UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE
MEXICO

o177
~

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

SUREN s

el TR - - o Shrpatd T ST ATy e
RSP A O e T e g o A ey

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
DE LA FACULTAD DE INGENIERIA
CAMPUS MORELOS

EVALUACION DE LA EFICIENCIA DE
INHIBIDORES DE INCRUSTACION DE CaCO,,
EN PRESENCIA DE SiLICE,

EN AGUAS DE ENFRIAMIENTO,

TESIS
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRA EN INGENIERIA AMBIENTAL
PRESENTA:

LB.Q. ESPINOSA BOUCHOT MARICARMEN

273006

Jiutepec, Morelos 2001



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.



Este trabajo se desarrollé en las instalaciones del Instituto de Investigaciones
Eléctricas (IIE), Temixco, Morelos y estuvo financiado por el Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia (Conacyt) y por el mismo Instituto de Investigaciones
Eléctricas.

SUSTENTANTE

1.B.Q. Espinosa Bouchot Maricarmen

DIRECTOR DE TESIS

Dr. Alberto Armando Alvarez Gallegos
Instituto de Investigaciones Lléctricas



Agradezco, de manera muy especial, las obscrvaciones, los consejos y el tiempo
dedicado en la revision de este trabajo por parte del jurado participante:

DRA. GABRIELA MOELLER CHAVEZ
DRA. PETIA MIJAYLOVA NACHEVA
M.C. LINA CARDOSO VIGUEROS
M.C. VIOLETA ESCALANTE ESTRADA



AGRADECIMIENTOS

Al Dr. Alberto A. Alvarez Gallegos por su asesoria, su tiempo y su colaboracién en
el desarrollo de este trabajo; por su disposicién, su valiosa amistad y su gran
paciencia.

A la Dra. Susana Silva Martinez por su confianza, su apoyo, sus consejos, pero
sobretodo, por su mvaluable y prectada amistad.

Al Instituto de Investigaciones Eléctricas por las facilidades brindadas para el
desarrollo del presente trabajo.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por el apoyo econémico otorgado.

A ]a Sra. Manlhi Barba por su ayuda incondicional.



Dedico este trabajo con mucho carifio a mi hijo y a & flaquito porque siempre has
estado conmigo.



INDICE GENERAL

indicc de Figuras....cccoovunnes Cheiestvareaesentaeaareettsenteats sebeenber b b e ear s eabes e tneeratenssebe b reenbentennen e ans 1
Indice de Tablas...ccooevoveeeveeeeercereeeaan.. ceeevemereeies feeerieb e e e nssaeenes eeererese et e eneaeans 1
N OMIENCIATULZ e o eveve st e ee sttt sese s e seses e ettt eamensseseesserasessneessesnreseras s sns v
Resumen......ooocevcvvcinccinnnn, ereetetrtn et aetraat et sherbeasaseteahe sear et A ss e e R eAe e eRt e re et eresen et aaeeaeatan vi
L INOAUCCIOM ittt sesessene s seressosorsesessessnessensressonserssnesssnesssnsess |
2. Solubilidad del CO, en un Sistema de Enfriamiento Abierto.........o..............5
2.1 ENfOQUE TOLICO. . iuuveuiietritiie it cetae s st st st e ees e 6

3. Corrosidm................ ceererer e seesabeobeneas rereers et bearaanae s Herreern et araranseres 15
31 TIPOS A€ COLLOSION...oucvciriisreterieessssenert e sae e sesens s e sssss st sems e s eeeases 16
3.2 Factores que Influyen en la Corrosion......... e, b SRR
3.3 Medicion de la Corrosidn............ e e v e o 18
3.4 Control de la Corrosién en los Sisternas de Enframiento Abiertos con
Rectrculacion. ..o cerrrererens Cree s aerear o nene ROV 19

4, Incrustacion.................. e saaenans S errra ettt st e neeereees 22
41  Mecanismo de Formacion de Incrustaciones ..o oo eeveoeeeeroeseoeevnn 22
4.2  Tipos de Incrustaciones.............. et e el 3
43 Control de la Incrustamon en loa Slstemas de hnfnarmento Abiertos con
Recirculacion............. eraerrereanebee e e e reeeaeas e S e s aae e 24

4.4 Aspectos TermodinAmiCos. ..o i sesssnnenens —
4.5  Cinética de 1a PreciPitacion.......ooovevcirerionsioeeeeeeeeesee e s eeoree e ceer e e 32

5. Desarrollo Experimental..........cc..cccounrorimiinnennnieenesneeorenens s 34
51  Reactivos QUIMICOS. .o inroreris st secsneennn. e st ee 34
5.2 EQUIPO..iiiiiinin sttt eses e sen e ses e ene s et e s st e 35

53  Determinacion de la Presion Parcial del COpunrnnvnnevecvecrveerrverieeeeren, 41
54  Evaluacion de un Inhibidor Comercial para Corrosion.....eennn... 43
5.5  Evaluacion de un Inhibidor Comercial para Incrustacion....................... 46

6. Resultados y DISCUSION........ccc.ccvuieecerinriieieeeesee et e s e .50
6.1.  Determinaciéon de Ja Solubilidad del COnnnnnnoveceeooeceve. 50
6.2.  Corrosién. Resultados y DISCUSION . .....oive oot 51
6.2.1 Velocidad de Corrosidén en Ausencia de Inhibidofa..r oo, 53



6.3. Incrustacion. Resultados y DiscusiOn. ... 61

6.3.1 Cinética de Precipitacion del CaCOy..ivnciciiriiinsncsnene. 61
6.3.2 Veloctdad de Precipitacion del Carbonato de Calcio en Ausencia de
INhIDIAOL. 111t ettt s isess s bbbt s re e 63

6.3.3 Velocidad de Precipitacion del Carbonato de Calcio en Presencia

de Inhibidor. .o 66

6.3.4 Velocidad de Precipitacion del Carbonato de Calcio en Presencia

de Silice y Ausencia de Inhibidof.....ciiiiinn, 68

6.3.5 Velocidad de Precipitacion del Carbonato de Calcio en Presencia

de Silice € INhibIdor. v 72

6.3.6 Velocidad de Precipitacion de Silice en Presencia de Calcio........... 75
Conclusiones y Recomendaciones...........iicnn s, 78
7.1 Conclusiones Generales........ovicicinci e, 78
7.2 RecoOMendaciones. .. st ssans 81
7.3 Generacion de Reglas Operativas.... e, 82

Referencias BibHograficas.........viiin e 85



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Balance de Materia de una Unidad Generadora de Energia Eléctrica de

350 MW que utiliza Torres de Enframiento......cunccinniiiinnenns 2
Figura 2.1 Intercambio del Bioxido de Carbono Atmosférico con el Agua de
Enfoamiento.. i s 5
Figura 2.2 Relacion del CO,con la Alcalinidad.......oiiiiinciniccccne et 6
Figura 2.3 Solubilidad del Bidxido de Carbono acuoso en Funcidn de la
Concentracidon de NaCl a 25°Cy pCO, de 0.039 atm......ccocovverereevcnnevinns 9
Figura 2.4 Solubilidad del Bidéxido de Carbono acuoso e¢n Funcién de la
Concentracién de NaCl a 50°C y pCO, de 0.854 atm.....ccccvcricrccnnnan, 10
Figura 2.5 Vanacion de pK,; (a) y pK,, (b) con Respecto a 1a Fuerza Iénica............ 13
Figura 3.1 Proceso Tipico de Corrosion de un Tubo de Fierro.......oovvecveiucivnnnces 15
Figura 5.1 Curvas de Polanizacién Anddica y Catddica Dervadas de la Ecuacion de
Fafelcu i e e 39
Figura 5.2 Descrpcién del Proceso de Extrapolacion de Tafel.......oooveecncvirnnns 40

Figura 5.3 Esquematizacidén del Proceso para la Determinacién Tedrica de la
Presion Parcial del CO, en Equilibrio con el CO, Disuelto en Agua
Sintética de Enfriamiento.. ... e, 42

Figura 5.4 Arreglo Expenmental para Evaluar la Influencia de la Composicion

Quimica sobre 1a COLrosION. ..., 44
Figura 5.5 Secuencia del Montaje de los Electrodos...o i, 44
Figura 5.6 Arreglo Final para la Prueba de Polanizacion..........o.vvecciccciccncnnan, 46
Figura 5.7 Arreglo Final del Experimento de Incrustacion.......ocovevveniecciececcnnce. 48
Figura 6.1 Curva Tipo Obtenida a partir del AutoLPR.........c.cccoomeevevviveerirecer.. 51

Figura 6.2 Impacto del Factor de Concentracién y del pH del Agua de Enfriamiento
sobre la Velocidad de Corrosion del Admiralty.....coveccvcrciciinnnnennnnn, 55
Figura 6.3 Eficiencia de 6.3 ppm de Inhibidor Bulab 9387 sobre la Velocidad de
Corrosion del Admiralty en Funcion del pH y del FC.oovinnen 56



Figura 6.4 Eficiencia de 12 ppm de Inhibidor Bulab 9387 sobre la Velocidad de

Corrosion del Admiralty en Funcion del pH y del FC..........ei, 58

Figura 6.5 Eficiencia de 25 ppm de Inhibidor Bulab 9387 sobre la Velocidad de
Corrosion del Admiralty en Funciéon del pH y del FC.....iiinnnnes 39

Figura 6.6 Adicion de Calcio con Alcalinidad Constante y Alcalinidad Variable......61
Figura 6.7 Regiones Tipicas en el Proceso de Precipitacion de CaCO,...ceevvnaneeen 62
Figura 6.8 Velocidad de Precipitacion del Calcio debido a la Nucleacion.................. 66
Figura 6.9 Adicion Continua de Calcio y Alcalinidad en Presencia y Ausencia de
InhibidOr 67

Figura 6.10 Precipitacién de Carbonato de Caldo en Presenda de Silice y Ausencia
de InhibidOt. oo s 68

Figura 6.11 Precipitacion de Silice en Soluciones Saturadas de CaCOy..neivencennencee. 69
Figura 6.12 Comportamiento Quimico de la Silice en Aguas Naturales......cc.coueernnn. 71
Figura 6.13 Eficiencia del Inhibidor sobre la Precipitacion de CaCO, en Presencia
de STHCC. oottt 72

Figura 6.14 Coprecipitacion de la Silice en Presencia de Inhibidor.....ocveieeiceecne. 73
Figura 6.15 Solubilidad de Silice en Presencia de 276 ppm de Calcio y 488 ppm de
Alcalinidad.........or e 75

Figura 6.16 Concentracion de Calcion.. e 76

Figura 6.17 Concentracién de Silice en Funcion del Tiempo a Diferentes
TeMPEIAUIAS. ..ottt 77
Figura 7.1 Perfil de Dosificacion Optima como una Funcién de la Velocidad de
Corrosion del Admiralty y el pH del Agua de Enfriamiento................... 83



INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1 Interacciones Electrostiticas Gas-Cation para la Ecuacién de Pitzer.......... 7
Tabla 2.2 Interacciones Electrostiticas Gas-Anién para la Ecuacién de Pitzer.......... 8

Tabla 2.3 Intcracciones Electrostiticas Gas-Cation-Anion para la Ecuacion de

Il T ittt cae e st e e res s e see s e be et ase s s se baae s et b s e eseraaserane srersasns 8
Tabla 5.1 Agua dc Circulacion dc la Unidad 2 de Valle de MExico..onrenmnnernnes 34
Tabla 5.2 Caracteristicas dc las Sales Empleadas en los Sistemas Acuosos............. 34

Tabla 5.3 Agua Sintética de Enfriamiento, Factor de Concentracion 3, Temperatura

25°C, PH INAl 7.2t s 42

Tabla 5.4 Factores de Concentracion y Concentracién de los lones
CoLreSPONAICHLES.....eccviririreritics i cornncr st sassessrirr s ssssssessssss s enassesaenss 43

Tabla 5.5 Area Total y Area Expuesta de Cada Electrodo .. mmemrmmeccseenonn 45
Tabla 5.6 Composicion Quimica Tipica del Sistema de Enfriamiento de la Central
Termocléetrica de Valle de MEXICO v enienens 47

Tabla 6.1 Principales Resultados del Programa SOLCO2.pas....co.ovcvuenivnnresnsionarnne 50

Tabla 6.2 Velocidad de Corrostén (mpy) en Funcién del Tiempo (horas) y del
Factor de Concentracton. Resultados del AutoLPR......ccoovievvrvcernnnnne, 51
Tabla 6.3 Velocidad de Corrosion (cm/afio) en Funcion del Tiempo (afios) y del

Factor de ConCentration. .. v eeeeeeeeeeeeeeresses e ee e eeer e res s ser s eeseses s s 52

Tabla 6.5 Velocidad de Corrosién (mpy) para cada FC a pH 7 y pH 8, sin

INRIDIAOT oo et s 54
Tabla 6.6 Eficiencia de 6.3 ppm del Inhibidor Bulab en Funcién del FC y del

Tabla 6.7 Eficiencia de 12 ppm del Inhibidor Bulab en Funcién del FC y del pH..58

iti



Tabla 6.8 Eficiencia de 25 ppm del Inhibidor Bulab en Funcién del FC y del pH..60

Tabla 6.9 Variacién de las Concentraciones de las Especies Quimicas Debido a la

Adic1on Simultinea de CaCl, y NaHCO; TM.ccccciesseeec 64
Tabla 6.10 Variacién de los Valores Numéricos de los Principales Parimetros
Debido a la Adicion Simultanea de CaCly, y NaHCO; 1M....vcvcvvnnecncennn, 65

Tabla 6.11 Eficiencia del Inhibidor Bulab 8096 para Retardar la Precipitacion de
Silice en Agua de Enfriamiento SIntética. ..o..vvrornriecrinnirivieniinseiseneenns 74
Tabla 7.1 Limites Operacionales para Sistemas de Enfriamiento en Presencia de

LI DIAOL ittt e e s s e seesstassste s sesaseressessseserensssensessresesseresssonsenes 84

v



mc/h

S

NOMENCLATURA

Actividad del Ion (i)

Atmosferas

lon Calcio

Cloruro dc Calcio

Carbonato de Calcio

Hidréxido de Calcio

Sulfato de Calcio

Ion Cloruro

Ton Carbonato

Bidxido de Carbono

Bidxido de Carbono Acuoso

Central Termoeléctrica del Valle de México
Factor de Concentracion

Ion Fierro

Hidréxido Ferroso

Hidroxido Férrico

Ion Hidrégeno

lon Bicarbonato

Acido Carbénico

Concentracién de la Especie (3)

Fuerza [Onica

Densidad de Corriente de Corrosion
Indice de Langelier

Indice de Ryznar

fon Potasio

Producto de Solubilidad del Carbonato de Calcio
Constante de Disociacion del par H,CO,/HCO,
Constante de Disociacién del par HCO, /CO,*
Constante de Henry

Constante del Producto 1onico del Agua
Concentracion Molar

Concentracion de Aniones Disucltos
Concentracion de Cationes Disueltos
Metros Cibicos por Hora

Ton Magnesio

Molalidad de la Especie (1)



mpy

MW

Na™*
Na(l
NaHCO,
Na,$10,
Na,SO,
O,
OH
pCO,
pHs
PO >
ppm
Q
SDT
S10,
SO~
SR,
VC
VP
VP,

[}

Letras Griegas
¥i

Acoza

Acoze

Ecozca

Milipulgadas por Afo (Unidad de Medicién de la Velocidad de
Corrosion)

Megawatts

Ion Sodio

Cloruro de Sodio

Bicarbonato de Sodio

Metasilicato de Sodio

Sulfito de Sodio

Oxigeno

Ton Hidréxido

Presion Parcial de Bidxido de Carbono
pH de Saturacion

Ion Fosfato

Concentracion en Partes por Millon
Constante Termodinamica Observada
Sélido Disueltos Totales

Silice

Ion Sulfato

Solubilidad Relativa de la Especie (i)
Velocidad de Corrosion

Velocidad de Precipitacion

Velocidad de Precipitacion debido a la Nucleacidn

Cocficicnte de Actividad de la Especic (i)
Interaccion Flectrostatica Gas-Anién
Interaccion Electrostatica Gas-Cation
Interaccion Electrostitica Gas-Catidon-Anion



RESUMEN

El objetivo de la operacidon de los Sistemas de Enfriamiento en Centrales
Termoeléctricas es retirar el calor asegurando la mixima proteccién posible para los
equipos en contacto con el agua y aumentar su disponibilidad y confiabilidad en
Centrales Termocléctricas. Un sistema de enfriamiento puede trabajar sin problemas
de incrustaciones hasta un limite maximo de concentracién para una o varias
especies quimicas formadoras de incrustaciones. Entre mds dindmico es el proceso,
mas habilidad, inteligencia y experiencia se necesitan en el control quimico para
evitar, tratar o corregir los problemas de corrosidn e incrustacién. El control
simultineo de varios parimetros opcracionales (pH, alcalinidad, conductividad,
dureza, SDT, sulfatos y cloruros) es indispensable para mantener un desempefio
satisfactorio del condensador evitando los paros forzados. Normalmente, el control
quimico de los Sistemas de Enfriamiento se lleva a cabo mediante el uso de indices
de saturacién, grificas y nomogramas basados en datos cxperimentales y
operacionales. La prediccion del comportamiento de Sistemas de Enfriamiento en
procesos industrales puede manejarse mediante programas de computadora.
Efecttvamente, un control cuidadoso y preciso del tratamiento quimico es esencial
para asegurar la méxima proteccién del condensador porque pequeias variaciones
en la quimica del agua pueden causar problemas de incrustacion. Si estos problemas
no son atendidos adecuadamente, un incremento en el consumo de energia, paros y
mantenimientos excesivos, reemplazos adelantados del equipo o patos forzados no
programados se presentarin periddicamente. Por otra parte, la tendencia actual es
reciclar una parte importante del agua de la purga de los sistemas de enfriamiento
para disminuir la cantidad que se pierde por concepto de purga y cumplir con las
normas ccologicas en las descargas. Estos lineamientos implican un aumento
considerable en la concentracion de las especies quimicas y el desarrollo de
potenciales incrustantes o corrosivos. Bajo estas condiciones, la operacién de torres
de entriamiento en situaciones no predecibles y el mantenimiento de un control
quimico nguroso constituyen un reto tecnoldgico.

Bajo este enfoque, se propone controlar y administrar la operacién del
sistema de enfriamicnto en tres etapas, apoyz'mdosc en programas de computadora.
En la pnmcra etapa se captura el anilists quimico del sistema de enfriamiento y se
evalian los siguientes parametros: presion parcml del bioxido de carbono (pCO,) y
su relacion con la alcalinidad (HCO, y CO,™); las solubilidades relativas (SR) de las
principales especies quimicas formadoras de precipitados, por ejemplo, carbonato
de calcio (SReyco3) ¥ silice amorfa (SR ¢5,); se evalia también la tendencia corrosiva
(expresada como V() del agua de enfrtamiento sobre el condensador.
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En la segunda etapa sc genera un diagndstico basindose en el resultado
numérico de los parametros calculados en la primera etapa. De esta forma, la
tendencia incrustante del agua de enfriamiento puede diagnosticarse, por ejemplo,
como no incrustante para el carbonato de calcio, si SR(,c03<1, como incrustante si
SRc,cos™1, 0 en equilibro si SRecq;=1. El diagndstico sobre la tendencia
incrustante del agua de enfriamiento podtia ser incrustante con respecto a un
mineral (por ejemplo CaCOy;) pero no incrustante con respecto a otro (por ejemplo
Si0,) o cualquier combinacion posible. La tendencia corrosiva del agua de
enfriamiento puede diagnosticarse como aceptable, st el limite de la velocidad de
cotrosion para el Admiralty no es rebasado, o como severa, si dicho limite se rebasa.
Este limite es una constante y se fija en funcién de los intereses de la Central
Termoeléctrica en cucstion. Los diagndsticos (incrustante o corfosivo) son
matizados, es decir, un valor de SRe,c0;=1.05 indica agua con caricter incrustante
para el carbonato de calcio, pero el diagnostico sera diferente del de otra agua
igualmente 1ncrustante, pero con un valor numérico de SRi,n,=5. El diagndstico
para la tendencia corrosiva del agua es similar.

En la tercera etapa se generan tanto acciones correctivas basindose en el
diagnoéstico obtenido en la segunda etapa como reglas de operacion (por ejemplo,
limites de control de los principales parimetros, miximos y minimos). Estas
acciones correctivas son proporcionales a los valores numéricos de los parametros
calculados en la segunda etapa. las acciones correctivas se basan principalmente en
las dosificaciones 6ptimas de los inhibidores de incrustacidon y corrosion.
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1. INTRODUCCION

Los sistemas de enfriamiento de las Centrales Termoelécricas demandan gran
cantidad de agua, arnba de 700,000 gal/min para una central de 1000 MW

[Tverberg & Leuchak, 1979], esto se debe a que operan a bajos ciclos de
concentracton (factor o ciclo de concentracién se define como la relacion de
concentraciones que existe entre la concentracthn de una especie conservada
disuelta en el agua de recirculacion y la concentracién de la misma especie en el agua
de alimentacion) dada la impureza del agua que utilizan, ya que ésta proviene de
mares, lagos, lagunas, rios o incluso agua tratada. Esta agua (agua de recirculacion)
pasa a través de tubos removiendo el calor residual del vapor que fue utilizado por
las turbinas para producir clectricidad. Esto provoca el enfriamiento del vapor que
cede su calor al agua de circulacidn, condensandose para caer como liquido saturado
a la parte inferior del condensador. El agua caliente del condensador es descargada
en rios, lagos o en una torre de enfriamiento, mientras que el condensado es
convertido nuevamente en vapor. De manera general podemos encontrar tres tipos
de sistemas de enfriamiento: ¢l sistema de un solo paso, el sistema abierto con
recirculacion y el sistema cerrado con recirculacion. Los sistemas de enfriamiento
mas utilizados en centrales termoeléctricas son los de un solo paso, en donde el
agua pasa solo una vez a través del condensador antes de ser descargada, y los que
emplean torres de enframiento. En este estudio nos enfocatemos hacia los
problemas relacionados con los sistenas abtertos con recirculacidn que utilizan
torres de enfriamiento.

En los sistemas abiertos con recirculacion, el calor absorbido en el
condensador es disipado en la torre de enfriamiento, como se muestra en la Figura
1.1. Cuando se emplean torres de enfriamiento, el agua de circulacion sale del
condensador y se lleva a una torre de enfriamiento para enfrarse por evaporacion.
De ahi se vuelve a tomar para recircular a través del condensador. Mediante este
sistema el agua de enfriamiento pucde usarse una y otra vez [Betz, 1980]. Debido a
que €l agua sc pierde por evaporacion en la torre de enfriamicnto deben adicionarse
cantidades sustanciales de agua de reemplazo (agua de repuesto). También se
requicre una compensacion adicional de agua con el fin de reemplazar el agua que
es intencionalmente descargada para mantener un nivel aceptable de salinidad en el
agua de recirculacion (purga). Entre las especies disueltas comunes en aguas
naturales utihzadas como agua de enfriamiento en centrales termoecléctricas, se
encuentran aniones tales como Ch, SO%, PO, HCO;, v CO,%; cationes como
Ca™, H*, Na*, K, Mg™, gases disueltos como CO, y O,, materia organica y ciertos
coloides como silice.
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Figura 1.1, Balance de Materia de suna Unidad Generadora de Energia Eléctrica de 350 MW que utiliza
Torres de Enfriamients.

Un sistema de enfriamiento abierto con recirculacton tiene el mayor potencial
de incurrir en todos los tipos de problemas relacionados con el agua. Los problemas
asociados con la corrosion e incrustacion en este sistema ocurren mayormente que
en otros debido a las siguientes razones:

1) Generalmente las altas temperaturas de agua, promueven la incrustacion y la
COrrosion. :

2) La introducaén de polvo, suciedad y microorganismos por la accion del aire,
dejando sedimentos en los sistemas de circulacion del agua.

3) Adicién de agua de repuesto, lo que trae consigo mas corrosion, incrustacién y
elementos formadores de depositos.

4) Presencia continuada de oxigeno el cual es particularmente corrosivo al acero y
otros metales, en todas las partes del sistema, especialmente en los
intercambiadores de calor.

Debido a que el agua es el medio industrial preferido para la remocion de
calor residual en los sistemas de enfriamiento, adecuadas téenicas de tratamiento y



conservacton de agua son prerequisito para una operacion eficiente del equipo de
transferencia de calor. De modo que la quimica del agua se vuelve un aspecto
esencial. La corrosion e mcrustacién son factores directamente relacionados con la
quimica del agua.

De acuerdo con una encuesta srealizada en 28 unidades de las Centrales
Termocléctricas que utilizan Sistemas Abiertos de Enfriamiento con Recirculacion,
se observd que cl 86% de las unidades operan a bajos ciclos de concentracion
(FC<4), el resto opera a seis ciclos [Silva, 1989]. Para disminuir los requerimientos
del consumo de agua y evitar la formacién de incrustaciones y/o corrosién en el
condensador se requicre operar a altos ciclos de concentracion.

Uno de los principales problemas que tmpiden operar a altos ciclos de
concentracion (FC>20) es la precipitacion de minerales poco solubles presentes en
un agua de enfriamiento. Las incrustaciones formadas por la precipitacién impiden
la transferencia de calor, ya que actéan como aislante disminuyendo la calidad del
intercambio, de igual manera, reducen las secciones de paso del agua en el
condensador y ocasionan corrosién. La literatura reporta que si se permite una
incrustacién de carbonato de calcio de 1/32 de pulgada de espesor sobre la
superficie del condensador, causara aproximadamente un 8% de pérdida en la
eficiencia de operacion del equipo [Clack, 1976], estos problemas se ven reflejados
en el costo de produccién de la energia eléctrica.

En cuanto a corrosion se refiere, un estudio redente efectuado por el
National Bureau of Standards de los Estados Unidos sediala que los costos totales
de la corrosion metdlica pueden estimarse del orden de $300 billones de délares
[Joncs, 1992]. Para varios paiscs de que sc disponen datos incluyendo México, cl
costo de la corrosion representa aproximadamente entre un 2 y un 4% del Producto
Nacional Bruto (PNB). Muchos de los estudios efectuados han sefialado que entre
un 20 y 25% del costo total de la corrosion pudiera haberse evitado mediante una
mejor aplicacion de las diferentes técnicas anti-corrosién existentes y, con una
mayor conciencia de los tesgos que conlleva la corrosion.

Como puede observarse en la Figura 1.1, los altos consumos de agua en los
sistemas de enfriamiento se deben principalmente a:

1) pérdidas por arrastre (aunque éstas en términos pricticos se consideran
despreciables); para una unidad generadora de energia cléctrica de 350 MW
aproximadamente 41 metros cubicos por hora se pierden por este concepto,



2) cvaporacion; para una torre de enfriamiento que tiene un flujo de agua de
recirculacion de 13 800 metros cbicos por hora se pierden 360 metros cibicos
por hora de agua debido a evaporacion,

3) purga del agua de recirculacion; en contraste con el agua evaporada, la cantidad
de purga se modificari conforme aumente la concentracién de las especies
quimicas presentes en el agua de circulacion. Esto tiene como consecuencia que
el sistema opere a bajos ciclos de concentracién, incrementindose asi el costo
por consumo de agua.

La escasez de agua y el incremento en su costo, ha obligado a la industria en
general, 2 encaminar esfuerzos para disminuir la formacién de depédsitos minerales
en los sistemas de enfriamiento de centrales termoeléctricas, ya que esto permitird
que operen con una descarga minima por concepto de purga y un factor de
concentracion maximo. En consecuencia el costo por consumo de agua de repuesto
también disminuird.

El objetivo de cste trabajo ¢s la obtencién de un diagndstico oportuno sobre
la quimica del agua para el Sistcma de Enfriamiento de la Central Termoeléctrica de
Valle de México (CTVM) para de este modo proponer acciones correctivas
adecuadas para minimizar las tendencias corrosivas e incrustantes del carbonato de
calcio y silice en el condensador. Para lograr este objetivo se tomé como base una
de las teorias mas modernas que describen la termodinamica de los electrolitos en
soluciones acuosas concentradas y que permite modelar el equilibrio quimico en
condiciones no ideales y asimismo predecir con exactitud las tendencias incrustantes
(solubilidades relativas) de los diferentes minerales en aguas de enfriamiento. La
tendencia corrostva del agua de enfriamiento sobre el condensador se evalia por
medio del cilculo de la velocidad de corrosion (VC), basada en una técnica
electroquimica (Extrapolacion Tafel) que expresa los resultados en milipulgadas por
afio (mpy, por sus siglas en inglés). Por otra parte, se realizd trabajo experimental, a
nivel laboratorio, para determinar la eficiencia de los inhibidores (de incrustacion y
corrosion) que utiliza Ja CTVM bajo diferentes condiciones operacionales, tales
como: diferentes valores de pH (6, 7 y 8), diferentes valores del factor de
concentracion (1 a 5) y diferentes temperaturas (15, 25 y 35°C). Estas condiciones
operacionales tienen como limites las posibles variaciones quimicas y fisicas del
agua de enfriamiento de la CTVM.



2. SOLUBILIDAD DEL CO,EN UN SISTEMA DE ENFRIAMIENTO
ABIERTO

La cantidad de CO, que se pierde o se gana en un sistema abierto a través del
contacto del agua de enfriamiento con el aire atmosférico en una torre de
enfriamiento (ver Figura 2.1) es un aspecto clave para poder predecir el pH. Este
parametro estd ligado cstrechamente a los fendmenos de corrosion e incrustacion.
Un pH bajo (< 7) indica el posible desarrollo de potenciales corrosivos, mientras
que un valor alto (> 7) indica el posible desarrollo de potenciales incrustantes en el
agua de enfoamiento. El pH a su vez, depende de las principales reacciones
acido/base y las concentraciones de sus especies (por ejemplo, fosfatos, sulfatos,
silicatos, carbonatos, entre otras) que ocurren en los Sistemas de Enfriamiento.

EVAPORACION
\ Biéxido de
Carbono
(pCO2)
[ 3
\
RAR AP moecrvam-mat -
t /  Agua de recirculacién
y
Bibxido de -~
Carbono *
(pCO2) ARRASTRE
. ~~? DEAGUA
'f"’\‘-}

Agua de recirculacion
PR T v _ﬁ

PURGA

Figura 2.1. Intercambio del CO, Atmogférico con el Agua de Enfriamiento.



21 Enfoque Tedrico

El pH y el biéxido de carbono estin relacionados entre si por medio de la
alcalinidad (HCO;/CO;%). Estas relaciones pueden expresarse por medio de un
modelo grifico (Figura 2.2) y otro quimico, basindose en las ecuaciones quimicas
que a continuacion se detallan,

CO2 (9)

/vv\/\{vvvvx

CO2 (ac)
HpC03 <—> HCOz <—> 03’

Figura 2.2. Relacidn del Bidsido de Carbono con la Alealinidad.

En un sistema abierto, ¢l CO, (g) atmosférico se disuelve en el agua CO, (ac)
hasta alcanzar un equilibrio quimico, de acuerdo a la presién parcial de este gas
(pCO,) en la atmosfera, la temperatura y la composicién quimica de la solucion
acuosa. Este es un equilibrio complejo, pero puede representarse por medio de las
sigutentes ecuaciones. La solubilidad del CO, (ac) puede representarse por medio de
la Ecuacion 2.1 que describe un equilibiio quimico dinamico:

(COy), 24— (CO,) 2.1)

Este equilibrio puede representarse también en forma termodindmica por
medio de la Ecuacion 2.2.

Yico,).. Pcoy
K = 1 Jee 2 For 2.2



Donde K, representa la constante de Henry, yco,_es el coeficiente de
actividad del CO, acuoso, mgp , es la molalidad del CO, acuoso y pCO,es la
presion parcial del CO, en la atmoésfera. La constante K, es funcién de la
temperatura y puede representarse matematicamente por medio de la siguiente
ccuacién [Plummer & Buscenberg, 1982):

6919.53 40.45154 log(T) + 66?‘365

log(K,, ) = 108.3865 + 0.01985076 (T') ~ (2.3)

,.

El coeficiente de actividad del CO, esti relacionado con la concentracién y
composicién de todas las especies quimicas disucltas en la solucién acuosa en
cuestion. Esta relacion es compleja, pero puede simplificarse y expresarse por

medio de la siguiente ecuacion [Pitzer, 1987]:
In(yco, )= Z 2me Ao, ¢ +Z 2m Ao, 4 + Z Z MMy Seo ¢ 4 24
c A ¢ A

La primera sumatoria toma en cuenta todas las concentraciones de los
cationes (m, ) disucltos, la segunda sumatoria toma en cuenta las concentraciones de

los aniones (m,) y la tercera el producto de ambos. Los parimetros A 4V Aco,c

toman en cuenta las interacciones electrostiticas gas-anién y gas-catidén
respectivamente. Las interacciones gas-catién-anion también son tomadas en cuenta
en el parimetro £, c - En las Tablas 2.1 2 2.3 se muestran algunos valores tipicos

[Plummer & Busenberg, 1982; Pitzer, 1987] de estos parimetros a 25°C.

Tabla 2.1. Interacaones Electrostiticas gas-cation para la Ecuacion de Pitger

DOBLETES GAS-CATION (A ¢y o) A 25°C

Doblete
Numero ! 2 3 4 5
Doblete A COy-H" A CO—K~ A COy-Na" A €0,~Ca™* A COp-Mg™
Val'o f 0 0.4583 0.07748 0.19775 0.19460
Numerico




Tabla 2.2. Interaciiones Electrostiticas gas-aniin para la Ecuacion de Pitger

DOBLETES GAS-ANION (Ao, _ i) A 25°C

D?blete 1 2 3 4
Numero
Doblete lco,-cr lCO,-—HCO; A co,~co¥ lco, ~HS0;
Valor 0.02021 0 0 -0.003
Numeénco
D?blcte 5 6 7 8
Numero
Doblete lco,-so}- ?"co,-H,Po; €0,-HPO} lco, -PO}
Valor 0.13920 0 0 0
Numérico
Tabla 2.3. Interacciones Electrostdticas gas-cattdn-anion para la Ecuacion de Pitzer
TRIPLETES GAS-CATION-ANION (£ co, - Cation - Anion) A 25 C
. iy 1 2 3 4 5
Anidn/Catidn H K Na' Cat Mg?"
é]' -0.00465 -0.01273 -0.00055 -0.01607 -0.01529
2 0 0 0 0 0
HCO,
3
c OJZ' 0 0 0 0 0
4 0 0 0 0 0
HSO,
> 0 -0.00041 -0.03730 0 0.09277
SO,
6 0 0 0 0 0
H,PO,
7
[P O‘z' 0 0 0 0 0
8
p 043_ 0 0 0 0 0

Estos parimetros (A y &) dependen a su vez de la temperatura y obedecen las
siguientes ecuaciones:




Aco =A+BT+CT’+2+EZn(T) |
" 2.5)
$co,ca =A+ BT+ CT? + T + Eln(T)

Donde A,B,C y D son constantes y T es la temperatura. Conociendo la
presién parcial de CO, en la atmésfera, la temperatura y la composicién quimica de
la solucibn, se puede calcular la solubilidad del CO, (mcep,) por medio de la

Ecuaciéon 2.2,

En general, los gases son mas solubles en soluciones frias con fuerzas iénicas
(D) bajas y disminuyen su solubilidad en la medida en que la temperatura y el
contenido de sales aumenta en la solucion. De esta forma se puede simular la
solubilidad del biéxido de carbono (mq,) como funcion de la concentracidon de
NaCl, en una solucién acuosa, manteniendo constantes la presién parcial de CO, y
la temperatura. Por ejemplo, para una pCO, = 0.039 atm. a la temperatura de 25°C,
la solubilidad teorica del CO, (me,, ) disminuye conforme aumenta la concentracion
de NaCl. La prediccién tedrica coincide con los datos experimentales (ver la Figura
2.3) {He and Morse, 1993).

a8 4

0.6 4

mM CO,

04 4

0.2

0 1 2 3 4 5 8 7
m NaCL

Figura 2.3. Solubrlidad del CO, Acvoso en Funcion de la Concentracién de NaCl a 25°C y pCO, de 0.039
atm. Los cuadros son datos experimentales y la kinea continua representa el colouls tedrico.



Otro ejemplo se muestra en la Figura 2.4, donde la solubilidad te6rica del
bidxido de carbono se ajusta a los datos experimentales para una pCO, = 0.854
atm., a la temperatura de 50°C, en una solucién acuosa con una concentracién
variable de NaCl. Los datos experimentales son de He & Morse (1993).

mM CO,

J

0 2 4 8
m NaCl

Figura 2.4 Solubitidad de! CO, (acnoso) como una fundon de la concentracion del NaCl a 50°C y pCO, de
0.854 atmosferas, Los cuadros son datos experimentales, la linea es el cdlewls 1eérico.

De acuerdo al modelo grifico propuesto anteriormente (ver Figura 2.2), la
solubilidad del biéxido de carbono en agua deionizada involucra al menos las

siguientes siete especies quimicas distintas en equilibrio dindmico [Stumm &
Morgan, 1970): CO, (g), €0, (ac), H,CO,, HCOy,", CO}, H* y OH . Desde hacc
varias décadas [Kern, 1960] se ha convenido que para la mayor parte de los calculos

quimicos, las especies quimicas pueden reducirse a seis cuando se igualan
CO, (ac)= H,CO;. Efectivamente, el 4cido carbonico se considera como gas

carbonico hidratado y es muy dificil distinguirlos experimentalmente. De esta
forma, el término “Co, libre” es la suma de las dos concentraciones €0, (ac)+ H,C0,.

En este trabajo “co, ibre”= €0, (ac) + H,C0,.

Las seis especies estin relacionadas entre si, ademas de la Ecuacién 2.2, pot
medio de las siguientes reacciones quimicas:

0



H,COy « 5y HY + HCO,™ . 26
HCOy™ s 1Y 4 CO™ 2.7)

H,0«*e s H* L OH- (2.8)

Ll equilibrio termodindmico puede representarse por medio de las siguientes
ecuaciones:

_[H] [Hco;] Yo ¥ yeo,

K 2.9
l [COz L Yeo, *9)
K, = l# ]CJLB]-J Tu Teop (2.10)
! THCO; Y aco, ‘
K, =0y, lor 1y, (2.11)

Donde K;, K, y Ky, son las constantes termodinimicas para el icido
carbonico y el agua, respectivamente. Estas constantes, también dependen de la
temperatura y obedecen a las siguientes ecuaciones:

log K, = ~356.3094 ~ 0.06091964(7") + 21834.37/T +

2.12
126.8339(1/2.303)In(7") — 1684915 (T)? (212)

log K, =—107.8871-0.03252849 (7)) + 5151.79/T +

2.13
(38.92561) log(T) ~ 563713.9 / T (2.13)

El parimetro ¥, en las ecuaciones 2.9, 2.10 y 2.11, (donde i = H,CO,, HCOy,
CO,%, OH y H*) es el coeficiente de actividad de la cspecie quimica en cucstién. El
cilculo de los coeficientes de actividad para las especies HCO,; y CO,%es

complicado [Smith & Missen, 1982], pero a fuerzas i6nicas bajas (< 0.3 mol/ Kg
H,O) pueden simplificarse y suponer que los coeficientes de actividad tnicamente
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dependen de la fuerza ibnica de la solucién. De esta forma, pueden reagruparse
junto con la constante termodindmica para definir un nuevo parimetro: la constante
termodinidmica observada, Q. Este nuevo parimetro puede representarse, para el
equilibrio del icido carbénico, como Q, y Q,:

o, - lHllcor]

Yco
| -k, Lo (214
[COZ ]ac ' 7, H Y HCOy )

2-
0, = [H] ,.93_ J: K, ﬁE‘L (2.15)
HCo, ] 7 Yeor

La dependencia de las constantes termodindmicas observadas con respecto a
la fucrza i6nica (I), cstin dadas de acucrdo a las siguicntes ccuaciones [Stumm &
Morgan, 1970]:

0.5\7

——logK, — 0T
P& I,

(2.16)
21
1=_'-10 Kq""_'—-——— .
PO; &% 1+1.44/1 @17

En la actualidad, las constantes termodinamicas (pK,, v pK,,) que participan
en el sistema carbonatos son calculados a temperatura de 25°C y fuerza idnica cero,
lo cual constituye un error. Utilizando las ecuaciones anteriores (2.16 y 2.17) es
posible calcular estas constantes a diferentes fuerzas 16nicas, lo cual permite tener
una idea mas clara de la realidad y por lo tanto minimizar errores. Esto se visualiza
mejor en la Figura 2.5 que muestra el cilculo de las constantes termodinamicas
(PK, 1y pK,2) con respecto a la fuerza ibnica utilizando las ecuaciones 2.16 y 2.17.

12
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Fuerza l6nica
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Figura 2.5. Variacion de pK,, (a) y pK,, (8) con Respecto a la Fuerza Ionica (Experimental, representa a los
valores calewlados con las ecuaciones 2.16 y 2.17). Valor de pK,, (a) y pK,, (b) a Fuersa Ionica
Cero (Termodindmico, representa los valores sinicos aclualmente whilizados de las constantes
termodindmicas sin lomar en cuenla la variacion de la frersa idnica).
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Combinando las ecuaciones 2.2, 2,14 y 2.15, encontramos las ecuaciones

[Stumm & Morgan, 1970] quc rclacionan cl pH, la alcalinidad (HCO, y CO,Y) y la
solubilidad del bidéxido de carbono (mCO,):

[H2C03]=mco, =A/y Peo, /760, (2.18)

pCO, = [H+][HC03- l/ O Ky (219

[Coaz-]= K, K; Ky Peo, /[H‘:lz (2.20)

Por medio de la Ecuacién 2.19, se puede estimar cual es la presién parcial del
bioxido de carbono (pCO,) atmosférico en equilibrio con el agua de enfriamiento,
teniendo como datos la temperatura, lIa composicién quimica (ver Tabla 5.3), la
alcalinidad y el pH del agua. Una vez que la pCO, es conocida, se puede estimar la
solubilidad del bidxido de carbono (Ecuacion 2.18) y la alcalinidad a la fenolftaleina
(O,
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3. CORROSION

Los metales puros y sus aleaciones ticnden a unirse quimicamente con los
clementos de un medio corrosivo para formar compuestos estables similares a los
qQue se encuentran en la naturaleza. Cuando se producen pérdidas de metales de este
modo, el compuesto que se forma se denomina producto de la corrosion y se dice
que la superficie del metal est4 corroida [Perry, 1973).

La corrosién de un metal en un medio acuoso puede definirse como la
destruccidon del metal por medio de una reaccién electroquimica con su medio
ambiente. Tal corrosion es un proceso espontineo que denota la existencia de una
zona anodica, una zona catédica y un electrolito, como se ilustra en la Figura 3.1,
siendo imprescindible la presencia de estos tres clementos para que la corrosion
pucda existir [Avila & Genesca, 1995; Betz, 1980; Dean, 1976]. El término 4nodo se
cmplea para describir aquella porcidén de una superficic mctilica, cn donde ocurre
una reaccion de oxidacién y en la que se liberan electrones como consecuendia del
paso del metal en forma de iones al electrolito. El 4nodo es separado por una
distancia fisica del citodo, este término se aplica a la poscién de una superficie
metilica donde ocurre una reaccion de reduccion, en la cual los electrones
producidos en el dnodo se combinan con determinados jones presentes en ¢l
electrolito. Entre estos dos sitios existe una diferencia de potencial y flujos de
corriente del dnodo al citodo mediante celdas locales colocadas ya sea en una
superficie metilica simple (por diferencias locales de punto a punto sobre la
superficie) o entre metales distintos [Avila & Genesca, 1995; Elliot, 1998; Perry,
1973].

Ao (electrolito)
0,

++
/ Fe OH O,

SRR >

Flujo de Electrones $

S

Figura 3.1, Proeso Tipéco de Corrosion de un Tubo de Fizrv,
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3.1.  Tipos de Corrosién

Existen bisicamente dos formas de corrosién metalica, la corrosion uniforme
y 14 corrosién localizada [Betz, 1980; Perry, 1973; Jonnes, 1992]. La corrosion
uniforme es una remocién regular de metal. En ésta el ambicnte corrosivo es
homogéneo y tiene acceso por igual a toda la superficie del metal. El ejemplo mis
comin de corrosion uniforme es la corrosién atmosférica.

La corrosién localizada, a diferencia de la uniforme, no consume mucho
material sin embargo debido 2 que se desarrolla en zonas muy localizadas de una
superficie metlica su penetracién es 2 menudo mis ripida, por lo cual es mas dificil
de predecir y controlar. La corrosién por picaduras es una de las formas de
corrosion localizada mis destructiva, esto di como resultado el desarrollo de
cavidades que pueden ir desde las cavidades profundas y de didgmetro pequeiio 2 las
depresiones relativamente poco profundas. Es promovida por bajas velocidades,
situaciones estacionarias y por la presencia de iones cloruro. El tipo de cotrosion
localizada que ocurre sobre un drea agrietada del metal formada por el contacto con
otra pieza del mismo u otro metal o con un matersial no metalico, s le conoce como
corrosion por grietas o hendiduras. La solucién dentro de la grieta se vuelve
altamente concentrada y icida, muy similar a la solucién circundante en una
picadura. Existe otro tipo de corrosién localizada que tiene lugar cuando dos
metales estan en contacto en presencia de un electrolito corrosivo en donde uno de
los metales cs preferentemente corroido mientras que cl otro estd protegido, esto se
debe a los diferentes potenciales de corrosién de ambos metales. Este tpo de
corrosion se conoce como galvanica y tiene una velocidad de corrosién por encima
de lo normal, que sc¢ asocia con el flujo de corriente a un metal menos activo
(catodo) en contacto con un metal mis activo (anodo) en el mismo ambiente. La
corrosion por fatiga es una reduccién (por corrosion Jocahzada) de la capacidad de
un metal para soportar esfuerzos ciclicos o repetidos. La corrosién de la superficie
metalica hard disminuir la resistencia a la fatiga y el esfuerzo sobre la superficie
tenderd a hacer que se acelere la corrosion. En condiciones de esfuerzos ciclicos o
repetidos, sc produce la rotura de las peliculas protectoras de 6xido, que evitan Ja
corrosion, con una rapidez mayor que la formacién de nuevas peliculas protectoras.
El ataque que se produce cuando dos metales se deslizan uno sobre otro y se
provocan dafios mecinicos en uno de ellos o los dos, es otro tipo de corrosién
localizada mejor conocida como corrosién por friccién. En este caso, el calor de
friccion oxida el metal y ese 6xido se retira a continuacion, o bien, el retiro
mecinico de éxidos protectores da como resultado la exposicion de las superficies
limpias a los ataques corrostvos.
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3.2, Factores que Influyen en Ia Corrosién

La formacibn de sitios anddicos y catédicos necesarios para producir la

corrosion puede ocurrir por muchas razones [Perry, 1973] tales como:

1)

2)

3)

4)

5)

acidez de la solucion; representada por la concentracién de iones de hideégeno _
(pH), este es un factor sumamente importante puesto que la descarga de iones
de hidrégeno tiene lugar en la mayoria de las reacciones de corrosién. Asimismo,
por regla general, las soluciones 4cidas (bajo pH) son mds corrosivas que las
neutras (pH 7) o las alcalinas (pH elevado);

agentes oxidantes; ya que con frecuencia son accleradores poderosos de la
corrosion y, en muchos casos, el poder oxidante de una solucidn es su propiedad
mas importante en lo que se refiere a la corrosién. Los agentes oxidantes que
aceleran la corrosién de algunos materales pueden retrasar también la corrosién
de otros mediante la formacidn en su supetficie. de éxidos o capas de oxigeno
adsorbidos que los hacen mas resistentes a los ataques quimicos;

temperatura; ya que el indice de corrosién tiende a aumentar conforme se eleva
la temperatura. La temperatura tiene también efectos secundarios mediante su
influencia sobre la solubilidad de! aire (oxigeno), que es la sustancia oxidante que
influye mas comunmente en la corrosion;

velocidad; puesto que un aumento de la velocidad del movimiento relativo de
una solucion corrosiva y una superficie metilica tiende a acelerar la corrosién.
Cuanto mayor sea la velocidad, tanto mis delgadas serin las peliculas a través de
las cuales deben penetrar las sustancias corrosivas y por las cuales se tienen que
difundir los productos solubles de corrosién;

formacion de peliculas; una vez que se inicia la corrosidn, su avance se ve
controlado con mucha frecuencia por la naturaleza de las peliculas, como las
pasivas, que se pueden formar o acumularse en la superficie metilica. El ejemplo
clsico es la delgada pelicula de 6xido que se forma en los aceros inoxidables.
Los productos insolubles de Ia corrosién pueden ser completamente
impermeables al liquido corrosivo y, por tanto, ser completamente protectores, o
bien, pueden ser totalmente permeables y permitir la corrosién local o general
sin obstaculos;
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6) concentracién de la solucién; este es un factor de suma importancia sobre los
indices de corrosién. Algunos iones tales como los cloguros y sulfatos son bien
conocidos por acelerar el proceso de corrosién

7) impurezas del metal; éstas pueden ser buenas o malas desde el punto de vista de
la corrosién. Una impureza en una cordente puede actuar como inhibidor y
retrasar en realidad la corrosion, sin embargo, si se retira esta impureza por algin
cambio de proceso o un mejoramiento, el resultado puede ser una elevacidn
marcada de los indices de corrosion.

3.3. Medicién de la Corrosién

No hay un modo estindar ni preferido para efectuar una prueba de la
corrosion, el método a escoger se debe ajustar a la finalidad de la prueba. Las
herramientas actualmente usadas para monitorear la corrosién debido a su facilidad
y. relativamente bajo costo, son las pruebas de laboratotio como el método de Ia
pérdida de peso y los métodos electroquimicos. Los datos obtenidos son de gran
utllidad para establecer un programa de tratamiento y prevencién capaz de
mantener el equipo en las mejores condiciones posibles [Betz, 1980; Perry, 1973].

El método de la pérdida de peso, como su nombre indica, consiste en
determinar la pérdida de peso que ha experimentado un determinado metal o
aleacién en contacto con un medio corrosivo. Las unidades més frecuentemente
utilizadas para expresar esta pérdida de peso son: miligramos decimetro cuadrado
dia (mdd), milimetros por afio (mm/afio), pulgadas por afio o mils de penetracion
por afio (mpy) en donde 1 mil es igual a 0.001 pulgadas [Avila & Genesca, 1995:
Jones, 1992; Perry, 1973). La velocidad de corrosién puede medisse a través de Ia
exposicion en el sistema de pequefias placas metélicas previamente pesadas,
llamadas testigos o probadores de corrosibn. Este método es el mis
tradictonalmente usado, la mayor desventaja en su uso es que el tiempo de
exposicion de los testigos debe ser lo suficientemente prolongado (por lo menos 30
dias) para reducir los efectos de la elevada velocidad de corrosion inicial. La pérdida
de peso que se obticne de la exposicién de los testigos es representativa de la
velocidad de corrosion promedio en el sistema.

La demostrada naturaleza electroquimica de los procesos de corrosion ha
permitido la aplicacién de los métodos electroquimicos modermos al estudio de Ia
corrosion de los metales y, en consecuendia, 2 la medicién de la velocidad de
corrosion. Todas las técnicas electroquimicas modernas estan basadas pricticamente
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en el desarrollo de un aparato que se conoce con el nombre de potenciostato. El
potenciostato es un instrumento electrénico que permite imponer un potencial
constante o variable, positivo o negativo, con respecto a un electrodo de referencia
a una muestra metdlica colocada en un medio liquido y conductor. Estas técnicas
han sido atractivas para muchos investigadores ya que operan directamente sobre el
mecanismo del proceso de corrosion ademds de que permiten lectusas instantineas
de la velocidad de corrosién y pueden usarse también para incrementar o controlar
el potencial de oxidacién de un ambiente y ademis revelar caracteristicas especificas
de un material sin la complicacién de adicionar agentes quimicos oxidantes [Dean,
197¢6).

3.4. Control de Ia Corrosién en los Sistemas de Enfriamiento Abiertos con
Recirculacién.

Existen realmente dos formas de controlar la corrosion: cambio del metal, lo
cual resulta bastante costoso y cambio del medio ambiente. El cambio del medio
ambiente es un método ampliamente usado. Existen tres formas de cambiar el
medio ambiente:

La primera consiste en formar una capa protectora de CaCO, sobre la
superficie del metal usando la alcalinidad natural del agua. Esta capa protectora debe
tener un espesor despreciable que no impida el flujo del agua ni la transferencia de
calor pero que impida la difusién de oxigeno hacia el metal [Cognetti et. al,, 1996].
La habilidad natural amortiguadora del agua, contribuye a la supresion de la
corrosion neutralizando las sales de dcidos producidas en los sitios anddicos. Los
tratamientos que dependen de la alcalinidad natural del agua son susceptibles a
pérdida de esta capacidad inhibitoria por la presencia de iones cloro y sulfato,
debido a su naturaleza agresiva y su habilidad para incrementar la solubilidad del
carbonato de calcio [Geiger & Ertel, 1984].

La segunda forma, consiste en remover el oxigeno cosrosivo del agua, ya sea
por desaereacién mecanica o quimica. La desaereacién por medio de vacio ha sido
usada exitosamente en sistemas de enfriamiento de un solo paso, cuando no todo el
oxigeno ha sido removido se adiciona sulfito de sodio, Na,50;, el cual
quimicamente remueve las trazas. A pesar de que la desaereacion mecinica y
quimica han sido usadas exitosamente en sistemas de un solo paso, los grandes
volumenes de agua usados en la mayoria de estos sistemas hace que este método no
sea atractivo econémicamente [Betz, 1980).
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Finalmente, la tercera forma y la mis usada es adicionando inhibidores para
disminuir o, en el mejor de los casos, prevenir la corrosién. Algunos de los
mecanismos por medio de los cuales estos inhibidores funcionan son: pasivacibn,
adsorcion y precipitacion. Ejemplos de pasivadores son cromato, nitrito, molibdato
Y tugstato; entre los inhibidores cuyo mecanismo es la precipitacién tenemos al zinc,
carbonato de calcio y fosfato de calcio; y finalmente como ejemplo de los
inhibidores que actian por adsorcidn encontramos a las aminas y compuestos
orginicos que contienen en su molécula grupos hidroxilo o azufre. La inhibicién de
la corrosién en las torres de enfriamiento es mis cominmente realizada por el uso
de pasivadores [Woermer, 1984].

Un inhibidor de corrosién tiene la capacidad de interferir con las reacciones
de formacién de sitios anddicos y catédicos, puede definirse como cualquier
sustancia que al ser adicionada a un ambiente en pequefias concentraciones reduce
efectivamente la velocidad de corrosién del metal expuesto a dicho ambiente. En la
mayoria de los casos la inhibicién es llevada a cabo mediante la interaccién o
reaccion entre el inhibidor de corrosién y la superficie del metal lo que da como
resultado una pelicula superficial inhibitoria, la cual puede ocutrir directamente en la
interface metal-ambiente o via precipitacién [Clubley, 1988].

Existen dos tipos de inhibidores: catédicos y anédicos. Los inhibidores
catodicos proveen una pelicula resistente a la corrosién sobre la superficie del metal.
Entre los inhibidores catédicos se encuentran los polifosfatos que forman una
pelicula que contiene calcio, fierro y fosfato. Se necesita un minimo de 100 ppm de
dureza de calcio en ¢l agua para formar una pelicula adecuada, pero si la dureza de
calcio excede 600 ppm ocurrird una incrustacién de fosfato de calcio, lo cual no es
deseable [Micheletti, 1995]. Otro ejemplo es el zinc que protege al acero formando
un depésito de hidréxido de zinc en el citodo. El zinc es ampliamente usado en
sistemas de enfriamiento abiertos con recirculacion debido a su relativamente baja
toxicidad en humanos [Ascolese & Bain, 1998]. Debido a que la solubilidad del zinc
disminuye con el aumento del pH, es usado a niveles de pH cercanos al neutro (Ba
> ppm estarin en solucién en un rango de pH de 6.5 a 7.0). El zinc a menudo es
usado con fosfatos con el fin de prevenir tanto la reaccién anddica como la catdica
[Micheletti, 1995]. Finalmente tenemos a los polisilicatos cuya funcion es proteger al
acero y al cobre usando una dosificacién de 10 - 40 ppm (como S10,) en un sistema
que opera en un rango de pH de 7.5 a 10. No se recomienda su uso cuando los
niveles de silice en el agua son cercanos a 150 ppm (como Si0,).

Los compuestos organicos llamados azoles son empleados para asegurar un
adecuado control de la corrosién en aleaciones de cobre, ya que forman una pelicula
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que actia como barrera entre la superficie del metal y el agua. Todos los azoles son
inhibidores catédicos que se usan en combinacién con inhibidores de corrosién
para acero como parte de un programa de tratamiento. En presencia de cloro libre,
los azoles reaccionan reversiblemente con él para formar especies inactivas cloradas
las cuales son favorecidas a pH alcalino (8 — 8.5), esto destruye la pelicula protectora
formada por el inhibidor. El cloro libre en exceso (1 ppm) es especialmente
destructivo a las peliculas de azoles y ataca rapidamente al cobre y a sus aleaciones
[Ascolese & Bain, 1998]. El efecto adverso del cloro puede minimizarse
manteniendo una baja concentracion de cloro libre, sin embargo, altas
concentraciones de cloro algunas veces son necesarias para el control
microbiolégico cuando el pH excede de 8 [{Geiger & Ertel, 1984]. Los azoles usados
como aditivos mis comunes son ¢l toliltriazol, benzotriazol y 2
mercaptobenzotriazol, combinaciones de toliltriazol y 2-mercaptobenzotriazol,
alquilbenzotriazol, alcoxibenzotrdazol y fenil mercaptotetrazol aunque a ultimas
fechas el 2-5 (pentilamino) benzimidazol y butilbenzotriazol han ganado terreno
debido a que son formulaciones de azoles modificadas que no reaccionan con el
cloro [Micheletti, 1995].Generalmente los inhibidores de corrosién para cobre,
azoles, son adicionados en un rango de concentraciones que va de 12 5 ppm [Chen
& Matz, 1994].

Los inhibidores anédicos son formadores pasivos de peliculas protectoras, ya
que reducen las dreas anddicas disponibles en la superficie del metal. El molibdato
(en altas concentraciones > 100 ppm) es un popular inhibidor anédico para
sistemas cetrados, protege al acero inoxidable y al cobre. Las sales de molibdato
tienen baja toxicidad y son ficiles de manejar. Su uso en los sistemas abiertos con
recirculacién debido a las grandes pérdidas de agua es incosteable. Para reducir
costos s¢ usan en bajas concentraciones (5 ~ 10 ppm) en combinacién con otros
inhibidores (fosfato, zinc). El inhibidor mas antiguamente conocido para acero es el
nitrito, sus sales son usadas (en altas concentraciones 200 — 1000 ppm como
NaNQ,) como inhibidores anddicos en sistemas cerrados. Son faciles de usar y
ambientalmente aceptados por su baja toxicidad. Se emplean frecuentemente
combinados con molibdato en un rango de concentraciones para la relacién
(Mo/Ni) de (200 — 300 ppm/ 150 — 250 ppm) [Ascolese & Bain, 1998]. También se
pueden emplear en combinacion con el boro el cual actia como agente
amortiguador sobre un rango de pH de 8.5 — 10 [Michelett, 1995]. La desventaja en
su uso es que son ficilmente metabolizados por varios microorganismos lo que
disminuye su proteccién contra la corrosién, es por ello que son raramente usados
en sistemas abiertos con recirculacién.
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4. INCRUSTACION

La incrustacién es la precipitacién de matedal denso adherente sobre las
superficies del intercambiador de calor. Los depésitos incrustados generalmente se
forman como resultado de la cristalizacién y precipitacién de sales del agua. La
formacién de incrustaciones generalmente es una situacién dinimica y las causas no
siempre son individuales. Pero cuando ocurren cambios en el equilibrio, la
interaccién de cstos cambios con otras condiciones ambientales dan como resultado
la depositacién de incrustaciones.

4.1. Mecanismo de Formacién de Incrustaciones

Una vez que las condiciones son adecuadas para la precipitacién, la
formaci6n de un depésito incrustante sc lleva a cabo en varias etapas. El mecanismo
de formaci6n de incrustaciones es complejo y durante muchos afios ha sido objeto
de controversias. Inicialmente los iones presentes en una solucion primero se
asocian como pares de iones disucltos para formar una molécula (estos iones son
dependientes de la constante de equilibrio, K). Las moléculas se combinan en un
enlace débil, pero con arreglo ordenado para formar el "lattice” que determina la
forma del cristal. Un enlace mis fuerte al combinarse varios miles de moléculas
forma el nicleo o semilla que actiia como sitio de crecimiento, a esta etapa se le
conoce como nucleacion. En los sistemas de aguas naturales existen particulas de
polvo y materia suspendida que proveen sitios de nucleacién, asi que se asume que
la nucleactén que en su mayoria toma lugar es la heterogénea [Bendiksen, 1996). De
acuerdo 2 la literatura técnica, son tres diferentes mecanismos de nucleacién que
puedcn ocurrir, en forma individual, consecutiva o paralela: 1) nucleacion
homogénea, 2) nucleacién heterogénea y 3) nucleacién secundada. La nucleacién
homogénea, es €l resultado tinicamente del crecimiento de cristales en el seno de la
solucion, como un resultado del incremento en la solubilidad relativa. La nucleacién
heterogénea se refiere generalmente a2 la formacién de nuevas particulas
pertenccientes a otcos materiales insolubles. Estas nuevas particulas proporcionan
sitos activos en los cuales es mas facil la formacién de cristales, del mineral bajo
estudio, que en el seno de la solucion. En la nucleacién heterogénea se presenta la
aparicion de cristales y desarrollo de los mismos sobre paredes o superficies en
contacto con el agua, donde los cationes (ejemplo, Ca*?) funcionan como un 4tomo
central y se coordinan con los aniones (ejemplo, CO,>) en solucion. Ei complejo
resultante crece por coordinacion con los demas iones en solucién formando
compuestos (para este caso, CaCO,) en tres dimensiones (nicleo). De estos dos
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procesos, la nucleacién heterogénea se lleva a cabo mis ripidamente que la
homogénea y es la de mayor relevancia, a pesar de que el proceso homogéneo no
puede considerarse nulo. Una vez que el nicleo del cristal estable se ha formado el
crecimiento del cristal toma lugar. El crecimiento de los cristales estd gobernado por
la difusion de particulas a la superficie de un cristal en crecimiento y su

incorporacién en la estructura cristalina [Bendiksen, 1996; Musioz, 1975].
Finalmente, la nucleacién secundada se refiere 2 la nucleacién inducida por la
presencia de cristales en el seno de la solucidn.

4.2. Tipos de Incrustaciones

La composicién de las incrustaciones es tan variada como la naturaleza de las
aguas que las producen. Entre las principales sustancias incrustantes se encuentran:

1) Sékdos suspendidos; con este nombre se designa al matedal insoluble que puede
estar suspendido en el agua y cuya naturaleza es heterogénea. Estas impurezas
pueden ser de origen inorginico como las arcillas, carbonato de calcio, silice,
hidréxido férrico, azufre, etc., pueden ser de naturaleza orginica como la materia
vegetal finamente dividida como aceites. Todo este material produce una
disminucion de la claridad del agua que se denomina Turbidez. Las aguas que
contienen cantidades apreciables de sélidos en suspensién no son utilizables en
las torres de enfriamiento, puesto que originan depositos de lodos dentro del
equipo y pueden favorecer que el agua produzca espuma e incruste, para ello se
requicre la eliminacién de esta materia en suspension por medios fisicos como
sedimentacion ¢ filtracion y por medios quimicos como coagulacion.

2) Silice; en todos los swainistros de agua naturales se encuentra presente en
cantidades variables, dependiendo de la procedencia del agua. Esta silice se
encuentra solubilizada, la no solubilizada, es decir, la que puede tener en
suspension, es producto del arrastre mecdnico y erosién del agua sobre el
terreno en que se desplaza. La silice es una impureza perjudicial en las calderas
de alta presion y en los sistemas de enfriamiento en donde presenta tendencia a
depositarse. Las incrustaciones producidas son adherentes y muy duras, de
aspecto vidrado y dificiles de remover. Sus conductividades térmicas son
usualmente bajas y producen fallas en los tubos ain cuando haya una pequefia
costra. En aguas de proceso, la silice parece no tener efecto negattivo en los
productos. Por tratamiento apropiado el contenido de slice en el agua puede ser
reducido 2 limites no perjudiciales. Una opcién es tratar el agua mediante un
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proceso de coagulacién, el uso de sulfato férrico como coagulante ayudara a
reducir el contenido del SiQ,.

3) Sales de calcio; el cloruro de calcio se localiza en salmueras naturales, depdsitos
salinos, etc. Esta sal es altamente soluble en agua. En los sistemas generados de
vapor la presencia de cloruro de calcio es altamente corrosiva. El carbonato de
calcio es el principal constituyente de la piedra caliza, siendo bastante insoluble
en agua. A elevadas temperaturas y presiones, la solubilidad del carbonato de
calcio disminuye. Produce un tipo de incrustacion dificil de remover sobre el
condensador de los sistemas de enfriamiento. i sulfato de calcio se presenta en
diferentes minerales debido a su baja solubilidad a ternperaturas elevadas y a que
produce una incrustacién dura y adherente no se pueden tolerar grandes
cantidades de esta sal en los sistemas de enfriamiento y su presencia en las
calderas debe ser nula.

4) Sales de magnesio; el cloruro de magnesio se localiza en el agua de mar,
salmueras naturales, depésitos salinos, etc. Se presenta en la naturaleza bajo la
forma de diferentes minerales. Es bastante soluble en agua. Su presencia es muy
perjudicial en calderas por su accién corrosiva debido a que a la temperatura de
operacion, produce una reaccién quimica con el agua generando 4cido
clorhidrico e hidréxido de magnesio, éste debido a su baja solubilidad en el agua
s¢ precipita y se adhiere a las paredes del equipo.

4.3. Control de la Incrustacién en los Sistemas de Enfriamiento Abiertos
con Recirculacién

El grado en ¢l cual el agua puede ser reusada en un sistema de enfriamiento,
es limitado por la concentracién de ciertos sélidos disueltos presentes en el agua de
repuesto. El principal medio para eliminar la incrustacién es limitando los ciclos de
concentracion, mediante esta medida, la supersaturacion puede ser prevenida o
mantenida dentro de un rango efectivo. Dentro de los métodos de control de la
incrustacion actualmente llevados a cabo en los sistemas de enframiento abiertos
con recirculacién figuran la purga, adicién de 4cido y uso de inhibidores.

La purga remueve una porcion del agua de circulacion concentrada, la cual es
entonces reemplazada con agua fresca de repuesto. Esta medida baja la
concentracién de sélidos en el sistema. La purga puede ser continua o intermitente,
aunque la continua es preferible y de hecho es la mis empleada. La purga produce
un balance entre los solidos disueltos que son introducidos con el agua de repuesto
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y los solidos disueltos que son removidos [Grobmyer, et. al,, 1983]. La velocidad del
flujo de purga requerido en un sistema de enfriamiento abierto puede calcularse en
cuzlquier ciclo de concentracién siempre y cuando la velocidad de evaporacidn sea
conocida.

El 4cido sulfirico en un sistema de enfriamiento es cominmente usado para
tratar el agua de recirculacién. Una cantidad suficiente de acido debe ser adicionada
para reducir, no eliminar, la alcalinidad del agua de circulacién, como lo muestran
las siguientes reacciones:

H,580, +2C0,* —2HCO,” + 50,*
H,80, + 2HCO,™ - 2H,CO, + S0,*

La alcalinidad es reducida lo suficientemente para llevar a cabo el sistema a
condiciones de estabilidad y saturacién de modo que no desarrolle potenciales de
incrustacién. Si el contenido de sulfato del agua de repuesto es demasiado alta, se
puede reemplazar el dcido sulfirico por dcido clorhidrico para ajustar la alcalinidad
y reducir la posibilidad de la precipitacién del sulfato de calcio. Con suministros de
alta dureza, se debe considerar un ablandamiento externo del agua de repuesto
como un método alterno de tratamiento.

Una amplia gama de inhibidores es empleada actualmente para combatir la
incrustacion, estos inhibidores pueden actuar como 1) agentes solubilizadores cuya
funcién es aumentar la solubilidad de las sales formadas, o bien como 2) agentes
modificadores del cristal en donde el inhibidor actia adsorbiéndose en la superficie
del cristal para for-x.c complejos. Una vez adsorbido, las moléculas del inhibidor
pueden incorporarse al enrejado del cristal durante la reaccién de crecimiento vy
alterar su morfologia [Lo Re & Gill, 1996].

Los fosfatos actian como agentes modificadores del cristal. El
hexametafosfato de sodio o el tripolifosfato de sodio {en dosis de 2 ppm) inhibe la
incrustacion en aguas con un contenido de dureza y alcalinidad de 400 — 500 ppm
(como CaCO,). Sin embargo, los fosfatos poseen caracteristicas indeseables que
retardan su eficiencia como inhibidores ya que se hidrolizan en agua para formar
ortofosfatos los cuales se combinan con la dureza de calcio para contobutr al
potencial incrustante del fosfato de calcio [Clark, 1976). Los fosfonatos son
compuestos orginicos que incrementan la solubilidad de las sales de calcio por
aproximadamente un 50% pero debe tenerse cuidado con su uso ya que al igual que
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los fosfatos forman fosfato de calcio [Micheletti, 1995]. La tolerancia al calcio es
una medida de la solubilidad de un inhibidor en presencia de calcio [Cognett, et. al,,
1996] y ¢s una consideracién que debe tomarse muy en cuenta a la hora de elegir un
inhibidor ya que para los inhibidores tradicionales, icido 1-hidroxi etiliden
1,1,difosfénico (HEDP), y dcido amino tri metilen fostonico (AMP), conforme el
pH se incrementa disminuye rapidamente su tolerancia al calcio. Los policter
poliamino metlenfosfonatos (PAPEMP) (en dosificaciones que van de 1 a 100
ppm) poscen una alta tolerancia al calcio y han demostrado tener excelentes
propiedades inhibitorias bajo condiciones severas, estas condiciones incluyen
niveles de pH en el rango de 8.5 - 9.5 e incluso mayores y niveles de saturacién de
calcio de al menos 150 veces el limite de solubilidad de calcio como calcita [Chen &
Matz, 1994].

Para controlar la depositacion de silice y silicatos en sistemas acuosos se han
empleado con éxito fosfonatos (acido metilen fosfénico, sales de este compuesto y
combinaciones con éI). Estos inhibidores han demostrado que mantienen
cficazmente los niveles de silice y dureza arriba de 300 mg/l y 200 mg/l
respectivamente sin presencia de una incrustacion sustancial sobre la superficie de
los intercambiadores de calor [Gill & Rey, 1990).

Los polimeros son compuestos orginicos sintéticos de largas cadenas vy
solubles en agua con pesos moleculares variables, poseen baja toxicidad y no
promueven la corrosion. La estabilidad térmica de esta familia de inhibidores se
incrementa de polifosfatos a polimeros [Powell, etal, 1990]. Algunos polimeros
pueden actuar como agentes modificadores del cristal (anhidado polimaléico en
dosts de 1 a 2 ppm). Generalmente los agentes modificadores del cristal son mais
efectivos que los agentes solubilizadores a altas temperaturas del agua y a altos
niveles de solidos totales disueltos. Ademds, la mayoria de los agentes modificaduies
del cristal funcionan como dispersantes para los solidos suspendidos [Michelett,
1995]. Para el caso de la silice es preferible que los inhibidores sean de bajo peso
molecular (200 — 500) y que en su molécula contengan grupos hidroxilo, amino
primarios y/o secundarios o una combinacidn de ellos [Dubin, 1983].

La composicton del polimero y su peso molecular son pardmetros muy
importantes que afectan sus propiedades antiprecipitantes y dispersantes. Por
ejemplo, los homopolimeros de 4cido poliacdlico (pAA) de bajo peso molecular
dispersarin una suspensién mientras que los pAA de alto peso molecular flocularin
la misma suspension. Una desventaja en el uso de los poliacrilatos como agentes
dispersantes es que no son biodegradables, por clio como alternativa a su uso se
sugtere los poliaspartatos en dosis de 3 2 5 ppm y en un rango de peso molecular de
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1000 - 4000, los cuales ademis son altamente biodegradables [Ross, et. al., 1996).
Otro efecto importante del peso molecular sobre el desempefio de los polimeros es
que su solubilidad disminuye conforme aumenta ¢l peso molecular. Por eso, es
necesario considerar mezclas de polimeros y fosfonatos (icido polimaléico (PMA)
con dcido hidroxietilen difosfonico (HEDP), y PMA con icido fosfobutano
tricarboxilico (PBTC) [Sullivan, et. al., 1996]) que confieren algunas ventajas al
efecto de inhibicién de la incrustacién ya que aumentan Ja actividad antiprecipitante
y mantienen la actividad dispersante [Hann, 1984]. La gran desventaja en el uso de
mezclas de polimeros y fosfonatos es la formacién de grandes volimenes de solidos
suspendidos debido a la precipitacién de los productos de reaccidn, lo cual
demanda grandes volimenes de purga y por consiguiente reduce la eficiencia del
sisterna [Sprague, 1990].

4.4. Aspectos Termodinimicos

Es posible aumentar la concentracién del calcio disuelto mediante la adicién
de CaCl,, por ejemplo, hasta un cierto limite critico. Después de éste, no es posible
que la concentracidn del calcio soluble aumente porque se formaria un precipitado,
normalmente CaCO;, debido a la alcalinidad (CO,*) presente. Manteniendo
constantes los principales parametros (presién, temperatura y composiciéon quimica)
en una solucién acuosa, este limite critico es una constante y esta relacionado con
las concentraciones de Ca®™ y CO,”. Esta constante se llama producto de
solubilidad del carbonato de calcio y se representa mediante Ko, La solubilidad

del CaCO, puede representarse segin las siguientes ecuaciones:

Ca™ + CO¥ ~ CaCO, (s) (4.1)

(4.2)

0
Ko, = . Geop-

Donde a_ ..y deop-son las actividades del ion calcio y el ion carbonato,

respectivamente. La actividad de un ion (i) se puede representar de acuerdo a la
sigutente ecuacion:

a, = [r] Y (4.3)
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donde [i] es Ia concentracién del jon i y 7, es el coeficiente de actividad del ion i. El
calculo de las principales propiedades termodinimicas (coeficientes de actividad de
especies solubles cargadas y neutras, asi como el coeficiente osmotico) ha
constituido un desafio cientifico y tecnolégico para poder entender el equilibrio
quimico en soluciones acuosas no ideales. En un sistema quimico complejo puede
éncontrarse un gran niimero de minerales que formen parte del equilibrio quimico.
Es comin que en las aguas de los sistemas de enfriamiento varias especies quimicas
compitan entre si para formar minerales. En estos casos se necesita contar con
modelos quimicos que describan el equilibdo quimico de una forma mis realista
para poder predecir la precipitacién de diferentes minerales. La interaccién de las
diferentes especies quimicas, puede ser descrita por medio de los coeficientes de
actividad y el coeficiente osmético de la solucion. Normalmente, los coeficientes de
actividad (para especies cargadas, es decir, iones) se calculan mediante una ecuacién

simple desarrollada a principios del siglo pasado [Debye & Hiickel, 1923]:

AT

———+ B, 4.4
l-+—13a,\/1T (+4

)

In(y,): -

Donde / es la fuerza idnica del sistema quimico, A y B son las constantes
de Debye y Hiickel, a, y B, son parimetros especificos para cada ion. Este enfoque
es adecuado para el célculo en sistemas quimicos simples y diluidos (0 < I /mol kg
H,0O-1 < 0.01). Las principales limitaciones de este enfoque se encuentran en los
sisternas quimicos reales, donde existe una mezcla de iones de diferentes cargas (por
ejemplo Na*, SO, PO, etc) y fuerzas idnicas superiores al ambito antes sefialado.
En efecto, en sisternas acuosos que rebasan 0.01 mol/ kg H,0, la identidad quimica
de las especies solubles empieza a jugar un papel importante en las propiedades
termodindmicas del sistema. Aunque el comportamiento termodinimico de las
especies quimicas puede ain describirse por medio de la ecuacién 4.4 para fuerzas
ibnicas cercanas al limite mdximo, importantes contribuciones individuales
empiezan a manifestarse. Por ejemplo, para una fuerza inica de 0.01 mol/Kg H,0,
el coeficiente medio de actividad del CaCl, es 0.727 y para el Ca(OH), es 0.671. A
concentraciones mas altas, las diferencias son cada vez mas grandes. Esti bien
documentado [Pitzcr, 1973, Pitzcr, 1977, Roscnblatt, 1981), quc ol cilculo de los
coeficientes de actividad empleando ecuaciones basadas en la teora de Debye-
Hiickel, producen resultados erréneos cuando las fuerzas ibnicas de las soluciones
son superores a 0.2 mol/Kg H,O. Otras limitaciones importantes del enfoque
basado en la teoria de Debye-Hiickel, para los procesos industriales, es la
incapacidad de calcular los coeficientes de actividad para especies neutras solubles



(por ejemplo CO,) y para el cilculo de la actividad del agua, en la cual se involucra
el coeficiente osmético de la solucién..

En este trabajo, las principales propiedades termodinimicas se calcularon por
medio de la tcorda de Pitzer [Pitzer, 1987). De csta forma, los cocficientes de
actvidad 7, (donde i = ion o especie neutra) y el coeficiente osmético (¢) pucden
calcularse bajo un enfoque mis realista. Una explicacién detallada de la teoria de
Pitzer pucde consultarsc en las siguicntes referencias [Pitzer, 1973; Pitzer &
Mayorga, 1973; Pitzer & Kim, 1974; Pitzer, 1975; Pitzer, 1987; Harvie Ch., & Weare
J. H, 1980] ya que esa descripcién va mis all de los alcances de este trabajo.

In la teorfa de Pitzer, los coeficientes de actividad se calculan por medio de
series convergentes, en forma compacta pucde representarse como:

In(y,)=In(y )+ 2, By(Dm,+ 24Ca(Dmyme+ ... (4.5)

Donde B,(/) y C,,,(I) son el segundo y tercer coeficiente vidal
tespectivamente, y,, es €l téemino de Debye-Hiickel y m es la molalidad del ion.

Bajo este enfoque, los v, se calculan teniendo en cuenta todas las interacciones de los
iones en la solucién sin involucrar asociaciones especificas, las cuales se describen pot
medio de los coeficientes de actividad.

El enfoque tedrico anterior se ha utilizado con éxito para predecir la

solubilidad dcl CaSO,2H,0 cn agua dc enframicnto JAlvares & Silva, 1994]. Sin
embargo, para el caso del CaCO, el problema es mas complejo porque las especies
quimicas H*, CO,* y HCO, exhiben fuertes atracciones entre si y éstas no pueden
ser descritas Unicamente por medio de los coeficientes de actividad. Fstas
atracciones deben ser descritas por medio de las constantes de reaccidon, por
¢jemplo las reacciones quimicas 2.6, 2.7 y 2.8. El cilculo simultineo de las
concentraciones quimicas H*, CO;* y HCO;, sus coeficientes de actividad y las
constantes observadas (0, yQ,) del icido carbdnico en el equilibrio, es una tarea
dificil, pero se puede obtener una buena aproximacién si se supone que las
constantes observadas dependen dnicamente de la fuerza iénica y éstas se calculan
mediante las ecuaciones 2,16 y 2.17. De esta forma, si se conoce el pH y las
constantes de disociacion del 4cido carbénico en el agua de enfriamiento, se puede
calcular la concentracién de la alcalinidad en el equilibbo (CO y HCQOy;), por
medio de las siguientes ecuaciones:
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[#,c0,]- — (46)
o Q0
l+m+ﬁH*z

[Hco, )= — +C;r+ 5 @)
o [#]

ko ’“]: - ¢ (4.8)
3 []—{:-——& A +1

00 0,

Donde C; es la concentracion tota! de la alcalinidad y puede ser estimada por
medio de las ecuaciones 2.18 y 219 y 220, 0, y Q, son ha primera y segunda
constantes observadas de disociacion del dcido carbénico (ver ecuaciones 2.14 y
2.15). De esta forma la solubilidad relativa del carbonato de calcio (SRewco,) en

cualquicr agua dc cnfriamicnto pucde ser calculada por medio de la siguiente
ecuacion:

_ _Ca _co (4.9)

Donde K¢y, es el producto de solubilidad termodinamico calculado a fuerza

i6nica cero. De acuerdo a la composicién quimica del agua sintética de enfriamiento
(ver Tabla 5.1), los posihles minerales que pueden precipitar son el CaCO, y
CaSO,2H,0. De una forma aniloga, la solubilidad relativa del sulfato de calcio se
puede representar por medio de las siguientes ecuaciones:

Ca® +807 +2H,0 - CaSO, » 2H,0 (s) (4.10)
Kgaso,.zy,o = Aegre Agoi- affr,o (4-“)

2
a a). a }- a” o
SReaso 21,0 = 2 PE = l (4.12)

CaS0,02H,0
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La silice es otro de los minerales que puede precipitar en las aguas de
enfriamiento de la Central Termoeléctrica de Valle de México. En esa Central, es
comun encontrar concentraciones en el imbito de 100 - 140 ppm como 5i10,. La
presencia de este mineral es muy importante porque junto con el CaCO, forman
incrustaciones muy dificiles de limpiar o despegar de los tubos del condensador.

La silice disuclta en agua estd presente como un icido monosilicico no
disociado, es decir: H,Si0, Uno de los precipitados de silice mas comunes en aguas
de enfriamiento es la silice amorfa: SiO,. La solubilidad de la silice en aguas, con
muy bajas concentraciones de otros iones, puede estudiarse en el laboratorio sin
muchos problemas. Una de las teorias mas aceptadas [Stumm & Morgan, 1974]
sobre la solubilidad de 1a silice es la que presenta a la silice amorfa en equilibrio con
el acido monosilicico:

H Si0, - Si0, (s)+ 2H,0 (4.13)

Entonces, el producto de solubilidad termodinimico (K3o,) y la solubilidad
relativa de la silice (SRyp, ) pueden expresarse de acuerdo a las siguientes ccuaciones:

K;’,o, =y 50, ! af,p (4.14)
Ay 510,/ afr,o
SRy, = ———te—T— (4.15)
Ko,

Las constantes termodindmicas de solubilidad del CaCO;, CaSO,2H,0 y
S10, dependen de la temperatura v obedecen la <1, uiente ecuacién general:

log(K°) = ——?}- A log(T) - 4, (T)+ 4, (4.16)

donde T es la temperatura en grados absolutos y 4,,. 4,, son constantes especificas
para cada mineral [Micheletti et al, 1982]. Para el CaCO, las constantes son: A4 = -
1660, 4, = 0, 4, =0, 4, = -13.88; para el CaSO, 2H,0, las constantes son: A =-
14944, 4, = 37.745, 4, = 0, 4, = 105.36 y finalmente, para S10,, las constantes
son: 4= 4, =0, 4, = -3.007x103, 4, = -2.0686.

La solubilidad relativa (SR) de cualquier mineral puede adquirir solamente
tres valores numéricos. Cuando SR =1 el sistemna acuoso esta en equilibrio sélido-
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liquido, pero no hay precipitacidn, cuando SR < 1, el sistema esta subsaturado y no
hay riesgo de que el mineral precipite, finalmente, cuando SR> 1, el sistema esta
sobresaturado y la precipitacién del mineral en cuestién puede ocurrir.

En este trabajo, los coeficientes de actividad, el coeficiente osméotico y la
actividad del agua, se calcularon mediante un programa de computo ya existente
[Silva, 1989] que toma en cuenta la teoria de Pitzer. Las solubilidades relativas del
carbonato y el sulfato de calcio, asi como la de la silice, se calcularon por medio de
las ecuaciones 4.9, 4.12 y 4.15 respectivamente. De esta forma, para una
temperatura dada y para cualquier composicién quimica del agua de enfriamiento se
pueden calcular SR, , SReuso,02m,0 ¥ SRyio, -

4.5. Cinética de la Precipitacién

Para un momento dado, en un sistema quimico saturado de carbonato de
calcio pudicra no haber precipitado aunque SR, > 1. En efecto, la interpretacién

correcta de la SR para un mineral en cuestién, indica dGnicamente el grado de
saturaci6n de la solucién con respecto a ese mineral, pero no da informacién sobre
la velocidad de precipitacién (VP) del mineral. Una vez que las condiciones
tetmodinimicas son favorables (SR>1) para la precipitacion, todavia ticne que
transcurric un tiempo (tiempo de induccidn) para que la precipitacién empiece. Este
tempo de induccidn (cinética de la reaccion de precipitacién) depende de otros
parimetros, que la mayoria de las veces son muy dificiles de predecir y modelar
matemdticamente,  Fs accptado  [Aronson ct al, 1985] quc para sistcmnas
sobresaturados (SR>1) la precipitacién puede ocurrir por dos mecanismos:
crecimiento de cristales y nucleacién. La velocidad de precipaiecion debida al
crecimiento de cristales (VA ), puede expresarse comao;

VP = K, a CY(SR-1) 4.17)

Donde:
VF:  es la velocidad de precipitacién debido al crecimiento de cristales,

Kr  esuna constante dependiente de la temperatura.
a es el area de los cristales.

C es la concentracion de cristales.

Vv es el volumen.

SR es la solubilidad relativa,
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En un sistema de enfriamiento industrial es muy dificil predecir, modelar y
calcular los parametros ayC. La ecuacibn 4.17 es adecuada para niveles de
saturacion relativa ligeramente mayores que 1. A niveles de saturacién mayores, el
mecanismo de nucleacion predomina como ruta para la precipitacion del mineral,
Esta Gltima situacién es probable que ocurra con mayor frecuencia en sistemas de
enfriamiento industriales. La clave para desarrollar ecuaciones que describan los
fenomenos observados, cuando un mineral precipita, radica en un conocimiento
solido sobre el mecanismo de nucleacién (ver apartado 4.1) que se lleva a cabo en el
seno de la solucién acuosa. Cuando la nucleacién empieza, €s pricticamente
imposible distinguir entre los tres mecanismos de nucleacién, pero buenas
aproximaciones pueden realizarse si se considera un solo mecanismo general de
nucleacion representado por la siguiente expresion:

VP, =K, V (SR-1)" (4.18)

Donde:
VPy es la vclocidad de precipitacién debido a cualquiera de los tres
mecanismos de nucleacién antes descritos,
Kr  esuna constante dependiente de la temperatura,
V es el volumen,
SR es la solubilidad relativa,
n €s una constante.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Reactivos Quimicos

Para alcanzar el objetivo propuesto de este estudio se realizaron
expetimentos 2 nivel laboratorio preparando sistemas acuosos con base en la
composicion quimica del agua de alimentacion y recirculacion del sistema de
enfriamiento de fa Unidad 2 de Ia Central Termoeléctrica de Valle de México (Tabla

5.1).

Tabla 5.1. Agna de Cirewlacion de Ia Unidad 2 de Valle de México

ESPECIE AGUA DE CIRCULACION
HCOy 383 (ppm como CaCO,)
Dureza Ca*? 292 (ppm como CaCO,)
Dureza Mg* 295 (ppm como CaCQ,)
K’ 139.02 (ppm como i6n)
Na* 1222.44 (ppm como i6n)
Cr 1087.95 (ppm como i6n)
$O,* 1533.2 (ppm como i6n)
510, 130.833 ppm
pH 779
Conductividad 5.82 mS/cm
SPT 2919 mg/1

La Tabla 5.2 muestra las caracteristicas de las sales empleadas para preparar
los sistemas acuosos utilizados a lo largo de Ia experimentacién.

Tabla 5.2, Caracteristicas de las Sales Empledas en bps Ststemnas Aquosas

NOMBRE MARCA PUREZA (%)
Hidréxido de sodio J.'T. Baker 98.4
Sulfato de Magnesio J.T. Baker 100

Cloruro de sodio J.'T. Baker 99.8
Cloruro de calcio J.T. Baker 100
Cloruro de potasio . T. Baker 99.8
Sulfato de sodio J. T. Baker 101.55
Bicarbonato de sodio Mallinckrodt 100.16
Metasilicato de sodio Analit
Acido Sulficico J.T. Baker 97.3

34



52 Equipo

El equipo utilizado a lo largo de la experimentacion lo podemos dividic
bisicamente en dos grandes grupos, en primer lugar, el equipo de apoyo, que nos
sirvié para tener las condiciones idéneas previas a la experimentacién (es decis,
pesar las sales, acondicionar y mantener la temperatura, adicionar de manera
constante las sales, ajustar o medir alguna propiedad fisica o quimica etc.), en este
grupo se encuentran la balanza analitica, el bafio de recirculacion, la bomba
pesistaltica, y el pH-metro. Cabe mencionar que los equipos se calibraron (si lo
requerian) de acuerdo con su manual de operacién antes de iniciar una prueba.

Balanza Analitica marca Acculab, modelo L Series LA-200, capacidad 200 g,
intcrvalo de tara -200 g, reproducibilidad + 0.0001 g lincaridad + 0.0002 g, ticmpo
de respuesta * 2 segundos.

Basio de  Recirculacion marca Lauda, modelo Inmersion Thermostats E100,
temperatura de trabajo 5 - 90°C, Precisién + 0.4°C.

Bomba Peristiltiva marca Cole -Palmer, modelo 7519-60.

Porencidmetro marca Oron, modelo 250A, pendiente 92 -102%, intervalo de
temperatura 0 - 80°C, celda de referencia 4M KCl saturada con AgCl.

En segundo lugar, el equipo base, aquel que nos sirvié para monitorear el
desarrollo propio de la experimentacién. En este grupo figuran el conductivimetro,
el medidor electroquimico de corrosiéon (AutoTafel), el electrodo de calcio, el
espectrofotometro  y los testigos de  corrosién cuya  explicacién  de sy
funcionamiento y calibracién se encuentran a continuacion.

Conductivimetro marca Hach, modelo SenslONS5, intervalo de conductividad 2 a
19.99 mS/cm; 20 — 199.9 mS/cm, intervalo de SDT 0 ~ 50000 mg/] como NaCl,

precision £0.5 %.

La conductividad es la habilidad de los iones en una solucién para conducir la
corriente eléctrica y es cl reciproco de la resistividad de la solucion. La cordente es
transportada cuando los iones positivos y negativos en una solucién se mueven al
electrodo con carga opuesta cuando se aplica una carga eléctrica. Ademis de.la
corriente aplicada, el movimiento de los iones es afectado por las propiedades
fisicas del solvente (temperatura, viscosidad) y las propiedades fisicas del ion
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(tamario, carga, concentracion). Conforme la temperatura aumenta, los iones se
moverin mds ripido y por lo tanto conducirin mejor la corrente. Conforme la
viscosidad aumenta los iones se moverin mis lentamente y conducirin menos la
cordente. En realidad la determinacion de conductividad se lleva a cabo midiendo la
resistencia que se desarrolla en un 4rca de la solucién definida por el disesio de una
celda. Una celda consiste de dos electrodos de tamafio especifico espaciados 2 una
distancia especifica. Un voltaje es aplicado entre los dos electrodos inmersos en la
solucién problema y la caida de voltaje causada por la resistencia de la solucién es
usada para calcular la conductividad por centimetso. La unidad basica de medida
para la conductividad es el siemens (mho) que es el reciproco de ohm en la
medicion de la resistencia. El conductivimetro se calibra usando estindares de
cloruro de sodio con una conductividad clectrolitica conocida (1000 pS/cm) a
25°C. El meter usari el coeficiente no lineal de temperatura para corregic la
medicion durante la calibracién.

Electrodo Selectivo de Caleto marca Hach, modelo 50240, intervalo de concentracidn
5x107 2 1 M (0.02 a 40100 mg/1 Ca*?, sesistencia del electrodo 1 - 4 megohms,

intervalo de temperatura 0 - 40°C, reproducibilidad + 4%.

Los electrodos permiten que la determinacion de iones en soluciones acuosas
sea medida de una manera sencilla, exacta y econdmica. Los electrodos constan de
una membrana de vidrio o de otro material que conticne el jon necesatio para la
determinacién. Cuando la membrana esti en contacto con la solucién problema, se
desarrolla una diferencia de potencial a través de la membrana. Este potencial, el
cual depende de la concentracién de iones en la solucion, es medido contra un
potencial de referencia constante, por esta razén cualquier cambio en el potencial
del electrodo a una remperatura dada sera debido al cambio en la concentracion de
tones en la solucién problema. El potencial medido se rige por la ecuacién de
Nernst:

L =FE + Slog(4)

Donde:
E = es el potencial del electrodo
E, = es el potencial de referencia (una constante)
A = concentracion del ion en cuestidn en la solucién
S = pendiente del electrodo
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La concentracion del jon en cuestién, A, es la actividad o “concentracion
efectiva” del jon en la solucién y ésta se puede relacionar con la concentracién por

medio del coeficiente de actividad Y como sigue:
4, =rC,

Donde Ai es Ia actividad de Ia especie i, y i es el coeficiente de actividad de
la especie i. Los coeficientes de actividad son funciones complejas de la fuerza
idnica de la solucién (1), la composicion de la solucién (ZiCi), la temperatura (T) y la
presion (P), es decir:

r= 1.3 icir,P)

La ecuacién anterior puede simplificarse bastante si se manejan fuerzas
i6nicas bajas (I < 0.1 M) y temperaturas cercanas a 25°C (15 < T°C < 40), por
ejemplo la ecuacién de Debye-Hiickel. La pendiente de la ecuacién de Nernst (S),
puede calcularse tedricamente utilizando la siguicnte expresion:

Donde:
S = pendiente de la ecuacién de Nemst
R = constante de los gases (8.314 joule/Kmol)
F = constante de Faraday (96487 joule/mol)
T = temperatura (°K)
n = nimero de carga del idn

La calibracion se lleva a cabo con una sere de estindares. La concentracion
de las muestras se determina en comparacion con los estindares. Se adiciona un
ajustador de la fuerza idnica a todas las soluciones para asegurar que las muestras y
los estandares tienen la misma fuerza idnica.

Espectofotimetro marca Hach, modelo DR/ 2010, intervalo de longitud de onda 400 a

900 nm, precision de longitud de onda + 2 nm, resolucién de longitud de onda 1
nm, intervalo de temperatura 0 - 40°C, modos de lectura transmutancia, absorbancia
y concentracion,
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La silice en el agua puede determinarse mediante varios métodos analiticos.
El procedimiento analitico mis comin incluye ¢l método de silicomolibdato para la
medicién de altas concentraciones (0 — 100 pPpm) y se mide en el espectrofotémetro
a 450 nm. El método involucra la reaccion del ion molibdato con silice en
condiciones dcidas para formar el complejo molibdosilicato de color amasllo. El
fosfato también reacciona con el molibdato y forma el complejo molibdofosfato
(también de color amarillo) pero esta interferencia es eliminada mediante la adicion
de dcido oxilico o dcido citrico, cuando hay altas concentraciones de silice
remanente el color amarillo es tan intenso que no puede ser leido directameénte, El
color formado es directamente proporcional a la cantidad de silice presente en la
muestea original [Hacfst, 1984,

Medidor Electroguimico de Velocidad de Corrosién marca ACM Instruments, modelo
AutoTafel/AutoLPR V1, requerimientos de instalacién PC, windows version 3.1,
minimo 8 Mbytes de memoria RAM.

El AutoTafel provee una sere de herramientas modernas para medir la
velocidad de corrosién. Ofrece una tnica combinacién de flexibilidad, poder y
facilidad en su uso, incluye tanto hardware electrénico (potenciostato) como
software que necesita ser instalado en una computadora. La técnica electroquimica
que emplea este equipo para medir la velocidad de corrosidn es conocida como
método de extrapolacién de Tafel que consiste en el desplazamiento de un potencial
de equilibrio hacia otro valor por medio de un flujo de corriente eléctrica [Avila &
Genesca, 1995; Villalobos, 1988].

Ecuacidén Tafel
Esta ecuacion es un razonamiento empirico desarrollado en 1905 por J. Tafel

con la cual se explica la relacién existente entre la variacion de potencial y su efecto
sobre la intensidad o densidad de corriente. Tafel enconttd que la corriente 1
equivalente a la velocidad de reaccién del electrodo sobre una superficie metalica es
relacionada con el potencial del metal de la siguiente manera:

E=a+blog/

Donde E es el potencial medido con respecto a un electrodo de referencia
seleccionado, a y b son constantes [Barnartt, 1976). La ecuacién Tafel ha sido
confirmada experimentalmente para una amplia variedad de reacciones anodicas y
catédicas las cuales usualmente siguen un comportamiento Tafel {Dean, 1976;
Villalobos, 1988].
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Método de Extrapolacidon de Tafel.

De la dervacién de la relacién de Tafel (E-log I) se obtienen
experimentalmente las curvas de polarizacién anédica y catodica, dando asi la
informacién cinética sobre las conductas de las curvas anodica y catodica de un
sistema electroquimico. Esta técnica utiliza los datos obtenidos de las mediciones de
polarizacién por acentuamiento del proceso anédico y catédico sobre el metal de
estudio, con la ayuda de un par de electrodos y un circuito eléctrico externo. Los
trazos de las curvas de polarizacién, representan el comportamiento de las
reacciones anddica y catodica totales de un proceso de corrosion electroquimica. La
Figura 5.1 muestra el diagrama de este proceso. Como se observa existe una region
de linearidad para cada una de las curvas, a esta region se le llama regién de Tafel y
estd regida por la ecuacion de Tafel. Las lineas curveadas son la suma de las
corrientes anddica y catddica y son la corriente que se mide cuando se aplica un
potencial al metal.

03
Corriente Catédica ———p»

02—

0.1 Y

E Corriente medida de 1a celda
(Pot) 0.0

0.1 4—

00 Corriente Anddica ~—

| |
|

] I
1x10* 1x107 Ix107 1x10"

03 |
1x10° 1x10”

Log. Corriente

Figura 5.1. Cunas de Polariqaciin Anddica y Catodica Derivadas de la Ecvacidn de Tafel

El método de extrapolacién de Tafel consiste en la polarizacién de un
electrodo del metal de estudio (electrodo de trabajo) a partir del potencial de
corrosion B, (potencial de cquilibrio asumido por el metal en ausencia de
conexiones eléctricas al metal) la cordiente resultante es graficada como log I (E-log
I). El valor de la densidad de corrente de corrosion, I, se obtiene por
extrapolacion de las rectas de Tafel anddica y catédica correspondiente a una
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reaccion controlada tal como lo esquematiza la Figura 5.2. A partir de la I es
posible calcular la velocidad de corrosion [Villalobos, 1988].

0.3
Corriente Catddica ——>
0.2 ——
0.1
A
F Corriente medida de 1a celda
(Pot) 0.0 ~1—
:
-0.1 —— !
|
Corriente Anddica — !
02 —— !
1
]
-03 i I : —
1x10¢  1x10° 1x10™* 1x103 1x10%? txi0!

Log. Corriente

Figura 5.2. Descripcién del Proceso de Exctrapolacion de Tafel

En cwlquier sistema real I, y la velocidad de corrosién son funcién de
muchas varables incluyendo tipo de metal, composicion de la solucién,
temperatura, pH, movimiento de la solucién entre otros. Fn los estudios
electroquimicos una muestra de metal de pocos cm? de 4rea superficial es inmersa
en una solucidn que se woul estudiando, electrodos adicionales (para el caso del
AutoTafel los electrodos son construidos de la misma muestra de metal) son
inmersos en la solucién y conectados a un potenciostato. La muestra se polariza
cuando el potencial aplicado al metal en solucién es forzado lejos del potencial de
circuito abierto (E,). La respuesta (corriente o voltaje) del metal es medida como
polarizada, esta respuesta es usada para desarrollar un modelo del comportamiento
de la corrosién en la muestra.

Testigos de Corrosion. Son placas metilicas que proporcionan una idea de la
distribucion de la corrosion en el sistema, pues se pueden colocar en diversos sitios.
Normalmente se fabrican de acero templado, cobre, latén y acero inoxidable. La
informacién que se obtiene utilizando los testigos es puramente cualitativa. Las
dimensiones, limpieza y colocacion de los testigos deben estar de acuerdo a lo

40



establecido en la Norma ASTM 1D2688-90 la cual indica que cuando se quiere
evaluar la proteccién anticorrosiva de un tratamiento quimico en un sistera de agua
de enfriamiento, condensado o agua de alimentacién de calderas es conveniente
instalar probadores de corrosién o testigos, con lo cual se puede obtener un valor
semefante a las velocidades de corrosién existentes en el sistema.

1 ion ] igos. Los testigos de corrosién se obtuvieron directamente
de un tubo de admiralty proporcionado por la Central Termoeléctrica de Valle de
México, se cortaron con la finalidad de tener placas de 2 em de largo x 1em de
ancho x 1 mm de espesor. Con ¢l fin de eliminar las variaciones en las condiciones
de la superficic metilica original de los testigos se retiré una capa de metal. Esto se
logré mediante esmerilado con un papel de lija fuerte del nimero 360 y 120. Una
vez pultdos los testigos se midieron cuidadosamente para permitir el cilculo de las
zonas expucstas. Después de la medicién los testigos se deben almacenar en un
desecador hasta su utilizacién.

Limpicza del testigo. Antes de la prueba el testigo se debe 1) sumergir en una
solucion con 10 ml de HC! diluido 1:1 y 190 ml de acetona, 2) enjuagar con agua

destilada, 3) colocar en una solucién de ortosilicato de sodio al 1% durante 30
segundos, 4) enjuagar con agua destilada y, 5) enjuagar con alcohol isopropilico y
secat con una toalla limpia y seca. Después de la prueba el testigo se debe 1) lavar
con benceno para eliminar la materia orginica, 2) sumergir en una solucién de HCl
diluido 1:1 durante 15 minutos, 3) enjuagar con agua destilada, 4) enjuagar con
alcohol 1sopropilico y secar con una toalla y, 5) pesar en una balanza analitica.,

Colocacion del testigo. Con el objeto de evitar la corrosion galvinica, los testigos

deben montarse en un soporte o porta-testigos que no debe afectar la solucién de
prueba nt provocar la contaminacién de cstu dltima. El porta-testigos se dcbe
diseiar de modo que aisle los testigos uno de otro, desde el punto de vista fisico y
eléctrico. La forma de soporte de la muestra (testigo) debe asegurar el contacto libre
de esta Ultima con la solucidn corrosiva de modo que la posicién del testigo debe
ser paralela al flujo del agua pero sin tocar las paredes del recipiente. El flujo no
debe ser turbulento. Algunos porta-testigos mas comunes estan hechos de vidrio,
plastico, ceramica, actilico y soportes metalicos aislados o recubiertos.

5.3. Determinacion de la Presién Parcial del CO,. Procedimiento,

La determinacién de la presién parcial del CO, en equilibrio con el CO,
disuelto en agua sintética de enfriamiento se determiné como se detalla 2
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continuacién. Se prepard un agua sintética de enfriamiento, similar en composicién
quimica, al agua de enframiento de la Central Termocléctrica de Valle de México
pero sin agregar alcalinidad (ver Tabla 5.3).

Tabla 5.3 Aoua sintética de Enfriamients, Factor de Concentraciin 3, Temperatura = 26 C, pH final = 7.2
PARAMETRO Cl- SO Ca® Mgt Na* K'
ppm 851 1536 120 72 1104 156

El agua se dividié en tres porciones (de 2 litros cada una) y se les permitié
legar al equilibdo con el CO, atmosférico por medio de agitacion controlada,
durante 72 horas, ver Figura 5.3.

Factor de Concendracidn 9

Aglacién Contrelada

Mugestra representathva para
Determinacion de fa Alcalintdad (al anaranjado de merilo) desputs de 72 horas.

Figura 5.3. Esquematizacion del Proceso para la Determinaciin Tedrica de o Presién Panzal del CO, en
Lguilibrio con el CO, Disuelto en Ay Sintétiva de Enfriamiento.

De cada una de las porciones se tomé una muestea representativa y se
determiné experimentalmente la alcalinidad al anaranjado de metilo (HCO,) y el
pH después de 72 horas de agitacién. Al final del experimento, se obtuvieron los
siguientes resultados promedio: Alcalinidad HCO3) = 0.0001 M, pH = 72y
Temperatura = 26 °C. Estos resultados fucron capturados por un programa de
computo (SolCO2.Pas) ya existente [Silva, 1989] para estimar la presidn parcial, la
solubilidad y el coeficiente de actividad del bioxido de carbono, asi como la
alcalinidad total (HCO, y CO,), las constantes observadas PQ v pQ,)
correspondientes a la primera y segunda disociacién del Acido carbénico y la fuerza
16nica de la solucién.
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5.4. Evaluacién de un Inhibidor Comercial para Corrosion. Procedimiento,

El arreglo experimental usado estuvo integrado por cinco vasos de
precipitados de viddo de 500 ml cada uno, un bafio con control de temperatura, un
potenciémetro, cinco parrillas de agitacién magnética y un medidor electroquimico
de velocidad de corrosion (AutoT. afel).

En cada vaso de precipitados se prepararon 250 ml de agua sintética de
enfriamiento con base en la composicién quimica del agua de alimentacién y
recirculacion del Sistema de Enfriamiento de la Unidad 2 de la Central
Termoeléctrica de Valle de México (Tabla 5.1). Estas soluciones se prepararon con
agua destilada y en cada vaso se agregaron distintas cantidades de los iones
Presentcs en un agua tipica de enfriamiento con el fin de tener en cada reactor un
factor de concentracion diferente para evaluar la influencia de la composicién
quimica sobre la corrosion del metal. En cada vaso de precipitados se agregd un
factor de concentracién distinto en un rango de 1 a 5, es decir, un factor de
concentracion por cada vaso de precipitados (Tabla 5.4).

Tabla 5.4. Factores de Concentraciin y Concentracion de los Jones Correspondientes

ESPECIE | REACTOR 1| REACTOR 2 | REACTOR 3 | REACTOR 4 | REACTOR 5
(PPM) FC1 FC2 FC3 FC4 FC5
Cl 283 567 851 1134 1418
SO,* 480 1056 1536 2016 2592
Dureza Ca*? 40 30 120 160 200
CO,* 0.005 0.009 0.028 0.040 0.052
HCOy 73 98 214 299 354
Na’ 368 736 1104 1472 1840
K- 39 117 156 195 273
Durc. 2 Mg™? 24 48 72 96 120

La seleccion del tango del FC se hizo tomando como base que el agua de
alimentacion tiene un factor de concentracién de 1 v que el maximo factor de
concentracién al que operan la mayoria de las Centrales termoeléctricas es 3, segin
una encucsta realizada por el Instituto de Investigaciones Eléctricas [Silva, 1989].

Una vez preparados los cinco reactores con su correspondiente factor de
concentracién, se montaron cada uno sobre una parrilla de agitacion con la finalidad
de mantener homogénea la solucién el Gempo que durara la prueba. Asimismo se
ajustd en cada reactor ¢l pH a 6 y para mantenerlo constante durante todo el
experimento se utiliz6 dcido sulfiirico (1:3). La temperatura se mantuvo constante a
25°C conectando cada reactor a un bafio de recirculacién (Figura 5.4).
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Figura 5.4. Ayl Experimental Para Evaluar la Influencia de la Composicidn Quimica sobre la Corrosidn,
Para cada reactor las condiciones (pH, temperatira) fueron las mismas, la difsrencia radica en la
conceniracion de los aniones y cationes presentes en cada reactor {IC).

El siguiente paso consistié en armar los electrodos (un clectrodo por cada
reactor), para ello se utilizaron por cada electrodo un par de testigos de Admiralty,
un portatestigos de acrilico de 10x2x0.5 cm, dos sondas cada una de 25 em de largo
x 1.5 mm de didmetro que cn su interior contenian cada una un conductor eléctrico
de cobre de 30 cm de largo, esto permitié que el conductor eléctrico estuviera
expuesto por ambos lados de la sonda de modo que un extremo pudiera hacer
contacto con el testigo de Admiralty y el otro extremo se acoplara al potenciostato

(Figura 5.5).
oXe
Y
i : : i i
E?l > B2 & :5:.\5\\-.\?.: E
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Figura 5.5. Sewenda del Montaje de bos Electrodos, Portatestigos de acrilivo (a), rista Jrontal del restigo de
admiralty (b), sonda de pldstico (¢), conductor eléctrico de cobre (d), tornillo de plistico fe), arregho
Sinal del electrodo (f).



El drea de los testigos se midi6 cuidadosamente con la ayuda de un Vernier
marca Mitutoyo con el fin de permitir el calculo exacto de las zonas expuestas. Los
testigos de corrosién se prepararon de acuerdo a lo establecido en la Norma ASTM
>2688-90. Antes de montarlos se barnizé la mitad del drea de cada testigo con el fin
de ascgurar que solamente esta 4rea (sin barnizar) es la que estuviera en contacto
con ¢l electrolito. La Tabla 5.5 muestra el 4cea promedio de cada electrodo, es decir
de cada par de testigos de admiralty y el drea expuesta, es decir, el 4rea en contacto
con el electrolito. Es necesario tener muy en cuenta el 4rea real expucsta de cada
electrodo ya que el método electroquimico utiliza esta rea para calcular la velocidad
de corrosidn.

Tabla 5.5. Area Totaly Arva Expuesta de Cada I lectrods.

No. DE FC DEL AREA PROMEDIO DE CADA PAR AREA REAL
REACTOR | REACTOR | DE TESTIGOS (ELECTRODO), cm? | EXPUESTA, cm?
1 1 2.28 1.1
2 2 2.01 1.0
3 3 226 1.1
4 4 217 1.1
5 5 2.22 1.1

Una vez armados los electrodos se sumergen en el electrolito y se conectan al
potenciostato (Figura 5.6) a través del cual se les aplica un potencial, este potencial
puede seleccionarse manual o automaticamente. En nuestro caso l2 muestra se
polariz6 de un potencial de ~1000 mV a un potencial de +1000 mV. Este potencial
s¢ scleccion6 autométicamente y garantiza que la muestra queda polarizada tanto en
su zona anédica como en su zona catddica y que la respuesta (corriente) seri una

“medida de la suma de ambas reacciones (anodica y catddica). Es necesado polarizar
varias veces la muestra para asegurar que las dos <:mirreacciones han alcanzado el
equilibrio. En este experimento se polarizé cada muestra (reactor) cada hora, el
expesimento tuvo una duracién total de 5 horas.

Al final de la prueba se obtiene una curva de polarizacion (logaritmo de la
corriente contra el potencial aplicado) representativa de todo el proceso asi como e}
valor de las constantes a y b de la ecuacién Tafel. Estos datos al igual que el drea
real expuesta del electrodo y el material del electrodo, deben ser introducidos en
otra aplicacién del programa (AutoLPR) el cual calcula la velocidad de corrosion
puntual al momento de aplicar un potencial (polanizar) a la muestra.
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Figura 5.6. Amuyghs final para la prucba de polarizaciin. Ff rallads vertical en of portalestigos indica que se
trala del electrodo de trabags, ef rallado horizontal indica ol electrods de referencia,

Una vez introducidos en el AutoLPR los datos necesarios se genera una
flueva curva que representa la varacion de la velocidad de corrosién en el tiempo.
Para conocer la velocidad de corrosion global del sistema es necesario integrar la
curva velocidad-tiempo generada por el AutoLPR, esta velocidad es igual a la
velocidad de corrosion obtenida mediante el procedimiento de la pérdida de peso.

La metodologia experimental descrita antedormente se siguid con el fin de
evaluar Ja efectividad del inhibidor comercial Bulab 9387 (a base de toliltriazol)
sobre la velocidad de corrosién. La Central termocléctrica de Valle de México
proporciond una muestra del inhibidor, asi como las dosificaciones optimas y las
caracteristicas del mismo. Se evaluaron tres dosis diferentes de inhibidos por lo que
a cinco reactores, cada uno con un factor de concentracién distinto (ver Tabla 5.4),
se adiciond una dosis de 6.3 ppm de inhibidor (para el primer experimento), 12
ppm (para el segundo) y finalmente, 25 ppm (para el tercero), la tempe.atura se
mantuvo constante (25°C) y se evaluaron tres diferentes valores de pH (6,7 y 8).

5.5. Evaluacibn de un Inhibidor Comercial para Incrustacién.
Procedimiento.

El arreglo experimental usado estuvo integrado por un vaso de precipitados
de vidrio de 1000 ml (reactor), dos frascos de plastico de 250 ml, una bomba
peristalica, un bafio de recuirculacién con control de ternperatura, un
potenciometro, una parrilla de agitacién magnética, un conductivimetro y un
electrodo de calcio.
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Se prepararon 750 ml de un sistema acuoso simulado que contenia los iones
presentes en un agua tipica de enfriamiento (adicionandole alcalinidad COZ* =
0.028 ppm y HCO, = 214 ppm) con el fin de tener en el reactor un factor de
concentracion de 3 (Tabla 5.6). La seleccion del factor de concentracidn se h1zo en
base a observaciones en planta que indican que cuando se recircula el agua de
fepuesto tres veces tanto el indice de Langelier como el indice de Riznar indican
condiciones de incrustacién en el agua. El sistema acuoso se preparé utilisando agua
destilada.

El siguiente paso consistié en colocar ¢l reactor sobre una parrilla de
agitacion, con la finalidad de mantener homogénea la solucién el tiempo que durara
la prueba cuidando de no llegar al flujo turbulento. Asimismo se conectd el reactor
a un bafio de recirculacion el cual mantuvo la temperatura a 25°C durante todo el
experimento. Con la ayuda de un sopozte sc introdujeron al reactor los electrodos
de calcio, de conductividad y de pH previamente calibrados. Se ajusté el pld a 7 y
para mantenerlo constante durante el experimento se utilizé icido sulfirico (13)y
NaOH 1.5 M.

Tabla 5.6. Composicion guimica tipica del sistema de enfriamiento de la Central Termoclictrica del Valle de
México. Factor de Concentracidn 3. pHs = PH de Saturacion, 1. = Indice de Langelier, IR =

Indice de Ryzwar.
ESPECIE | CI- SO | Ca?+ CO,y> HCO; Na* K+ Mg2t | STD pHs | IL. | IR
Conc (M) ] 0.024 | 0.016 | 0.003 | 9.515-6 0.007 | 0.048 | 0.004 [ 0.003 ?)g}f 721121 8

Precipitacion de CaCO,. Para inducir la precipitacion del carbonato de calcio se
adicionaror de manera simultinea mediante una bomba peristaltica a una velocidad
de 1 ml/min las soluciones de CaCl, y NaHCO, ambas 1M. Al inicio de la prucha
se midieron el calcio, SDT, conductividad, temperatura y pH. A lo largo del
cxperimento estos pardmetros fueron medidos en linea cada cinco minutos. El
tiempo de duracion del experimento fue de 50 minutos. FJ volumen del reactor se
constderd constante, porque su varacién entre el inicio y al final del experimento
fue menor o igual al 10%. La Figura 5.7 muestra ¢l arreglo final de este proceso.

La metodologia experimental descrita anteriormente se siguté con el fin de
evaluar la efectividad del inhibidor comercial Bulab 8096 (terpolimero del 4cido
acrilico y dimetilamina) sobre el potencial incrustante del sistema. La Central
Termoeléctrica de Valle de México proporcioné una muestra del inhibidor, asi
como las dosificaciones dptimas y las caracteristicas del mismo.
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Figura 5.7. Aregle Final del Experimento de Incrustaciin. Reactor con agna de enfriamiento sintética (a),
parrilla de agitacién (b, clectrode de caleio (¢) soluciones de CaCl, y NalHCO, ambas 1M
acopladas a una bomba perisiiltica (d) y (e), potendimetro (f), condutitimetro (o).

Se evaluaron tres dosis diferentes de inhibidor por lo que a un reactor con un
factor de concentracién de 3 se adiciond una dosis de 6.3 ppm de inhibidor (para el
primer experimento), 12 ppm (para el segundo y, finalmente, 25 ppm (para el
tercero), el piH se mantuvo constante en 7 a lo largo de todos los experimentos.

La precipitacion del CaCO, se estudié partiendo siempre de soluciones (agua
de enframiento, factor de concentracién 3) sub-saturadas, con respecto al CaCo,,
bajo los siguientes enfoques:

1} Adicion continua de Ca® y alcalinidad constante, con el fin de tener un
cxperimento base de partida.

2) Adicidn continua de Ca®* y HCO, en presencia de diferentes concentraciones
de inhibidor.

3) Adicion continua de Ca** y HCO;y en presencia de diferentes concentraciones
de silice y/o inhibidor.

Precipitacion de SiO,. En principio se evaluaron diferentes concentraciones de
silice (68.5, 80, 120 y 142 ppm de Si0,) con la finalidad de observar el efecto de las
diferentes concentraciones de silice sobre Ia precipitacion del carbonato de calcio,
Para inducir la precipitacién de silice se adicioné de manera simultinea mediante
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una bomba peristiltica a una velocidad de 1 ml/min una solucién de metasilicato de
sodio (Na,SiO,) con una concentracién de 10 000 ppm como Si0,. Al inicio de Ia
Prueba se midieron el calcio, SDT, conductividad, temperatura y pH. A lo largo del
experimento estos parimetros fueron monitoreados en linea cada cinco minutos. El
tiempo de duracién de la prueba fue de 60 minutos, Para monitorear la variacién en
el contenido de slice el tiempo de duracién del expedmento, se tomaron 10 ml de
muestra cada 10 minutos. Al final se filtraron y analizaron en el espectofotometro
para verificar si su contenido de silice habfa cambiado. El arreglo experimental es
similar al de la Figura 5.7,

La metodologia experimental descsita anteriormente se siguié con el fin de
evaluar la efectividad del inhibidor comercial Bulab 8096 (terpolimero del 4cido
acrilico y dimetilamina) sobrc el potencial incrustante del sistema cuando hay
presencia de silice (142 ppm SiO,) en el agua de enfriamiento. La Central
Termoeléetrica de Valle de México proporciond una muestra del inhibidor, asi
como las dosificaciones 6ptimas y las caracteristicas del mismo. Se evaluaron tres
dosis diferentes de inhibidor por lo que a un reactor con un factor de concentracién
de 3 se adicion6 una dosis de 6.3 ppm de inhibidor (para el primer experimento), 12
ppm (para el segundo vy, finalmente, 25 ppm (para el tercero), el pH se mantuvo
constante en 7 y se evaluaron tres diferentes valores de temperatura (15, 25y 35°C).

La precipitacion del Si0, se estudié partiendo siempre de soluciones (agua de
enfriamiento, factor de concentracién 3) sub-saturadas, con respecto a SiO, bajo los
siguientes enfoques:

1) Adicién continua de silice manteniendo constantes la dureza de calcio y la
alcalinidad.

2) Adicién continua de silice manteniendo constantes lu dureza de calcio v la
alcalinidad, en presencia de inhibidor.

49



6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Determinacién de la Solubilidad del CO,

Conocer en qué grado el bidxido de carbono se disuelve en cualquier sisterna
Acuoso con composicidn variada permite optimizar el proceso quimico asi como
proteger el equipo de la posible precipitacién-corrosion que pudiera ocasionar el
cacbonato de calcio y la disolucién de CO,,

Segin la literatura la presién atmosférica del bidxido de carbono pCO,) es
de 3x10” atmésferas [Hort, 1994), cl programa [Silva, 1989] quc aqui sc cmpled
como herramienta y el cuil de alguna manera se validé con datos experimentales,
SOLCO2.pas, con un error del 17% aproxtmadamente permite el cilculo de la
presion del biéxido de carbono en sistemas acuosos con bastante cxactitud (Tabla
6.1},

Los resultados muestran que la prediccién con este programa es consistente
con los valores experimentales, lo cual indica que la teoria de Pitzer es satisfactoria
para calcular los coeficientes de actividad de las cspecies neutras. El programa de
computo desarrollado para determinar Ia solubilidad del bioxido de carbono puede
ser aplicado en diversos procesos que involucran al agua de los sistemas de
enfriamiento.

Tabla 6.1. Principales Reswitados del Programa SOLLOZ.pas

PARAMETRO UNTDADES
Fuerza Ionica 0.0851 mol/Kg H,O
H,CO, = CO, 1.3 mM

HCO, 0.1 mM
CO,’ 1.8 mM
pCO, 3.6x10" Atmosferas
PQ, 6.31
pQ, 9.93
Yoo 1.016
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6.2. Corrosién. Resultados y Discusién,

El potencial corrosivo del agua de enfriamiento ¥y su impacto en el materal
del condensador se estudié de forma sistemdtica en funcién del pH y de la
concentracion de especies corrosivas (cloruros y sulfatos) presentes en el agua de
enfriamiento. La curva tipo que se obtiene a partir del AutoLPR para el
experimento en donde tenemos pl 6, una concentracidn de 0 ppm de inhibidor y
un factor de concentracién de 1 es la que muestra la Figura 6.1, cabe mencionar que
los detalles del experimento estin descritos en el Capitulo 5:

2.5

1.5

(mpy)

0.5

0 T L] L
0 1 2 3 4

Tiempo (horas)

Velocidad de Comosién

Figura 6.1. Cunva Tipo Obtenida a Partir del Auto].PR. Las condiciones del expenmento son: pH 6, 0 ppm
de inbibidor, FC 1.

Una eneva similar se genera para cada factor de concentracion. En la Tabla
6.2 se muestran los datos que dieron origen 2 esta curva y los datos
correspondientes a cada uno de los factores de concentracién faltantes.

Tabla 6.2. 17ebcidad de Corrosion (mpy) en Funcidn del Tiempo (horas) y del Factor de Concentraciin,

Resultados del Antol PR,
FACTOR DE CONCENTRACION

Tiempo

(horas) 1 2 3 4 5
0 2.16 1.72 2.16 2.77 4.22
1 1.61 1.7 2.07 2.7 3.96
2 1.42 1.55 1.93 2.65 3.31
3 1.31 1.49 1.37 2.65 2.19
4 0.76 1.48 1.33 2.59 1.84
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Cada conjunto de datos representa la velocidad de corrosién puntual al
momento de aplicar un potencial, para poder conocer la velocidad de corrosién
global del sistema es necesario calcular el drea bajo la curva que describen cada serie
de datos. Para calcular el drea bajo la curva es necesario homogencizar unidades por
lo que el tempo se convierte de horas a afios y la velocidad de corrosion de
milipulgadas por afio (mpy) a cm/afio (Impy = 0.00254 cm/afio) (Tabla 6.3).

Tabla 6.3, Velooidad de Corrosién (om/ aio) en Funcion del Tiempo (arios) y del Factor de Concentracion,

FACTOR DE CONCENTRACION
Tiempo
(afos) 1 2 3 4 5
0 5.49E-3 437E-3 5.49E-3 7.04E-3 1.07E-2
1.14E 4.09E-3 432E-3 5.26E-3 6.86E-3 9.80E-3
2.28E-4 3.61E-3 3.94E-3 4.90E-3 6.73E-3 8.41E-3
3.42E-4 3.33E-3 3.78E-3 3.48E-3 6.73E-3 5.56E-3
4.56E-4 1.93E-3 3.76E-3 3.38E-3 6.58E-3 4.67E-3

Una vez homogeneizados los datos de tiempo y velocidad de corrosion se
utiliza el método de integracién de Simpson, para conocer el valor del drea bajo la
curva de cada pareja de datos (tiempo-velocidad de corrosion) para cada factor de
concentracion. La ecuacién empleada se muestra a continuacién y s la que se utiliza
cuando el integrando f{x) viene definido por una tabla de valotes como en nuestro

caso [Thomas & Finney, 1989].

( _h[f@)+as(a+n)+2f(a+2m)+ 4 (a+3n)+ 21 (a+dh)+ .. +
!f(x)‘a - 3[2f(a+(2m-2)h)+ 4f(a+@m-Dh)+ £() ]

Sustituyendo en esta ecuacion la primer pateja de valores (tempe velocidad
de corrosion) de la Tabla 6.3 para el factor de concentracién 1 se obtiene:

sE-4 1E-4[549E -3+ 4(8.09E - 3)+ 2(3.61 £ - 3)
IO 3 ’:+4(3.33E-3)+1.93E~3 THAEE-S

1]

El valor de la integral esta expresado en cm/afio por lo que es necesado
hacer la conversion de unidades 2 mpy como sigue:

0.00254 cm /aﬂo} x
Impy '1.48E — 6cem [ ano

s x=3.81FE -4 mpy
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Cabe mencionar que esta velocidad de corrosion cortesponde a una fraccién
de 0.000456 afios que fue lo que durd el experimento, para lo cual es necesatio
tomar en cuenta esta consideracién y recaleular el valor de la velocidad de
corrosion:

456 — 4 afios| x(mpy); x=1.27 mpy
S.81E ~4 mils| lafio

Este valor finalmente representa la velocidad de corrosion promedio del
sistema para un pH de 6, con 0 ppm de inhibidor y un FC de 1. Siguiendo el mismo
procedimiento para cada uno de los diferentes factores de concentracion faltantces,
en la Tabla 6.4 se muestran los valores finales de velocidad de corrosion en mils por

afio (mpy):

Tabla 6.4. Velodad de Corrosion Promedso de Cada Sistema,

FACTOR DE CONCENTRACION
Velocidad de 1 2 3 4 5
Corrosién 1.27 1.39 1.51 2.34 2.69
{mpy)

6.2.1. Velocidad de Corrosién en Ausencia de Inhibidor.

Puede observarse a partic de la Tabla 6.4 que a2 medida que aumenta la
concentracion de las especies corrosivas, cloruros y sulfatos, (FC) en el agua de
enfriamiento, la velocidad de corrosion (mpy) también aumenta. Cuando las
concentraciones de cloruros y sulfatos son pequenas, 283 y 480 ppm
respetivamente (FC 1), se alcanza una velocidad de corrosion de 1,27 mpy, en
cambio, cuando aumentan las concentraciones hasta 1418 y 2592 ppm de cloruros y
sulfatos (FC 5), respectivamente, la velocidad de corrosion aumenta a mis del
doble. Es decir, el potencial corrosivo del agua aumenta, 2l igual que su impacto
sobre el condensador, conforme aumenta la concentracion de las especies
corrosivas en el agua de enfriamiento.

En teoria, es de esperarse que el potencial corrosivo del agua disminuya con
el aumento del pH, atin en presencia de altas concentraciones de sulfatos y cloruros
[Cognetts, et. al, 1996; Geiger & Ertel, 1984]. Para probar esta hipédtesis sc
realizaron dos experimentos similares al antetior pero a valores de pH mis altos (7 y
8). La Tabla 6.5 muestra los resultados de la velocidad de corrosién (mpy) obtenida
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para cada factor de concentracién y los dos diferentes valores de pH evaluados en
ausencia de inhibidor.

Tabla 6.5. Velridad de Corrosion (repy) para cada FC a pH 7 y pH 8, sin inbibidor

FACTOR DE CONCENTRACION
1 2 3 4 5
pH7 0.43 0.61 0.82 1.04 1.47
pH 8 0.15 0.25 0.30 0.44 0.66

Como es de esperarse, al aumentar el pH del agua de enfriamiento de 6 2 7 la
velocidad de corrosion se reduce, en la mayoria de los casos, a la mitad de su valor.
Cuando las concentraciones de cloruros y sulfatos son altas, 1418 y 2592 ppm (FC
5) respectivamente, pero ¢l pH también es alto (8), se alcanza una velocidad de
corrosion de 0.66 mpy, esta velocidad esti muy por debajo de la velocidad de
corrosion (1.27 mpy) alcanzada cuando se tiene la concentracién de cloruros y
sulfatos mis baja, 283 y 480 ppm (FC 1) respectivamente y un pH de 6. Por lo
tanto, para disminuir la velocidad de corrosion del agua de enfidamiento basta con
aumentar el pH, ain con todo y la presencia de altas concentraciones de especics
corrosivas. La velocidad de corrosién (mpy) en funcién de la concentracion de
especies corrosivas (FC) y en funcién del pH se muestea en la grafica representada
por la Figura 6.2.

En esta Figura se pucde observar como varia la velocidad de corrosién del
Admiralty en funcion del pH v de la concentracién del agua de enfriamiento (I°C).
De acuerdo a los resultados expedmentales puede concluirse que el impacto
corrosivo del agua de enfriamiento sobre el Admiralty, es mis severo en aguas con
altas concentraciones de sulfatos y cloruros (FC3.5-5)yaunpH moderadamente
acido (6 - 6.5), zona ama: !t .. Esta zona puede considerarse de peligro y es cuando
se tiene estas condiciones que deben tomarse medidas correctivas. La zona indicada
por el color marrén sugiere que bajo esas condiciones de PH(©G5-7)yFC 4-5)
deben formularse acciones preventivas, como aumentar ol pH del agua de
enfriamiento para no permitir que se desarrollen potenciales corrosivos. Los
resultados experimentales sugieren que controlando Gnicamente el pH entre 7y 7.5,
la velocidad de corrosién del condensador se¢ mantendri por debajo de 1 mpy, zona
azul en donde la velocidad de corrosion se considera aceptable, sin la adicién de
inhibidor, no importando la concentracién de especies corrosivas (cloruros y
sulfatos) que contenga el agua de enfriamiento.
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Figura 6.2. Impacto del Factor de Concentraciin  del pH del Agua de Enfriamiento sobre la VVelocidad de
Corrosion del Admiralty. La zona agul indica una VC entre Oy 1 mpy, la sona mardon indica
una VCentre 1 y 2 mpy y la zona amarilla una V'C entre 2 'y 3 mpy.

6.2.2 Velocidad de Corrosion en Presencia de Inhibidor

Los resultados obtenidos del primer experimento en donde se adicionaron
6.3 ppm de inhibidor son presentados en forma grifica en la Figura 6.3, en donde la
velocidad de corrosion (milipulgadas por afio -mpy-) se encuentra representada en
funcion de la concentracion de especies (FC) y usimismo en funcién del pH del
agua de enfriamiento. De la Figura 6.3 puede observarse que el potencial corrosivo
del agua de enfriamiento sobre el Admiralty es inhibido a cualquier valor de pH en
presencia de 6.3 ppm de inhibidor. En la peor de las situaciones operacionales, es
decit, 2 pH moderadamente dcido (6) y con altas concentraciones de cloruros y
sulfatos, (FC 5), la velocidad de corrosién pasa de 2.69 mpy, sin inhibidor (ver
Figura 6.2) a 0.56 mpy (ver Figura 6.3) en presencia de 6.3 ppm de inhibidor. Es
decir, el inhibidor Bulab decrece en cinco veces la velocidad de corrosién del
Admiralty. Sin embargo, para ese mismo FC 5, aproximadamente esa misma
velocidad de corrosion (0.66 mpy) (Figura 6.2) se obtiene cuando el pH aumenta de
6 a 8, por lo cual se concluye que para disminuir el impacto corrosivo del agua de
enfriamicnto sobre el Admiralty, atn con altas concentraciones de sulfatos vy
cloruros se pueden seguir dos caminos: aumentar el pH o bien adicionar inhibidor.
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Figura 6.3. Effciencia de 6.3 ppm de Inhibidor Bulab 9387 sobre la Velpidad de Corrusidn del Admiralty en
Funcidn del pH y del FC. La sona azul indica una VC entre 0y 0.2 mpy, la sona marvin indica
una VCentre 0.2 y 0.4 mpy y la zona amarilla una V' entre 0.4 3 0.6 mpy.

El desempeiio del inhibidor puede ser evaluado por medio de su eficiencia
para reducir la velocidad de corrosion [Boffardi, 1984]. Generalmente, csto cs
expresado como la pérdida de peso por unidad de 4rca (mdd) o bien como la
penetracién por tiempo de exposicién (mpy). La eficiencia, E, del inhibidor puede
calcularse a partir de la siguiente ecuacion:

Ey~FE
E= g_ﬂ_Hl_) x100
EO
Donde E, y E, son las velocidades de corrosion de un sistema en ausencia de
inhibidor y un sisterna en presencia de inhibidor respectivamente.

La Tabla 6.6 muestra los resultados obtenidos aplicando la ecuacion anteror

para conocer cual ¢s la eficiencia de 6.3 ppm del inhibidor Bulab a diferentes valores
de pH.
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Tabla 6.6. Eficiencia de 6.3 ppm del Inkibidor Bulab en Funcion del FC y del pH

FACTOR DE CONCENTRACION
1 | 2 } 3 | 4 i 5
pH 6
E, (mpy) 1.27 1.39 1.51 2.34 2.69
E, (mpy) 0.18 0.21 0.36 0.47 0.56
E (%) 86 85 76 80 80
pH?7
E, (mpy) 0.43 0.61 0.82 1.04 1.47
E, (mpy) 0.07 0.08 0.08 0.12 0.26
E (%) 84 87 90 88 82
pH 8
E, (mpy) 0.15 0.25 0.30 0.44 0.66
E, (mpy) 0.05 0.06 0.07 0.09 0.17
E (%) 67 76 77 80 74

Como se observa en la Tabla 6.6 la eficiencia del inhibidor aumenta de pH 6
a pH 7, en la mayoria de los casos, no as{ para pH 8, en donde es evidente que la
eficiencia del inhibidor se ve disminuida incluso es menor que para cuando se tienen
condiciones de pH moderadamente icido (6). Para un mismo valor de pH, en
general, la eficiencia del inhibidor alcanza su méximo en el FC 3.pero 2 medida que
aumenta la concentracién de iones en el agua de enfdamiento la eficiencia del
inhibidor disminuye.

Los resultados obtenidos del segundo experimento en donde se adicionaron
12 ppm de inhibidor son presentados en forma grifica en la Figura 6.4, donde
puede observarse que el potencial corrosivo del agua de enfriamiento sobre el
Admiralty es inhibido dramiticamente, a cualquier valor de pH, en presencia de 12
ppm ¢« ahibidor. En la peor de las situaciones operacionales, es decir 2 un valor de
pH de 6 y un FC de 5, la velocidad de corrosion pasa de 2.69 mpy (ver Figura 6.2)
en ausencia de inhibidor, a 0.16 mpy (ver Figura 6.4) en presencia de 12 ppm de
inhibidor. Es decir, el inhibidor Bulab decrece en 17 veces la velocidad de corrosién
del Admiralty. Es interesante resaltar que el potencial incrustante del agua de
enfriamiento es casi nulo cuando se aumenta el pH y se adiciona inhibidor, por
ejemplo, para un FC de 5 2 pH 6 sin inhibidor se obtiene una velocidad de
corrosion de 2.69 mpy (Figura 6.2), sin embargo, cuando se aumenta el pHa7yse
adiciona ademas una dosis de inhibidor de 12 ppm la velocidad de corrosién se
reduce apreciablemente hasta un valor de 0.07 mpy (Figura 6.4).
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Figura 6.4. Efidencia de 12 ppm de Inhibidor Bulab 9387 sobre la Velocidad de Corvosién del Admiralty en
Funddn del pH y del FC. La gona agul indica una VC entre 0 Y 0.05 mpy, la zona marrin
indica una V'C entre 0.05 y 0.10 mpy y la zona amarilla una VC entre 0.10 'y 0.16 npy.

La Tabla 6.7 muestra la eficiencia del inhibidor conforme aumenta su
concentracion a 12 ppm.

Tabla 6.7. Eficiencia de 12 ppm del Inbibidor Bulab en Funcion del FC 'y del pH

FACTOR DE CONCENTRACION
1 | 2 | 3 | 4 f 5
pH 6
E, (mpy) 1.27 1.39 1.51 2.34 2.69
E, (mpy) 0.07 0.09 0.10 0.13 0.16
E (%) 94 94 93 94 94
pH?

E, (mpy) 0.43 0.61 0.82 1.04 1.47
E, (mpy) 0.04 0.04 0.04 0.05 0.07
E (%) 97 93 95 95 95

pH 8
E, (mpy) 0.15 0.25 0.30 0.44 0.66
E, (mpy) 0.02 0.03 0.04 0.04 0.04
E (%) 87 88 87 91 94
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Como puede observarse la eficiencia del inhibidor aumentd conforme
aumentd la dosificacion del mismo para todos los valores de pH. Cuando la
concentracién de las especies cotrosivas es pequefia (FC 1), la eficiencia del
inhibidor pasa de 86% para una dosis de 6.3 ppm (Tabla 6.6) a una eficiencia arriba
del 90% (Tabla 6.7) cuando se duplica la dosis para un pH de 6. Algo similar sucede
para cuando se tiene un pH de 7. A pH de 8 aunque la eficiencia del inhibidor
aumenta conforme aumenta la dosificacién de inhibidor, las eficiencias son
Pequefias, en su mayoria menores de 90%. Para un mismo valor de pH, 6 por
ejemplo, la eficiencia de 12 ppm del inhibidor se mantuvo constante no importando
la concentracién de los iones presentes en el agua de enfriamiento (FC). Para pH 7,
la eficiencia alcanza su maximo en el FC 3 y para cuando aumenta la concentracién
de especies esta eficiencia se mantiene constante. En cambio para cuando se tiene
un valor de pH de 8, la eficiencia aumenta conforme aumenta la concentracion de
especies en el sistema alcanzado valores de hasta 94%.

VC (mpy)

{30-0.05 B0.05-0.1 00.1-0.15

Figura 6.5. Efidencia de 25 ppm de Inbibidor Bulab 9387 sobre la Veleidad de Comrosion del Admiralty en
Funcion del pH y del FC. La ona azul indica sna VC entre 0 Y 0.04 mpy, la 2ona marrin
indica una V'C entre 0.04 y 0.08 mpy y la zona amarilla una V'C entre 0.08 7 0.13 mpy.
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Los resultados obtenidos del tercer experimento, en donde se duplicé la dosis
de inhibidor de 12 ppm a 25 Ppm, son presentados en forma grifica en la Figura
6.5, donde puede observarse que el potencial corrosivo del agua de enfriamiento
sobre el Admiralty no es inhibido mucho mds en presencia de 25 ppm que en
presencia de 12 ppm de inhibidor.

En Ia peor de las situaciones operacionales para un pHde 6 y un FC de 5, la
velocidad de corrosién pasa de 0.16 mpy en presencia de 12 ppm de inhibidor (ver
Figura 6.4) a 0.131 mpy, en presencia de 25 ppm de inhibidor (ver Figura 6.5). Es
decir, el inhibidor Bulab decrece solamente 1.2 veces la velocidad de corrosion del
Admiralty cuando Ia concentracién del inhibidor se duplica. La Tabla 6.8 muestra la
eficiencia del inhibidor conforme aumenta su concentracién de 12 ppm a 25 ppm
en ¢l sistema.

Tabla 6.8. Efidencia de 25 ppm del Inhibidor Bulab en Funcion del FC 'y del pH

FACTOR DE CONCENTRACION
1 | 2 | 3 I 4 ] 5
pH 6
E, (mpy) 1.27 1.39 1.51 234 2.69
E, (mpy) 0.05 0.07 0.08 0.10 0.13
E (%) 9 95 95 96 95
pH 7
E, (mpy) 0.43 0.61 0.82 1.04 1.47
E, (mpy) 0.03 0.04 0.04 0.04 0.06
E (%) 93 93 95 96 96
pH 8
E, (mpy) 0.15 0.25 0.30 0.44 0.66
E, (mpy) .01 0.02 0.02 0.03 0.04
E (%) 93 92 93 93 94

Aparentemente conforme aumenta la dosificacién de inhibidor a 25 ppm la
eficiencia aumenta, para todos los casos ésta es mayor de 90% y de manera general
se mantiene constante para un mismo valor de PH no importando el aumento en la
concentracion de las especies presentes en el sistemna.




6.3. Incrustacién. Resultados y Discusién

En un primer enfoque experimental y con la finalidad de tener una linea base
de partida, se adiciona continuamente CaZ* y se mantiene la alcalinidad (la que
contiene el agua de enfriamiento, ver Tabla 5.6) y pH constante (pH 7). En este
experimento se observa el incremento en la concentracion {(en ppm) del ion calcio
con respecto al tempo. Este comportamiento esta representado por puntos
experimentales (cuadrados) en la Figura 6.6. La linea continua representa la
velocidad de adicion de calcio (CaCl, 1M, 1 ml/min) al reactor. La separacién de los
puntos experimentales (cuadrados) de la linea recta indica una disminucién en la
concentracion (actividad) del ion calcio. Esta disminucién, seguramente se debe 2 la
precipitacién (debido a la nucleacién) del Ca®* en presencia de CO,*

6.3.1.  Cinética de Precipitacién del Carbonato de Calcio

Cvando el experimento se repite bajo las mismas condiciones, pero
adicionando simultineamente CaCl, 1M y NaHCO, 1M, se puede observar que la
aucleacién llega hasta un valor critico (aproximadamente 2145 ppm de Ca®™),
después del cual los niicleos de CaCO, son tan pesados que precipitan por gravedad
y la solucién se vuelve turbia (ver los puntos experimentales (rombos) en la Figura
6.6).
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Tiempo / minutos

Figura 6.6. Adiaon de Caldo con Alalinidad Constante (madros de color rosa) y Alealinidad Variable
(romrbos de color azil maring)
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De la Figura 6.6 se puede observar también que Ia velocidad de nucleacién
(VF,), depende pdacipalmente de las concentraciones de los iones Ca>* y CO,?,
pero también de las concentraciones del resto de las especies quimicas disueltas
(neutras y cargadas). Este efecto global estd tomado en cuenta a través de los
coeficientes de actividad (y,), que finalmente se reflejan en la solubilidad relativa del

carbonato de calcio (SReaco, )» POt medio de las ecuaciones 4.5 y4.9.

Cuando se adicionan simultineamente CaCl, y NaHCO, 1M se pueden
distinguir tres regiones (ver Figura 6.7). La primera regién (marcada con el ndmero
1) indica las condiciones operacionales bajo las cuales no hay precipitacién de los
dos posibles minerales que pueden precipitar: CaCO; y CaSO,2H,0. Cuando
empieza el experimento (fempo = 0 minutos), las solubilidades relativas del
carbonato y el sulfato de calcio tienen un valor menor a la unidad: SReuco, = 034 y

SRessome = 0.76. A medida que las concentraciones de calcio y la alcalinidad

(CO5*) aumentan, el valor numérico de las solubilidades relativas de los dos
minerales aumentan también.

La precipitacién del CaCO, debida a la nucleacién, es detectada (por medio
del electrodo selectivo al ion calcio), aproximadamente a los 12.5 minutos, cuando
la solubilidad relativa del carbonato de calcio rebasa el valor numeérico de 6.7.

0 20 40 60 80
Tiempo (minutos)

Figura 6.7. Regiones Tipivas en ¢l Proceso de Precipitaciin de Carbonato de Calsio.
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Durante los primeros 12.5 minutos del experimento se desarrollan las
condiciones termodinimicas suficientes (SRouo, > 1) para que el carbonato de calcio

precipite, sin embargo, experimentalmente no se detecta porque la velocidad de
precipitacion no es instantinea. Es decir, si la solubilidad relativa (del carbonato y/o
el sulfato de calcio) en el sistema de enfriamiento pasa al siguiente 4mbito 1 < SR<
7'y ast se mantiene por algunos dias, las posibilidades de que precipite el mineral
durante ese tiempo es muy baja. A medida que las concentraciones de Ca?* y COs*
siguen aumentando, hay un cambio de pendiente en Ia sefial del electrodo selectivo
después de los 12.5 minutos del expenimento.

A partir de este momento y hasta los 45 minutos del experimento (region 2)
se observa la precipitacién (debido a la nucleacién) del CaCO,, (ver Figura 6.7).
Durante este lapso de tiempo la velocidad de precipitacién  (VP,) aumenta
conforme aumentan las concentraciones de los carbonatos y del ion calcio. El valor
numérico de la solubilidad relativa del carbonato de calcio pasa de 10 a 29, mientras
que la solubilidad relativa del sulfato de calcio dihidratado se incrementa muy
lentamente pasando de 1.0 2 1.3. En Ia segunda regién no solamente existen las
condiciones termodindmicas (SR >1) sino que ademds las condiciones cinéticas de
la reaccién de precipitacién son favorables también. Es dear, si la solubilidad
relativa (del carbonato y/o el sulfato de calcio) en cl sistema de enfriamiento pasa al
siguiente 4mbito 7 < SR < 29 y asi se mantienc pot algin tiempo (horas o dias) las
posibilidades de que precipite el mineral durante ese tiempo es muy alta

Finalmente, la tercera regién (marcada con el nimero 3 en la Figura 6.7)
indica las condiciones operacionales (SR.0,> 29) bajo las cuales la precipitacién

del carbonato de calcio es instantinea. Bajo estas condiciones, la solucién (agua
sintética de enfriamic: ) es tucbia y no hay flujo o éste es laminar, los precipitados
se acumulan en las partes bajas del reactor debido a Ia gravedad. Bajo estas
condiciones no es posible operar un sistema de enfeamiento.

6.3.2.  Velocidad de Precipitacién del CaCO; en Ausencia de Inhibidor

S1 el calcio adicionado al reactor se mantuviera en solucién, su concentracién
(calcio tedrnico, Cay) seguiria la linea recta mostrada en la Figura 6.6. Sin embargpo, la
concentracion del calcio libre (Ca®*, especie detectable por el electrodo selectivo)
disminuye debido a que el calcio libre gradualmente forma niiclcos solubles (de
CaCO;) con los bicarbonatos presentes. Durante el experimento se realizd un
balance de materia cada cinco minutos para las especies quimicas (mostradas en la
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Tabla 6.9) que se diluyen (por ejemplo, K*, Mg?* y SO,%) o se concentran (Ca*,
HCOy, CO,%, CI'y Na*) a lo largo del experimento.

Tabla 6.9 Vaniacitn de las concentraciones de las especies quimicas debido a la adicién simultinea de CaCl, 1M
) NaHCO, 1M a un agna sintética de enfriamiento (FC 3), Temperatura 25" y pH = 7. Cap =
caliio tedrico, Ca** = caliip observado, AI:T = glalinidad total

[ TIEMPO | Caz | Cats CL Na* K* MG2? | SO& | ALCs
MIN) | (PPM) | (PPM) M) ) (™M) M) M) o)
0 203 230 0.024 0.048 0.004 0.003 0.016 0.007
5 540 | 567 0.037 | 0054 | 00039 | 0003 | 00159 | Go1a
10 850 877 0.050 0.061 0.0039 0.003 0.0158 0.020
15 1178 | 1127 | 0060 | 0067 | 00035 | 00025 | 00157 | 0038
20 1501 1342 0,075 0.073 0.0039 0.0029 0.0156 0.033
25 . 1825 1567 0.088 0.079 0.0039 0.0029 0.0155 (.039
30 2148 1769 0,100 0.085 0.0038 0.0029 0.0154 0.045
35 2472 1937 0.112 0.090 0.0038 0.0029 0.0153 0.051
40 2795 2083 0.124 0.096 0.0038 0.0028 0.0152 0.057
45 3119 2145 0.136 0.100 0.0038 0.0028 0.0151 0.063

Para las especies que se diluyen durante el experimento, sus concentraciones
se calcularon te6ricamente utilizando la siguiente ecuacion:

(6.1)

donde C, es la concentracién final; C;, es la concentracion inicial; ¥, , es el volumen
inicial y ¥, es el volumen final.

Para las especies que se concentran (debido a la adicién de quimicos al
reactor), sc empled la misma ecuacién 6.1 adicionindose 1a concentracion inicial de
la especie en cuestion que se diluye conforme vara el volumen (Vol) total del
reactor. Las concentraciones de los carbonatos (CO5™) y bicarbonatos (HCO;) se
calcularon tomando en cuenta la temperatura (ecuaciones 2.12 y 2.13), la fuerza
idnica (ecuaciones 2.14 y 2.15) y el pH de la solucién, la concentracién de
alcalinidad total y la alcalinidad (NaHCO,) que se iba adicionando. Los carbonatos y
bicarbonatos estin relacionados con el pH y la alcalinidad total por medio de las
ecuactones 4.6, 4.7 y 4.8 [Stumm & Morgan, 1970]. En la Tabla 6.10 se muestra
como varian durante el experimento los valores numéricos de los principales
parimetros: las dos constantes (pQ, y pQ,) de disociacidon del icido carbénico, las
concentraciones y los coeficientes de actividad de las puncipales especies, la
actividad del agua y las solubilidades relativas de los carbonatos y sulfatos de caldio.



Tabla 6.10. Variacisn de los satores numévicos de fos principales parimetros debidy a la adicién simulinea de
CaCl, 1M y NalHCO, 1M a un agua sintética de enfriamiento (FC 3). Temperatura 25y pH =

7. C&" = caltéo observads, 20,y pQ, son las constantes de disociaciin del diido carbénico,
d 39

SR

T Ca?t COx SR

MIN) | @pvy | Te | PQL PG Sy | Tear | Yoot | @no | eaco, s
0 230 0.297 6.206 | 10236 | 34E-6 | 0.32 0.32 0.998 0.34 0.76
5 567 (.289 6.286 9882 | 15E-5] 0256 | 0.270 | 0.998 33 0.72

10 877 0.279 | 6278 | 9852 | 24E-5| 0222 [ 0.240 0.997 6.7 0.90

15 1127 | 0272 | 6.272 | 9829 | 32E55 | 0.200 0.219 | 0.997 10 1.0

20 1342 | 0.266 | 6267 | 9.809 | 43E5 | 0182 | 0.202 0.996 15 1.1

25 1567 | 0.261 | 6263 | 9791 | 5.3E-5 | 0.169 | 0.189 0.996 19 1.2

30 1769 0.256 | 6.260 | 9.776 | 6.4E-5] 0.158 | 0.179 | 0.995 24 1.3

35 1937 | 0252 | 6256 | 9762 | 7.5E5 | 0.149 | 0.170 0.995 29 1.3

40 2083 | 0.251 | 6253 | 9.752 | 8.5E-5 | 0.142 0.163 | 0.995 33 1.3

45 2145 0.295 6.259 [ 9776 | 8915 ] 0.127 | 0152 | 0996 37.9 15

La velocidad de precipitacién (para una base volumétrica dada) debido a lIa
nucleacién es una funcién de la SRexco, © del tiempo y obedece a una ecuacién

exponencial (ver la Figura 6.8).

Para una base volumétrica de 1000 ml y a una temperatura ambiente (25°C)
constante (K = 1) los datos experimentales sc ajustaron a una ccuacién del tipo:

i e
= (SRego, = 1) 62

La constante nse puede determinar experimentalmente de la siguiente
ecuacion logaritmica:
VP,
In(—) = 1 In(SRe,co, 1) (6.3)
La ecuacién empirica encontrada es del tipo:

ln(f-g”-) =0.67 +1.71 In(SRpep, - 1) (6.4)

Por medio de la ecuacién anterior se puede predecir la nucleacién de
carbonato de calcio en ppm si se conoce la composicién quimica del agua de
enfriamiento.
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Figura 6.8. Velpcidud de Precipitaciin del Calcio debido a la Nuclacion,

6.3.3.  Velocidad de Precipitacién de Carbonato de Calcio en Presencia de
Inhibidor

En este enfoque sc evalia la cficiencia de la concentracién del inhibidor para
inhibir o retardar la precipitacion del carbonato de calcio en las tres diferentes
regiones descritas anteriormente. Se adicionan simultineamente CaCl, y NaHCO,
IM a una velocidad de 1 ml/min a un reactor (ver Figura 5.7) que contiene agua de
enfriamiento (ver Tabla 5.1) y 6.3 ppm de inhibidor Bulab 8096 (a base de un
Terpolimero del dcido acrilico y dimetil-amida), manteniendo el pH fijo PH=7y
a la tewuperatura de 25°C. Los puntos cxperimentales (cuadrados) representan este
experimento (curva de en medio, Figura 6.9). El experimento anterior se repitid en
presencia de 125 y 25 ppm del mismo inhibidor. Los datos experimentales
(triingulos) correspondientes a 12.5 ppm de inhibidor se muestran en la curva
superior de la Figura 6.9. El dltimo experimento (correspondiente a 25 ppm de
inhibidor) no se muestra en la Figura 6.9 porque esta concentracidn no tiene un
efecto interesante en la inhibicién de Ja velocidad de precipitacion del carbonato de
calcio. La curva infetior (representada por rombos) es el experimento base: sin
inhibidor.
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Figura 6.9. Adicién Continua de Caliio y Alulinidad en Presencia  y Ausencia de Inbibidor

De la Figura 6.9 puede verse que el inicio de la precipitacién del CaCO,,
debida a la nucleacién no se modifica por la presencia del inhibidor y es detectada
(por medio del electrodo selectivo al ion calcio) aproximadamente a los 12.5
minutos en todos los experimentos. A partit de este momento y hasta los 35
minutos en todos los experimentos la velocidad de nucleacién es practicamente la
misma. Mis alld de los 35 minutos la velocidad de nucleacién puede extenderse un
poco dependiendo de la concentracién del inhibidor. Es decir en presencia de 6.3
ppm de inhibidor se pueden alcanzar valores de SRe0,= 39 a los 55 minutos

(contra una SR, = 37.7, sin inhibidor a los 45 fninutos) para que empiece la

precipitacion del CaCO, por gravedad. Cuando la concentracién del inhibidor se
incrementa a 12.5 ppm, el valor maximo de la solubilidad relativa del carbonato de
calcio que se puede alcanzar es de 44. De acuerdo a los experimentos, la
concentracién del inhibidor Bulab 8096 (a hase de un Terpolimero del cido acrilico
y dimetil-amida) retarda en un 3.4% (para una concentracion de 6.3 ppm) y en un
11.7 % (para una concentracién de 12.5 ppm) la precipitacién del CaCO,, con
respecto al experimento base.
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6.3.4. Velocidad de Precipitacién de Carbonato de Calcio en Presencia de
Silice y Ausencia de Inhibidor ‘

En este primer enfoque se estudia el efecto de diferentes concentraciones de
silice (68.5, 80, 120 y 142 ppm S10,) sobre la precipitacién del carbonato de calcio.
El principal efecto de la silice sobre Ia precipitacién del CaCO, es muy similar al
efecto del inhibidor Bulab 8096 descrito en la seccién anterior (retarda la velocidad
de nucleacién del CaCO,, ver Figura 6.9). En la Figura 6.10 se observa que el inicio
de la precipitacién del CaCO; debida a la nucleacién no se modifica por la
presencia de silice y empieza aproximadamente a los 12.5 minutos en todos los
experimentos. Mis alli de los 40 minutos, la velocidad de nucleaciéon puede
extenderse un poco, dependiendo de la concentracidn inicial de la silice. En efecto,
la velocidad de nucleacién del CaCO; bajo estas nuevas circunstancias todavia
puede predecirse por medio de la ecuacién 6.4.
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¢0 @685 480 %120y x 140 ppm Si02

Figura 6.10. Prepitacion de Carbonato de Caltio en Presencia de Silice 'y Ausencia de Inhibidor

Durante los experimentos anteriores se determiné la concentracién de silice a
intervalos regulares y se encontré que su concentracién decrece con el tiempo. La
velocidad de precipitacién de la silice durante los experimentos es proporcional a su
concentracidn inicial (Figura 6.11).
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Yigura 6.1, Precpitaciin de Silice en Sobuciones Saturadas de Carbonato ds Calro.

La solubilidad de la silice bajo condiciones no ideales ha sido estudiada
[Osbom & Naulty, 1985; Mujericgo, 1976; Ilcr,1979] pero no sc ha cstablecido un
mecanismo claro que describa la precipitacién de la silice. En la lteratura técnica
algunas inconsistencias han sido incluso encontradas con respecto a la solubilidad
de la silice [Osbom & Naulty, 1985; Mujeriego, 1976; O’connor, 1961}. Debido a
una ausencia de mecanismos y ecuaciones que descrban la solubilidad de la silice,
en la industria se ha aceptado una regla empirica que limita a 150 ppm de SiO, [Gill,
1998] para evitar precipitacién y formacién de depésitos. Sin embargo la
experiencia ha mostrado que la silice precipita por arriba (sobre saturacidn) y por
abajo (sub saturacion) del limite empirico 150 ppm SiO,.

En soluciones subsaturadas de silice (< 150 ppm Si0,) existe 1a idea de que el
principal mecanismo para la formacién de precipitados de silice es la adsorcidn o la
coprecipitacton del mondémero de la silice con hidréxidos metilicos [Kronmiller,
1992; Osbom & Naulty, 1985]. Los hidréxidos mas mencionados son los de fierro y
aluminio. Este mecanismo no es conocido e incluso se reconoce que bajo
condiciones de laboratorio, diferentes relaciones silice/metal precipitan adn
partiendo con soluciones idénticas [ller, 1979]. En soluciones sobresaturadas de
silice (>150 ppm SiO)), se cree que ademis del mecanismo que opera en
condiciones subsaturadas, paralelamente o secuencialmente, también se produce
una coagulacién y cementacién de silice coloidal. La adsorcidn o incorporacién de
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silice coloidal o silice monomérica en un nicleo o ceistal perteneciente a otro
precipitado acelera la formacién de incrustaciones de silice. Este tltimo fenémeno
se inicia cuando algunos cationes (principalmente Ca®*, Mg*, Fe**, Fe** y APY
neutralizan Ia superficie (cargada negativamente) del coloide o de las especies
monoméricas de silice. La quimica de la silice es compleja, en aguas naturales, a
bajas concentraciones y a valores de pH menores de 9, la silice se presenta como un
tridcido débil (pk= 9.9, pk? = 11.7, PK3= 1257 ) no disociado [Drever, 1988;
Stumm & Morgan, 1970]. Este 4cido est4 en equilibrio con la silice amorfa. De esta
forma la solubitidad de 1a silice (en aguas muy diluidas, fuerzas idnicas muy bajas),
puede expresarse como:

I5i0,} = [H.510,]+ |#1,510; |+ |, 8007 |+ Isi, 000y (6.5)

Donde [Si0, ] es 1a silice disuelta detectada por método del molibdato (ver
Capitulo V) y el resto de las especies estin en equilibrio con la silice amorfa o con
los iones H*. Estas especies quimicas pueden presentarse como funciones de las
constantes de equilibrio, el pH y la silice amotfa [Drever, 1988]. Sustituyendo
adecuadamente estas funciones en la ecuacién 6.5, obtenemos la siguiente ecuacién.

K Ko K | Koo, ) K;J (6.6)

[sio, |, =K§:o,{1+ 7 T} m;

La expresién anterior describe la solubilidad de Ia silice en soluciones casi
idcales y 2 pH < 9. A medida que aumenta el pH de la solucién y la concentracién
de la silice, se forman gradualmente especies multiméricas de silice, es decir,
especies estables que contienen mas de un < tomo de silice, por ejemplo Si,0,(OH )2,

El limite en el que se encuentran en equilibrio las especies monoméricas y
multiméricas no estd bien definido pero empieza un poco por arriba de pH 9y a
concentraciones de silice de al menos 0.0016 M. Si la concentracién de silice
aumenta mas, se entra gradualmente a otra zona (tampoco bien definida), donde la
silice se polimeriza y forma coloides. Si la concentracién de silice sigue aumentando
y existen otros cationes disueltos (principalmente Ca?*, Mg*, Fe®*, Fe** y AP en
solucién, los coloides formaran redes tridimensionales de diferentes tamafios. En el
siguiente esquema [Iler, 1979] se presenta lo que podrda ser el comportamiento
quimico de la silice en aguas naturales:
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Figura 6.12. Comportamiento Quintico de lu Silice en Agnas Naturales,

No se conoce la velocidad de formacién de las diferentes presentaciones de
silice ni tampoco los equilibrios que entran en juego. Lo Ginico que se sabe es que el
esquema anterior se complica enormemente conforme varian los siguientes
pardmetros: temperatura, pH y la concentracién de otros cationes (principalmente

Ca®, Mg™ y AI**).

De acuerdo a lo antes expuesto, la coprecipitacién de la silice con el
carbonato dc calcio probablemente siguc un mecanismo de coagulacion [Osborn &
Naulty, 1985] que cualitativamente podria representarse COmo:

OHS.OH+C2+_)OI{SI_ OH N
i a
OH ~ OH OH O -Ca*

H* (6.7)

Esta ecuacién podra competir con la ecuacion 4.1, explicando de alguna
forma el retraso en la precipitacién (ver Figura 6.10) del carbonato de calcio cuando
la silice esti presente. De esta forma, en la experimentacién que se llevo a cabo en
este trabajo, la regla empirica sobre la solubilidad de la silice no se cumplibé porque
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la silice siempre precipité en sistemas quimicos que contenian una concentracion
menor a 150 ppm Si0,.

6.3.5.  Velocidad de Precipitacién de Carbonato de Calcio en Presencia de
Silice e Inhibidor

En este enfoque experimental se evaliian tres difesentes concentraciones del
inhibidor (6.3, 12.5 y 25 ppm) para retardar la precipitacién del carbonato de calcio
en presencia de 142 ppm de SiQ, a pH 7 y 25°C. En la Figura 6.13 puede
observarse que el impacto del inhibidor sobre el retraso en Ia precipitacién del
catbonato de calcio en presencia de silice es practicamente nulo. Los puntos
experimentales (rombos) representan el experimento control, es decir la
precipitacién del CaCO, en ausencia de silice y de inhibidor (la curva més baja en la
Figura 6.13).
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¢ Ca BCa+Si ACa+Si+6 X Ca+Si+12 X Ca+Sj+25

Figura 6.13. Efidencia del Inhibidor sobre la Precipitacion de CaCO, en Presencia de Silice. Ca representa el
comportamiento en donde existe solamente adicion de caldo; Ca+3i, es la curva gue describe ef
comportamiento de la precipitaciin de caldo en presencia de silice Y ausencia de inbibider;
Ca+$i+6, Ca+8i+12, Ca+S$i+25, representan las curvas que deseriben el comportamsiento de la
preapitaciin del carbonato de caldo en presencia de silice y en presendia de 6.3, 12.5 y 25 ppm de
inbibidor.
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Cuando el experimento se repite en presencia de 142 ppm de SiO,, pero sin
inhibidor (puntos experimentales representados por cuadrados, ver la curva superior
de la Figura 6.13) la nucleacién del CaCO; se retarda, como se habia discutido
anteriormente. Ahora, en presencia de silice e inhibidor 6.3 ppm (puntos
expetimentales representados por tadngulos), 12.5 ppm (cruces) y 25 ppm
(estrellas), la nucleacion del CaCO; se retarda muy poco con respecto  al
experimento control (la precipitacién se alcanza cinco minutos después). Es decir, la
sola presencia de silice retarda la nucleacién del CaCO, de una forma similar al
inhibidor. Durante los experimentos anteiores se encontrd que la concentracién del
inhibidor retarda la precipitacién de la silice. En el mejor de los casos, cuando se
emplean 125 ppm de inhibidor (puntos experimentales representados por
tridngulos), la silice es retenida por mis tiempo en la solucién, con respecto al

expetimento control (puntos expenimentales representados por rombos) (ver Figura
6.14).

o 20 40 60 80
Tiempo / minutos

» 0 = 63 A 125
X 25 ppminh ~—=Polinémica (0) === Polndimica (6.3)

Figura 6.14. Coprecipitaciin de la Silice en Presencia de Inbsbidor

En la Figura 6.14 puede observarse también que el desempefio de una
concentracion de 25 ppm de inhibidor no es mejor que la de 12.5 ppm. En el peor
momento del experimento (a los 40 minutos) la concentracién de 12.5 ppm de
inhibidor logra mantener el 80% de la silice en solucién (el resto forma niicleos o
coagulos con el CaCQ,), contra un 65% y un 82% para 6.3 y 25 ppm de inhibidor
respectivamente, ver Tabla 6.11.
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Tabla 6.01. Eficiencia del inbibidor Bulab 8096 para retardar la precpitacion de silice en agua de enfriamiento
sintética (FC 3) en la que el Ca** y la alealinidad van aumentands en Suncidn del tiempo. pH = 7,
Temperatura ambiente (25°C), Concentrucién original de silice = 142 ppm (como 50 )

CONCENTRACION DEL INHIBIDOR BULAB 8056 EN PPM
TIEMPO
(MINUTOS) 0 | 6.3 | 12.5 | 25
% de Silice Original en Solucién

0 100 100 100 100

20 75 80 9 91

40 65 69 80 82

60 54 B 65 78 67

Segiin Ia literatura [Betz, 1980; Hort, 1994], las solubilidades de la mayoria de
las sales que forman incrustacién en los sistemas de enfriamicato disminuyen con el
incremento de la temperatura. Obviamente, el agua que circula a través de un
sistema de enfriamiento incrementa su temperatura y, frecuentemente, este
incremento es suficiente para provocar la precipitacién del material incrustante
sobre la superficie del condensador.

Para verificar este hecho, se evaluaron tres diferentes concentraciones del
inhibidor (6.3, 12.5 y 25 ppm) para retardar la precipitacion del carbonato de calcio
en presencia de 142 ppm de $iO, a pH 7 y dos diferentes temperaturas: 15 y 35 °C,
Cuando la temperatura disminuye (15°C), Ia precipitacién del carbonato de calcio se
alcanza hasta aproximadamente los 70 minutos (para un experimento donde no hay
adicion de inhibidor), manteniendo en solucién una mayor cantidad de calcio (3327
ppm a diferencia de 2432 ppm a 25°C). Cuando la temperatura aumenta (35°C), la
precipitacion del carbonato de calcio en presencia de silice se alcanza ripidamente
(35 minutos), manteniendo en solucién una menor concentracion de calcio (2270
ppm) que a 25°C. Cuando se adiciona jnhibidor (6.3, 12.5 y 25 ppm), en ambas
situaciones (15 y 35°C), la concentracion de calcio que se mantiene en solucién, no
es significativamente mayor que cuando se tiene ausencia del mismo para una
misma temperatura. Es por eso que los resultados de este experimento no se
muestran, ya que no aportan nada relevante a lo que viene reportado en la
bibliografia.
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6.3.6.  Velocidad de Precipitacién de Silice en Presencia de Calcio

En este enfoque expedimental, se verifica lo que sucede con la precipitacién
de silice cuando no existe un mineral que pueda proveer una matriz cristalina para
su coprecipitacion. Fl experimento se realizd en presencia de calcio y alcalinidad
constantes, manteniendo el pH fijo (7) y a la temperatura de 25°C,

En el experimento se pudo observar que la silice adicionada (analizada
continuamente) coincide con la tedrica (calculada por medio de la adicion
controlada de SiO, al reactor). Es decit, se pueden alcanzar concentraciones de
silice superiores a las 700 ppm (por atriba del limite empirico de fas 150 ppm) sin
que exista una precipitacién notable de silice, (ver Figura 6.15). Estos experimentos
sugieren que la silice por si sola no presenta problemas de incrustacién. Hay que
hacer notar que en este experimento, las solubilidades relativas del carbonato y el
sulfato de calcio son menores a la unidad. No hay riesgo que precipite ningin
mineral. Esto también se confirmé analizando continuamente ¢l calcio (por medio
del electrodo selectivo) y durante el experimento su concentracién permanecié
constante.
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Figura 6.15. Sotubilidad de Silice en Presencia de 276 b de C&* y 488 ppm de Alealinidad
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Figura 6.16. Conentracion de Caliio,

Al inicio del experimento, la concentracién de calcio fue de 276 ppm y al
final de 228 ppm (ver Figura 6.16). La diferencia en concentraciones se debe al
efecto de la dilucién. Un calculo teérico, aplicando la ecuacién 6.1, nos da una
concentracion final de 207 ppm de calcio. La diferencia de 21 ppm de calcio (error
< al 10%), entre lo tedrico y la concentracién encontrada mediante el electrodo
selectivo, se debe a errores de la experimentacién. En efecto, ' durante el
experimento, los coeficientes de actividad van cambiando y se ven reflejados en la
lectura que da el clectrodo selectivo, porque esta lectura deberia de realizarse a
fuer., . ‘Onica constante, lo cual no es posible, porque el disefio experimental no lo
permitio.

En una solucién acuosa en la que las concentraciones de ciertos cationes
(Ca™*, Mg?* y AP*) son pequefias o en la que 1o exista precipitacidén de algin otro
mineral (por ejemplo: CaCO, y/o CaS0O,02H,0), las incrustaciones de silice no
serfan problema, ain y cuando la sflice rebasara el limite miximo de 150 ppm de
Si0,. Esta hipotesis ha sido confirmada experimentalmente también en un sistema
de enfriamiento que llegd a ser pricticamente inoperable [Midkiff & Foyt, 1977],
debido a las incrustaciones de silice y carbonato de calcio encontradas en el
condensador. El agua de repuesto para este sistema contenia solamente 40 ppm de
dureza y 60 ppm de alcalinidad pero una alta concentracién de silice (80 ppm). Para
mejorar la operacién del sistema de enfrdamiento se implement6 un programa de
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adicién de quimicos (bisicamente una mezcla de dcido efilen diaminotetraicetico y
acido nitrilotrifcetico). Es bien conocido que estos compuestos forman complejos
muy estables [Ramette, 1983] con la mayoria de los iones metilicos, incluyendo el
calcio y el magnesio, pero no reaccionan con la silice disuelta. Implementado ya el
progtama, los problemas de incrustacién en el sistema de enfriamiento
disminuyeron sustancialmente aunque la concentracién de silice en el agua de
enfriamiento excedid el limite empirico de 150 ppm.

El experimento anterior se repiti6 para dos diferentes temperaturas (15 y
35°C). Ambos resultados revelan que se sigue el mismo patrén (Figura 6.17), ya que
Ia concentracién de silice aumentd el tiempo de duracién de la prueba (> 700 ppm
como Si0),), es decir, no hubo manifestacidn alguna de precipitacién de silice, por
otro lado el contenido de calcio se mantuvo casi constante, ya que los efectos de
dilucién hicieron que el contenido de calcio disminuyera, pero esta disminucién se
constdera despreciable.
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Yigura 6.17. Concentrucivn de Silice en Funcion del Tiempo a Diferentes Temperaturas
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VII. CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES

Actualmente, las herramientas para predecir los principales problemas en los
sistemas de enfriamiento abiertos (incrustacién y corrosién) se basan en
nomogramas (que calculan el indice de Langelier y Ryznar) y tablas para los
minerales mis comunes. Como regla general, los problemas de incrustacién
generalmente se presentan a valores de pH mayores de 7, mientras que los de
corrosion a valores menores de 7. Por otra patte, el programa de tratamiento
(dosificacién de inhibidores, adicién de icido Y purga) es constante, lo que lleva
frecuentemente a sub y sobre dosificaciones. Estas acciones correctivas no son las
mas adecuadas para un sistema quimico dinimico. La prediccién del
comportamiento de Sistemas de Enfriamiento en procesos industriales puede
manejarse mediante programas de computadora. Este estudio muestra que es
posible obtener un diagndstico oportuno si se tiene acceso a un minimo de
parimetros (andlisis quimico, temperatura y eficiencia de los inhibidores de
incrustacién y corrosion) representativos de la quimica del agua en Sistemas de
Enfriamiento.

7.1. Conclusiones Generales

Determinacién de la solubilidad del CO,. La prediccion del pH en un sistema de
enfriamiento abierto con recirculacién es dificil debido a que depende de la
concentracion del biéxido de carbono de la atmésfera y su solubilidad en el agua de
enfriamiento. El calculo de la solubilidad del biéxido de carbono como una funcién
de la temperatura y Ja composicién quimica de la solucién es una herramienta
indispensable aplicable a sistemas de enfriamiento. El programa SOLCO2.pas, con
un error del 17% aproximadamente permite el caliulo de la presién del CO, en
sisternas acuosos con bastante exactitud (Tabla 6.1). Los resultados muestran que Ja
prediccién con este programa es consistente con los valores experimentales, lo cual
indica que la teorfa de Pitzer es satisfactoria para calcular los coeficientes de
actividad de las especies neutras. El programa de cémputo desarrollado para
determinar la solubilidad del bidxido de carbono puede ser aplicado en diversos
Procesos que involucran al agua de los sistemas de enfriamiento, por ejemplo:

1) En los procesos de tratamiento [Wine & Morrison, V578] para recarbonatar el
agua que ha sido ablandada con éxido de calcio y/o con hidréxido de sodio
especificamente para estabilizar el carbonato de calcio Y prevenir que éste
precipite sobre los equipos y los daie,
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2) Para abatic el pH de aguas residuales con el fin de llevaras al pH establecido por
las NORMAS que regulan el medio ambiente,

3) Para controlar la precipitacién del carbonato de calcio,

4) Para acondicionar [Mersill & Sanks, 1978] el agua de alimentacién (agua cruda)
al sistema de enfriamiento cuando el agua cruda tiene baja alcalinidad y bajo
contenido de calcio.

Evaluacién de la Eficiencia de un Inhibidor Comercial de Cosrosién. En este
estudio se evalud la capacidad del inhibidor comercial Bulab 9387 (a2 base de
Toliltriazol) para inhibir el potencial corrosivo del agua de enfriamiento y su
impacto sobre el material del condensador de la Central Termocléctrica de Valle de
México. Los resultados muestran, de manera general, que:

1) A medida que aumenta la concentracién de las especies corrosivas, cloruros y
sulfatos, (FC), en el agua de enfriamiento, la velocidad de corrosién (mpy)
aumenta también para un mismo pH. Esto es, para concentraciones pequefias de
cloruros y sulfatos (FC 1), la velocidad de corrosion aumenta a mas del doble
cuando aumenta el FC cinco veces.

2) Cuando el pH del agua de enfriamiento aumenta, la velocidad de corrosién
(mpy) disminuye, para un mismo factor de concentracién. En general, la
velocidad de corrosién se reduce a un poco mis del doble cuando pasa de pH 6
2 pH 7. En cambio, con un aumento del pH (de 6 a 8) es posible reducir la
velocidad de corrosidn (mpy) hasta cinco veces.

3) Cuando existe una adicién de inhibidor, el potencial corrosivo del agua de
enfriamiento sobre el Admiralty es inhibido a cualquier valor de pH. Una
concentracién de 6.3 ppm de inhibidor decrece cinco veces la velocidad de
corrosion del Admiralty. Para cuando la concentracién de inhibido~ aumenta
(12.5 ppm), la velocidad de corrosién disminuye en 17 veces. Sin embargo para
cuando se adicionan 25 ppm de inhibidor, la velocidad de corrosion se reduce
s6lo en tres veces mis que cuando se adicionan 12.5 ppm. Lo cual indica que la
dosis que mejor inhibe la velocidad de corrosién (mpy) es la de 12.5 ppm.

Evaluacién de Ia Eficiencia de un Inhibidor Comercial de Incrustacién. En
este estudio se evalué la capacidad del inhibidor comercial Bulzb 8096 (Terpolimero
del 4cido acrilico y dimetil-amida) para inhibir el potencial incrustante del agua de
enfriamiento y su impacto sobre el material del condensador de la Central
Termoeléctrica de Valle de México. Los resultados muestran, de manera general,
que:

79



1) La velocidad de nucleacién depende, principalmente, de las concentraciones de
los iones Ca** y CO,%, pero también de las concentraciones de! resto de las
especies quimicas disueltas (neutras y cargadas).

2) La nucleacién del carbonato de calcio es detectada, aproximadamente, a los 12.5
minutos de iniciada la adicién simultinea de CaCl, y NaHCO, 1M a un agua de
enfriamiento sintética (Tabla 5.1). En este pedodo (nucleaci6n), el valor de la
solubilidad relativa (SR) del carbonato de calcio es menor 4 la unidad (0.34), sin
embargo, a2 medida que las concentraciones de calcio y la alcalinidad (CO,%)
aumentan, el valor numérico de la solubilidad relativa aumenta también.

3) La precipitacién del carbonato de calcio se observa, aproximadamente, a los 45
minutos de iniciada la adicién de CaCl, y NaHCO, 1M.

4) El inicio de Ja precipitacidén del CaCO, debida a la nucleacién no se modifica
por la presencia de diferentes dosis de inhibidor (6.3, 125 y 25 ppm) y es
detectada (por medio del electrodo selectivo al jon calcio) aproximadamente a
los 12.5 minutos en todos los experimentos.

5) El inicio de la precipitacién del carbonato de calcio puede extenderse un poco
dependiendo de la concentracién del inhibidor. De acuerdo a los experimentos,
la concentracion del inhibidor Bulab 8096 (2 base de un Terpolimero del icido
acrilico y dimetil-amida) retarda en un 3.4% (para una concentraciéon de 6.3
ppm) y en un 11.7 % (para una concentracién de 12.5 ppm) la precipitacién del
CaCO;, con respecto al experimento base (sin inhibidor).

6} El principal efecto de la sflice sobre la precipitacién del CaCOj es muy similar al
efecto del inhibidor Bulab 8096, es decir, retarda la velocidad de nucleacién del
CaCO; (ver Figura 6.9). La velocidad de nucleacién puede extenderse un poco,
dependiendo de la concentracién inicial de la silice.

7) Elimpacto de diferentes dosis de inhibidor (6.3, 12.5 y 25 ppm) sobre el retraso
en la precipitacién del carbonato de calcio en presencia de silice es practicamente
nulc.

8) La adicion de inhibidor al sistema retarda Ia precipitacion de la silice,

9) Elimpacto de la temperatura sobre la precipitacion del carbonato de calcio no se
vio afectado por la presencia de silice o inhibidor, es decir, la precipitacién del
carbonato de calcio se ve retardada a 15°C, y por el contrario, se ve adelantada a2
35°C.

10) Se pueden alcanzar concentraciones de silice superiores a 700 ppm (por arriba
del limite empirico de 150 ppm) sin que exista una precipitacidn notable de
silice, cuando la solubilidad relativa del carbonato de calcio es menor a la unidad
(ver Figura 6.15).

11) El efecto de la temperatura sobre la precipitacién de silice fue despreciable,
mientras que el contenido de caldo se mantuvo constante a lo largo de la
experimentacion,
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7.2. Recomendaciones

Los resultados derivados de la experimentacién son susceptibles de adaptarse
2 modelos matemiticos ya existentes con el fin de sugerir Iz dosificacién de
inhibidor necesaria para retardar los potenciales corrosivos ¢ incrustantes de un
sistema, teniendo como datos, Unicamente, la composicion quimica del agua de
enfriamiento ya que de esta forma, es posible evaluar el parimetro SReyo, para

diferentes tiempos de induccién y seleccionar el que mejor se ajuste a las condiciones
operacionales del momento.

Modelos para Dosificar Inhibidoses de Cotrosién. Fl desacrollo de modelos
para la dosificacién de inhibidores empezé hace varios afios [Boffardi & Schweitzer,

1980; Disigan & Singley, 1984] y el enfoque tedrico ha ido perfeccionindose.
Actualmente, se ha demostrado que la modelacién para la dosificacién de
inhibidores puede realizarse, con buenos resultados industriales, basindose en

ecuaciones empiricas del siguiente tipo [Ferguson, 1993]:

~ ¥4 2-yay
- (CF) (50,7
(Ca™)™ (CO™ )™ (Inh)™

(7.1)

Donde VC es la velocidad de corrosién (mpy), entre paréntesis estén las
concentraciones dc las especies quimicas mas importantes en el agua de
enfriamiento, asi como la concentracién del inhibidor, Los parimetros @, .., son
constantes a determinar experimentalmente. Efectivamente, la Ecuacién 7.1 puede
lineartzarse de la siguiente forma:

In(VCY = & In(C17) + @, In>U," ) - @, In(Ca* - @, In(CO,* ) - a, In(Inhy (7.2)

De esta forma, las alfas pueden calcularse formando una ecuacidon matricial
con los resultados experimentales obtenidos anteriormente. Una vez determinadas
las alfas, es posible sugerir la dosificacién optima mediante un programa de
computo que tome en cuenta la composicion quimica de la solucién (ver Tabla 5.1)
y la Ecuacién 7.1.

Modelos para Dosificar Inhibidores de Incrustacién. Las bases tedricas en el
desarrollo de un modelo para la dosificacién de inhibidores se tomé de la literatura
técnica (Ferguson, 1993). Las reacciones quimicas no se producen instantineamente,
se necesita un tiempo (tempo de induccién) para que exista un producto
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(Precipitado). Este tiempo (cinética de la reaccién) estd ligado al valor numérico de la
' SRewo,- Por ejemplo, en -un agua de enfriamiento con una SR, = 101,
probablemente tendra que pasar varios meses antes de que fuera detectable un
precipitado de CaCO,. Inversamente, si la SReaco, = 100, la formacidn del precipitado
Seda considerada instantinea. La ecuacidn empirica que relaciona al tiempo de
induccién (77), la cantidad de inhibidor (Dosificacién) y la SRe,qp, s Ia siguiente:

, M
77 = Dosificacion " (7.3)
k(SReoco, — 1Y

donde & es una constante que depende de la temperatura, M y P son constantes a
determinar. Para una temperatura dada, la ecuacién antedior puede lincatizarse por
medio de logaritmos:

In(77) = M In(Dosificacion) ~ (P~ 1) n(SReco, ~1)  (7.4)

Los datos experimentales obtenidos se ajustan a la ecuacién 7.3 (en presencia
y ausencia de inhibidor) para obtener las constantes Af y P bajo diferentes
condiciones experimentales. Una vez que se determinan las constantes MyP, la
ecuacion 7.3 puede programarse y acoplarse con los programas anteriormente
descritos para sugerir la dosificacién optima (acciones correctivas) de inhibidor de
incrustacion.,

7.3. Generacién de Reglas Operativas

Dosificacién de Inhibidor de Corrosién. La generacion de reglas operativas se
basa en el resultado numérico (VC) de la Ecuacién 7.1,y la eficiencia del inhibidor
(ver Figuras 6.2 a 6.5). Teniendo como base la temperatura, el pH y la composicién
quimica en el equilibsio del agua de enfriamiento, se puede generar un diagnostico
sobre la velocidad de corrosion calculada por medio de la Ecuacién 7.1. Basindose
en la eficiencia de un inhibidor de corrosidn para una composicién quimica dada, se
puede aplicar una accidén correctiva (dosificacion 6ptima) para que el impacto
corrosivo del agua de enfriamiento sobre el material del condensador sea minimo.
Por ejemplo, la Figura 7.1 representa en forma grafica la dosis optima (en ppm) del
inhibidor Bulab 9387 (a base de Toliltdazol) como una funcién del pH y para una
composicién quimica (FC 3) particular del agua de enfriamiento. Obviamente, si el
factor de concentracién cambia, la dosificacion Optima cambiar4 también. De hecho
sc pueden generar reglas operativas para cada factor de concentracion basindose en
los resultados obtenidos en el capitulo VI. Otras 1epresentaciones son posibles, por
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ejemplo, para un pH fijo, se puede mostrar graficamente el perfil de dosificacién del
inhibidor en funcién de la concentracién de especies presentes en el agua de
enfriamiento (FC) y asimismo en funcién de la velocidad de corrosion. Para la
Figura 7.1 1a zona comprendida entre 0 y 0.5 mpy (color azul) sugiere una velocidad
de corrosion bastante aceptable en donde no es necesario tomar medidas ni
preventivas ni correctivas. La zona rofa (0.5 - 1 mpy) sugiere una velocidad de
corrosion aceptable pero con la reserva de que si no se mantienen estas condiciones
puede empezar a causar problemas. La zona amarilla, que comprende 1.0 - 1.5 mpy
sugiere un llamado de alerta, cuando se alcanza esta rcgidn ya que es necesario
pensar en tomar medidas preventivas para disminuir la velocidad de corrosion.
Finalmente la zona azul claro, 1.5 - 2 mpy, sugiere una zona de peligro en donde es
necesario aplicar medidas correctivas al sistema.

B0056805101-150156-2

Figura 7.1 Perfil de Dosificacion Optima (en ppm de inhibidor Bulab 9387, a base de Tiokiliriasol) como una
Funcidn de la Velocidad de Corrosion (1/'C) del Admiralty y el pH del Agua de Fnfriamiento.
Fadtor de concentracién constante ¢ ignal a 3. La ona au, indica una dosificacion entre 0 y 0.5
PP, la Jona marrdn, indsca una dosificacion entre 0.5 X 1 ppm, la sona amarilla una dosificaciin
enire 1y 1.5 ppm y la zona agul bajo indica wna dostficacidn entre 1.5 y 2 ppm, Temperatura
arsbiente.
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Dosificacién de Inhibidor de Incrustacién. La generacion de reglas operativas se
desarrolla basindose en limites miximos y mintmos de los pardmetros (SRcuco, »

SRy, » tiempo de induccién, PH, alcalinidad, entre otros) conocidos o calculados.

La combinacién de ambos genera primero un diagnéstico y luego una accién
correctiva, por ejemplo:

Tabla 7.1 Lineaptientos Operucionales para Sistenas de enfriamiento en Presencia de Inbibidor

PARAMETRO LIMITE ]
| Alcalinidad (ppm como CaCO,) 250
H 8.4
Silice (ppm como SiO,) B 150

Fuente: Evmn et al, 1_933).

Tabla 7.2 Parimetros calonlados o capturados, qzia de enfriamiento.

PARAMETRO LIMITE
Alcalinidad (ppm como CaCO,) 280
pH 8.9
Silice 300
SRy, 28

El Diagnéstico final sobre el agua de enfriamiento combinando los
lincamicntos opcracionales (Tabla 7.1) sugeridos por la litcratura [Aronson, ctal,
1982] y los parimetros calculados es el siguiente:

1) Como el pH es alto (>7), entonces esta situacién puede favorecer la
precipitacién de minerales insolubles,

2) Como la alcalinidad es alta y Ia solubilidad relativa (SR) del carbonato de calcio
es mayor a la unidad, entonces existen las condiciones para la precipitacién del
carbonato de calcio.

3) Como el contenido de silice es mayor al sugerido como aceptable (150 ppm
S10,) y la solubilidad relativa es mayor 2 la unidad, entonces existen las
condiciones para la precipitacion de la silice.

Las acciones correctivas posteriores al diagnéstico anterior pueden seguir dos
caminos: la adicién de icido sulfirico para bajar el pH 2 valores cercanos al neutro
0 bien la adicién de inhibidor para retardar la precipitacién del carbonato de calcio.
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