emplear mezclado con azoles aromdticos.

14.2.17 .Glucosatos de cromo.

Apropiados para circuitos de refrigeracién con altas temperaturas y
bajos niveles de oxigeno, aunque todavia no estd muy claro su mecanismo de
proteccidén. La necesidad de altas concentraciones, su potencial descom-
posicién y su idoneidad como nutriente para bacterias, son algunos de los
mayores inconvenientes que presenta su utilizacidn.

14.3 Inhibidores de corrosién multicomponentes.

Fn la préctica, para conseguir mejores resultados suelen emplearse,
mezclas de diferentes inhibidores. Un ejemplo claro lo constituyen los
compuestos de cromo y cinc que, utilizados a 50 ppm., proporcionan mejor
proteccién a los sistemas que con 200 ppm. de cromo como Unico producto.

La elaboracidén de un producto para el tratamiento de aguas es una
operacién compleja, puesto que ademds de los componentes bédsicos son
necesarios unos métodos de fabricacién precisos. Entre los factores a
tener en cuenta podrian citarse:

1. La necesidad de calor al mezclar algunos componentes. 2. La
importancia de ajustar el pH para que la mezcla sea estable. 3. La posible
disipacién del calor producido al mezclarse algunos componentes. 4. El
orden de mezcla de los componentes con el fin de evitar reacciones
indeseables. 5. La adicidén de productos secundarios que mejoran la
estabilidad, textura, trazabilidad, etc. 6. Otros factores espécificos de
la formulacidn a preparar.

Entre los productos bdsicos mds usados para el control de la
corrosién en circuitos de refrigeracién, figuran las mezclas siguientes:

14.3.1.Formulaciones bajas en Cromatos.

Estas formulaciones recomendadas para circuitos de refrigeracidn
abiertos conocidas como bajo _cromato se prepararon para poder aprovechar
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la excelente capacidad de inhibicién de la corrosién del cramo v disminuir
én parte su problema con los vertidos. Incluyen dispersantes especificos v
consiguen buenos resultados con una concentracidn menor que 5 ppm. en
cromatos. Su inconveniente radica en la necesidad de ajustar el rango del
PH para controlar la corrosidn del circuito.

14.3.2.Cromatos / Cinc.

La mezcla del cinc, que es un inhibidor catédico, con los cromatos que
son anddicos, consigue dptimos resultados en el control de la corrosidén.
Aunque su uso requiere-un control del pH, la mezcla ofrece una buena
inhibicidén de la corrosidn, incluso en presencia de pequefios depdsitos
existentes, consiguiendo disminuir la cantidad necesaria de cromatos que
se precisaria usando éstos por separado.

Mezclas con 2 ppm. de cromatos y 8 ppm. de cinc, consiguen buenos
resultados en la proteccién del acero, aunque presentan problemas con el
vertido de metales pesados. En aguas con grandes cantidades de sulfatos vy
cloruros los resultados, sin embargo, no son completamente satisfactorios.
En la Grafica 14.11 se ve la influencia de la relacidn entre los
cromatos y el cinc sobre la corrosién en el acero, para unas condiciones
de bajo contenido en sulfatos y cloruros.

% Zn
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L. 30
E Material: Acero al carbono
= = TH: 76 ppm como CO,Ca
s = % Sulfatos: 77 ppm como SO,
s 20 T 18 Cloruros: 18 ppm como Cl1
2 2 \3 Temperatura emsayo: 35 °C
8 g \®
S E
S 10 4| &
kE 2
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0 25 50 75 100
% Na,Cr,O,

Grdfica 14.11.-Corrosién sobre el acero de un agua a 35 °C para diferentes relaciones entre
los cromatos y el cinc empleados para su proteccién. Construida segun datos obtenidos del libro
“Teoria y prdctica de la lucha contra la corrosién”, capitulo XIX.

Las composiciones cromatos-cinc a temperaturas de hasta 80°C y con
velocidades del agua superiores a 0,7 m/s son las que mejores resultados
consiguen si el pH se encuentra entre 7 vy 7,5. Estas mezclas se pueden
utilizar hasta un pH de 8,5 si la temperatura no supera los 50°C y la
velocidad del agua es mayor de 1 m/s.

14.3.3.Cromatos / Polifosfatos / Cinc.

Aunque la mezcla de cromatos con polifosfatos , conseguia mejores
resultados que el uso de cada uno de ellos por separado, vy precisaba de la
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mitad de ambos productos, en la actualidad se formula afiadiendo cinc La
combinacidén de estos tres inhibidores proporciona un amplio rango de
control y aunque con limitaciones ofrece, en general, buenos resultados.
En la Grafica 14.12 se representan la curvas de polarizacién del acero
en ausencia de inhibidor y en agua con una mezcla compensada de cromatos-
polifosfatos-cinc.
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=200 P
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& TH : 600 ppm como CO,Ca
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i i Sulfatos: 500 ppm como SO,
H e
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Grdfica 14.12.-Curva de polarizacion del acero en presencia de cromatos- polifosfatos-cinc. los
cromatos y el cinc empleados para su proteccion. Construida segtin datos obtenidos del libro
“Teoria y prdctica de la lucha contra la corrosién”,capitulo XIX.

14.3.4.Cinc / Inhibidores Orgénicos.

Puesto que las formulaciones basadas Unicamente en cinc no suelen
comercializarse, algunas de las mds usadas actualmente, lo mezclan con
diferentes productos orgdnicos, afiadiendo a las ventajas de los inhibi-
dores orgdnicos la rdpida formacién de la pelicula y la proteccién
catédica que proporciona el cinc. En la Grafica 14.13, se representa el
sinergismo que se obtiene al mezclar el cinc con inhibidores orgénicos en
diferentes proporciones. Es de destacar que la proteccién por separado
tanto del cinc como la de los productos orgénicos, es menor de un 40% v
con una mezcla adecuada de los dos la proteccién es de casi un 100 %.

Para conseguir una proteccién multimetdlica en los circuitos estas
mezclas se suelen complementar con inhibidores de corrosién especificos
del cobre.

14.3.5.Cinc / Polifosfato.

La mezcla de estos dos inhibidores catédicos consigue crear pelicula
tan duradera como la formada por los polifosfatos y de aparicidén tan
rédpida como la del cinc. La presencia del cinc impide la inclusidn de
hierro en la pelicula y la hace mds delgada lo que evita los problemas de
pérdida de transferencia de calor que podrian presentar los polifosfatos
por si solos, aun con todo debe controlarse el pH para conseguir un dptimo
funcionamiento.
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Grdfica 14.13.-Proteccion frente a la corrosion del acero Yy comparacion con los resultados
esperados para distintas proporciones de cinc e inhibidores orgdnicos, segiin datos facilitados
por Ashland Co. division de Ashland Inc.

14.3.6.Cinc / Fosfonato.

El objetivo de esta mezcla es conseguir formulaciones mds eficaces
usando dosis de cinc por debajo de 5 ppm . El mecanismo de proteccidn del
Fosfonato/Cinc aparece representado en la Grafica 14.14. El cinc reac-
ciona con el fosfonato para formar fosfonato de cinc, el cual reacciona
répidamente con el hidroxicincato formando una pelicula protectora sobre
las zonas catddicas.

ANODO | 1 (Fosfonato de hierro)” Moléeuta cargads

negativamente que
—> Fe” + Fosfonato va sl fnodo
A
2e LHM“\ i
CATODO € | OH + Fosfonato de cinc — +
€

N N
Ca. (Fosfonato) <—— (% HFi)sfonaqu -

(Fosfonato)” +Zn* ——> (Fosfonato de cinc)"

Grdfica 14.14.-Mecanismo de la proteccion contra la corrosion del acero con la mezcla de
Fosfonato/Cinc.
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Ademés si después de proteger el catodo queda todavia fosfonato sin
reaccionar, éste segun se veia en la Grafica 14.6 reacciona con el
hierro protegiendo el &nodo y con el calcio presente en la disolucién
mejorando la proteccidén catddica del cinc.

Cuando los fosfonatos se mezclan con el cinc se forma un fosfonato
complejo que disminuye la tendencia de los fosfonatos a reaccionar con el
cobre. De cualquier manera si lo que se necesita es una buena proteccidn
multimetélica se debe de completar la formulacién con pequefias cantidades
de inhibidores de corrosién especificos del cobre que, como hemos visto,
contribuyen a la proteccién anddica del acero.

La eleccién del fosfonato que acompafia al cinc, es importante no
solo por su contribucién al control de la corrosién, sino por la esta-
bilidad que le proporciona. Asi por ejemplo las mezclas de cinc con HEDP
dan mejores resultados para el control de la corrosidén en el acero que
cuando se mezcla con el PBIC. Sin embargo el PBIC con cinc es més estable
qgue el HEDP, en presencia de biocidas oxidantes o de pH alcalino. El1
control de la corrosién mediante el empleo de ambos fosfonatos es compa-
rable, pero la degradacién del fosfonato es mucho mayor en el caso del
HEDP. De modo general se recamienda el empleo del PBIC con el cinc.

Fn la Grafica 14.15 se comprueba que en agua no alcalinas sin
presencia de cloro libre es la combinacién de HEDP con cinc la que
proporciona mejor proteccién frente a la corrosidén. Es de destacar que la
proteccién frente a la corrosién es similar para ambos fosfonatos.
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Grdfica 14.15.-Curvas de polarizacion para el acero en presencia de cinc mezclado con dos
fosfonatos: HEDP o PBTC, segun datos facilitados por Ashland Co. division de Ashland Inc.
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14.3.7.Polifosfatos / Ortofosfatos / Polimero.

Como ya vimos en el mecanismo de los polifosfatos como inhibidores
de corrosidn, representado en la Grafica 14.4, la hidrdlisis de estos da
lugar a ortofosfatos, por lo que al ser estos Ultimos inhibidores anddi-
cos, se incluyen en la formulacidén de la mezcla para que la presencia
conjunta de inhibidores catédicos y anddicos impida totalmente el proceso
de corrosidn.

Sin embargo la combinacidn polifosfato/ortofosfato en la practica no
se puede utilizar por la precipitacidn de fosfato de hierro v cdlcio, lo
que llevd a iniciar una linea de investigacidn basada en la bisqueda de un
agente polimérico de control de depdsitos que impidiera que precipitasen
productos indeseables en el circuito. Hoy en dia son varios los polimeros
patentados para la estabilizacién de los fosfatos, un ejerplo los cuales
ya que aparecia desarrollado en la Figura 14.1.

En la Grafica 14.16 se representa el tanto por ciento de corrosidn
relativa segin la relacién polifosfato-ortofosfato en la mezcla.
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Grdfica 14.16.-Corrosion relativa segiin la proporcién de poli y ortofosfato.segin datos
Jacilitados por Ashland Co. division de Ashland Inc.

14.3.8.Polifosfatos / Silicatos.

Esta mezcla ofrece excelentes resultados en el control de la
corrosién en los circuitos de agua de los municipios, puesto que mientras
el silicato controla la corrosién, el polifosfato secuestra las sales de
dureza. Aunque se han utilizado formulaciones de este tipo en circuitos de
un solo paso, su uso en sistemas abiertos sigue siendo muy limitado.
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14.3.9.Polifosfatos / Ferrocianuro.

Se trata de una mezcla que unida con el cinc proporciona proteccidén
a materiales férreos y no férreos y que resulta apropiada para funcionar a
altas temperaturas si bien se utiliza poco por ser contaminante.

14.3.10.Fosfonatos / Polifosfatos / Polimeros.

El uso combinado de polifosfatos, fosfonatos y polimeros origina
mezclas que trabajan bien en un amplio mirgen de pH. La mezcla de poli-
fosfatos con fosfonatos, que son inhibidores catddicos, proporciona mayo-
res ventajas que el uso de los dos por separado, mientras que los poli-
meros acondicionan el lodo formado por la hidrélisis de los polifosfatos.
As{ suelen afiadirse agentes poliméricos de control de depdsitos con el fin
de evitar la precipitacién del carbonato y del fosfato de calcio, difi-
ciles de solucionar en rangos alcalinos de pH.

14.3.11.Fosfonatos / Ortofosfatos / Polimeros.

El funcionamientos de este tipo de mezclas es similar al conside-
rado en las de ortofosfatos con polifosfatos. En ellas el ortofosfato, en
dosis préximas a 15 ppm, es el que proporciona el control de la corro-
sién mientras que los fosfonatos actian Unicamente como ayuda a la pasi-
vacién. El uso de polimeros tiene por objeto controlar los depdsitos
producidos al actuar el ortofosfato como pasivante de las superficies y se
realiza mediante sucesivas adiciones, segin evoluciocnen los pardmetros de
control. Esta técnica, junto con que el rango de pH, para un adecuado
funcionamiento, oscila entre 6,8 y 7,2, obliga en la mayor parte de los
casos a su ajuste con &cido, por lo cual estos tratamientos no se
utilizan, excepto en casos muy determinados.

14.3.12.Fosfonatos / Polimeros / Azol aromatico.

Estas mezclas, ademds de proteccién frente a la corrosidn, evitan la
formacidn de depdsitos, ofreciendo las ventajas de un tratamiento completo
en un solo producto, gue funciona en rangos de pH alcalinos. Al estar
exentos de metales, este tipo de tratamientos se denominan todo orgdnicos.

Uno de sus inconvenientes radica en la lenta formacién de las capas
protectoras, lo que obliga a un tratamiento previo de los sistemas sobre
los que trabajan. Tal es el caso, va comentado, de la adiccidén de azoles
arématicos para proteger adecuadamente al cobre y sus aleaciones. Ademds,
la presencia de estos azoles mejora el control de la corrosién en el
acero. En la Grafica 14.17 se representan las curvas de polarizacién del
acero para mezclas HEDP/TTA y HEDP/TTA/Polimero.

Por otra parte tanto los fosfonatos como los azoles aromiticos se
descomponen ademds de por la existencia continuada de altos niveles de
cloro residual, por alto pH y elevada temperatura, por lo gue dichos
factores han de tenerse en cuenta en este tipo de tratamientos que, pOr
otra parte, estdn muy extendidos.

Dado que no todos los fosfonatos resisten por igual las condiciones
antes descritas, vamos a realizar un estudio comparativo de la estabilidad
de los mds utilizados (HEDP, AMP y PBIC), para aguas cuya analitica se
encuentra con frecuencia en el interior de los circuitos de refrigeracidn,
una vez que las sales se hayan concentrado por la evaporacién del agua.
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Grdfica 14.17.-Curvas de polarizacion para el acero en presencia de mezclas de HEDP/TTA y
HEDP/TTA/Polimero, segin datos facilitados por Ashland Co. division de Ashland Inc..

TH (Dureza total como ppm. CO3Ca) 600 ppm., Na® 290 pom.,
TAC (Alcalinidad total como ppm. CO3Ca) 320 ppm., S04~ 392 prom.,
C1™ 354 pom.

En la Tabla 14.1, se recoge a PH neutro el % de degradacidén del
fosfonato en presencia de 20 ppm. de Clz a 40 y 80°C de temperatura. Los
fosfonatos ademds degradarse provocan una disminucién de la concentracién
de cloro, que puede ser de hasta un 85%, lo que légicamente dificulta su
labor camo biocida.

Tabla 14.1.-Degradacidén de los fosfonatos mds utilizados en presencia de
un exceso de cloro, segun datos cedidos por Ashland Co. div. de Ashland
Inc.

TIEMPO | TEMPERATURA % DEGRADACION DEL FOSFONATO ©
MEZCLA EN°C

PBTC HEDP AMP
1 HORA 40°C 0 8 75
1 HORA 80°C 11 62 93
24 HORAS 40 °C 9 52 92
24 HORAS 80°C 17 86 100

*La concentracién de fosfonato en todos los casos fue de 10 ppm
(*) La concentracidn de fosfonato en todos los casos Fue de 10 ppm.
Frente al cloro y scbre todo a temperaturas elevadas, aunque facil-
mente alcanzadas en las zonas calientes de los circuitos de refrigeracidn,
la estabilidad del PBIC >> HEDP > AMP, .

Cuando se utilizen biocidas oxidantes que desprenden Brp, al igual
que el cloro producen la descomposicidén de los fosfonatos, vy un estudio
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como el reflejado en la tabla anterior, mostraria resultados algo dife-
rentes en los que se destacar que el % de degradacién es mayor en general,
a la vez que el orden de estabilidad entre el HEDP vy el AMP se invierte,
de forma que la estabilidad a temperaturas ambiente, frente al bromo es
PRIC >> AMP > HEDP, aundque a partir de 40°C solo es estable el PBIC.

El principal mecanismo del control de la corrosién realizado por los
fosfonatos consiste en la formacién de una capa sobre las zonas catddicas.
Como consecuencia de que sus moléculas absorben o se unen a los iones
calcio formando particulas coloidales que, al estar cargadas positivamente
van al cétodo, formando alli una pelicula.

Ya que en aguas alcalinas se forma una pelicula mezcla de fosfonato
vy de carbonato de calcio, que aunque protege de la corrosidén puede causar
problemas de incrustaciones alcalinas, generalmente y para evitar esto se
utilizan mezclas de 2 fosfonatos, con el fin de aprovechar el sinergismo
de las mismas y de formar una capa que mediante la adiccidén de un polimero
adecuado no acabe incrusténdose.

En la Grafica 14.18 se compara la estabilidad en condiciones de
alto pH vy temperatura de uno de los fosfonatos mds utilizados, el HEDP,
con una mezcla adecuada de dos fosfonatos, azol y polimero.
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Grdfica 14.18.-Variacion de la concentracion de inhibidor de corrosion en funcion del tiempo
para un agua a 80 °C, un pH = 9 y 1000 ppm de calcio como CaCO;, segin datos facilitados
por Ashland Co. divisién de Ashland Inc.

Como puede observarse la estabilidad del HEDP no lo hace adecuado
para su uso en este tipo de sistemas resultando la mezcla de dos
fosfonatos-azol-polimero especialmente recomendada para ellos. Otra de las
ventajas de esta mezcla es dque estd exenta de metales, lo que es
importante de cara al vertido de las purgas de los circuitos.

14.3.13.Molibdatos / Ortofosfatos /Azol aromatico.
La mezcla de molibdatos y ortofosfatos permite, al ser ambos

inhibidores anédicos, rebajar la cantidad de los primeros hasta rangos de
10 a 15 ppm sin perder efectividad. Su unién con los azoles tiene por
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objeto proteger al cobre y a sus aleacicnes, si bien la proporcidén de azol
€S menor que en otras mezclas por actuar los propios molibdatos como
inhibidores de corrosién del cobre.

En la Grafica 14.19 puede observarse como el efecto de proteccidn
del acero al carbono con proporciocnes de molibdatos de 10 a 15 pom se ve
fortalecido por la presencia de los azoles, particulaermente el TTA y el
BZT.
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Grdfica 14.19.-Inhibicién de la corrosién sobre el acero para diferentes azoles con molibdatos,
segun datos facilitados por Ashland Co. division de Ashland Inc.

Estas formulaciones funcionan para un rango de pH entre 7 vy 8,5, a
temperaturas no muy elevadas y con velocidades del agua superiores a 1
m/s. Recomenddndose su uso para un pH entre 7 v 8, cuando la temperatura
sea de 80°C y la velocidad del agua inferior a 1 m/s.

14.3.14.Molibdatos / Fosfonatos / Polimeros.

Recientemente se han desarrollado nuevas formulaciones basadas en el
uso de los molibdatos como inhibidores de corrosién en las que se les ha
mezclado con fosfonatos, fosfonatos-cinc, fosfatos, etc, presentando,
particularmente la primera, muy buenos resultados. Cuando en el circuito
estd presente el cobre o sus aleaciones, se debe complementar su formu-
lacidén con inhibidores especificos de la corrosidn de este metal. Asi
mismo con la adicién de agentes poliméricos se consigue, al igual que
velamos antes, evitar la precipitacién de las sales cdlcicas.

Las composiciones de molibdatos-fosfonatos-polimero-azol para un
rango de pH entre 8 y 9,5 y con velocidades del agua superiores a 0,7 m/s
funcionan aceptablemente a temperaturas de hasta 80°C. Ademds la adicidn
de cinc a la anterior composicién mejora mucho los resultados obtenidos
entre un pH de 8 y 8,5 para temperaturas inferiores a 50°C y velocidades
del agua superiores a lm/s.
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