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CORROSION QUIMICA

ESPESORES DE OXIDO

Supbéngase que se expone una superficie metdlica limpia a la accién
del oxigeno. El metalcomenzard a reaccionar con el oxigeno y forma-
r4 &xidos. Segin la temperatura del ensayo y la concentracién de oxi-
dante se observardn diferentes comportamientos. A baja temperatura,
la primera etapa serd la formacifn de una capa adsorbida de oxigeno.

.Si la temperatura es suficientemente baja o la concentracién del oxi-
dante escasa, la reaccién puededetenerse después deformar dicha ca-
pa adsorbida. A mayor temperatura y concentracién de oxidante se
forma una pelicula de éxido, cuyo espesor varia segin las condiciones.

Es usual diferenciar las peliculas delgadas de las gruesas, lo cual
es 1til al estudiar el curso de crecimiento de los 6xidos, pero es una
clasificacidn arbitraria. Se suelen llamar 6xidos delgados agquellos cu-
yo espesor es inferior a 10"m(*)y 6xidos gruesos a los que tienen un
espesor mayor. Hasta hace poco se suponia que las peliculas delgadas

recian en forma continua a partir de lacapa adsorbida. Se suponia que
<n todo momento el espesor de dicha pelicula erauniforme, y se habian
pPropuesto numerosos mecanismos paraexplicar dicho crecimiento, Sin
embargo, en fecha reciente Benard y otros demostraron que, tanto en
la oxidacién como en la sulfuracién de metales, durante la etapa inicial
del crecimiento de la pelicula, se forman nicleosde 6xido o de sulfuro,
respectivamente. Fl proceso pasa por tres etapas, Primero, la su-
perficie del metal aparece limpia y brillante por cierto tiempo. Luego
aparecen de pronto ndcleos de 6xido que comienzan a extenderse sobre
la superficie del metal. Esta segunda etapa concluye cuando los na-
cleos se unen y cubren toda la superficie., La terceretapaesla llama-
da de engrosamiento del 6xido resultante de este conglomerado de na-
cleos. Se trata de un proceso de nucleaciénhomogénea que depende de
lz temperatura y de la presidn del oxidante,

En todos los casos se ha observado que el nimero de nicleos es
independiente del tiempo y que aumenta con la presibn parcial del oxi-
dante. Por ejemglo, en el cobre a 500°C, auna pre.sién parcial de oxi-
geno de 2 - 107> mm Hg, se contaron 6000 ndcleos por mm? en tanto
gue a una presién parcial de oxigeno de 107mm Hg el némero de nai-

. Igual al000 A {la unidad 1 4 = 10™® cm se uso con mucha frecuencia
para medir espesores de 6xidos, distancias atémicas, etc. Ahora,
aladoptarseuniversalmente el sistema métrico, 1a unidad Angstrom
ha caido en desuso),



cleos por mm? fue de 1, 000, 000. Aungue la nucleacié_n sgSlo aparece
en las etapas iniciales de la oxidacién, su existencia define propieda-
des importantes, tales como la textura, estructura y epitaxia de los
6xidos més gruesos,

CAPAS GRUESAS Y TRANSPORTE

Supdngase que se expone una superficie metélica limpia a la accién
del oxigeno a alta temperatura, El metal y el oxigeno comenzarin
a reaccionar formando &6xidos que, si no son voldtiles, se acumulardn
sobre la superficie metdlica, Al igual que con las peliculas delgadas,
la primera etapa es la de formacifén de ndcleos y su posterior creci-
miento,

Si la pelicula formada es porosa y permite el libre acceso de oxige-
no hasta el metal, el ataque continuard en forma constante hasta con-
sumir el metal o agotar el oxigeno. Si.el gradode corrosién se expresa
por el aumento de pesopor unidad de 4rea, se observa en este caso que
la corrosién se propaga en forma lineal al tiempo (Fig.2{a)). Se
comportan de esta manera los metales alcalinos y los alcalinotérreos:
sodio, potasio, calcio, bario, etc,

En 1923 Pilling y Bedworth propusieron un rnodo de diferenciar los
metales que forman capas protectoras de 6xido de los que no las forman.
Segin estos autores, si el volumen del 6xido formado es menor que el
del metal que reemplaza se tendrd un 6xido de estructura porosa. Si
es mayor, se formar& una capa de 6xido homogénea y continua, Puede
demostrarse fdcilmente que la diferencia entre ambas clases de estruc-
tura de 6xido estd determinada por la siguiente relacidn, conocida tam-
bién como relacién de Pilling y Bedworth:

W = peso molecular del 6xido,
W:@ w = peso fé6rmula del metal
Relaciénde P. y B. = —5 ’
elacion de Y . D = densidad del 6xido,
d = densidad del metal.

Si la relacifén es menor que 1l se tiene un 6xido poroso, si es mayor
que 1 el 6xido es continuo. Este mismo criterio puede aplicarse a
otros compuestos distintos de los 6xidos. Asi, el magnesio en aire da
una relaciér menor que 1, pero en presencia de azufre la relacibn es
mayor que l. En el Cuadro I se han reunido las relaciones de P, y B,
correspondientes a los metales mds comunes. Puede observarse aquf
que los metales alcalinos y alcalinotérreos, que se oxidan de acuerdo
con una ley lineal, son precisamente los que tienen una relacién de P,
y B. menor que ], o sea que el producto de oxidacién ocupa menor
volumen que el metal consumido, y por lo tanto no puede formaruna
pelicula protectora sobre el metal.

Cuando la relaci6én es mayor que 1, una vez formada una capa de
6xido adherente, el metal queda separado del oxigeno, y para que la
oxidacién pueda continuar, debe hacerlo por difusién a través de la pe-
Hcula de 6xido. De esta manera la velocidad de oxidacién estarf go-
bernada por la velocidad con que la especie reaccionante (metal u



oxigeno) sea transportada a través del 6xido. EIl flujo del material y,
por consiguiente, la velocidad de aumento de espesor del 6xido ser4,
segin esto, inversamente proporcional al espesor del 8xido ya for-
mado;

. y = espesor de la capa de 6xido
cy K 1 . :

-2 = ¢ - t = tiempo

at ¥ K = constante

que, por integracifn, nos da una ley parabélica de crecimiento del éxi-
do (Fig. 2 (b))

4
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Fig. 2. Leyes de corrosisn quimica.
(a) Ley de crecimiento lineal. {(b)
Ley de crecimiento parabdlico.

Se ha comprobado experimentalmente que el crecimiento de 6xidos
estd gobernado por difusién y que la ley parabélica es aplicable en mu-~
chos casos. Por ejemplo, el hierro sigue una ley parabélica de oxida-
cién entre 500° y 900°C, Otros metales que siguen esta ley son el ni-
quel y el cobalto por encima de 900°C, el cobre por encima de 400°C,
stc. KEsta ley parabélica de crecimiento se cumple también en otros.
:ompuestos, ademds de los 6xidos. Por ejemplo, se observé que el
crecimiento de halogenuros sobre plata metdlica sigue una ley parabé-
lica cuando el metal se halla expuesto a la accién de vapores de halé-
genos a temperatura ambiente.



Cuadro I. Relaciones de Pilling y Bedworth para Oxidos

Aluminio 1,28 Hierro 2,06
Bario 0,78 Litio 0,60
Cadmio 1,32 Magnesio C, 84
Calcio 0,78 Manganeso 2,07
Cesio 0,42 . Niquel 1,68
' Cinc 1,59 Plomo 1,31
’ Circonio 1,55 Potasio 0,51
Cobalto 2,10 Silicio 2,04
Cobre 1,70 Sodio 0,32
Cromo 3,92 Torio 1,36
Estano 1,33 Volfiramio 3,30
Estroncio 0'69

Quedariz por determinar adn cuéles la especie reaccionante que se
difunde a través del 6xido. Por medio de marcadores radiactivos se
ha comprobado que en los metales comunes {cobre, hierro, cobalto,
niquel), tanto en la oxidacién como en la sulfuracién, el crecimiento de
la pelicula se produce por difusién del metal hacia afuera del éxido o
sulfuro. No se detecta movimiento del oxidante hacia adentro.

10 Cuando el metal puede presentar varias valencias el éxido formado
durante la oxidacién suele ser bastante complejo. Por ejemplo, el hie-
rro en aire y a temperatura por encima de 500°C, forma una pelicula
de 6xido de la siguiente estructura:

1

! hierro FeO FesO, a - Fe,O; aire }

V__—

— ESTRUCTURA Y ESTEQUIOMETRIA DE &XIDOS

A fin de comprender el mecanismo segin el cual se produce la' di-
fusién a través de los 6xidos, es conveniente hacer una breve revisién

W acerca de la estructura de los mismos.
.

2 <

Se ha observado que, en general, tanto en sulfuros como en éxidos,
losaniones se presentancomo unapilamiento muy compacto de esferas
de igual didmetro. Los cationes se hallan distribuidos en los intersti-
cics de dicho apilamiento compacto. Se sabe también que estas estruc-
turac no son perfectas, y que la relacién entre cationes y aniones, en
estos sélidos, no corresponde exactamente a lo indicado por laecua-
cién quimica comin; en otras palabras, estos compuestos ho son este-
quiomet icos.

Cuando un 6xido metdlico estd en contacto con alguno de sus com-
ponentes (metal u oxigeno), no se puede llegar al equilibrio termodi-
nimico a menos que el 6xido deje de ser estequiométrico (es decir que
tenga alguno de sus componentes en exceso respecto a lo indicado por

)



la fé6rmula quimica). A pesar de que al introducir un componente en
exceso se consume energia, hay también un aumento rdpido de la en-
tropia del sistema. EIl resultado de ambos procesos hace que la ener-
gla libre presente un minimo para un cierto gradode noestequiometria.
En dicho punto se alcanza el equilibric termodindmico.

El grado de no estequiometria varia alvariar latemperatura. Asi,
por ejemplo, el NiO a 800°C es verde, aislador, soluble en 4cidos y
casi estequiométrico, Su férmula es Nij o0 01,00 En caimnbio, a 1200°C
el NiO es negro, semiconductor e insoluble en dcidos, Su composicién
presenta un exceso de O (o deficiencia de Ni”'), y su férmula prome-
dio es Nig gs Oy,00. Algo similar ocurre con el éxido de cobalto, que a
alta temperatura, presenta una férmula promedio C°o,994. Ol,oo- Otro
ejemplo de no estequiometrialoofrece el 6xido de cinc, que puede obte-
nerse de modo que contenga mayor nimero de ftomos de cinc que los
dados por la férmula: ZnO, Se puede llegar hasta un exceso 0,033% de
Zn. En estas condiciones, el ZnO, normalmente blanco, aparece ama-
rillo o anaranjado brillante.

OXIDOS TIPO.p Y TIPO.n, DIFUSION EN OXIDOS

En el caso d2 ZnO el exceso de Zn puede acomodarse como inters-
ticial en la red de 6xido, lo que esquemdticamente se representa asi:

Zn*t o~ Zntt o
o - Zn* o Zn*™
Zn*

Zn* o Zn* o
e” e
o- Zn** o Zn*

Pero en el caso del NiO los iones O"~ son demasiado grandes para

acomodarse en sitios intersticiales, y la presencia de un exceso de
- - . . A

oxigeno conduce a la formacién de vacancias de Ni”'. Esto se repre-

senta esquemdticamente del siguiente modo: ° Puuug
Ni™ o - Ni* o~
o~ Nt o~ Nt
Ni* o - O o~
o " Nit* o~ Ni*

Durante el crecimiento del éxido, alformarse una nueva capa de 6xi-
do sobre el NiC, el O adsorbido toma electrones e iones Ni™ del inte-
rior del cristal de NiO. De esta manera, el oxigeno que se incorpora
a la red de 6xido crea huecos en la red cristalina, o sea, produce va-
cancias de cationes en la red, y vacancias o huecos de electrones en el
cristal,

Oxidos de este tipo conducenla electricidad por movimiento de hue-
cos de electrones (portadores o huecos positivos)y se los denomina 6xi-
dos tipo-p. En tcdos los 6xidos del tipo-p la concentracién de defec-
tos, y por ende la conductividad, aumenta al aumentar la presién de
oxigeno. Pertenecena estetipo los siguientes 6xidos: FeO, CoO, AgyO,
MnO, Bi;O;, Cr,0,, TLO, etc.
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En cambio el 6xido de cinc contiene un exceso de iones metélicos,
los que se encuentran distribuidos en intersticios de la red cristalina.
El ZnQ no estequiométrico conduce la electricidad por movimiento de
elect>ones libres (portadores negativos)yla conductividad es del tipo-n.
Los éxidos del tipo-n presentan una disminucién en la conductividad
eléctrica al aumentar la presién de oxigeno. Pertenecen a este tipo
también los siguientes éxidos: TiO,, CdO, ALO,, V,0g, ThO,, SnO,,
MoO,, BeO, Fe,0,, etc.

A altatemperaturalos defectos cristalinos no permanecen estiticos
en sus posiciones en la red. Una vacancia catibnica se mueve siempre
que un catién vecino salta a dicha vacancia. Del mismo modo se tienen
movimientos de huecos de electrones y de electrones libres, El movi-
miento de defectos en Cu,O, por ejemplo, puede esquematizarse del
siguiente modo:

Cut Cu’ Cu* Cu** Cu* Cu* Cu* Cu*

Movimiento de un hueco positivo

. r\
Cu* Cu* Cu* cuv O Cu* Cu* Cu*

Movimiento de una vacancia catidnica

Camo el movimiento de huecos positivos y de electrones libres es
mucho més fécil que el movimiento de iones, la oxidacién estard con-
trolada principalmente por la difusién iénica,

De lo visto hasta ahora resulta que un 6xido protector serdtanto
mdés eficaz cuantomenor sea el nimero de defectosifnicos que contenga
y cuanto rnds dificil sea el movimiento de los mismos. As{, por ejem-
plo, el FeO presenta una concentracién de defectos muy grande, y su
capacidad protectora a alta temperatura es pobre, En cambio, el
NiO tiene .una escasa concentracién de defectos, y el Cr,0, y AL,O,
son muy buenos protectores debido a su infimo contenido en defec-
tos.

EFECTO DE LOS ALEANTES

Apartede latemperaturay la presién de oxidante, hay otros medios
de variar la concentracién de defectos en un 6xido. Verwey y otros
descubrieron en 1948 que el NiO puede disolver cantidades apreciables
de 6xido de litio (Li;O). Por tener un radio parecido al del ion Ni“, el
ion Li* pucde entraren la estructura sin causar mucha distorsién. Por
cada ion Li’ que entra se debe formar un ion Ni* a fin de mantener la
neutralidad eléctrica. Se obtiene asi un éxido negro, buen conductor de
la electricidad. Como el equilibrio de la concentraciénde defectos de-
be mantenerse, la entrada de Li* produce un aumento de la conductivi-
dad electrénica, pero disminuye la concentracién de defectos iénicos,
vacancias catiénicas. El resultado es que la velocidad de oxidacién del
niquel ligeramente aleado con Li*, ocon Ag*, u otrometal monovalente,
es mucho menor que la del niquel puro, En cambio, si se agregan io-
nes de mayor valencia que el niquel {Cr2®*, Mn®* Mrn**) el nimero de
vacancias catiénicas aumenta, lo que acelera la velocidad de oxidacién,
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En 6xidos tipo-n, como el ZnO, el efecto de los iones heterovalen-
tes es, por las mismas razones, el opuesto. El agregado de iones de
menor valencia, Li*, aumenta el ndmero de defectos i6nicos y da éxidos
menos proteciores; en tanto que iones de mayor valencia, Ala"', dismi-
nuyen el nimero de defectos ibnicos y producen un material méds re-

sistente,

Se tiene asi un método de acrecentar la resistencia a la oxidacién
de un metal. Conociendo el tipo de 6xido que se forma, es posible au-
mentar la resistencia a la oxidacién aleando el metal con aleantes ade-
cuados: aleantes de menor valencia para éxidos tipo-p y de mayor va-

lencia para 6xidos tipo-n.

MAYOR TENOR DE ALEANTES, CASO DEL Ni-Cr

» Por las razones que se acaban de mencionar, la adicifn de cro-
mo acelera la oxidacifn del nfquel. Sin embargo con glevados conteni-
dos de cromo el comportamiento varfa. La velocidad de oxidacién del
niquel en aire a 1000°C aumenta constantemente al aumentar el conte-
nido de cromo hasta contenidos del orden de 6% Cr. Hasta este punto
la accién del cromo estd concentrada en el aumento del ndimero de va-
cancias catiénicas en el NiO. A mayor contenido de cromo la velocidad
de oxidacién comienza a disminuir y alcanza el valor del niquel puro
para Ni-10%Cr, haciéndose despreciable para Ni-20%Cr. La obser-
vacibén metalogrédfica explica el comportamiento de la aleacién. A bajo
contenido de cromo, el 6xido formado es prdcticamente todo NiO, con
alzunas inclusiones de NiCr,O;. En cambio, en las aleaciones de alta
resistencia a la oxidacién se observan capas continuas del NiCr,O; y
Cr.0; que son las que determinan la elevada resistencia a la oxidacién

de estas aleaciones.

Tenemos asi otro medio de controlar la oxidacién de aleaciones.
Se produce como resultado dela oxidacién gelectiva de unode los alean-
tes. La formacién de una capa continua de 6xido de alta resistencia
define el comportamiento del material. Un fenfémeno similar se ob-
serva en el cobre con m4s del 2% de berilio, y en el hierro con midsde
8% de aluminio, o de 12% de cromo. En todos estos casos, adiciones
muy pequefias de aleantes pueden no ejercer efecto benéfico alguno y es
necesario superar un cierto valor minimo de concentracién de aleante
para obtener un material resistente en grado aceptable.

PROTECCION POR METALIZADO

En ciertos casos el método de protecciénpor oxidacién selectiva no
es aplicable, sea por razones econémicas (caso del Fe-Cr donde se re-
quiere un elevado contenido en cromo) o por razones prédcticas (por
ejemplolas aleaciones de Fe-Al sonresistentes a la oxidacidn, pero son
muy dificiles de trabajar mecdnicamente). En dichos casos es posible
lograr una proteccién similar aplicando un recubrimiento superficial
del metal protector. Elrecubrimiento puede obtenerse por proyecciébn,
por inmersién en el metal fundido, por depésito electrolitico, o por
alguno de los métodos de difusién superiicial a partir de fases sélidas -
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o gaseos2s. De este modo se obtiene una capa superficial rica enel
segundo metal, y la resistencia a la oxidacién estard dada por la com-
posicién de dicha aleacién superficial,

A alta temperatura, los materiales metalizados tienen una vida 1til
menor que las aleaciones que se pretende reernplazar. Esto se debe a
que a alta temperatura el aleante de la superficie se ird difundiendo
hacia el interior del metal base, empobreciendo asi’'la superficie y re-
duciendo su resistencia a la oxidacién.

Los métodos de proteccién por recubrimiento se vienen aplicando
también a metales refractarios tales como el molibdeno, volframio,
tantalio o niobio, cvando se requiere trabajar a temperaturas muy al-
tas. Exigencias de este tipo se encuentranen los materiales usados en
toberas de cohetes y motores a reaccién, En tales casos los materia-
les de recubrimiento pueden ser 6xidos, nitruros, siliciuros o combi-
naciones de metal y refractario (cermets),



16

POTENCIALES DE ELECTRODO

Al sumergir un metalen una soluciénacuosa se inicia un intercam-
bio continuo de iones metélicos entrela fase metélica y la fase acuosa,
La velocidad de intercambio en una direccibén no serd igual al dela
otra. Predominard la que disminuya la energia libre del sistema,

Tratindose de particulas cargadas, el paso de iones del metal a la
solucién crearf una diferencia de potencial en la interfase metal-so-
lucién, que al ir aumentando, se opondr4 al paso de nuevos iones. Fi-
nalmente se alcanzard una diferencia de potencial a la cual la variacién
de erergia libre por paso de iones a la solucién o dela solucién serd
nula. Se habrd alcanzado asi el equilibrio termodindmico.

Si el metal estd sumergido en una solucién que contenga sus pro-
pios iones, se alcanzard una diferencia de potencial en elequilibrio,
diferencia que serd distinta en cada metal. Iones como los del oro y
platinotenderdn siempre aabandonar la solucién y depositarse sobre el
metal, que ganar{ asi un potencial positivo respecto de la solucién.
Por otra parte, metales como el magnesio o el cinc tenderdn siempre
a pasar a la solucifn, sea cual fuere la concentracién de sus iones, y
a adquirir potenciales negativos respecto de la solucién,

1.a medida directa de la diferencia de potencial entre el metal y la
solucién es experimentalmente impracticable. En cambio resulta fac-
tible formar una pila con dos electrodos y medir la diferencia de po-
tencial entre ambos. Por esto se buscé un electrodo cuyo potencial fue-
se fiAcilmente reproducible y se lo tomé como patrén., Se eligié para
este fin el electrodo normal de hidrégeno, que consiste en una limina
de platino platinada, sumergida en una solucidn 4cida, de actividad de
hidrégenoigual a 1,0 M {molar){pH = 0), y sobre la cual se hace burbu-
jear hidrégeno a la presién de 1 atmésfera. Por convencién se asigna
a este electrodo, a cualquier temperatura, el potencial cero. De esta
manera el potencial de los demds electrodos estd dado por la pila que
fornmian estos con el electrodo de hidrégeno, véase el Cuadro Il

Lz energia libre de un sistema electroquimico varia al variar la
concentracién iénica en la solucién. Del mismo modo varia el poten-
cial de electrodoy se obtiene la ecuacién de Nernst para potenciales de
electrodo:

T

€ = €° +—1n{*")

zF
donde:
€ = potencial, en escala de hidrégeno, del metal ¥ en una solucién
" de concentracién (™) de sus iones.
R = constante de los gases.
F = constante de Faraday.
T = temperatura absoluta, en K,
2 = valencia.
€° = potencial del metal ¥ en una solucidén de sus iones de concen-

tracién igual a la unidad.
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Cuadro IL Serie Electroquimica

Electrodo Potencial Normal (€°)
{en voltios)

Au* +3¢” = Au +1, 42

O; + 4H' + 4e- = 2H,0 +1,229
NO; + 3H" + 2¢” = HNO, + H;0 +0, 94

Agt +le” = Ag +0, 7996
Fe™ +le = Fe" +0, 770
Cu"™ +2¢ = Cu +0, 3402
2H® +2e = H; 0,000
Pb™ +2e = Pb -0,1263
Sn™* +2¢” = Sn -0, 1364
Ni*t +2e” = Ni 0,23

Fe™ +2¢ = Fe -0, 409
Cr™ +3¢" = Cr -0,74

Zn™ +2e¢" = Zn -0, 7628
AT + 3¢ = Al -1,706
Mg™ +2e” = Mg -2,375
Li* +1le” = Li -3,045

PILAS

Alunir dos electrodos diferentes se forma una pila. Sean por ejem-
plo cobre y cinc metélicos en soluciones que contengan sus propios io-
nes. Las diferencias de potencial entre metal y solucién serdn las
indicadas en el Cuadro II. El cobre tendrd un potencial positivo, res-
pecto a la solucién, igual a +0,34 V. El cinc, en cambio, tendr4 un
potencial negativo respecto a la solucién, igual a -0,76 V. Nbtese
que estos valores son arbitrarios y se originan por haber tomado el po-
tencial de electrodo de hidrégeno como igual a cero,\¥

Si se unen las dos soluciones entre simediante un puente salino ha-
br{ entre ambos metales una diferencia de potencial medible de 1,1 V.
Se recurre a un puente salino, por ejemplo una solucién saturada de
KCIl, para evitar la mezcla de las dos soluciones y 2 la vez para dis-
minuirla diferencia de potencial que suele formarse en las uniones en-
tre dos electrélitos diferentes,

Si se unen ahora los metales con algdn buen conductor electrénico,
por ejemplo, un alambre de cobre, se tendrd una pila en cortocircui-
to, yla cantidad de corriente que circule estard determinada por la re-
sistencia del electrélito y la diferencia de potencial entre las solucio-
nes adyacentes a los electrodos, ‘

Sobre el electrodo de cobre tendrd lugar la reaccién catédica de
depésito de icnes cobre: Cu™ + 2e¢” - Cu, en tanto que sobre el elec-
trodo de cinc tendri lugar la reaccidn anédxca de disolucién del metal:
Zn - Zn*" + le”,

(¥} Todos los potenciales deelectrodoque se mencionan en la presente
monografia estAnreferidos alelectrodonormalde hidrégeno (ENH).
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Cuando esta barrera es el dnico impedimento para la reaccién, la
sobretensién medida se llama sobretensién de transferencia de car-
ga (n,). Adem&s puede demostrarse que la velocidad de la reaccién,
medida por la densidad de corriente, es una funcién logaritmica de la
sobretensién del tipo:

n=a+b-logi

donde n representa la sobretensién, { la densidad de corriente, yay
! constantes. Esta ecuacién se llama ecuacién de Tafel.

SOBRETENSION DE DIFUSION (n,)

Normalmente los iones, tanto antes de reaccionar como después de
haberlo hecho, deben pasar por una serie de etapas que, 2 su vez, pue-
den frenar la reaccién electroquimica., Se tienen asi diversas formas
de sobretensifn que se suman a la transferencia de carga.

Una de estas sobretensiones es la de difusién. Su efecto es par-
ticularmente importante en los procesos de corrosién controlados por
l= reaccidn catédica. Por ejemplo, cuando la velocidad de corrosién
cztd determinada por la velocidad de llegada de oxigeno a la superficie
el metal en corrosién. También la sobretensidén de difusién juega un
vanel importante en las reacciones de electrodeposicién de metales,

Los electrodos sumergidos enun electrélito se encuentran rodeados
por una pelicula de lfquido de espesor &, cuya movilidad es préctica-
mente nula, El 2spesor de dicha pelicula varia con el grado de agita-
cién del electrolito. En soluciones fuertemente agitadas puede re-

ducirse a valores de hasta 1072 ¢cm, en tanto que en soluciones estanc
H

-2 .
sueletenerunos 10" ¢mde espesor., El transporte de materia a través
de esta pelicula ocurre por difusién,

Supdngase que sobre el electrodo se opera la siguiente reaccién:
M™ +2e"=M. Al potencial de equilibrio no circulard ninguna corriente
externa, y la concentracién de M'™ en contacto con el electrodo serd
igual a la concentracién en el seno de la solucién (Cy). Al aplicar una
cierta sobretensién catSdica, parte de dichos iones M" comenzard a
consumirse en el electrodo. La reposicién de los mismos se logra-
ré por difusién a través de la pelicula de difusién, §, produciéndose
asi un gradiente de concentraciones entre la solucién y la superficie
del electrodo (32, =&, - Cy). Al incrementar la sobretensién catddica
scacelera el consumo de M™ y aumenta el gradiente de concentraciones
(37, = 0, - 03). Finalmente se llega a2 una sobretensién en la cual la
concentracién de M™ en la interfase del metal ser4 nula (C, = 0). Todo
nuevoincremento dela sobretensiéncatédica no modificarf la corrien-
te de reaccifén, que estari determinada por la velocidad con que difun-
de M através dela pelicula de difusién. La densidad de corriente que
circula en estas condiciones se denomina corriente limite {1,). La
-orriente limite serd directamente proporcional a la concentracidén de
™" en el seno de la golucidn, (&), y @ su coeficiente de difusién (D),
e inversamente proporcional al espesor de la pelicula de difusién (§):

D, C
foa =
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O sea que agitando una solucién, al disminuir & aumenta la corrien-
te limite. En un proceso de corrosién que esté gobernado por una so-
bretensién de difusién, la agitacién del medioc aumentard la velocidad
de corrosién. Del mismo modo, aumentando la concentracién del oxi-
dante se aumenta la velocidad de corrosidn,

En una curva de polarizacién, el efectode la polarizacién por difu-
sién aparece como una desviacién de la ley de Tafel. Esta desviacién
ir{ aumentando hasta alcanzar el valor de la corriente limite tal como

se ve en la figura 3.
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Fig. 3. Curva tipica de polari-
zacién catddica. F:. potencial
del electrodo; €: potencial de
equilibrio de la reaccidn; Ne:
sobretensidn de transferencia de
carga; Np: sobretensidn de difu-
sidén; i: densidad de corriente;
{.: densidad de corriente limi-
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SOBRETENSIONES DE CRISTALIZACION (n); DE REACCION (™) Y
OHMICA (‘"n’

En un proceso de electrodeposicién de metales, la etapa de difusién
superficial del metal depositado hasta ubicarse en un sitic ordenado de
la red cristalina puede ser una etapa lenta. Esto da lugar a lo que se
conoce como sobratension de eristalizacion (n.).

Puede ocurrir en otros casos que el ion reaccionante, M, no se
encuentre libre en la solucién, sino que resulte de una reaccidn previa.
Si esta reaccidn es lenta, interferird con e! proceso de electrodo vy
creard una nueva forma de sobretensidn, conocida como sobretensidn
de reaccidén (m,). Estas dos formas de sobretensién no son muy fre-
cuentes en los procesos de corrosidén,

Fiaalmente, hay una cafda 6hmica de potencial, o sobretensidn
dhmiea (M), que puede localizarse en peliculas de 6xido que cubren el
electrodo, o puede localizarse en el electrélito. En el primer caso es
causa del campo eléctrico que lleva al crecimiento del 6xido., En el
segundo caso, en cambio, su valor no afectard el proceso del electro-
do, por lo gue se debe eliminar de las mediciocnes.



PILA Cu-Zn

En el caso dela pila Cu-Zn que vimos arriba, el efecto de la sobre-
tensién puede esquematizarse tal como muestra la figura 4. Cuando
no circula ninguna corriente entre los dos electrodos, la diferencia de
potencial entre los electrodos es de 1,1 V. En cambio, al unir los
electrodos de la pila en corto circuito, la diferencia de potencial entre
ellosno serd 1,1 V, sino el valor indicado en el gré&fico como AJ; donde
Fes la caida 6hmica del sistema, Por el electrodo de cobre circulard
una corriente catédica igual a I, en tanto que por el electrodo de cinc
circulard una corrienteanédicaiguala l,, ydebe cumplirsela condicida:

I, = -I.
Conociendo las curvas de polarizacién de ambos electrodos, esquema-

tizadas en la figura 4, se puede predecir en forma cuantitativa la velo-
cidad de corrosién del cinc, 4 '

. et — — ——

R
|

* (

0
=
Fig. 4. Curvas de polarizacién es-

quemdtica correspondientes a la pila
Cu-2Zn.

—
1.

En el caso de la pila Cu-Zn s6lo consideramos la reaccién ané-
dica de solucién del cinc y la reaccién catédica de depésito del cobre.
Veamos ahora alguras reacciones anddicas y catédicas frecuentes en
corrosidn.

REACCIONES ANODIC AS

De las numerosas reacciones anédicas posibles, las que interesan
:n corrosién son las de disolucién del material afectado. O sea el pa-
so de iones metdlicos de la red metdlica al medio corrosivo. Por
ejemplo:

Fe — Fe** + 2¢”
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El paso directo de iones de la_red metdlica a la solucién, tal co-
mo implica la ecuacién anterior, es relativamente raro. En general
el proceso de disolucién de un metal suele ocurrir por etapas mds o
menos complejas, y la ecuacién anterior muestra sélo el estado inicial
y final,

Algunos metales siguen un mecanismo de reaccién anédica simple.
Por ejemplo, la plata, en soluciones de dcido perclérico, pasa direc-
tamente a la solucién segin la reaccién:

Ag——- Ag + le—

Un poco mds compleja esla reaccién de disolucién anédica del cinc
en dcido perclérico, que ocurre en dos etapas:
a) : Zn— Zn, + le”
b) Zn}y —— Zn*" + le”
La reaccifn de disolucifn anédica de la plata en soluciones concen-
tradas de cianuros esapreciablemente mds compleja. La reaccién total

es: Ag + 3CN — Ag(CN)y + le”, y ocurreen dos etapas. En la prime-
ra se produce la reacci6n de transferencia de carga:

Ag + 2CN —— Ag(CN) + le”
que luego es seguida por la reaccién quimica;:
Ag(CN)z + CN"— Ag(CN);~

Son numerosos también los casos en que la reaccibén del electrodo
es gobernada por iones presentes en la solucién y que no participan en
la ecuacién total. Por ejemplo, en la disolucién de amalgama de cinc
en soluciones de cianuro la reaccidn total es:

Zn(.,‘} +4CN™ — Zn(CN);~ + 2¢”

Pero se observa que la velocidad de disolucién del cinc estd fuerte-
mente controlada por la concentracidn de iones OH™ presentes en la
solucién. Un estudio detallado del proceso de disolucién muestra que
éste ocurre en dos etapas:

a) Zo(y,) + 20H" —— Zn(OH), + 2e”
b) Zn(OH); + 4 CN™ —— Zn(CN);” + 2 OH"

De este modo los iones OH no se consumen durante la reaccién,
pero participan en la misma "catalizdndola'', Precisamente a este ti-
po complejo de mecanismo de disolucién pertenece, por ejemplo, la
disolucién del hierro en medio £cido. '

CURVAS DE POLARIZACION ANGDICA

Vimos hasta ahora que si un metal se encuentra al potencial -de
equilibrio termodindmico, habrd unintercambio de iones entre el me-



tal y la solucién, pero no habr4 paso neto en ninguna de las dos direc-
ciones. Vimos tarnbién que al circular una corriente neta, el potencial
del metal varia y se observa una sobretensién, Ifsta, que puede man-
tenerse arbitrariamente en cualquier valor, es la que determina el
comportamiento del metal. Cuando la sobretensién es positiva circu-
lari una corriente positiva por la interfase metal-solucidén y el metal
se corroeri. Midiendo la corriente que circula a cada sobretensién se
obtiene una curva de polarizacidn anddica que tendrd algunade las for-
mas indicadas en la figura 5.

 SEA crecimiento del
I
] oxido

/7<~Oxidacidn del
}5 solvente

transpasividad

15 1 =9 jicado; ataque Fig. 5. Posibles formas que
] intergranular; etc. puede tener una curva de po-

. larizacidn anddica.
—pasividad

ivacibn

potencial

isolucién general

log. corriente

Si la sobretensién es pequefia se suele observar una relacién lineal
entre la sobretensién y el logaritmo de la corriente. A sobretensiones
inayores comienzan a influir otros factores (difusién de productos o de
reactantes, acumnlacién de productos de corrosién, formacidn de 6xi-
dos, etc.) y la relacién lineal deja de cumplirse,

Enla zona 1-2 se dice que el metal se disuelve en forma activa. Si
se sigue elevando el potencial, se observa que en algunos casos la ve-
locidad de corrosién permanece alta, en tanto que en otrosla corriente
cambia bruscamente: 2-3, En estascondicionesla corriente de disolu-
cibén puede disminuir cuatro, cinco o mds 6rdenes de magnitud, y apa-
recerd lo que se conoce como pasividad. Sobre el metal se forma una
pelicula muy delgada de éxido que dificulta su disolucién., Las propie-
dades de esta pelicula determinan el comportamiento que presentard el
- metal a potenciales m4s altos. -

Si la pelicula pasivamente es aisladora, al aumentar el potencial el
xido pasivante ird aumentando de espesor, sin que se note un aumento
importante de la corriente, 3-4 (por ejemplo, Al, Zr, Ta, etc.).

Siel 6xidopasivante es buen conductor de electrones, una vez alcan-
zado el potencial de desprendimiento de oxigeno, 5, la solucién co-
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menzard a descomponerse {(por ejemplo: Fe, Ni, etc.). Si en la solu-
cién se encuentran sustancias que se oxidan a un potencial inferior al de
desprendimiento de oxigeno también se notard unaumentode la corriente,

Cuando la pelicula pasivante estd formada por elementos que pue-
den oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles, se nota
también un aumento de la corriente, 6-7, acompahado en este caso por
disolucién del metal, Este fendSmeno se conoce como transpasividad, y
lo presentan elementos tales como el cromo o el manganeso, asi como
las aleaciones de que forman parte,

En ciertas soluciones, por encima de un cierto potencial, la peli-
cula pasivante puede perder su estabilidad., Esto ocu:"re, en general,
en forma localizada y produce un aumento de la disolucién del metal,
8.9, Es el fendmeno llamado picado y lo presentan metales tales como
el hierro, cromo, circonio, aluminio, etc., en presencia de iones ta-
les como cloruros, nitratos, bromuros, etc. También puede obser-
varse en estas condiciones ataque intergranular o la aparicidén de co-
rrosién bajo tensidn,

En la prédctica es poco probable que un metal alcance potenciales
superiores al punto B sin la aplicacién de una corriente externa, Una
excepcifn importante es la corrosién delacero inoxidable y otras alea-
ciones con alto contenido en cromo, cuando se encuentran en presencia
de 4cido nitrico concentrado. En este caso, puede llegarse al poten-
cial indicado por el punto 6 y se observa ataque portranspasividad.
Pero por lo general es usual observar gue los metales se encuentran
en algdn potencial entre los puntos 1 y 6, y se advierte ataque general,
pasivacién, picado, ataque intergranular, etc.

Cuando, mediante suministro de corriente externa, el potencial de
un metal es controlado y mantenido a un valor entre los puntos 3 y 8,
la corrosi6n serd despreciabley setiene la llamada proteccién anddica.
En cambio, si el metal es llevado, también artificialmente, a un po-
tencial por debajo del punto 1, la corrosién se torna termodindmica-
mente imposible y se dice que el metal se encuentra bajo proteccicn
catddica. Esto dltimo sélo es estrictamente cierto cuando 1l es el po-
tencial de equilibrio correspondiente ala disolucién del metal. Sil es
un potencial mixto, tal como se ver{ mds adelante, la corrosién del
metal podri proseguir aun a potenciales inferiores a 1,

REACCIONES CATODIC AS

Una de las reacciones catédicas més importantes en los procesos
de corrosién es la de reduccién del oxigeno:

Og + 4H' + 4e”

2H,0

Esta reaccién ocurre en casi todos los procesos de corrosibn en
medios acuosos,

Otra reaccién catédica importante, en especial en los casos de co-
rrosién en 4cidos o en ausencia de oxigeno, es la de desprendimiento
de hidrégeno:

.

2H" + 2e"—H,



El hidrégeno formado en esta reaccién puede desprenderse y pasar
al medio ambiente, o puede ser absorbido por un metal en proceso de
corrosién. En el segundo caso el metal puede formar hidruros o fra-

gilizarse.

Otras reacciones catédicas, no tan frecuentes, aunque de gran im-
portancia en algunos casos de corrosién, son:

NO3 + H,O + 2¢ —— NO; + 20H
Fe'™™ + le¢ —— Fe*

Cu*t + l¢” cu*

Todas las reacciones catédicas necesitan para producirse la super-
ficie de unmaterial conductor de electrones. En el laboratorio se pro-
ducen, para su estudio, sobre electrodos inertes, por ejemplo platino,
Pero tambiénpueden tener lugar sobre metales en corrosién, o en me-
tales pasivos cuyos 6xidos pasivantes sean conductores de electrones.

Encuanto al mecanismo de reaccifn, las reacciones catédicas pue-
den presentar las mismas complicaciones que las ya vistas en las
reacciones anédicas,

CURVAS DE POLARIZACION CATODICA

En el estudio de los procesos de corrosién es muy importante co-
nocer las caracteristicas de las reacciones catédicas que participan en
el proceso.

Tal como se verd mds adelante, de la reaccién catédica depende
que un metal perinanezca pasivo, se pique, se ataque en forma activa o
no sufra corrosién algzuna. Las caracteristicas mis frecuentes de las
curvas de polarizacién catédica son lasg indicadas en la figura 3,

POTENCIAL MIXTO (U,1x)

Desde el punto de vistadela corrosién, un metal en presencia de sus
iones, que se encuentre al potencial de equilibrio termodinimico pre-
visto por la ecuacién de Nernst, no es mds que una curiosidad de labo-
ratorio. Normalmente, sobre un metal en corrosién ocurren en forma
simult{nea e independiente dos o mds reacciones electroguimicas,.

De modo que si 4, en la figura 6{a), es la curva de polarizacién del
metal, y F la curva de una reaccién que también tiene lugar sobre el
metal en forma simultfnea e independiente (por ejemplo, la reduccién
del oxigeno), la curva de polarizacién experimental del sistema estars
dada por la suma de las dos reacciones independientes, curva C. Al

o circular corriente externa, el metal se encontrard a un potencial
Uurx, llamado potencial de corrosién, al cual la reaccién anédica ded y
la cat6dica de 5 son iguales y opuestas. En tales condiciones i, dard
la velocidad mdxima de corrosién natural del metal en el medio consi-
derado,
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Fig. 6. {(a) Reacciones simultdneas sobre un mismc elec-
trodo; A4: reaccidn parcial, predominantemente anddica,
con potencial de equilibrio = €,; 5: reaccidn parcial
predominantemente catbédica, con peotencial de equilibrio
€g- La suma de ambas da la curva ¢. [,,: potencial
mixto; L.: corriente de corrosién. (b) Las mismas curvas,
representadas seg(in el Diagrama de Evans.

Se llama potencial mixto, o potencial de corrosién, al potencial al
cual la sumatoria de las corrientes positivas, correspondientes a las
reacciones electroquimicas que tienenlugar sobreel electrodo es igual
ala sumatoria delas corrientes negativas., Sien vezde usar la repre-
sentacién anterior, se representan las corrientes positivas y negativas
sobre el mismo lado del diagrama se simplifica la ubicacién de los po-
tenciales de corrosién, ya que estardn dados por los puntos de inter-
seccifén dela curva anédica de 4 con la catéSdica de 5. Se tienen asl los
llamados diagrcrmas de Evans, figura 6(b).

La combinacién de diferentes curvas de polarizacién que forman
los diagramas de Evans permite predecir el comportamiento de dife-
rentes metales en diversosmedios corrosivos. Por ejemplo, de acuer-
do con Hoar, el hierro en medios 4cidos oxidantes dard el diagrama de
la figura 7, donde eltrazo continuo corresponde ala curva de polariza-
cién anédica del hierro, y los trazos punteados a las diferentes curvas
de polarizacidn cat6dica,

Segdin este diagrama, en un medio dcido no oxidante el hierro sufre
ataque con desprendimiento de hidrégeno en el punto 1, La presencia
de oxigeno aumenta la velocidad de ataque y lleva el potencial al punto
2. La presencia de &cido nitrico diluido acrecienta aun mds el ataque,
llegardo al punto 3. Con 4cido nitrico concentrado el potencial de co-.
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Todo esto es importante en el estudio de la corrosién, pues en las
condiciones en que se forman productos solubles es de esperar que ha-
ya ataque corrosivo., En las condiciones en que se forman productos
insolubles, estos pueden entorpecerla corrosién y aun proteger el me-
tal pasivdndolo.

Por desgraciatodos estos datos se hallan muy dispersos en la lite-
ratura y resulta muy engorroso tener querevisar tablas y hacer cdlcu-
los cada vez que se qQuiere saber qué ocurre conun cierto metal a un
potencial y pH dados., Pourbaix hallé una forma ingeniosa de reunir
estos datos en un solo diagrama. Para ellorecurrid a una P-epresenta-—.
cién del potencial enfuncién del pH. Eneste gréfico, figura 8(a), las 1i’-
neas horizontales corresponden a reacciones en que hay intercambio de
electrones independientes del pH.

N
0 (Z,) pH M 0 (‘bi) RYRRRT
| =
/7/7//|// T’M/
'i-“!munid I

0 7

(©)

Fig. 8. Construccién de un diagrama de Pourbaix.

(D Me = Me"™ + 2e

Las lineas verticales corresponden a las reacciones dependientes
del pH, pero independientes del potencial:

Me(OH), + zH"

1

(1) Me* + 2H,0
(I Me(OH), = MeO;~ + 2H"

Aquellas reacciones que dependen a la vez del potencial y del pH
pueden presentar diversas pendientes.
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ya ataque corrosivo. En las condiciones en que se forman productos
insolubles, estos pueden entorpecerla corrosién y aun proteger el me-
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ratura y resultamuy engorroso tener que revisar tablas y hacer cdlcu-
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Fig. 8. Construccidn de un diagrama de Pourbaix.
{1} Me = Me

Las lineas verticales corresponden a las reacciones dependientes
del pH, pero independientes del potencial:

(1N Me™ + 2H,0 = Me(OH) + 2H"

il

(1) Me(OH}, MeOS™ + 2H"

Aquellas reacciones que dependen a la vez del potencial y del pH
pueden presentar diversas pendicntes,



(IL1) Me + 2H,0 = Me(OH); + 2H' + 2¢”
1) Me + 2H,O0 = MeO;™ + 4H" + 2¢”

Representadas estas reacciones en el diagrama £-pH, quedan deli-
mitadas las zonas de estabilidad termodindmica delas diferentes espe-
cies quimicas, figura 8(b).

En las zonas donde la especie quimica termodindmicamente estable
es el metal (Me), éste no sélo no serd atacado, sino que si en el medio
corrosivo hay iones del mismo metal (Me™) estos tenderdn a deposi-
tarse. Esta zona del diagrama de Pourbaix se clasifica como zona de
inmmidad a la ccrrosién. En las zonas del diagrama donde las fases
estables son especies disueltas, la termodindmica predice que el metal
tenderd a transformarse totalmente en tales especies (Me™ MeO;).
Estas son las zongs de corrosion. Finalmente, las condiciones que
llevan a la formacién de productos sélidos (Me(OH);) deben producir un
entorpecimiento del proceso de corrosién. Estas suelen llamarse zo-
nas de pasividad. De este modoeldiagrama de Pourbaix permite deter-
minay el comportamiento que se espera de un metal en diferentes con-
diciones de potencial y pH (Fig. 8{(c)).

Debe tenerse presente que los diagramas de Pourbaix s6lo ofrecen
una descripcién termodindmica del sistertna metal-solucién. Indican el
=stado final al que tiende el sistema, pero no mencionan la velocidad

on que se llega a tal estado.

Por ejemplo, los diagramas de Pourbaix muestran que a pH =0 el
hierro se corrce cuando se encuentra a potenciales superiores a -0,4
V, y el cromo también se corroe a ese pH cuando se encuentraa un
potencial superior a -0, 9 V. Sin embargo, un estudio cinético del sis-
tema puede dar resultados sorprendentes. En HaSO, 2 unpotencial de
+0,2 V, tal como lo predice el diagrama, el hierro se corroerd, Una
chapa de hierro de 1 mm de espesor tardard menos de 2 horas en di-
solverse. Pero aumentando el potencial del hierro hasta +1,0 V la
misma chapa de hierro durard mds de 100 afos, Si en vez del hierro
se usase una chapa de acero inoxidable, a ese mismo potencial, la du-
racién prevista seria superior a 6,000 afios. Pasado este tiempo se
habrd cumplido lo predicho por la termodindmica, pero desde un punto
de vista prdctico basta saber que se estd frente a un material my re-
sistente a la corrosién.
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CURVAS DE POLARIZACION

DETERMINACIGN Y USO

En el capitulo anterior vimos que para predecir la velocidad de co-
rrosién de un sistema, hay que conocer las curvas de polarizacidn de
cada una de las reacciones electroquimicas que lo componen. Poresto
la determinacién y estudio de las curvas de polarizacion es fundamen-
tal en los trabajos de corrosidn.

Las curvas de polarizacién se pueden determinar mediante una co-
rriente constante y midiendo el potencial. Se repite esteprocedimien-
to a diferentes valores de corriente, midiendo en cada caso el nuevo
potencial alcanzado. Se obtienen as{ las llamadas curvas galvanostdti-
cas. Esta es la técnica de medicién mds simple en cuanto a equipo se
refiere, si bien sdlo puede usarse cuando las curvas de polarizacidn
muestran una varizcidén mondtona. Noes adecuada en casos en que hay
cambios bruscos en la curva {-£, tal como ocurre durante la pasiva-
~ién de metales,

La otra forma de determinar la relacién L-£ consiste en aplicar un
potencial constante y determinar la forma en que varia la corriente.
Estas cwras potenciostdticas requieren equipos mds complejos que los
anteriores, pero son las que encuentran mayor aplicacién en los estu-
dios de corrosidén de metales.

CURVAS GALVANOSTATICAS

El equipo experimental necesario para el trazado de curvas galva-
nostiticas es muy simple (Fig. 9(a)), pues se requiere como Gnica con-
dicién que la resistencia del circuito A sea mucho mayor que la resis-
tencia de la celda, . De este modo se consigue que la corriente
permanezca constante, independientemente de los fendmenos que ocu-
rran en la celda.

Es conveniente que el milivoltimetro que se use para medir el po-
tencial sea de grarn impedancia de entrada, 10° ohmios o mayor. De
otro modo la corriente que circula entre la probeta y el electrodo de
referencia puede afectar las mediciones. En general, un pH-metro
cumple bien estas condiciones.

Si la probeta muestra resistencia positiva en todo el intervalo de
-~rrientes usado, la curva galvanostdtica asi obtenida es idéntica auna

'va potenciostdtica. Sin embargo, si el sistertna presenta un inter-
valo de resistencia negativa, por ejemplo durante la pasivacién, la
curva galvanostdtica mostrard una discontinuidad en su trazado. Las
curvas galvanostdticas o sirven para estudiar sistemas pasivos, ra-
z6n por la que se prefieren las curvas potenciostdticas,
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Fig. 9. (a): Circuito galvanostitico de trazado
de curvas de polarizacién. A: fuente de co-
rriente continua; A: resistencia; r: resisten-
cia de la celda; ml milivoltimetro; md: mili-
amperimetro; EF: electrodo de referencia. (b):
Circuito potenciostitico. 1: probeta; 2:
electrodo de referencia; 3: contraelectrodo
inerte; 4: circuito potenciométrico; 5: poten-
ciostato; £: entrada; S: salida; 6: amperime-
tro o registrador de corriente continua.

CURVAS POTENCIOSTATICAS. POTENCIOSTATOS

Con circuitos tan simples como los galvanostdticos no es posible
mantener una probeta a un potencial constante, que no sea afectado por
la corriente. En general se requiere uncircuito electrénico que man-
tenga el potencial constante y tenga una velocidad de respuesta sufi-
cientemente grande. Estos equipos, llamados potenciostatos, fueron
desarroliados inicialmente por Hickling en 1942, La forma de operar
de un potenciostato se ve esquemadticamente en la figura 9(b).

Fl Fpotenciostato permite mantener constante el potencial de la.
probeta 1, medido respectoal electrodo de referencia 2. EIl potencial
deseaco se fija mediante el circuito potenciométrico 4, EI potencios-
tato tiene una entrada £, de alta impedancia, que al detectar una dife-
rencia entre el potencial 1-2 y el fijado en el circuito 4, envia una co-
rriente entre ]l y 3talque compense dicha diferencia. Unacaracteristica
importante de un potenciostato es su velocidad de respuesta. En gene-
ral se logra que desde la deteccidn de unadiferencia en Ehasta sucom-
pensacidén se tarde de 1 a 10 microsegundos.



La corriente medida en el instrumento é €s igual a la que circula
por la probeta, y se usa como medida de la velocidad de corrosién de
la probeta. La curva de polarizacién potenciostdtica se obtiene a par-
tir de los valores de corriente medidos en 6 para cada potencial.

Densidad de Corriente y Velocidad de Corrosidén

Conocida la densidad de corriente a que se disuelve un metal, o
aleacién, es posible calcular la velocidad de corrosién del mismo ex-
2 - .
presada en kg/dm”-dia, en mm/dia; o en alguna otra forma convenien-
te.

Il.as leyes de Faraday establecen que se necesitan 96.493 culombios
= ] faradio) para disolver (o liberar) unequivalente gramode cualquier
elemento. Recordando que 1 amperio corresponde al paso de ]l culom-
bio por segundo, es fdcil hacer la conversién de densidad de corriente
a velocidad de corrosidn.

Por ejemplo, si una chapa de hierro se disuelve segin la siguiente
reaccién: Fe = Fe** + 2¢7; a una densidad de corriente de 1 A/f:rna se
tiene (peso equivalente del Fe = 27,8 g},

A culomibio 1 é equivalentes gramo de Fe
1 —= =1 = = X = =
cm cm® s 96.493 ch cm” s
N

2 k
7,8 gramog de Fe _ 2,88 x 107 % = 2,49 ag :
96.493 cm® s - cem” s dm® dia
De la misma manera, considerando que la densidad del hierro es
7,86 g/cm®, es posible calcular la velocidad de penetraciéndelproceso
de corrosién:

A 27 8 cm de Fe mm
] —— = > = 3,67 X10° ———— = 31,7

crm 96.493 x 7,86 5 dia

A fin de familiarizar al lector con los érdenes de magnitud con que
se trabaja en las curvas de polarizacidén se han calculado en los Cua-
dros III y IV los valores correspondientes a una serie de metales co-
munes.

Se observa a '"grosso modo' que la vida de una chapa metdlica de
! mm de espesor serd de menos de 1 hora cuando la densidad de co-
rriente es de | A/cm®. Si se reduce 1a corriente a | miliamperio por
-entimetro cuadrado, la duracidén de la chapa llega a un mes. Para un
.nicroamperio por centimetro cuadrado la duracidn estirmmada asciende
a casi un siglo, y finalmente a una densidad de corriente de 1 nanocam-
perio por centimetro cuadrado la duracién estimada de la chapa es

de unos | 1000 stiglos!
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Cuadro III. Velocidad de Corrosidén de un Metal Sometido a una
Densidad de Corriente de 1 A/cm?®

Peso Pérdida de
Metal Equivalente Densidad Peso Penetracion
g g/cm® kg/dm” dia mm/ dfa
Ac. Inox.

(304) 26,0 7,9 2,33 29,5
Fe — Fe** 27,9 7,86 2,50 31,8
Fe ~ Fe™ 18,6 7,86 1,66 21,2
Cu - Cu® 31,8 8,92 2,85 31,9
Cr - Cr® 17,3 7,20 1,55 ©21,5
Ni -~ Ni** 29,3 8, 90 2,62 29,5
Al - Al* 9, 0 2,7 0,81 29,8
Zn - Zn* 32,7 7, 14 2,93 41,0
Zr - zZr* 22,8 6,49 2,04 31,4

Cuadro IV, Tiempo que Tarda una Chapa Metilica de 1 mm de
Espesor en Ser Perforada

Densidad de Corriente

Metal
1 Af/cm® 1 mA/em® 1 uA/em® ! nA/cm®
Ac. Tnox.

(304) 49 min 34 dias 93 afios 92.800 anos
Fe — 7e* 45 min 31 dias 86 atios 86.200 ahos
Fe - Fe™ 68 min 47 dfas 129 afios 129.200 afios
Cu = Cu™ 45 min 31 dias 86 afos 85.900 ahos
Cr-~cr™ 67 min 46 dias 127 atios 127.400 afios
Ni — Ni® 49 min 34 dias 93 ahos 92.900 ahos
Al - A1F 48 min 33 dias 92 afios 91.900 ahos
Zn — Zn® 35 min 24 dias 67 ahos 66.800 atos
Zr -~z 46 min 32 dias 87 ahos 87.200 ahos
APLICACIONES

Estudio de Mecanismos de Corrosién

Si se conoce la curva de polarizacién anddicade un metal enun de-
terminado medio, aplicando los diagramas de Evans es posible prede-
cir el comportamiento de dicho metal en presenciade distintos oxidan-
tes.

Por otra parte, si se sabe que una aleacidén estd formada por di-
versos compuestos, una vez conocidas las curvas de polarizacidén de
cada uno de ellos, es posible predecir el comportamiento de la alea-
civn en conjunto.



Seleccibn de Materiales

Dado un medio corrosivo cualquiera, es posible, mediante compa-
racién de curvas de polarizacién anddica, determinar qué materialpre-
sentard mayor resistencia a la corrosién en dicho medio.

Por ejemplo, la figura 10 muestra en forma esquemdtica las cur-
vas de polarizacién anddica de aleaciones de niquel endcido clorhidrico
1 N. Se observa que la aleacién A es pocoadecuada en este medio. La
mais resistente, en ausencia de oxidantes, es la aleacién B, en tanto
que la aleacién C es la que se corroe mis lentamente en presencia de
oxidantes. Esto es, cuando el potencial es elevado. A estas conclu-
siones se llega del siguiente modo. Al potencial de corrosién, £, las
tres aleaciones se corroen lentamente. En este cascelinvestigadorse
pregunta: ;qué pasaréZ si el potencial del metal se eleva, por ejemplo
por hallarse presente oxigeno u otros oxidantes? Las aleaciones A y
C muestran, a potenciales superiores a £,, granaumento de corriente,
o sea que se corroerdn ridpidamente. La aleacién B es la dnica que
mantiene una velocidad de corrosién aceptablemente baja. Si por algin
medio se puede conseguir que el potencialdel metal se mantenga siem-
pre elevado, entouces se ve que hay un intervalo de potenciales al cual
la aleacidn C muestra una corriente de disolucién menor que la B. En
estas condiciones C seria mds aceptable que B. Sin embargo, si hu-
bieran dudas respecto al potencial de trabajodel material, deberd pre-
ferirse la aleacién B. -

POTENCIAL

DENSIDAD OE CORRIENTE

Fig. 10, Curvas de polarizacibn anddica de aleacio-
r.es de niquel en Acido clorhidrico 1 N.

valuacidn de la Actividad Corrosiva del Medio

Comparando curvas de polarizacién anddica de un mismo metal en
distintos medios es posible comparar también la agresividad relativa
de los mismos. Por ejemplo, Trabarelli y colaboradores hallaron
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PASIVIDAD DE METALES

l.a pasividad de los metales es un fenémeno conocido desde ha-
ce m&s de siglo y medio. Se estudié principalmente en hierro, tenién-
doselo por un fenémeno curioso, porque el metal se comporta como si
fuera noble en condiciones en que cabria esperar fuera atacado muy se-
veramente, En 1836 Faraday atribuyé el fenfémeno a la formacién de
una fina pelicula de éxido sobre la superficie metélica, y tal explicacién
sigue aldn vigente.

La figura 7 muestra en forma esquemdtica la curva de polarizacién
anédica del hierro en dcido sulfirico IN. Se observé que por encima
de +0,5 V la densidad de la corriente de disolucién del hierro presenta
una disminucién de aproximadamente 5 6rdenes de magnitud, pues pa-
sa de unos 0,3 A/cm® en la zona activa, a menos de 10° A/cm® en la
zona pasiva. Esta ccrriente semantiene constante hasta cerca de +1,6
V. Este es elintervalo de pasividad delhierro en £cido sulfirico. Por
encima de +1,6 V la corriente vuelve a aumentar, pero esto se debe 2
la reaccién de desprendimiento de oxigeno.

Ademds del hierro, muchos otros metales presentan este fenémeno |

de la pasividad. En todoslos casos se observa una caracteristica co-
mun: la pasividad aparece por encima de un cierto potencial, llamado
potencial de Flade. La pasivacién puede lograrse aplicando una co-
rriente exterior o usando un oxidante lo bastante enérgico para hacer
gque el metal adquiera un potencial superior al de Flade.

MECANISMOS DE PASIVACION

En la mayoria de los casos practicos parece bien establecido que
la pasividad se mantiene por una pelicula superficial, probablemen-
te de 6xido o tal vez de algin otro compuesto. En todos estos ca-
sos parece tratarse de una pelicula tridimensional de espesor defi-
nido.

Loque noparecetotalmente aclaradoes el mecanismo de transicién
del estado activo al estado pasivo. En ciertos casos (Ag en CI”, Pb en
S0,7) se sabe que se forman nicleos del producto pasivante que se ex-
tienden y llegan a recubrir por completo la superficie metdlica. Sin
emb..rgo, en un gran nimero de casos, en particular los del hierro y el
acero inoxidable, la explicacién de la pasivacifén como un proceso de
nucleacién y crecimiento de 6xido no parece suficiente por la rapidez

el proceso; se cree que en tales casos la pasivacién aparece por for-

macién de una monocapa de éxido ¢ hidréxido del metal en disolucidn,

Hoar y Schwabe visualizan en forma similar la aparici6én de la pa-
sivacién. Segln estos autores, al aumentar el potencial de un metal,
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la reaccidn de formacién directa del éxido a partir del metal se hace
posible desde el punto de vista termodindmico, y acaba por entrar en
competencia con la reaccidén de disolucién del metal.

POTENCIAL DE PASIVACION

La pasivacién aparece siempre a un potencial determinado, el po-
tencial de Flade, que varia segin el metal y el medio corrosivo consi-
derados, Se han hecho numerosos intentos de relacionar el valor de
este potencial con el mecanismo de pasivacién. Franck y Vetter des-
tacan gque el potencial de Flade varia con el pH de las soluciones, de
acuerdo con una ecuacidn del tipo:

e, = E,- 0,058 pH

EFl hecho de obtener la misma dependencia del potencizl de Flade
con el pH en diferentes metales apoya la ideade que se estd en presen-
cia de un electrodo del tipo metal/éxido. IL.a reaccién que se supone
ocurre en dicho electrodo puede ser:

Me + HiO = MeO + ZH" + 2e

ENGROSAMIENTO DE LA PELICULA ANODICA

Una vez formada una pelicula continua de dxido, su engrosamiento
sélo puede ocurrir por transporte de iones a través de la misma. Si
se trata de peliculas delgadas en extremo, se obtienen a través de las
mismas campos eléctricos del orden de 10°a 10" V/em. A campos tan
altos no se aplica la ley de Ohm, y la corriente que circula por la pe- -
licula es una funcién exponencial de la intensidad del campo. A medida
que aumenta el espesor de la pelicula, si se mantiene el potencial cons-
tante, el campo eléctrico a través de la pelicula disminuye, De esto
se desprende que la velocidad de engrosamiento de la pelicula decrece
con el tiempo y llega finalmente a un estado estacionario. Enesteesta-
do estacionario, la velocidad de formaci$n de la pelicula anédica es igual
a la velocidad de disolucidn de la misma en el medio. A titulo de ejem-
plo, puede mencionarse que en acero inoxidable en dcido sulfdrico 1 N,
a la temperatura de ebullicién, se alcanza el estado estacionario luego
de una hora de exposicién. En cambio, a temperatura ambiente, se re-
quieren mds de 100 horas de exposicién a potencial constante para al-
canzar dicho estado,

El espesor de un 6xido pasivante se puede medir por métodos Spti-
cos (elipsometria) o eléctricos {culombimetria), Por el primero se re-
laciona el espesor de la pelicula con el grado de alteracién de la luz
polarizada al reflejarse sobre el metal, en tanto que en el segundo se
mide el ndimero de culombios necesarios para producir o reducir elec-
troliticamente una pelicula pasivante; la cantidad de culombios permite
calcular la cantidad de éxido producido o descompuesto. Mediciones
hechas por ambos métodos, sobre hierro pasivado en soluciones alca-
linas de boratos muestran buena coincidencia entre si. Se encuentra
en este caso que el espesor de la pelicula pasivante del hierro aumenta
en forma lineal al aumentar el potencial, yvaria desde 2 x 107° hasta
5 %x 10%m,



Al aumentar el potencial, la condicién limite del engrosamiento de
una pelicula anédica estd dada por el potencial al cual comienza a des-
srenderse oxigeno. Para 6xidos semiconductores el potencial méximo
alcanzable en soluciones acuosas es de aproximadamente 2 V, en tanto
que para 6xidos aislantes (Al, Ta), al no circular los electrones nece-
sarios para la reaccién de desprendimiento de oxigeno, se puede lle-
gar hasta valores del orden de los 1000V,

ESTRUCTURA DE LA PELICULA PASIVANTE

La estructura de la pelicula pasivante es en general la mds estable
desde el punto de vista termodindmico del sistema. Pero suele ocu-
rrir también que de las formas posibles de material anédico, la que
compone la pelicula no sea precisamente la mds estable. Tal es el ca-
so cuando se forman 6xidos amorfos (5i0;, Al;O;, TazOj, etc.) ocuan-
do se forma el 6xido en condiciones enlas que el hidréxido es termodi-
nimicamente mds estable {(por ejemplo, formacién de y - Al,O3 en vez
de ¢ - Al;O;- H;O). El hecho, cominmente observado, de que el pro-
ducto anédico sea el 6xido y no el hidréxido se puede explicar mediante
una reaccién del tipo:

Me + MeOH = Me,O + H + le”

que podria llevar a la deshidratacién del hidréxido.
La pelicula pasivante puede ser compleja y contener varios com-
puestos endistintadistribucién. Porejemplo, segiin Nagayama y Cohen,

la pelicula pasivante formada sobre hierro en soluciones neutras pre-
senta la siguiente estructura:

Fe Fe, O, Y - FeyO, ho gl solucidén

Donde la fase II' seria 6xido férrico con ftomos de hierro de va-
lencia superior a 3, a fin de compensar la presencia de vacantes exis-
tentes en dicha fase.
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PARES GALVANICOS

Al hablar del potencial mixto, en el capitulo 3, se vio que sobre un
mismo metal podian ocurrir simultineamente diferentes reacciones.
Conociendo las curvas de polarizacién de cada una de ellas es posible
predecir el comportamiento del conjunto, Mediante una adicién gréfi-
ca de las diversas curvas se obtienen la curva de polarizacién total y
ademds el potencial de corrosiéndel sistema. Otra forma de encarar el

_problema se basa en el uso de los Diagramas de Evans. En este caso
no se determina la curva de polarizacidén total del sistema, sino en una
forma muy directa elpotencial de corrosién yla corriente de corrosién
del mismo. En general la determinacién de estos valores es mds im-
portante que el conocimiento de la curva de polarizacién total. En el
presente capitulo se ampliar{ dicho tratamiento a otrocaso de gran in-
terés prdctico, Es el que se presenta cuando hay varios metales en
contacto y se desea saber cémo dicho contacto puede afectar a la velo-
cidad de corrosidn de cada uno.

‘GLTIPLES REACCIONES CATODICAS

Como primer paso veamos el caso de un dnico metal con multiples
reacciones catédicas. Por ejemplo, una pieza de hierro expuesta a la
reacciébn de una solucidén levemente Z4cida de NaCl que contiene a su
vez oxigeno disuelto y una cierta cantidad de cloruro cdprico. La
reaccién anddica estari dada por la curva de la figura 1l1l{a).

Habrd ademds tres reacciones catédicas posibles: la reaccién de
desprendimiento de hidrégeno: 2H' + 2e = Hy(Fig. 11(b}}, la reaccién de
reduccién del ion cdprico: Cu® +2e = Cu (Fig. 11{c)), y finalmente, la
reaccién de reduccién del oxigeno: 30, + 2H' + 2¢ = H,O (Fig. 11(d)).

Para hallar el potencial de corrosifn del hierro, y su corriente
de corrosién, se superponen las cuatro curvas de polarizacién, Fig.
12(a). Luego, partiendo del potencial md&s alto, se van sumando las
curvas de polarizacién catédica. Por encima del potencial 1 no hay
reaccién catbédica posible en el sistema. A partir del potencial 1
comienza la reaccidén de reduccifn del oxigeno. Desde este poten-
cial hasta 2 la dnica reaccién posible serd lade reduccién del oxi-
geno, de modo que entre 1 y 2 la curva de polarizaciédn-del oxigeno
y la curva de polarizacifén catédica total son iguales. A partir del
potencial 2 comienza a sumarse la reaccién de reduccién del ion
cdprico. Entre los potenciales 2 y 3 la curva de polarizacién to-

serd la suma de estas dos reacciones. Finalmente, por deba-
ju del potencial 3 la curva de polarizacién catédica total serd la re-
sultante de la suma de las tres reacciones catédicas., De esta forma
se obtiene trazada la curva de polarizacién catédica total, figura
12(b).
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Fig. 11. Curvas parciales de polarizacibn co-
rrespondientes al sistema formado por hierro
sumergido en una solucion &cida, aireada, de
cloruro cfiprico. (a) Curva de polarizacién
anbdica del hierro. (b) Curva de polarizacidn
catédica del hidrdégene. (c¢) Curva catddica de
depdsito de cobre. (d) Curva de polarizacidn
catddica de reduccidén de oxigeno.

Fig. 12. Construccidn del Diagrama de Evans para el polie-
lectrodo de la figura 11,

En el presente caso hay una dnica reaccién anddica en presencia de
las tres reacciones catédicas. Si elhierro estd aislado eléctricamente
del exterior, no habr4 circulacién de corriente entre el hierro y el ex-
terior. -De modo que las reacciones anfédicas y catédicas deberdn anu-
larse entre si, El sistema alcanzari el potencial de electrodo al que
dicha anulacién ocurrey que en nuestrogrdfico estard dado por el pun-
to de interseccién de la curva catddica total con la curva anédica: 5.
Quedan definidos asi el potencial de corrosién del hierro (U;,) y su
corriente de corrosién (l.,,). Tal como lo muestra la figura 12(b),



pese a que la reaccién de desprendimiento de hidrégeno era una reac-
cién posible, se ve gue la misma no puede ocurrir por cuanto el poten-
cial de corrosién del hierro, 5, se encuentra por encima del potencial
de equilibrio de la reaccidén de hidrégeno, 3.

MULTIPLES ELEC TRODOS

En el caso anterior no se tuvo en cuenta si se utilizaban densidades
de corriente ocorriente total, por cuanto todas las reacciones ocurrian
sobre una misma superficie. Sin embargo, cuando se tienen varios
metales en contacto, no sélo interesan las curvas de polarizacifn de
las reacciones que ocurren sobre cada metal, sino también la relacién
de dreas entre los diferentes metales, )

Supongamos que interesa estudiarel sistema compuestopor unelec-
trodode hierro en contactocon un electrodo de cobre, ambos sumergi-
dos en una solucidn desaireada de 4cido clorhidrico, La dnica reac-
cién catbdica posible serd la de desprendimiento de hidrégeno, y en
primera aproximacion se supondrd que la misma curva de polarizacién
catédica se obtiene sobre el cobre y sobre el hierro. También habrd
una Unica reaccién anédica posible, la de disolucién del hierro. La de
disolucién del cobre no podrd ocurrir porque se inicia a un potencial
superior al de la reaccién del hidrégeno.

Las curvas de polarizacién de este sistema serdn en forma esque-
mditica las indicadas en la figura 13(2), (b)y(c). Los valores de densi-
dad de corriente y de potencial sonarbitrarios y s6lo se dan para ilus-
trar el método de cdlculo,

El hierro, aislado del cobré, se corroeria de acuerdo con las con-
diciones dadas por [, en la figura 13(d} (£ = 4;: I = 3). En cambio, si
se une con el cobre, el sistema se modifica, El4rea sobre la cual ocu-
rre la reaccién anédica no se modifica, pero el 4rea sobre la que ocu-
ire la reaccién catédica aumenta, porcuantose suman el drea del hie-
rro y la del cobre. Si la relaciénde&reas fuese 1:1 setendria el valor
i, enla figura 13(d) (£ = 4,5; I =3,5). Elhierrose corroe mis répi-
damente que cuando estaba aislado. Silarelaciénde 4reas Fe:Cu fuese
1:10 se tendria un aumento mayor del potencial de corrosién y de la co-
rriente de corrosién: U,, en la figura 13(d) (£ = 5,5; I = 4,5).

Los ejemplos anteriores muestran que si se une cobre con hierro,
enmedio 4cido desaireado, el cobreno esafectado, en cambio aumenta
la velocidad de corrosi6n del hierro. Este aumento serd tanto mayor
cuanto mayor sea la relacién de las dreas Cu:Fe. Un &nodo pequefio
de hierro, en contacto con un cdtodo grande de cobre, sufrird una co-
rrosién muy intensa. Cuando por alguna razén es inevitable la forma-
cidnde un par galvdnico, se procura siempre que el material con menor
-uperficie expuesta actde de cdtodo respecto al de mayor superficie.

or ejemplo, al soldar dos metales por soldadura fuerte ("'brazing") o
por cualquier otro método de soldadura con material de aporte, debe
procurarse que el cordén de soldadura actde como cdtodo, frenteal ma-
terial soldado. De otro modo, se producird un ataque muy intenso en
el cordén de soldadura y las piezas se despegarén,
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PROTECCION CATODICA

Se verd ahoraun caso de par galvdnicodonde ambos metales se co-
rroen. Por ejemplo, el par hierro-cinc en agua de mar. Se tendrdn
las reacciones anddicas de disoclucién del hierro y de disolucién del
cinc. En primera aproximacién se supondrd que la dnica reaccidén ca-
t6dica es la de reduccién del oxigeno, y que las curvas de polarizacién
andédica y catddica sobre ambos metales son las indicadas en la figura
1i{(a)y (b). Si se forma un par con ambos metales, de modo que tengan
igual drea expuesta (relacién de dreas Fe:Zn = I:]) resultard el dia-
grama de la figura l4(c). Los dos metales sufrirdn corrosién, pero la
velocidad de corrosién del hierro se habrd reducido, a expensas de un
aumento en la corrosién del cinc. En cambio, si la relaci6én de dreas
Fe:Zn fuese de 1:5 se tendria el diagrama de la figura l4(d). En es-
tas condiciones la corrosién del hierro serd nula, y se habrd logrado
la proteccién catbédica del hierro por el cinc. Los valores utilizados
en estos grdficos son arbitrarios., Sélo sirven para mostrar que si se
conocen las curvas de polarizacién del hierro y el cinc, y el drea de
hierro que se pretende proteger, se puede calcular el 4rea de cinc ne-
cesaria para lograr la proteccién tota! del hierro.
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ATAQUE LOCALIZADO DE METALES

En los capitulos anteriores consideramos exclusivamente procesos
de corrosién homogénea. En todos los casos vistos, el metal era ata-
cado con igual velocidad en toda su superficie. Sin embargo, en la in-
troduccién se dijoque una de las formasmds graves de corrosibn es el
ataque localizado.

Los mecanismos que actdian en este tipo de ataque son los mismos
vistos en el capitulo 3. Se aplicantambién lasmismas consideraciones
sobre curvas de polarizacién, pares galvdnicos, etc. El ataque locali-
zado aparece siempre como resultado de una heterogeneidad del siste-
ma. Debido a ella, una zona del metal es atacada mds répidamente que
las otras. La heterogeneidad puede existir en el metal o puede produ-
cirse en el medio corrosivo, por lo que se puede intentar la clasifica-
¢ién que aparece en el Cuadro V,

Cuadro V
Localizacién
de la Tipo de Heterogeneidad Tipo de Ataque
Heterogeneidad .
Heterogeneidad 1) Picado -
quimica " 2) Corrosi6n en rendijas
e 4 - H r
En el medio (""Crevice corrosion")
Heterogeneidad 3} Cavitacidn
hidrodindmica
Heterogeneidad 4) Ataque intergranualar
estdtica 5) Disoluci6n selectiva
Er el metal
Heterogeneidad 6) Corrosién bajo
dindmica tensién -

7) Corrosién-fatiga

PICADO

El ataque por picado ("pitting", eninglés) es unaforma de corrosién
.uy localizada. Se presenta como un atagque muy intenso en 4reas del
orden del mm?®, en tanto que el resto del metal permanece pasivo, La
velocidad de ataque en la picadura puede ser de 30.9000 a un millén de
veces mayor que er el resto de la superficie. Se ha observado, dentro

de las picaduras, densidades de corriente de 0,1 a 10 A/cma, en tanto
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que en la superficie pasiva, en el exterior de'la picadura, .1a densidad

4

de corriente es del orden de 10 A/cm?®.

Son bien conocidos los casos de picade del aluminio en soluciones
de cloruros, o las tuberculaciones y picado de caherias de acero en
agua votable. Pero también se presenta picado en numerosos otros
metales, como niquel, magnesio, circonio, cobre, estaio, cinc, tita-
nio y en numerosas aleaciones, entre ellas los aceros inoxidables.

Para que ocurra el picado se necesita que el medio corrosivo |

contenga ciertos aniones que suelen calificarse de '"agresivos''. El
anién que aparece con mds frecuencia como el causante depicado es el
cloruro. Esto se debe a su amplia distribucién en la naturaleza. Sin
embargo, también causan picado otros aniones, como bromuros, yodu-
ros, percloratos, etc. Aun ciertos aniones en apariencia no agresi-
vos producen picado. Por ejemplo, el aluminio presenta picado en ni-
tratosy en sulfocianuros, y el hierro puede mostrar picado en sulfatos,
En general se observa que los iones agresivos son aniones de dcidos
fuertes. Como se ver4 mis abajo, esto estd relacionado con el meca-
nismec del proceso de picado,

POTENCIALES DE PICADO, £,

Eltrazado de curvas de polarizacifn en sistemas que sufren picado
mostr6 una caracter{stica muy importante de este proceso. Se encon-
tré que el picado sbélo aparece por ehcima de un cierto potencial
(Fig. 5, pdg. 23). Por ejemplo, Uhlig demostré que el acero inoxida-
ble sSlo presenta picado en cloruros si el medio corrosivo contiene al-
gun oxidante cuyo potencial de 6xido-reduccién es superior a 40,15V,
A potenciales inferiores al potencial de picado no se observaba ataque,
aun después de exposiciones muy largas en el medio corrosivo,

Se ha observado que el potencial de picado de un metal es afectado
en medida apreciable por la composicién de la solucién. En general
los potenciales de picado mdis bajos se presentan en soluciones de clo-
ruros y son algo mdés altos en soluciones de bromuros y yoduros., Por
otra parte, el aluminio sufre picado en soluciones de halogenuros, en
un intervalo de potenciales entre -0,3y -0,6 V, en cambio, en nitra-
tos, el picado sélo aparece por encima de +1,7 V.

Se na observado adem&s que el potencial de picado est£ relacionado

con la concentracién del anidn agresivo por una ecuacién del tipo:

E, = A -8 log C,

donde A y 5 son constantes y log C; es el logaritmo de la concentracién .

del anibn agresivo,

-

Otrofactor importante es el tipo y concentracién de los otros anio-.

nes presentes en la solucién. Se ha observado que el agregado de

ciertos aniones produce grandes desplazamientos en el potencial de pi- -
cadoy hastallega a evitar por completoc el picado. En acero inoxidable ™

;

se observa que la propensidn al picado por cloruros desaparece si se - '

agrega a la solucién una concentracién determinada de ciertos aniones,

como nitrato, perclorato, cromato o sulfate, Uhlig y Gilman, por -

o .

¢
P

»

Mo
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expmplo mencionan que probetas de acero "inoxidable austemtxco ex- a
stas durante 25 afios -a una solucién de 10% FeCly; + 3% NaNOgno'

I
riostraron picado, en tanto que, sin el nitrato, el metal se picaba en
pocos minutos.

Seglin Leckie y Uhlig, la eficiencia inhibitoria de distintos aniones
en el picado del acero inoxidable en cloruros varia enordendecreciente
del siguiente modo: -

Oxhidrilo > Nitrato > Sulfato > Perclorato
Por otra parte, en el caso del picado del aluminio en cloruros,
Bohni y Uhlig mencionan la siguiente eficiencia de aniones inhibidores,
en orden decreciente:

Nitrato > Cromato > Acetato > Benzoato > Sulfato
EFECTO DE LA COMPOSICICSN DE LA ALEACI(SN SOBRE EL E,

La composicidn del metal o aleacién afectasensiblemente el poten-
cial de picado. Por ejemplo, Miiller y Galvele hallaron que el poten-
cial de picado del aluminio en cloruros aumenta si dicho metal se alea
con cobre, no es afectado por el magnesio, pero disminuye sensible-
mente si se alea con el cinc.

En aleaciones de Fe-Cr, al variar el contenido de cromo de 25 a
40%, el potencial de picado en cloruros sube de +0,2 a +0,9 V, Te-
niendo en cuenta que el potencial a que se inicia la reaccidén catédica
de reduiccién del oxigeno en soluciones neutras es de +0,81V, re-
sulta que las aleaciones de Fe-35%Cr no mostrardin picado en solucio-
nes neutras de cloruros {por ejemplo, agua de mar).

La adicién de 2,4% de molibdeno a un acero inoxidable austenitico
aumenta el potencial de picado de +0,28 a+0,73 V, estoexplica la buena
resistencia a la corrosién en cloruros de los aceros inoxidables del ti-
po AISI316, cuya composicibénaproximada es: Fe-18%Cr-8%Ni-2,4%Mo.

PROPAGACION DEL PICADO

En numerosos casos la picadura se propaga en forma de huecos se-
mtiesféricos de fondo liso y aspecto brillante. Tal es lo que se obser-
va en hierro en contacto con cloruros y sulfatos, en acero inoxidable en
contacto con cloruros, en aluminio expuesto a nitratos, etc,

Se sabe también que el picado puede tomar otras formas geométri-
cas siguiendo planos cristalinos. Tal es el cago del aluminio en con-
tacto con cloruros, con bromuros, yoduros y percloratos. También

‘den tomar formzs hexagonales con fondo brillante, como fue obser-

.0 por algunos autores en el caso del hierro en contacto con perclo-

ratos. A esto debe agregarse la aparicidén de ataque en forma de tine- .

les. que se observa en aluminioexpuesto a cloruros, asi como ta.rnb1en
en una gran cantidad de otros metales y aleaciones, :

Sc¢ ha obscrvado que, en general, la solucidén dentro de la picadu-

ra presenta una concentracién salina mayor que fuera de ella, Ademds,

[
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el pH dentro de la -pica_tdura—suelé\' ser muy inferior al del exterior. Por
ejemplo,--se ha observado que; dentro de plcaduraa de aluminic y hie-
rro, el pH suele ser entre 3-y 4, en tanto que, en “aceros inoxidables y
en tltamo, se observan valores de pH inferiores’a 1. Estos valores de
pH son independientes del pH exterior, el cual puede llegar-a ser ma-

yor que 10, )
MECANISMO DE PICADO

Al corroerse, el metal pasa a la solucién en forma de iones;

Me = Me™ + 2e [1]

En general, en corrosién se estudian metales cuyos iones no son
estables en contacto con el agua, Como resultado de ello, estos iones
metédlicos reaccionan con las moléculas de agua del medio corrosivo y
alcanzan un equilibrio termodindmico, segin la siguiente reaccién;

Me™ + H O = Me(OH)* + H* (2]

La reaccién [2] muestra una etapa simplede hidrdlisis de los iones
metilicos. La misma puede continuar, de modo que el ion Me (OH)*
reacciona con otra molécula de agua y forma Me(OH);, o conotros iones
iguales para dar polimeros del tipo Me, (OH), (=a)*  Por razones de
simplicidad sdlo se considera la reaccidn [2].

Si el medio corrosivo contiene sales de dcidos débiles, o sea sales
poco disociadas, los protones producidos en [2] reaccionarin con la
sal de dcido débil, dando:

H* + NaL = HL + Na* (3]

Dorde L~ es el anién de un &cido débil, por ejemplo acetato, borato,
silicato, etc. La reaccién [3] consumird los protones producidos por
la reaccién (2], y no habrd modificacién importante del pH de la so-
lucién como resultado de la reaccién [1]. :

En cambio, si el medio contiene solamente aniones de dcidos fuer-
tes (sulfatos, cloruros, bromuros, etc.), los aniones no captan proto-
nes segin la reaccién [3]. De este modo, al sumarse las reacciones
(1] y [2] se ve que el proceso de corrosidénlleva a una acumulacién de
protones, o sea a la formacidn de una zona de acidificaciédn localizada.
Tal como vimos en los diagramas de¢ Pourbaix (capitulo 3}, una dismi-
nucién del pH hace que los éxidos que pasivan el metal dejende ser es-
tables y el metal se despasive. De esta forma, si, la disolucién del
metal ocurre en presencia de sales de dcidos fuertes, se producen aci-
dificaciones localizadas conducentes a la despasivacién del metal y al .
picado. Se vio también que los iones de dcidos débiles se oponen a la
aciditicacién localizada mediante la reaccién[3]y actdan como inhibi-
dores del picado. Tal es el caso de los boratos, cromatos, carbona-

tos, etc., que inhiben el picado de numerosos meta.les en presenc1a de

cloruros
Todo anién que impida la acidificacién localizada actuard como in-:
hibidor de picado. Esta inhibicién puede producirse también con anio-- *
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nes de &cidos fuertes que pueden descomponerse, tales como los nitra-

El ion nitrato, en medio dcido, como el.que se encuentra dentro '

. una picadura, reacciona del mgu;ente modo:

NO5 + 10H® + Be = 3H,o + NH; - , [4]

Esta reaccidén consume muchos protones e impide la ac1d1f1cacxon
localizada, Por esta razdén los nitratos inhiben, por . ejemplo, el picado
del aluminio inmerso en una solucidén de cloruros. : -

El nitrato es ademdis un anidén de dcido fuerte, por lo que también

puede producir picado. La reaccién (4] sélo se produce por debajo de

cierto potencial y por encima de €1, el ionnitrato se vuelve establey la
reaccién [4] deja de producirse. En esas condiciones el ion nitrato no
inhibe y se transforma en ion agresivo. Por ello, 8i bien el ion nitrate
actia como inhibidor del picado del aluminio en cloruros, a potencial
"bajo, del orden de -0,5 V, puede a su vez produc1r p1cado si el poten-
cial del metal excede los +l 7V.

Por el razonamiento anterior se explica porqué se produce el pica-
do y porqué los iones de dcidos fuertes son agresivos. En cambio, no
se explica, salvo en el caso delnitrato, porqué el picado sélo ocurre por

encima de un cierto potencial. La existencia de un potencial de picado -

estd ligada también a la aparicidén de una acidificacién localizada. Se
erd a continuacién que la acidificacién localizada sdlose produce den-
.0 de ciertos limites, y que el potencial de picado es el potencial mi-
nimo a que la acidificacidn localizada es estable,

Se vio arriba que ia reaccién [1] seguida porla reaccién{2] da lu-
gar a la aparicién de acidificacién localizada. La reaccién [1] depen-
de del potencial de electrodo y es tantomds rdpida cuantomds altoes el
potencial. Por lo tanto, el fenémeno de acidificaciénse verd tanto mis
favorecido cuanto mds alto sea el potencial de electrodo del metal.

En una solucién 4cida hay otra reaccién, que también es funcién
del potencial, y que actila captando protones. Esla reaccién de reduc-
cién de hidrdgeno:

2H* + 2e = H,; [s5]

La reaccidén [5] es tanto mds rdpida cuanto menor sea el potencial
del electrodo. Supdngase ahora que se opera a un cierto potencial al
cual las reacciones [1] y [2) aseguran una acidificacidén localizada vy
dan lugar al picado. Si se comienza a bajar el potencial del electrodo,
la reaccién [1] se hard cada vez mds lenta, y por consiguiente, la
produccién de protones, via reaccidén [2], se hard también cada vez
mis lenta. Al bajar el potencial, 1avelocidad de la reaccién [5] ird en
aumento. Finalmente habrd un potencial al cual la cantidad de protones

ue se producen por [1] mds [2] esigual a la cantidad de protones con-
sumidos por [5]. Por debajo de este potencial la reaccién [5] consu-
me mdis protones gue los producidos por [1] mds [2]. De modo que
si hubiera alguna arcidificacidon desapareceria por debajo de este poten-

cial. O sea que, si existieran picaduras activas, éstas se desactiva-

rian. Se ve asi que hay yn potencial por encima del cual se puede

3l
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presentar el picado. Por deba}o de dncho potenc1a1 la acidificacidn lo-
calizada no puede producirse y no ha.y pehgro de picado del metal,
Este potencial, que se demgnara}f; es el_potencw.l de corrosion del
metal en la solucién 4cida en el interior de la picadura. De este mo-
do, el potenc1a1 de picado debe ser mayor o 1gua1que dicho potencial de
corrosidn:

E = E¥

p ¢
La diferencia entre ambos potenciales estd dada porla polarizacién .

del electrodo dentro de la picadura y por la caida dhmica enla solucién

deatro de la picadura, - '

‘PRGTECCION CONTRA EL PICADO

De lo visto hasta aqui se deduce que el picado puede ser controlado
de dos maneras: contreolando el potencial o mediante inhibidores.

El control del potencial debe hacerse manteniendo el metal a un po-
tencial inferior al potencial de picado. E:‘sta. es una especie de"'protec-
cidén catédica" que evita el picado del material. Por ejemplo, en el -
caso del aluminio en agua de mar, es posibledetenerelpicado poniendo
en contacto el aluminio con cinc. No se trata de proteccién catddica
propiamente dicha, ya que el aluminionose pone a unpotencialinferior
al de disolucidn, -1,7 V, sino quebasta que sea inferioral potencial de
picado, o sea menor que -0,5 V. Elcinc cumple esta condicidn por te-
ner vn potencial de corrosién en agua de mar del orden de -0,8 V.

En cuanto a la proteccidén por inhibidores, se ha visto mds arriba
que el potencial de picado puede ser desplazado mediante la adicidn de
ciertos iones a la solucién. De este modo, manteniendo una relacién
de concentraciones adecuada entre el inhibidory el ion agresivo es po-
sible evitar el picado,

Finalmente, otra forma de evitarlo consiste en una adecuadaselec-
cidén de aleaciones, recurriendo a aquellas que presentan gran resis-
tencia al picado. Por ejemplo, los aceros inoxidables con alto conte-
nido d@ cromo, molibdeno, etc., son muy resistentes al picado.

o R
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A'I‘:AQUE INTERGRANULAR DE METALES Y ALEACIONES

Se vio en el capitulo anterior que la heterogeneidad del medio da
origen a dos formas de ataque localizade, el picado y la corrosién en
rendijas. De acuerdo con el Cuadro V, también se produce ataque loca-
lizado como consecuencia de heterogeneidad del metal. A fin de estu-
diar estas formas de ataque localizado, se debe hacer una breve revi-
sién de la estructura y propiedades de metales y aleaciones.

ESTRUCTURA CRISTALINA DE METALES Y ALEACIONES

La distribucidn de los dtomos en un metal, en estado sélido, no
ocurr¢ al azar, sino que presenta estructuras cristalinas bien defini-
das. A diferencia de otros compuestos cristalinos, losmetales mues-
tran en general estructuras cristalinas simples, que pueden descri-
birse como apilamientos compactos de esferas de igual didmetro. La
figura 15(a) muestra un plano cristalino formado poragrupamiento com-
pacto de esferas. Apilando planos comoéste se pueden formar estruc-

‘ras del tipo de las que se encuentran en los metales. Para que el

pilamiento sea compacto, las nuevas capas de @tomos no pueden colo-
carse de cualguier manera. La primera capa de &tomos se denomina-
rd capa 4, figura 15(a). La capa siguiente, para que la estructura sea
compacta, debe situarse, bien en los sitios marcados 2, o enlos mar-
cados . Supéngase que la segunda capa se coloca sobre los sitios 5.
La tercer capa puede ocupar los sitios ¢, o repetir la posicién 4. Si
se construye una secuencia de idtomos que contenga, en forma alterna-
tiva, las capas 4 y 5, se tendrd una estructura en el espacio del tipo
AZASABAE... Esta es una estructura cristalina hexagonal compacta,
tal como se ve en la figura 15(b). Presentaneste tipode estructura los
siguientes metales: berilio, cadmio, cine, circonio, cobalto, escandio,
hafnio, magnesio, osmio, renio, rutenio, talio y titanio, '

Luego de apilar las dos primeras capas, 4 y 5, la tercera capa
puede volver a ser 4, como en el caso anterior, o puede ocupar la po-
sicién £'. Tendremos en este caso una distribucién 4BC. Si se repiten
estas tres capas: ASCASUASCASC. .. se tendrd otra estructura cristalina
muy comin en los metales, que es la estructura clibica centradaen las
caras, figura 15(c). Presentan una estructura cibica centrada en las
caras los siguientes metales: aluminio, calcio, cerio, cobre, estroncio,
iridio, niquel, oro, paladio, plata, platino, plomo, rodio y torio.

Hay una tercer estructura cristalina, algo menos compacta que las

os anteriores, y que también se presenta con frecuencia en los meta-
les. Es la cibica centrada en el cuerpo, figura 15(d), y puede descri-
birse como resultado de una distorsién de la estructura cibica centrada
en las caras. Presentan la estructura cibica centrada en elcuerpo los
siguientes metales: bario, cesio, cromo, hierro, litio, molibdeno, nio-
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(b) c) (d)

Fig. 15. Estructuras cristalinas de metales. (a)
Flano compacto de esferas. (b) Estructura hexa-
gonal compacta. (¢} Estructura cibica de caras
centradas., (d) Estructura ciibica de cuerpo cen-
trado.

bio, potasio, rubidio, sodio, tantalio, volframioy vanadio. Unos pocos
metales, como bismuto, estafio, manganeso y uranio, presentan es- -
tracturas mis complejas.

Algunos metales pueden presentar varias estructuras a diferentes’
temperaturas. Por ejemplo, el hierro, a la ternperatura ambiente vy
hasta 910°C posee una estructura c(bica centrada en el cuerpo, cono- '~
cida como hierro-alfa, Entre 910° y 1390°C setieneelhierro-gamma, ~ °
de estructura cibica centrada en las caras. Por encima de 1390°C, vy
hasta el punto de fusién, vuelve a adoptar unaestructura cibica centra- .
da en el cuerpo, denominada hierro-delta. Los rangos de estabi- 'i'-_-:
lidad pueden ser modificados mediante aleantes. Asi es como los ace-
ros inoxidables austeniticos tienen la estructura del hierro-gamma a (v"
temperatura ambiente. Esta estructura es estable a dicha temperatura-'v o
debido a la presencia de niquel en el acero inoxidable austenitico. "Sif ey
carece de mquel se tiene un acero inoxidable ferr1t1co cuya estructu-
ra es la del hierro-alfa, :

LIMITES DE GRANO

Cuando una pieza metdlica tiene, en todo su volumen, todos los pla
nos atémicos orientados en la misma direccidn se dlce que es un mo-:
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rncristal. Los monocristales se usan con frecuencia” e!i'."'losg.trabaj_o.t';'

‘nvestigacién metaldrgica, pero desde un punto de vista pricticoson
sulo una curiosidad de laboratorio, Actualmente, en la metalurgia co-
min y corriente es imposible conseguir que un metal tenga todos sus
itomos orientados en la misma direccién. Los métodos industriales
comunes de produccién de metales llevan inevitablemente a que todos
los metales y aleaciones estén formados por agrupamientos de peque-
fas colonias, de estructuras cristalinas casiperfectas, pero sin orien-
tacién determinada. Estas colonias se denominan granos, figura 16,
Su tamafo depende de la composicion de la aleacién y de la técnica de
fabricacidn, variando desde centésimos de milimetrode didmetro, has-
ta didmetros de varios milimetros.

Limite de grano

Fig. 16. Ejemplo, en forma esquemitica, de
un limite de grano. -

Como se ve en la figura 16, la unién de dos granos hace inevi-
table que, en la interfase entre los mismos, los &tomos presenten
una distribucién menos compacta que en el seno de los granos. Esto
hace que estas interfases, o limites de grano, posean propiedades di-
ferentes de las del resto de los granos. Por ejemplo, la movilidad de
los d&tomos en los limites de grano es mucho mayor que en su interior.
Otra observacién importante es que las impurezas presentes en el me-
tal tienden a concentrarse en los limites de grano, La concentracién
de impurezas en los limites de grano puede ser varios &Srdenes de
rmagnitud mayor que en el resto del grano. Se tiene asien el metal una
heterogeneidad que puede resultar en laaparicién de una forma de ata-
que localizado, llamada corrosién intergranular,

Si la composicién quimica del metal en el iimite de grano es muy
distinta a la del resto del grano, también serdn muy diferentes sus
propiedades electroguimicas. Si el material en el limite de granotiene
menor tendencia a corroerse que el del grano, no habrd mayores difi-

ltades. Pero si, por el contrario, el material en el limite de grano
atacado mas rédpidamente que el del resto del grano, pueden surgir
serios, problemas. La zona de influencia del limite de grano penetra
unas pocas capas atOmicas. Si este material se disuelve preferencial-
mente, los granos se separardn y con una corrosién total muy pequefia
puede destruirse la resistencia mecdnica de un metal. La figura 17
muestra un ejemplo de desintegraciénde un metal por corrosidn inter-

crenlar,

n o s e nan o e
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Fig. 17. Ejemplo de corrosidn intergranvlar. Aluminio
de alta pureza en agua a presidn. Izquierda: tras 8 h
a 200°C. Derecha: otra muestra después de 2 h a 225°C
(seglin Mazza y Galvele).

A titulo de ejemplo, se describirdn los mecanismos de corrosién
intergranular de dos casos de gran interés prdctico:lacorrosiéninter-
granular de aleaciones Al-Cu y la sensibilizacién de los acerosinoxi-
dables.

TRATAMIENTO TERMICO DE ALEACIONES Al-Cu

Las aleaciones Al-Cu son de gran interés prdctico porque sus pro-‘
piedades mecdnicas pueden ser profundamente modificadas mediante
tratamientos térmicos. Constituyen las aleaciones llarmadas '"Dura-
luminio"

Elaiuminio tienela misma estructura cristalina y un didmetro até-
mico similar al del cobre, por lo que su red cristalina puede acomodar
dtomos de cobre, formando asi una solucién sélida. Sin embargo, no
puede hacerse una mezcla homogénea de aluminioy cobre en todo el in-
tervalo de composiciones. La solubilidad del cobre en aluminio es li-
mitada. A 548°C el aluminio puede retener en solucién un mdéximo de
5,65% de cobre. Todo el cobre que exceda esta cifra aparecerd for-
mando ur ¢ompuesto intermetdlico rico en cobre, cuyaférmula quimi-
ca es Al;Cu. §i la temperatura baja, la solubilidad del cobre en alu-
minio desciende rdpidamente. A 200° C el aluminio s6lo puede disolver
un 0, 1% de cobre. : '

Supéngase que se tiene una aleacién de aluminio con 4% de cobre,
figura 18. Por encima de 500°C todo el cobre estard disuelto en la’
matriz de aluminio. Por debajo de 500°C, al superarse el limite de
solubilidad, el exceso de cobre comenzarf a precipitarse en forma de
Al;Cu. La precipitacién del Al;Cu es un proceso gobernado por difu~
sién y se requiere movilidad de los 4tomos metdlicos para que se pro-
duzca. Esta movilidad es grande a alta temperatura, pero disminuye



temp.

(Al)

(AALCu ~A-Cu ~

%6 Cu

Fig. 18. Fragmento del diagrama de equilibrio
del sistema Al-Cu. (Al): Solucifn s&lida de
cobre en aluminio; 1¥q.: metal fundido; temp.:
temperatura.

ripidamente a medida que la temperatura baja. Empiricamente se en-

cuentra que la movilidad de los 4dtomos en un metal resulta notable a
temperaturas superiores a la mitad de su temperatura absolura defu-
sién. En el caso del aluminio, la temperatura de fusién es de 660°Co
de 933 K. Por consiguiente, la movilidad de los 4dtomos de aluminio
resulta significativa a temperaturas de 466 K, o sea del orden de
190°C.

Si se somete la aleacién de Al1-4%Cu a una temperatura de 550°C,
todo el cobre se disolverd en la matriz de aluminio. Si a continuacién
se sumerge este metal en agua fr{a, enfridndolo rdpidamente, no habr4
habido suficiente tiempo para que los £tomos de cobre se puedar pre-
cipitar, Como la movilidad de los d4tomos a temperatura ambiente es
baja, el cobre ser4 retenido en la matriz de aluminio en forma de so-
lucién sobresaturada. Té&cnicamente se dice que la aleacién de Al-Cu
ha sido solubilizada. Calentando la aleacién a unos 400°C, el exceso

de cobre se precipitard al término de unas pocas horas, como AlRCu. "’
Desde el punto de vista mecdnico la aleacifn solubilizada y la precipi- ’

tada tienen propiedades similares. Su resistencia mecdnica serd su-

perior a la del aluminio puro, pero comparable a muchas otrasalea-

ciones de aluminio.

Supéngase ahora que se hace precipitar la aleacién solubilizada a

una temperatura mis baja, por ejemplo 150°C. La movilidad de los

4tomos a esta temperatura es muy restringida, por lo que s6lo habrd. -
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un comienzo de precipitacién “La aleacién. habrf sido "envejecida'’.
L.os cambios de estructura ocux_'ridos_isdl_o ‘podrédn ser detectados por
técnicas muy especiales de difraccién de rayos X. -Sin embargo, las
propiedades mecdnicas mostrardn cambios muy importantes. La re-
ristencia mecédnica del Al-4%Cu envejecido puede. ser de 3 a 4 veces

. mayor que la del material inicial. Se dice que esta aleacién se endure-

ce al envejecer, y esta propiedad es de ungran interés préctico, no sé-
lo en aleaciones de Al-Cu, sino en un gran nimero de aleaciones de
otros metales. -

CORROSION INTERGRANULAR DE ALEACIONES Al:Cu

El aluminio debe su alta resistencia a la corrosi6n a una pelicula
pasivante, que lo protege. Ya se vio en el capltulo anterior que esta
pelicula puede ser destruida en presenciade ciertos aniones, en parti-
cular del ion cloruro, y que esto causa el picado del aluminio.

El potencial de picado del aluminio puro, en una solucién de clo-
ruro de sodio 1IN, es aproximadamente de -0,5 V. Pequehas concen-
traciones de cobre disuelto en el aluminio no modifican en grado apre-
ciable el potencial de picado del metal. Asi es que una aleacién de
Al-0,2%Cu también tiene un potencial de picado de -0,5 V. Una alea-
cién de aluminio con 4%Cu, que tenga todo el cobre disuelto, tiene un
potencialde picado de aproximadamente -0,4 V. O sea que es unos 100
mV m#s elevado que el del aluminio puro. E! intermetdlico Al,Cu tiene
un potencial de picado similar al del Al-4%Cu solubilizado.

La figura 19 muestra en forma esquemdtica la apariencia que ten-
drian, vistas al microscopio, las aleaciones de Al-4%Cu después de
varios tratamientos térmicos, El material solubilizado, figura 19{(a),
s6lo tendrd una fase al tener todo el cobre disuelto. Por debajo de
-0,4 V, en NaCl IN, el Al1-4%Cu solubilizado permanecerd pasivo y no
habrd corrosién detectable. Por encima de -0,4 V el metal comenza-
rd a picarse y las picaduras se distribuirdn a lo largo de toda la su-
perficie metdlica.

El material totalmente precipitado, o sobreenvejecido, tendr4 una
estructura de dos fases, figura 19(b}. En una matriz pobre en cobre,
aproximadamente Al-0,2%Cu, habr4 una distribucién de precipitados
del intermetdlico AL Cu. EIl potencial de picado de la matriz, en NaCl

IN, es aproximadamente de -0,5 V y el del intermetflico unos 100 mV

mis alto. Por debajo de -0,5 V el material sobreenvejecido no pre-
sentard corrosién notable en soluciones de NaCl En cambio, por
encima de -0,5V la matriz comenzar4 a picarse. El intermet{lico, al
tener un potencial de picado mayor, no presentard ataque.

Veamos ahora el comportamiento del material envejecido. Su es-
tructura dependerd del grado de envejecimiento. Cerca del miximo de

dureza se tendrd una estructura del tipo de la que se muestra enla fi- -

gura 19{(c). Los granos habrdn alcanzado el méximo de dureza como
resultado de una precipitacidn incipiente, pero desde un punto de vista
electroquimico su comportamiento serd similar al del material solu-
bilizadoe. En cambio, en los limites de grano, el grado de precipita-
cién estard mucho m4s avanzado. Debido a que la difusién en el limite "™
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Fig. 19. Estructuras microscépicas de aleaciones de Al-4%Cu
<ratadas térmicamente., (a) Aleacidén solubilizada; (b) alea-
cidén totalmente precipitada; (c) aleacién envejecida artifi-
cialmente.

de grano es mucho mdés ficil, el procesode precipitacién progresa con
mds rapidez, Por ello, en tanto que en los granos la precipitacidn es
incipiente, en los limites de grano se habrd completado, Se tendr4 asi
una estructura compuesta por granos de Ai-4%Cu con limites de grano
que tendrén una fase continua de Al-0,2%Cu e inclusionesde AloCu, En
NaCl IN los limites de grano comenzarén a picarse a -0,5 V, en tanto
que los granos y los precipitados de intermetélico permanecerén pasi-
vos. Estas mediciones de potenciales de picado, hechas por Galvele y
De Micheli permitieron explicar la susceptibilidad al ataque intergra-
nulzr de las aleaciones de Al-4%Cu, En ausencia deoxigeno, el poten-
cial de corrosién del Al-4%Cu en soluciones de NaCl es inferior a -0,6
V. En estas condiciones el material permanece pasivo a cualquiera de
sus tratamientos térmicos. En carmbio, enpresenciade oxigeno el po-
tencial de corrosidn alcanza valores entre -0,45y -0,40 V., En estas
condiciones s8lo se ataca la fase de aluminio pobre en cobre, a lo largo
del limnite de grano. Esto implica una disgregacidnde la aleacién. Una
manera de evitar el ataque intergranularde esta aleaciénes su leve so-

envejecimiento, De este modo comienzan a aparecer zonas escasas
~.. cobre en el seno de los granos y el ataque deja de localizarse en los
limites de grano para extenderse a toda la superficie. Se tiene asi una
forma de corrosién mds benigna y de velocidad de propagacién mucho
menor,
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' SENsmeIZAczéN DE ACEROS INOXIDABLES o

En el caso anterior ‘se vio que la heterogenefdad en el limite de
grano conduce a la corrosién intergranular por diferencias en el poten-
cial de picado. Se verd ahora un ejemplo en el cual una diferencia de
los potenciales de pasivacién también provoca corrosidén intergranular,

l.os aceros inoxidables deben al cromo su alta resistencia a la co-
rrosién. Cuando el acero contiene mds de un 12% de cromo, forma en
su superficie al corroerse una capa protectora de Cry0;. Esto sélo
ocurre con las aleaciones que contienen por lo menos 12% de cromo.
Si el contenido es menor la resistencia del acero a la corrosién dismi-
nuye bruscamente.

Los aceros inoxidables tienen numerosas aplicaciones técnicas,
muchas de ellas en presencia de agentes agresivos en alto grado, En
general, todas estas aplicaciones requieren diversas formas de fabri-
cacién de componentes, entre ellas deformacién, soldadura, tratamien-
tos térmicos, etc. Si un acero inoxidable comin, por ejemplo AISI
304 o AISI 316, se suelda mediante técnicas apropiadas, como arco
protegido con gas inerte o con fundente, se encuentra que hay una zona
de metal, juntoa la soldadura, que se ha ''sensibilizado'. 5i este com-
ponente se usa en medios no muy agresivos, su resistencia a la co-
r-osién serd similar a la del acero inoxidable sin soldar. En cambio,
utilizado en medios 4cidos, se observa que enla zona sensibilizada hay
un intenso ataqueintergranular que llega.a perforar el acero. Este fe-
némeno fue motivo de intenso estudio, y se comprobé que la suscepti-
bilidad al atagque del acero inoxidable estd ligada al carbono contenido
en la aleacién.

Los aceros inoxidables comunes contienen alrededor del 0,08%
de carbono y su "sensibilizacién' se debe a una merma de cromo a lo
largo de los limites de grano. Esta merma se debe a la precipitacién
de carburos de cromo. La cantidad de carbono presente en el acero es
relativamente escasa. Sin embargo, la merma de cromo puede llegar
a ser muy importante porque los carburos que se precipitan tienen una
coniposicién del tipo CgCrgs, © sea que forman precipitados cuyo conte-
nido en peso de cromo es 94,3%. Como este proceso estd gobernado
por difusidn, laformacién de estos precipitados produce a su alrededor
una zona muy empobrecida en cromo,

A uncontenido de 0,08% en carbono, el carburo de cromo comienza
a precipitarseen el aceroinoxidable de 1050°C. Si elacero se calienta
por encima de 1100°C, v a continuacién se lo templa, todo el carbono
es retenido en solucién s6lida, Este es un tratamiento de terminacién
que se suele dar en fdbrica a todas las chapas, tubos y alambres.de
acero inoxidable, antes de ponerlos a la venta, Al hacer una soldadu-

ra, parte del metal se funde y en el que no se funde se produce un am-

plio gradiente de temperaturas, En la franja de metal, bordeando la

soldadura, donde se alcanza una temperatura de unos 800°C, la preci- "
pitacién de carburos de cromo se inicia rdpidamente. Como la preci- " |
pitacién depende de la difusién, la misma ocurre con mayor rapidez a’-"
lo largo de los limites de grano, consumiendo el cromo de las zonas -
vecinas. Se forman asi precipitados de CsCrzy a lo largo de los li'rmtes o
de grano y queda una zona escasa en cromo junto a estos. SRS
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El acero inoxidable que tenga més de 12% de cromo se.pasiva rdpi-

7 =nte en soluciones &cidas, por ejemplo en H;50,al 10%, figura .-

1l acero inoxidable se pasiVa alrededor de :*:0,0 V, Yy .permanece
pasivo hasta aproximadamente +1,1V, Un acero cuyo contenido en

E

A.l

log i
Fig. 20. Curvas de polarizacién anddica de aleaciones de hie-
rro-cromo en &cido salfiirico diluide. 1: Curva de polarizacién
de la aleacidn Fe-18%Cr; 2: curva de polarizaci®n de 1la alea-
cidn Fe-7%Cr; A.I.: zona de corrosién intergranular de los ace-
ros inoxidables sensibilizados.

cromo sea menor, por ejemplo, Fe-7%Cr, sélo se pasiva por encima
de +0,4 V. Entre 0,0 y 0,4 V los granos, en un acero inoxidable
sensibilizado, permanecen pasivados, entanto que los limites de gra-
no, zona pobre en cromo por la precipitacién del carburo, no se pasi-
van y pueden corroerse a una velocidad inclusc 10, 000. 000 de veces
mayor. En tanto que la velocidad de propagacién de la corrosién en
los granos es de aproximadamente 1 mm cada 3.200 afios, la de los li-
mites de grano puede llegar a ser del orden de 1 mm cada 3 horas.

La sensibilizaciéndelos aceros inoxidables puede evitarse de varias
maneras., Si se trata de piezas pequefias, después de soldarlas, se las
puede solubilizar. Para ello se somete el material a una temperatu-
ra superior a 1100°C por un par de horas, hasta que los carburos se
disuelvan, y luego se lo templa en agua. El tratamiento de templado
no es aplicable a todo tipo de estructuras, sea porque éstas son muy
grandes, sea porque el templado ocasionaria distorsiones mecdnicas
inaceptables. En tales casos puede utilizarse unacero inoxidable esta-
bilizade con titanio (AISI 321) o con niobio y tantalio (AISI 347). Estos
tres metales producen carburos térmicamente mds estables que los
‘~rburos de cromo, Asi todo el carbono del acero es retenido como

rbur» de titanio, de niobio o de tantalio y no hay merma de cromo,

Una tercera alternativa, de uso cada vez mds frecuente, es la de
recurrir a aceros inoxidables cuyo contenido de carbono seamenor que

el 0,03% (ejemplos: AISI 304L o AISI 316L). Con tenores tan bajos de

carbono no hay sensibilizacién durante la soldadura,.

e T A
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CORROSION BAJO TENSION

DEFINICION

Normalmente los metales se seleccionan para su uso de rnanera tal
que la accidn corrosiva del medio ambiente sobre ellos sea moderada.
Al mismo tiempo estos metales estin sometidos a tensiones mecdnicas
cuyo signo y magnitud suelen variar con el tiempo. Mediante una ade-
cuada seleccidén de materiales y un disefio conveniente es posible con-
- seguir que dichas acciones no tenganefecto en lavida itil del material.
Sin embargo, se ha comprobado que en condiciones especiales, un me-
tal sometido simultdneamente a la accién de tensiones mecénicas y a
una accién corrosiva puede presentar el fenémeno llamado corrosidn
bajo tensién. En este caso, aparecenenelmetal fisuras que se propa-
gan con el tiempo hacia su interior. La velocidadde propagaciéndeta-
les fisuras puede variar entre unos pocos milimetros por afiohasta va-
rios milimetros por hora. En el Cuadro VI se resefian los casos mds
conocidos de corrosién bajo tensién,

-
VOLUCION HISTORICA

La corrosidén bajo tensién es una de las formas mds insidiosas de
ataque localizado conocidas. Se la reconocié como forma particular de
atagque a fines del siglo pasado. Desde entonces se han hecho sobre
ella numerosisimas investigaciones, siendo el tema del que se han he-
cho mds publicaciones en el campo de la corrosién. Sin embargo, es
mucho lo que adn se desconoce y todavia no hay medios seguros de su
prediccién,

El primer ejemplo que encontramos enla literatura sobre esta for-
ma de corrosién es la que afecta a los aceros de bajo contenido en
carbono en presercia de 4lcalis, EI! problema aparece con el uso de
calderas de vapor y los primeros casos de fallas debidas a este fené-
meno no estdn bien documentados, Al comienzo las rupturas y explo-
sicnes de calderas se atribuian a fallas del materizl o a defectos de
disefo., Segin Keating, entre 1865 y 1870 se registraron en Inglaterra
288 casos de explosién de calderas, atribuibles muchos de ellos a co-
rrosién bajo tensién. En 1865 ya se tienen pruebas de la indole meta-
lirgica del fenémeno y se encontré que en todos los casos se producen
fracturas intergranulares. En 1912 se demuestrapor primera vez que
el fenémeno no se debe a deficiencias del material o del disefio, sino
que se relaciona con el agua de alimentacién de las calderas. Final-

‘nte, en 1930, mediante tratamiento del agua, el uso de colectores

vapor soldados y modificaciones de disefio, el problema de corro--

sién bajo tensidénde calderas, también llamadafragilidad c4ustica, co-

mienza a ser técnicamente controlado. Los trabajos de laboratorio.

permitieron determinar la indole del problema, asl como sus causas
¥, finalmente, el modo de controlarlo, Sin embargo, el mecanismo del
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proceso de corrosidén permanec16 desconoc1do y 88lo en fecha reciente-
{1967) Parkins pudo reproducir, en el laborator:o eate tipo de fallas.

Cuadro VI, Algunos Casos Tipicos de Corrosién Bajé Teneién

Tipo de Fisura '

Aleacibn Medio Corresivo

Al-4%Cu Agua de mar IIntergra.nula.r
Al-Mg-Zn Agua de mar Intergranular
Aceros de bajo Soluciones de NaQOH Intergranular

carbono
Aceros de bajo

carbono

Aleaciones de
niquel

Latones tipo

70%Cu-30%Zn

Aceros inoxidables
austeniticos

Aceros inoxidables
austeniticos
Aleaciones de

titanio

Aleaciones de
circonio

a alta temperatura

Soluciones de Ca(NOQ;),,
NH,NO;, o NaNO, en
caliente

Soluciones de NaOH a
alta temperatura

Soluciones y vapores
amoniacales a tempe-
ratura ambiente

Solucién concentrada
y caliente de
MgCl,

Soluciones de HCl a -
temperatura ambiente

En N;O, liquido; en
CCL; en metanol; o
en HC! concentrado

En soluciones de NaCl
con oxidantes a tempe-
ratura ambiente

Intergranular

Variable

Intergranular

Transgranular

Transgranular

Variable

Variable

Otro caso frecuente a fines del siglo pasado era la corrosién bajo
tensién de cartuchos de latdn, en depdsitos de municiones del Cercano

Oriente y de Africa.

gencia de un estudio del problema, y en 1906,
la primera discusién detallada de este proceso de corrosién, también

conocido como ''season cracking',
exclusivamente a los cartuchos,

Durante la Guerra de los Boers se plantea la ur-
segin Logan, aparece

El problema no se cu‘cunscribi’a
sino que también abarcaba otros usocs

de latones, asi como numerosa.a aleaciones de cobre, por lo que des-
Por ello en el primer mmposlo sobre co-

perté bas;ante interés,
rrosidn bajo tensidn,

organizado en 1944, mds de la mitad de los.

trabajos estuvieron dedicados a la corrosién bajo tensidn de los lato-

nes. El "season cracking" de los cartuchos pudo controlarse mediante. - - i



tratamientos térmicos adecuados, que ehmman las tensmnea mecém-
cas introducidas en el metal durante su fabricacién. En cuanto al me-
:anismo del proceso, pese al gran nimero de trabajos publtcadoa no

aparece aln totalmente aclarado,

En 1937 se registranlas primeras fallas por corrosién bajotensién
enlos acerosinoxidables. Estas se presentan comofallastransgranula-
res, a diferencia de las anteriores que siempre habian sido intergra-
nulares. Desde entonces surge una avalancha tal de problemas de co-
rrosién bajo tensidén, que las fechas exactas pierden significado. Se
sabe actualmente que todo metal o aleacién puede, en ciertas condicio-
nes, presentar corrosién bajo tensién. La dificultad de prever nuevos
casos de corrosién bajo tensién la ilustran los problemas surgidos du-
rante el Proyecto Espacial Apolo., Enuna fase muy avanzada de este
proyecto se ercontré que las aleaciones de titaniose corroian bajo ten-
sién en presencia de N;O,. Estedescubrimiento pudo retrasar el pro-
vecto de no haberse descubierto por casualidad un inhibidor de este tipo
de corrosidén bajo tensidn.

DISLOCACIONES., DEFORMACION PLASTICA DE LOS METALES

En el capitulo 8 se vio que los metales presentan imperfecciones
cristalinas en forma de superficies, conocidas como limites de grano.
Hay otras imperfecciones cristalinas que son puntiformes: vacancias e
intersticiales, Otras, en cambio, se presentan comolineas de defectos
en la red cristalina y se denominan dislocaciones. Estas son defectos
de gran significacién en las propiedades mecdnicas de los cristales,
Para deformar un metal de estructura cristalina perfecta se puede re-
querir una tensifn mecdnica 1. 000 veces mayor que la exigida por los
metales comunes. Esta baja resistencia mecdnica de los metales
preocupd durante mucho tiempo a los fI'sicos del estado sélido. Alre-
dedor de 1930 se pudo explicar gracias al descubrimiento de las dis-
locaciones. E! movimiento de estas dislocaciones, cuando se aplica
una tensién mecdnica, es el que permite la deformacién de un metal a
bajas tensiones mecdnicas. La figura 21 ilustra un tipo comiin de dis-
Jocacién. Se la denomina '‘dislocacién de borde" y se puede descri-

Dislocacion

Fig. 21. Representacidén esquemdtica de una disloca-

cidn de borde. (a) Fragmento de cristal con disloca-

cidn; (b) deslizamiento de planos cristalinos como N
consecu:ncia de un esfuerzo meclnico de corte.
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bir como el resultado de intercalar.un plano extra en la red cristalina.
La dislocacién de borde viene a ser el borde de este planoc extra, Este
defecto cristalino es lineal porque al alejarse de dicho borde el cristal
recupera su estructura perfecta, Si se aplicaun esfuerzo mecdnico de
corte, tal como se ilustra en la figura 21(b}, la dislocacion se desplaza
dentro del cristal, hasta llegar a su superficie, donde produce unesca-
16n. EI esfuerzo necesario para producir un escalén como el de la fi-
gura 21(b) es mucho menor que elque serianecesariosi en(a} el cristal
fuese perfecto, Como, en general, se presentanmuchas dislocaciones
en un mismo plano cristalino, los escalones producidos alcanzanunaal-
tura de muchos espaciados atémicos, por lo que pueden ser observados
mediante el microscopio éptico.

RELACION ENTRE DISLOCACIONES Y CORROSION BAJO TENSION

La corrosién bajo tensién aparece en general en metales cubiertos
por una pelicula pasivante. Cuando se aplica una deformacién mecéni-
ca, las dislocaciones comienzan a propagarse, y al llegar a la super-
ficie producen un escalén. Si el escalén es muy pequelio, o si el 6xido
es muy pléstico, figura2Z2(a), no se observard ningdn efecto importan-
te en la velocidad de corrosién del metal. Si el escalén es alto, y
el 6xido es frdgil, la propagacién de dislocacionesproducir{ la ruptura
del 6xido. En este caso pueden ocurrir varios procesos, dependiendo
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Fig. 22. Mecanismo de ruptura de &xidos en corrosidn
bajo tensién.



de la velocidad de repasivacién del metal. .Si la .repasivacién es muy___

ripida, figura 22(b), habrd un rdpido paso transitorio de corriente de-
bido a la reformacidn del dxide. Como el éxido es muy delgado, no
abri efectos visibles de corrosidn. Sila repasivacién es muy lenta,
o nula, figura 22(d), se localizard picado sobre el escaldn, siguiendo
un mecanismo como.el estudiado en el capitulo 7. Finalmente, figura
22(c), si la repasivacidén ocurre a una velocidad moderada, el metal en
el escalén presentari un cierto grade de corrosidn. - Antes de una re-
pasivacidn total, la llegada de nuevas dislocaciones permitird que el
atague continle en forma muy localizada y genere fisuras por corro-
sién bajo tensidmn.

Vemos asi que el proceso de corrosién bajo tensidén es el resul-
tado de una combinacién muy estrecha de procesos mecanicos y elec-
trogquimicos. Por un lado, se necesitala llegada de dislocaciones a la
superficie del metal, Si se detiene la deformacién, el escaldén se re-
- pasiya totalmente y el ataque se detiene. Por otra parte, es muy im-
portante el proceso electroquimico. Sila repasivacién es muy rdpida,
no habrd atagque. Si es muy lenta habri ataque generalizado o picado.
Sélo en un intervalo estrechode velocidades de repasivaciénse presenta
la fisuracién. Por otra parte, si se baja el potencial de modo que el
metal deje de disolverse, la fisuracidén también se detendr4,

FRAGILIZACION POR HIDROGENO

Hay casos de corrosidén bajo tensién en que la velocidad de propa-
gacidén de fisuras es demasiado grande para ser explicada por un pro-
ceso de disolucién anddica. Por otra parte, hay evidencia indiscutible
de que en tales casos el hidrdgeno juega un papel primordial. Entre
estos casos se incluye la corrosién bajo tensidn de aceros de alta re-
sistencia y de aleaciones de titanio, ‘

En todos ellos se produce hidrdgeno en las caras internas de las
fisuras, figura 23. Zste hidrdgeno podria ser absorbido por el metal
y podria difundirse hacia las zonas de mayor concentracién de tensio-
nes mecanicas. En el fondo de las fisuras, el hidrégeno podria formar
un hidruro frigil o burbujas de gas a muyalta presidn, o actuar en al-
guna otra forma conducente a la decohesién del metal. El mecanismo
no estd ain zclarado,

Fig. 23. Mecanismo de accién del
hidrdgeno en la corrosién bajo
tensidmn.
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ALEACIONES RESISTENTES A LA CORROSION

Al hablar de un metal oaleacién resistente a la corrosién, se pien-
sa de inmediato en los metales nobles: platino, redio, oro, plata, etc.,
o en los metales muy resistentes, como el tantalio. Pese a que los
metales nobles ofrecenla ventaja de poder ser recuperados en su tota~
lidad y por métodos no muy costosos, su elevado precio los hace inac-
cesibles en la mayoria de las apligaciones prdcticas. De este modo
surge la necesidad de buscar otros‘metales o aleaciones re51stentes en
* cierto grado a la corrosién,

Al dejar de lado los metales nobles descubrimos que el término re-
sistencia a la corrosion es demasiado vago para ser \til. No existen
las gleaciones resistentes a la corrosién. Sélo existen aleaciones re-
sistentes a ciertas formas de corrosidm. Para ilustrar esto cabe men-
cionar el caso de las aleaciones deFe-Cr-Ni. De esta familia de alea-
cioneslas quehan encontradouso mds amplio sonlos acerosinoxidables
austeniticos con aproxirnadamente 18% Cr y 8% Ni. La amplitud de sus
aplicaciones proviene de sus propiedades mecdnicas, su resistencia a
la oxidacién en aire a temperaturas de hasta B00°C y de su excelente
resistencia ala corrosién en medios acuosos levemente oxidantes. Sin
embargo, cuando hay peligro de corrosién bajo tensién, se descubre
que dicha eleccién no ha sidomuy feliz, Un estudio realizado por Hines
y Jones mostré que de los aceros inoxidables austeniticos, el que pre-
senta menos resistencia a la corrosxén bajo tensién es precisamente
el Fe-18%Cr-8%Ni.

Otro ejemplo interesante es el de las aleaciones de aluminio, A
temperatura ambiente la corrosién del aluminio es acelerada si estd
aleado con metales tales como el cobre, el niquel, hierro, platino, etc.
Se observa también que cuanto mds puro &8 el aluminio tanto mds re-
sistente es a la corrosién electroquimica.a temperatura ambiente, Sin
embargo, cuando se utiliza aluminio en agua pura a alta temperatura,
alrededor de 200°C, ce encuentra que el comportamiento del metalesto-
talmente opuesto al anterior. Se observa en dichas condiciones que su
aleaciféno contactocon metales comolos arriba mencionados es favora-
ble y reduce la velocidad de corrosién del aluminio. Adem4s se obser-
va que en agua a alta temperatura cuanto mds puro es el aluminio ta.nto
mas pronto se corroe (véase la Fig. 17, pdg. 56).

Losejemplos arriba mencionados muestranque almejorar la resis-

tenciaala corrosiéndeunaaleacifnen uncierto mediopuede ocurrir que
sela empeore enotro. Poresto, al hablar dealeaciones resistentes a la
corrosifn, debe tenerse presente eltipo de corrosién y el medio al que
se refiere.
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METODOS DE BﬁSQUEDA'DE ALEACIONES RESISTENTES

I.a experiencia muestra que la obtencién ‘de aleaciones re'sistentes
ala corrosiénse halegradohasta ahora siguiendo estos tres ''métodos';
i) por accidente; ii) por tanteo; iii) por consideraciones teéricas,

i) Por supuesto, el primer método no se puede tomar muy en serio,
pero hay que reconocer que el nimero de hallazgos de indole técnica y
cientifica debidos a accidente es muy grande y bien conocido. Dentro
del campo aqui considerado se puede mencionar la anecdética historia
del acero inoxidable., Elestudio de aleaciones de Fe-Cr y deFe-Cr-Ni
data en varios paises de principios de este siglo. Sin embargo, laapli-
caciénprdctica de aceros inoxidables en cuchilleria se debe a H. Bearley,
de Sheffield (Inglaterra), quien introdujo su uso en 1913. Bearley
observé que probetas de Fe-Cr con un 14% de cromo, que habian sido
descartadas de una serie de ensayos, conservaban su brillo tras una
larga exposicién a la intemperie. El mérito de Bearley consistié en
encontrar una aplicacién prictica a partir de una observacifn acciden-
tal que de otro modo pudo haber pasado desapercibida,

ii) El uso delmétodo de tanteo en la bisqueda de aleaciones resis-
tentes es Dbastante frecuente, y la experiencia muestra que si bien en
algunos casos es el dnico camino posible, en la mayoria de ellos los
resultados obtenidos no compensan el esfuerzo realizado.

Un buen ejemplo del método dedesarrollo por tanteo es la bisqueda
de aleaciones aplicables en reactores nucleares de potencia. El desa-
rrollo de estos reactores para la produccién de energia eléctrica des-
perté graninterés en la bisqueda de aleaciones resistentes a la corro-
siénen aguaa altatemperatura. Para este uso se requieren aleaciones
de baja seccién de captura de neutrones, y esto restringe el mimero de
materiales utilizables, pues los metales que poseen este requisito son
el berilio, el magnesio, el silicio, el circonio y el aluminio, En cuanto
al agua a alta temperatura sélo dos recibieron apreciable atencién, el
circonio y el aluminio.

Como ninguno de estos metalesposefa aceptable resistencia a la co-
rrosién en agua a alta temperatura, se inicié una bisqueda sistemdtica
de aleacicnes resistentes.

Para ellose prepararonaleaciones binarias de circonioy de alumi-
nio, con distintos contenidos de casi todos los elementos de la tabla pe-
riédica,y seensayb laresistenciaala corrosién de todas ellas. Deesta
manera se llegs finalmente a los Zircalloy, (Zr-1,5%5n), asi como a
la aleacidn de aluminio X-8001 {A1-1%Ni-0,6%Ie). Si se considera '
que el efecto de cada aleante debe ser ensayado a varias concentracio-
nes, v que ademds es necesario ensayar combinaciones de aleantes en .
mezclas ternarias y cuaternarias, se deduce que el nimero de aleacio-’
nes a ensayar cuando se aplica este método es sumamente elevado.

iii) El desarrollo de aleaciones resistentes a partir de considera-~
ciones teéricas es el método mds adecuado. Para aplicarlo hay que
conocer el mecanismo del proceso corrosivo que se quiere evitar.:
Esta condicién no es f{cil de cumplir por lo que este método ha alcan- "~
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zado aplicacién apreciable s6lo en algunos campos de la corrosién me-
*£lica. En la oxidacién a 2lta temperatura, por ejemplo, el amplio co-

scimiento de los mecanismos de oxidacién ha permitido '"disefiar" nu-
merosas aleaciones resistentes a esta forma de corrosién. En cambio,
en los casos de corrosién electroquimica, lo sabidoen la actualidad es
cdemasiado pobre adn, por lo que las aleaciones resistentes a este tipo
de corrosién han progresado en forma muy desigual.

Las aleaciones resistentes a la oxidacién se estudiaron en el capi’-
tulo 2. En éste ros limitaremos al problema dealeaciones resistentes
a la corrosifn electroquimica, Las teorfassobre aleaciones resisten-
tes son pocas y l2 mayoria de ellas se encuentranen sus etapas inicia-
les, Tomashov tal vez sea quien mds trabaj6en este tema. Segin este
autor hay tres formas de reducir la corrosién de una aleacién y de ha-
cerla mds resistente: 1) Reduciendo el grado de inestabilidad termodi-
"nimica de la aleacién (o sea, acercandoentre sl'lospotenciales de equi-
librio de las reacciones anddica y catédica), figura 24(a). 2) Inhibiendo
el proceso catédico (es decir, aumentando la pendiente de la curva ca-
tédica), figura 24(b). 3) Inhibiendo el proceso anédico(esto es, aumen-
tando la pendiente de la curva anédica) figura 24(c).

E

i 3
L lc) 2 (d)
5 i i b v

Flg: 24. Principios b&sicos de obtencidn de aleaciones
resistentes, segiin Tomashov.

-
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‘Reduccién de la Inestabill&ﬁ&‘Térhﬂoéiﬁéazc;' de una Aleacién

-

Per aleacién de un metal con otfo, que dé una solucién sélida, se
reducela energialibre de la aleacién, y ésta es mds estable que el me-
tal sin alear. Sin embargo, estas variaciones son relativamente bajas
por lo que el método no resulta satisfactorio.

’

Inhibicién del Proceso Catédico

En los comienzos de la teoria electrolitica de la corrosién, a prin-
cipios del siglo pasado, se dio mucha importancia a la relacién entre
la presencia de zonas catédicas y la velocidad de corrosifn y se con-
cluy$ que cuanto mds puro fuese un metal tanto mds resistente seria a
la corrosién. Pero ahora se sabe que los méritos de este método son
mucho m4s modestos. Pueden mencionarse como ejemplos el aumento
de la resistencia a la corrosién por 4cidos no oxidantes de metales co-
mo el aluminio, el cinc, etc., en los que al disminuir el contenido de
impurezas se disminuyé también el ndmero de sitios catédicos. Sin
embargo el método es ineficaz cuando las reacciones catédicas pueden
tener lugar sobre el metal puro, como ocurre en la mayoria de las
otros metales (hierro, niquel, etc.).

Inhibicién del Proceso Anédico

Este es el método de obtencién de aleaciones resistentes m4s utili-
zado en la prictica, Hay dos maneras de lograr la inhibicién del pro-
ceso anddico:

2) Mediantealeacién con elementos que aumenten la pasividad ané-
dica.

b) Mediante aleacifn con elementos gque aumenten la eficacia ca-
tédica.

a) Aumento de la Pasividad de la Aleacidn

Es dificil de evaluar el hecho de que una aleacién es mds pasiva-
ble que otra. La dnica forma de hacerlo, segin Tomashov, consiste
en coraparar las caracteristicas de las curvas anédicas de cada alea-
cién. Los valores que pueden ser afectados y que surgen de tal com-
paracibnson: i) el potencial inicial de corrosifn, £,,.; ii) el potencial al
que se inicia la pasivacién, £,,,; iii) la corriente necesaria para iniciar
la pasivacién, {,;;iv) la corriente que circula en la zona pasiva L,,,;

v} el potencial al cual comienza el picado E,,, y vi) el potencial al que

se inicia la transpasividad &, ,,.

Se han publicado numerosos trabajos sobre el efecto de mdltiples

aleantes en el comportamiento de aleaciones ferrosas y se observé
que cada elemento actia de manera distinta, Se comprueba que el cro-
mo, el niquel, el molibdeno, el silicio, el niobio, el vanadio, el vol-
framio y el titanio aumentan en general la capacidad de pasivacién del
hierro, siendo el cromo el elemento que modifica el mayor nidmero de
factores. T
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b) Aumento de la Eficiencia del Proceso Catédico .

Al comenzar el estudio de procesos electroquimicos y comprobarse
que la corrosién es también un proceso electroquimico, se forméla
idez de que es nocivo para un metal unirlo con otro més catddico. Es-
to es cierto cuando la reaccifn catédica pasa de (1) a (2), figura 24(d).
En tal caso la disolucién activa del metal aumenta. Pero si se trata de
un metal que presenta pasividad, un aumento posterior de la reaccién
catddica hasta (3) no aumenta la corrosién, sino que la disminuye brus-
camente. Este criterio de proteccién, esbozado inicialmente por
Tomashov en 1948, permiti§ aumentar la resistenciaa la corrosién del
acero inoxidable y del titanio. En estos casos se utilizan como alean-
tes metales nobles como el platino, paladio, etc. Las concentraciones
son muy bajas, de unos 0,1-0,2%. Las aleaciones obtenidas son re-
sistentes en medios tan agresivos como el dcido sulfdrico o el 4cido
clorhidrico a alta temperatura,

13
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Corrosion Microbiolégica en los ductos de Pemex.

Objetivo:

Localizar, identificar y clasificar fenomenos de corrosién provocados por microorganismos en los

ductos y encontrar soluciones para minimizar las pérdidas.

HATERIAL
HUCLE AR

HEOsOay MESOSOMAS

FLAGELOS

MEMIRAKA

: EINGIMRSIECA IMCLUSIONES
CAPSIE A | DEVOLLUTMA
i YACTIOLAS

GASEQSAS
PARLD

CLANLER

ESTRUCTURA CELULAR DE LAS BACTERIAS
Objetivos especificos:

¢ Aislar, identificar y clasificar de microorganismos que causan problemas de corrosion en

ductos de PEMEX.

+ Determinar las velocidades de corrosion inducida por los microorganismos sobre aceros

utilizados por PEMEX.
Caracterizar los mecanismos y productos de corrosion.

Construir un mapa de corrosién microbiolégica en la red de ductos de PEMEX en el Golfo

de México.

identificacion y seleccion de nuevos biocidas inhibidores de la corrosion microbiana.
Instalar laboratorios avanzados para el estudio del fendémeno de corrosion microbiolégica.

biotecnologia, electroquimica y microscopia electrénica.

Division de Educacion Continua Facultad de Ingenieria. UNAM



Beneficios:

Realizar un estudio multidisciplinario para conocer los microorganismos y los procesos de corrosion
en los ductos de Pemex. El estudio se basa en la instalacién de una amplia red de estacicnes de
campo distribuidos en las zonas de mayor interés para la industria petrolera Asi como el anélisis
de la diversidad microbiclogica mediante técnicas convencionales apoyadas en métedos
avanzados de ingenieria genética; de caracterizacion metalirgica y de electroquimica de procesos
y productos de corrosion, de sustancias inhibidoras de ésta y biocidas, y de nuevos recubrimientos
y aleaciones con elementos toxicos contra los microorganismos.

Se obtendran también conocimientos profundos del fenémeno de corrosion producide por
microorganismos. Ademas de conocer los microorganismos especificos que provocan dafo. Se
contara con un mapa de biocorrosion, lo que permitira una mejor seleccion y la optimacion de
productos anticorrosivos.

Metodologia.

Recoleccion de microorganismos en ductos.
Biotecnologia.

Microscopia electrénica.

Agresividad corrosiva.

Seleccién y evaluacion de biocidas.

Por sus caracteristicas y su misién las areas de interés tecnolégico para el Programa de Ductos
son:
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Corrosion

= Corrosion Microbioldgica en los ductos de Pemex.

= Estudio por corrosion asistida por CO2 y Hz2S.

= Confiabilidad y analisis de riesgos

= Deteccion de fugas

= Analisis de integridad de materiales {mecanica de la fractura, nuevos materiales, analisis de
esfuerzos, etcétera)

Creacién del Centro de Excelencia en Ductos

» Capacitacion

» Servicios de ingenieria

» Certificacion

= Desarrollo tecnologico

Micrografias de productos de

corrosion formados en ductos,
obtenidas con un microscopio
electronico de barrido.

Estudio por corrosion asistida por CO2 y H2S.

Objetivo: Estudiar los fendémenos de corrosion acelerados por CO2 y H2S que se dan en aceros
avanzados para generar conocimientos cientificos en las dareas de corrosion electroquimica y su
interrelacion con flujo de fluidos, metalurgia y aspectos mecénicos.

LHOSION

CORROSIhE
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Factores de la corrosién interna de ductos por CO2y H2S
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NOTA: Los conceptos en cursivas indican los conceptos considerados en los proyectos actuales
de Corrosion def IMP

Lineas de investigacién.

s Metalurgia y aspectos mecanicos

o Se realizard un seguimiento tecnologico, a nivel mundial, de los nuevos aceros
para ductos, y se determinara su factibilidad de uso para las condiciones de
operacion de PEMEX de los préoximos 5-10 afios.

o Se determinaran las caracteristicas metallrgicas de los aceros avanzados (
composicidn de los elementos aleantes, microestructuras y fases presentes,
propiedades mecanicas, etc.)

o Se implementaran en los diferentes laboratorios las pruebas para caracterizar el
comportamiento “material-ambiente- esfuerzos” de los aceros avanzados.

o Se desarrollara, con base en los resultados de laboratorio, la teoria de la fractura
de los aceros avanzados para los casos de corrosion bajo esfuerzo.

* Electroquimica e hidrodinamica turbulenta

o Se determinaran las condiciones de flujo en campo, y las condiciones criticas de
operacion y se adecuaran para las pruebas de laboratorio

o Se describira la cinética electroquimica del procesc corrosivo de aceros avanzados
en flujos monofasicos y multifasicos turbulentos conteniendo H2S y COz,
empleando el Electrodo Cilindrico Rotatorio (ECR) y el Sistema de Recirculacién
de Flujo.

o Se determinaran las correlaciones existentes entre los parametros hidrodinamicos
de flujo (esfuerzo de corte, nimeros adimensionales) y los parametros de
transferencia de masa (cinética de corrosion)

o Se realizaran los primeros estudios de laboratorio de cinética de corrosion in situ
empleando las técnicas: Sonda de Barido Electroquimico (ECSPM) vy
Espectroscopia Localizada de Impedancia Electroquimica (LEIS).

» Quimica del medio y de productos de corrosion

o Se realzaran simulaciones del laboraterio con medios corrosivos “sencillos”
(salmueras de NaCl) y se iran agregando especies (Ca, Mg) para obtener un
medio mas "complejo” de simulacion de las aguas de formacién y condensados
presentes en los ductos.
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o Se caracterizaran los productos de corrosién, las peliculas formadas y depositos
de las superficies con técnicas de microscopia electrénica (MEB) y analisis
superficial (EDS, WDS, FLRX, DFRX).

o Se determinard el efecto de la composicion del medio, de los productos de
corrosion y/o de las peliculas formadas, sobre el mecanismo de corrosion de los
aceros avanzados.

Relevancia para PEMEX.

o Los fluidos que son transportados en los ductos de la Industria Petrolera Nacional
contienen importantes cantidades de COz2 , H2S y condensados.

+ La corrosion asociada a la presencia de COz y HzS de ductos de PEMEX que transportan
hidrocarburos, es considerada como un grave problema, causante de diversos accidentes
y fallas.

+« El aumento de la produccion de gas natural requerira de la construccidn de nuevos ductos
de distribucion y transporte, los cuales podran ser construidos con materiales avanzados
de mejor resistencia a la corrosion por CO2 y H2S y superiores propiedades mecanicas.

s Actualmente no existe un grupo que apoye a PEMEX en el estudio cientifico de los
fendmenos de corrosion por COz y HzS.

s La exploracién y explotacion de nuevos yacimientos, situados a altas profundidades (de
500 m hasta 3000 m) del Golfo de Mexico, demandara materiales con mejores propiedades
mecanicas y mayor resistencia a la corrosion por CO2 y H2S.

Criginalidad.

+ Nuevos disefios de aleaciones de aceros para ductos de mas alta resistencia a la corrosion
por CO2 y Hz2S,
o Estudios de corrosion en medios multifasicos de alta turbulencia, que representen de
manera realista, las condiciones de operacion de ductos de PEMEX.
e La consideracion del CO2 como agente corrosivo en adicién al H2S y los condensados.
* La inclusién de las técnicas mas avanzadas en el estudio de la corrosién en materia
electroguimica, de analisis superficial y la obtencién de los primeros resultados con el uso de la
microscopia de sonda de barrido electroquimico.

Medicion de flujo multifasico usando métodos tomograficos.

Objetivo: Investigar y desarrollar nuevas tecnologias de medicion de flujo multifasico
gas/aceite/agua, basadas en la aplicacién de técnicas de tomografia de procesos, en particular
tomografia de impedancia eléctrica.

Antecedentes:

La tomografia de procesos abarca una variedad de técnicas para la visualzacién interna de
procesos industriales dindmicos, (fines de los 80's) y aun en etapa de desarrollo, que ofrece, sin
embargo, una amplia gama de aplicaciones potenciates en el estudio, disefio, medicion y control
de procesos multifasicos. De estas técnicas, la mas avanzada es la tomografia de capacitancia
eléctrica, pero hay otras basadas en mediciones de resistencia eléctrica, rayos gama o
ultrasonido.
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COMPUTADORA DE
RECOMSTRULCION
BE IMAGEMES

SISTEMA DE TOMOGRAFIA DE CAPACITAMCIA

TOMOGRAFIA DE
PROCESOS

Wentificacidn - Compensacion de medldores Hosramienta de gstudie | Desarvollo de madidoras’

de regimenes ds Hufo mutlitasico do fenomenes de fujo | tomograficos de flujo |
de Hujo sensibles al réginwen multifisico y procesos | multitasico :
de flujo d¢ mozciado y separacién !

La tomografia de procesos puede ser usada para determinar el régimen de fiujo y ello permitiria
compensar el efecto que dicho régimen tiene sobre la respuesta de los medidores multifasicos
actualmente disponibles.

Por ofro lado, la tomografia de procesos puede conducir al desarrollo de una nueva clase
radicalmente distinta de medidores de fiujo multifasico, basados exclusivamente en e! uso de
técnicas tomograficas, los cuales serian inherentemente insensibles a los cambios en el régimen
de fiujo. Esta es, sin duda, una de las aplicaciones mas importantes de la tomografia de procesos y
constituye el objetivo principal de este proyecto.

direccion del flujo

"Buble flow"
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"Stratified flow"
E - — A
"Wavi flow"

"Plug flow"

.-'.‘p'v 0‘-.-..3

"Semi-slug flow"

"Annular flow"

Beneficios del proyecto.

La superacion de la principal limitacién de los medidores multifasicos actuales: su sensibilidad a los
cambios del régimen de flujo. Esto extendera el campo de aplicacion de la medicién multifasica a
nuevas areas y permitira, por ejemplo, la instalacién de medidores en el interior de pozos

inclinados, horizontales y multiterminales, donde los regimenes de flujo generalmente impiden el
uso de las técnicas convencionales de medicidon multifasica

Esta tecnologia permitird un mejor manejo y control de la produccion de los yacimientos petroleros.
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Tomdgrafo de capacitancia desarrollado en Inglaterra por el Dr. Gamio, lider en el IMP del
proyecto de medicion de flujo multifasético usando métodos tomograficos.

Confiabilidad y optimacion en la toma de decisiones relacionadas con la seguridad en
ductos terrestres.

Objetivo’ Evaluar el nesgo en ductos, con base en célculos de probabilidades de falla y en estudios
analiticos de confiabilidad v de generar modelos costo-beneficio basado en funciones que
retacionen confiabilidad con consecuencias (econdmicas, sociales, ambientales, etcétera) de
posibles fallas para enfrentar decisiones de disefio, inspeccién, mantenimiento y operacion de
lineas de Pemex.

Antecedentes.

El medio de transporte masivo de hidrocarburos mas utilizado en el mundo son los ductos. No
obstante el avance tecnolégico patente en toda la infraestructura del transporte por ductos, el
riesgo esta siempre presente en la operacion de 108 mismos.

Los accidentes en tuberias de conduccion de hidrocarburos se distribuyen aproximadamente de la
siguiente manera. 41% corrosion, falla de material 25%, golpes de magquinaria 13%, toma
clandestina 4.5%, fisura en soldaduras 3%, otras causas 13.5%.

Si hien el riesgo existira siempre, su cuantificacion es una parte esencial para su mejor
administracion y prevencion, por lo que se debe contar con herramientas adecuadas para evaluarlo
de la mejor manera posible.

Los métodos actuales de disefio toman en cuenta la parte aleatoria de las variables Unicamente
mediante factores de seguridad. Este nivel de aproximacion es muy limitado.

Evaluacion del riesgo basada en confiabilidad

La confiabilidad es la probabilidad de que el sistema evaluado cumpla con las condiciones y
expectativas para las que fue creado, en un periodo de tiempo determinado.
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-~ : e 8 La confiabilidad puede evaluarse para operacion
(p!antas mdustrlales equipos en plataformas equipos industriales, plantas nicleo-eléctricas, etc ) o
para sistemas estructurales (plataformas, tuberias, edificios, presas, puentes, etc.).

Puede evaluarse también por elementos o por sistemas, ya sean éstos en serie, en paralelo o
mixtos.

Estado del Arte

Para evaluar el riesgo de un sistema en primer lugar es necesario caracterizar los diferentes modos
de falla (falla del material, fisura en el material, corrosion, desplazamiento excesivo, falla de
operacidn, etc).

En esta etapa se deben identificar todas las manera posibles de falla y las causas, incluso las mas
remotas (0 menos factibles), asi como algunas pocas veces tomadas en cuenta tales como errores
humanos.

Posteriormente, se requiere identificar las variables aleatorias, su nivel de incertidumbre y su nivel
de participacion, su tipo de distribucién de probabilidades y su posible grado de correlacion.

A continuacién se evalian las probabilidades de falla del sistema (0 de sus componentes) y
tambien la manera de cdmo evaluar el riesgo.

Estimar las consecuencias de cada uno de los modos de falla identificados. Consecuencias
economicas, ambientales, sociales, politicas, imagen corporativa, etc. Cada una de ellas le dara un
peso especifico al modo de falla en cuestion; algunas se miden en pesocs, otras en dafios
causados, en tiempo de reparacion, en vidas humana. Para poder sumar todas las consecuencias
s& deben expresar en las mismas unidades {costos asociados ¢ equivalentes).

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos, es indispensable llegar a la toma de decisiones,
las cuales pueden estar basadas en valores subjetivos del riesgo, en valores analiticos de
confiabilidad o en estimaciones econdmicas obtenidas mediante técnicas de evaluacion costo —
beneficio.

El analisis de riesgo permite responder preguntas tales como:

e ¢ Que factor de seguridad se debe utilizar en el disefio para garantizar €l funcionamiento
deseado?
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. Cual es la probabilidad de falla de una linea particutar?
Si ésta falla, ; Cudl es el costo por suspension del suministro y cuales serian sus
consecuencias?
» ;Qué tan probable es que la falla se presente en una zona altamente poblada?
. Que criterio se debe de seguir para reparar o cambiar un tramo de la linea?
» ;Qué cantidad de dinero se debe de invertir en los diferentes rubros (mantenimiento,
. Inspeccion, reparacion, etc.) para mantener en dptimas condiciones a la linea?
e . Cual es el disefio 6ptimo que nos proporciona la mejor relacion costo beneficio?

Metodologia

Identificacion de
.. ~'modos , consecuencias . © . variables-

i?°‘ef‘f‘;‘li‘;‘35 d B derata (559) importantes -

.”E#afuacién de - " Identificacién de-

arametros y, vatuacion de [N Evaluacion ¢
¥\ Hinciones de g probabilidades de guame riesgo (falia
© distribucion - falla 0 _para.un T dado

Aplicacidn de . :

Estudio . [l Evaluacion de -
.. modelos costo-

comparativo de wag. programas de
- diferentes. . nspeccion y de -

Glosario
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Ducto:

Tuberia para el transporte de crudo o gas natural entre dos puntos, ya sea tierra adentro o tierra
afuera.

Ducto de transmision:

Red de ductos que distribuye gas natural de una estacion terrestre, via estaciones de compresion,
a centros de almacenamiento ¢ puntos de distribucion.

Asfalteno: Macromoléculas complejas de agregados aromaticos.

Biocidas: Producto quimico utilizado para el control del crecimiento microbiano, (algas, hongos y
bacterias).

Confiabilidad: La probabilidad de que un sistema cumpla las condiciones para las que fue creado.
Complemento de la probabilidad de falla.

Corrosion electroquimica: Fenémeno de corrosién en presencia de una solucion acuosa que
involucra la transferencia de cargas o electrones.

Diablos instrumentados: Artefacto adaptado con senscres que pueden detectar corrosidn o
defectos en los ductos. Se inserta en el ducto y es arrastrado por el fiujo de aceite o gas.

Flujo multifasico: Cualquier flujo donde estén presentes dos o mas substancias inmiscibles como,

por ejemplo gas/aceite, aceitefagua o gas/aceite/agua. Este tipo de flujo ocurre con frecuencia en
la salida de los pozos petroleros.

Gas amargo: Gas natural que contiene cantidades significativas de acido sulfhidrico. El gas amrgo
se trata usualmente con irietalomina para remover los elementos indeseables.

Gas dulce: Gas natural que contiene cantidades muy pequefias de acido sulfhidrico y bidxido de
carbono. El gas dulce reduce las emisiones de bidxido de azufre a la atmosfera.

Gas natural: Mezcla de hidrocarburos, generalmente gaseosos presentes en forma natural en
estructuras subterraneas. El gas natural consiste principalmente de metano (80%) y proporciones
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significativas de etano, propano y butano. Habra siempre alguna cantidad de condensade y/o
aceite asociado con el gas.

Mecanica de la fractura: Es la ciencia que estudia la cuantificacién de las combinaciones criticas
de esfuerzos y tamarfos de grietas que produciran extensiones de grieta y la falla mecanica de
elementos estructurales sujetos a cargas.

‘Proteccién Catédica: Reduccién de la velocidad de corrosion de un metal que se encuentra con
un potencial oxidante, mediante un cambio de su potencial aplicando una fuerza electromotriz
externa.

Riesgo: Probabilidad de que ocurra un suceso ne deseado por €l costo de las consecuencias, para
un tiempo determinado.

Tomegrafia: Consiste en obtener imagenes de la estructura interna de un cbjeto en un piano
determinado, a partir de una serie de mediciones exiernas de algin parametro fisico que se vea
afectado por la composicion interna del objeto. Por ejemplo, en la tomografia médica se mide la
atenuacion de los rayos X al atravesar el cuerpo en multiples direcciones, mientras que en la
tomografia eléctrica se hacen mediciones de impedancia entre diversos pares de electrodos
colocados alrededor del objeto a examinar.

PROTECCION CONTRA LA CORROSION EN
TUBERIAS

ing. José Gregono Renddn

La corrosion es la principal causa de fallas en tuberias alrededor del mundo.
Cuando una tuberia falla, ocasiona grandes impactos en términos de
pérdidas de produccién, dafos a la propiedad, contaminacion y riesgo a
vidas humanas.

Tuberias desproiegidas, enterradas bajo tierra, expuestas a la atmésfera o sumergidas en agua son
susceptibles a la corrosién Sin el apropiado mantenimiento, cualquier sistema de tuberias eventualmente
puede deteriorarse. La corrosion puede debilitar la integridad estructural de la tuberia y convertirla en un
vehiculo inseguro de transporte de fluidos. Sin embargo existen técnicas para extender indefinidamente la
vida de las lineas de transporte de fluidos

El presente trabajo tiene por objeto ilustrar el fenémeno de la corrosién, asi como los tipes y métodos para
controlarlas.

LEY DE LA ELECTROLISIS

Por definicién, la corrosion es la destruccion de un metal o metales, a través de la interaccion con un ambiente
(ejem. suelo o agua) por un procese electroguimico, es decir, una reaccion que envuelve un flujo de corriente
eléctrica e intercambic de iones.

En tuberias enterradas, o sumergidas en elementos acuosos, €l procesc de corrosion es similar a la accién
que tiene lugar en una pila de linterna, formada por un electrodo de carbén que ocupa el centro de la pila y un
electrodo de zinc que hace de recipiente, separados ambos electrodos por un electrolito compuesto en
esencia por una solucion de NH4CL (fig. 1). Una ldmpara incandescente conectada a ambos electrodos se
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enciende continuamente debido a ia energia eléctrica que suministran las reacciones quimicas que tienen
lugar en ambos electrodos. En el electrodo de carbon (polo positivo-catodo), tiene lugar una reduccion
quimica y en el electrodo de zinc (polo negative-anodo), se realiza la oxidacion por la cual el zinc metalico es
convertido en iones hidratados, Zn™ - nH20. Cuanto mayor es el flujo de electricidad a través de la pila, mayor
es la cantidad de zinc que se corroe. Esta relacién es cuantitativa como la demostrd Michael Faraday a
principios del siglo XX (ley de Faraday):

Peso del metal reaccionante = kit.
donde [ es la intensidad en amperios, t es e! tiempo y k una constante llamada equivalente electroquimico. El

valor de k en el caso del zinc es 3,39 x 10 g/C, definiéndose como culombio la cantidad de electricidad que
pasa cuando una corriente de 1 A circulaen 1 s,

‘\\h//

— -
-/ 7

k‘Carbén — - 4_1
ne 2inc
| o -—| /quese
corroe
Solucldn CINH, Soluclén CINH,

Figura 1 Pila Seca

EL CASO DE UNA TUBERIA DE ACERO

Una tuberia de acero vista al microscopio presenta una configuracién similar a la fig. 2, es decir, granulada.
Cada uno de estos “granos”, de acuerdo al proceso de fabricacion y calidad del material, se comporta como
un electrodo con una tendencia anddica o catddica especifica.
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l Metal

Figura 2 Vista ampliada de una superficie metalica.

Para que se conforme una pila o se cierre el circuito entre estos polos, es necesario un cable o medio
electrolitico que transporte los electrones. Para el caso de |a tuberia enterrada este medio de transporte de
electrones lo conforma el suelo y la tuberia misma. (Ver fig.

i

() Flujo de comiente

a traves del suelo
(" Iones Fe*

Catodo \.‘ _/' Anodo

Flujo de comriente
a través de la tuberia

Figura 3

La zona con tendencia anédica cede electrones y la zona de tendencia catodica los recibe. El equivalente
etéctrico de este circuito o celda de corrosion lo observamoes en la figura 4.

ls

-
Re R,
T Femc T Fem A
-
A b
Tuberia
Figura 4

En el interfase entre el metal y el suelo existe una fuerza electromotriz (FEM), también llamado potencial de
referencia. Cuando la comiente fluye, 1a fuerza electromotriz cambia de tal manera que las proximidades entre
el metal y el suelo pueden ser representada por una resistencia en serie con una fuente de FEM.

Estos dos circuites juntos representan una celda de corrosion en la cual Femc es el potencial del catodo, Re
la resistencia del catodo, Fema es el potencial del anodo, R4 es la resistencia del anodo y finalmente 1 es la
corriente a través del circuito.
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'PROTECCION CONTRA LA CORROSION

Todo material metalico sin la debida proteccion y en un medio que propicie el intercambio de electrones es
susceptible a corroerse.

Existen cuatro métodos comunmente utlizados para controlar la corrosidon en tuberias, estos son
recubrimientos protectores y revestimientos, proteccion catodica, seleccidn de materiales e inhibidores de
corrosion,

Recubrimientos y revestimientos: estas son las principales herramientas contra la corrosion, a menudo son
aplicados en conjuncion con sistemas de proteccién catddica para optimar el costo de la proteccidn de
tuberias.

Proteccidn Catédica: es una tecnologia que utiliza corriente eléctrica directa para contrarrestar la normal
corrosion externa del metal del que esta constituido la tuberia. La proteccién catddica es utilizada en los casos
donde toda la tuberia o parte de ella se encuentra enterrada o sumergida bajo el agua. En tuberias nuevas, la
proteccidn catédica ayuda a prevenir 1a corrosion desde el principio; en tuberias con un periodo de operacién
considerable puede ayudar a detener el proceso de corrosion existente y evitar un deterioro mayor.

Seleccion de Materiales: se refiere a la seleccion y emplec de materiales resistentes a la corrosion, tales
como: acero inoxidable, plasticos y aleaciones especiales que alarguen la de vida Util de una estructura, por
ejemplo de la tuberia. Sin embargo, en la seleccion de materiales resistentes a la corrosion el criterio
fundamental no es, en esencia, la proteccién de una estructura, sino la proteccién o conservacién del medio
donde esta existe.

Inhibidores de Corrosidon: son substancias que aplicadas a un medio particular, reducen el atague del
ambiente sobre el material. bien sea metal ¢ acero de refuerzo en concreto. Los inhibidores de corrgsion
extienden la vida de las tuberias, previniendo fallas y evitando escapes involuntarios.

Evaluar el ambiente en el cual esta la tuberia o en el sitio donde se ha de colocar, es muy importante para el
control de la corrosién, no importa cual método o combinacién de estos se emplee. Modfficar el ambiente en
tas inmediaciones de |a tuberia, como por ejemplo reducir la humedad o mejorar el drenaje, puede ser una
manera simple y efectiva de reducir la potencialidad de la corrosién.

Ademas, emplear personal enirenado en el control de la cormrosion es crucial para el éxito de culquier
programa de mitigacién de corrosion.

PROTECCION DE TUBERIAS SUPERFICIALES

Las tuberias expuestas al aire libre, son propensas al deposito o acumulacién de agua, pelve, herrumbre,
escapes de vapor, salitre, etc. La acumulacion de estas substancias en tuberias aéreas forma pequenas pilas
galvanicas que eveniualmente corroen la superficie del metal. La aplicacidon de pntura y un programa de
limpieza superficial y mantenimiento es suficiente para alargar la vida atil de la tuberia. Sin embargo la
aplicacion del recubrimiento de pintura debe hacerse con especial cuidado, para que cumpla su mision de
aislante de agentes externos. A continuacion se describe el tratamiento que debe aplicar.

— Eliminar la grasa y depdsitos de aceite, depositada en la superficie del metal, mediante el empleo de
trapos limpios saturados con un adelgazador o gasolina blanca (libre de plomo}).

— - Para eliminar el barniz de fabrica, escamas de laminacion, herrumbre, salpicaduras de soldadura y
humo, tierra, etc. debera frotarse la tuberia con un cepillo de alambre hasta obtener una superficie
completamente limpia, de color gris metalico brillante. En caso de existir depésitos fuertes de dxido y
escorias de fundicion, se removeran, con martillo y cincel y luego se utilizara cepillo de alambre.

— - Antes de aplicar el fondo o pintura base, la superficie debera limpiarse cuidadosamente con un pafio
humedecido en solvente para eliminar particulas de hierro y alambre producidas al utilizar la limpieza con
cepillo metalico.

- — Como primera capa de recubrimiento se debe aplicar dos manos de un imprimador de agarre. Como
pelicula intermedia se utiliza comunmente rojo dxido de plomo, igualmente a dos capas. Por dltimo como
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capa de acabado utilice dos manos de un esmalte compatible con el sistema imprimante y pelicula
intermedia.

- — En aquellos puntos donde la pintura tienda a deslizarse dejando puntos propicios para la corrosion,
tales como: soldadura, angulos, bordes y esquinas se efectuaran retoques de fondo a fin de aumentar el
espesor de la pelicula.

Es recomendable que, como sistema de recubrimiento, se apliguen las peliculas de imprimante, capa
intermedia y capa de acabadc de un mismo fabricante de pintura. Igualmente conveniente es cumgplir con las
recomendaciones del fabricante del recubrimiento en cuanto a la preparacién de la superficie, implementos de
pintura, mezcla del producto y técnica de aplicacion.

El cumplimiento de este proceso y un programa de inspeccion y mantenimiento de la linea nos garantizara la
prolongacidn de la vida util de la tuberia.

PROTECCION DE TUBERIAS ENTERRADAS

Las tuberias enterradas, a diferencia de las superficiales, se encuentran completamente sumergidas en un
medio electrolitico. Cada suelo tiene caracteristicas particulares de resistividad-conductividad especificas, yaio
largo de la longitud de la linea esta resistividad varia por efectos de cercanias a cuerpos de agua, instalaciones
enterradas, bases de edificaciones, torres de alta tensidn, otras tuberias, etc.. Para garantizar la proteccion
contra la corrosion de una tuberia enterrada no es suficiente un recubrimiento de pintura. Es necesario fa
aplicacidon de revestimientos que aislen la tuberia del medic en que se encuentra. Estos revestimientos pueden
ser: polietileno o polipropileno, resina époxica, brea époxica, imprimante y cinta plastica adhesiva (teipe) , etc..
El polietileno, polipropileno y resina époxica son de aplicacién industrial y las tuberias deben enviarse a plantas
de revestimiento especializadas en aplicar este tipo de proteccién a los tubos. La brea y la combinacion de
imprimantes y teipes pueden aplicarse en sitio.

Ningtn revestimiento garantiza una proteccién del 100%. Impurezas en el material o proceso de aplicacion de
ta capa protectora, geolpes o ralladuras al momento del transporte o instalacion pueden desmejorar el
aislamiento. Es por esta razén que para garantizar la prolongacion de la vida atil de una tuberia revestida se
acompafia de un sistema de proteccion catddica.

La manera basica como funciona un sistema de proteccidn catédica se ilustra en la figura 5.

Anodo auxiliar

da Magnesio o Zinc
Flujo de comente antas defa® C,

._R
y Flujo de comente que emana el
4nodo para proteger la tuberia
Yy v Y4 rY o

Ec)amdo e “:‘“w“” Chlodn, e’ CAOO0 q

nedo L‘—‘Anodc
|

Unién entre la Tubena v el
Anodo

Figura &

Esta figura muestra como el area afectada del tramo de tuberia mostrado en la figura 3 es convertido en catodo
con la cancelacion de todas la areas de descarga de corriente a través de la superficie de la tuberia; es decir, el
anodo auxiliar suministra la corriente que antes suministraban las dreas anoddicas de la superficie del tubo. El
circuito eléctrico equivalente se muestra en la figura 6.
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Figura B.

A diferencia del circuite de celda de corrosidn, este muestra una Fema como potencial auxiliar del &nodo, una
Ra como una resistencia auxiliar entre el anodo y el suelo e Y’ como la corriente proveniente dei anodo externo.

El circuito mestrado en la figura 6, puede plantearse de una manera mas compleja si inciuimos la resistencia del
revestimiento y la resistencia de los rellenos utilizados en los lechos de dnodos para mejorar la capacidad de
emisién de corriente de! mismo. Igualmente pudiéramos incluir el rectificador utilizado en los sistemas de
proteccidn por corriente impresa, donde la corriente cedida por el dnodo es aportada por una fuente de corriente
directa. Sin embargo para todos los casocs el principio es el mismo, un elemento denominado anodo de
sacrificio, suple la corriente que, eventualmente, las zonas anddicas de la superficie de la tuberia (puntos de
corrosion) estarian en situacion de entregar para hacer funcionar la celda de corrosion.

Otras situaciones como interferencia con estructuras metalicas, distanciamiento entre lineas enterradas y torres
de alta tension son areas de atencién especial donde debemos tomar previsiones adicionales, para evitar fugas
de carga o corrosion acelerada de alguno de los dos elementos en interferencia. Igualmente cuando la tuberia
aflora a la superficie o se interconecta con alguna instalacién superficial, debemos colocar empacaduras
aislantes para evitar escapes de corriente de proteccion no necesarias en instalaciones aéreas.

Consideraciones finales

El control de la corrosidon es un proceso continuo y dinamico. La clave de un efectivo control de la corrosién en
iuberias esta en la calidad del disefio y la instalacion de ios equipos; en el empleo de la tecnologia apropiada,
un mantenimiento continuc y monitoreo ejecutado por personal entrenado. Un efective programa de monitoreo
e inspeccion puede ser la mejor garantia contra problemas relacionados con la corrosion.

El control efectivo de [a corrosion extiende la vida uatil de cualquier tuberia. El coste de una parada inesperada
por un escape supera en magnitud los gastos que acarrea la instalacién de un sistema de proteccion contra la
corrosion. Controlar el deterioro de las tuberias por corrosion aherra dinero, preserva el ambiente, protege la
integridad de las instalaciones y de las vidas humanas.
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