31

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

-
.

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN .

CORROSION ATMOSFERICA SOBRE
LOS MATERIALES METALICOS EN LAS
INSTALACIONES DE PETROLEOS MEXICANOS

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE ;:
INGENIERO MECANICO ELECTRICISTA
PRESENTA :
CARLOS ALBERTO RIVERA GUEVARA

ASESOR: ING. GERARDO SOSA
’

N\ -

N
S
Vs

A

=
L

CUAUTITLAN IZCALLL EDO. DE MEX. 2000



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIDAD DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES

.hmml \ll.uw

VMIVERADAD HACH AL ASUNTO: VOTOS APROBATORIOS
AVENeMA 7 VS~

M7z - Moo N
(% TN
Qw < (4%:
i, N
DR. JUAN ANTON1O MONTARAZ CRESPO I 2\
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN 3 c
PRESENTE b z‘
A‘I" : ma M!fares

del Departamento de Extirhienes
Rsionales de la FE$ Csutitlan

A{“”” L - a e
Con base en el art. 28 del Reglamento General de Examenes, nos permitimos comunicar a usted
que revisamos la TESIS:
"Corrgsin atmosférica sobre los materiales metdlicos
en las jnstalaciones de Petrbfleos Mexicanos",

que presenta _g] pasante:_Rivera Guevara Carlos Alberto
con nimero de cuenta: 9201496-9 para obtener el TITULO de:
Ingeniero Mecdnico Electricista

Considerando que dicha tesis reline los requisitos necesarios para ser discutida en el EXAMEN
PROFESIONAL correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO

ATENTAMENTE. . )
"POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU"
Cuautitlan Izcalli, Edo. deMséx.,a 10 de Diciembre

PRESIDENTE
VOCAL Ing. Gerardo Sosa
SECRETARIO Ing, Enrigue Cortés Gonzdlez

PRIMER SUPLENTE  M.I. Felipe Dfaz del Castillo Rodrfgue

SEGUNDO SUPLENTE Ing. Jes(s Garcfa Lira




AGRADECIMIENTOCS

AGRADECIMIENTOS

GRACIAS...

A DIOS

POR HABER ESTADO SIEMPRE A MI LADO Y POR DARME LA DICHA DE HABER PUESTO A
TODAS ESTAS PERSONAS EN MI CAMINO.

A MIS PADRES

FRANCISCO RIVERA TINAJERO
DEMETRIA GUEVARA CARBALLO

POR HABER SACRIFICADO GRAN PARTE DE SU VIDA PARA FORMARME Y EDUCARME;

CON EL UNICO PROPOSITO DE CONVERTIRME EN UNA PERSONA DE PROVECHO.
GRACIAS POR BRINDARME SU CARINO Y AMOR TODO ESTE TIEMPO.

A MIS HERMANOS
CLAUDIA, FRANCISCO Y YESSICA RIVERA GUEVARA

POR COMPARTIR TODA UNA VIDA DE TRIUNFOS, FRACASOS Y ALEGRIAS. SIN st
CONSEJO Y AYUDA NO HUBIRA LOGRADO LO HASTA AHORA HECHO.

A MINOVIA
CLAUDIA ALEJANDRA LOPEZ RODRIGUEZ

POR APOYARME EN TODO MOMENTO Y POR TODO TU CARING, AMOR Y COMFIANZA
PARA ALCANZAR ESTA META. GRACIAS TAMBIEN A CADA UNO DE LOS MIEMBROS DE
TU FAMILIA POR TODO EL APOYO Y CONSEIO QUE DEPOSITARON EN MI. ESPERO QUE
ESTE SEA UNO DE LOS TANTOS LOGROS QUE REALICEMOS JUNTOS.




AGRADECIMIENTOS

A UNA GRAN PERSONA

ING. GERARDO SOSA

PRIMERO POR QUE FUE UNA SUERTE HABERLO TENIDO COMO PROFESOR CATEDRATICO
DURANTE MI FORMACION Y DESPUES POR QUE FUE UN PRIVILEGIO SER SU AMIGO Y Ml
ASESOR DE TESIS. GRACIAS POR 5U CONFIANZA Y POR HABERME GUIADO EN MI
CAMINO PROFESIONAL Y PERSONAL, POR ESTO Y MAS LE ESTARE ETERNAMENTE
AGRADECIDO.

A MI FAMILIA

ME RESULTA DIFICIL PONER A TODOS Y CADA UNA DE LAS PERSONAS QUE ESTUVIERON
CONMIGO EN GRANDES MOMENTOS; ADEMAS ME OFRECIERO SU AYUDA, APOYO Y
CONSEJO. SOLO LES DEDICO ESTAS LINEAS A TODA MI FAMILIA PARA DECIRLES QUE
GRACIAS Y QUE LOS QUIERO A TODOS.

PERO ESTOY PROFUNDAMENTE AGRADECIDO CON MI PRIMO ING. FERNANDO RIVERA
PEREZ POR HABER ESTADO AHI EN LOS MOMENTOS MAS IMPORTANTE DE MI VIDA.
GRACIAS POR DEPOSITAR TU CONFIANZA EN MI Y POR HABERME GUIADO, NO TE
DEFRAUDARE.

A MIS AMIGOS

EDUARDO, J. Luls, MARIO H., CLAUDIA T., Luis M., FELIPE, MARIO M., ROGELIO,
ALBERTO M., ERICK L., OCTAVIO, JORGE C., FERNANDO P., MARCO, JESUS JAssO,
NOE, .............

A TODOS ELLOS Y MUCHOS MAS, POR HABER COMPARTIDO CONMIGO ALGO MAS QUE

NUESTRAS MATERIAS. LES DEDICO ESTE EJEMPLAR POR TODA LA AMISTAD,
COMPANRIA Y LEALTAD QUE ME OFRECIERON.

A MIS MAESTROS

POR SU ORIENTACION Y CONSEJO EN MI FORMACION PROFESIONAL. GRACIAS A ELLOS
POR MUCHO CONSEJOS ACADEMICOS Y PERSONALES RECIBIDOS.




RESUMEN

RESUMEN

En la realizacién del presente trabajo se pretende conocer el Impacto Ambiental de
ta corrosion atmosférica de acuerdo a los pardmetros de contaminacién por sustancias como
diéxido de azufre y cloruros. Para ello es necesario conocer primero los procesos
involucrados en la corrosidn. Asi como saber cuales son los principales tipos de corrosién
que se presentan en ¢l medio ambiente, para después, enfocar el estudio 2 como se ven
alterados los mismos, tipos de corrosién, por las sustancias mencionadas.

Por lo anterior el presente trabajo se ha estructurado en cinco capitulos.

En el capitulo I se describen los diferentes tipos de corrosién, asi como su
clasificacién, ademds de una breve explicacién de los fenémenos involucrados en el

proceso de corrosion, como son: la termodindmica y la cinética del proceso.

Posteriormente, en el capitulo 11 se da una breve explicacién de todos los fenémenos
de/en corrosién que se presentan en el medio ambiente. Haciéndose mencién, también, de
algunos tipos de degradacion ambiental como son desgaste y radiacién, asi como
degradacién en los polimeros. Todo lo anterior con ejemplos practicos y aplicados para su
mejor visualizacién del fendmeno. Finalizando con breve bosquejo de métodos de

prevencién contra la corrosion.

El capitulo III menciona los factores que inciden sobre la corrosién (humedad
relativa, composicién quimica, direccién de exposicién de las muestras y variables
meteoroldgicas), también se presenta la clasificacién de la corrosividad de acuerdo a los
factores atmosféricos y se incluye el efecto corrosivo que tiene el didxido de azufre y los
cloruros sobre los materiales metdlicos. Finalizando el capitulo con una pequea sintesis de

los métodos de visualizacion de la corrosion.

Asimismo el capitulo IV se describe el procedimiento experimental que inicia en la
preparacién de muestras, que son, las probetas de ensayo (probetas metdlicas de acero,

cobre y galvanizado). Posteriormente también se expone el procedimiento analitico para
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calcular la velocidad de corrosién del acero; ya que las muestras de cobre, la evaluacién de
la velocidad de corrosion, se hizo por método gravimétrico y las probetas de galvanizado

por el método visual.

Finalmente, en el capitulo V se presentan los resultados obtenidos del anilisis de las

muestras y en base a esto su clasificacién de corrosividad.

Cabe mencionar que en los anexos se describe ¢l procedimiento experimental, que
inicia en la preparacién de muestras, para la deteccién de diéxido de azufre y cloruros, en la
atmésfera (platos de sulfatacién y la candela himeda). Tales procedimientos se incluyeron
en los anexos por considerar que salen del perfil requerido de la carrera, pero, como son
necesarios para conocer la cantidad de sustancias en la atmésfera; y asi, poder conocer, el
impacto ambiental de las mismas sobre los materiales metalicos.

También en los anexos se incluye el procedimiento analitico para calcular la

velocidad de depositacién de contaminantes en las muestras.
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INTRODUCCION

A principios de la década de los setentas y con motivo de los descubrimientos de los
yacimientos de hidrocarburos en el sureste mexicano, Petréleos Mexicanos {Pemex),
incremento sus actividades de exploracién, extraccién, transporte y transformacién de los
productos derivados del petréleo dentro de la region sur del pais, es decir, Tabasco, Chiapas
y Veracruz. Con el desarrollo de la industria petrolera en el estado de Tabasco, se han
presentado una serie de inconformidades por parte de pescadores y campesinos, reclamando
afectaciones por una gran variedad de conceptos, entre ellos la contaminacién del aire, agua
y suelo. Dentro de estas reclamaciones, las que poseen un mayor impacto econémico, son
las asociadas con la corrosion del alambre de pias ep las cercas de ranchos o granjas y, con
liminas de acero galvanizado utilizadas para el techado de las casas, argumentando que la
corrosion es debida a la emanacién de gases provenientes de las instalaciones petroleras.

Ante esta situacién se establecieron algunos criterios de concertacién en Pemex para
reponer y/o pagar el alambre y ldminas, esto fue debido a la falta de algin estudio que
pudiera determinar con exactitud el impacto real de los gases gencrados por sus
instalaciones. Entre los criterios que se acordaron, se encuentra el pago en especie con base
a la distancia de la fuente emisora, con lo que se pagaba el 100% del valor del alambre de
plas y de la lamina de galvanizado que se encontrara en un didmetro de 10 km, yel 35%
dentro del radio de 10-15 km. La erogacién por este rubro durante 1992 atribuido a las
instalaciones de Pemex Exploracion y Produccién (P.E.P.) en la regién sur alcanzé casi los
$9,400,000.

La corrosién es, sin embargo, un fenémeno ascciado a la agresividad de un tipo
determinado de atmdésfera que puede poseer miltiples origenes. Entre los factores que
uriginan la degradacion de los metales se encuentra la humedad y la salinidad atmosférica,
asi como la produccién de gases industriales que dan origen a la lluvia 4cida.
Investigaciones anteriores demuestran que la corrosion genera pérdidas equivalentes al 4-
6% del Producto Interno Bruto (PIB) en los paises industrializados.

Por otra parte, las instalaciones de Pemex son frecuentemente sefialadas como

generadoras de pérdidas en la produccién o en el sector agricola; sin embargo, de acuerdo a
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la opini6n de técnicos de la paraestatal encargados de atender este tipo de reclamaciones,
las causas més frecuentes son la falta de tecnologia en el manejo de cultivos y la presencia
de plagas en los mismos.

Por lo anterior, el objetivo del estudio pretende efectuar un estudio sobre la
caracterizacion de la agresividad de la atmésfera del estado de Tabasco bajo normas
internacionales con el proyecto titulado “Corrosién atmosférica sobre materiales metalicos
debido a los gases que emanan las instalaciones de Petréleos Mexicanos”, realizado en el
Instituto de Investigaciones Eléctricas de Cuernavaca, Morelos en colaboracién con
Petr6leos Mexicanos y el Gobierno del estado de Tabasco.

Caracterizar la corrosién atmosférica del estado de Tabasco, con base en
velocidades de depositacién de diéxido de azufre, SO, y de cloruros atmosféricos, asi
como de velocidades de corrosién en muestras metélicas.

Es decir significa investigar y analizar los riesgos que los procesos Petroguimicos y

de Refinacién provocan sobre el medio ambiente.
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CAPITULO I

GENERALIDADES

1.1 PRINCIPIOS DE CORROSION

En realidad, la corrosién es la causa general de la alteracién y destruccién de la
mayor parte de los materiales naturales o fabricados por el hombre por ello es necesario,

realizar un estudio previo sobre ella.

1.1.1 Definicién

La corrosién se puede definir como la destruccién o deterioro de un material debido
a una reaccion con el medio que le rodea. La corrosién metélica es el resultado destructivo
de una reaccién quimica o electroquimica entre un metal o aleacién metilica y sumedio. La
misma cantidad de energia quimica necesaria para extraer los metales a partir de sus
minerales es emitida durante las reacciones que originan la corrosién asi, ésta regresa al
metal a su estado combinado en compuestos quimicos que son similares o idénticos a fos

minerales a partir de fos cuales fueron extraidos.

1.1.2 Tipos de corrosién

Existen diversos tipos de corrosién que dependen de la forma en que ésta se
manifiesta clasificarlos puede ser un tanto problemitico puesto que exisien muy variados
puntos de vista para hacerlo. A continuacién se presenta un cuadro sindptico que clasifica
las formas de corrosién de acuerdo a diferentes criterios, posteriormente se define

brevemente cada uno de ellos.
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Ataque uniforme Corrosién por picadura
Corrosidn por grietas

Ataque localizado Corrosién galvinica
Corrosi6n intergranular

Morfologia del
ataque

Corrosién atmosférica

TIPOS DE < Corrosidn de estructuras enterradas

CORROSION
Corrosién-erosién { Corrosién por cavitacién
Corrosi6n bajo tensién

Fatiga con corrosién

Corrosi6n por corrientes vagabundas

Por acciones fisicas
y quimicas

Por mecanismos

Oxidacién directa (corrosion seca)
\ de reaccién

Corrosién electroquimica (corrosién himeda)

Corrosién por dcidos
Medio atacante Corrosidn por sales fundidas

1.1.2.1 Morfologia del Ataque
* ATAQUE UNIFORME (O CORROSIOIN GENERAL)

Es la forma més comin de corrosién en la que el metal se adelgaza uniformemente,
y eventualmente se rompe, debido a que el ambiente corrosivo tiene el mismo acceso a
todas las partes de la superficie del metal.
* ATAQUE LOCALIZADO

Se presenta frecuentemente y actda exclusivamente sobre determinadas 4reas de la
superficie metélica, puede conducir al fallo prematuro de una pieza o estructura sin afectar
apenas al resto de la superficie. El ataque localizado tiende a profundizar mucho mds
rapidamente que la corrosién generalizada. Puede presentarse de diferentes formas:

Corrosién por picaduras. Es una forma de ataque extremadamente localizado que
resulta en mindsculas cavidades (picaduras} en la superficie del metal, cominmente su
didmetro es el mismo o menor que su profundidad y sc conceniran sobre dreas muy
reducidas. Estas se originan en las imperfecciones superficiales y en los lugares expuestos a
dafio mecénico, bajo condiciones en que la pelicula es incapaz de generarse. Ciertos
metales y aleaciones (aluminio, acero inoxidable, etc.), que deben su estabilidad a del gadas

peliculas pasivadoras de 6xido, son los mas propensos a desarrollar picaduras.
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Corrosidn por grietas. Es un tipo especial de picadura. Para funcionar como un sitio
de corrosion, una grieta debe ser lo suficientemente ancha para permitir la entrada de
liquido, pero 1o suficientemente estrecha para mantener una zona de estancamiento.

Se presenta como consecuencia de una combinacién de acciones eletroquimicas y
mecénica en materiales con discontinuidad geométrica.

Corrosién galvdnica. Aparece cuando dos o mds metales distintos en contacto
eléctrico se exponen a soluciones corrosivas o atmésferas himedas. El metal mds activo o
menos resistente a la corrosién se convierte en 4nodo y se corroe con mayor rapidez que sj
se encontrara aislado, mientras que la corrosién del metal m4s noble o mis Tesistente,
cétodo, normalmente disminuye,

Corrosién intergranular. Los metales estdn COIMPpuUestos por granos o cristales que
los forman cuando ocurre su solidificacién. Las regiones de desarreglo entre cristales son
llamados bordes de grano, los cuales difieren en composicién con respecto al centro del
cristal el ataque intergranular sigue estos bordes sin apenas afectar al propio grano. La
cantidad de metal corrofdo suele ser extremadamente pequeiia ¥y la susceptibilidad al ataque
depende mucho de las aleaciones y del tratamiento térmico a que haya estado sometido.
Este ataque se presenta comiinmente, en piezas que han sido calentadas o soldadas durante

su fabricacidn

1.1.2.2 Medio Atacante
» CORROSION POR ACIDOS

Se presenta cuando estdn en contacto un metal y un medio dcido origindndose
reacciones entre los iones metélicos y los del 4cido. La velocidad con que el metal se corroe
depende de la concentracién del 4cido. Como ejemplo se puede mencionar la reaccién de
iones hidrégeno con los carbones del acero para formar metano, resultando una
descarbonizacién, asi como huecos y burbujas en la superficie del metal afectado,
¢ CORROSION POR SALES FUNDIDAS

La corrosién por sales fundidas, empleadas con frecuencia en los tratamientos
térmicos de los aceros, estd relacionada con la corrosién seca exclusivamente por los
niveles de temperatura a que tiene lugar, porque el ataque se ajusta a un mecanismo de tipo

electroquimico.
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* CORROSION ATMOSFERICA

Es la accién de la atmésfera sobre los metales, la cual constituye une de los mayores
problemas planteados por la corrosién. A temperatura ambiente y en una atmésfera
perfectamente seca, la corrosién metalica progresa a velocidad infinitesimal, de modo que
puede ser ignorada a efectos pricticos; en cambio, adquiere especial relevancia sobre
superficies himedas, donde el mecanismo es electroquimico.
¢ CORROSION DE ESTRUCTURAS ENTERRADAS

Un metal que se halle enterrado, al igual que sucede en uno que se encuentre
sumergido, pedrd sufrir ataque corrosivo con mayor o menor intensidad. La intensidad de
este ataque depender4, por un lado, de la naturaleza del metal mismo, y por otro, de la

agresividad del terreno.

1.1.2.3 Por Acciones Fisicas y Quimicas
e CORROSION-EROSION

La corrosién-erosién es la aceleracién o incremento en la velocidad de deterioro de
un metal debido al movimiento relativo entre un fluido corrosivo y la superficie metdlica.
El metal es removido de la superficie como iones disueltos o como productos sélidos de
corrosion; asf, mientras la erosién es un fenémeno estrictamente mecdnico, la corrosién-
erosién es una combinaci6n de una accién mecdnica y una reaccién quimica o
electroquimica. Este tipo de comrosién produce ranuras, hoyos, ondas y valles que
usuaimente exhiben un modelo direccional sobre la superficie del metal. Todos los tipos de
equipo expuestos a fluidos en movimiento estén sujetos a la corrosién-erosién, por ejemplo,
sistemas de tuberias, bombas, valvulas, intercambiadores de calor, etc.

Corrosidon por cavitacién, La corrosién por cavitacién es una forma especial de
corrosién-erosién y es causada por la formacin y colapso de burbujas de vapor en un
liquido cercano a la superficie del metal. Este tipo de dafio ocurre en turbinas hidrdulicas,
hélices de barcos, impulsores de bombas y otras superficies donde existan cambios de
presidn y un liquido fluyendo a alta velocidad, ademds si éste es corrosivo, la severidad del

dafio por corrosién se incrementa.
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¢ CORROSION BAJO TENSION

Se refiere al agrictamiento de un metal causado por la presencia simultdnea de
tensién y un medio corrosivo especifico, por lo que posteriormente puede originarse la
rotura del material. Los medios corrosivos tipicos que dan lugar a la corrosién bajo tensidn,
son medios que en ausencia de tensiones mecanicas no producen atague quimico sobre el
metal. y si lo hay, es muy ligero y de tipo generalizado.
e FATIGA CON CORROSION

Es el resultado de una accién conjunta entre corrosién y tensién ciclica. Incluso
puede producirse la rotura del material debido a tensiones pequefias, por lo que no existe,
en tales casos, limite de fatiga, produciéndose la rotura a mayor nimero de ciclos a medida
que decrece el esfuerzo aplicado. Tanto en el agrietamiento por comosién bajo tensién
como en la fatiga con corrosion, la corrosin, expresada en metal disueito, es escasa,
mientras que los dafios causados pueden ser bastante notables.
* CORROSION POR CORRIENTES PARASITAS (O VAGABUNDAS)

- Una corriente vagabunda o pardsita es aquella que abandona al conductor eléctrico
por donde se tenja prevista su circulacién y fluye, total o parcialmente, por otro sendero
(terreno, agua de mar, eic.). Una vez originada la fuga de corriente eléctrica, ésta tiende a
retomar a la fuente de partida circulando por los senderos que le ofrezcan menor resistencia
de paso; asf, no es de extrafiar, que las corrientes vagabundas sigan con facilidad las
canalizaciones metdlicas enterradas (tuberias de conduccién, envolturas metdlicas de
cables, etc.) que se encuentren préximas a los focos de emisién de dichas corrientes. Los
problemas de corrosi6n se presentardn en aquelios puntos de la canalizacién en que la

corriente abandona el sendero metélico para retomar a la fuente de partida.

1.1.2.4 Por Mecanismos de Reaccién

En los procesos naturales de corrosién tiene lugar junto a la oxidacién (corrosidn)
del material metdlico de que se trate, la reduccién de la sustancia agresiva. Segiin el
mecanismo del proceso, existen dos casos fundamentalmente distintos:
» LA OXIDACION DIRECTA O CORROSION SECA

En donde la reduccidn de la sustancia agresiva y la oxidacién del metal se verifican

en diferentes interfaces de una capa que recubre la superficie metalica. El metal se combina
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con el medio por reaccién directa, los dtomos metdlicos reaccionan quimicamente con la
sustancia agresiva. La corrosién seca es un fenémeno normat en los metales expuestos a
gases y vapores calientes.

¢ LA CORROSION ELECTROQUIMICA

Se debe a Ia actuacién de pilas electroquimicas en las que la disolucién metélica
ocurre en regiones Hlamadas anddicas, en este caso, el proceso no afecta a toda la superficie
por igual, ya que en las regiones catédicas no hay ataque. La corrosién electroquimica se
lleva a cabo cuando los metales se hallan en contacto con medios de conductividad
clectrolitica, en particular con el agua, soluciones salinas o la simple humedad de la
atmosfera y de los suelos.

La principal diferencia entre ambos mecanismos estriba en que la corrosién
electroquimica requiere 1a presencia de un electrélito para llevarse a cabo, mientras que la
corrositn seca, como su nombre lo indica, es precisamente la que tiene lugar en ausencia de
todo electrélito.

La oxidacién directa origina productos sélidos en la superficie metilica edificando
una barrera entre el metal y el medio atacante (metal en estado pasivo). Por el contrario en
la corrosién electroquimica es mucho mas dificil que los productos de corrosién ejerzan
una accién protectora eficaz, ya que, ain cuando se forme algin compuesto insoluble en el
electrélito, la precipitacion ocurre a cierta distancia de la superficie metdlica y el

recubrimiento suele ser discontinuo y poco adherente.

1.2 FENOMENOS FISICOQUIMICOS EN LA CORROSION ELECTROQUIMICA

El estudio de la corrosién electroquimica, fue dividido en termodindmica y cinética

debido a la importancia que cada una de estas dreas tiene dentro del proceso.
1.2.1 Termodinamica

Es bien sabido que metales diferentes poseen tendencias diferentes a corroerse en un

medio dado, la termedindmica proporciona un medio para predecir si las reacciones
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electroguimicas de un sistema metal/solucién acuosa se llevarin a cabo produciendc por

consiguiente el fenémeno de 1a corrosién.

La energia de un determinado sistema puede medirse en los términos de lo que se
llama la energja libre. Se pueden presentar tres casos:

a) la energia libre es positiva; e] metal es activo y puede haber corrosién. Es el caso mas
frecuente entre los metales de uso comidn.

b} la energia libre es ligeramente positiva; pero el metal en vez de presentar corrosion,
permanece aparentemente sin atacar. Se dice que el material est4 en estado pasivo.

c} la energia libre es cero o negativa; el metal es indiferente a los agentes agresivos
habituales, no siendo posible ninguna reacci6n de corrosién. Es el caso de los metales
nobles .

Una reaccién de corrosién es de tipo electroquimica Yy puede expresarse
parcialmente por la ionizacién de un metal, es decir el proceso por el cual un dtomo
metdlico pierde electrones y queda cargado con un exceso de cargas positivas (iguales a las
cargas negativas de los electrones que se perdieron). Dicha entidad cargada constituye un
i6n positivo o catidn.

En presencia de un medio acuoso, la corrosién es de naturaleza electroquimica
(como se menciono anteriormente). Este proceso denota la existencia de una zona anédica
{que sufre la corrosién), una zona catédica, una diferencia de potencial y contacto eléctrico
entre ambas zonas y un electrélito (solucién conductora de la electricidad debide a la
presencia de iomes, pudiendo ser cualquier solucién, luvia o incluso la humedad
condensada del aire), siendo imprescindible la presencia de estos elementos para que pueda
existir este tipo de corrosidn.

La zona anddica o 4nodo es aquella porcién de una superficie metdlica en la que
tiene lugar la corrosién (disolucién) y en la cual se liberan electrones (oxidacién) como
consecuencia del paso del metal en forma de iones, al electrélito, La reaccién que sucede en

el dnodo es

siendo M un metal de valencia n, M™ su forma idnica y e el nimero de electrones cedidos.
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La zona catédica o cétodo es la porcion de una superficie metélica en la cual los
electrones producidos en el 4nodo se combinan con determinados iones presentes en el

electrdlito (reduccién). Las reacciones catédicas mas comunes en presencia de agua son:

2H +2¢" 5 H(8as) ..o, (1.2
0,(g)+2H,0+4¢" = 40H ................. (1.3)
O,(g)+4H" +4¢ = 2H,0 oo (1.4)

El conocimiento del potencial de electrodo (4nodo o citodo) es de la mayor
importancia para interpretar los mecanismos de corrosién electroquimnica. Su medida
permite determinar el grado de polarizacién del electrodo, conocer si un metal estd en
estade “activo” (si tiene tendencia a la corrosién) o “pasivo” (en donde el metal posee una
capa protectora de 6xidos que lo protegen contra la corrosién), seguir la formacién y
ruptura de peliculas superficiales, estudiar el efecto sobre el metal de eventuales sustancias
inhibidoras estimuladoras de los procesos de corrosién, establecer las regiones anédicas (en
las que el metal se ataca) y las catédicas en grandes estructuras, o entre metales diferentes
que se encuentren €n contacto, etc.

La posibilidad de que una reaccién de corrosién ocurra espontineamente bajo
ciertas condiciones reales dadas, hace estudiar primero los cambios energéticos asociados
con la reacci6n (esto es, la magnitud de la energia del metal poseida antes de corroerse) v

después la energia que poseen finalmente los productos de corrosién.

El cambio de energia libre estd dado por:

AG = Y n i (estado final) — 3 .n gt (estadoinicial) ... (1.5)
en donde

H; = potencial quimico

n, = ndmero de moles del iésimo compuesto
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AG = cambio de energfa libre que suministra una medida de Ia fuerza impulsara de

una reaccién quimica.

Cuanto mayor sea dicho cambio de energia, mayor serd la tendencia a que el
proceso ocurra. Si el signo del balance es negativo indica que se estd pasando de un estado
de mayor energia a otro menor. A este tipo de proceso se le llama esponidneo y ocurre en la
naturaleza por si solo disipando energia

Cuando una reaccién quimica sucede espontineamente, libera energfa. Este tipo de
energia puede ser empleada parcialmente para efectuar algiin tipo de trabajo, que no es mas
que la denominada energia libre AG, como se vio anteriormente. Si el cambio de energia

libre en una reaccién es igual al trabajo reversible total que se puede realizar, entonces:

—AG =W (1.6)
en donde
AG = cambio de energfa libre de una reaccién esponténea
W = cualquier tipo de trabajo, por ejemplo: eléctrico, de expansion, gravitacional,

elc.

Una reaccién electroquimica estd compuesta de reacciones de oxidacién y reduccidn
simultdneas involucrando especies eléctricas en un medio electrélito; y al estar presentes
los elementos necesarios, se inicia el proceso de corrosién electroquimica, el cual se
describe a continuacién: la diferencia de potencial creada entre los electrodos provoca una
migracion de electrones desde el 4nodo a lo largo del conductor metélico externo, como se
indicaen la figura 1.1.

Flyjo torvenciong' os
SortheniE (~at
*

.
Migracon e

Figura 1.1, Proceso de

':/;/ e ?,*‘/////:I’/ " 7/ rrosion electroguimica..
%wow%’ l. % co lectrog
7
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En et dnodo, al perder electrones, quedan iones cargados positivamente, M**, los
cuales pueden combinarse con iones cargados negativamente, OH', que se encuentran en las
inmediaciones del dnodo, formandose hidréxidos metdlicos {productos de corrosién}, por
ejemplo, en el caso del hierro, el hidréxido fémico, Fe(OH)3, que es la familiar y conocida
herrumbre.

En el cétodo, y procedentes del dnodo van llegando electrones a través del
conductor metélico externo. Estos, al llegar a la interfase cdtodo/solucién, se combinan con
los iones hidrégeno, cargados positivamente, para formar gas hidrégeno, H;. Cuando los
iones hidrégeno se convierten en hidrégeno gaseoso, al combinarse con los electrones
procedentes del dnodo, se crea un exceso de iones OH™ en las inmediaciones del catodo, lo
cual puede cambiar el potencial de hidrégeno, pH, del electrélito.

Al haber transporte de electrones, es obvio que tuvo que existir un trabajo para
transportarlas. A este trabajo se le llama trabajo eléctrico, We, y se define como la cantidad
total de electrones transportados (dos electrones por molécula de hidrégeno formada)

multiplicada por la diferencia de potencial existente entre las fases, AE®, se tiene que:

We=nFAE® ......ccoooo s (L7
en donde
n = es el nimero de electrones transportados
F = 96,5161 2 coulombs {escala fisica) y 96,486 % 2 coulombs (escala quimica),
cs la constante electroquimica de Faraday.
We = trabajo eléctrico

Como no se obtiene otro tipo de trabajo en una reaccién electroquimica de
corrosién, la cantidad maxima de trabajo dtil que se puede obtener de una reaccién gquimica,
se transforma en energia eléctrica al transportar las cargas entre las dos fases. Sustituyendo

en la férmula 1.6 que relaciona la energfa libre y el trabajo:

—AG=nFAE® ... (1.8)
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el cambio de energia libre de una reaccién quimica es directamente propercional al
potencial electroquimico o de celda generado.

El proceso de disolucién de un metal en un 4cido es igualmente un proceso
electroquimico. La infinidad de burbujas que aparecen sobre la superficie metalica
corresponden a la formacién de hidrégeno gaseoso, poniendo de manifiesto la existencia de
infinitos citodos, mientras en los 4nodos se va disolviendo el metal. Al cambiar
continuamente de posicion estas zonas anddicas y catédicas, llega un momento en que el

metal se disuelve continuamente

1.2.1.1 Serie de Fuerza Electromotriz

Cuando un metal M, en contacto con sus sales en disolucién M,™ es medido en
condiciones estdndar (valores idénticos de presioén, temperatura y concentracién de los
electrélitos) contra otro metal diferente M; haciendo de igual manera contacto con sus sales
M;™, Ja lectura de la diferencia de potencial resultante entre los dos sistemas serd
irrelevante si es que se desconocen los valores absolutos de cada una de las interfases
metal/solucién. De hecho, es posible conocer el valor absoluto del potencial de cualquier
interfase metal/solucién, ya que en el intento de efectuar una medicién con cualquier
instrumento, siempre se tendrd que emplear una segunda terminal para cerrar el circuito de
medida, introduciendo asi una segunda interfase, cuyo potencial absoluto también se
desconoce. Por lo tanto, nunca se podrd conocer el potencial “verdadero” o absoluto de un
metal sumergido en una solucién de sus propias sales. Ante esta situacién, se selecciono
arbitrariamente la interfase del hidrégeno como patrén de referencia y asi medir
relativamente todos los demds potenciales de electrodo. La reaccién de equilibrio del

hidrégeno:

se lleva a cabo sobre un electrodo de platino y bajo las mismas condiciones estindares. A
esta configuraci6n de referencia se le conoce como electrodo estandar de hidrégeno yse le
asigna un valor de 0.000V. A partir de esta convencién, es posible medir potenciales
estdndar de electrodo de cualquier metal relativos a la reaccién de hidrégeno e indicarlos de

esta manera E°.




CAPITULO | GENERALIDADES

A la lista de metales en equilibrio con sus propios iones juato con sus potenciales
estdndares obtenidos de tales mediciones, se le 1lama Serie de Fuerza Electromotriz.

La tabla 1.1 muestra los potenciales normales de electrodo con respecto al electrodo

estandar de hidrégeno.

Tabla 1.1. Serie de Fuerza Electromotriz. En forma descendente disminuye gradualmente la
tendencia del metal a la corrosicn,

Reaccidn de Equilibrio Elemento y/o
molécula
ACTIVO (base)
K" + ¢ o K -2.92
Ca®* + 2% o Ca -2.76
Mg* + 2 © Mg -2.34
AP* + 3 o Al -1.66
Zn® + 2 © Zn -0.76
cr* + 3 o Cr -0.70
Fe?* + 2 o Fe -0.44
cd* + 2 o Cd -0.40
Co** + 2 o Co -0.27
Sn* + 2 Sn -0.14
Ni* + 2 o Ni -0.13
Pb* + 2 o Pb -0.13
2H* + 2% o H, 0.00
Cu®* + 2 o Cu +0.34
Agh + le o Ag +0.80
Hg™ + 2 & Hg +0.85
P + 2 o Pt +1.20
120, +2H° + 2 o H,0 +1.23
c* + 2 o 2CI +1.35
au® + 3 & Au +1.50
NOBLE

La informacién contenida en esta tabla representa simplemente la tendencia
termodindmica (el potencial) de los sistemas listados destinados a corroerse.
Cuanto mas negativo sea el valor del potencial E°y mayor serd la tendencia a la

corrosion.
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1.2.1.2 Serie Galvanica

Es posible construir otra tabla de metales y aleaciones de acuerdo a su tendencia a
corroerse. Estas mediciones estén basadas en el principio de la accién galvanico que existe
entre dos metales cuando se sumergen en un electrélito comin. Para realizar esto, es
necesario medir la diferencia de potencial entre pares de distintos metales y aleaciones
inmersos en una solucién conductora comin como por ejemplo agua de mar. En este caso
los materiales ya no sc encuentran en equilibrio termodindmico ya que el electrélito no
contiene necesariamente a las sales del (los) metal (es),

Los metales se van ordenando de acuerdo a su mayor o menor tendencia a corroerse.

A dicha tabla se le conoce como Serie Galvdnica para agua de mar y estd
representada en la tabla 1.2. Los rangos de potencial de la tabla, fueron presentados por
Dexter (1979).

Tabla 1.2. Serie Galvdnica de metales y aleaciones en agua de mar.

Extremo Metal o Aleacién Rango de Potencial en la Escala
Calomel Saturada (V)

L5 20
plata...................L -0.09a-0.14
cobre ..o alrededor de -0.14
17-4 PH acero inoxidable -0.1a-0.2
niquel (pasivo) |
niquel-plata, CDA 752 -0.23a-0.28

noble tUNESEENO ...o.ovvvnenn... alrededor de - 0.24
bronce al aluminio D, CDA 614 -0.30a-0.40
niquel (activo} ............ | e
latén navai, CDA 464 -0.30a-0.40
estafio ... |
acero inoxidables (active) | 0000 e
hierroforjado .............. | e
hierro colado ............... -0.60 a-0.72
alcaciones de aluminiv -0.70a-0.90

base CINC oottt -0.982-1.03
aluminio .................... -1.252a-1.50
MAagNesio ................... -1.60a-1.63

Es importante establecer que esta informacién depende de una concentracién
especifica del electrdlito de la temperatura; por lo que la tendencia de un metal a corroerse

puede cambiar si las condiciones ambientales se alteran.
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Si el electrélito cambia o al menos su concentracién lo hace, se tendria muy

posiblemente un nuevo arreglo de los metales en la tabla ofrecida.

1.2.1.3 Diagramas de Pourbaix

La serie de Fuerza Electromotriz posee severas limitaciones a pesar de toda esa
cantidad de informacién termodinédmica interesante. La serie no considera el efecto que
tiene una pelicula de 6xido presente en la superficie de un metal, en el potencial de
cquilibrio de ese sistema. Por ejemplo, la serie considera que tanto el aluminio como el
Cromo son sumamente reactivos y sin embargo, se sabe que el aluminio, tal como es
conocido, es muy resistente a la corrosién en condiciones normales y que al cromo incluso
se le usa como elemento de aleacién en los aceros para imprimirles mayor resistencia a la
corrosion, la serie considera solamente sus estados activos, es decir, los no pasivos.

Otras reacciones que la serie no toma en cuenta son aquellas muy comunes entre un
metal y un medio acuoso. Estas reacciones y muchas otras son importantes para saber el
estado en que se encontrard una estructura, dependiendo del potencial y de la acidez del
medio, por ejemplo, si habrd o no formacién de herrumbre.

Si se contara con los equilibrios de todas las reacciones posibles entre un metal y el
agua, podria tenerse una mejor idea de 1a tendencia de ese metal ante un conjunto dado de
condiciones de potencial y de pH, es decir, si hay en el metal tendencia a formar éxidos o
hidréxidos, si tenderd a disolverse completamente, o si permanecer intacto,

Hace algunas décadas, el investigador Marcel Pourbaix no solo obtuvo esos
equilibrios sino que los represent6 gréficamente como funci6n del potencial y del pH a
través de unos diagramas que llevan su nombre. En estos diagramas, los equilibrios
existentes entre un metal y el agua a 25°C son representados por lineas que dependen del
potencial, del pH o de ambos, delimitando asi zonas termodinamicamente estables en donde
el metal existe en alguna de sus formas (disuelto, como 6xido, 0 come hidréxido, como
metal, etc.). La figura 1.2, nos muestra el diagrama simplificado para el hierro en contacto

con agua.
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Fa:0H),

FalOH),
HFsO,

Fe

CORROSION

Figura 1.2. Diagrama de Pourbaix para el hierro en contacto con el agua,

Un aspecto importante de los Diagramas de Pourbaix es que contienen una divisién
natural del campo grifico en tres regiones, que pueden ser clasificadas de acuerdo a su
conducta de corrosién en: pasividad, corrosidn e inmunidad.

La zona de pasividad, se aplica para cuando el metal posee peliculas oxidadas o de
hidréxidos sobre su superficie que inhiben la corrosién. En la zona de corrosién, el metal se
disuelve activamente, siendo los productos de corrosién solubles. En cambio en la zona de
inmunidad, el metal se encuentra perfectamente preservado y estable bajo ciertas
condiciones muy especiales de potencial y de pH.

Los principales usos de los diagramas son:

I. Predecir la direccién espontdnea de las reacciones.
2. Estimar la composicidn de los productos de corrosién.

3. Predecir los cambios ambientales para reducir el ataque corrosivo.

Por lo tanto, la termodindmica permite establecer si un metal es susceptible de
corroerse pero no da informacion acerca de la velocidad dei proceso: esta informacién es

propia de 1a cinética.
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1.2.2 Cinética

La velocidad con la que ocurre un proceso de corrosién, es estudiada por la cinética,
debido a que, para predecir la velocidad a la cual un metal se va a COITOLr, se necesitan
incluir factores cinéticos. La cinética puede indicar que cantidad de un metal por unidad de
tiempo se estd disolviendo en un medio dado, cuando este sistema esté desplazado de una

situacién de equilibrio.

1.2.2.1 Velocidades de Corrosién

Quizds, ya nos hayamos formulado varias preguntas respecto a la tabla
L. 1(retomando e} principio de pdrrafo de la seccién 1.2.1.3). El aluminio es mas anédico
que el hierro; ;por qué se corroe menos que el hierro? ;Cémo puede el cromo impartir
resistencia a la corrosién a los aceros inoxidables cuando su potencial de electrodo es en 0.3
V menos noble que el hierro?. Para contestar a estas preguntas debemos considerar los

factores que afectan a las densidades de corriente.

Densidades de corriente. Como se ve en la tabla L.1(ver también la tabla 2.1}, la
diferencia de potencial de electrodo entre el hierro y la referencia estandar del hidrégeno es
de 0.44 V. Por supuesto, el voltimetro marca cero cuando los dos electrodos se ponen en
contacto directo; entonces, fluye una corriente. En efecto una bateria cortocircuitada.

Para simular la corrosién del hierro en un 4cido, podemos reemplazar el electrodo
de platino por un electrodo de hierro (ver seccién 2.2.1 y figura 2.4), pero manteniendo ain
ta presencia de H,. EI hierro es el 4nodo, y los iones Hidrégeno formardn mas H: en el
citodo (figura 1.3). Si se coloca un “‘cortocircuito” transversalmante en esta celda, la
densidad de corriente, i, resultante que puede ser medida es de ~0.0002 a/cm® de superficie

de electrodo”.

" Esto sers independiente del tamafio de los electrodos (pero supone gue los dos electrodos son del mismo
tamafio y que se usa un electrélito estandarizado). Es obvio que la coriente total, 1, serd proporcional al drea
del electrodo.




CAPITULOI GENERALIDADES

Figura 1.3. Corrientes de corrosidn
{dnodo de hierro y cdtodo de hidrégeno).
Al haber contacto (R = 0), el experimento
muestra que la densidad de corriente es
de 0.0002 a/em’, y el potencial de los dos
electrodos eswdndar Hy2H*. A mayor
resistencia la densidad de corriente
disminuye. Cuando R = o la diferencia de
potencial es de 0.44 V (tabla 1.1). Bajo
condiciones de corrosion normales el
dnodo y el cdtodo pueden ser dos dreas
diferentes de la misma pieza de metal.

Como los dos electrodos estin en contacto directo, no habrd diferencia de voltaje
entre ellos; sin embargo, el par pude ser comparado con el electrodo de hidrégeno de la
tabla 1.1. Al hacerlo asi se observara una diferencia de 0.24 V.

A continuacién introduciremos una resistencia creciente entre las superficies
angdica y cat6dica (figura 2.2). Por supuesto, la densidad de corriente disminuye de la
observada con el contacto directo; y se genera una diferencia de voltaje a medida que los
dos potenciales de electrodo vuelven a Ja condicién de circuito abierto de la tabla 1.1, La
figura 1.4 grafica la densidad de corriente i contra el potencial ¢ de los dos electrodos
(basado en ¢yz24. = 0.0). La reaccién de! 4nodo, 4, es para Fe — Fe®* + 2¢’; la curva del

citodo C es para 2H* + 2e” — H,.

! B
O @énmn-
) 2 )&

v

3 01l (VH' + 2¢- — H;
o
8 «
S —02F >
X Fo — Fe™ 4 2p— 1 '
- —03]- "
g q/- K
[ B
& -04p 47
3 o
- ' . 1 | .
=0 1n 3 e 1o n 1
Densided de corriente, i a/cm?

Figura I.4. Densidad de corriente versus diferencia de potencial (ver figura 1.3). Cuando el dnodo
y el cdtodo de la figura 1.3 estdn en contacto directo, hay una corriente de corrosion, ico, de
0.0002 a/eri’. La densidad de corriente disminuye cuando se aumenta el potencial que hay entre ¢l

dnodo. A, v el cdtodo, C.{Cuando la diferencia de potencial es de 0.2 volts (C = -0.1 Vy A = 03
V) vale gnicamente 107 a/em’.
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Con contacto directo, la densidad de la corriente de corrosion, ico, es la citada
previamente 0.0002 a/cm’ (en donde las dos curvas se cruzan). Asi, usando la ley de
Faraday (Ec. 2.2), podemos calcular el desprendimiento de hidrégeno en el citodo, o la
velocidad de corrosién en el 4nodo. (Esto supone electrélitos uniformes y estandares, uno
molar a 25°C. Las soluciones més concentradas y las temperaturas mas altas alteran a
densidad de corriente) En general, las curvas del 4nodo y del c4todo se cruzan a densidades
de corriente més altas cuando sus diferencias de potenciales de electrodo de circuito abierto
son mayores. Asi vemos una densidad de corriente mayor para un par hierro/cobre que para
una celda galvdnica hierro/ hidrégeno o hierro/niquel.

Como el 4nodo y el citodo rara vez tienen las mismas areas, observamos una
densidad de corriente més alta, i, en el electrodo que tiene la menor 4rea. (La corriente total,
1, debe ser la misma para cada electrodo, ya que no estamos almacenando carga.) Esto
acelera marcadamente la corrosién cuando el 4nodo es el electrodo mis pequeifio.
Consideremos el tomillo de acero que ha sido usado inadecuadamente en alguna
herramienta marina de latén, o la raspadura que atraviesa la “placa de estafio” de la figura
(2.16). En cada caso, el nimero total de electrones para la corriente de corrosion debe
obtenerse corroyendo el metal en un 4rea anddica reducida, de modo que la velocidad de
corrosién local sea muy alta. Asi la corrosién penetra muy rdpidamente a través de la
lamina de acero de la figura (2.16), y el tornillos de acero es destruido en un tiempo corto

cuando se expone al agua de mar.

Polarizacién catédica. Cuando una corriente de corrosién se predice a partir de la figura
1.4, debe suponerse que los iones se pueden alejar o aproximar a las superficies de los
electrodos a una velocidad suficiente para competir con la corriente de corrosién. Esta
suposicién es razonablemente vélida en el 4nodo, en donde los iones corroidos entran a un
electrélito diluido (como casi siempre es el caso de la corrosion). No obstante, los iones H*,
el Os disuelto u otros reactivos diluidos pueden ser consumidos con facildad en la regién
del cétodo y causar retrasos por falta de difusién. Esto ha llegado a conocerse en el curso de
los afios como polarizacion catddica, y puede describirse por medificacién de la curva del

cétodo, C, de la figura 1.4, como se ilustra en [a figura 1.5.
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Cuando no hay agitacién, a bajas temperaturas, o con concentraciones diluidas, los
reactivos no estdn disponibles continuamente para consumir electrones, y la densidad de
corriente baja mis alld de la curva del catodo esperada. Asi, la densidad de corriente
resultante en la interseccion de las dos curvas es mds baja que la que se habia anticipado.
Como esto es deseable desde el punto de vista de la corrosién”, me gustaria hacer hincapie
en ello. En la planta movida por vapor esto se hace desaereando el agua de alimentacidn.
Sin embargo la importancia de la figura 1.5 (a) yace en el hecho de que, bajo condiciones
de estancamiento, la corrosién puede ser despreciable; un cambio en el ambiente, tal como
una temperatura més alta o el movimiento del electrélito, puede disminuir repentinamente
la polarizacién catédica. La velocidad de corrosién aumenta asi en un par de 6rdenes de
magnitud. Esto explica algunas de las velocidades de corrosién erriticas que se encuentran

por lo comiin en servicio.

™ @Citodo s
- s > $Citodo v
: = v
4 2 ~e
§ %
13 5 .
& [ . *4
ATy
a”
<.4nodo :
Temperatura, ¢ racién, agitacién Vm——
R S - ' . - . .
Densidad de corriente Densidad de corriente

- * Velocidad de corrosién
(escala log)
[B}] (I

Figura 1.5. Polarizacién. (a) La densidad de corriente es normal (linea punteada) tinicamenre
cuande la concentracién de electrdlito en el cdtodo v la temperatura son altas, y el electrélito no
esté estancado. De otra manera la densidad de corriente baja. (b) Cuando la densidad de corriente
baja, la corriente de corrosion, icg, es menor que la predicha. Esta polarizacion se elimina si ol
ambiente de servicio se altera para incrementar la accesibilidad de los reactivos.

{escala log)

Pasivacion. En el parrafo anterior se dijo que casi siempre el electrolito esta diluido con
respecto al producto del dnodo. Asi la polarizacion anddica es poco comiin. No obstante, el
dnodo puede ser aislado del electrélito por reacciones no corrosivas. Estas reacciones son

de gran importancia en el control de la corrosién porque alteran la velocidad del ataque.

" No es deseable en una celda o baleria seca, en donde utilizamos la corrosién para producir una cotriente,
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Constidérese que el hierro de la figura 1.4 es reemplazado por acero inoxidable. En
presencia de un exceso de oxigeno, se forma en el 4nodo una pelicula superficial de éxido
que contiene cromo y que lo aisla del electrélito. A medida que se aumenta el potencial de
oxidacién, se modifica considerablemente la curva de densidad de coriente del 4nodo A
(figura 1.6). Llamamos a esto pasivacién . Su efecto en la velocidad de corrosién es

pronunciado porque la densidad de la corriente de corrosién ico. puede ser reducida en dos

0 més Srdenes de magnitud desde A hasta P.

Transpasivo

@ A A Figura 1.6. Pasivacion. Los metales como el
R v P aluminio, litanio y acero inoxidable forman
g A T ung persistente capa proteciora en la
heE 3 \{\(‘ L7 superficie del dnodo en los medios oxiduntes.
g, & b \(. QP ,-7sin pasivar La densidad de la corriente de corrosidn {en
g ~— ANy donde se cruzan las dos curvas) se reduce de
E ! )’ manera significativa. Si se destruye la pelicula
\ /A de Gxido, la velocidad de corrosién pasivada P

| ><4 M—M" +¢ hasta la velocidad de corrosion activada A.

' IR Y S S Y SN NN N S |

Densidad de corriente
Velocidad de corrosisén
(escala log)

—_—

El cromo del acero inoxidable produce pasivacién debido a su fuerte atraccién por
el oxigeno. En esta forma, bajo las condiciones de oxidacién, encontraremos que le acero
inoxidable no tiene una velocidad de corrosién significativa (sin embargo, no es cero).
Asimismo, se observamos que muchos metales s6lo son ligeramente atacados por el HNO;
o el H;SOy4 debido a la naturaleza oxidante de estos 4cidos. Los mismos metales son
atacados rapidamente por HCI, el cual no tiene un suministro de oxigeno.

Igualmente significativo es ¢l hecho de que el aluminio y el titanio forman una
pelicula protectora de Al;Os (y TiOs) en sus superficies. Esta pelicula es tan protectora que
la densidad de la corriente de corrosi6n es casi cero, |y es posible construir barcos de
aluminio!”. El proceso comercial que produce una cubterta de Gxido protector en el

aluminio se llama anodizado.

" Este es oo ejemplo de por qué el estudiante ocasional puede ser confundido por el mecanismo de
corrosién. Sin embargo, en resumen: (1) el oxigeno acelera la corrosién ; (2) en una celda de oxidacion la
comrosidn se acelera en donde no existe oxigeno, porque el oxigeno contribuye al lado catédico de la celda ¥y
drena a |os electrones del dnodo en donde ocurre la corrosion; (3) finalmente, algunos metales (por ejempla,
aluminio y aceros inoxidables) pueden ser pasivados debido a que reaccionan con el oxigeno para formar
peliculas protectoras en la superficie. Un metal aislado eiéctricamente no puede sufrir corrosion.
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1.2.2.2 Velocidad de los Procesos

La teoria de la velocidad de los procesos postula que cada etapa de un proceso

quimico se caracteriza por:

a} Colisiones moleculares.
b) Formacién de acomplejantes intermedios de alta energia y corta vida, en equilibrio con
las moléculas reactantes.

¢) La casi inmediata descomposicién de estos acomplejantes y subsecuente formacién de

los productos.

Un proceso global puede consistir de una secuencia de varios pasos o etapas
elementales, pero sélo la mds lenta de estas es de interés y2 que es la que determina la
velocidad de reaccién.

En electroquimica, al flujo de electrones generados en las reacciones de disolucién
(oxidacion), el cual es igual al flujo de electrones consumidos en la reaccién de reduccién
se le llama densidad de corriente de intercambio i, siendo una caracterfstica de un metal en
equilibrio.

Cada interfase tendrd una i, caracteristica y su magnitud refleja la facilidad que
posee esa interfase metal-solucién para ceder y aceptar electrones. A mayor f,, mayor
facilidad de transferencia de carga y viceversa. La magnitud de la corriente de intercambio
depende de consideraciones cinéticas como: arreglos atdmicos, enlaces electrénicos, etc.
Por lo tanto, como las velocidades de oxidacién y de reduccién son iguales en magnitud,
pero de signo opuesto, no habrd un flujo de electrones neto y, por lo tanto, es imposible
medir la £, en un instrumento. Si la corriente anédica se representa por i~ y la catddica por

i”. en equilibrio:

Cualquier desviacién que exista de la condicién de equilibrio, desplazard e]
potencial de electrodo y entonces modificard las magnitudes de las velocidades anddicas y

catddicas, produciéndose un flujo neto de electrones.
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Cuando los metales activos se exponen al agua y a temperatura ambiente, aparece

en ellos una tendencia a disolverse en general en una reaccién de oxidacién como:
Z
M, +nH, 0, =M 'nH,0,,,+ZM ... (1.11)

Suponiendo que incluye la reorientacién de moléculas de agua absorbidas, muy
cerca de la superficie del metal se forma una capa hidratada que debe estar acompafiada de

un cambio negativo de la energia libre, tal que:

Sin embrago tedricamente el metal no se disuelve completamente ya que ia reaccidn
de oxidaci6n previa ocurrirfa de manera limitada, estableciéndose un gradiente eléctrico de
potencial debido a los iones positivos que entran en solucién dejando atras electrones en el
metal.

El arreglo de cargas en la interfase es o que se conoce como la doble capa eléctrica
similar a un capacitor. Si se considera el cambio total de energia, incluyendo el trabajo
eléctrico realizado al mover las particulas cargadas a través de la doble capa, en el
equilibrio:

ZFAE® = —AG[ = AG ..ocoooiie . (1.13)
en donde:

—AG,';“ = AG;; = cambio de la energia libre en el equilibrio que acompafia a la

reaccién de reduccion de la descarga del ién (el reverso de la
ecuacidén de oxidacién).
AE® = el potencial estindar, como caida de potencial a través de la doble capa

eléctrica (figura 1.7).
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Figura 1.7. Representacién de la doble capa eléctrica,

La disolucién continda sélo hasta el punto donde el trabajo eléctrico realizado
cuando los iones cruzan la doble capa eléctrica se balancea por la liberacién de energia
libre quimica que acompafia a la disolucién. Por lo tanto las velocidades de disolucién y
reduccién son iguales y no hay una transferencia neta de carga.

Con el argumento anterior, se esperaria que los metales no se disolvieran, sin
embargo, esto no es asi, entonces ;como sucede entonces la corrosién?.

Si se conecta el cobre a una ldmina de platino sumergida en el mismo electrélito a
través de una fuente de poder, y se establece una diferencia de potencial entre ambos
manipulando la fuente, esto har4 fluir electrones entre los metales modificando las
condiciones de equilibrio reinantes en las interfases del cobre y del platino. Si se supone
que debido a 1a diferencia de potencial existente, el cobre se disuelve actuando como 4nodo
y pasando a solucién como iones Cu®*, habrd por lo tanto un flujo de electrones generadas
que viajarén hacia el platino que actuard entonces como citodo a través de las conexiones
eléctricas.

El flujo de electrones ha propiciado que los potenciales de equilibrio de cada una de
las fases se desvien de su valor inicial. Esto es lo que se conoce con el término de
polarizacidn es decir, el desplazamiento de un potencial de equilibiiv hacia otro valor por
medio de un flujo de electrones.

Para explicar esto en el ejemplo del cobre, donde mediante una fuente de poder se
eleva el potencial eléctrico del metal a un cierto valor respecto a su potencial de equilibrio

tal que:

EY=EN+n(n>0)iiiie, (1.14)
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esto es que se ha incrementado la diferencia de potencial (polarizacién) por una cantidad 1y

llamada sobrepotencial. En particular el sobrepotencial anédico 1, seré i gual a:

M=E —E, .o, (1.15)
y el sobrepotencial cat6dico sera:
M=EY —E, ., (1.16)

por lanto la disolucién anédica de 1 mol de metal estd acompaiiada por un cambic de

energia libre electroquimica de

AG™ = —1F T oo oieoeeeeeeeeee e, (1.17)

En la interfase cobre-solucién aparecc un incremento en la velocidad de oxidacién del
cobre. Las reacciones de reduccién en esa interfase aln existen, aunque ahora
comparativamente mds pequefias que las de oxidacién. Las viejas condiciones de equilibrio
han desaparecido para dar entrada a nuevas situaciones de no equilibrio.

En la ldmina de cobre, la magnitud de lz corriente indicara el grade en que la
velocidad de oxidacién excede a la de reducci6n. Es decir, dard una indicacién de la
corriente neta del proceso La corriente de disolucién anddica (neta) es igual al valor de
corriente en un sentido menos et valor absoluto de corriente que fluye en sentido opueslo

tal que:

A principios de siglo, Tafel encontré de manera empirica que a menudo el flujo neto
de corriente varia linealmente con la magnitud de la desviacién que tiene el potencial de

equilibrio (n) a través de la relacién:

N=a+blogi,y oo, (1.19)

nela
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que €5 una ecuacién andloga a la de una recta, en donde N es el sobrepotencial, que para
propdsitos generales se define como

-E

equiltbric "7ttt e

n= Eupflmdn
siendo 1 la magnitud de la desviacién del potencial electroquimico del sistema en
observacion (para nuestro ejemplo el cobre) a partir de su valor de equilibrio original iy, es
la densidad de corriente neta anédica o catédica, a y b son las constantes de Tafel y es de
mucha importancia en el andlisis cinético de un proceso de corrosién.

Por otro lado Butler y Volmer, desarrollaron la teorfa cinética electroquimica a
partir de la teorfa de los procesos de cinética quimica; obteniendo una expresioén para la
velocidad de reaccién de transferencia electrénica bajo la influencia de un campo
electrénico, a partir de la velocidad de la reaccién quimica bajo la condicién de un campo
eléctrico. La relacién que se conoce como ecuacién de Butler-Volmer, constituye la

ecuacion fundamental de la cinética electroquimica para transferencia de carga en

electrodos:
i=ile M - K | . (1.21)
en donde
i = corriente neta
i, = corriente de intercambio
n = sobrepotencial
B = coeficiente de simetria
F = 96,516 + 2 coulombs (escala fisica) y 96,486 + 2 coulombs {escala quimica),
es ia constante electroquimica de Faraday (Weast 1974)
R = constante universal de los gases, 82.06 (cm?) (atm) / (°K} (g mo)), también
21.9 (plg Hg) (pies’} / (Ib mol) (°R).
T = temperatura
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El coeficiente de simetria est4 relacionado con la contribucién parcial del] trabajo
eléctrico a la energia libre estdndar de activacién para una reaccién en la cual el ion vaya
desde la solucién hasta el electrodo; y es un porcentaje de la diferencia de potencial total.
Este porcentaje, B, toma valores entre 0 y | para estudios de cinética de corrosién a menudo
se le considera con un valor de 0.5.

La expresidn exponencial anterior muestra que para cambios pequefios en el campo
eléctrico se producen grandes cambios en la corriente. Esta ecuacién se puede representar
en upa grifica del potencial en funcién de la corriente [n(D)] 1a cual se conoce como curva
de polarizacidn y permite observar el efecto de los cambios en los diferentes pardmetros de
ta ecuacién.

Existen dos aspectos en los mecanismos de reaccién de un electrodo que toman
parte en el proceso de corrosion, la reaccién de transferencia de carga y el transporte de las
especies reaccionantes desde y hacia el electrodo. Una reaccidn estard controlada por
transferencia de carga cuando el proceso de transporte de especies (difusién) opere con
velocidades relativamente altas respecto a la reaccién de transferencia de carga. Cuando al
proceso lo controla el transporte de masa de las especies reaccionantes, es este el proceso
mas lento.

Si el proceso de transferencia de carga no es muy rdpido y controla la reaccion, se
considera entonces que la concentracién de especies reaccionantes serd la misma en el
clectrodo que en el seno de la solucién, no asi para el caso contrario,

Para valores de sobrepotencial elevados comparados con la situacién de equilibrio,
la ecuaci6n de Butler-Volmer, puede ser simplificada por otra aproximacién. Para
sobrepotenciales muy positivos (mayores a 0.05 Volts) la contribucién de la reaccién

cat6dica parcial puede ser despreciada, esto es

e('ﬂ}nF
RT

siendo Jo mismo para sobrepotenciales muy negativos donde la reaccién anédica se
deprecia. Esta aproximaci6n se aplica cuando 1 2 0.05 Volts.

La Ecuacién de Butler-Volmer para la reaccién anédica despejando 1) queda:
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para la reaccién catédica:

m = -2. 303RT[ ﬁi } 2303R1‘[k;3i } cee(123)

densidad de corriente catédica

en donde:

i

densidad de corriente anédica

f

Estas ecuaciones en forma general son:

N=atblogliL,) e, (1.28)
en donde:
N = sobrepotencial
ineie = densidad de corriente anddica o catédica

que es precisamente la ecuacién de Tafel presentada anteriormente donde el sigo, (+)
corresponde a la reaccién anddica y el signo (-) a la reaccién catédica. A las partes lineales
de la grifica n vs. log i se le conoce como pendientes de Tafel que son usadas para
determinar pardmetros cinéticos de la reaccién de transferencia de carga.

La interseccién de las pendientes de Tafel le corresponde un punto en el eje de
potencial denominado potencial libre o de corrosién E.,,,, y otro en el eje de las corrientes
icorr Que es la denominada corriente de corrosion que dividida por el drea del metal da ia

densidad de corriente de corrosién. Este es el pardmetro cinético mas importante.

Célculo de la velocidad de corrosién
Considérese la reaccién de corrosién del hierro en un medio 4cido, la reaccién

anddica ser4:
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Fe Fe® +2€....coovmvnniiiiiii, (1.26)
y la reaccidén catédica serd
ZH +2e > Hy i, (1.27)

Se puede calcular la corriente de corrosién a partir del potencial libre o de corrosién
del material si se conoce la ecuacién que expresa la polarizacién dnodo-citodo. Se parte de
la ecuacién de Butler-Volmer y se obtiene la relacién entre el potencial y la corriente para

una reaccidn de corrosidn:

230} E-E 0, } e-z.sos(a-sm,,)

ba - bb ----------------

corr

=

en donde:

b, y by = pendientes anédica y catbdica de Tafel respectivamente

icor- = intensidad de corriente de corrosién.

Stern y Geary, demostraron que las velocidades de corrosién para el hierro
calculadas por la ecuacién de Tafel y empleando valores empiricos de b e i, estaban muy de
acuerdo con las velocidades observadas en la practica.

De ahi se derivo la ecuacién de Stern-Geary:

despejando para pequefios potenciales:

L N AL
Aily e 23i,,(b, +b)
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Lar =BIRD ., {(1.31)
en donde:
B = esunaconstante relacionada con las pendientes de Tafel
icorr=la densidad de corriente de corrosién en Amp/m’® que mediante las leyes de
Faraday se pueden convertir en unidades de pérdida de metal como por

ejemplo: mm/aiio, mg/cm’, etc.

Por todo lo anterior, se puede concluir, que la corrosién més frecuente es toda de
naturaleza electroguimica y resulta de la formacién de multitud de zonas anédicas y
catddicas sobre la superficie metdlica, siendo el electrélito (en el caso de no estar
sumergido o enterrado el metal) el agua de condensacién de la atmésfera (corrosién
atmosférica), para lo cual se necesita que la humedad retativa del aire sea del orden de BO%
O superior,

La corrosién atmosférica difiere de la que ocurre en presencia de agua o en el
subsuelo, en que siempre existe un suministro pleno de oxigeno pues durante gran parte del

tiempo ¢l electrdlito es una pelicula de humedad.
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CAPITULO I

CORROSION EN EL AMBIENTE

2.1 ELECTRODEPOSICION: PROCESO INVERSO A LA CORROSION

Este proceso comin es lo opuesto de la corrosién. Los iones metdlicos se
desprenden de un electrélito cuando se suministra a cada uno de un electrén para producir

dtomes metélicos, M:

Como cada electrén transporta una carga de 0.16 X 107'® as, o couloms, podemos
calcular facilmente la corriente que se requiere para depositar un metal a una cierta
velocidad. Una mol (0.6022 X 1024) de iones monovalentes requiere de (0.6022 X 10%
electrones) X (0.1602 X 1078 c/electrén), o sea 96500 C. Este valor se llama faraday, f.
Asf, para depositar 107.87 g de plata a partir de una solucién de Ag’, seria necesario usar |
A durante 96500 s (o alguna otra combinacién de tiempo y corriente que diera 96500 as).

Podemos formalizar al cdlculo anterior como la ley de Faraday;

W=TMIRF e 2.2)
donde:
w = gramos depositados
{ = lempo
I = corriente
M = peso atémico de un metal
N = valencia del metal

32



CAPITULC I CORROSION EN EL AMBIENTE

Los requisitos para efeciuar la electrodeposicién incluye dos electrodos, un
electrflito y una fuente de electrones. En la prictica comercial los electrones son
suministrados por una corriente directa; sin embargo, en realidad vienen de un segundo
electrodo (figura 2.1). En esquema el electrodo de la derecha o cdrodo, recibe electrones
del circuito externo’. Se lleva a cabo la reaccién y la deposicién procede. A medida que
esta reaccidn continta, el electrodo de la izquierda, 0 dnodo, suministra los electrones al
circuito externo” a través de la “bomba” que es la bateria. Los electrones vienen de los

dtomos metdlicos del electrodo izquierdo, que estdn siendo corroidos a un nivel de valencia

mds alto.
El dnode sufre corrosion.
Comentarios. La electrodeposicion tiene cominmente un pequefio  porcentaje de

ineficiencia debido a reacciones laterales. Por ejemplo, algunos electrones se pueden

combinar con iones H* en el dnodo para formar gas H;.

“Corriente”

Figura 2.1. Electrodeposicion. La
bateria da electrones al cdtodo en
donde tiene lugar la deposicion. (Ec.
2.1). Sin embargo, la wlrima fuente de
electrones es el metal que estd en el
dnodo el cual sufre corrosion segin la
Ec 2.3

MoM™ <+ pe- M* +F e -2l
{ Ancdo} (Catodo)

" Estas definiciones en letra cursiva se aplica a los dnodos y cdtodos en todos los circuitos eléctricos, aun en
los twbos de TV que son electrodos quimicamente inertes. En las reacciones clectroguimicas es siempre ¢]
dnodo el que sufre la corrosion.
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2.2 PARES GALVANICOS (CELDAS)

Aunque el 4nodo (electrodo izquierdo) de la figura 2.1 ilustra la corrosion, no es
tipico debido a que est4 ayudado por una baterfa, y a que los dos electrodos son idénticos.
La corrosién, como normalmente la encontramos, implica condiciones de electrodo
distintas. Encontramos un par galvinico. Para explicar esto, consideremos la figura 2.2, en

donde tenemos un electrodo de cinc y otro de cobre. Cada metal estd sujeto a corrosién:
—-1.1 B ?

Figura 2.2, Celda galvdnica (Zn-Cu). Con
el interruptor cerrado, el cinc suministra
electrones al cobre a través del circuito
externo. Cuando el circuito estd abierto
se desarrolla una diferencia de potencial
de I.1V.

2R 3 Zn 26 e (2.4

Cu = CU 426 oo 2.5)

Como se indica con las longitudes de las flechas, podemos ver que la reaccién del
cinc produce un mayor empuje hacia la derecha que la reaccién del cobre. Asi, si
conectamos los dos metales énicamente a través de un volifmetro, se registra una diferencia
de voltaje. Esta diferencia de voltaje es de -1.1 V cuando usamos un electrélito
estandarizado a 25°C,

Esto significa que si la aguja del voltimetro se desvia, los electrones fluirdn desde e}
electrodo del cinc al circuito externo. Con los electrones eliminados del 4nodo la reaccign

de la Ec. (2.4) regresard hacia la derecha y se corroerd més el cinc. El cinc se corroe.
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Mientras tanto, se suministran electrones en exceso al cétodo con respecto al nimero
liberado por la Ec. (2.5). Dichos electrones reaccionarin con los iones del cobre que estdn
disponibles en el electrélito, y la Ec. (2.5) se hace reversible para dar la Ec. (2.1). La

corrosién tiene lugar tinicamente en un electrodo del par galvanico.

2.2.1 Potenciales Electroguimicos

La produccién de iones y de electrones en reacciones tales como la de la Ec. (2.4),

originan un potencial llamado potencial electroguimico, €l cual depende:

1. de ia naturaleza del metal.

2. de la naturaleza de la solucién.

No todos lo metales se oxidan en iones y electrones con igual facilidad; esta
desigualdad esta indicada por las primeras dos ecuaciones de esta reaccién. Ademds, los
dtomos alrededor de la frontera de grano estdn localizados en forma menos estable que
aquellos de la red cristalina, de manera que se ionizan con mds rapidez. Es mds, la reaccién
descrita por la Ec. (2.4) llegaré al equilibrio con un mayor potencial de electrodos si los
iones metélicos entran a una solucién en la cual son relativamente estables (0 sea, los iones
de cinc positivos son mds estables en una solucién CI' uniforme ¥ concentrada que una
solucién de Cl uniforme y diluida).

Para medir el potencial de electrodos de cualquier material (y por ello su tendencia
a la corrosién), debemos determinar la diferencia de voltaje entre ¢l metal y un electrodo de
hidrégeno estindar. De acuerdo con las Ec. (2.1) y (2.3), el hierro tiene la siguiente

reaccion:

Fe €3 Fe? 428 oo, (2.6)
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La diferencia de potencial' (medida con un potenciémetro) entre los electrodes de

hierro y de hidrégeno, es de 0.44 V (figura 2.4).

I

I

Pt tubo

Figura 2.3. Electrodo de hidrégeno. E!
hidrégeno establece un equilibrio con sus
iones y electrones (Ec. 2.7). El potencial que
se desarrolla es la referencia para las medidas

- 041 volt

Fe2- 1o

Fo2* Ho

: 2
Je=? _ -
. It
fot- J

H- H-

tEpyd

=l

Figura 2.4. Diferencia de potencial, Fe versus
H,. El hierro produce un potencial de electrones
mds bajo que el H, (ver tabla 2.1, columna del
centro (notacion electrogquimica)). Por ello el
hierro es el dnodo y el hidrdgeno es el cdtodo.

electroguimicas (tabla 2.1).

+ .80 volt

Figura 2.5. Diferencia de potencial, H, versys
Ag. El H, produce un potencial de electrones
mds bajo que la plata (véase lu tabla 2.],
columna del centro (notacién electroguimica)),
¥y es por ello el dnodo. La plara es ¢l cdtodo.

Las medidas similares para otros metales dan las comparaciones de voltaje anotadas

en la Tabla 2.1, los metales alcalinos y alcalinotérreos, que retienen sélo débilmente a los

" Comg el tnico voltaje que realmente puede ser medido es la diferencia de potencial, Todas las
comparaciones se hacen con electrodo de hidrégeno estandarizado.
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electrones de su capa externa, muestran una mayor diferencia de potencial con respecto al
hidrégeno que el hietro. Por lo contrario, los metales nobles tales como plata, platino y oro,
producen menos electrones que el hidrégeno y por ello estdn al otro lado de la escala de

potencia (figura 2.5 y Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Serie de Fuerza Electromotriz. Potenciales de electrode con respecto al electrodo
normal de hidrégeno a 25°C.

Reaccién de Equilibrio (1) Potencial de i3

electrado (Volts) 5 i

Aut + 3 o Au +1.408 N - 1.498
ci* + 2 o 2Cr +1.350 -1.350
O;+4H" + 4 o 2 H,0 +1.230 -1.230
P’ + 2 & Pt +1.200 o | -1.200
Pd* + 2 Pd +0.987 3|2 -0.987
Hg.™ + 2 o Hg +0.798 s | -0.798
Ag" + le o Ag +0.797 o -0.797
Fe* + le o Fe* +0.770 -0.770
O:+2H;0  + 4de &  4{OHY +0.401 - 0.401
Cu?* + 26 o Cu +0.337 -0.337
2H + 2 © H; 0.000 Referencia 0.000
Pb* + 2 o Pb -0.126 +0.126
Sn** + 2 o Sn -0.136 +0.136
Ni® + 2 o Ni -0.250 +0.250
Co?* + 2 o Co -0.277 +0.277
Ccd* + 2 o cd -0.403 +0.403
Fe™* + 2 o Fe - 0.440 o | - +0.440
cr” + 3¢ o Cr -0.744 g |8 +0.744
Zn* + 2 o Zn -0.763 € |3T +0.763
Al + 3% o Al - 1.662 < |~ +1.662
Mg" + 2 o Mg -2.363 v +2.363
Na'* + le o Na -2.714 +2.714
Ca™' + 2 o Ca -2.760 +2.760
K" + le o K -2.925 +2.925
Li" + le o Li - 2.960 +2.960

(1) Potenciales de electrodo usado por los electroquimicos y los ingenieros en corrosién.
(2) Potenciales de electrodo usado por los quimicoes, fisicos y termodindmicos,
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2.2.2 Reacciones en el Catodo

En nuestra consideraci6n de la corrosién, la Ec. (2.3) describe la principal reaccién
del 4nodo. Hay sin embargo, una gran variedad de reacciones de importancia en el cétodo.
Debemos poner atencidén a éstas, ya que una reaccion que consuma electrones (catédica)
deberd acompaiiar a cada reaccién anédica (productora de electrones) de corrosion. Las

reacciones catddicas més importantes son:

Electrodeposicién: M™ +ne” =M oo, 2.8

Generacion de hidrégeno:  2H* +2¢” > H, T, 2.9

Descomposicién de agua: ~ 2H,0+2¢” — H, T +2(0H)"..(2.10)

Formacién de oxhidrilos: 0,+2H,0+4e” 5 4(OH) ....(2.11)

Formaci6n de agua: O, +4H" +4¢" = 2(H,0).......(2.12)

La reaccién que predomina depende, por supuesto, del medio electrolitico, tal como
lemperatura y concentracion. Obviamente, para que tenga lugar la primera de esas cinco
reacciones deberdn estar presentes los dtomos metdlicos. Ademds. a medida que aumenta la
concentracidn del ion metdlico, se incrementa su predominio. Esto ser4 de importancia para
nosotros cuando consideremos brevemente a la corrosién acuosa (celdas de concentracién).
La reaccién (2.12) requiere de la presencia del oxigeno y de un bajo pH (0 sea, soluci6n
dcida). La Ec. (2.11) se vuelve predominante en medios altamente alcalinos o neutros si e]
oxigeno esta presente (figura 2.6). Esta reaccién es de importancia cuando se considere la
corrosién por reduccion gaseosa {celdas de concentracién de tipe oxidacidn). La reaccién
(2.10) se encuentra en condiciones anaerdbicas, particularmente si est4n presentes azufre u

otros materiales que consumen hidrégeno.
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Figura 2.6. Formacién de oxhidrilos en el
edtodo. La velocidad de reaccion (Ec. 2.11)
aumenta con un contenido de oxigeno mayor.
Ello sucede en el cdtodo, en donde se
‘consumen los electrones. Si los electrones son
consumidos por el lado positive de una
corriente directa la Ec 2.11 se invierte y se
libera O,.

2.2.3 Oxido

La figura 2.7 presenta esqueméticamente el mecanismo de la oxidacién del hierro,
El hierro tiene un potencial de electrodo ¢ de — 0.440 V en la tabla 2.1 cuando forma Fel*
(v de hecho se oxida posteriormente a Fe™ si pueden consumirse electrones). La Ec. (2.11)
es catbdica, o sea, consumidora de electrones; por ello, las siguientes reacciones tienen

lugar en agua rica en oxigeno.

Anodo: Fe= Fe 43¢ oo, 213
. -3 3 i}

Catodo: 3e +—2—H20 + 102 —3OH) ... 2.14)

Ppt: Fe™ +3(0H) = Fe(OH), L ......... (2.15)

El producto final, Fe(OH)s, es insoluble en agua y por ello precipita. Es oxido: se
formara sobre el hierro expuesto al aire, aun cuando no haya mas que una capa de humedad

absorbida que esté presente como electrélito.
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Agua !
Ec. 215
FetOH),

e
3(0H) / \
uzo\ / *;3' ”Amm:hciﬁi de berrombre

WW WMM/
Hiemo o5 14 3e'/EC.2.l3

Figura 2.7. Formacidn de dxido. La oxidacidn del hierro produce iones de hierro ¥ electrones.
Estos se combinan con el oxigeno y el agua en el cdtodo (Ec. 2.11) para formar los iones (OH). El
dxido es la combinacion de iones Fe® vy (OH).

2.3 DEGRADACION AMBIENTAL

En alguna ocasién, durante el estudio de la carrera, encontramos un amplio
reconocimiento de los principios cientificos que han dado fundamento a las categorfas de
los materiales de ingenieria. Para cada categoria, encontramos estructuras de escala atémica
y microscGpica que son la base de las importantes propiedades del material. En est4
seccidn, se verdn las consideraciones generales para la aplicacién préctica de estos diversos
materiales en el disefio de ingenieria. En esta seccién, también, se tratara un concepto
esencialmente negativo para los materiales, en algin grado, susceptibles al deterioro por el
ambiente. Al final de la misma, podemos retomar a una nota mas positiva, al identificar el
mejor candidato para una aplicacién especifica. Una parte importante de este proceso
consisie en incorporar a nuestra compresién el por qué determinados materiales tienden a
ser estables (o inestables) en determinados ambientes. La degradacién ambiental serd
clasificada en uno de cuatro mecanismos: quimico, electroquimico, inducido o desgaste

relacionado.
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2.3.1 OXIDACION - Ataque atmosférico directo

En general, los metales y las aleaciones forman compuestos de 6xido estables
cuando son expuestos al aire a temperaturas elevadas. Algunas excepciones notables como
el oro son altamente apreciadas. La estabilidad de los 6xidos metalicos se demuestra por los
puntos de fusién, relativamente altos, en comparacién con los del metal puro. Por ejemplo,
el Al se funde a 660°C, mientras que el Al,O; se funde a 2054°C. Adin a temperatura
ambiente, pueden formarse capas superficiales delgadas de oxido sobre algunos metales.
Para algunos de éstos, la reactividad con el oxigeno atmosférico (oxidacion) puede ser una
limitacién principal para la aplicacién de ingenieria. Para otros, las peliculas de éxido
superficial pueden proteger al metal contra otros ataques ambientales mas serios.

Como se ilustra en la figura 2.8, hay cuatro mecanismos que por lo comin se
identifican con la oxidaci6n de metales. La oxidacién de un determinado metal o aleacion
puede, en general, caracterizarse por uno de estos cuatro procesos difusionales. Estos
incluyen (a) una pelicula de éxido poroso “no protectora” a través del cual el oxigeno
molecular (Oz) puede pasar y reaccionar continuamente con la interfase metal 6xido, (b)
una pelicula no porosa a través de la cual los cationes se difunden a fin de reaccionar con el
oxigeno en la interfase externa (aire-oxigeno), (c) una pelicula no porosa a través de la cual
los iones O% se difunden con el fin de reaccionar con el metal en la interfase metal-6xido, y
(d) una pelicula no porosa en la cual tanto los cationes como los aniones O% se difunden
aproximadamente a la misma velocidad, lo que causa que la reaccién de oxidacién se
presente dentro de la pelicula de 6xido en lugar de en la interfase. En este punto, quizd
desee revisar la explicacién de la difusién i6nica. Debe observar, a su vez. que la
neutralidad de carga requiere la migracién cooperativa de los electrones con los iones en los
mecanismos {(b)-(d). Tal vez no sea obvio que la difusién de iones en los mecanismos (b)-
{d) son el resultado de dos mecanismos distintos: M = M™ + en” en la interfase metal-

oxido y Oy + 4¢” — 20 en la interfase aire-6xido.
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y = espesor del dxido

(a} b (c) d)

Figura 2.8. Cuatro posibles mecanismos de oxidacion del metal, {a} La pelicula “no protectora” es
suficientemente porosa para permitir un acceso continuo del O, molecular a la superficie del meral.
Los mecanismos (b)-(d) representan peliculas no porosas que son ‘protectoras” comtra la
penetracion del Gy. En (b) los cationes se difunden a través de la pelicula reaccionando con el
oxigeno a la superficie externa. En (¢} los iones OF se difunden en la superficic del metal. En (d),
tanto los cationes como los aniones se difunden a una velocidad casi igual, conduciendo a que la
reaccidn de oxidacion ocurra dentro de la pelicula de éxido.

La velocidad a la que ocurre 1a oxidacién es, de hecho, de interés primordial para el
ingeniero responsable de la seleccién de determinados materiales. Para un 6xido no
protecior [figura 2.8(a)}, estd disponible en la superficic del metal {(pasando por el
Tevestimiento poroso) a una velocidad, en esencia, constante. Como resultado, la velocidad

de crecimiento de la pelicula de 6xido est4 dada por

donde y es el espesor de la pelicula de oxido, ¢ es el tiempo. y ¢; una conlante. La

integracién de la Ec. 2.16 da

donde c¢; es una constante que representa el espesor de la pelicula en ¢ = 0. Esta
dependencia del tiempo se denomina, de manera apropiada, la ley de velocidad de

crecimiento lineal.
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Para un crecimiento de pelicula que estd limitado por la fusién i6nica [figura 2.8(b)-
{d)], la velocidad de crecimiento disminuye conforme crece el espesor de la pelicula, Como
se ilustra en la figura 2.9, se presenta una caida uniforme en la concentracién de O% en un
instante dado durante el proceso de oxidacién. A partir de la primera ley de Fick, es
evidente que la velocidad de crecimiento de la pelicula es inversamente proporcional al

espesor de la pelicula:

D] (2.18)
dt Ty
Figura 2.9. Una caida lineal en la
N T 1a. =—piC concentracion del oxigeno a través fie!
o 8 ax espesor de la pelicula de dxido
C,2 N &c = —plc conduce (mediante la primera ley de
L3 ~ ¥ . ‘.
~ _L 4 Ficks) a la relacion de que lIn
S g2 c%m—;‘;a% velocidad de crecimiento de la
‘ pelicula es inversamente proporcional
> al espesor de la pelicula.

donde c; es una constante diferente, en general, a las de las Ec. 2.16 y 2.17. La integracién
da

donde ¢, y cs son dos constantes adicionales. Se puede demostrar directamente que ¢4 = 2c;
Y que cs es el cuadrado del espesor de la pelicula en ¢ = 0. A la dependencia del tiempo en
la Ec 719 se le llama ley de velocided de crecimicnto parabdlico. Este nombre es
consistente con la grafica de y contra 7 en la figura 2.10, Ia cual compara la ley de velocidad
de crecimiento parabdlico con la lineal (Ec. 2.17). Debido a que el revestimiento de oxido,
por lo general, es de densidad uniforme, una gréfica de ganancia de peso durante ja
oxidaci6n, tiene la misma apariencia general que la de la figura 2.10. La ganancia de peso
de algunas veces es mds fécil de medir que el pequefio espesor de la pelicula. La figura 2.10

ilustra un contraste agudo en el comportamiento entre un revestimiento totalmente no
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protector y uno que disminuye con la oxidacién adicional conforme se incrementa el
espesor. Par nuestros propésitos, estos ejemplos son suficientes. De paso, podemos hacer
notar que ciertos casos especiales dan lugar a leyes de crecimiento ligeramente diferentes.
Por ejemplo, la oxidacién inicial del circonio sigue una ley clbica (v’ = cgt + ¢7) debido a
los mecanismos adicionales al de la difusién i6nica que se muestra en la figura 2.8,

¥
{

Figura 2.10. Comparaciin de la cinética

de crecimiento de la pelicula para las

leyes de crecimiento lineal y parabélico.
Parabélico La disminucién en la velocidad de

crecimiento con el tiempo para la ley

parabdlica, conduce a la proteccidn
Yo contra oxidacion adicional.

La tendencia de un metal a formar un revestimiento de 6xido protector se indica
mediante un pardmetro en particular sencillo que se conoce como razén de Pilling-

Bedworth, R, que se da como

donde M es el peso molecular del 6xido (como férmula M,Op y densidad D} y m es el peso
atémico del metal (con densidad d). El andlisis cuidadoso de la Ec. 2.20 revela que R es
s6lo la razén del volumen de éxido producido respecto al volumen de metal consumido.
Para R < 1, el volumen de éxido tiende a ser insuficiente para cubrir el substrato del meta].
El revestimiento de 6xido resultante tiende a ser poroso ¥ 1o protector. Para R igual o
ligeramente mayor que 1, el éxido tiende a ser protector. Para R mayor que 2, es probable
que existan en el 6xido grandes esfuerzos en comprensién, que conducen a la trituracién y
descascaramiento del revestimiento, proceso que se conoce como resquebrajamiento. En la
tabla 2.2 se ilustra la utilidad general de la razén de Piliing-Bedworth para determinar |a
naturaleza protectora de un revestimiento de éxido. Los 6xidos protectores por lo comin
tienen valores de R entre 1 y 2. Los éxidos no protectores por lo general tienen valores de R

menores que | o mayores que 2. Hay excepciones, como el Ag y el Cd. Diversos factores,
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ademds de R, deben ser favorables para producir un revestimiento protector. Dichos
factores son los coeficientes similares de expansién térmica y buena adherencia.

Dos de nuestros revestimientos de 6xido protectores mas familiares en aplicaciones
diarizs son aquellos sobre aluminio anodizado ¥ acero inoxidable. El aluminio anodizado
representa una amplia familia de aleaciones de aluminio con AlLO; como el dxido
protector. Sin embargo, el revestimiento de 6xido es producido en un bafio de acido en
lugar de la oxidacién atmosférica rutinaria. La adicién critica de aleacién es el cromo y el

revestimiento protector es un 6xido de hierro-cromo (véase seccidn 2.3.6).

Tabla 2.2. Razén de Pilling-Bedworth para varios éxidos.

Oxido Oxido
protectores No protectores
Be - 1.59 Li - Q.57
Cu - 1.68 Na - 0.57
Al - 1.28 K - 045
Si-227 Ag - 1.59
Cr-19 Cd - 121
Mn - 1.79 Ti - 1.95
Fe - 1.77 Mo - 3.40
Co - 1.99 Hf - 2.6]
Ni - 1.52 Sb - 235
Pd - 1.60 W - 3.40
Pbh - 1.40 Ta - 2.33
Ce - 1.i6 U - 3.05
V - 318

Antes de dejar el tema de oxidacién, debemos sefialar que el oxigeno no es el tnico
componente reactivo quimico de los ambientes a los cuales estan expuestos los materiales
de ingenieria. Bajo ciertas condiciones, el nitrégeno atmosférico puede reaccionar para
formar capas de nitruro. Un problema mds comdn es la reaccién del azufre a partir del
sulfuro de hidrégeno y otros gases con contenido de azufre invotucrados en varios procesos
industriales. (En motores de reacci6n, aun las superaleaciones basadas en niguel muestran
una rdpida reaccién con los productos de combustién que contiene azufre, Las
superaleaciones basadas en cobahto son una alternativa, aunque las fuentes de cobalto son
timitadas.) Un ejemplo especialmente insidioso de ataque atmosférico es la fragilizacion

por hidrégeno en la cual el gas de hidrégeno (también cominmente encontrado en una gran
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variedad de procesos industriales) penetra en un metal como el titanio creando una presién
interna substancial y puede adn reaccionar para formar compuestos hibridos fragiles. El

resultado, en cualquier caso, es una pérdida general de la ductilidad.
2.3.2 CORROSION ACUOSA - Ataque electroguimico

La corrosién acuosa es la disolucién de un metal en un ambiente acuoso. Los
dtomos del metal se disuelven como iones. Un sencillo modelo de esta corrosisn acuosa se
da en la figura 2.11. Esta es una celda electroquimica en la cual el cambio quimico (como
la corrosién del cobre anédico) ests acompafiado por una corriente eléctrica. El tipo
especifico de la figura 11 se lama una celda de concentracion porque la corrosién y la

cotriente eléctrica asociada se deben a una diferencia en la concentracion iénica.

Figura 2.11. Celda de concentracion.
Cuando el electrélito no  es
homogéneo, el drea menos
concentrada se convierte en dnodo.

(u?2- Cy2t
Cu2s ==
#=- Cu?* Conc,

Anodo Chtoda
Lu — Cudr 2 Culs 4 2% - Cn

D )

Al discutir las reacciones catddicas en la seccién 2.2, observamos que la Ec. 2.1
requiere de iones metdlicos para ser prominente. Ademés, a medida que aumenta la
concentracién del ion metdlico, se favorece la reaccion de electrodeposicion. Por |o

contrario, la corrosidn (Ec. 2.3) es favorecida en el 4nodo cuando el electrdlito es pobre en
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iones metdlicos. Cuando se aplican al cobre, estas dos reacciones pueden ser combinadas

como.

CuD Deluido Cu 2+ +2e”

Cu' ———Cu? +2¢"

Concen

El ion metdlico en el tado (D) de 1a figura 2.11 estd en la solucién con el electrélito
Cu™ mas dilvido. Por ello su reaccién estd més desplazada hacia la derecha en
comparacién con lo que sucede en el lado (C), el cual tiene un contenido de Cu?* mas alto.
De hecho, cuando los dos electrodos estdn conectados en una celda galvénica, los
electrones suministrados a través de la conexién externa del lado {D) se combinan con el
mayor niimero de iones Cu®* en el lado (C) para forzar a la reaccién 2.21 a regresar a la
izquierda. Ei electrodo en el electrélito concentrado estd protegido y se transforma en el
cétodo (metal que se disuelve, o corroe, y suministra electrones al circuito externo); el
electrodo en el electrélito diluido sufre una corrosién posterior y se transforma en el dnodo
(metal que acepta los electrones del circuito externo y neutraliza los iones).

En esta reaccion, la membrana que divide las dos concentraciones es una membrana
porosa que permite el transporte de los iones Cu®* entre las dos mitades de la celda
(completando, por tanto, el circuito eléctrico total) mientras se mantiene una diferencia
distintiva en los niveles de concentracién.

La celda de concentracidn acentia la corrosion, pero la acentiia en donde la
concentracién del electrélito es mds baja.

Las celdas de concentracién del tipo anterior se encuentran frecuentemente en las
plantas quimicas y también bajo ciertas condiciones de corrosion de flujo.

En la figura 7 12, se muestra un ejemplo de un problema de corrosién real debido a

una ¢elda de concentracién iénica.
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\\ Velocidad del disco mis alta —
Concentracién de Cu’* mis baja —
Area anddica — resulla en picaduras de corrosidn

Figura 2.12. Un disco giratorio de bronce en una solucidn acuosa que contiene Cu**, produce un
gradiente en la concentracién idnica cerca de la superficie. La concentracidn es mds baja después
en las proximidades la superficie de movimiento mds rdpido cerca del borde del disco. Como
resuliado, esa drea es anddica y se corroe. Este problema es andlogo a la celda de concentracion
idnica en la figura 2.11.

2.3.3 Corrosion Galvanica de dos metsdles

En la seccién anterior, se creo una celda electroquimica a] permitir diferentes
concentraciones idnicas adyacentes a un determinado tipo de metal. La figura 2.13, Muestra
que una celda puede generarse mediante dos metales diferentes atin cuando cada una de
ellas este rodeada por una concentracién igual de sus iones y solucién acuosa. Este tipo de
corrosién ya fue vista con detalle en la seccién 2.2, por lo que, se verdn aplicaciones en
ejemplos. En esta celda galvdnica (figura 2.13), la barra de hierre, rodeada por una
solucién de un molar” de Fe?* es el dnodo y es corroido. La barra de cobre rodeada por una
solucién de un molar de Cu™, es el citodo y Cu® se “deposita” sobre la barra. La reaccién

anddica es equivalente a la ecuacién:
Rl L T (2.22)

y la reaccién catddica que es la Ec. 2.21 (b):

Cu** +2¢ - Cu®

" Al revisar cualquier texto de quimica bidsica se observa que una solucién de 1 mol contiene | gramo de peso
atémico de iones en 1 litro de solucién.
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Figura 2.13. Una celda
galvdnica se produce mediante
dos metales diferentes. El metal
mds “anddico” se corroe.

{Baja concentracion de Fe'*) (412 concentracton ¢de Fe'*

\ {electrodeposicrdn

Membrana porrsa

La fuerza de excitacién para toda la celda de la figura 2.13 es la tendencia relativa
de cada metal a ionizarse. El flujo neto de electrones de la barra de hierro a la barra de
cobre es el resultado de la tendencia mas fuerte del hierro a ionizarse. Un voltaje de 0.777
V estd asociado con el proceso electroguimico total. Debido a la ocurrencia comdn de las
celdas galvénicas, se ha hecho una coleccién de voltajes asociados con las reacciones de
media celda. Esta serie de fuerzas electromotrices (fem) se da en la tabla 2.1. De hecho, ias
medias celdas existen solo como pares. Recordando, todos los valores de Fem en la tabla
2.1 estén definidos en relacién aun electrodo de referencia, el cual por convencién, se toma
como la ionizacién del gas H; sobre una superficie de platino. Los metales mis hacia el
final de la serie de fem, se dice que son mis activos (es decir anddicos). Aquelios que estdn
al inicio son més nobles (es decir, catddicos). El voltaje total medido en |a figura 2.13 es la
diferencia de los dos potenciales de media celda [+0.337 V - (-0.440 V) = 0.777 V].

Mientras que la tabla 2.1 es una gufa dtil para las tendencias a la corrosién
galvdnica, es algo idealista. Los disefios de ingenieria rara vez involucran metales puros en
soluciones de concentracién estandar. En su lugar, comprenden aleaciones comerciales en
varios ambientes acuosos. Para esos casos, una tabla de los voltajes estdndar es menos il

que una clasificacién simple y cualitativa de las aleaciones por sus tendencias a ser activas
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0 nobles. Como un ejemplo, la serie galvdnica en agua de mar se da en la tabla 2.3. Esta
lista es una guia 1til para el ingeniero de disefio para predecir ¢l comportamiento relativo de
los materiales adyacentes en aplicaciones marinas. La inspeccién cercana de esta serie
galvénica indica que la composicién de ia aleacién puede afectar radicalmente 1a tendencia
hacia la corrosién. Por ejemplo (al carbono no aleado), el acero esta cerca del activo al final
de la serie, mientras que algunos aceros inoxidables pasivos estdn entre las aleaciones mis
nobles. El acero y el bronce estdn més o menos separados con amplitud y la figura 2.14
muestra un ejemplo clsico de corrosi6n galvanica en la cual el remache de acero fue mal

seleccionado para asegurar una placa de bronce en un ambiente submaring.

Acerp = dnodo

Bronce = caiodo

Figura 2.14. Un remache de acero en una placa de bronce crea una celda
galvdnica andloga modelo de la figura 2.13.
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Tabla 2.3. Serie galvdnica en agua de mar”.

A Platino

Oro

Grafilo

Titanio

Plata
Clorimet 3 (62 Ni, 18 Cr, 18 Mo)
Hastefloy C (62 Ni, 17 Cr, 15 Mo)
Acero inoxidable Mo 18 - 8 (activo)
Acero inoxidable 18 - § (pasivo)
Acero inoxidable cromado i1 - 30% de Cr (pasivo)
Inconel (pasivo) (80% Ni, 13 Cr, 7 Fe)
Niquel (pasivo)

Soldadura de plata

(" Monel (70 Ni, 30 Cu)

Cuproniqueles {60 — 90 Cu, 40 - 10 Ni)

Bronces (Cu - Sn)

Cobre

L Latones (Cu — Zn)

Clorimet 2 {66 Ni, 32 Mo, 1 Fe)

| Hastelloy B (60 Ni, 30 Mo, 6 Fe, 1 Mn)

Inconel (activo)

. Niquel (activo)

Estafio

Plomo

Soldadura de plomo — estafio
Acero inoxidabie Mo 18 — 8 (active)
Acero inoxidable 18 — 8 (activo)

Resist de Ni (hierro fundido al alto niguel)

Acero inoxidable cromado, 13% Cr (activo)
Hierro fundido
Acero o hierro

Aluminio 2024 (4.5 Cu, 1.5 Mg, 0.6 Mn)

Cadmio

Aluminio comercialmente puro (1100)

Cinc

v Magnesio y aleaciones de magnesio

Catédico
(noble)

Anddico
(activo)

* Las designaciones (activo) y (pasivo) indican si una pelicula de 6xido, pasiva s ha desarrollado o no sobre
la superficie de la aleacidn.
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2.3,3.1 Celdas de composicién

Una celda de composicién puede ser establecida entre cualesquier dos materiales
distintos. En cada caso el metal m4s bajo en la serie electromotriz como ests ordenada en la
tabla 2.1actia como 4nodo. Por ejemplo, en una pelicula de acero galvanizado (figura
2.15), la cubierta de cinc actiia como un 4nodo y protege al hierro que estd abajo, aun si la
superficie no estd totalmente cubierta, porque el hierro expuesto es el citodo y no se corroe.
Cualquier corrosién que ocurra se realiza en la superficie anédica del cinc. En tanto que el
cinc permanezca suministrara proteccién al hierro eXpuesto.

Al contrario, una cubierta de estaiio sobre una ldmina de hierro o acero provee de
proteccion Gnicamente en tanto que la superficie del metal est4 totalmente cubierta, Como
el estafio esta colocado ligeramente abajo del hidrégeno en la serie electromotriz, su
velocidad de corrosién es limitada. Sin embargo, si se rompe la superficie del
recubrimiento, el estafio se convierte en cétodo con respecio al hierro, el cual actia como
dnodo (figura 2.16). El par galvénico que resulta produce la corrostén del hierro. Como la
pequefia drea anddica debe suministrar electrones a una gran superficie de cdtodo, puede
producirse muy rdpidamente una corrosién localizada.

Raspadura
\
Anodo

Citodo

-~
Protegido del Productos Atacado por el
atague corresivoe de corrosién ambiente corrosive
Figura 2.15. Acero galvanizado (seccidn Figura 2.16. Placa de estaiio (seccién
transversal). El cinc sirve como dnodo; el transversal). El estafio protege al hierro
hierro del acero sirve como cdrodo. Por mientras la cubierta es continua. Cuando
ello el hierro estd protegido aun cuando la cubierta se rompe, el hierro del acero
esté expuesto en donde el cinc se haye sz vuelve dnedo y queds sujeto a g

desprendido. corrosién acelerada

Otros ejemplos de pares galvdnicos comiinmente encontrados son:

1} Tomillos de acero en herramienta marina de latén

2) Soldadura Pb - Sn alrededor de alambre de cobre
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3) Ejes de ransmisi6én hechos de acero. con cojinetes de bronce, y

4) Un bo de acero conectado con plomeria de cobre.

Cada uno de estos ejemplos es una posible celda galvdnica, a menos que esté
protegida de un medio corrosivo. Demasiados ingenieros no se dan cuenta de que el
contacto de metales diferentes es una fuente potencial de corrosién galvénica.
Recientemente, en una aplicacién concreta de ingenierfa, se utilizé un soporte de latén en
un mecanismo hidrdulico de direccién hecho de acero. Aun en un medio de aceite, el acero
se comporté como dnodo y se corroyé lo suficientemente para permitir el goteo de aceite a
través de la conexién de la junta empacada.

No hay limite de tamafio para las celdas galvénicas. Ademds, cada fase con sus
propiedades individuales posee su propio potencial de electrodo, de manera que eslas
celdas galvédnicas pueden establecerse en la mayoria de las aleaciones de dos fases cuando
estdn expuestas a un electrélito. Por ejemplo, la perlita revela lamelas de carburo porque
Este fue el 4nodo en el clectrélito que se uso como atacante’. La figura 2.17 muestra la
microestructura del bronce. Nuevamente dependemos de la corrosién para revelar las dos

fases. Una es el 4nodo, la otra es el citodo.

Diagrama de fases de Cu-Zn

fase 3 —
fvaen Zn w— dpado

fase @ —

n<aen Cu — ¢aiwdo

Figura 2.17. Una celda galvénica puede producirse a escala microscopica. Cualquier aleacion de
dos fases estd mds sujeta a la corrosion que una aleacion de una sola Jase. Una aleacidn de dos
fases suministra dnodos y cdtodos. Aqui, el bronce B (estructura bee) es rico en cine y anddico en
relacidn al bronce a (estructura fee), la cual es rica en cobre.

" El reactivo de ataque fue picral al 4%. Los carburos se oscurecen en su superficie queda un producto de Ja
reaccién de corrosion. Los potenciales de electrodo de la ferrita y del carburo estdn lo suficientemente
cercanos, de manera que con otros electrélitos sus papeles, catédico y anédico pueden intercambiarse,
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El tratamiento térmico puede influir en la velocidad de corrosi6n alterando la
microestructura del metal. La figura 2.18 ilustra el efecto del revenido sobre la corrosion en
un acero previamente templado. Antes de las reacciones del revenido, el acero contiene una
sola fase, martensita. El revenido de la martensita produce muchas celdas galvdnicas y
fronteras de grano de la ferrita y del carburo, y se incrementa la velocidad de corrosién. A
temperaturas mds altas la coalescencia de los carburos reduce el nimero de celdas
galvénicas y el nimero de fronteras de grano, con lo cual se disminuye marcadamente la

velocidad de corrosién.
|
G-

Figura 2.18. Microceldas y corrosion.
Después de templar sélo existe martensita.

- 72 hr p .

4 Después de revenir a una temperatura
intermedia  surgen  muchas  celdas
galvdnicas pequefias como resultado de la

3;

estructura fina (& + carburo) es la
martensita revenida. Después del revenidp
a la temperatura el carburo se aglomera y
quedan presentes unas cuantas celdas
galvdnicas.

48 hr

Pérdida de peso, ¢

500 1006
Temperaturs *C
En una sola fase, la velocidad de corrosién de una aleacién de aluminio que
endurece por afiejamiento es baja (figura 2.19), pero la velocidad de corrosién aumenta en
forma significativa con la precipitacién de la segunda fase. Una aglomeracién ain mayor
del precipitado vuelve a disminuir la velocidad, pero nunca hasta un nivel tan bajo como en
la aleacién monofasica. La velocidad de corrosién méxima tiene lugar después que se ha

logrado un méximo de dureza.
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i

i . .
é ! Figura  2.19.  Endurecimiento  por
3 | afiejamiento y corrosion {esquemdticos).
£ -‘ La aleacion templada de una fase tiene
° una velocidad de corrosién mds bajo
L] . .
e que las modificaciones subsecuentes de
s dos fases.
2.
§ .
[0 . . -
> As. Afiejado  Sobre- Hecocido

Templudo afnejado
(una fase)

2.3.4 Corrosion por reduccién gaseosa

Hasta aquf los ejemplo de corrosi6n acuosa han involucrado la corrosién en el
anodo y la electrodeposici6n en el citodo. Sin duda, hay, varios ejemplos de corrosién en
los cuales no era aparente el proceso de deposicién. De hecho, en esos casos son totalmente
comunes (por ejemplo, el herrumbre). La electrodeposicién no es el dnico proceso que
serviria como una reaccién catédica. Cualquier proceso de reduccién quimica que consuma
clectrones servird para el prop6sito. La figura 2.20 ilustra un modelo de celda
electrioquimica basada en la reduccidén gaseosa. La reaccién anédica se da de nuevo porla

Ec. (2.22). Ahora la reaccién catédica esta dada por la Ec. (2.11)

0, +2H,0+4¢ — 40H"

donde dos moléculas de agua se consumen junto con cuatro electrones del circuito externo
para reducir una molécula de oxigeno a cuatro iones hidroxilo. El hierro en el citodo sirve
solamente como una fuente de electrones. En este caso no hay un substrato para la
electrodeposicién. A la figura 2.20 se le lama celda de concentracién de oxigeno, en
contraste con la figura 2.11, que se le llama celda de concentracion icnica.

Cuando el oxigeno del aire tiene acceso a una superficie metdlica himeda se
promueve la corrosién. Sin embrago, la corrosién mas marcada ocurre en la parte de la
celda que tiene una deficiencia de oxigeno.

Esta anomalia aparente puede ser explicada en base a las reacciones que se verifican

en la superficie del citodo, en donde son consumidos los electrones. En la ecuacién anterior
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se indica la funcién del O, como promotor de la corrosién en las dreas libres de oxigeno.
Como esta reacci6n catédica, que requiere la presencia del oxigeno, saca a los electrones

del metal, las dreas adyacentes que no tienen tanto oxfgeno deberdn donar més electrones.

Asi, las 4reas con menos oxigeno sirven como dnodos.

Figura 2.20, En una celda de
concentracion de oxfgeno, la
fuerza de excitacién para la
reaccion es la diferencia en la
concentracion de oxigeno. La
corrosion ocurre en el dnodo
deficiente de oxigeno. La
reaccion  catddica es la
reduccidn gaseosa.

{Ala

(Baja conentracion de Op) concentracion d¢ O;)
Anodo t Cuodo
{corrosion) ‘ {reduccidn gaseosa)
Membranz porosa

La celda de oxidacién acentia la corrosion, pero la acentia en donde la
concentracion del oxigeno es mds baja. Esta generalizaci6n es significativa, La corrosién
puede ser acelerada en lugares aparentemente inaccesibles debido a que las dreas
deficientes en oxigeno sirven de 4nodos, y por ello las grietas o las hendeduras sirven como
lugares de corrosién.

Una grieta superficial [figura 2.21 (a)] es una regién de “estancamiento™ del
ambiente acuoso con una concentracién de oxigeno rtelativamente baja. Como resultado,
ocure la corrosién en la punta de la grieta, levando al crecimiento de la misma, Estc
incremento en la profundidad de la grieta incremente el grado de agotamiento de) oxigeno,
el cual a su vez, enriquece el mecanismo de corrosién adicional.

La corrosién también se acelera bajo la acumulacién de la mugre u otras
contaminaciones de la superficie [figura 2.21(b)]. Esto se vuelve frecuentemente una
situacién autogravante, debido a que la acumulacién del 6xido o incrustaciones restringe el

acceso del oxigeno y establece un dnodo para promover una mayor acumulacién. E
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resultado es una picadura tocalizada, debida a la corrosién no uniforme [figura 2.21 (d)], ¥

con ello la vida qtil del producto se reduce en una magnitud mayor a la que podria indicar

la pérdida de peso.
Cétodo 77T Y Anodo
L . .
Mulre Metal Hmpio
[ Snas e P )
/ " I |
£ Anodo ~Citodo
() ()
 Cétodo Citodo

/ Incrustacién Metal

X

- Anodo 3 _ y — i

\
Rajadura - Anodo

[} (h

Figura 2.21. Celdas de oxidacion. Los lugares inaccesibles con bajas concentraciones de oxigeng
se vuelven anddicos. Esta situacion surge debido a que la movilidad de los electrones y de los iones
metdlicos es mayor que la del oxigeno,

Nuestro problema de corrosion mas familiar, el herrumbre de las aleaciones
ferrosas, es otro ejemplo de reduccién del oXxigeno como una reaccién catédica. En la figura
2.7 se ilustra el proceso completo, El “herrumbre” es el Fe(OH); un producto de reaccién,
el cual precipita sobre la*superficie del hierro. Mientras que hemos explicado sobre la
teduccién del oxigeno como un ejemplo, se dispone de una amplia variedad de reacciones
gaseosas que sirven como citodos. Para los metales inmersos en 4cidos, la reaccién

catddica puede ser (Ec. 2.9):
2H +2¢ = H, T

en la cual parte de la alta concentracién de iones de hidrégenn se reduce a gas de

hidrégeno, y después es expulsado de la solucién acuosa.
2.3.5 Efecto del Esfuerzo Mecénico sobre la corrosion

Ademds de los diferentes factores quimicos que conducen a la corrosién, también

puede contribuir el esfuerzo mecdnico. Las regiones de alto esfuerzo en un determinado
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material son anédicas en relaci6n a las regiones de bajo esfuerzo. En efecto, ¢l estade de
alta energia del metal sometido a esfuerzo reduce la barrera de energia para la ionizacidn.
Cuando las fronteras de los granos han sido atacadas (o sea, corroidas), los 4tomos
de las fronteras tienen un potencial de electrodo diferente del de los &tomos que estan en el
grano propio; asi se generan un 4nodo y un citodo (figura 2.22). La zona de la frontera del
grano puede ser considerada bajo esfuerzo (son regiones microestructurales de alta energfa.
Como resultado, son susceptibles a ataque acelerado en un ambiente COrTosivo}, ya que i0s

Atomos no estdn en sus posiciones de mas baja energia.

Cidtodo

Figura 222 Corrosion en lIa
frontera del grano. Las fronteras de
los granos sirven como dnodo debido
77 a que los diomos de la frontera
tienen un porencial mds alto.

e

=—-Superficie pulida

o

El efecto del esfuerzo intemo en la corrosién también es evidente una vez que el
metal ha sido trabajado en frio. En la figura 2.23 (a) se muestra un ejemplo muy simple, en
donde el endurecimiento por deformacién (esfuerzo durante la fabricacién o el uso) se da
en el doblez de un alambre que ha sido recosido. E] 4rea trabajada en frio sirve como

anodo, y el drea sin deformacién como cdtodo.

Solucién acuosa

e - :7 { o ]
Cétp:l‘o % | § z _
W. ] |

IS B IR

Areas de ataque local (énodos)
{in) b

Figura 2.23. Celdas de esfuerzo. En estos dos ejemplos de endurecimiento por deformacion, los
dnodos estdn en las dreas trabajadas en frip. El potencial de electrodo de un meral deformado es
mds alio gque el de un metal recocido.
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La importancia que tiene en ingenierfa el efecto del esfuerzo en la corrosién estd
clara. Cuando los componentes de ingenieria deben ser usados en un ambiente corrosivo, la

presencia de un esfuerzo puede acelerar la velocidad de corrosién en forma significativa.
2.3.6 Degradacién Quimica de las Cerdmicas y Polimeros

La alta resistividad eléctrica de las cerimicas y polimeros los elimina para
considerarlos en los mecanismos corrosivos. El uso de revestimientos protectores de
cerdmica y poliméricos sobre los metales lleva a la visién general de estos materiales no
metdlicos como “inertes”. Sin embargo, cualquier material sufre una reaccién quimica bajo
determinadas circunstancias. Como observacién préctica, las cerdmicas y los polimeros son
relativamente resistentes a las reacciones del ambiente asociadas con los metales tipicos.
Aungue los mecanismos electroquimicos no son significativos, alguna reaccién quimica
directa puede limitar la utilidad. Un buen cjemplo fue la reaccién de H,O con los silicatos,
conduciendo al fenémeno de fatiga estitica. Los polimeros también son reactivos con
varios solventes orginicos. Esta es una importante considracién en aquellos procesos

industriales en los cuales los solventes son parte del “ambiente™ del material
2.3.7 Daiio por Radiacién.

Esta secci6n se ha concentrado en las reacciones quimicas entre materiales y su
ambiente. Cada vez mds, los materiales también estin sometidos a campos de radiacién, La
generacion de energfa nuclear, la terapia por radiacién y los satélites de comunicaciones
son unas pocas de las aplicaciones en las cuales los materiales deben resistir ambientes de
radiacién.

La tabla 2.4 resume algunas formas comunes de radiacién. Para la radiacién

electromegnética, la energia de un determinado fotdn, E, esta dada por
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donde £ es la constante de Planck (=0.6626 X 10 J/s) y v es la frecuencia vibracional, la

cual asu vez, es igual 3

Tabla 2.4, Formas comunes de radiacion.

; ria
Electromagnética
Ultravioleta 1 nm < A 400 nm
Rayos X 107 nm < A 10 nm
Rayos y <20.1 nm
Particulas
particulas o (rayos o) He® (nicleo del helio = dos
protones + dos neutrones)
particulas f (rayos B) ¢* o ¢ (particula positiva o negativa
con masa de un solo electrén)
Neutrén o'

donde ¢ es Ja velocidad de la luz (=0.2998 X 10° m/s) y A es la longitud de onda. La figura
2.24 resume el rango de longitudes de onda para la radiacién electromagnética. La
radiacién con longitudes de onda més cortas que las de la luz visibles es la que tiende a
producir dafios a los materiales. Como indican las ecuacicnes 2.22 y 2.23, la energia del

fotén se incrementa conforme disminuye la longitud de onda.

Radiacitn X Luz visible Microondasy

b ] ]
Radiaci6n 'y ! Ondas de radio
Y g-n——l—'-——i b
: 4 % ; s { 4
10 ¢ 103 1 167 108 10° o

Eungited de onda (nm)

Figura 2.24. Espectro de la radiacion electromegnética.

" Vedse la figura 2.24. Obviamente, se traslapan los rangos de longiud de onda de estos fotones de alia
energia. La distincién bisica es el mecanismo de produccidn de radiacién. La luz ultravioleta es producida por
transiciones de 6rbitas de electrones externas. Los rayos x son producidos, por Jo regular por transiciones de
drbitas internas de energia mds alta; los rayos ¥ son producidos por decaimiento radiactivo {un proceso
nuclear en lugar de electrénico.
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La respuesta de los diferentes materiales a un determinado tipo de radiacién varia
considerablemente. De manera similar, un determinado material puede ser afectado
totalmente por diferentes tipos de radiacién. En general, un desplazamiento atémico
inducido por radiacién es un proceso ineficiente ¥ requiere una energia de desplazamiento
substancialmente mayor que una simple energia de unién. La figura 2.25, ilustra la
naturaleza de desplazamiento de 4tomos generados por un solo neutrén durante el curso de
irradiacion de neutrones de un metal. Los polimeros son especialmente susceptibles al dafio
por radiaci6n ultravioleta (UV). Un solo fotén de UV tiene suficiente energia para romper
un solo enlace C-C en muchos polimeros de cadena lineal. Los enlaces rotos sirven como
sitios reactivos de reacciones de oxidacién. Una de las razones de adicionar carbono negro
como aditivo a los polimeros es aislar el material de la radiacién UV.

Si bien nos hemos concentrado en materiales estructurales, la radiacién también
puede afectar en gran medida el desempeiio de los materiales eléctricos y magnéticos, El
dafio por radiacién para semiconductores que utilizan en satélites de comunicaciones puede

ser la principal limitacién para sus aplicaciones de disefio.
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Figura 2.25. Esquema de la secuencia de los desplazamientos atdmicos en una cstructurag de cristal
metdlica, causados por un solo neutrén de alta energia.
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2.3.8 Desgaste

Al igual que el dafio por radiacién, el desgaste por lo general es una forma fisica (en
lugar de quimica) de la degradacién del material. Especificamente, el desgaste puede
definirse como la remocién de material superficial como resultado de la accién mecénica.
La cantidad de desgaste no necesita ser relativamente devastadora, (Un automévil de 1500
kg puede ser “estropeado” como resultado de la pérdida de unos cuantos gramos de
material de las superficies en contacto deslizante.) Aunque el estudio sistemstico del
desgaste se ha confinado a las dltimas décadas, varios aspectos clave de este fendémeno
estdn ahora bien caracterizados. Cuatro formas principales de desgaste se han identificado,
El desgaste adhesivo se presenta cuando dos superficies suaves se deslizan sobre otra y
fragmentos son arrancados de una superficie para adherirse a la otra. El -objetivo para esta
categoria viene del fuerte enlace o fuerzas “adhesivas” entre los 4tomos adyacentes a través
de la superficie de contacto intimo. El desgaste abrasivo se presenta cuando una superficie
dura y rugosa se desliza sobre una superficie mas suave. El resultado es una serie de
ralladuras en el material suave y la formacién resultante de particulas de desgaste. El
desgaste superficial por fatiga se presenta durante un deslizamiento repetido o rodado
sobre el riel. La formacién de grietas en la superficie o subsuperficie lleva a la ruptura de la
supetficie. El desgaste corrosivo tiene lugar con el deslizamiento en un ambiente corrosivo
¥, de hecho, suma la degradacién quimica a los efectos fisicos del desgaste. La accién del
deslizamiento puede romper las capas de accién pasiva y, por tanto, mantener una alta
velocidad de corrosién.

Ademds de los cuatro tipos principales de desgaste, pueden ocurrir 10s mecanismos
relacionados en determinadas aplicaciones de disefio. La erosidn por un chorro de
particulas agudas es andloga al desgaste abrasivo. La cavitacidn comprende el dafio a una
superficie causado por el colapso de una burbuja en un liquido adyacente, El dafio de |a
superficie resulta del choque mecénico asociado con el repentino colapso de la burbuja.

Ademds de la descripcion cualitativa del desgaste dada anteriormente, se han hecho
algunos progresos en la descripcion cuantitativas. Para las formas mds comunes de

desgaste, el desgaste adhesivo,
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kPx
V=
3H

donde V es el volumen del material desgastado, bajo una carga P deslizindose sobre una
distancia x, siendo H la dureza de la superficie que estd siendo desgastada, El término & se
conoce como el coeficiente de desgaste y representa la posibilidad de que se forme un
fragmento adhesivo. Al igual que el coeficiente de friccién, el coeficiente de desgaste es
una constante adimensional. La tabla 2.5 da los valores de k para un amplio rango de

combinaciones de deslizamiento. Uno debe observar que k raramente es mayor que 0.1.

Tabla 2.5. Valores del coeficiente de desgaste (k) para varias combinaciones de

deslizamiento.
Combinacion K(x10)
Cinc sobre Cinc 160
Acero al bajo carbono sobre acero al bajo carbono 45
Cobre sobre cobre 32
Acero inoxidable sobre acero inoxidable 2
Cobre sobre acero al bajo carbono 1.5
Acero al bajo carbono sobre cobre 0.5
Fenolformaldehido sobre fenolformaldehido 0.02

Por iltimo, se debe observar que los materiales estructurales no metdlicos con
frecuencia son seleccionados por su resistencia superior al desgaste. Las cerdmicas de alta
dureza por lo comin proporcionan excelente resistencia al desgaste. El éxido de aluminio,
la circonia parcialmente estabilizada y el carburo de tugsteno (como un revestimiento) son
ejemplos comunes. Los polimeros y los compuestos de matriz polimérica estan
remplazando cada vez mds los metales en cojinetes, levas, engranes y otros componentes
deslizantes. El politetrafluoroetileno (PTFE) es un ejemplo de un polimero autolubricante,
ampliamente usado por su resultante resistencia al desgaste. El reforzamiento con fibra de
del PTFE mejora otras propiedades mecdnicas sin sacrificar el desempefio del material en

cuanto al desgaste.
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2.4 METODOS PARA PREVENIR LA CORROSION

Las secciones 2.3.2 y 2.3.5 se ha bosquejado un rango de mecanismos de corrosién
tan amplio que no debe ser sorprendente que la corrosién represente para la sociedad
modema costos de miles de millones de délares. Aun capas delgadas de humedad
atmosférica condensada son suficientes “ambientes acuosos” para que las aleaciones
metélicas conduzcan a una corrosi6n apreciable mediante alguno de estos mecanismos. Un
desafio primordial para todos los ingenieros que emplean metales en sus disefios es
prevenir el ataque corrosivo. Cuando la prevencién total es imposible, las pérdidas deben
ser minimizadas. Consistente con la amplia variedad de problemas de corrosién, se dispone
de un amplio rango de medidas preventivas.

Sélo en ausencia de un clectrétito puede evitarse completamente la corrosién. Aun
esto es dificil. Como bien se sabe, las herramientas que cuelgan en un taller pueden
oxidarse por la accién de las capas de humedad absorbidas. El fabricante de herramientas
estd consciente de esto y por ello cubre sus productos con una capa de aceite o grasa antes
de atacarlos al distribuidor o al cliente.

Como la corrosién es una accién galvanica, debe hacer dos clases de metal para que
ocurra la corrosién. El ingeniero de disefio conoce normalmente esto y por ello evita la
trampa del “perno de acero — rondana de latén”. Menos familiar 2 mucho personal técnico
es el hecho de que un cétodo y un 4nodo pueden generarse en un solo material debido a la
microestructura, concentraciones de esfuerzo o heterogeneidades en el electrélito. Estos
aspectos deben ser considerados por aquelias personas que buscan controlar la corrosién.

El principal medio de prevencién de corrosién es la seleccidn de materiales. Los
entusiastas de la navegacién en botes aprenden con rapidez a evitar los herrajes de acero
sustituyéndolos con bronce,

De una manera stmular, la seleccion del disefio puede mimimizar los dafios. Las
junturas roscadas y regiones similares de alto esfuerzo deberdn ser evitadas en lo posible.
Cuando sean requeridos los pares galvdnicos, deberd ser evitado un dnodo de pequefia drea
proximo a un cétodo de 4rea grande. La gran densidad de corriente resultante en el anodo

acelera la corrosién.
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Ademads de (1) suministrar superficies protectoras y (2) evitar los pares galvdnicos,
tambi¢n es posible minimizar la corrosién mediante (3) la introduccién de proteccion

galvdnica. Estos tres procedimientos seran estudiados a continuacién,

2.4.1 Superficies protectoras

Ei proteger la superficie de un metal es probablemente el més antiguo de los
procedimientos comunes para el control de la corrosién, Una superficie pintada, por
ejemplo, aisla del electrélito corrosivo al metal que recubre. La principal limitacién de este
método es el comportamiento de servicio del recubrimiento protector. Cuando se debe usar
una aleacion en un ambiente acuoso en el cual puede ocurrir la corrosién, estdn disponibles
técnicas adicionales para prevenir la degradacién. La pelicula de grasa citada en el segundo
pirrafo de esta seccién, obviamente no es muy permanente. Las altas temperaturas o el
desgaste por abrasién imponen limitaciones a los recubrimientos Orgénicos.

Los revestimientos protectores proporcionan una barrera ente el metal y el
ambiente. Estos se dividen en tres categorias, correspondientes a los materiales
estructurales fundamentales: metales, cerdmicas y polimeros. Retomando el dltimo ejemplo
del pirrafo anterior, los recubrimientos protectores no necesitan estar restringidos a los
materiales orgénicos. Por ejemplo, el estafio puede ser usado como un recubrimiento
“inerte” en una base de acero. El recubrimiento de cobre, el niquel y el de plata son otros
ejemplos de superficies resistentes a la corrosién. Tales metales pueden ser también
aplicados por inmersién en caliente. Rutinariamente se usa el cromado para adomnos
decorativos en automé6viles. También los materiales cerfmicos inertes pueden ser usados
como recubrimientos protectores. Por ejemplo, los verdaderos esmaltes son recubrimientos
de 6xido aplicados como vidrio pulverizado y fundidos para dar una capa de superficie
vitrea. En la tabla 2.6 se encuentra una comparacién de las ventajas y desventajas de las
diferentes categorfas de los recubrimientos protectores. Los esmaltes de porcelana son
revestimientos de vidrio de silicato con coeficientes de expansién térmica razonable
cercano a los de sus substratos de metal. Los revestimientos poliméricos pueden
proporcionar proteccién similar, por lo regular a un coso mis bajo. Las pinturas son nuestro

ejemplo més comin.
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Tabla 2.6. Comparacién de los recubrimientos protectores inertes.

Tipos _ Tjemplo Ventajas Desventajas
Organico “Esmaltes” de ®* Flexibles * Se oxidan
horneo = Fécil aplicacién * Blandos
= Baratos (relativamente)
= Limitaciones de
temperatura
Metai Electrodepésitos con ® Deformable *Si se rompe se
metal noble ® Insoluble en establece una celda
soluciones orgénicas galvdnica

» Conductores térmicos
Cerdmica Recubrimientos  de = Resistente a la » Quebradizo

esmalte a base de temperatura = Aislantes térmicos
6xido vitreo = Duro
* No produce celda con
la base

La pasivacién que fue discutida en capitulo I (seccién 1.2.2), suministra también
una capa o recubrimiento protector. Su imporiancia, en particular para ios aceros
inoxidables que contienen cromo, se revela en la tabla 2.7. Esta serie galvdnica difiere de la
tabla 2.1 en que las aleaciones comunes que son usadas ampliamente bajo condiciones
corrosivas, estan incluidas junto con aquellos materiales elementales que citamos antes. De
constante interés para nosotros es el hecho de que un nimero de aleaciones estdn
registradas dos veces, en sus condiciones activa y pasiva. La presencia de una pelicula que
contenga oxigeno en la superficie desplaza a esas aleaciones hacia el extremo catédico de la
serie. De hecho, cuando son pasivados, esos metales son menos susceptibles a la corrosion
que el cobre, bronce y latén. Esto introduce un punto importante. Un metal pasivado puede
tener la densidad de corriente de corrosién indicada por el punto P en la figura 1.6. Si las
condiciones de servicio cambian de modo que la pelicula de 6xido protector sea destruida,

la densidad de la corriente de corrosidn puede cambiar en varios 4rdenes de magnitud hast:

£

el punto A. Por supuesto que esto tiene grandes implicaciones tanto para el ingeniero de

disefio como para el director técnico.
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Tabla 2.7. Serie galvdnica de las aleaciones comunes (A — activo; P - pasivado)

Catddice

Andédico

*

(noble)

(activo)

Grafito
Plata

Acero 12% Ni, 18% Cr, 3% Mo - P

Acero 20% Ni, 25% Cr—-P
Acero23a30% Cr-P
Acero 14% Ni, 23% Cr-P
Acero 8% Ni, 18% Cr-P
Acero 7% Ni, 17% Cr-P
Acero 162 18 % Cr-P
Acero 12a14% Cr-P
BO% Ni, 20% Cr-P
Inconel - P

60% Ni, 15% Cr-P
Niquel - P

Metal monel — P

Cubre - niquel

Bronces

Cobre

Latones

80% Ni, 20% Cr- A
Iconel — A

60% Ni, 15% Cr- A
Niquel — A

Estaiio

Plomo

Soldaduras plomo — estafio

Acero 12% Ni, 18% Cr, 3% Mo- A

Acero 20% Ni, 25% Cr, - A
Acero 14% Nij, 23% Cr, - A
Acero 8% Ni, 18% Cr, - A
Acero 7% Ni, 17% Cr, - A
Ni - resist

Acero 23 a30% de Cr, - A
Acero 16 a 18% de Cr, -~ A
Acero 12a14% de Cr,— A
Acerc 4 a 6% de Cr, - A
Hierro fundido

Acero al cobre

Acero al carbono

Aleaci6n de aluminio 2017 -T
Cadmio

Aluminio, 1100

Cinc

Aleaciones de magnesio
Magnesio
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Los tecnélogos han desarrollado inhibidores como medio para hacer hincapié en la
tendencia que los grandes aniones poliatémicos tienen a adsorberse en una superficie
metdlica. Inhibidor se define como una substancia usada en pequefias concentraciones, la
cual disminuye la velocidad de corrosién. Hay diversos inhibidores, usando una gran
variedad de mecanismos, La mayoria son compuestos orgdnicos que forman capas adscritas
sobre la superficie del metal. Esto proporciona un sistema similar a los revestimientos
proteclores. Estos productos nos son mds familiares como inhibidores de dxido, usados
para disminuir la corrosién en los radiadores de automéviles. También pueden ser usados
en los calentadores de vapor y otros recipientes. Estos inhibidores son generalmente
cromatos, fosfatos, tugstetos u otros iones de elementos de transicién con alto nidmero de
oxidacién. Su mecanismo de proteccién estd probablemente muy relacionado con el de la
pasivacién, en donde se establece en la superficie del metal una capa protectora

monomolecular rica en oxigeno.
2.4.2 Anulacién de las celdas galvinicas

El método més simple, para evitar a los pares galvanicos es el delimitar los disefios
a s6lo un metal, mas esto no siempre es factible. En circunstancias especiales, las celdas
pueden ser evitadas aislando eléctricamente los metales de composicién diferente,

Frecuentemente se han garantizado otros métodos, menos simples, y el acero
inoxidable da un buen ejemplo especifico. Hay muchos tipos de acero inoxidable, cuyo
contenido de cromo varia desde 13 hasta 17%. El propdsito del cromo es dar una
composicion que normalmente desarrolia una superficie pasiva. Muchos aceros
inoxidables, mas no todos, contienen también de 8§ a 10% de niquel, el cual es mds noble
que el hierro (tabla 2.1).
* Elalto contemdo en aleacién de un metal como el acero moxidable 18-8 (Hamado asi
porque contiene 18% Cr y 8% Ni) causa la formaci6n de la austenita, la cual es estable a
temperatura ambiente. Tal acero no se usa principalmente para aplicaciones que requieran
una alta dureza, sino mdas bien en aplicaciones corrosivas. Por ello el carbono, que es mids
soluble en austenita a altas que a bajas temperaturas (figura 2.26), es mantenido a un

minimo. Si el acerc contiene 0.1% de carbono se enfria rapidamente desde atrededor de
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1000°C, no se forma un carburo separado y no se establece una celda galvénica. Por otra
parte, si ¢l mismo acero se enfria con lentitud, o manteniéndolo a 650 + °C durante un
periodo corto, el carbono precipita como carburo de cromo, normaimente en la forma de un
precipitado fino en las fronteras de grano (figura 2.27). En el tltimo caso, dos efectos son
posibles: (1) se establecen celdas galvénicas a escala microscopica o (2) el carbono forma
carburo de cromo (més estbla que el FeC), lo cual agota el 4rea de la frontera de grano del
cromo y elimina localmente su Proteccidn pasivadora (figura 2.28). Cualquiera de estos
efectos acentiia 1a corrosién en las fronteras del grano, y eso debe evitarse (figura 2.29). El
resultado es un agotamiento del cromo adyacente a los precipitados y susceptible al ataque

corrosivo en esa drea. Una alternativa a una capa de reaccién de 6xido es un revestimiento

de cerdmica depositado.

— ey —

1 ¥ + carburo

: 1865 Cr \
‘ 804 N
Ne | " \

0 01l 02 03 04 0.3

Temperatura *C
N\

Composicién, % de carbono

Figura 2.27. Precipitacién de carburo Figura 2.26. Solubilidad del carbone en
en las fronteras del grano, 1500X. El acero  inoxidable austenitico. Lg
pequefio dtomo de carbono se difunde solubilidad del carbono en un tipo de
rdpidamente hasta la frontera del acero  inoxidable  18-8  dimimuye
grano. Si dispone de suficiente tiempo marcadamente con la temperatura. En
funos cuantos segundos a 1200°F) concecuencia, el carbono se precipitarg
precipitard ahi como carburo de st el enfriamiento no es rdpido, El
cromo. Se forman celdas galvdnicas. carburo precipoitado es rico en cromo.
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r Carburos de Cr
T
(4]
@ ) Contenldo de Cr
= 2 en ¢l acero
] Precipitado en
B Requisites para ~ la frontern de
'né Ia pasivacitn grano
a
v Areas agotadas
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Figura 2.28. Agotamiento del cromo adyacente a lo frontera de grano. La precipitacion del
carburo consume aproximadamente 10 veces la cantidad de cromo que el carbono. Como los
dtomos de cromo mayores se difunden con lentitud, el contenido de Cr de la dreas advacentes es
reducido debajo de los niveles de proteccicn.

Figura 2.29. Corrosidn intergranular.
Este tipo de corrosion se vuelve severo
si el acero ha side calentado dentro
del rango de precipitacion  del
carburo,

* Hay varias maneras de inhibir la corrosién intergranular, por supuesto, la eleccién

depende de las condiciones de servicio:

|. Templado para evitar precipitacién de carbono. Este método se usa cominmente a
menos que (a) las condiciones de servicio requieran temperaturas en el rango de
precipitacién, o (b) el moldeo, la soldadura o el tamaiio impidan la operacién de

templado.

(%)

Provision puru un recocido extremadamente largo en le rango de separacion del
carburo. Esta écnica ofrece alguna ventaja debido a (a) aglomeracién de los
carburos y (b) homogeneizacién del contenido de cromo de manera que no haya
deficiencia en la frontera del grano. Sin embargo, este procedimiento no es comuin
debido a que la mayoria en la resistencia a la corrosién es relativamente pequefia.

3. Seleccidn de un acero con menos de 0.03% de carburo. Como se indico en la figura

2.26, esto eliminarfa virtualmente la precipitacién del carburo. Sin embargo, un
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acero asi es caro debido a la dificultad que hay para eliminar el carbono necesario
para alcanzar este nivel tan bajo.

4. Seleccidn de un acero con alto contenido de cromo. Un acero que contiene 18% de
cromo se corroe menos rédpidamente que el simple acero al carbono. La adicién de
mis cromo (y nfquel) da proteccién adicional. Esto también es caro debido a los
costos adicionales de la aleacién.

5. Seleccion de un acero que contiene fuertes formadores de carburo. Tales elementos
incluyen al titanio, columbio y tantalio. En estos aceros, al enfriar el carbono no
precipita en la frontera del grano porque es precipitado antes como carburo de
titanio, carburo de columbio y carburo de tantalio a temperaturas mucho mas altas.
Estos carburos son inocuos porque ni agotan el cromo del acero ni localizan la
accién galvénica en las fronteras de grano. Esta técnica se usa con frecuencia,

particularmente en el acero inoxidable que debe ser fabricado por soldadura.

Aunque los ejemplos anteriores son algo especificos, indican métodos que emplean
para reducir el grado de corrosién en los metales. La eleccién exacta del procedimiento

depende de la aleaci6n y de las condiciones de servicio involucradas.

2.4.3 Proteccién Galvanica

Es posible restringir la corrosién desplazando algunos de los mecanismos de
corrosién hacia extremos protectores de las piezas. Un buen ejemplo es el del acero
galvanizado en la seccién 2.3.3. Retomando, otra vez el ejemplo del acero galvanizado
(figura 2.15), la protecci6n se proporciona mediante un revestimiento de cinc. Debido a que
el cinc es anédico en relacién con el acero, cualquier ruptura en el revestimiento no lieva a
la corrosion del acero, el cual es catédico y se preserva, En contraste con el revestimiento
mis noble (por ejemplo el estafio sobre el acero en la figura 2.16), un rompimiento conduce
a una corrosion acelerada del substrato. EI recubrimiento de cinc sirve como dnodo de
sacrificio que se corroe a si mismo, en vez del acero que cubre. El mismo método puede
usarse en otras aplicaciones. En la figura 2.30 se muestran tres ejemplos. Una ventaja de

tales procedimientos es que el dnodo gastado puede ser reemplazado en forma bastante
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fdcil. Por ejemplo, las placas de magnesio de la figura 2.30 (a) pueden ser remplazadas a

una fraccién de los que contaria sustituir el tubo subterrdneo.

Tubo subterrineo Barco

Tanque de agus
(o) { (c)

Figura 2.30. Anodos de sacrificio. (a) Placas de magnesio enterradas a lo largo de una tuberfa. (b)
Placas de cinc en el casco de un barco. {c) Barra de magnesio en un tanque industrial para agua
caliente. Cada uno de estos dnodos de sacrificio puede ser reemplazado fdcilmente. Ellos hacen
gue el equipo se transforme en un cdtodo.

Un segundo método de proteccién galvanica es el de un voltaje aplicado en el
metal. Esto estd ilustrado en la figura 2.31. Tanto el método del nodo de sacrificio como el
del voltaje aplicado implican al mismo principio de proteccién; esto es, se dan electrones

extra de manera que el metal se transforme en cétodo ¥ que las reaccicnes de corrosién no

procedan,
Figura 2.31. Voltaje aplicado. Un
T pequerio voltaje directo
2 . suminisira electrones suficientes
s ° que transforman el equipo en un
< - .
cdtodo.
-
FA o
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CAPITULO 11T

CONSIDERACIONES TEQRICAS

3.1 CORROSION ATMOSFERICA

La corrosién atmosférica puede ser definida como el proceso por medio del cual los
metales o aleaciones se deterioran en la atmésfera como resultado de reacciones quimicas y
electroquimicas que tienen lugar sobre sus superficies. Este tipo de corrosién es ia forma
més difundida de deterioro metélico debido a que la mayorfa de los equipos y
construcciones metélicas operan al aire libre, por lo tanto, cualquier medida que tienda a la
prevencién del fenémeno aunque obtenga sélo éxito parcial puede suponer el ahorro de
grandes sumas de dinero, la prolongacién de la vida itil de una pieza, equipo o estructura

metélica y una mayor seguridad en su operacién y servicio.

3.1.1 Mecanismo

La corrosién metdlica progresa a velocidades muy pequeiias si se desarrolla en una
atmésfera perfectamente seca y a temperatura ambiente, de modo que, a efectos pricticos,
puede ser ignorada, en cambio, adquiere especial relevancia sobre superficies humedecidas
donde el mecanismo es electroquimico.

En este tipo de corrosién, el electrélito estd constituido ya sea por una pelicula de
humedad extremadamente delgada, o por una pelicula acuosa, cuando el metal aparece
perceptiblemente mojado, por ejemplo, debido a la Huvia o al rocio,

La formacién de rocio depende de la humedad relativa, HR, del aire y del cambio de
temperatura del metal. Cuanto mds seco esté el ambiente, mayor ha de ser el descenso de
temperatura que motive la condensacién de humedad; por el contrario, si el ambiente
presenta altos niveles de humedad, basta una ligera reduccién de temperatura para llevar a

la atmésfera al estado de saturacion, es decir, para propiciar la condensacién de humedad.
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La fraccién de tiempo en que la atmésfera presenta niveles elevados de humedad relativa se
ha revelado como un buen indicador de su agresividad potencial.

Se ha demostrado que la humedad relativa ejerce un papel importante en la
corrosion atmosférica. Por debajo de un determinado nivel de HR, generalmente de 80%, la
corrosién para propésitos pricticos se considera despreciable, pues no existe pelicula
apreciable de electrélito sobre el metal. Sin embargo en presencia de producios de
corrosién el valor de HR puede ser menor por la higroscopicidad de estos productos.

La velocidad de las reacciones de corrosién aumenta con la concentracién de
sustancias capaces de ionizarse en la pelicula de humedad. Bajo esta pelicula, et metal se
corroe por medio del proceso catédico de reduccién de oxigeno procedente del aire.
Unicamente en el caso de un alto grado de contaminacién por productos dcidos adquiere
importancia la reaccién de descarga de iones hidrégeno, El proceso anddico de corrosién
del metal (M), supuesto bivalente, y los mencionados procesos catédicos pueden expresarse

de moda simplificado por las reacciones:

PROCESO ANODICO
M— M +2¢ ., (3.1)
PROCESOS CATODICOS
Y30, +H,042¢ 5 20H coooo..o.oo.... (3.2)
2H' 426 = Hy oo (3.3)

En sintesis, e] proceso de corrosién atmosférica es la suma de los procesos parciales
(individuales) de corrosién que tienen lugar cada vez que se forma la capa de electrélito
sobre el metal. Las precipitaciones acuosas (lluvia, nieve, rocio, niebla) y la condensacién
de humedad por cambios de temperatura son, sin duda, los principales promotores de la

corrosién atmosférica.
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Sin embargo, algunos materiales metilicos muestran un alto grado de estabilidad en
la atmdsfera por ejemplo, el aluminio y el acero inoxidable, desarrolian espontdneamente
peliculas delgadas y protectoras de 6xido y el cobre y acero patinable, se cubren de capas

compactas de productos de corrosién que frenan el ataque de la atmésfera.

3.1.2 Factores que inciden sobre la corrosién atmosférica

Entre los principales factores que atacan a los materiales, en especial los metélicos,

hay que destacar :

a) la_humedad relativa el aire (HR), pues la corrosién electroquimica requiere la
formacién de una pelicula de humedad sobre el metal; el valor de 1a HR sirve de referencia
para conocer que tan cerca © lejos estd la atmdésfera del estado de saturacién y puede
expresarse como la relacién (en porcentaje) entre la presién parcial de vapor de agua en el
aire (Puy) y la presién de saturacién del aire en vapor de agua (Ps) a la misma temperatura,

esto es

pero, en realidad, la corrosién metélica en ia atmésfera, depende del Hamado tiempo de
humectacién (TDH), correspondiente al tiempo durante el cual la superficie del metal estd
recubierto de la pelicula de humedad.

b) composicién _quimica de la atmésfera, debido a que ia contaminaci6n del aire,
natural o provocada, acelera el proceso de corrosién. La alta corrosidn que se observa en
Zonas costeras, ricas en iones cloruro, y en zonas industriales, donde abundan emisiones
gaseosas, en especial de didxido de azufre, SO,, pone de manifieste la accién de estas
especies sobre dicho proceso. Por lo tanto, se puede decir que los principales contaminantes
atmosféricos con influencia en los fenémenos de corrosién son:

* Diéxido de azufre (SO;): Procede de fuentes tanto naturales como artificiales. Una
fuente natural de SO es la actividad volcdnica, mientras que otras actividades naturales,
come la actividad microbiana vy el aerosol marino. no originan SO; sino otros

contaminantes azufrados, tales como suifatos y sulfuros orgéinicos e inorgdnicos. Las
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emisiones artificiales de SO, proceden principalmente del quemado de los combustibles
fésiles donde el azufre estd presente, de fundiciones y fabricacién de 4cido sulfirico.
Aproximadamente alrededor de la mitad del SO, emitido procede de fuentes naturales
mientras que la otra mitad procede de la actividad humana, principalmente de los
procesos de combustién en centrales térmicas de carbén o petréleo.

® Cloruros: El origen principal de los cloruros atmosféricos corresponde al agua de mar
que puede arrastrar al ién cloruro disuelto o como sal sédica, tras la evaporacién. Otra
fuente natural de emisién a la atmésfera son los gases procedentes de volcanes en
erupcion. Asimismo, las actividades de naturaleza antropogénica son responsables de la
emision a la atmésfera de cantidades importantes de estos compuestos; de esta manera,
los cloruros pueden estar presentes como consecuencia de procesos de fabricacién de
4cido clorhidrico, procesos de combusti6én e incineracién de materiales que contienen
cloro, fabricacién de pinturas y lanzamiento de cohetes al espacio.

¢ Oxidos de nitrégeno: Pueden ser emitidos por fuentes naturales, como incendios
forestales, actividad volcdnica y procesos microbianos en suelos. Alrededor del 75% de
los 6xidos de nitr6geno artificiales proceden de fuentes méviles y del quemado de
combustibles fésiles en centrales térmicas,

* Orras particulas armosféricas: La materia particulada en la atmésfera consta de
particulas sélidas y liquidas emitidas por numerosas fuentes tanto naturales Come
artificiales. Esta materia particulada es una mezcla variable y compleja de particulas de
diferentes tamafios y con muy diversos componentes quimicos. Las particulas mis
grandes proceden del polvo arrastrado por el viento procedentes de actividad industrial o
volcdnica. Las particulas mis finas se forman, generalmente, por el proceso de la
combusti6n.

¢) direccidn de exposicién de las muestras, la orientacion de Ja superficie metélica
puede afectar al proceso corrosivo en la atmésfera por modificarse el régimen de aporte de
contaminante, el TDH, la acumulacién de polvo, la accién de lavado por iluvia, ete. Las
probetas utilizadas en los estudios de corrosién suelen exponer a la aimésfera dos caras

principales de orientacién diametralmente opuesta, a menudo, una dirigida hacia el cielo y

la otra mirando hacia el suelo (caras superior e inferior, respectivamente) sobre las que la

corrosidn puede adquirir rasgos diferenciales.
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Existe el convenio de exponer las muestras metdlicas mirando al sur en paises
situados en el hemisferio norte, y mirando al norte en paises correspondientes al hemisferio
sur. De este modo, se obtiene la méxima exposici6n al sol. En circunstancias especiales, es
deseable orientarlas en direccién del agenle coirosivo, por ejempleo, mirando al mar en el
caso de atmésferas marinas.

d) variables meteoroldgicas
® Temperatura. pues un cambio en ésta puede afectar directa o indirectamente al proceso

de corrosién. Al aumentar la temperatura, se incrementa la velocidad de las reacciones
electroquimicas, pero, al mismo tiempo, se acelera la evaporacién de la humedad
depositada sobre el metal, desciende la concentracién de oxigeno y de otros gases
disueltos en ella e incluso pueden producirse cambios en las propiedades protectoras de
las capas de productos de corrosién. A veces, no se detecta ningiin efecto apreciable de
esta variable en un ampiio intervalo de temperaturas. Por debajo de 0°C, cuando la
peliculz de electrélito estd helada, la corrosién se detiene pricticamente, pero conviene
tener en cuenta que en atmdsferas muy contaminadas puede haber corrosién aiin a -5°C,
debido a la elevada concentracidn salina en la capa de electrélito retenida sobre el metal,
que retarda la congelacién. Como producto del trabajo de los investigadores Feliu y
Morciilo {1982), se conoce que la velocidad de corrosién se mantiene pricticamente
constante entre unos 5 y 15°C, cuando la humedad y contaminacién de la superficie
metdlica es apreciable. En general, el efecto de la lemperatura es considerablemente
menor que el de la contaminacién, ambiental y del tiempo de humectacién.

* Direccion y velocidad del viento, el que, arrastrando los contaminantes sobre los metaies
influye directamente en las cifras de corrosién medidas. Se ha encontrado que las
mayores corrosiones se jocalizan sobre las superficies expuestas verticalmente de cara al
viento, en tanto que las probetas montadas con una inclinacién de 45° respecto a la
horizontal no revelan ninguna diferencia significativa entre la corrosién de la cara que
mira hacia arriba “cara superior” y la que mira hacia tierra “cara inferior”,

* Precipitacién pluvial (lluvia, nieve, rocio, niebla), en los periodos de precipitaci6n Ia
superficie metdlica se recubre de un depésito visible de agua, lo que acelera el proceso
de corrosion, ya que la difusién de oxigeno a través de la capa acuosa suele ser ei faclor

controlante de la velocidad de corrosién. Es dificil precisar cual de estos fendmenos de
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precipitacién es més perjudicial desde el punto de vista de la corrosién. La lluvia,
aunque sea la que de modo mas manifiesto moja la superficie metélica, puede no ser la
de peores consecuencias al limpiarla de polvo y contaminantes, eliminando asi una de
tas causas intensificadoras de la corrosién atmosférica. Por esta razoén, las gotas de rocfo
y las mintsculas de niebla que no “lavan” la superficie metélica pueden ejercer, a veces,
un papel mds importante que la propia lluvia, claro estd, que los periodos de
humectacién sean del mismo orden, pues no parece probable que unas pocas horas de

rocio tengan mayor acci6n que un dfa lluvioso por gjempio.

Los elementos anteriormente mencionados constituyen la base para la
determinacién del tipo de clima. El término clima se refiere a un régimen de ciertas
condiciones meteoroldgicas que prevalecen en la atmésfera, Siempre aplica a condiciones
atmosféricas para un periodo dado de tiempo, a lugares y regiones. Los elementos en los
que se basa la determinaci6n del tipo de clima son: energia solar, temperatura, hurmedad-
precipitacién, y en un menor grado, la intensidad y duracién de los vientos. Debido a la
gran variedad de datos existentes en torno al clima, se establecen diversas clasificaciones.

El esquema de clasificacién de Koppen es el mas ampliamente utilizado debido a su
relativa facilidad y a que ha demostrado ser aceptado extensamente por més de cuatro
décadas. La clasificacién de Kdppen estd basada en las temperaturas mensuales y anuales
de las diferentes regiones y zonas dei mundo. Acepta la vegetaci6n nativa como la mejor
expresién de la totalidad de un clima, por lo que la mayoria de las fronteras criticas son
seleccionadas de acuerdo a ios limites de vegetacion existentes. Koppen reconoce que la
efectividad de la precipitacién pluvial en el desarrollo y crecimiento de una planta no
depende solo de la cantidad de precipitacién, sino también de la intensidad de la
evaporacién y transpiracién que originan la pérdida de agua en la vegetacion; la parte de
Huvia que es evaporada no es de valor directo en ei crecimiento de ésta. E} método de
Koppen de indicar la intensidad de la evaporacién y a efectividad de la precipitacidn es
combinar €sta con la temperatura en una férmula. Asi, el mismo nimero de milimetros de
lluvia cayendo en un clima caliente, o concentrado en una estacién caliente cuando la
evaporacion es grande, es menos efectiva para plantas que la misma cantidad cayendo en

una estacioén o clima més frio.
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Una caracteristica tinica del sistema de Kdppen es su ingeniosa nomenclatura
simbdlica para los tipos de clima. Cada tipo principal de clima es descrito por una férmula
que consiste de un par de letras con significados precisos.

La clasificacién de Koppen reconoce cinco grandes grupos de climas, y éstos, en
conjunto con los once tipos principales de clima dentro de los cuales los grupos estdn
divididos, proporcionan un modelo o patrén del clima de la Tierra. Algunas de estas
designaciones de Képpen, fueron modificadas para su adaptacién a las condiciones de la

Republica Mexicana por Enriqueta Garcia (1973). Esta modificacién es la que se presenta a

continuacién:

Los cinco grupos principales de clima son designados con una letra mayiiscula

A @ Clima célido himedo y subhimedo con temperatura media mensual superior
a 18°C, lluvias anuales superiores a 750 mm.

B : Clima seco.

C : Clima templado himedo y subhimedo donde la temperatura media de] mes
mis cdlido es superior a 18°C y la temperatura del mes més frio es superior a
0°C.

D . Clima frio o boreal donde la temperatura media del mes mas célido es

superior a 10°C y la temperatura media del mes mds frio es inferior a 0°C.

E : Clima polar donde la temperatura media del mes més calido es inferior a
10°C y la temperatura media del mes mds frio es inferior a 0°C (estos climas
en México se encuentran en dreas reducidas correspondientes a la parte mds

alta de las grandes montafias del centro del pais).

Cada uno de ellos se subdivide en tipos climéticos basados en la distribucién de
lluvia, frio o grado de sequedad durante las diferentes estaciones a lo largo del afio. Las

letras mindsculas indican el grado de precipitacion:

f : Clima con lluvias en todo el afio.

m : Clima con lluvias monzénicas (con ciclones tropicales en verano).
s : Climacon lluvias en invierno.

w : Clima con lluvias en verano.

x : Climacon iluvia escasa todo el afio.
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Las letras maytisculas son empleadas para designar los tipos de vegetacién:

S
T
W

Arido o seco.

Frio.

Muy drido.

Los procesos de corrosién atmosférica, que dependen de la naturaleza del material,

estdn ampliamente afectadas por las caracteristicas climAticas del lugar donde se encuentre

ubicado dicho material, la tabla 3.1 muestra cémo se ve afectada la velocidad de corrosién

de los principales materiales metdlicos empleados en la industria debido al tipo de clima en

donde se encuentren ubicados.

Tabla 3.1. Efecto del clima en la corrosién atmosférica.

Prom. afio | Prom. afio Indice de { Acero Cinc Cobre | Aluminio
T°C HR % Clima Kdppen oorr. corr. corr. corr.
- 1 gmiafio | pmiafio | um/aiio | um/ado
16 37 Semiarido Bs 15.0 0.19 0.19 desp.
16 55 Lluvias en Cs 12.6 0.27 0.97 0.06
inviemo
16 59 Templado Cw 12.3 0.14 0.28 0.02
Subhdm.
14 6% Lluvias to- Cf 14.1 0.28 0.89 0.07
do el afio
2] 56 Calido Aw 15.2 1.16 0.23 desp.
Subhidm.
25 84 Cilido Af 15.7 098 0.56 0.01
Hiimedo

Como puede deducirse de los resultados de la tabla anterior, la corrosién del acero

al carbono es pricticamente independiente del clima, en tanto quc la corrosién del cinc

aumenta con la temperatura v con la humedad relativa.
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3.1.3 Evaluacién de la corrosién atmosférica

Para realizar la evaluacién de la corrosién atmosférica segin su agresividad, es
necesario establecer una clasificacion que seria dtil para prever ¢l comportamiento de los
materiales y, asi, optimizar las medidas técnicas a tomar para su proteccién y vida fitil.

Los procesos de corrosién atmosférica dependen de factores meteorologicos y de
contaminacién del aire en la zona de exposicién, Asi, la corrosividad de una atmésfera es
bésicamente funcién de los siguientes factores: temperatura, humedad relativa y de la
alteracién en la composicién del aire (contaminacién). Por tanto, un condicionante bésico
en los estudios de corrosién en los que se valora la agresividad de las atmésferas es la
adecuada medida de los factores climaticos y de la concentracién y velocidad de deposito
de los contaminantes atmosféricos. Estas medidas deben realizarse segin practicas
normalizadas (ASTM, 1SO, DIN, etc.) para que los resultados sean reproducibles y
comparables,

De acuerdo a la concentracién de SO, y NaCl, principales contaminantes en la

atmésfera, se ha dividido a ésta en tres tipos:

* rurales (o de baja contaminacién) cuando las concentraciones de SO; y NaCl son
inferiores a 15 mg/m? * dia,

* urbanas o industriales, cuando la concentracién media en NaCl se manliene inferior a
15 mg/m? * dia, pere la concentracién de SO; adquiere valores medios superiores a 15
mg/m® * dia.

* marinas, cuando la concentracién de NaCl es superior a 15 mg/m1 * dia,

independientemente de la concentracién que alcance el SO,.

Basados en la norma ISO 9223 (1992} se puede establecer la si guiente clasificacién:

a) Clasificacién del tiempo de humectacién

Los valores clasificados estdn basados en caracteristicas de larga duracién de zonas
macroclimdticas para condiciones tipicas de categorias o tipos de localizacién. Por lo tanto,
el tiempo de humectacién depende de la zona macroclimitica y de la Icalizasién y puede

clasificarse de acuerdo a la tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Clasificacion del tiempo de humectacion de superficies metdlicas.

Categoria Tiempo de humectacion
Horas / ario % afio
T, <10 >0.]
T, 10 - 250 0.1-3
T, 250 - 2500 3-30
T4 2500 - 5000 30-60
Ts > 5000 > 60

b} Clasificacién de las categorias de contaminacién

La contaminacién atmosférica se divide en dos categorias: contaminacién por
diéxido de azufre (SO,) y por cloruro de sodio (NaCl). Estos dos tipos de contaminacién
son representativos de la atmésfera rural, urbana, industrial, marina y costera o una
combinacién de ellas. La clasificacién de la contaminacién por SO, es presentada en la
tabla 3.3.

Tabla 3.3. Clasificacidn de la contaminacion por el nivel de S0,

Categoria Velocidad de depositacion de SO, Concentracién de SO,
mg/mz * dig meg/n’
Py < 10 rural <0.012
P, 10 - 35 urbana 0.012-0.04
P, 35 - 80 industrial 0.04 - 0.09
P > 80 excepcional > 0.09

El cloruro de sodio es un contaminante natural muy importante en la corrosién de
los metales, ya que origina en ellos un ataque localizado. Sin embargo, su principal
influencia es en las regiones frente a la costa (atmésfera costera) o cercanas a ella
(atmdsfera marina). A medida que el sitio estd mas alejado de la costa, el nivel de cloruros
en la atmosfera disminuye haciendo su efecto poco importante. La clasificacion de la

contaminacién por cloruros se presenta en la tabla 3.4,




CAPITULO IIT CONSIDERACIONES TEORICAS

Tabla 3.4. Clasificacién de la contaminacién por NaCl.

~ Categoria Velocidad de depositacion de SO,
mg/m® * dia
So < 3 rural
S; 3 - 60 marina
S, 60 - 300 costera
S, 300 - 1500 excepcional

c) Categorias de corrosividad de ia atmésfera,

La corrosividad de la atmésfera se divide en cinco categorias, como lo muestra la
tabla 3.5.

Tabla 3.5. Categorias de corrosividad de la atmdsfera.

Categoria (C) Corraosividad
i Muy Baja
2 Baja
3 Media
4 Alta
5 Muy Alta

d) Clasificacién de ia corrosividad basada en mediciones de velocidad de cortosién

de especimenes estdndar.

Los valores numéricos de las velocidades de corrosién del primer afio para metales

estdndar (acero al carbén, cinc, cobre y aluminic) son dados en la tabla 3.6 para cada una de
las categorias de corrosividad. Estos valores no pueden ser extrapolados para la prediccién

de comportamientos de larga duracién.

Tabia 3.6, Velocidades de corrosién para el primer aflo de exposicion en diferentes categorias de
corrosividad

Acero Cine Cobre Aluminio
Categoria (C) | Pérdida de Pérdida de Pérdida de Pérdida de | Corrosividad
Peso um/afio | Peso um/afio | Peso ym/afio | Peso um/ano

1 <13 <0.1 <0.] Despr. Muy baja

2 1.3-25 0.1-07 0.1-06 <0.6 Baja

3 25 - 50 0.7-2.1 0.6-13 0.6-2 Media

4 50 - 80 2.1-42 13-28 2-5 Alta

5 80 - 200 42-84 28-5.6 5-10 Muy alta
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e) Clasificaci6n de la corrosividad basada en datos ambientales.

Las categorias de comaminacién y de tiempo de humectacién son empleadas para la
determinacion de la categorfa de corrosividad para materiales individuales (cinc, acero al

carbén, aluminio y cobre). Estas categorias de corrosividad se presenta en la tabla 3.7,

Tabla 3.7. Categorias de corrosividad atmosférica para diferentes materiales.

Acero al Carbén 3 ;
T; Tz Tj s ) 'T_s

S5 S, 55 | S¢S S S5 (S¢S | S Sy |SeS1{ S S 155 S S5

PoPi} 1} 1 1-2 1 2 34123134 4 3 4 5 34| 5 5

P, 1 1 1-211-2[23]34(34 (3445 a 4 5 4-5 5 5

Py {1212 2 2 3 4 4 145] 5 5 5 5 5 5 5

Cinc vy Cobre

Se-S1] S TR Sy (S¢-S)| S Sy | S¢S S: S; S¢Sy | S S.

PoPr| 1 1 1 1 1-2 3 3 3 34| 3 4 5 1341 5 5

P, ] 1 j1-2]1-2] 2 3 3 |34 4 |34]| 4 5 [45] 5 5

P, i 1-2 ) 2 2 3 341 3 |134] 4 | 4.5 5 5 5 5 5

Aluminio

SoSi| S2 | S5 [SoSi| S | S [SeSi| S: [ & [S08:] s | 8, S¢S 8 | S

PePr| 1 2 2 1 2-3 4 3 (34} 4 3 341 5 4 5 5

P, 1 2 (23]1-2)34 4 3 4 145|134 4 5 145 5 5

Py | 2-3 ] 3 34| 4 4 134145 5 |4-5 5 5 5 5 5
Nota:

* La corrosividad es expresada como la parte numérica del cddige de la categoria de
corrosividad; por ejemplo, 1 se refiere a la categoria C;.

En el caso de la categoria (; del tiempo de humectacién, la categoria de la corrosividad es
siempre 1, excepto en atmésferas altamente contaminadas.

32IMPACTO DE LOS CONTAMINANTES ATMOSFERICOS SOBRE LOS
MATERIALES METALICOS

El Impacto Ambiental es la alteracién favorable o desfavorable que experimenta e]
conjunto de elementos naturales, artificiales o inducidos por el hombre. ya sean fisicos,
quimicos o ecoldgicos; como resultado de efectos positives o negativos de la actividad
humana o de la naturaieza en si. El estudio de Impacto Ambiental facilita a la planeacién y
toma de decisiones sobre las alternativas técnicas de ubicacién y disefio de un proyecto de

tal manera que se logre una compatibilidad y armonia con el ambiente.
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Se sabe que entre los principales contaminantes del aire, se encuentran 10s
compuestos de azufre, los éxidos de nitrégeno, monéxido de carbono, hidrocarburos ¥
particulas. Dentro de los compuestos de azufre, el diéxido de azufre (SO,) estd considerado
como uno de los contaminantes mas importantes por los efectos que produce al ambiente.
Es susceptible de transformarse en la atmésfera en triéxido de azufre (SOj), el cual,
captando la humedad del ambiente, da lugar al nacimiento de aerosoles de 4cido sulfiirico
(H,S0.), especiaimente peligrosos. Este SO, emitido a la atmésfera puede afectar la salud
humana, suelos, lagos y rios, plantas, etc. Por dltimo, acelera los procesos de corrosién en
edificios, monumentos y materiales.

En las instalaciones de Petr6leos Mexicanos las fuentes de emisién que son
potencialtnente contaminadoras se tienen identificadas y se clasifican para su estudio,
prevenci6n y control de la contaminacién que originan, de acuerdo al recurso que pueden
afectar. Las principales fuentes de contaminacién de la industria petrolera para el aire son
las emisiones de humos, polvos y gases, para el agua las descargas de agua residual, y para
el suelo los derrames de hidrocarburos y escurrimientos aceitosos y de agua salada.

Por lo que se reficre a las emisiones de gases, estas provienen principalmente de las
plantas de produccién de azufre y de emisiones a la atmésfera a través de dispositivos de
emergencia (vélvulas de seguridad) de tanques a presién y tanques de almacenamiento,

El 4cido sulfhidrico, H,S, no es un constituyente normal de la atmésfera y se
encuentra en ella como contaminante cerca de fuentes especificas en algunas putrefacciones
en las que actdan tiobacterias, como las que pueden encontrarse en depdsitos de basura y
pantanos, alli pueden formarse cantidades apreciables de este gas. Sin embargo, son las
refinerfas las que emiten cantidades mas notables.

En esta seccion se estudian los contaminantes de mayor efecto sobre los metales que

son el 803, los cloruros y el H,S.
3.2.1 Efecto del diéxido de azufre atmosférico en la corrosion de los metales
Muchos investigadores han realizado estudios de laboratorio para observar los

mecanismos de la accién del SO; sobre la corrosién de los metales, en particular, del efecto

combinado de este gas y la humedad.
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El mecanismo de corrosién de Jos metales por el SO; implica varias etapas. Primero
hay una captacién de SO, de la atmésfera por el metal. En esta fase es muy importante la
condicién superficial, por ejemplo, rugosidad, lo que puede influir en el grado de
adsorcién” del S0,. La oxidacién del SO, por el oxigeno de la atmdsfera y su disolucién en
la capa de humedad produce SO; y 4cidos sulfuroso y sulfirico, que reaccionan, por
ejemplo, con el hierro para dar sulfato ferroso y otros productos, como sulfito y tiosulfito.

A continuacién se tratan los efectos del S0; atmosférico sobre el cine, acero ¥

cobre.

3.2.1.1 Accidn del diéxido de azufre atmosférico en la corrosién del cine

Por su buena resistencia a la corrosién atmosférica. el cinc es un metal muy
empleado en construcciones diversas que operan al aire libre, por gjemplo, en forma de
planchas para tejados o integrando recubrimientos destinados a proteger el acero.
Precisamente donde el cinc encuentra una mds amplia utilizacién es en el acero
galvanizado.

Puesto que la vida en servicio de muchas estructuras, cables y piezas de acero
galvanizado o cincado en la atmésfera depende de la duracién del recubrimiento protector
de cinc, es comprensible que se le preste la mayor atencién a la corrosién de este metal ya
los factores que la condicionan.

La cantidad del diéxido de azufre en el aire es un factor determinante en Ia
velocidad de corrosién del cinc. La reduccién en la vida dtil de productos galvanizados
puede ser directamente atribuida a la contaminacién del aire. Al reaccionar la atmésfera con
el cinc se forma sobre su superficie una delgada pelicula compacta y protectora de
productos de corrosién, esencialmente carbonato bdsico de cinc. Ha sido bien establecido
que el cinc se corroe més rdpidamente en dreas altamente industrializadas que en dreas
rurales, el SO, presente como contaminante en la atmésfera, puede reaccionar con la
pelicula protectora de carbonato para formar un sulfato soluble.

Guttman ha demostrado que hay una correlacién directa entre la cantidad de
corrosion del cinc y la medida de Ja concentracién de SO» atmosférico. También demostrd

que las dos variables mds importantes en la determinacién de la cantidad de corrosién son

" Adsorci6n es la adherencia de dtomos, moléculas o jones a la superficie de una sustancia (Keenan 1987).

86




CAPITULO 11T CONSIDERACIONES TEQRICAS

tiempo de humectacién y concentracién de 80; en la atmésfera. Si se supone un modelo
lineal para el comportamiento de la corrosién, el promedio de las velocidades de corrosién
debe ser una funcién del promedio de la humedad relativa ¥ la concentracién de SO;
atmosférico para cada sitio en un periodo de exposicién,

La figura 3.1 nos ofrece una visién de la dependencia entre corrosién del cinc y Ja
contaminacién por diéxido de azufre, que recolecta los datos de diversos investigadores en

ensayos de campo en Inglaterra, Alemania y Checoslovaquia.

- Datos en publbicacidn de Schikon
T4 © Datos de Knotkove-Cemakove

12

delcmme 10
um/elio

0 051 15 2 25 3 35 4 45 5
Contaminscion por SO; mgSOydn? dis
Figura 3.1. Datos de corrosion del cinc frente a contaminacion por SO, en atmésferas
de diferentes punios de Europa.

La tabla 3.8 muestra predicciones de la vida itil para una hoja de acero galvanizado
en un promedio de humedad relativa del 65 % a niveles tipicos de contaminacién por SO,.

Estas predicciones son comparadas con los valores de vida il observada.

Tabla 3.8. Vida itil predicha para una hoja de acero galvanizado con un recubrimiento de 53
micrémetros y una humedad relativa promedio de 65 %.

S0, Tipo de ambiente Vidu didl (afios)
mg/m’ Rango predicho Rango observado
13 Rural 41.0 30a35
130 Urbana 16.0249.0
260 Semi-industrial 10.0a16.0 15a20
520 Indusirial 55a70
1040 Muy industrial 29a33 3as
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En conclusién, la concentracién de SO, atmosférico es un factor importanie en la
velocidad de corrosion del cinc, ya que a mayor concentracién de SO, menor seré la vida

iitil de ese metal.

3.2.1.2 Accién del dibxido de azufre atmosférico en la corrosion del acero

El acero es el material metélico mas empleado en las estructuras que operan al aire
libre. Una gran parte del acero queda expuesto a la intemperie, y a menudo en atmésferas
fuertemente contaminadas, en las que la corrosién se acelera de modo considerable respecto
a la corrosién en un medio rural y limpio. En la corrosién atmosférica del hierro en
presencia de SO, después de la primera etapa de adsorcién de 80, sobre la herrumbre,

ocurre la formaci6n de sulfato ferroso por ia accién directa del SO, y aire sobre e} hierro:

Fe+80,+ 0, = FeSO, .......cooevveo ... (3.5)

posteriormente se forma méds herrumbre con liberacioén de 4cido sulfirico:
4FeSO, +30, +6H, —» 4FeOH +4H,50, .....(3.6)
que reacciona con el hierro para dar més sulfato ferroso,

4H,50, +4Fe+20, — 4FeSO, +4H,0 ....(3.6)

ya que el H,SO4 se regenera con consumo de agua, la corrosién del metal depende del
periodo de humectacién superficial. Los experimentos realizados con probetas previamente
eXpuestas en una atmdsfera contaminada y hiimeda muestran que la corrosién continda
incluso en ausencia de SO, con tal de que la humedad del aire sea suficiente; realmente esta
humedad es indispensable para el desarrollo del mecanismo hidrolitico antes indicado,

El ataque del acero se acelera considerablemente cuando la concentracidn de S0,
supera a los 0.1 mg/m’, de igual modo que se intensifica el deterioro de los recubrimientos
protectores, acero galvanizado, pinturas, etc. Se ha demostrado que existe una buena

correlacidn entre concentracion de SO, y velocidad de corrosién del acero duice.
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Vemon demostré el importante efecto acelerador del 50, y que no hay corroesién
apreciable sin la intervencién de humedad; atn las mas altas concentraciones de SO; en
atmésferas desprovistas de vapor de agua no ejercen, a temperatura ambiente, efecto alguno
sobre el acero. En atmésferas con 10 a 100 ppm de SO, la corrosién del acero no es
significativa, mientras la humedad relativa no supere el 68% y si el contenido en diéxido de
azufre es de 1 ppm, hasta que no rebasa el 78%.

Por tanto la concentracién de SO, disminuye ta humedad relativa necesaria para que
se inicie la corrosidn del acero en la atmésfera, a la vez que se incrementa la velocidad del
proceso Para un mismo nivel de SO, la corrosién aumenta con la humedad relativa.

A una humedad relativa > 80% y con 0.10 ppm de 8O;, casi todas las meléculas de
diéxido de azufre que se golpean contra la superficie de hierro recubierto de herrumbre se
fijan a ella debido a la rédpida oxidacién del SO, absorbido. En presencia de 6xido la
capacidad de adsorcién es apreciable incluso a bajas humedades. Por ello el SO; puede
acumularse en el hierro recubierto de herrumbre durante los periodos secos y afectar més
tarde al proceso corrosivoe cuando la humedad aumenta de nuevo.

La figura 3.2 muestra que pasar de una atmésfera pura a otra con 2 mg SOy/dm? *
dia supone casi doblar la corrosién. Golubev y Kadyrov (1969) admiten un indice de

variacién del doble al cambiar de una atmésfera rural a otra industrial.

Corrosion pm/aie

100}
1%
140 Figura 3.2. Variacidn de la
corrosion anual del acero
R con el grado de
100 - contaminacion por 80,
’/
= -
»wr — - -
1005 1M e -
‘o = == o~
90% HR H______-.——-"’j’___,/‘
@ 0% HR =]
T8% HR e 1
60% HR ]
n 50% HR —
° 'Y 1 15 2

Comtaminarionsmg 50, dni- dia
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En la figura 3.2, se puede observar el incremento en Ja velocidad de corrosién del

acero con la humedad relativa y concentracién de S0,

3.2.1.3 Accién del diéxido de azufre atmosférico en la corrosién del cobre

El cobre y sus aleaciones tienen que hacer frente, a menudo, a la accién atmosférica,
Los materiales con base de cobre son muy estables en la atmésfera debido al caracter
seminoble del cobre y la formacién de delgadas capas protectoras (patinas) sobre la
superficie metdlica. La composicién quimica de la pétina corresponde principalmente a una
bisica de CuSQ,.

La velocidad de corrosién del cobre aumenta al estar contaminada la atmésfera por
cantidades importantes de 8O, El SO, seco no ejerce ninguna influencia significativa en la
corrosién del cobre, pero si, en presencia de vapor de agua. El mecanismo por el cual el
SO, ataca a la superficie metélica no est4 del todo claro. Es probable que se oxide a SOy y
reaccione con el agua para formar H, $O,. Es también posible que el SO; se disuelva en el
agua con formacién de H,S0; y sulfito metslico, que posteriormente se oxida a sulfaro,

Segiin Barton (1970), es necesario alcanzar un nivel minimo de SO- en la atmosfera
para que este contaminante influya significativamente en la velocidad de corrosién, Este
nivel, parece situarse, al igual que con el cinc, en los 0.62 - 0.68 mg SOy/dm” * dia, una vez
superado, la velocidad de corrosién aumenta considerablemente con el grado de

contaminacién,

3.2.2 Efecto de los cloruros en la corrosién de los metales.

El depésito de particulas salinas sobre la superficie metalica acelera su corrosién,
sobre todo, st como en el caso de los cloruros, pueden dar lugar a productos de corrosién
sotubles en tugar de los escasamente solubles que se forman en agua pura. La corrosién
severa de los metales en ambientes marinos puede ser explicada por la alta humedad que
siempre estd presente y a la gran cantidad de sales que entran en el aire como resultado de
la accién del oleaje y transporte por corrientes de aire observado frecuentemente en

regiones marinas.
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Los iones cloruros abundan en las atmésferas salinas, en las que la fuente basica de
mineralizacién la constituyen las particulas de agua salada arrastradas durante el
movimiento de grandes masas de aire sobre los mares, océanos y lagos salados.
Dobrokolovsky y Vavilov en base a los datos de una estacién hidrofisica del Mar Negro,
muestran que el viento transporta desde el mar hacia la playa hasta 5 mg de sal por minuto
y metro de costa,

No siempre el efecto del alejamiento del mar es tan acusado, pues depende de la
topografia del terreno, intensidad y direccién de los vientos dominantes, oleaje, etc. Se ha
encontrado que las corrosiones del acero, cinc y cobre varian inversamente con la distancia
al mar durante los meses de alta salinidad, mientras que tal efecto no se acusa en los meses

de poca salinidad.

3.2.2.1 Influencia de la contaminacién por cloruros en la corrosion del cinc.

Estudios realizados en Nigeria, han proporcionado el conocimiento de que la
velocidad de corrosién del cinc aumenta con rapidez del mismo modo que la contaminacién
salina del aire al aproximarse a la orilla del mar. En realidad es el aporte de cloruros a la
superficic expuesta del metal el factor que motiva la intensificacién del ataque del cinc
cerca del mar.

La tabla 3.9 permite ver como varia la velocidad de corrosién del cinc con respecto

a la concentracién de sales en la atmésfera,

Tabla 3.9. Variacion de la corrosién del cine con la salinidad atmosférica, segin datos de
diferentes autores de la india,

Contenido salino del aire Velocidad de corrosién
(mg NaCl/m’ dia) (um/asio)
Miximo Minimo Media
nuia nula 1.7
19 - - 1.8
34 6 1 34
615 60 | 28.0 N
------- —men e 92 6.5
-------------- 112 9.9
-------------- 126 17.6
-------------- 394 31.6
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3.2.2.2 Influencia de la contaminacién por cloruroes en la corrosion del acero.,

La corrosién del acero se incremento de modo casi proporcional a la salinidad en un
amplio intervalo de niveles de contaminacién marina. Salinidades de hasta unos 30 mg
NaCl/m’ influyen poco en la velocidad de corrosién. En cambio, a partir de 100 - 200 mg
NaCl/m? * dfa el efecto es muy grande. La corrosién podria llegar a muitiplicarse hasta por
100 en casos extremos. La figura 3.3 nos muestra como la salinidad atmosférica afecta al
acero mediante el fendmeno de la corrosién. Los puntos negros, circulos y tridgngulos
presentes en la figura, se refieren a diferentes sitios de muestreo,

La figura 3.3 muestra lo que se mencioné anteriormente, es decir, para una mayor

concentracién de cloruros, mayor ser4 la velocidad de corrosién del acero.
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Figura 3.3. Variacidn de la corrosién anual del acero en Juncion de la
salinidad de la atmésfera.

3.2.2.3 Influencia de la contaminacién por cloruros en la corrosién del cobre

El agua de mar contiene de 3.3 a 3.7% de sales, que corresponde también a un rango
de 33 a 37% que significa partes por mil, es decir gramos / kilogramo. Actualmente se
conocen como Unidades Précticas de Salinidad, UPS, que en inglés se escribe PSU, y es
ligeramente alcalina, pH de 7.5 a 8.4. Es un buen electrélito Y puede causar corrosién
galvdnica y corrosién por agrietamiento. El ién clomro ejerce una fuerte influencia en la

corrosién atmosférica del cobre. Migra a través de la pelicula quebrada hacia 1a regién de
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mas alta tensién. El i6n cloruro entonces actia para quebrar esta pelicula, concediendo de
este modo, la disolucién del metal.

Segln Berukshtis y Kiark (1966), el cobre es mds sensible a la presencia del i6n
cloruro que el acero dulce. Estos autores encuentran que en ung atrndsfera marina, ia
corrosién del cobre se multiplica por 3.7 mientras que la del acero lo hace sélo por 1.2,

respecto a la de una atmésfera rural del interior,

3.3 TECNICAS PARA LA EVALUACION DE LA CORROSION

La corrosién atmosférica de los metales y aleaciones depende de miiltiples factores,
como se menciond anteriormente. Por otra parte, en la mayoria de los casos, la corrosién
atmosférica es afortunadamente un fenémeno lento, y la medida directa de ia corrosion
requiere periodos de tiempo considerables para ilegar a resultados significativos, por lo que
determinarla no es tarea fcil. Surge, pues, la necesidad de recurrir a técnicas de evaluacién
que proporcionen la informacién real del proceso corrosivo, entre ellas se encuentran las
técnicas gravimétricas, métodos visuales, rayos X y técnicas electroguimicas, que a

continuacién se describen brevemente.
3.3.1 Técnicas gravimétricas

Consisten en obtener una medida directa de la velocidad de corTosién pesando al
inicio y al final de la exposicién la muestra metalica (probela) una vez que se han eliminado
los productos de corrosién. Por diferencia de peso, se determina la velocidad media de
corrosién en el periodo de tiempo considerado: la velocidad de corrosidn se obtiene

mediante la ecuacién:

en donde
Reor = velocidad de corrosién (mm/aiio)

Wi = peso inicial (mg)
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W, = peso final (mg)
r = densidad del material (mg/mmj)
A = drea de exposicién (mmz)

-
1l

tiempo de exposici6n (afios)

Esta técnica de pérdida de peso es la mss utilizada en los estudios de corrosién
atmosférica, dado que es relativamente simple y precisa. Se debe asegurar que los
productos de corrosi6n se puedan retirar de la muestra sin gran ataque del metal base. Para
ello, se emplean distintas soluciones especificas para cada metal y los productos de
corrosién se eliminan mediante ciclos sucesivos de limpieza en estas soluciones. Este
tratamiento de ciclos se repite hasta la completa eliminacién de los productos de corrosién.

La técnica de inmersiones sucesivas. aunque lenta, ademds de garantizar la
eliminacién total de los productos de corrosién, permite diferenciar la pérdida de peso del
metal debida a la corrosi6n atmosférica de la debida al ataque por la solucién empleada en

la limpieza.
3.3.2 RayosX

Es el estudio de una reacci6n quimica precisa, de la descripcién de los reactivos y
de los productos de reaccién. En el caso de la reaccién de corrosién atmosférica, se suelen
conocer los reactivos: metal, aire, contaminantes, humedad; sin embargo, los productos de
corrosidn, tanto los finales como los intermedios, son muchas veces dificiles de identificar.
Para reconocer los elementos presentes en las probetas expuestas, se puede utilizar un
microscopio electrénico de barrido. En éste, un fino haz de electrones, emitido por un
filamento de wolframio (o de hexaboruro de lantano), se acelera mediante un potencial
eiéctrico que puede variar entre 1 y 50 kV. Dicho haz se enfoca sobre la muestra mediante
un sistema de lentes electromagnéticos.

La interaccién del haz de electrones con la superficie del sélido origina electrones
secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersados, rayos X, etc., que pueden ser
empleados para obtener informacién diversa (morfologfa, fases cristalograficas,

composicién elemental, etc.) de la muestra examinada. Los rayos X originados son
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caracteristicos de los elementos presentes en la muestra Yy proporcionan informacién sobre
su composicién elemental.

Debido a que en el presente trabajo, la evaluacién de las probetas de cobre por
medio de rayos X. Esto con el fin de evatuar los productos de corrosién de este metal.

Notacién  Notacién
orbital de lacapa

(} —=

—a— ——
(‘5/ ——

NIYIAN !
Figura 3.4. El diagrama del
nivel de energia para un
dtomo de carbono se etiquera
Energls (¢ V) con una K para la capa (mds
interna) de electrones de
' energia mds baja y una L para
la siguiente capa de energia
mds baja.

REE R —

Por consiguiente se profundizard un poco en el funcionamiento del microscopio
electrénico de barrido (microscopio electrénico de exploracién SEM). A fin de entender la
base de este tipo de andlisis quimico, necesitamos retornar a la descripcidn de los niveles de
energia electrénica. La figura 3.4 reproduce el diagrama de nivel de energia para un dtomo
de carbono junto con un sistema de etiquetacién alterno, es decir K para la capa orbital del
electrén més interna, L para la capa asi subsecuentemente. En el caso del carbono con
solamente seis electrones en 6rbita, inicamente se tendrén las capas K y L. En elementos
mds pesados, los electrones también pueden ocupar las capas M, N y asi subsecuentemente.
La figura 3.5 resume el mecanismo en dos partes, en el cual puede identificarse
quimicamente un dtomo de carbono en la regién superficial de una muestra de SEM. Un
electrén del haz que se usa para producir la imagen topogrifica. tiene suficiente energia
para expulsar un electrén de la capa K [figura 3.5 (a)]. El estado inestable resuitante para el
dtome conduce a una transicién del electrén (de la capa L a fa K). Por la conservacién de la
energia, la reduccién en energia asociada con !a transicién de L a K es balanceada mediante
la emisién de un fotén de rayos x caracteristico con energia [Eg - E|). El fotén se identifica
como K debido a que fue emitido como resultado del lenado de una vacancia en la capa K
del electrén desde la drbita del electrén més cercana. En elementos mds pesados, es posible
tener un fotén Kp en el cual la transicién de electrén de la capa M a la K llene la capa K,

conduciendo por tanto a la emision de un fotén de energia |Ex — Eyl (Como wna
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observacién prictica, la probabilidad de que una transicién de electrén M a K y la

obtenci6n de fotones Kq, es tipicamente 10 veces mayor que para los fotones Kg para estos

elementos mds pesados).”
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Figura 3.5. El mecanismo para producir un Joton de rayos x caracteristico para el andlisis quimico
de un dtomo del elemento carbono puede representarse en dos pases. (a) Un electron con energia
mayor o igual a la energia de unién de un elecirén de la capa K (283.9 eV} puede expulsar ese
electron del dtemo. (b) El estado inestable resultante se elimina mediante una transicién de
electrén de L a K. La reduccién en energia del electron produce un fotén K, con una energia
especifica caracteristica del dtomo de carbono.

Aunque el andlisis con SEM recién descrito, proporciona un “mapa” de
distribuciones microestructurales de los elementos en la superficie de la muestra., se debe
tener cuidado al definir el termino “superficie”. Por ejemplo, un haz de electrones en un
SEM tipico (con una energfa tipica del haz de 25 keV) puede penetrar una profundidad de
aproximadamente un micrén en la superficie de ia muestra. Como resultado, los fotones
caracteristicos analizados para la informacién quimica han “escapado” de una profundidad
de un micrén, una distancia correspondiente a una pocas miles de capas atémicas.

Desafortunadamente, muchas de las reacciones ambientales que sufren los metales ocurren

" Esta técnica para identificar elementos quimicamente utilizando fotones de rayos x que se producen al
bombardear la muestra con electrones forma un patrén a partir de una tecnologfa antigua que se conoce como
fluorescencia de rayos x. En ese caso, el mecanismo es idéntico al que s¢ muestra en la figura 3.4, exceplo
que la expulsidn inicial de electrones de la capa K es provocada por un fotén de rayos X con una energia
mayor que la energfa de enlace del electrén de la capa K. Una desventaja de la técnica de fluorescencia de
1ayos x es que el haz incidente de rayos x no puede centrarse en un punto del tamafio de un micron de Ia
manera en que puede hacerlo un haz de elecirén.
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sobre una profundidad de una pocas capas atomicas. En relacién en estos casos, el andlisis
quimico con SEM es insensible. El anlisis de la “superficie verdadera™ del orden de una
pocas capas atémicas, puede hacerse mediante un mecanismo algo diferente, como el que
se ilustra en la figura 3.6. En este caso, el fotén de rayos x caracteristico que se ilustra en la
figura 3.5 no escapa de la vecindad del niicieo atémico, sino en lugar de ello, expulsa uno
de los electrones de la capa L. El resultado es un electrén de Auger” con una energia
cinética caracteristica de] elemento quimico (carbono en esta ilustracién). Como se muestra
en la figura 3.6, la notacién correspondiente al electrén de Auger es KLL. La clave para el
uso de este mecanismo para ¢l andlisis de la “superficie verdadera” es que el electrén de
Auger tiene una “profundidad de escape™ de la superficie, substancialmente menor que la
del fot6n de rayos x caracteristico. La profundidad de escape (o profundidad de la

superficie analizada de la muestra) tiene un rango de 0.5 hasta 5.0 nm, esto es, de 1 hasta 10

Electrin de Auger
caracter{stico con
o L ¢ L ji_ L Ly,

£, Ly ”‘L'
w0 2R3Y 4o SV
I 051V
S 2709w

capas atdmicas,

a0 e

P

N

{a) (b} (c)

Figura 3.6. El mecanismo para producir un electrén caracteristico para el andlisis guimico de un
diomo de carbono en las primeras capas aidmicas de una superficie de muestra puede
representarse en tres pasos. Paso (a) y (b} son prdcticamente idénticos a la figura 3.5, En el paso
{c} el foidn Kq caracteristico expulsa un electron de la capa L. La energia cinética resultante de
este electron de Auger tiene un vaior especifico caracteristico del dgtomo de carbono.

" Pierre Victor Auger (1899 - ) fisico francés, identifico la transicién del electrén “no radiante” de Ia
figura 3.6 en la década de los 20 durante una primera aplicacién del método de cdmara de nubes de |a fisica
experimental de particulas. Se requirieron aproximadamente 40 afios antes de la instrumentacién de alto vacio
¥ los sistemas para el andlisis répido de datos estuvieran disponibles para permitir que este principio fuera Ia
base del andlisis quimico rutinario.
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En la figura 3.7 se muestra un anslisis microestrucural tipico (se muestra una

imagen topogrifica del SEM junto con un espectro de Auger de un punto especifico de la

imagen),

Punto A T O

(3

Niimiesu de electrones X energia cinética (unidades retativas)

- - L
1{i) EH A0 din i nit T N TR
Encrgla cindtics, oY

thy

Figura 3.7. (a} Imagen electrénica de exploracion de la superficie de fractura de un compuesto de
carburo de boro en una matriz de titanio. (b) Espectro del electrén de Auger medido en el punto A
en la imagen de la parte (a). Note la magnitud de la energia cinédtica del electrén de Auger del
carbono como se calculd en la figura 3.6. Note también Ig presencia de impureza Ca y O en lg
interfase de la fractura,
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3.3.3 Meétodos visuales

Ademis de determinaciones cuantitativas, es conveniente realizar un examen visual
de las probetas después de la exposicién, ¢ incluso fotografiar determinadas muestras para
mantener esta informacién, La inspecci6n permite comparar con probetas estdndar para

establecer un escalado de resultados, ver figura 3.4.

PR T -
- P N
- ’
8.03% 0.1%
. - " . -
- - -
-‘ * N y
L] - ‘. '. -
. : - .. . . a
1% *
. . . Tu =~
LK -Oi"".-
ey e 9 Tf.
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..- L. J..' ‘s
. b I..A-;
16% I

Figura 3.8. Escala de corrasidn en funcién de la superficie oxidada .

3.3.4 Técnica electroquimica.

En la corrosién atmosférica de los metales y aleaciones hay diferentes factores de
los que depende, en los cuales cabe destacar la naturaleza del metal, el tipo y concentracién
de los contaminantes atmosféricos, el TDH (tiempo de humectacién) y el cardcter protector
de los productos de corrosién formados en un mayor 0 menor grado.

Dada la naturaleza electroquimica de la corrosién, las técnicas mds indicadas para
profundizar en su estudio son las electroquimicas. Tales técnicas son lo suficientemente
sensibles que no modifican la naturaleza del fenémeno, lo que exige no perturbar 3]
material en el procedimiento de medida, ni intensificar los factores de COrrosion varios

ordenes de magnitud. Asi las técnicas electroquimicas constituyen una valiosa fuente de
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informacién para el estudio del mecanismo y determinacién de la cinética del fenémeno de
corrosion atmosférica, complementaria a la informacién representada por los ensayos de

exposicién natural. Algunas de estas técnicas son la extrapolacidn de Tafel y la resistencia

de polarizacidn.
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CAPITULO IV

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La corrosién atmosférica es una de las formas mis comunes de deterioro de los
materiales, los que expuestos a la intemperie, con el tiempo, quedan dafiados més o menos
severamente, segun la naturaleza de los mismos y las caracteristicas del medio.

La problemética de la estabilidad de los materiales en el aire tiene indudable
trascendencia en cuanto que de ella dependen tanto el buen desarrollo de la tecnologia
como la seguridad que proporcionan. Por otra parte, la valoracién econémica de sy
deterioro ocasionado por la corrosién alcanza cifras que no pueden ser jgnoradas.

Con la colaboracién del Gobierno del Estado de Tabasco, Petréleos Mexicanos y el
Institeto de Investigaciones Eléctricas de Cuernavaca, Morelos, se realizé un estudio que
proporciond resultados a corto plazo con una duracién de seis meses (junio - diciembre
1998}, pericdo durante el cual fueron €xpuestas varias probetas met4licas a la accién de la
atmésfera para la determinaci6n de sus velocidades de corrosién. Con ¢l objeto de calcular
los niveles de diéxido de azufre y cloruro de sodie se utilizaron dispositivos cuya
renovacién fue mensual.

Se expone la planificacién del estudio de la agresividad atmosférica en ¢ estado de
Tabasco y se presentan las técnicas utilizadas para evaluarla. Las conclusiones obtenidas
pueden ser utiles para elegir los materiales méds convenientes en funcién de las
caracteristicas ambientales, con ¢l fin de evitar, o por lo menos atenuar, el desarrollo de Ia

corrosion.
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4.1 INFORMACION RECABADA EN UN ESTUDIO ANTERIOR POR
PETROLEOS MEXICANOS

Para evaluar la concentracién de SO, en 4reas aledafias al complejo petroquimico
Cd. Pemex, anteriormente al estudio se habian ubicado treinta puntos de muestreo en el
estado de Tabasco. Lo anterior fue realizado por la Gerencia de Seguridad Industrial y
Proteccién Ambiental utilizando el método de West-Gacke, que proporciona la
concentracién atmosférica obtenida en mediciones puntuales durante diferentes horas al dia
(Reportes de la Gerencia de Seguridad Industrial y Proteccién Ambiental, Pemex 1992) yel
método de platos de sulfatacién (que proporciona la concentracién promedio mensual). No
fue posible comparar los valores obtenidos por estas dos técnicas ya que los periodos de
muestreo fueron diferentes.

El método de West-Gaeke (Reportes de la Gerencia de Seguridad Industrial vy
Proteccién Ambiental, Pemex 1992) consiste en la coleccién por burbujeo y determinacién
colorimétrica del SO, presente en la atmésfera, aplicaba para la determinacidn en un rango
de 0.01 - 0.4 ppm de SO,. El SO, es fijado en una solucién de tetracloromercurato de
potasio o sodio, para formar un complejo de biclorosulfitomercurato, el cual una vez
formado es estable en presencia de fuertes oxidantes como son el ozono y los éxidos de
nitrégeno,

La soluci6n que contiene el complejo se trata primeramente con écido sulfimico
para destruir el ani6n nitrito formado por absorcién de 6xidos de nitrogeno, presentes en la
atmosfera, posteriormente se trata con una solucién de formaldehido Yy pararosanilina que
con el anién bisulfito, reacciona para formar la coloracién intensa de la pararosanilina icida
metilsulfénica, el cual presenta un méximo de absorcién de luz a 548 nm vaunpHde 1.6
(Reportes de ia Gerencia de Seguridad Indusiyial ¥y Proteccidn Ambiental, Pemex 19923 T
método de los platos de sulfatacién es descrito mas adelante en los anexos.

Como parte de los estudios preliminares para la realizacién de este proyecto se
decidié consuitar los resultados obtenidos en dicho estudio. Las concentraciones obtenidas
del diéxido de azufre (SO,) fueron transformadas a velocidades de depositacion y se

eliminaron los valores de cero reportados, ya que éstos estaban incorrectos, debido a que
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habia sido alcanzado el limite de deteccién de la técnica, pero esto no indicaba que no

existiera contaminacién en la atmésfera. Asi que los promedios estadisticos obtenidos se

desviaban de los valores reales,

Tabla 4.1. Estudios previos de concentracidn de S0O; en zonas aledafias a instalaciones de Pemex.

Plaios de sulfatacién Ny
Avea de estudio Promedio Promedio | .

BATERIAJUJO | o 0.003 8.62
TM.DOSBOCAS | o T . 0.020 52.24
C.P.CD. PEMEX 0.008 21.87 0.024 65.04
C.P. CACTUS 0.043 112.84 0.024 62.69
C.P. NUEVO PEMEX 0.006 15.98 0.008 23.03
CAMPQ SAMARIA 0.013 3602 | -
BATERIA AGAVE 0.007 2063 | e
BATERIA GIRALDAS 0.012 3369 | eeeem
BATERIA PAREDON 0.008 2168 |
B. CARDENAS NORTE 0.004 17s |  —
B. IRIDE-CUNDUACAN-

CENTRAL 0.019 4989 | e L
ALMAC. BOMBEO

C. CAPARROSO Y PIJLJE 0.002 T4 | e
BATERIA OXIACAQUE 0.006 1724 | eeeen
CAB CUNDUACAN 0.038 9991 | e
CAMPO LUNA 0.004 1175 | e
B. CHIAPAS 0.005 1306 | -
B. ARTENSA 0.002 718 | e
B. SITIO GRANDE 0.003 10,10 | -
B.CACTUS I 0.007 1959 -
B. SUNUPA 0.002 608 [ -

En la tabla 4.1 se presentan les resultados de las concentraciones de S50, obtenidos
después de dicho ajuste en los valores reportados pertenecientes a las zonas aledanas a Jas
instalaciones de Petréleos Mexicanos. De acuerdo con los valores presentados en las tabias
3.3 y 4.1, los sitios indicados presentan una clasificacién Pg - P, (rural-urbano); excepto

Bat. Iride que presenta una clasificase P; (industrial), y C.P. Cactus y Cab. Cunduacin que

presentan una clasificacion Py (excepcional).
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4.2 SELECCION DE SITIOS

Con objeto de evitar o aminorar los efectos de la corrosidn, es conveniente disponer
de informacion acerca del deterioro de los materiales en los puntos o lugares donde han de
ser expuestos. Esta idea conduce a la instalacién de estaciones de ensayo que cubran el drea
bajo estudio, es decir, la region que se pretende caracterizar.

Como se mencioné anteriormente, los factores climatol6gicos afectan de manera
directa al proceso de corrosién, por lo que es importante conocer los parimetros
meteoroldgicos que prevalecen en la zona de estudio,

Se puede observar que al estado de Tabasco le corresponde, de manera general, una
clasificacién A, es decir, un clima célido hiimedo y subhiimedo (Garcia 1973) con una
temperatura media mensual superior a 18°C. En el estado, el intervalo de precipitacién
pluvial varfa de 1500 mm en la costa a mas de 3000 mm en Ja subregién de la sierra. El
estado se localiza sobre tres tipos de paisaje dominante: franja costera, planicie costera y
lomerios asociados con llanuras, éstos ltimos en el sur y sureste de la entidad.

Por otra parte, también es importante conocer cuales son las posibles instalaciones
generadores de contaminantes atmosféricos y su ubicaci6n. Las fuentes potenciales de
emisién de gases corrosivos en el Ambito de la Subdireccién Pemex Exploracién y
Produccién (P.E.P.) Regién Sur, son, principalmente, las baterias de separacién, las cuales
¢ encuentran concentradas, en su mayor parte, hacia el norte y oeste de la entidad,
sumando aproximadamente 60 unidades frecuentemente asociadas con estaciones de
recoleccién y/o compresién.

Las principales instalaciones generadoras de contaminantes dentro del drea de
petroquimica bésica son los complejos petroquimicos de La Venta, Nuevo Pemex, Cd.
Pemex y Cactus, localizados los tres primeros en los municipios tabasquefins de
Huimanguillo, Centro y Macuspana, respectivamente, y el Gltimo ubicado en reforma,
Chiapas.

En la actualidad, las 4reas mds conflictivas por reclamaciones de corrosién en

alambres de piias y ldminas de cinc se concentran alrededor de las baterfas de Samarta,
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Agave y Cunduacén, cubriendo dreas de jos municipios de Centro, Jalapa y Cunduacan,
respectivamente,

Para la realizacién del proyecto, el estado fue dividido en seis regiones o focos
emisores y tres de control (figura 4.1); cada una de éstas posee varios sitios de medicion
(estaciones de ensayo o de muestreo) ubicados a diferentes distancias y puntos cardinales

respecto al foco emisor.

Golfo de Méxco

Figura 4.1. Estado de Tabasco dividido en seis regiones para la determinacion
de contaminantes y tres regiones de control.

Para determinar los focos emisores, se consideraron diferentes efectos:
* efecto de complejo petroquimico emisor: Cd. Pemex
» efecto de complejo petroquimico no emisor: La Venta
* efecto aislado de bateria no costera: Agave
e efecto aislado de bateria costera: Pijije
¢ efecto combinado de baterias no costeras: Samaria-Iride-Cunduacin

+ cfecto combinada de baterias costeras: Golpe-Tupilco-Castarriscal
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y los controles:
* rural: Emiliano Zapata
* urbana: la Codezpet (Comisién para el Desarrollo de las Zonas Petroleras del Estado de
Tabasco).

e marina: Frontera

Enlatabla 4.2 se presentan los nombres de los focos emisores, nimero y nombre de
los sitios de exposicién o estaciones de muestreo, asi como su localizacién y distancia del
foco emisor.

Para el montaje de las estaciones de ensayo en los sitios seleccionados, se
obtuvieron las autorizaciones necesarias, las facilidades para el acceso a las instalaciones y
protecci6n para el equipo tratando asi de evitar la pérdida de las muestras y por tanto de la

informacién.
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Tabla 4.2. Zonas de estudio y estaciones de muestreo.

Foco emisor y nimero de estaciones Ubicacién Distancia en
de muestreo Km

C.P.CD. PEMEX

1. Cd. Pemex. Foco Emisor

2. 1. Colomo Norte 8km

3. Aquiles Serdan Sur 8 km

4, Vernet Oesle 9km

5. Belén Suroeste 18 km

GOLPE-TUPILCO-

CASTARRICAL

6. El Golpe Foco Emisor

7. Carlos Greene Sur 10 km

8. Tecolutitia Sureste 11 km

9. Puerto Ceiba Norte 30 km

PIJUE

1. Pijije Foco Emisor

11. V. Guerrero Oeste 8§ km

12. Simén Sarlat Sur 6 km

13. Tabasquillo Este 10 km

U.P. LA VENTA

14. La UP. La Venta Foco Emisor

15.B. La Venta Sur 4 km

16. R. Tonalé (E. Migraci6n) Oeste Jkm

17. Zona Arqueolégica Norte 3km

18. Factorfa Agua Dulce Oeste 11 km

AGAVE

19. B. Agave Foco Emisor

20. UJAT Oeste 5km

21. M. Pedrero Sur 4 km

22. Hueso de Puerco Norte 4 km

SAMARIA-IRIDE-CUNDUACAN

23. B. Samaria I Foco Emisor

24 P. Inyeccién A.S. Sur 2km

25. Archivo Muerto Suroeste 5km

26. E. Compresi6n II Oeste 10 km

27. CAB. Cunduacién Norte 8 km

28. Ciérd. (La Parisina) Qeste 30 km

CONTROL

29. PEP. Frontera Control Marina | «--eme-

30. P.E. Zapata Control Rural | = —--—ee-

31. Of. Codezpet.

Control Urbana
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4.3 ESTACIONES DE ENSAYO

Cada punto seleccionado para la exposicién de materiales constituye una estacién de
corrosion. La estacion dispone bésicamente de un pupitre en el que se exponen las probetas
y alojan los dispositivos de determinacién de los niveles de contaminantes que interesen,
ademds de asegurar las probetas en una determinada posicién de acuerdo a la norma.

Los bastidores o pupitres utilizados en este estudio fueron similares al tipo que se
muestra en la figura 4.2, los cuales fueron construidos con dngulos perforados de acero
galvanizado. En cada pupitre, las probetas o placas se fijaron utilizando arandelas de
cerdmica sujetas con tomnillos de acero galvanizado, ademds se coloco una pequefia
estructura que sujetaba los platos de sulfatacién ¥y, en los pupitres de las estaciones de la
zona costera, se colocé un aditamento adicional que sostenia las mechas para la

determinacién de los niveles de cloruros,

Figura 4.2. Pupitre utilizado para el muestreo atmosférico que muestra la exposicion
de las probetas metdlicas v de los platos de sulfatacion.

La mayoria de los pupitres se colocaron en las azoteas de los lugares seleccionados
(instalaciones de Petréleos Mexicanos, Centros de Salud, casas particulares) para evitar que

algunas estructuras o la vegetacion existente sobre el terreno afectaran a los materiales
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expuestos y su exposicion al aire libre. Todos los pupitres fueron orientados hacia el sur

segun lo establecido en la norma internacional ISO 8565 (1992)",

44 METODOLOGIA PARA LA EVALUACION DE VELOCIDADES DE
CORROSION

Por lo general, en los ensayos de cotrosién atmosférica se utilizan placas metélicas
(probetas), para evaluar la agresividad de la atmésfera. La norma ASTM G50-76 (1992)
recomienda un tamafio de 10 x 15 ¢m? Yy un espesor minimo de 0.75 mm para que las

muestras sean 1o suficientemente rigidas.
4.4.1 Preparacién de las probetas de ensayo

Los materiales utilizados para el estudio fueron placas de acero con bajo contenido
de carbén, pues sirve para representar el comportamiento frente a la corrosién de la mayoria
de los aceros de construccién; placas de cobre, como material representativo de la familia
de los metales no férreos, tanto por su comportamiento caracteristico y representativo de la
mayor parte de ellos, como por la abundancia y utilizacién de este metal y sus aleaciones en
la industria modemna, y placas de galvanizado fuente de las reclamaciones.

Las probetas de acero se utilizan para evaluar la velocidad de corrosién por el
método de pérdida de peso, las de cobre para evajuar los productos de corrosién y
determinar cuales elementos estdn presentes por medio de la técnica de rayos X, y, por
dltimo, las placas de galvanizado para visualizar la eficiencia del galvanizado a lo largo del
periodo de exposicién (con la superficie previamente ranurada en forma de X para estimular
la corrosi6n) o su grado de afectaci6n.

En cada estaci6n de ensayo se colocaron dos probetas de acero, una de cobre ¥ una
de galvanizado; fueron marcadas con un nimero en la superficie para su identificacion

durante el estudio.

" Nota La tabla con torniltos que sc observa en el pupitre de la figura 4.2, corresponde a un estudio
desarrollado paralelamente por el Instituto Mexicano de Investigaciones de la Corrosin (IMICORR}).
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Las placas de metal, debido a su manipulacién (laminacién, transporte,
matriculaci6n, etc.) suelen presentar productos de oxidaci6n, grasas, aceites y suciedades
diversas. Por lo tanto, es aconsejable una limpieza previa a su exposicién a la atmésfera.

La preparaci6n superficial o limpieza se realizé de la siguiente manera:

a) las probetas de acero al carbén fueron inmersas durante 5 min. en un bafio de
acido clorhidrico con 2 g/t de hexametiien tetramino, Javadas con abundante agua
corriente y después con agua destilada, neutralizadas en una solucién de
carbonato sédico saturado, lavadas con abundante agua y secadas con aire a
presién. Posteriormente se lijaron hasta que presentaron una superficie uniforme
(lija de carburo de silicio nim. 600).

b) las probetas de galvanizado solamente se desengrasaron con triclor-tileno,

c) las placas de cobre fueron inmersas durante unos segundos en 4cido nitrico al
60% seguidas de un lavado con agua corriente y secadas con aire a presion.

lijdndose posteriormente con una lija de carburo de silicio nim. 1200,

Después de realizada la limpieza, cada probeta de acero fue medida con un vernier
para determinar su 4rea superficial. Posteriormente, a &stas probetas de acero y a las de
cobre se les pes6 en una balanza analitica con precisién de + 0.0001 g.

Con lo anterior, se obtuvo un registro del 4rea y del peso inicial de cada probeta de

estos metales, ya que todas contaban con un ndimero de identificacién.
4.4.2 Medicion de la velocidad de corrosién

Las probetas metélicas (de acero, cobre y galvanizado) se retiraron después de seis
meses de exposicién (Junio 9

se explica a continuacién.

4.4.2.1 Probetas de acero
Para la evaluacion de la velocidad de corrosién en las probetas de acero se aplicé el

método gravimétrico de pérdida de peso, por lo que fue necesario practicarles una limpieza
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quimica que removiera los productos de corrosién presentes en su superficie al término de
la exposicidn.
La técnica de limpieza que se aplicé para probetas de este material se encuentra

establecida en la norma ISO 9226 (1992) y se describe a continuacién:

Reactivos

Agua destilada

Acetona

Acido clorhidrico 500 ml

Hexametilen-tetramino 35g

Equipo
Balanza analitica

Mascaritla de seguridad

Material
1 Matraz aforado 1 It.
2 Pizetas
Pinzas
Guantes
Cepillo para limpieza
Recipiente de vidrio (de dimensiones que permitan sumergir las probetas en la

solucién limpiadora)

Procedimiento
1. Preparacién de la solucidn limpiadora:
La solucién fue preparada agregando 4cido clorhidrico al matraz aforado que
contenia agua destilada, adicionando el hexametilen-tetramino aforando a | litro

2. Las probetas fueron pesadas antes de realizarles la limpieza.
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3. A cada probeta se le practicaron 3 ciclos de limpieza de 10, 8 y 6 minutos
sumergidas en la solucién de limpieza respectivamente. Durante cada ciclo se
practico un cepillado en ambas caras de las probetas para eliminar los productos de
corrosién. Al concluir cada ciclo de limpieza, las probetas se enjuagaban con agua
corriente y con acetona para facilitar su secado: una vez secas se pesaron y
registraron estos valores.

4. Al no existir diferencia de peso entre un bafio Y otro y no existir productos de

corrosion en la superficie de las probetas, se consider terminada su limpieza.

Como ejemplo, la norma 1SO 8407 (1991) establece una relacién entre la masa del
material corroido y el nimero de ciclos de limpieza que se le aplican a las probetas.

El procedimiento de limpieza debe ser repetido varias veces después de que se ha
terminado de remover los productos de corrosién. Como ejemplo, la norma ISO 8407
establece una relacién entre la masa del material corroido y el nimero de ciclos de limpieza

que le son aplicados, esto se muestra grificamente en la figura 4.3.

A\\\ B
D \_C

Numeza de ciclos de lmpreza
Figura 4.3, Masa de las probetas después de varios ciclos de limpieza.

e unwal

En muchos casos, entre las masas obtenidas de los ciclos de limpieza (aplicados
después de la remoci6n de los productos de corrosién) y dichos ciclos existird una relacién
lineal. Son obtenidas dos lineas, AB Y BC: la linea AB y caracteriza la remocion de
productos de corrosién y puede no ser siempre visible. La iinea BC caracteriza la remocion
del sustrato metdlico después de eliminados los productos de corrosién. Por extrapolacién
de la linea BC hacia el eje de las ordenadas, se obtiene el punto D, el cual caracteriza |3

masa a cero nimeros de ciclos de limpieza.
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La masa real de la muestra después de la remocién de los productos de corrosién, se
encontrard entre los puntos B y D, dependiendo del grado de proteccién proporcionada por
los productos de corrosién durante el procedimiento de limpieza.

Con el peso inicial y final de cada probeta se determiné la velocidad de corrosién

por medio de la siguiente férmula;

en donde:
W, = peso inicial (g)
Wi = peso final (g)
A = drea de exposicién (cm?)
t = tiempo de exposici6n (afios)
p = densidad del acero, 7.86 g/cm’

= velocidad de corrosidn (cm / afio)

Se realizd inspeccidn visual mensual en las placas de acero y se anoté el porcentaje

de corrosién mensual observado sobre las superficies expuestas.

4.4.2.2 Probetas de cobre

Para la evaluaci6n de la velocidad de corrosién en las probetas de cobre se aplics el
método gravimétrico de ganancia de peso, por lo que fue necesario realizarles una limpieza
que eliminara polvo y residuos que pudieran presentar sobre su superficie.

La limpieza solamente consistié en un enjuague a cada probeta con agua destilada
seguida de un secado perfecto empieando toallas de papel, fueron pesadas para conocer su
peso final; esto debido a la necesidad de evaluar por rayos X los productos de corrosién del
cobre. Con el peso inicial y final de cada probeta se determing el porcentaje de ganancia de

peso durante el tiempo de exposicién

113




CAPITULO IV PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.4.2.3 Probetas de galvanizado

Para evaluar el ataque de la corrosién en las probetas de galvanizado se aplic el
método de inspeccién visual, por lo que durante el tiempo de exposicién fueron
fotografiadas mensualmente estas probetas con el fin de observar el progreso del fenémeno
de corrosién sobre la superficie del material. Como se menciond, a estas probetas se les
realizé una incisi6n en forma de X para estimular la corrosién del acero y poder observar la

accién de la proteccion catédica por sacrificio del cinc.
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CAPITULOV

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capituio, se presentan los resultados obtenidos al aplicar la
metodologia descrita para la evaluacién de la agresividad atmosférica, asi como las
clasificaciones, que de acuerdo a la norma ISO 9223 (1992), se les asign6 a las zonas donde

se llevé a cabo el estudio.

51 IMPACTO AMBIENTAL DE LA CORROSION ATMOSFERICA SOBRE
LOS MATERIALES METALICOS DE ACUERDO A PARAMETROS
. METEOROLOGICOS

Dentro de los parimetros meteorolégicos, un factor primordial en el desarrollo de la
corrosién atmosférica lo constituye la humedad relativa dei aire, pues repercute en la
frecuencia y duracién de los periodos de lluvia, rocio y niebla, durante los cuales las
superficies de los materiales aparecen visiblemente mojadas y en los que las micropilas de
corrosién desarrollan plenamente su actividad al tiempo durante el cual la superficie
permanece himeda, se le denomina tiempo de humectacién. Por io tanto, la humedad
relativa y el tiempo de humectacién se encuentran estrechamente relacionados.

Los datos meteorolégicos obtenidos fueron considerados fepresentativos para
aplicarlos a Tabasco debido a la casi uniformidad climética que prevalece en todo el estado.

La tabla 5.1 expone los valores mensuales en horas del tiempo de humectacién en
los que la humedad relativa es superior al 80% y la temperatura mayor a 0°C ademads del
porcentaje promedio mensual de humedad relativa en el estado de Tabasco. De esta manera,
se obtiene un total de 4466 horas anuales de tiempo de humectacion y una humedad relativa

media anual de 72% para el periodo de estudio considerado, lo que indica que los
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materiales metdlicos son propensos al fenémeno de cortosion aun en ausencia de

contaminantes.
La tabla 5.2 muestra los pardmetros meteorolGgicos de cuatro zonas representativas
de la climatologia de! estado. En esta tabla se puede observar que la clasificacién de

Kaoppen para el tipo de clima, es muy similar para todo Tabasco,

Tabla 5.1. Humedad relativa mensual media de Tabasco.

Tiempo de humectacién

Mes {(hrs.)
{T>0°C, HR>80%) _ ’
ENERO 508 75
FEBRERO 265 72
MARZO 300 70
ABRIL 367 69
MAYO 273 71
JUNIO 251 69
JULIO 257 71
AGOSTO 383 71
SEPTIEMBRE 500 72
OCTUBRE 440 72
NOVIEMERE 420 73
DICIEMBRE 500 78
PROMEDIO 372 72

TOTAL 4466

De acuerdo a la clasificacién del tiempo humectacion de la norma ISO 9223 (1992),

Tabla 3.2. Al estado de Tabasco, le corresponde una clasificacién T,

Tabla 5.2. Pardmetros meteoroldgicos en el estado de Tabasco.

Temp. Hum. Rel. Precin, Insolacién
Clasif. Promedio afio media anual | media anual| No. dias
Sitio Képpen (°C) HR>80% (mm) (dias) desp. afio
min med max|Prom. hrtHR
% >0°C
V. Hermosa Am {f) 22127134 75 - 2219 | 114
Macuspana Af (m) 2012633 | 72 |4466 2453 | |
Comalcalco Am 21126133 | - —-- 2250 2130}
Teapa Am (f) 20125130 ) - | - 3835 2256 107
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Con lo anterior se deduce que la humedad relativa y el tiempo de humectacién
presentes, colaboran en el deterioro de los materiales Y que aun en una atmdsfera no
contaminada €stos pueden sufrir de corrosién, obviamente menos acelerada que Ja que

ocurre en presencia de contaminantes atmosféricos.

5.2 IMPACTO AMBIENTAL DE LA CORROSION ATMOSFERICA SOBRE LOS
MATERIALES METALICOS DE ACUERDO A PARAMETROS DE
CONTAMINACION

Los contaminantes atmosféricos, como el diéxido de azufre y cloruro de sodio
principalmente, juegan un papel importante dentro del proceso de la corrosién atmosférica,
pues determinan la intensidad con que se lleva a cabo el fenémeno,

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al realizar la evaluacién de la
agresividad atmosférica de acuerdo a los pardmetros de contaminacién: niveles de SO; y

cloruros, conforme a la metodologia descrita en el capitulo IV,

5.2.1 Resultados obtenidos en las determinaciones de las velocidades de depositacion
de SO;
Para el caso del di6xido de azufre los datos para la curva de calibracién se presentan

en latabla 5.3 y la curva obtenida es mostrada en la figura 5.1.

100
£ w07
2 !
£
E e}
£ ol

w-

w L i 1 i

) 20 © 60 80 100

Concentiacitn de S04 (ppm)

Figura 5.1. Curva de calibracion para sulfatos,
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Tabla 5.3. Datos para la obtencién de la curva de ealibracion para sulfatos.

Partioulaspor mesro Transmitancia
tppm) %
80,

10 97
20 90
30 82
40 75
50 67
60 58
70 50
80 46
90 41
100 37

A partir de la gréfica, se observa que las cantidades de sulfato presentes e las

soluciones muestran un comportamiento aproximadamente lineal con respecto al porcentaje

de transmitancia presentado.

La tabla 5.4 muestra los valores de transmitancia obtenidos mensualmente de cada

una de las soluciones de platos de sulfatacién en las diferentes estaciones de monitoreo, asi

come los dias durante los cuales estuvieron £Xpuestos,

Tabla 5.4.Tiempo de exposicidn y valores de transmitancia de los platos de sulfatacion.

Estacion de MES ] MES 2 MES 3 MES 4 MES 5 MES 6
muestreo dias % |dias % |dias % |dlas % {dias % dias %
exp. tran. | exp. tran.] exp. tran. | exp. tran. gxp. tran. | exp. iran.
Testigo 1 0 93 0 93 0 95 0 96 0 98 0 98
Testigo 2 0 91 0 93 0 95 0 96 0 98 0 98
Testigo 3 0 92 0 93 | — | - 0 96 0 98 0 97
Testigo 4 il B Rl Tt I Ry 0 96 0 98 0 97
Testigo 5 et el Rl TR R S, 0 96 0 98 | - | -
1. Cd. Pemex
Ppoee b - [27 1 63 | 33 [ 64 [ 28 { 75 | 30 | 95 | 27 96
2 - | - {27 | 61 33 ] 67 | 28 | 81 30 1 94 | 27 | 92
3| - |~ 127 163 | 33| 70{281(79| 30/ 95 27 | 91
2.J. Colomo
Tl | =127 | 64 | 33 {93 | 28|89 | 30| 9] 27 | 96
21 31 78 127 16513319228 9| 30] 92 27 | 96
3] - | - 1276033 | 93| 28 | 9] 30 | 93 | 27 | 955
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Tabla 5.4.{Continuacion).

Estacidn de MES] {1 MES2 MES 3 MES 4 MES 5 MES 6
Musstreo W Jlins % ldlas % ldias % dias % {dias %
E m‘ . dran. | exp. fran. {exp. tran.] exp. tran.| exp. tran.
3. A Serd4n
31 (8 [ 27 {60 | 33|92 | 28 | 93 30 | 93 [ 28 (955
3] 90 | 27 1 65 | 33 | 91 28 [ 89 {30 | 93| 28 (915
s | - {27 166 | 33 | 90 | 28 | 88 { 30 { 93 | 28 | 94
4. Vemet
3L |75 p 27191 |33 |8 | 28| 93 30 93 | 28 | 96
3176 {271 91 BT 287213093 28 1 95
| - 127 191 [ 338 (28 93|30/ 03 28 | 95
5. Belém
31 |8 |27 |66 13319 |28 191! 30 95 1 27 | 97
== 2760 ]| 33 |90 | 28388 | 30] 95 27 ) 96
- [27 163 1339 |28 |85/ 30]9s 27 [ 95.5
6. El Golpe
30 | 87 | 26 | 65 | 34 | 91 28 1 92 {30 | 94 | 26 | 94
30 | 88 | 26 | 64 | 34 | 9] 28 193 130 94| 26 | 95
30 [ 8 | 26 | 66 | 34 {92 | 28 | 93 | 30 94 | 26 | 93
7. C. Greene
30 { 84 | 26 | 90 | 34 | 91 28 1951301 93| 26| 95
30 18 | 2690 |34 ]9 |28 )95 30]| o3 26 | 96
e | - 126090 134 190 | 28 | 93] 30| 94 | 26 96
8. Tecolutitla
30 1 87 126 | 64 | 34 | 83 | 28 |8 | 30| 93 26 | 96
= |- [26 63|34 |8 |28 |9 |[30] 9|7 95
- - 126 {63 |34 190 )28 )8 [30{092] 2 96
9. Puerto Ceiba
30 | 84 | 26 [ 88 ) 34 [ 87 | 28 | 95 | 30 89 | 27 | 94
==l - 126 [ 91 13418 (28|95 30| 90| 27 06
-} -1 26 | 8% | 34 | 87 {28 |95 30| 91| 27 95.5
10. B. Pijije
31173125 190 (34|88 |28 )94 30] 93 219
- 2518 |34 (187128 {os)3|ozls 85
- - 125 18 ;34 18 12894319/ 02 95
11. V. Guerrero
30 ) 82 [ 26 | 90 | 34 | 84 | 28 ! 93 | 30 96 | - | .-
- |26 90 | 34 |8 | 2892|3095 | .
- |- 126 190 [ 34 |8 |28 91130 |97 | .
12. 8. Sarlat
| - |26 |8 | 338 |28 94| 30] 97 27 | 95
| - | 26|91} 33 (8 |28 |93 30| 98 27 | 95
- ] - [ 26 | 8 |33 |95 |28 9430|9727 96
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Tablia 5.4.(Continuacion).

Estacién de MES 1 4 " MES2 MES 3 MES 4 MES 5 MES 6
mestreo dias % {dias % ldias % {dias % |dias % diacs %
) exp. dran. | exp. fran. | exp. ran. exp.  ran. tran. | exp. tran.
13. Tabasquillo
W - [26 167|334 |281094] 30 95 | 28 | 95
2] - [ - | 26 | 65| 33| 43 | 28 | o5 30 | 94 | 28 | 95
3 -] - 126 [ 59 ]33] 41| 28 | o4 30 | 93 ] 28 | 96
14. UPQ La Venta
127 175 127 | 89 | 33 | 39|28 |88 | 30 91 | 28 | 95
21027 | 78 [ 27 190 | 33 | 42 | 28 { 89 | 30 92 | 28 | 96
M - [ — 127166133 |41 (28] 90] 30 90 | 28 | 97
15. B. La Venta
127 | 8 (27 | 93 |33 {4128 (921 30 90 | 29 | 94
20 = =27 [ 92 |33 |41 |28 | 91| 30 8 | 29 | 92
3| ] 128 [ 87 {3340 28 | 93| 30 89 | 29 | 95
16. E. Migracién
1127 [ 70 127 {8 | 33|93 (28|02 30] o1 29 {1 91
2027 171 |27 | 89 |33 )90 {28 (8 | 30] g0 29 |915
3] - | — 127 191 |33 |84 |28 |38/ 30] 90 29 | 91
17. Z. Arq. Venta
1[27 | 81 [ 27 | 92|33 92|28 |95 301 96| 20 95
20 e | - [ 27 190 |33 | 922895 30 95 29 | 97
3 = | 127 [92]33{92]|28095]30] 97 29 | 96
18. Agua Dulce
If 27 182 127 |9 (33191 )29 |92] 298] 29 89
2| - [ 27 190 {33 |92 |29 95| 20] 97| 29 88.5
3] - | - 127190 133 (91|29 {93]|20] 96| 29 92
19. B. Agave
1127 176 [ 29 | 75 |32 |74 | 28 |91 | 30| 64 | 27 42
2y - | =129 {81 [ 32|68 |28 (94 (30]65] 27 41.5
3 — § - 129179 132 162|128 |94]30] 70] 27 40
20. UJAT
1127 | 82 [ 29 | 89 [ 32 | 92| 289 |30 92| 27 96
2| === | - | 29 | 89 | 3292|2893 |30 94|27 95
3 | - |29 | 8 | 32| 9228|9530 95/ 27 a5
21. M. Pedrero
T | 129 )84 | 328 | 28191 |30 94] 27 9]
2 | - (29| 84 | 32|91 |28 |8 |30 93] 27 9i
3| - | — 2918 | 32191128 91 ]|30]095] 27 90
22 H. de Puerco
I} 27 190 | 29} 59 321902895 30| 98 | 27 92.5
20027 | 87 1 29 | 58 | 32 [ 90 {28 | 94130 | 97 | 27 9]
3 - - 129 | 60 | 32 |91 |28 )95 ]| 30] 98 27 91
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Tabla 5.4. (Continuaciién).

Estacidn de REES ] MES 2 MES 3 MES 4 MES 5 MES 6
muiesireo diass % |dias % |dias % |dias % dias % |dias %
. fgn. | exp. tran. | exp. fran. | exp. tran. £xp. iran. | exp. tran.
23, B. Samaria I
11 32 [ 44 | 26 | 60 | 33 | 48 | 28 | 80 30 {52 128 72
2132 30 (2640 {3351 |21 g0 30 | 66 | 28 | 71
3 =l =126 |41 |33 74! 28| 84 30 | 56 { 28 | 71
24 P. Inyec. A.S.
1132 165 |26 8 |33 |90 ) 28| 94 30 | 95 | 28 | 95
2 | - [ 26 190 ]33 |8 | 28| 94 30|96 | 28 | 96
3] - b - 1268|338 | 28| g9 30 ]93] 28 | 95
25. Arch. Muerto
1132 | 80 |26 )8 | 33 | 44 | 28 | o4 30 [ 95 ] 28 955
20 - | == [ 26 [ 89 | 33 { a4 | 28 | 95 | 30 94 | 28 | 905
3] — 1126 (8 |33 |44 | 28194/ 30 92 | 28 | 94
26. E. Compresién
1133 1 78 { 25 | 89 | 33 [ 88 | 28 | 93 | 30 98 | 28 [95.5
2033 169125190 [ 331 9 28 [ 94 | 30 | 97 { 28 | 95
3] 33 165 | 25 [ 60 |33 481 ) 281 92| 30 98 | 28 | 95
27. B. Cunduacin
1131 | 56 | 28 | 85 {33 {92 | 28! 76 | 30| 97 27 190.5
- - )28 | B8 133 (92 - |79 30| 08 27 94
3| | — [ 28 [ 87 |33 (92|28 | | .. 27 | 89
28. Cardenas
o= - {127 ]9 {33 ]93] 28 | 91 30 1 98 | 28 | 90
= |27 1% |33 (93] 28 [92|30]) 98 | 28 90
3l {12719 [33|93{28]092] 30 98 | 28 905
29. PEP Frontera
1] 31 | 81 25 190 | 34 |92 |28 |9 |30 98 | 26 89
21031 |79 | 25 )91 | 34| 92|28 (88 [ 30 98 | 26 { 90
3 - | — | 25190 | 34 [o91]|28)89 |30/ 96 26 | 89
30. P.E. Zapata
1y 31 | 85 | 27 { 6l 34 191 127 195(30 |96 ) 271 9o
20 - | 1270613418 | 2795 30 98 | 27 | &g
3] - | — |27 | 60 |34 ]93] 27)95]| 30| 95 27 | 89
31. Codezpet
1127 | 86 | 27 | 84 | 34 | 94 {28 | 86 | 20 98 | 29 | 88
2] 27 | 81 27 | 85 134 | 90 | 28 [ 85 | 29 | 97 | 29 87
3] - 1 - |27 | 85 ]34 |8 |28 (8 | 29 98 | 29 | 89
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Con los datos anteriores fueron determinadas las velocidades de depositacién de

S0; en mg]m2 * dia mediante la ecuacién férmula 2 (ver anexos). Estos resultados son

presentados en la tabla 5.5.

Empleando la curva de calibracién ¥ los valores de transmitancia de las soluciones

de platos de sulfatacion, se obtuvieron las concentraciones de sulfatos correspondientes.

Tabla 5.5. Depositacion de SO, (mg/mz *dia).

Estacion MESI | MES2 | MES3
C. Pemex
oo 5.20 78.55 25.87 7.77 7.45
2] - 7.80 29.14 19.80 71.77 11.30
3{ - 5.20 26.21 21.77 8.63 12.29
prom. 6.07 44.63 22,48 8.05 10.35 18.32
J. Colomo
1| 19.06 3.88 7.22 12.38 9.50 7.45
2] - 2.65 7.94 11.50 10.38 7.45
3] - 9.17 7.22 10.63 11.27 7.92
prom.| 19.06 5.23 7.46 11.50 10.38 7.6/ 10.21
A, Serddn
1| 1047 9.17 7.94 8.92 9.50 7.64
2} 8387 2.65 8.67 12.38 9.50 11.85
3] - 1.37 9.41 13.27 9.50 9.02
prom.| 967 4.40 8.67 11.52 9.50 9.50 8.88
Vernet
1{ 2185 9.73 10.91 8.92 9.50 7.18
21 2091 9.73 19.84 29.09 9.50 8.10
3 - 8.83 15.63 8.09 9.50 8.10
prom.| 21.38 9.43 15.46 15.36 9.50 7.79 13.15
Belén
1| 1294 1.73 9.41 10.63 7.77 6.51
2] - 9.17 941 13.27 1.77 7.45
3 - 5.20 9.4] 16.01 7.34 7.92
prom.|  12.94 537 9.41 13.30 7.62 7.29 9.32
El Golpe
1{ 1166 275 8.42 8.7 8.63 9.72
2| 10.82 4.03 8.42 8.92 8.63 7.74
3] 1251 1.42 7.1 8.92 8.63 10.72
prom.| 1167 2.73 8./8 9.20 8.63 9.39 8.30
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Tabla 5.5. (Continuacidn).

Estacién MES!I | MES2 MES 3 MES 4 MES 5 MES 6 | Promedio
Total
C. Grene
1 14.24 11.04 8.42 7.24 9.50 8.72
2| 12.51 11.04 9.13 7.24 9.50 7.74
K| J— 11.04 9.13 8.92 8.63 7.74
prom.| 13.37 11.04 8.89 7.80 921 8.06 9.728
Tecolutitla
1] 11.66 403 10.59 13.27 9.50 7.74
2 e 540 9.86 11.50 10.38 8.72
3 —— 5.40 9.13 12.38 10.38 7.74
prom.| 11.66 4.94 9.86 12.39 10.09 8.06 9.50
Puerto Ceiba
1 14.24 12.95 11.33 7.24 13.08 9.36
2 e 10.10 12.84 7.24 12.17 745
K [—— 11.99 11.33 7.24 11.27 7.92
prom.| [4.24 11.68 11.84 7.24 12.17 8.24 10.90
B. Pijije
11 23.77 11.48 10.59 8.08 9.50 8.72
2 ———— 12.47 11.33 7.24 9.50 8.72
K 12.47 11.33 8.08 10.38 872
prom.{ 23.77 12.14 11.08 7.80 9.79 8.72 12,22
V. Guerrero
1 16.02 11.04 13.61 8.92 i N [—
2 ———- 11.04 12.08 9.77 734 | e
) J— 11.04 12.84 10.63 7 R —
prom.| 16.02 11.04 12.84 9.77 762 | e 11.46
S. Sarlat
| 1 (R 11.99 12.45 8.08 6.07 8.40
. - 10.10 12.45 8.92 5.23 8.40
K B, 12.95 5.79 8.08 6.07 745
prom.{  ---a- 11.68 10.23 8.36 579 8.08 3.83
Tabasquillo
o eeee L eeen 329 8.08 1.77 8.40
2] - 1.85 345 7.24 8.20 8.40
o J [—— 277 3.13 8.08 9.06 745
pront, | - 2.3] 3.29 7.80 8.34 8.08 5.96
UPQ La Via.
1] 2509 11.54 2.80 13.27 10.82 8.10
2] 21.08 10.63 3.29 12.38 10.38 7.18
3 | 313 11.50 11.72 6.28
prom.| 23.49 11.09 3.07 i2.39 10.98 7.19 1137
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Tabla 5.5. {Continuacicn).

Estacion MES 1 MES 2 MES 3 MES4 | MESS MES 6 | Promedio
Total
B. La Venta
1 14.86 8.83 3.13 9.77 11.72 8.71
2| - 8.83 3.13 10.63 12.63 10.52
3] - 13.40 2.97 8.92 12.63 7.82
prom.| 14.86 10.36 3.08 9.77 12.32 9.02 9.90
R. Tonald
1l 3073 11.54 14.82 9.77 11.72 11.44
2| 29.57 11.54 9.4] 12.38 12.63 10.98
3 e 9.73 14.02 13.27 12.17 11.44
prom,| 30.15 10.94 12.75 11.81 12.17 11.29 14.85
Z. Arg. Venta
1 18.80 8.85 7.94 7.24 6.49 7.82
Y 10.63 7.94 7.24 6.91 6.06
3l - 8.83 7.94 7.24 6.07 6.94
prom.| [8.80 9.43 7.94 7.24 6.49 6.94 0947
Agua Duice
i 17.80 10.63 8.67 9.43 584 13.32
Y 10.63 7.94 6.99 6.28 13.79
3 -—m-- 9.73 8.67 8.61 6.71 10.52
prom.| 1780 10.33 8.43 8.34 6.28 12.54 10.62
B. Agave
1l 121.20 117.28 23.20 61,77 86.41 82.29
20 e 93.86 29.03 51.55 83.87 83.38
3] 101.47 3540 51.55 72.88 86.71
prom.| 12120 104.20 2921 54.96 81.05 84.13 79.13
UJAT
] 17.80 10.75 g8.19 8.08 9.94 7.45
2 - 10.75 8.19 8.92 8.20 8.40
3 e 14.25 8.19 7.24 7.77 8.40
prom.| 17.80 11.91 8.19 8.08 8.63 8.08 10.45
M. Pedrero
| I 15.15 12.84 10.63 9.50 12.29
2 e 15.15 8.94 12.38 9.06 12.29
3 - 16.98 8.94 10.63 7.77 13.29
prom, — 15.76 10.24 11.21 8.78 12.63 11.72
H. de Puerco
1 10.19 9.81 9.70 7.24 5.65 10.81
20 1296 11.15 9.70 8.08 6.07 12.29
K] —— 8.72 8.94 8.08 5.65 12.29
prom.| [1.57 2.89 9.45 7.80 5.79 11.80 9.38
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Tabla 5.5. (Continuacidn).

Bosacicn 3 MES1 | MES2 T MES 4 MES S MES 6 | Promedio
] -7 Total
B. Samaria 1
1| 253.00 206.56 22313 102.38 236.97 146,68
2| 358.63 34419 206.92 102.38 167.95 151.57
K 335.81 107.37 87.00 216.13 151.57
_prom.{ 3058 295.52 179,14 97.25 207.01 149.94 205.77
P. Inyeccidn
1] 31.03 14.90 941 8.08 7.7 8.10
2] - 11.04 10.16 8.08 7.34 7.18
3] - 17.91 10.16 12.38 9.06 8.10
prom.| 3103 14.62 9.9/ 9.51 8.06 7.79 13.49
Arch. Muerto
1] 1672 14.90 57.26 8.08 7.34 7.64
2 - 11.04 57.26 7.24 8.20 12.33
3 - 17.91 57.26 8.08 9.94 9.02
prom.| 1672 14.26 57.26 7.80 8.49 9.66 19.03
E. Compres.
1l 17.90 12.47 10.9] 8.92 5.23 7.64
2| 2e6.10 11.48 8.67 8.08 6.07 8.10
3] 30.09 9.46 16.45 9.77 5.23 8.10
prom.| 24.70 1111 12.0] 8.92 5.51 7.94 11.70
B. Cunduacén
1] 42.64 14.75 7.94 24.82 5.23 12.79
2 - 12.02 7.94 21.77 6.07 9.36
3 - 12.92 794 | e [ 14.30
prom.| 42.64 13.23 7.94 23.30 5.65 12.15 17.49
Cirdenas
| [l B 9.73 7.22 10.63 5.23 12.82
21 - 10.63 7.22 9.77 5.23 12.82
31 - 10.63 7.22 10.63 5.23 12.33
prom.| - 10.33 7.22 10.34 5.23 12.66 916
PEP Frontera
11 16.37 11.48 7.71 11.50 5.23 14.85
2] 18.15 10.51 7.71 13.27 523 13.80
3| - 11.48 8.42 12.38 6.91 14.85
prom.| 17.26 11.16 7.94 12,39 579 14.50 11.5]
P.E. Zapata
1] 1294 7.80 8.42 7.51 6.91 13.29
20 e 7.80 10.59 7.51 5.23 15.33
3 - %.17 7.00 751 7.77 14.30
prom.| 12.94 8.26 8.67 7.51 6.64 14.31 9.72
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Tabia 5.5. (Continuacién).

[ Fowcin ] MEST T WEST | WES3 | MESY | MEGS | MESG Promedic
SR S TS X TR N Total
Codezpet
1 1390 16.27 6.31 15.08 523 14.27
21 18.80 15.30 9.13 16.01 6.07 15.23
3 e--- 15.30 9.86 12.38 5.23 13.32
prom.| 16.35 15.62 8.43 14.49 5.51 14.27 12.45

Los espacios con lineas de la tabla §.5, representan muestras extraviadas.

En la tabla anterior, se puede observar que los valores promedio presentan una gran

variabilidad mensual; esto se debe, principalmente, a la influencia de los parimetros

meteoroldgicos que inciden directamente en el comportamiento de los contaminantes y a la

distancia de cada estacién con respecto a su foco emisor. Los promedios totales de cada una

de las estaciones, son presentados graficamente en funcién de sus distancias a los focos

emisores en la figura 5.12.

5.2.2 Resultados obtenidos en las determinaciones de las velocidades de depositacién

de cloruros

En el caso de los cloruros, los datos para la curva de calibracién son presentados en

la tabla 5.6 y 1a curva obtenida se muestra en la figura 5.2.

Tabla 5.6. Datos para la obtencién de la curva de calibracion para cloruros.

ppm Cl~ Respueta en Voltaje

(mV)

0 5.7
20 17.1
30 22.8
40 28.5
50 38.2
60 40.0
70 457
80 514
90 57.1
100 65.7
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Respuesta en voltaje (mV)
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Figura 5.2. Curva de calibracion para cloruros.

100

En la gréfica, se observa que la cantidad de cloruros presentes en las soluciones

muesiran un comportamiento aproximadamente lineal con respecto a la respuesta en voltaje

que presentan.

Tabla 5.7. (A) y (B) Tiempo de exposicién, volumen de las soluciones ¥ valores de respuesta en
voltaje de las candelas hiimedas.

Testigo | Testigo | Testigo 9. Puerto Ceiba 10.Pijije
1 -2 3 1 2 3 1 2 3
DE 0 0 0 30 30 30 31 31 H
MES | VS 250 250 250 225 175 215 255 290 175
mV 5.71 0 0 51.42 | 45.714 | 5142 | 62,85 | 57.14 | 62.85
DE 0 0 --- 26 26 26 26 26 26
MES2 vS§ 250 250 - 170 220 165 300 270 280
mV 10.28 | 10.28 --- 24.28 145714} 60.00 | 40.00 | 51.42 4285
DE 0 0 0 34 34 34 34 | 34 a0
MES3 VS 250 250 250 190 220 160 225 3035 165
mV 0 5.71 0 57.14 | 57.142 | 62.85 | 34.28 | 40.00 | 3428
DE 0 0 0 28 28 28 28 28 28
MES 1 A% 250 250 250 210 260 305 420 330 330
mV 0 1142 | 5.7142 | 51.42 | 57.142{ 57.14 | 57.14 | 4571 45.71
DE 0 0 0 30 30 30 30 30 30
MESS VS 250 250 250 120 115 150 ¢ 215 180 210
mV 5.71 571 [8.5714] 51.42 | 57.142 | 45.71 | 28.57 | 34.28% 34.28
DE 0 0 0 27 27 27 26 26 26
MES6 VS 250 250 250 165 220 230 275 290 320
mV 5.71 571 15.7142| 4571 |57.142 | 54.28 | 457t | 42.85 34,28

(A}
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29. Frontera

1 2 3

DE 31 31 31

MES1 V§ 165 245 250
mV_ | 62.85 | 62.85 | 62.57

DE 26 26 26

MES2 V§ 190 260 245
mV 40.00 | 34.28 | 37.14

DE 34 34 34

MES3 vs 280 230 280
mV | 4571 | 45.71 | 45.71

DE 28 28 28

MES4 VS 370 330 235
mV | 28.57 | 34.28 | 40.00

DE 30 30 30

MES5 VS 225 120 250
mV 22.85 | 28.57 | 22.85

DE 26 26 26

MES6 VS 270 275 318
mv 34.28 | 40.00 | 42.85

Nota
Siendo:

DE - dias de exposicidn de las muestras.
VS.- volumen de la solucién.

(B)

La tabla 5.7 presenta los valores mensuales de respuesta en voltaje, el volumen de

las soluciones y los dfas durante los cuales estuvieron expuestas las candelas,

La tabla 5.8 resume los valores obtenidos de velocidad de depositacién de cloruros

durante el periodo de estudio.
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Tabla 5.8. Depositacion de Cloruros (mg Clm® * dia).

Estacidn MES MES2 | ##ES 3 MES 4 MES 5 MES 6 | Promedio
‘ Total

B. Pijije
1| 74.03 66.86 5478 | 141.73 | 54.27 96.57
2| 7834 | 7255 7478 | 10372 | 53.29 97.46
3| 7225 | 4471 4444 | 12927 | 59.16 | 9307
prom.| 7487 | 6138 | 5800 | 12491 | 5557 | 9570 | 784y

Purto Ceiba

1| 47.36 53.76 61.55 77.02 48.84 63.84
2] 56.08 37.87 68.75 95.13 49.37 86.57
3] 48.69 51.20 56.37 108.24 53.88 87.63
prom.| 50.71 47.61 62.22 93.46 50.70 79.35 64.01

PEP Frontera

1{ 4519 41.94 74.90 86.08 48.45 81.79
2] 56.35 64.09 64.38 88.51 38.29 90.23
31 56.35 68.63 74.90 74.42 51.82 104.07
prom.| 52.63 3822 71.39 83.0] 46.19 92.03 67.25

Con los valores de velocidad de depositacién de SO, y de cloruros se obtuvo la
clasificacién de los niveles de contaminantes de acuerdo a las tablas 3.3 y 34
respectivamente, las cuales estédn basadas en ia norma ISO 9223 (1992},

Puesto que las probetas de acero al carbén fueron expuestas parz efectuar los
calculos de velocidades de corrosién, una vez establecidas las clasificaciones anteriores y
considerando la categoria T, del tiempo de humectacién, se empleo la tabla 3.7 (de acero al
carbén) para la determinacién de las categorias de corrosividad en cada una de las
estaciones de monitoreo,

La tabla 5.9 muestra las clasificaciones mencionadas.

De esta tabla se puede deducir que, de acuerdo a los niveles de contaminantes la
categorfa de corrosién que predomina en el estado es Cx correspondiente a una corrosividad
media (tabla 3.5), aunque se presentan cuatro casos (estaciones 9. 10, 19 y 20) con
corrosividad alta, debido a su proximidad a la costa, Y unm caso que registro una categoria
Cs. correspondiente a una corrosién muy alta, que fue la estacién ubicada en Bateria

Samaria II,
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Tubla 5.9. Clasificacion de la agresividad atmosférica de acuerdo a niveles de contaminantes

No. Estacion de muestreo Depositacién de | Depositacién de Categorias de
Cloruros Cloruros Corrosion
1. Ciudad Pemex Pl S0 C3
2. 1. Colomo Pl SO C3
3. Aquiles Serdéan PO S0 3
4. Vemnet Pl S0 C3
5. Belén PO S0 C3
6. El Golpe PO S0 C3
7. Carlos Greene PO S0 C3
8. Tecolutilla PO S0 C3
9. Puerto Ceiba Pl S2 C4
10. B. Pijije Pl S2 Cc4
11. Vicente Guerrero Pl S0 C3
12. Simén Sarlat PO S0 C3
13. Tabasquillo PO SO C3
14. LaU. P. La Venta Pl S0 C3
15. B. La Venta PO S0 C3
16. R. Tonald (E. Migraci6n) Pi S0 C3
17. Zona Arqueoldgica PO S0 C3
18. Factorfa Agua Dulce Pl S0 C3
19. B. Agave P2 S0 C4
20. UJAT Pi S0 C3
21. M. Pedrero P1 S0 C3
22. Hueso de Puerco PO S0 C3
23.B. Samaria Il P3 S0 C5
24. P. Inyeccién A.S. P1 S0 C3
25. Archive Muerte Pl S0 C3
26. E. Compresién 11 P1 50 C3
27. B. Cunduacén Pl 50 C3
28. Cirdenas (La Parisina) PO S0 C3
29. PEP Frontera Pl 8§82 C4
30. P.E. Zapata PO S0 C3
31. Of. Codezpet. P1 S0 C3

130




CAPITULO V RESULTADQOS Y DISCUSION

5.3 EVALUACION DE LA CORROSION ATMOSFERICA POR PRUEBAS
GRAVIMETRICAS

En el procedimiento experimental se sefialo que la velocidad de corrosi6n para las
probetas de acero seria calculada por el método de pérdida de peso, por medio de la férmula
4.1.

De esta manera fueron calculadas las velocidades de corrosién en pm/afio para cada
una de las probetas expuestas; los resultados obtenidos, asi como su clasificacién de

corrosividad (ver tabla 3.7) son mostrados en Ja tabla 5.10.

Tabla 5.10. Velocidades de corrosion en probetas de acero y su clasificacion de corrosividad

Estacion de Area de Peso Peso Veloc. | Promedio | Clasif. de
muesireo -probeta inicial Final Corros. V. Corr. |Corrosion
(mm’) (g) (8) _ {(pradio) | (waso)
1. Ciudad Pemex * 7746.98 161.91 158.63 107.6
7908.30 168.15 64.67 111.8 109.70 C5
2. J.Colomo 8098.23 170.86 167.81 958
2641.99 159.37 156.39 99.2 97.50 Cs
3. Aquiles Serdan 7994 43 169.32 166.79 80.6
8114.59 171.79 169.13 834 82.00 Cs
4. Vemet 8127.60 173.17 168.82 136.0
8205.73 171.32 167.14 129.5 13275 C5
5. Belén 8065.90 170.76 68.08 84.5
8034.18 170.90 168.13 87.7 86.10 C5
6. ElGolpe 7966.40 173.31 169.79 112.2
8158.80 170.50 167.16 104.0 108.10 C5
7. Carlos Greene 7940.10 165.97 162.55 109.5
8302.90 174.84 171,13 1135 111.50 Cs
8. Tecolutilla 8026.20 165.97 163.10 90.9
7958.94 168.80 165.92 92.0 91.45 C5
9. Puerto Ceiba 8415.90 176.66 173.51 95.2
8360.00 17547 172.34 95.1 95.15 C5
10, B. Pijiie £082 30 170.47 167.36 977
8568.00 178.36 17524 924 95.05 C5
11, Vicente 7931.79 169.72 167.27 78.3
Guerrero 8020.87 169,26 166.82 77.4 77.85 C4
12, Stmén Sarlat ————— 170.39 *k *
_______ ]72.69 * %k * ¥k Kk k%
13. Tabasguillo 7%60.00 168.56 166.06 80.0
§328.00 175.50 172.92 78.6 79.30 C4
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Tabla 5.10. (Continuacién),

Estacién de Area de Peso Peso Yeloc. | Promedio | Clasif. de
muestreo probeta inicial  final  Corrgs. | V.Corr. |Corrosién
(me’) (&)  (8) (waio) | (waiio)
14.LaU.P. La 8123.50 171.44 166.77 146.1
Venta 8028.96 169.32 165.11 133.2 139.65 Cs5
15. B.La Venta 7966.72 168.01 164.77 103.4
8160.70 172.83 169.56 101.7 102.55 Cs
16. R. Tonala (E. 7684.60 162.82 158.66 137.6
Migracién) 8317.59 172.77 168.12 142.0 139.80 C5
17. Zona 7874.48 162.27 158.61 118.0
Arqueoldgica 8231.80 172.96 169.27 1139 11595 G5
18. Factoria Agua 8363.04 176.82 172.40 1343
Dulce 7967.00 169.32 165.16 132.8 133.55 C5
19. B. Agave 8041.41 169.74 163.03 2123
8488.00 174.88 169.12 172.2 192.25 C5
20. UJAT 8005.75 169,24 166.12 98.0
8210.96 17541 172.29 96.5 97.25 C5
21. M. Pedrero 8140.45 170.47 166.86 112.6
7947.40 165.94 162.45 111.5 112.05 Cs
22. Hueso de Puerco 8034.00 173.03 170.43 82.1
8034.18 168.83 166.42 76.3 79.20 C4
23. B. Samaria I 7990.06 166.58 145.22 679.3
7883.96 164,73 145.04 634.7 657.00 **
24. P. Inyeccién 8600.64 180.13 175.98 122.7
AS. 8182.26 170.12 166.19 122.0 122.20 Cs
25. Archivo Muerto 8240.00 173.18 169.34 118.4
7602.85 160.62 156.94 121.6 120.00 Cs
26. E. Compresién II 7869.15 162.81 159.08 120.4
840420 175.64 171.74 118.0 119.20 C5
27. B. Cunduacidn 8181.36 17043 166.32 1279
7821.00 163.35 159.45 126.6 127.25 C5
28. Cérdenas (La 7972.20 169.74 166.52 102.5
Parisina) 8247.60 170.82 167.69 96.2 59.35 o
29. PEP Frontera 8051.68 171.719 19.22 81.0
8339.10 173.53 170.89 80.5 80.75 Cs
30. P.E. Zapata 8387.25 173.66 171.89 56.6
8211.42 170.10 168.26 57.0 56.80 C4
31. Of. Codezpet. 8083.04 170.59 168.11 77.9
8069.12 17043 167.99 76.8 77.35 C4

La probeta original se perdié por lo que éstas fueron expuestas durante 4 meses.
--**  Probetas no recuperadas al final del estudio.
ok Fuera de los limites de la norma.
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5.4 CONTRASTACION DE LA CORROSION ATMOSFERICA POR
PARAMETROS AMBIENTALES Y POR PARAMETROS DE CORROSION

La tabla 5.11, muestra las clasificaciones del grado de corrosividad obtenidos de
acuerdo a los pardmetros de contaminacién y de velocidades de corrosién.

Como se puede observar en la tabla, la clasificacién de corrosividad proporcionados
por los pardmetros ambientales y de velocidades de corrosién en probetas de acerc no
coinciden, por lo que entonces se puede deducir que los contaminantes que afectaron al
proceso de corrosidn de las probetas expuestas no fueron dnicamente los considerados en el
estudio (SO, y NaCl) sino que existen otros pardmetros de contaminacién que ejercen un

gran efecto sobre los materiales,

Tabla 3.11. Clasificacion de la corrosién atmosférica de acuerdo a los diferentes criterios

existentes,
No. Estacién de muestreo Pardmetros Corrosién
Ambientales Acero
1. Ciudad Pemex C3 C5*
2. J. Colomo C3 C5
3. Aquiles Serdén C3 Cs
4. Vemet C3 C5
5. Belén C3 C5
6. El Golpe C3 C5
7. Carlos Greene C3 Cs
8. Tecolutilla C3 C5
9. Puerto Ceiba C4 Cs
10. B. Pijije C4 C5
11. Vicente Guerrero C3 C4
12. Simén Sarlat C3 - Hk
13. Tabasquillo C3 C4
14.La U. P, La Venta C3 Cs5
15. B. La Venta C3 C5
16. R. Tonal4 (E. Migracién) C3 Cs5
17. Zona Arquealégica C3 C5
18. Factoria Agua Dulce C3 C5
19. B. Agave C4 C5
20. UJAT C3 C5
21. M. Pedrero C3 C5
22. Hueso de Puerco C3 C4
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Tabla 5.11. (Continuacién).

No. Estacién de muesireo Parémetros Corrosidn
Ambientales Acero
23.B. Samaria Il Cs **
24. P. Inyeccién A.S. C3 C5
25. Archivo Muerto C3 C5
26. E. Compresién 1l 6K ] C5
27. B. Cunduacén C3 C5
28. Céardenas (La Parisina) C3 C5
29. PEP Frontera C4 Cs
30. P. E. Zapata C3 C4
31. Of. Codezpet. C3 C4

=

i Probetas extraviadas,
*x Fuera de los limites de la norma.

La probeta original se perdi6 por 1o que éstas fueron expuestas durante 4 meses,

5.4.1 Anilisis de las probetas de cobre para una determinacidn cualitativa de los

productos de corrosion

Por lo anterior, para identificar qué otros contaminantes estdn presentes en la

atmoésfera de Tabasco, fueron utilizadas las probetas de cobre para realizarles un andlisis a

los productos de corrosién formados sobre las superficie expuesta (pitinas) por medio de

rayos X y asi conocer los elementos presentes sobre la superficie del metal.

La tabla 5.12, muestra los valores del peso inicial y final de cada probeta asi como

su porcentaje de ganancia de peso al final del estudio. Este dltimo, se representa

graficamente con respecto a las distancias de los focos emisores en la figura 5.14.
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Tabla 5.12. Porcentajes de ganancia de peso en probetas de cobre.

No. Estacién de muestreo Peso Inicial Cobre Peso Ganancia de
(g) Final (g) Peso (%)
1. Ciudad Pemex *22.13 22.48 1.604
2. 1. Colomo 94.48 94,78 0.319
3. Aquiles Serdan 94.6211 94.81 0.204
4. Vemet 158.53 158.62 0.058
5. Belén 94.75 4.95 0.211
6. El Golpe 94.32 ok **
7. Carlos Greene 94.03 94.25 0.24
8. Tecolutilla 162.64 162.68 0.02
9. Puerto Ceiba 155.90 156.02 0.08
10. B. Pijije 94.47 94.72 0.26
11. Vicente Guerrero 94.97 95.22 0.26
12. Simédn Sarlat 165.79 162.68 0.05
13. Tabasquillo 165.72 156.02 0.06
14.La U. P. La Venta 94.47 9431 0.27
15. B. La Venta 94.97 91.50 0.25
16. R. Tonald (E. Migracién) 165.79 94.34 0.32
17. Zona Arqueolégica *38.06 38.37 0.82
18. Factoria Agua Dulce 90.81 91.06 0.27
19. B. Agave 94.17 94.87 0.73
20. UJIAT 95.10 95.34 0.25
21. M. Pedrero 159.14 159.27 0.07
22. Hueso de Puerco 95.18 95.39 0.21
23. B. Sarnaria II 93.4] 94.95 1.64
24. P. Inyeccion A.S. 94 .40 94.67 0.29
25. Archive Muerto 94.24 94.51 0.28
26. E. Compresién T 94.57 94.83 0.27
27. B. Cunduacin 168.93 169.11 0.i0
28. Cérdenas (La Parisina) 94,34 94.54 0.21
29. PEP Frontera 164.01 164.06 0.03
30. P.E. Zapata 94.88 95.07 0.20
31. Of Codezpet. 94.62 94.83 0.2]
* La probeta criginal se perdid por lo que £stas fueren expuestas durante 4 meses.
o Probetas no recuperadas al final del estudio.

Las pdtinas del cobre son ricas en diversidad de elementos quimicos. Ellas contienen
un nimero de especies insolubles o poco solubles, el cual da a Ia pétina su apariencia y su

calidad de protectividad.

135




CAPITULO ¥ RESULTADOS Y DISCUSION

Los compuestos que se han encontrado presentes en las péitinas del cobre son 6xidos
y sulfuros de cobre, sales inorgénicas de cobre (cloruros, nitrato, carbonatos, otros sulfatos),
sales orgénicas de cobre y otros componentes como particulas atmosféricas.

El analisis de los productos de corrosién de las probetas de cobre expuestas fue
realizado mediante la técnica de rayos X por dispersién de energfa, EDAX, por medio de la
cual se puede establecer una determinaci6n semicuantitativa del porcentaje en peso de cada
elemento presente en los productos de corrosién. La tabla 5.13 muestra los elementos
presentes asi como su porcentaje en peso para cada estacién en la que se ubicé la probeta

metélica.

3.13. Elementos presentes en las probetas de cobre.

No. Estacidn de Porcentaje en peso de los elementos presentes en los
muestreo productos de corrosion del cobre.
S Ci Si P Ca Cu
1. Ciudad Pemex *1.22 0.22 --- --- - 98.56
2. ]. Colomo
3. Aquiles Serdan 0.09 0.13 0.33 - --- 99.45
4. Vernet 0.62 0.17 - .- - 99.21
5. Belén 0.13 0.08 0.01 -—- - 99.78
6. El Goipe *oo * *o. . * *oo
7. Carlos Greene 0.54 0.12 - --- --- 99.33
8. Tecolutilla 0.71 0.19 0.02 --- --- 99.08
9. Puerto Ceiba 0.85 0.36 --- — - 98.79
10. B. Pijije 107 | 021 - 1 9873
I'l. Vicente Guerrero 0.21 0.22 - --- - 99.57
12. Simén Sarlat 0.88 --- - --- --- 99.12
13. Tabasquillo 0.57 - o 0.04 0.31 99.08
14.LaU. P. La Venta 0.47 0.16 - - - 99.37
I5.B. La Venta 0.30 0.19 --- - --- 99.51
16. R. Tonald (E. 1.08 0.14 0.07 -- - 98.71
Migracién) *0.23 0.18 - --- 99.59
17. Zona Arqueolégica 0.24 0.37 --- --- - 99.39
18. Factoria Agua Dulce
19.B. Agave 3.34 --- aas --- --- 96.66
20. UJAT 0.61 --- --- - --- 99.39
21. M. Pedrero 0.50 - - --- --- 95.10
22. Hueso de Puerco 020 | 009 [ - [ — | — |97 |
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Tabla 5.13. (Continuacién).

No. Estacién de Porcentaje en peso de los elementos presentes en los
muesireo preductos de corrosign del cobre.

N Ci Si P Ca Cu
23. B. Samaria 1l 4.89 - - —- - 95.11
24. P. Inyeccién A.S. 2.10 0.17 --- - —-- 97.73
25. Archivo Muerto 0.82 0.06 --- -- -—-- 99.12
26. E. Compresién 11 0.88 0.08 .- --- - 99.04
27. B. Cunduacén 2.25 0.10 - - - 97.65
28, Cérdenas (La Parisina) 0.19 0.11 - - — 99.70
29. PEP Frontera 0.23 0.22 --- --- - 99.56
30.P. E. Zapata 0.10 0.09 --- --- .- 99.81
31. Of. Codezpet. 0.48 0.06 - == --- 99 .46

La probeta original se perdié por lo que éstas fueron expuestas durante 4 meses.
- La probeta se extravié durante el periedo de estudio.

*

Como se puede observar, en todas las estaciones se encontré azufre (S), presente
generalmente en la atmésfera como diéxido de azufre (S0O3) y especialmente como 4cido
sulfhidrico (H,S), el cual al entrar en contacto con agua o humedad se toma muy agresivo
para materiales como el cobre dando lugar a la formacién de sulfuro ctiprico (CuS) sobre su
superficie, el cual es un producto negro, insoluble, denso, muy poroso, poco protector,
expuesto himedo al aire, se oxida lentamente y pasa a sulfato. La presencia de este
contaminante es debido a las petroguimicas existentes en las que se llevan a cabo procesos
de separacién de hidrocarburos que emiten estos compuestos azufrados a través de
quemadores y valvulas de presién-vacio de los tanques de almacenamiento de techo fijo y,
ademds, por la gran cantidad de zonas pantanosas ubicadas en la region que debido a la
actividad microbiana que ocurre en la degradacién de materia orgénica realizada dentro de
ellas, también originan emisiones de este tipo de contaminante.

Asi, pur ejemplo, en la estacién No 1, Cd Pemex, existe un valor mayor de azufre
que en la estacién No 30, E. Zapata, catalogada como una estacién ubicada dentro de una
atmosfera rural; pues la primera se encuentra en las inmediaciones de las instalaciones
donde se lleva a cabo el proceso de endulzamiento de gas. originando cmisiones azufrosas y
la segunda estd alejada de petroquimicas o de pantanos que propicien valores altos de

azufre.
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En las estaciones de Bateria Agave y Bateria Samaria existen niveles alios de azufre
debide a que son focos emisores en los que se realizan separaciones de hidrocarburos que
originan la emisién de SO, y H.S. Asi éste dltimo, al entrar en contacto con la humedad de
la atmésfera se torna muy agresivo y origina en el cobre la formacién de CuS,
manifesténdose como un producto de corrosién con coloracién negra (ver fotografias de las
probetas de cobre expuestas).

En cuanto al cloro, éste se encuentra presente en la mayoria de las estaciones,
excepto en seis (12. S, Sarlat, 13, Tabasquillo, 19. B. Agave, 20. UJAT, 21. M. Pedrero y
23. B. Samaria), lo que indica que en todas las estaciones restantes se debieron de haber
colocado dispositivos para su medicién (candelas mimedas) y no solamente en las cercanas
a la costa como se hizo en este estudio.

En las estaciones No. 3, 5, 8 y 16 se detect6 la presencia del elemento silicio el cual
seguramente proviene de la arena de los alrededores. Un caso especial, lo constituye la
estacién No. 13, Tabasquillo, en donde ademds de azufre, existe fésforo y calcio, elementos
que probablemente provengan de fertilizantes o de sales presentes unicamente en esta drea.
En la siguiente pdgina se presentan las fotografius de las probetas de cobre que fueron
expuestas, agrupadas de acuerdo a sus sitios de exposicién.

Como se puede observar en las fotografias mostradas en 1a ldmina 1, las probetas
presentan diferentes colocaciones proporcionadas por los contaminantes presentes en las
diversas regiones de estudio, destacdndose el color negro (poer ejemplo, en la probeta de
Bateria Samaria, Bateria Agave) que indica la presencia de sulfuro de cobre como

consecuencia del H»S emanado por las instalaciones petroquimicas.
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LAMINA 1

Las figuras 5.3 y 5.4, muestran el porcentaje en peso de azufre y cloro presentes e¢n

los productos de corrosién de las probetas de cobre.
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Figura 5.4. Cloro presente en los productos de corrosicn de las probetas de cobre.

5.5 INSPECCION VISUAL

En el capitulo | se menciond que el método de inspeccién visual es una gufa
cualitativa (no muy precisa) para conocer la intensidad con que ¢l proceso de corrosidn va
afectando los materiales metdlicos. El objetivo del presente apartado es presentar los

resultados obtenidos con la aplicacién de este método a las probetas de acero ¥y galvanizado.
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5.5.1 Inspeccién visual a las probetas de acero

Durante el periodo de exposicién de las muestras se realizaron las observacicnes
relacionadas al porcentaje de drea superficial afectada por este proceso en las probetas de
acero. Dichas observaciones fueron efectuadas durante cada visita a las estaciones de
ensayo, por lo que se realizaron con un intervalo de tiempo de aproximadamente 30 dfas.

Las figuras 5.5 a 5.11 presentan el porcentaje de avance de la intensidad de la
corrosién por unidad de superficie en este metal en funcién del tiempo de exposicién para
todas las estaciones de monitoreo, mismas que para su presentacién gréfica, fueron
agrupadas en diferentes zonas de acuerdo a su localizacién geogrifica.

Como se puede observar en la zona | (figura 5.5), la corrosién més acelerada se
observé en el complejo petroquimico de Cd. Pemex seguido por Vemet y José Colomo,
mientras que las probetas del resto de las estaciones alcanzaron el 100% de su superficie
corroida hasta el mes de noviembre.

La zona 2 (figura 5.6), demuestra ser una zona muy contaminada ya que las probetas
alcanzaron el 100% de su corrosi6n superficial en el mes de septiembre, debido a que estos

meses, las concentraciones de SO, fueron altas en comparacion con las de los meses

posteriores.
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Figura 5.5. Resultados de inspeccion visual de las probetas de acero en la zona
de Ciudad. Pemex,
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Zona 2
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Figura 5.6. Resultados de inspeccion visual a las probetas de acero en la zona
de El Golpe-Tupiico y Catarriscal.
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Figura 5.7. Resultados de la inspeccion visual de las probetas de acero en la zona
de Pijije.
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Zona 4
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Figura 5.8, Resultados de inspeccion visual a las probetas de acero en la zona
de UP. La Vensa,
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Figura 5.9. Resultados de inspeccién visual en la zona
de Bateria Agave.
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Zona 6
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Figura 5.10. Resultados de inspeccion visual en la zona
de Bateria Zamaria-Iride y Cunduacdn,
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Figura 5.11. Resultados de inspeccion visual en la zona
de las estaciones de control.
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En la figura 5.7 que presenta el comportamiento para la zona 3, se puede observar
que la velocidad de corrosion es grande en Tabasquilio (zona rural), esto puede deberse a la
presencia del HyS como contaminante, el cual puede surgir como producto de algunos
pantanos localizados en la zona ya que las concentraciones encontradas de SO, fueron
relativamente bajas. Exceptuando a esta estacién, puede decirse que todas las de la zona
siguen aproximadamente el mismo comportamiento, alcanzaron el 100% de su superficie
corroida en el mes de septiembre, aunque no es el caso de Vicente Guerrero, ya que aqui la
velocidad del ataque es menor probablemente debido a la influencia de los vientos. En estas
estaciones se presenta una mezcla de contaminantes atmosféricos como cloruros y SO,,
debide a que se trata de una zona costera.

De las estaciones incluidas en la zona 4 (figura 5.8), Agua Dulce fue la primera en
alcanzar el 100% de su superficie corroida (mes de agosto), esto es, seguramente debido a
la alta concentracién de cloruros presentes en esta zona costera, que aunque en ella no se
realizaron andlisis de cloruros por el método de la candela himeda, los resultados del
estudio de los rayos X para los productos de corrosién del cobre {ver figura 5.4) muestran
que Agua Dulce posee entre las estaciones estudiadas, la mayor concentracion de cloruros
en la atmdsfera. En Rio Tonal4, en el mes de agosto, las probetas ya se encontraban con un
95% de su superficie corroida, este comportamiento es influenciado por la presencia del
H.S como contaminante atmosférico. Respecto al resto de las estaciones, estas muestran en
la gréfica una pendiente mayor en el periodo de junio-jutio, en el que la concentracién de
SO; era mayor, lo que explica una mayor velocidad en el ataque corrosivo, que disminuye
en los siguientes meses al verse disminuida también la concentracién de este contaminante,

En la 2ona 5 (figura 5.9), existe un comportamiento parecido entre las estaciones,
exceptuando a Hueso de Puerco que difiere por ser rural, ¥y a que la estacién se enconiraba
incalizada bajo algunos 4rboles y sobre el Piso lo que le sirvié de proteccidn, y a la Bater(a
Agave que presenta altas concentraciones de H,S ¥ SO: atmosférico.

La zona 6 (figura 5.10) permite observar diferentes comportamientos dependientes
de los tipos de atmdsferas. por ejemplo, Cardenas tiene una atmésfera urbana y la
intensidad con que el proceso de corrosién fue afectando los materiales es suave,

Cunduacin tiene una atmésfera urbana que casi puede considerarse como industrial debido
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a las concentraciones existenies de S50;; Bateria Samaria y Planta de inyeccién de agua
Samaria deben su comportamiento al H,S atmosférico, y para el caso de Ductos y Archivo
Muerto, el comportamiento presentado es intermedio entre Cunduacin {atmésfera con SO-)
y Samaria (atmésfera con H,S) debido a que geogrificamente se encuentran situadas en
medio.

La figura 5.11 presenta las estaciones de control, donde se observa el
comportamiento de la velocidad del proceso corrosivo para una atmésfera rural (E. Zapata),

tina atmésfera urbana {Codezpet} y una marina (Frontera).

5
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LAMINA 2

WY
5.5.2 Inspeccién visual a las probetas de cinc

En cuanto a las probetas de galvanizado, €stas presentaron una alta resistencia al

fenémeno de la corrosi6n, ya que al final de su periodo de exposicién se encontraron en
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buenas condiciones, con excepcién de algunas que mostraron productos de corrosién
(puntos blancos) en una pequefia drea de Ja superficie expuesta; en la limina 2 son
mostradas algunas fotografias representativas del comportamiento de este material tanto al

inicio como al final de su exposicién.

5.6 IMPACTO AMBIENTAL DE LA CORROSION ATMOSFERICA SOBRE

LOS MATERIALES EN FUNCION DE SU DISTANCIA AL FOCO
EMISOR.

En la tabla 5.5 se presentan los valores de depositacién de SO, para todas las
estaciones durante ¢l periodo de exposicién, se puede observar que dichos valores presentan
una gran variabilidad mes a mes y de estacion a estacién. Esto es debido a la influencia de
los pardmetros meteorolgicos que inciden directamente en e comportamiento de los
contaminantes. En este apartado se considera otro factor influyente en el efecto de éstos
sobre los materiales, como lo es la distancia en que estos se encuentran del foco emisor.

Para observar con mayor claridad el efecto de la agresividad atmosférica sobre los
metales en funcién de su distancia al foco emisor, se graficaron los datos obtenidos del
estudio, con lo que se obtuvo tina grafica para el promedio total de la velocidad de
depositacién dei SO; (en mg/m’® * dia), una gréfica para la velocidad de corrosién del acero
(en um/afio) y otra para la ganancia en peso (%) de las probetas de cobre expuestas, todas
ellas en funcién de la distancia al foco emisor.

En la figura 5.12 se presentan las velocidades de depositacién de SO, para cada
estacién de ensayo, en funcién de su distancia a los focos emisores.
rifica {a) incluyc todas las esiuciones, en eiia se puede observar cierta
dispersién que existe en los valores correspondientes a las estaciones fucra de los focos
emisores. Su aproximacion es una ligera curva.

La grafica (b) presenta la tendencia de los valores de la velocidad de depositacidn de

50, de todas las estaciones (exceptuando los focos emisores) en funcién de su distancia a
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los focos emisores. Los datos presentan dispersién pero de acuerdo a la tendencia, el nivel

de una atmdsfera rural se alcanza alrededor de los 30 km,
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Figura 5.12. Velocidad de depositacion de 80; en funcion de la distancia del Jfoco emisor’,

La figuia 5.13 presenta la velocidad de corrosion del acero en funcion de la distancia
al foco emisor. Como en Ja gréfica anterior, la grafica (a) que incluye los focos emisores
presemta un comportamiento similar. La gréfica (b) que solo considera los valores de

pérdida de peso de los sitios receptores, presenta una cierta tendencia a disminuir con Ia

" Ver datos en las tablas 4.2 ¥5.5.

148




CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION

distancia. Sin embargo esta tendencia se ubica por encima del rango C5 (muy alta), aunque

como ya fue observado, algunos de los valores se ubican por debajo de este rango.
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Figura 5.13. Velocidad de corrosién del acero en Juncion de la distancia del foco emisor”.

La figura 5.14 presenta los porcentajes de ganancia en peso correspondientes a las

probetas de

cohrn o

Uil o

n funcién de su distancia al foco emisor. Su comportamicnto es el de

una funcién hiperbélica, grifica (a) Se puede observar una cierta tendencia a disminuir el

porcentaje de ganancia a medida que se alejan 1os sitios de los focos emisores, grafica (b),

" Ver datos en las (ablas 4.2 y 5.10.
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Figura 5.14. Ganancia en peso del cobre en Juncidn de la distancia del foco emisor”.

La curva exponencial obtenida en la figura 5.14 (a) corresponde al modelo

matematico:

G=087e " {(5.1)
en donde:
G = ganancia de peso, expresada en %.
D = distanciaen km, (Vizquez de ta Cerda, A., comunicacién personal).

" Ver dalos en las tablas 4.2 y 5.12.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES"

CONCLUSIONES

Las conclusiones de este trabajo, de acuerdo a los resultados obtenidos de las

estaciones de corrosion son los siguientes:

1. En refacién a la hipétesis, la investigacién presentd la caracterizacién de ia
agresividad ambiental del Estado de Tabasco utilizando pardmetros climaticos y

de contaminacién en la corrosién de los materiales.

2. Asimismo, en la corrosién atmosférica contribuyen a intensificar este proceso, no

solo los contaminantes atmosféricos si no otros factores como son:

a) Humedad relativa.- al tener una humedad relativa alta en el medio
ambiente, se corre el riesgo que con un ligero descenso en la temperatura

se forme una pelicula de agua sobre las probetas.

b) Tiempo de humectacién.- son periodos de tiempo en el cual esta

recubierto la probeta por la pelicula de agua,

¢) Direccién de los vientos.- Provoca el arrastre de los contaminates de los

focos emisores a varios kilémetros de distancia.

3. Los principales contaminantes atmosféricos presentes en el Estado de Tabasco
son diéxido de azufre, 4cido sulfhidrico y cloruros (determinados por platos de

sulfatacion y candelas hiimedas). Ademds las instalaciones de Petrdleos

" Tanto las conclusiones como las recomendaciones son para todo el trabajo de investigacién, por lo que, no
solo incluyen los capitulos correspondientes. sino que, también los anexos {que son muy importantes para ¢l
dearrollo del mismo).
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Mexicanos contribuyen al incremento del diéxido de azufre y del écido
sulfhidrico, por lo que deterioran a los materiales con mayor rapidez, en

comparacién con el proceso corrosivo de forma natural.

4. Las zonas de mayor corrosién atmosférica son Ja zona uno {Cd. Pemex), zona
cinco (Bateria Agave), zona seis (Bateria Samaria II); en donde se presentan altos
niveles de didxido de azufre y 4cido sulfhidrico, también se encontrs cloro en ia
mayoria de las estaciones de corrosién (25 de éstas) excepto en seis (S. Sarlat,

Tabasquillo, Baterfa Agave, UJAT, M. Pedrero Y Bateria Samaria 143

5. La concentracién de los contaminantes atmosféricos disminuye con el incremento
de la distancia a partir del foco emisor.

RECOMENDACIONES

1. Se recomienda la continuacién del estudio durante un periodo mds largo para
obtener una caracterizacién mas aproximada de la corrosividad atmosférica de]
estado de Tabasco.

2, Si se continta con el estudio, se recomienda:

a) La instalacién de dispositivos para la captacién de cloruros en todas las

estaciones (si se requiere de economizar, se podrian excepiuar las

stacioncs nimero 12, 13,19, 20, 21 ¥ 23 ya que cn o anélisis de rayos X

[y)

no se les detect6 Cl a los productos de corrosién de sus probetas).

b) Cambiar de lugar el pupitre de la estacién Rancheria Hueso de Puerco a
otro sitio donde no esté a nivel de piso y no exista vegetacién que proteja

a las probetas dei efecto de los contaminantes atmosféricos,
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¢} La instalacién de estaciones meteorolégicas en todas las zonas de estudio

o en las que sea posibie.

d) La instalacién de un nimero mayor de estaciones de muestreo

estratégicamente distribuidas.

e) Realizar una investigacién sobre el origen del 4cido sulfhidrico

atmosférico para tratar de evitar, o por lo menos disminuir, sus emisiones.

3. En las zonas cercanas a la costa donde la afectacion de los materiales debido a la
accion de los cloruros atmosféricos es muy grande, se recomienda la sustitucién
de estos materiales por otros més resistentes a la corrosion o aplicarles un

recubrimiento protector.

4. Debido a ia alta corrosividad que sufren los metales que son expuestos a la
atmosfera de Tabasco, se recomienda llevar un buen control en el mantenimiento
de piezas o equipos, con el fin de evitar ineficiencia en la operacién, algin tipo

de dafio o pérdidas econdmicas.

5. En cada caso, hacer una evaiuacién profunda de un andlisis de riesgos por

cualquiera de los métodos existentes y que se pueden utilizar para este fin.
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ANEXOS

ANEXOS

1. RECOPILACION DE DATOS METEOROLOGICOS

Como se menciond, el proceso de corrosién atmosférica depende de diversos
factores, entre los principales se encuentran los de tipo meteorolGgico: velocidad y
direccién del viento, tiempo de humectacién, humedad relativa ¥ precipitacién pluvial.

En el estudio realizado no se instalaron equipos para la medicién de estos
pardmetros, sino que estos datos fueron proporcionados a través de reportes de Petrdleos
Mexicanos (1992) obtenidos de una estacién meteoroldgica perteneciente al Instituto
Mexicano del Petréleo (IMP) ubicada en Ciudad Pemex. asi como de datos histéricos del
Sistema Meteorol6gico Nacional (SMN) y del Instituto Nacional de Geografia e
Informética (INEGI).

La estacién meteoroldgica del IMP registra los datos de direccién y velocidad del

viento, humedad relativa y la hora de registro de acuerdo al formato presentado en la figura
1.

2. PREPARACION DE MUESTRAS
Para la realizacién de la investigacién, se recurrié a una serie de procedimientos
basados en normas intermacionales que indican la metodologia que se debe seguir en la
preparacién de los dispositivos utilizados en la medicién de contaminantes.
2.1 Medicién del diéxido de azufre atmosférico (Método de los platos de sulfatacién),
El grado de contaminacién por anhidrido sulfuroso (SO,) se determiné por el

método del peréxido de plomo basado en la norma 1SO 9225 ( 1992), uiilizando platos de

sulfatacion.
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Figura I.

2.1.1 Preparacion de los platos de sulfatacién:

Reactivos (8 platos)

1.6 g
1.16 ¢
3650¢
300 mi
8
8

Goma de tragacanto

Papel filtro Whatman (finamente picado)

Didxido de plomo

Apgua destilada

Cajas Petri de pldstico

Papel filtro Whatman ndm. 2 (3.0 cm de didmetro)

Acetona
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Equipo

Parrilla eléctrica

Estufa (horno de secado)

Desecador

Balanza analitica

Material

1
1
1

Vaso de precipitados (700 ml)
Probeta graduada (50 ml)
Cucharilla de metal

Vaso de precipitados (100 ml)
Pizetas

Agitador magnético

Cinta adhesiva

Procedimiento:

En el vaso de precipitados de 700 ml se colocaron 300 ml de agua destilada y se

agregaran 1.16 g de papel filtro finamente picado.

. La mezcla se agit6 constantemente durante | hora.

. Posteriormente, se afiadié la goma de tragacanto y se continué agitando durante

tres horas.

- Durante el tiempo en que se agité la mezcla, se prepararon las cajas Petri

adhiriendo los circulos de papel filtro en el fondo de los platos y bafidndelos con
acetona hasta que el papel se saturara, presionando firmemente el papel con la
cucharilla de metal con el fin de que todas las partes del papel hicieran contacto

con el plato (para evitar que quedara aire atrapado).

- Después de agitar durante tres horas la mezcla, se apartaron 60 ml de la misma

para utilizarla posteriormente.

- Se agrego el diéxido de plomo y se agité durante 2 o 3 min.

. La mezcla se repartié entre los ocho platos, aproximadamente 30 ml por plato,

los cuales ya se encontraban secos debido a la evaporacién de la acetona.
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8. Los restos de 1a pasta adheridos al vaso se enjuagaron con los 60 ml extraidos
anteriormente y se repartié en los platos proporcionalmente.

9. Los platos se colocaron en el horno de secado (previamente calentado y
estabilizado a una temperatura no mayor de 40 °C) y se dejaron durante 24 horas
0 secado completo.

10. Ya secos, se taparon y sellaron con cinta adhesiva. Se guardaron en un

desecador quedando preparados para su exposicion.

Mensualmente se preparaban 98 platos de sulfatacion: 5 platos testigos y 3 platos
por estacién. Los platos, para su exposicién, se colocaron en posicién inverlida para
minimizar la captura de diéxido de azufre proveniente de precipitacién dcida o aerosoles de
acido sulfiirico.

El mecanismo en que se basa esta técnica, es la reaccién quimica del diéxido de
azufre atmosférico con el diéxido de plomo, que se encuentra en el plato de sulfatacién,

produciéndose sulfato de plomo. Esto se representa mediante la si guiente reaccién:

SO, + PbO, = PbSO, ...oovoeveeoeeei (1)

Este método determina un nivel medio efectivo de diéxido de azufre en la atmésfera

a lo largo de un intervalo de 30 dias y tiene la ventaja de ser relativamente econémico.
2.2 Medicion de la salinidad (Método de la candela hiimeda).

La salinidad estd compuesta principalmente por cloruros, por lo que la
determinaci6n analitica de este i6n suministra un indice del grado de contaminacién salina
de la atmésfera, La captaci6n de cloruros se realizé basados en la norma 1SO 9225 (1992,
utilizando e! método de la candela hiimeda:

2.2.1 Preparacién de mechas para la captacién de cloruros:

Reactivos (4 mechas)
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200 ml  Glicerina
800 m!  Agua destilada

lg

Acido benzoico

Material

4
4
4

Recipientes de pléstico (500 mi)

Tubos de ensayo (de preferencia num. 9800)

Tapones de hule (de tamafio acorde a la boca del recipiente de plastico)
Guantes desechabas de polietileno

Gasa de poro ancho (de preferencia marca PROTEC de 9 cm x 4.57 m)
Agitador magnético

Parrilla eléctrica

Aguja

Hilo

Tijeras

Procedimiento:

Se cortaron cuatro tramos de gasa cuya longitud era la de los tubos més la de los

recipientes de pléstico.

- Utilizando guantes. en cada tubo se colocé la gasa doble y se envolvié hasta que

quedara cubierto. Las gasas fueron cosidas partiendo de la boca del tubo {(parte
inferior) hacia la punta del mismo (parte superior), evitando que quedaran hilos

salientes.

- Una vez cosida, la gasa sobrante de la parte inferior de los tubos. se cortd

longitudinalmente por la mitad hasta el borde del mismo,

- Los tapones de hule se perforaron de acuerdo al tamaiio de los tubos, de modo

que éstos no pasaran completamente a través de elios y se mantuvieron erguidos:
ademds en los tapones se perforaron dos ranuras a los lados pura permitir el paso

de la gasa.

. Preparacién de la solucién.
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En un vaso de precipitados se colocaron 800 ml de agua destilada, 200 ml de
glicerina y el 4dcido benzoico (para evitar la formacién de hongos), la mezcla se
agit6 hasla que presentara una consistencia homogénea.

6. La solucién se reparti6 en los cuatro recipientes de pléstico (250 ml en cada uno).
Los frascos se cerraron y quedaron asi preparados para su exposicién.

7. En el lugar de exposicién, utilizando guantes, se colocd la parte inferior del tubo
dentro del tap6n (selldndolo con el sobrante del mismo) y se hicieron pasar las
gasas de la mecha a través de los pequefios orificios hechos en el tapén. El
recipiente se tap con este arreglo. introduciendo la gasa de la mecha en la
solucién. De esta manera quedé preparada la mecha para su exposicidn. Se
colocaron 3 mechas por estacion y se guards un testigo para cada una de ellas, es

decir, tres testigos.

Esta técnica fue aplicada solamente en tres estaciones de muestreo: Frontera, Pijije
y Puerto Ceiba, debido a que se localizan en regiones cercanas a la costa, ya que la
concentraci6n de cloruros disminuye en funcién de la distancia a ella.

La figura 2 muestra los dispositivos utilizados para capturar el didxido de azufre y

los clorures atmosféricos.

Mecha ¢—0u |

Tepén de bule Coepetn

Banta bl X Sohucidn Chlea de PHO;
. R de
‘ g glicenna
{a) )

Figura 2. Dispositivos para medicion de contaminantes, (a ) candela himedad,
(b} plato de sulfatacion.
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3. ANALISIS DE LAS MUESTRAS

A continuacién se describe la técnica aplicada para la determinacién de las
concentraciones de 50, y de cloruros en los platos de sulfatacién y candelas himedas

respectivamente al final de su periodo de exposicién.

3.1 Determinacién de SO,

Después de un mes de exposicién se retiraron los platos tapindolos y sellandolos
para iransportarlos hacia el lugar de anilisis (Laboratorio de Corrosién Electroguimica de]
Instituto de Investigaciones Eléctricas). La determinacién del contenido de sulfatos en los
platos de sulfatacién se debe realizar utilizando una técnica de anélisis cuantitativo, El
método empleado para realizar esta determinacién es conocido como método
turbidimérrico, establecido en la norma ISO 9225 (1992).

En el método citado, se realizan mediciones en el espectrofotdmetro expresadas
como porcentajes de transmitancia, por o cual es necesario establecer una relacién entre
este porcentaje y la concentracién de sulfatos presentes en el plato, denominada curva de

calibracion.

3.1.1 Preparaci6n de la curva de calibracion

Reactivos

Cloruro de Bario (BaCl,) 35¢g

Agua destilada 2 Its.

Sulfato de sodio (Na,S0,) 0.1479 ¢
Solucién reforzadora:

Alcohol etilico (CH;CH,OH) 160 ml
Gticerina (CH;OHCHOHCH,0OH) 50 ml

Cloruro de sodic (NaCl) 75¢g

Acido clorhidrico (HCI) 80 m! {36-38%)

166



ANEXOS

Equipo
Espectrofotémetro
pHmetro

Balanza analitica

Parrilla eléctrica

Material

10 Matraces aforados 100 m)

1 Pipeta graduada 1 ml

2 Pipetas graduadas 10 ml

2 Perillas

10 Vasos de precipitados 100 ml
2 Vasos de precipitados 1000 ml
1 Pizeta

1 Agitador magnético

Procedimiento

* Preparacion de la solucién reforzadora

1. En un vaso de precipitados (1000 ml) se colocaron 300 m! de agua destilada.
. Se agregaron 75 g de cloruro de sodio, agit4ndose hasta su disolucién.

. Posteriormente se aftadieron 100 ml de alcohol etilico ¥ se continué agitando.

. A esta solucién se agregé el 4cido clorhidrico.

b W N

. Finalmente, se afiadieron los 50 ml de glicerina y se agité hasta su

homogeneizacién.

* Obtencién de datos para la curva

1. Se prepararon 10 soluciones de sulfato de sodio con concentraciones de 10 a 100

ppm de sulfatos en los matraces aforados de 100 ml.
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2. El espectrofotémetro se ajusté a 420 nm de longitud de onda y se encendié de 30
a 60 minutos antes de realizar las mediciones para su calentamiento y
estabilizacidn a cero de transmitancia.

3. Se prepararon 250 ml de agua destilada adicion4ndole solucién reforzadora hasta
ajustar at pH de trabajo (pH 3.0).

4. Para la calibraci6n del espectrofotémetro, a 20 m) del agua destilada preparada se
le agregaron 0.3 g de cloruro de bario, fue agitada y colocada en la celda
correspondiente para ajustar el espectrofotémetro a 100% de transmitancia,

5. De cada soluci6n de sulfato de sedio se extrajeron 10 ml y se colocaron en un
vaso de precipitados.

6. Se ajustaron a pH 3.0 utilizando la cantidad necesaria de solucién reforzadora y
completando a 20 ml con el agua destilada anteriommente preparada.

7. A cada nueva solucién se afadié 0.3 g de cioruro de bario, se agité y fue medida

su transmitancia en el espectrofotémetro.
* Construccién de la curva de calibracién

1. Con los datos obtenidos en el punto anterior, se construyo la curva de calibracién
graficando los porcentajes de transmitancia vs. las concentraciones de las

soluciones preparadas de sulfato de sodio, (figura 5. 1).

3.1.2  Anilisis de los platos de sulfatacién
El método turbidimétrico se basa en la remocién y disolucién del contenido de los
platos de sulfatacién empleando una solucién de carbonato de sodio. El sulfato es

precipitado con el i6n bario (proveniente del BaCl,) y medido turbidimétricamente,

Reactivos {para andlisis de aproximadamente 100 platos)
Carbonato de sodio (Na,CO3) 50 g/t

Agua destilada
Cloruro de bario 30g

Solucién reforzadora
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Equipo

Es

pectrofotometro

Bomba de vacio

Parriila eléctrica

Balanza analitica

Material

2
2
1
1
20

Cucharillas de metal

Pipetas graduadas 10 ml

Pipeta graduada 1 ml

Matraz aforado 1 It

Vasos de precipitados 100 mi

Matraz kitazato 500 ml

Embudo de pléstico (adecuado para el matraz kitazato)
Pizetas

Perillas

Recipientes de pléstico 150 m}

Matraces aforados 100 ml

Guantes de pldstico {para su uso durante el procedimiento)}
Papel filtro Whatman ndm. 2 (didmetro adecuado al embudo de plastico)

Recipiente para Bafio Maria

Procedimiento

1.
2.

Se prepararon dos litros de una solucién de carbonato de sodio al 5% peso.

Utilizando las cucharillas de metal, se desprendieron las obleas de los platos,
raspdndolos y lavando con 10 ml! de la solucién de carbonato de sodio ¥
depositando esta pasta en los recipientes de pldstico donde se adicionaron 10 m|

més de dicha solucién,

3. Los recipientes fueron tapados y marcados para su identificacion.

- Se dejaron reposar durante 3 horas con agitaciones periddicas.

- Los recipientes fueron destapados y colocados en bafio Maria durante 30 min.
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6. Al retirarlos del bafio, se taparon y dejaron enfriar a temperatura ambiente.

7. Se prepararon 250 ml de agua destilada a pH 3.0 utilizando solucién reforzadora.

8. Posteriormente, las pastas fueron filtradas afiadiendo un poco de agua destilada
normal para enjuagar los recipientes en los gue se encontraban, sin que esta
cantidad rebasara los 60 ml, y se aforaron a 100 ml (eliminacién de carbonato de
plomo).

9. De cada soluci6n, ahora de sulfato de sodio, se extrajeron 10 ml y se ajustaron a
pH 3.0 con solucién reforzadora. Se completé a 20 ml con agua destilada a pH
3.0.

10. A cada nueva solucién fueron afiadidos 0.3 g de cloruro de bario, se agité y se
procedi¢ a la medicion de su porcentaje de transmitancia en el

espectrofotémetro.

Esta técnica fue aplicada tanto a los platos expuestos como a los platos testigos o

blancos. Es importante mencionar que durante las mediciones se presentaron tres casos:

a) Valores altos en transmitancia, aprox. 96-100%, (pocos sulfatos). En estos casos,
se midieron 10 ml de la muestra y acidularon a! pH de trabajo con la solucién
reforzadora, después se agregaron 5 ml de una solucién de sulfato de sodio de
concentracién conocida (100 ppm) y se completé a un total de 20 ml con agua
destilada y acidulada al pH de trabajo. Fue agregado ¢l cloruro de bario, agitado
y entonces realizada la medicion.

b} Valores bajos en transmitancia, de 1-35% aprox., (muchos sulfatos). Cuando esto
se presentd, se midieron 5 ml de la solucién problema y se ajusté al pH de
trabajo con soluci6n reforzadora, se completo a un volumen de 20 ml con agua
destilada acidulada y se agregaron 0.3 g de cloruro de bario. Se realizé la lectura
del porcentaje de transmitancia.

¢) Valores intermedios, se les aplicé el procedimiento descrito inicialmente.

Las muestras que presentaron valores bajos de transmitancia fueron las

pertenecienies a las estaciones Bateria Agave y Bateria Samaria: y las de Tabasquillo
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mostraron valores altos de transmitancia; el resto presento valores intermedios y no hubo

que aplicarles procedimientos especiales.

3.1.3 Expresién de resultados

Una vez obtenidos los datos de iones sulfato presentes en los platos de sulfatacién
expuestos y en los blancos o testigos, y convertidos a unidades de partes por millén, se
determind la velocidad de depositacién de SO, en unidades de mg / m® * dia a través de la

siguiente férmula (Aviles 1990):

en donde:
Sm = cantidad de iones sulfato en la muestra expuesta (mg)
S¢ = cantidad de iones sulfato en la muestra testigo o blanco (mg)
A = 4reade exposicién en el plato de sulfatacién (0.00541060 m?)

t

tiempo de exposicién (dfas)
(64/96) = factor de conversién de iones sulfato a iones sulfito.

R = velocidad de depositacién de SO, (mg / m? * dia)

3.2 Determinacién de cloruros

Después de un mes de exposicién, se retiraron las candelas. Las mechas fueron
enjuagadas con agua destilada, vertiendo e] agua de lavado dentro del mismo recipiente as
como las gasas que cubrian los tubos, lo anterior se realizé utilizando guantes. Estos
recipientes fueron tapados y sellados para su transporte hacia el lugar de anélisis.

La técnica empleada para la determinacién de los niveles de cloruros, método del
idn selectivo, requiere del establecimiento de una relacién entre concentraciones de los
mismos y valores de mV, proporcionados por un pH metro anal6gico y un electrodo de

combinacion de cloruros, por lo que fue necesario desarroliar una curva de calibracicn,
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3.2.1 Preparacion de la curva de calibracién

Reactivos

Agua destilada

Solucién ISA:

Nitrato de sodio (NaNOy) 425¢g
Cloruro de sodio (NaCl) 0.5844 g

Equipo
Balanza analitica

pHmetro analégico (Mod. 300)

Electrodo de combinacién de cloruros

Material

12
1
1

Matraces aforados 100 m|
Cucharilla de metal
Pipeta graduada 1 m]
Pipeta graduada 10 mi
Perilla

Vasos de precipitados 150 mi

* Calibracién del pHmetro o potenciémetro

- Se prepararon 100 ml de una solucién 0.1 M de cloruro de sodio.

- La denominada solucién ISA fue preparada con el nitrato de sodio y aforada a

100 mi para obtener una concentracién SM.

- En un vaso de precipitados de 150 ml, se colocaron 100 ml de agua destilada y 2

ml de solucién ISA.

- El electrodo fue sumergido en esta solucién y el pHmetro ajustado a cero,

permaneciendo en estas condiciones para su  estabilizacién durante

aproximadamente 30 min.
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5. A la solucién mencionada en el punto 3, se le agregé 1 ml de la solucién 0.1 M
de cloruro de sodio.

6. Lalectura fue tomada con previa agitacién de la solucién.

7. A esta solucién le fueron agregados 10 ml de ia solucién de cloruro de sodio 0.1
M, fue agitada y después se le tomé la lectura correspondiente.

8. La diferencia entre ia primera y segunda lectura se encontraba dentro del rango
de 57 £ 2 mV, por Io que se consideré al equipo calibrado, segiin su instructivo

de manejo,
* Obtencién de datos para la curva

1. Se prepararon 10 soluciones de cloruro de sodio de 10 a 100 ppm de cloruros en

los matraces aforados de 100 ml.

2. De cada solucién fueron extraidos 50 ml ¥y les fue agregado ! ml de solucitn
ISA.

3. Utilizando el pHmetro y el electrodo se midieron cada una de estas soluciones y
fueron registrados los valores obtenidos para la construccion de la curva de

calibracién.
* Construccién de la curva de calibracitn

Con los datos obtenidos en el punto anterior se construyé la curva graficando los

valores de concentracién de clorures vs. las lecturas expresadas en mV, (figura 5.2).
3.2.2 Anilisis de las candelas

Reactivos
Apua destilada
Solucién ISA

Solucién 0.1 M de cloruro de sodio
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Equipo
Balanza analitica

pHmetro analégico (Mod 301)

Electrodo de combinacién de cloruros

Bomba de vacio

Material

10 Recipientes de plastico 500 ml

1
1
1

Matraz kitazato

Embudo de plastico (adecuado para el matraz kitazato)

Probeta 500 ml

Pizeta

Papel filtro Whatman nim.2 (adecuado para el embudo de pléstico)

Vasos de precipitados 150 ml

Procedimiento

1.

Las soluciones expuestas fueron filtradas para climinar residuos que pudieran

presentar,

. En la probeta se midié el volumen de cada una de estas soluciones.

. Fueron medidos 50 ml de cada una de ias soluciones expuestas al ambiente y se

les agregé 1 mi de solucién ISA.

- Se midieron los valores de estas soluciones, con previa agitacién, utilizando el

equipo calibrado anteriormente.

. Finalmenite, se obtuvieron los datos de concentracién de cloruros sustituyendo los

valores en mV de las soluciones expuestas en la curva de calibraci6n.

3.2.3 Expresion de resultados

Una vez obtenidos los datos de concentracién de cloruros presentes en las mechas

expuestas y en las testigos o blancos se procedi6 a determinar la velocidad de depositacién

de cloruros a través de las siguientes ecuaciones:
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en donde
w
Wo
C

1

[}

peso de cloruros en la mecha expuesta (mg)

peso de cloruros en {a mecha testigo (mg)

concentracién de cloruros en la mecha expuesta (mg / It)
concentracién de cloruros en la mecha testi go(mg/lt)
volumen de !a solucién en la mecha expuesta (It)
volumen de la solucién en ]Ja mecha testigo (1t)

drea de exposicidn de la mecha (0.01021 mz)

tiempo de exposicién de la mecha (dias)

velocidad de depositacién de cloruros (mg CI'/ m? * dia)
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