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RESUMEN

El presente trabajo es un estudio.de caracterlzaczon de la agresividad atmosférica
sobre la corrosion del o-'a} carbon acero galvam 0y _cobre bajo las condiciones
ambientales del estadb 'de I,Zfz mefoHolagin ulilize e.aquella indicada por las
normas znternaczanales G50~76 IS’O 84‘07,,_13 3/ 1SO-. 9223 1SO 9225 e ISO
9226 que mdii,an las tmﬁqzﬁae Wzm #ams de corrqszon en probetas
metalicas, H,?F pomo la preparaclen a]tahszs de " los dmpqﬁm}w detectores de
contammantﬁv— i 1 \'L_:q.
stacio,hes de monitoreo
i6n adiicional en el distrito

El es‘i‘udzo aba
estrateglcamenw distri
de Agua Dulce é"'n el es |

| il
mon que en el estado de
s decir, una corrosividad
de Va reduccion promedio de
1 las qhe se llegaron fueron
terfﬁles metdlicos ﬁte la

Los resi [tados ‘
Tabasco, la categoria m
muy alta, y que Mt cor gy‘ arti .
un 31% en la wd'n wtil del-ccero. P’or"f@
que el impacto de J m min@ﬁ" révt

aceleracién en sul pro )w 0.
la corrosion q!g'los n’xz q

determinada ﬁe@ion geogur if
velocidades de cofroszon c;} e

eszvzd {ambzental de una
jcos, de Tontaminacion y de
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NOMENCLATURA

A= Area de exposicion [mm2,m2]
B= Coeficiente de simetria (generalmente 0.5)
a 'y b= Constantes de Tafel

b,y gnglentes ano@hta |,y qatodlca.de afel

Oi rosnon debld'l al contammante.,

egix hbre :_Jl

I erx‘r‘dﬁéleot}mks ced{ﬂﬁs
‘}E;mai*e&ngm de é‘lequ@o

I= CQ{ﬁﬁgﬁmperes] N
i, 6 1< o te apﬁodlca _,..F e
I. 6 1 <= Corriente catédica

ia neta= Corriente de disolucion anodica neta

ineta= Densidad de corriente neta anodica o catodica
icorr= Densidad de corriente de corrosion

io= Densidad de corriente de intercambio

kV= Kilovolts

It=litro

M= Metal

MM*= Forma idnica del metal
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NOMENCLATURA

m= Masa, metro
Ma= Peso atomico
mg= Miligramos
ml= Mililitros
min= Minuto

mV= Milivolts

T= Temperatura ( °C, °K, etc.)

TDH= Tiempo de humectacién

0 repcﬁml catodico

il =g g
memﬂd%@' Slc(ma "gfééf&o

= l.f,--"l“‘“l“"a~ y —

L

A

T g »
6 (crg_? t ’7)r (°K) (g mol)
RCFMM dep?§1taglon m‘ig de CI" /m?*dia]

Reorr= Velocidad de. corrosmn [mm/afio,cm/afio]

Rsoz= Velocidad de depositacion de SO, [mg, de SO, /m2*dia]

t= Tiempo de exposicion [aiios, dias]

St= Cantidad de iones sulfato en la muestra testigo [mg]

Sm= Cantidad de iones sulfato en la muestra expuesta [mg)]

V= Volumen de la solucién en la mecha expuesta [It]

Vo= Volumen de la solucion en la mecha testigo [It]

W= Trabajo
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NOMENCLATU

We= Trabajo eléctrico

Wo= Peso de CI” en la mecha testigo
Wi= Peso inicial [mg] ‘
Wf = Peso final [mg]

Wm= Peso de cloruros en la mecha expuesta [mg]
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVO

| 'S |

L3

1.1 INTRODUCCION

A prindipios' de la década de los setentas-y con motivo de los desciibrimientos de los

yacimicntos de hirocarburesgen-gl-sureste;mexicano; PetroleosyMexicanos (Pemex), incrementd
sus actividades de'¢xploracion, extraccion, transpotte ytmn*sﬁmnamon de los productos derivados
del petroleo dentro'de la regién Sur del pais, es decir, Tabaseo; Chiapas y Veracruz (Vazquez de
la Cerda, A. comunicacion personal)._Con el desarrollo de-1a lrﬁmma petrolera cn el estado de

Tabasco, sc han presentado una|serie._de inconformidades por pa;rtg de|pescadores y campesinos,
reclamando afectacioncs poriing gran-varicdad dé conceptos, entre cllos la contaminacion del aire,
agua y suclo. Dentro de cstasreelanmaciones; Tag que poseen-tin mayor impacto cconomico, son las
asociadas con la corrgsion delalambre-de'pias ‘en.las écrcas de ranchas o [granjas y con laminas
dc accro galvanizadg utilizadasspara el techado de las casas, afgumentando que la corrosion cs
debida a la cmanacidn de gases provenitntes de las instalaciongs petroleras.

AMAnogemnier

Antc csta sityacion, ‘se~cstablecieron_algungs: critcrios, deyconcertacion en Pemex para
reponcer y/o pagar ¢l-alambre, $irlaiminas”dafiadas, estd” fuc-débido ada falta de algin cstudio que
pudicra determinar con cxactitud, cl'impacto real de los” gasesrpenerados por sus instalaciones.
Entre los criterios que s¢:acordaron;“s¢ cncirentra ¢l page oi-Cspecic con base a la distancia de la
fuente emisora, con lo que'se pagabael T00% del.valor-dcl alambre de pias y de la lamina de
galvanizado que se encontrara ersan-diametro de T0 km, y ¢k:35%: dentro del radio de 10-15 km.
La crogacion por cste rubro durante 1992 atribuido a las‘instalaciones de Pemex Exploracion y
Produccion (P.E.P.) en la region sur alcanzé-easi los-N$9,400,000 (Uruchurtu 1995a).

nstituto De
dIninersinDan Peracriuuasana

La corrosion cs, sin embargo, un fenomeno asociado a la agresividad dc un tipo
determinado de atmésfera que puede poseer multiples origenes. Entre los factores que originan la
degradacion de los mctales se encuentran la humedad y la salinidad atmosférica, asi como la
produccion de gases industriales que dan origen a la lluvia acida. Investigacionces anteriores
demuestran que la corrosion gencra pérdidas equivalentes al 4-6% del Producto Interno Bruto
(PIB) cn los paiscs industrializados (Feliu y Morcillo 1982)" .

=1

" El cstilo utilizado en esta tesis. cs basado cn ¢l Journal of Environmental Engincering.
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CAPITULO | ' INTRODUCCION Y OBJETIVO

Por otra parte, las instalaciones de Pemex son frecuentemente sefialadas como
generadoras de pérdidas en la produccion o en el sector agricola; sin embargo, de acuerdo a la
opinién de técnicos de la paraestatal encargados de atender este tipo de reclamaciones, las causas
mas frecuentes son la falta de tecnologia en el manejo de cultivos y la presencia de plagas en los
mismos.

Por lo anterior, el presente estudio pretende caracterizar la agresividad de la atmosfera del
estado de Tabasco bajo normas internacionales con el proyecto titulado "Evaluaciéon de la
agresmdad atmosférica sobl:qr ma eriales- rqesalrmps deblq_g a. los gases emanados por las
1to de Investigaciones Eléctricas

'y el Goblemo del estado de

de Cuernavaca, More}ds en’

o A=
Tabasco. P
i &
' }“."-."- .-"' ﬁll
(=) ,.5._;-*
1.2 OBIETIV
|"‘|l _'II.
Caracterizadr la a con lp:ése en velocidades de

depositacion de di(')i%ido 1si como de velocidades de

corrosion en muestr‘dls m
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CAPITULO 11

HIPOTESIS

1
n el pro¢?so de cotTosion:—es-pe \cterizar laragres wdaﬁ ambiental de una

determinada regic')nI

dge% al | ‘ _parametr imaticos, |de contaminacion y de
velocidades de corrosion ¢ etal= |
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CAPITULO 1II
ANTECEDENTES

y destruccion de la mayor

En realidad, 1a ¢ |
y Avila 1986), por ello es

. al
parte de los matenaléi na
necesario, realizar un estu

’

n es-._!il'-lgéma gene_r_al_dt/la al

fiéd o Sbticados por el hombre (Géa

f
o \

TR

[]
II|
3.1.1 Deﬁl'\;giénk

\\
/7
I\ - [} I % |
La corrosion :gle puede defini (ﬁm Jg.h i terioro’de u\!@eﬁal debido a una
reaccion con el r@xb que ‘oritan ).- L4 eorrosion metdfica es el resultado
destructivo de una reaccion g clectroquimie: @ metal o aleacion metalica y su
medio. La misma cantidad de energ ﬁ a% pat: extraerf}a’s metales a partir de sus
minerales es emitida duranﬂf‘eklas reacciones qu ginan-1a corrosion; asi, ésta regresa al metal a

su estado combinado en conw@wmicos que son siiiil )(6 idénticos a los minerales a
partir de los cuales fueron extraidos (Gengsca y" Aﬁila 1986).

3.1.2 Tipos de corrosion

Existen diversos tipos de corrosion que dependen de la forma en que ésta se manifiesta;
clasificarlos puede ser un tanto problematico puesto que existen muy variados puntos de vista
para hacerlo. A continuacion se presenta un cuadro sinoptico que clasifica las formas de corrosion
de acucrdo a diferentes criterios, posteriormente se define brevemente cada uno de ellos.
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CAPITULO 111 ANTECEDENTES
Ataque uniforme
. Corrosion por picadura
Morfologia del ataque SRR - Corrosién por grietas
Corrosion galvanica
Corrosion intergranular
Corrosion por acidos
Corrosion por sales fundidas
M it {Corrosién atmosférica
“|Corrosion de eslrucl:g?{ enterradas
TIPOS DE < T Pt o N
CORROSION__ | |Corrosién-erosiéng Corrgsion por cavitacion
i . JCorrosién‘bajo tens -".‘_).-' T
{ i ¥ ‘atiga_com corresitn =
f}"; N s [T T %ﬁ %qudg;%‘k
(AW N v ¥ Wia
et Oxidaciéngdingetan |
\ | FEE TS
".I'|_ ' ﬁ | "Corras ale rrosion h.f;ined.a)
II s . —_— id
'.".| u FI 'I.:.'
l| 'l : | — ullllI
'||| —=5 il
I| I
|
- MORFOLOGIA DEL A |
f| | !
* ATAQUE UNIFORME

Es la fonnz;‘ mas
eventualmente se rompe,
partes de la superfici¢ del m

et

)|
: dclﬁéza uniformemente, y

miiﬁacceso a todas las
| I'I

o

i

+ ATAQUE LOCALIZADO
Se presenta frecuentemente

P J

te sobre determinadas areas de la
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superficie metalica; puede cdthxf;;’g:;@,_l}faﬁ??iﬁﬁaﬁ?& de una; gigalp’estmcmra sin afectar apenas
al resto de la superficie. El atdét_a.e_ _L'oc‘\ﬁgjdo t}endz a ‘fémaﬁmucho mas rapidamente que la
ue

corrosion generalizada (Evans 1987). Puede presentarsé de diferentes formas:

Corrosion por picaduras. Es una forma de ataque extremadamente localizado que resulta
en minusculas cavidades (picaduras) en la superficie del metal, cominmente su diametro es el
mismo o menor que su profundidad y se concentran sobre areas muy reducidas. Estas se originan
en las imperfecciones superficiales y en los lugares expuestos a dafio mecanico, bajo condiciones
en que la pelicula es incapaz de generarse. Ciertos metales y aleaciones (aluminio, acero
inoxidable, etc.), que deben su estabilidad a delgadas peliculas pasivadoras de 6xido, son los mas
propensos a desarrollar picaduras (Gonzalez et al. 1984).

Corrosion por grietas. Es un tipo especial de picadura. Para funcionar como un sitio de
corrosion, una grieta debe ser lo suficientemente ancha para permitir la entrada de liquido, pero lo
suficientemente estrecha para mantener una zona de estancamiento.
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CAPITULO 111 ANTECEDENTES

Se presenta como consecuencia de una combinaciéon de acciones electroquimicas y
mecanicas en materiales con discontinuidad geométrica (Gonzalez et al. 1984; Newman 1979;
West 1986).

Corrosion galvanica. Aparece cuando dos o mas metales distintos en contacto eléctrico
se exponen a soluciones corrosivas o atmosferas humedas. El metal mas activo o menos resistente
a la corrosion se convierte en dnodo’ y sc corroe con mayor rapidez que si se encontrara aislado,
mientras que la corrosion del metal mas noble o mas resistente, cdtodo*, normalmente disminuye
(Gonzalez et al. 1984; Newmans1979)

r-"' LN

Corrosion intergr: metales estan- r g-ranos o cristales que los
forman cuando ocutre su s% I:.as regmnés de—dﬁ'séng entre cqstales son llamados
bordes de grano. ‘18s-cuales di 1ere en compas:ﬁoﬂ “con rcspecfo al centro- cristal; el ataque
intergranular sxg}ﬁe gitos bordes sin apenas afectar al propio grano. La canfidad'de metal corroido
suele ser extremalh-amé tef ped dad e_ﬂ e ﬁmé’ﬂo de las aleaciones
y del tratamiento ‘Iﬁcmnco i_i E aﬁgﬁ%ﬂ g’ ataque s preset:ita comunmente, en
piezas que han sidiﬁ-_calent tana ]986; Gonzalez et al.
1984). '

- MEDIO ATACANTE B Vv (=] |
I i o i
- CORROSION PR Jw ~ s | _
Se presenta"éuamf 1 enméfo un J" un-medig Acido Qi’iginéndose reacciones
entre los iones metal s v, lgs de acnda _La velqdmdd coh quesg ¢'tH
concentracion del 4cil Col'h od ‘
carbones del acer&;’fpnra formay 0o; T unz sarbonizacion -ﬁsn como huecos y

+ CORROSION POR SALES EUNDIDAS— N 4
La corrosion por sales f@qxdais emp]ez;,das con fpeCuencm' n los tratamientos térmicos de
los aceros, esta relacionada con 1a corrosién séca exclusivamente por los niveles de temperatura a

que tiene lugar, porque el ataque se ajusta a un mecanismo de tipo electroquimico (Gonzalez et al.
1984).

+ CORROSION ATMOSFERICA

Es la accion de la atmosfera sobre los metales, la cual constituye uno de los mayores
problemas planteados por la corrosion. A temperatura ambiente y en una atmosfera perfectamente
seca, la corrosion metalica progresa a velocidad infinitesimal, de modo que puede ser ignorada a
efectos practicos; en cambio, adquiere especial relevancia sobre superficies humedas, donde el
mecanismo es electroquimico (Morcillo y Feliu 1993).

* Ver definicién en el apartado 3.1.3
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CAPITULO III ANTECEDENTES

+ CORROSION DE ESTRUCTURAS ENTERRADAS

Un metal que se halle enterrado, al igual que sucede en uno que se encuentre sumergido,
podra sufrir ataque corrosivo con mayor o menor intensidad. La intensidad de este ataque
dependera, por un lado, de la naturaleza del metal mismo, y por otro, de la agresividad del terreno.
Los fendmenos por los que tiene lugar en suelos son, por lo general, de naturaleza electroquimica
(Genesca y Avila 1986; Gonzalez et al. 1984).

- POR ACCIONES FISICAS Y QUIMICA
.-"'r-":- “;:__.e?—-.. N i LT
» CORROSION-EROSTON (4 | *—‘*»

La corrogwﬁ-erosf - _,aeelcra:c_bn mn&emﬁtr}én;}vvelocxdadh de deterioro de un
metal debido al Tm‘_wmxente relaﬂti_‘éentre un-ﬂ%e—con’oswoy a supqrﬁcnfﬁﬁ%ahca El metal es
removido de la’ gp%r}ﬁc S como_iones dlsueItos 0 como productos soh@ e corrosion; asi,
mientras la eros. es ¢ 4 co?i'esfén-erosnon es una
combinacion de uga accio alo ¢ ctroqulmlca Este tipo de
corrosion produce f’anur& > WWK@ H 'ten uln' modelo direccional
sobre la superficie dbl metal,_Tados %os:npos de equipo expues idosI en movimiento estan
sujetos a la co s10n e A m; ge.mplo _sist ubgrias,| ' bombas, valvulas,
intercambiadores de cFlor gtc. e'siﬁh'dnl 1979,/ M|'orc1110 19 }),

|
._,.-.,.

Corrosion pﬁ)r ¢

: ur%x forma especial de
corrosion-grosion y ¢s ca '

de: vapor en un liquido

ex.fsta bios 1{6 presion y un liquido
la -‘*‘ - gl" del 4{:1@ por corrosion se

Kpresencxa simultanea de tension y

un medio corrosivo especnﬁcm W-Fe aue pc;salgn‘;lente pﬂ‘ed‘%marse la rotura del material.
Los medios corrosivos tipicos-gue dan' lugar..r’é la cormsnon bajo tension, son medios que en
ausencia de tensiones mecanicas no producen ataql'i‘e quimico sobre el metal, y si lo hay, es muy
ligero y de tipo generalizado (Gonzalez et al. 1984).

barcos, impulsores de,-bo
fluyendo a alta velroqidad
incrementa (Fontanl’!» 1986)

* FATIGA CON CORROSION

Es el resultado de una accion conjunta entre corrosion y tension ciclica. Incluso puede
producirse la rotura del material debido a tensiones pequeiias, por lo que no existe, en tales casos,
limite de fatiga, produciéndose la rotura a mayor numero de ciclos a medida que decrece el
esfuerzo aplicado. Tanto en el agrietamiento por corrosion bajo tension como en la fatiga con
corrosion, la corrosion, expresada en metal disuelto, es escasa, mientras que los dafios causados
pueden ser bastante notables (Gonzalez et al. 1984; West 1986).
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CAPITULO II1 ANTECEDENTES

* CORROSION POR CORRIENTES PARASITAS (O VAGABUNDAS)

Una corriente vagabunda o parasita es aquella que abandona al conductor eléctrico por
donde se tenia prevista su circulacion y fluye, total o parcialmente, por otro sendero (terreno, agua
de mar, etc.). Una vez originada la fuga de corriente eléctrica, ésta tiende a retornar a la fuente de
partida circulando por los senderos que le ofrezcan menor resistencia de paso; asi, no es de
extrafiar, que las corrientes vagabundas sigan con facilidad las canalizaciones metalicas
enterradas (tuberias de conduccion, envolturas metalicas de cables, etc.) que se encuentren
proximas a los focos de emision de dichas corrientes. Los problemas de corrosion se presentaran
en aquellos puntos de la c;maﬁ'xzacnon en que. la comente .a_bandona el sendero metalico para

. I

"

ot T

el retornar a la fuente de paif da (Go 3

:h g é . = - E;'i; ._x

E -POR MECAlﬂmos DE ﬁ‘EAc”C‘ION 30535 T 'ef )

" . OXIDACION! DIREC “ H 'uu N\ SECA) ¥ GORKQ ION" EK‘ECTROQUIMICA
(CORROSION HUMED " Il

‘-m En los procesos naturales de corrosion tiene lugeir' junto a | ox1dacnon (corrosion) del
material metalico de que sétrate, la veduecion de la sustancia agresiva. Segun el mecanismo del

; |
proceso, existen dos',(faso< ] mcu]:&lm&&e dlstmtos .i
| _I '_ 1 ‘

. |
La oxia’acilrln di m 0 tot-'ro.ué-h vgch et t!e Ia ﬂ ion jﬁ la sustancia agresiva

y la oxidacion del mefal st werifican ¢ recubre la superficie

can ¢n dlfcrem;es ases de _ q
metalica. El metal s¢/co E n el medie{pdrir ﬁad:lrccta t mos-metahcos reaccionan

to e IIn
Nninersiopan Peracruusarnda

quimicamente con la«sust resw-a—l:tf-bor 0$10n [seea es ug eno,uponnal en los metales
expuestos a gases y valpore\tes (Gonialez é’f ai' Il § T
A\ A e \ /

La corrasion elec nica-se de'bJ ,_actd de pilas éf"eetroqulmlcas en las
que la disolucion metalica ocurre ef regiofies-llamadasanddicas. €n este caso, el proceso no afecta
a toda la superficie por'“igual, ya~que_en |z ones ‘eatédicas no hay ataque. La corrosion
electroquimica se lleva a“cabo cuando-Ios mictales~Se hallan en contacto con medios de

conductividad electrolitica, enp@n’ﬁcub{ con el agua, solu?ém';ﬁa‘l}mas o la simple humedad de la
atmosfera y de los suelos. (Su meeaimsmq:§e descnbe ene apartado 3.1.3)

La principal diferencia entre ambos mecanismos estriba en que la corrosion
electroquimica requiere la presencia de un electrolito para llevarse a cabo, mientras que la
corrosion seca, como su nombre lo indica, es precisamente la que tiene lugar en ausencia de todo
electrolito (Gonzalez et al. 1984).

FMnsritu

aq

3.1.3 Corrosion electroquimica

El estudio de la corrosion electroquimica, fue dividido en termodinamica y cinética
debido a la importancia que cada una de estas areas tiene dentro del proceso.
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CAPITULO 111 ANTECEDENTES

3.1.3.1 Termodinamica

Es bien sabido que metales diferentes poseen tendencias diferentes a corroerse en un
medio dado (Avila y Genesca 1988), la termodinamica proporciona un medio para predecir si las
reacciones electroquimicas de un sistema metal/solucion acuosa se llevaran a cabo produciendo
por consiguiente el fenomeno de la corrosion.

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

a) la energia libre ¢s positiva:el metal es activo-ypuede haber corrosion. Es el caso mas
frecuente entre los metales deusd comon.

b) la energia libre es ligeramente positiva, pero el metal en vez de presentar corrosion,
permanece aparelitémente sifjatacan Sedice que el matefial'estaen estado pasivo.

¢) la energia libré cs cero o negativa; el metal es indifer¢nte a los agentes agresivos
habituales, no siendo posible_ninguna-reaccion de corrosion.| Es“el caso de los metales nobles
(Uruchurtu y Malo 1993).

Una reaccidn de |corresién:es de tipo cle¢troquimica y puedé expresarse parcialmente por
la ionizacién de un metal, gssdecit ¢l proceso porel. cual un ateme-metalico pierde electrones y
queda cargado con un excesode cargas-positivas.(iguales'a las eargas negativas de los electrones
que se perdieron). Richa entidad cargada canstitaye un'ién positiveso cation (Uruchurtu y Malo
1993).

En presencia’ de un wicdio asuoso, la corroSion es-denaturaleza electroquimica (como se
menciond anteriormente). Esté-proceso’denota’ laexistencia’ dé.iina zona-anodica (que sufre la
corrosién), una zona catédica, una-diferénéiasde poteheialy contacto eléctrico entre ambas zonas
y un electrolito (solucion conductora de-la electriéidad,-debido a la presencia de iones, pudiendo
ser cualquier solucion, lluvia'g;inchiso la humedad condensada“del aire), siendo imprescindible la
presencia de estos elementos para-que ptieda existir este tipo decorrosion (Genesca y Avila 1986)-

La zona anodica o anodo es aquella porcion de una superficie metalica en la que tiene
lugar la corrosion (disolucion) y en la cual se liberan electrones (oxidaciéon) como consecuencia
del paso del metal en forma de iones, al electrolito. La reaccion que sucede en el anodo es:

n+
M->M +ne
. : n+ vt ’ .
siendo M un metal de valencia n. M~ su forma i6nica y e el nimero de electrones cedidos.
La zona catddica o catodo es la porcion de una superficie metalica en la cual los
electrones producidos en ¢l anodo sc combinan con determinados iones presentes en el clectrélito

(reduccion). Las reacciones catodicas mas comunes en presencia de agua son:

2H* + 2¢- 2 Hj (gas)
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O5(g) +2Hy0 + 8 2> AOH: oottt (3.3)
Bofl) +HHT £86 B TIBO ..ol gonanssoiemissi oo s (3.9)

El conocimiento del potencial de electrodo (anodo o catodo) es de la mayor importancia
para interpretar los mecanismos de corrosion electroquimica. Su medida permite determinar el
grado de polarizacion del electrodo, conocer si un metal esta en estado "activo” (si tiene tendencia
a la corrosion) o "pasivo" (en donde el metal posee una capa protectora de dxidos que lo protegen
contra la corrosion), scguir. la-*forn;lacnon N mptura de peliculas superficiales, estudiar el efecto
sobre el metal de eventuéilgs ﬁis ficias mhlbldoras estlmula.aﬁr qle los procesos de corrosion,
establecer las regiones atg = énwlas que el met: zfe ylas catédicas en grandes
estructuras, o en_t,pe metales -"que."SE ehcueﬂyen-ag“cbrﬁado etc (Gonzalez et al. 1984).

L

| ” N/
La poglbllldatl de que una reaccxon de corrczswn ocurra e.s ente bajo c1ertas

g a4 A0 5% 4 1t R kg

erse) y d¢spues la energia que
poseen finalmente los productos de corrosion. | '

El cambid'pe energ
|

|
AG =Y "nu, (estado) fi
I]

en donde : ,|'." L
ih Jpotencial q\nml 0
n; : namero de.I olesx‘ C
AG : cambio delencrgla Iib

quimica.™

Cuanto mayor sea dlChO bam k“ Jﬂ{sera la tendencna a que el proceso

ocurra. Si el signo del balanceses. negatlvo indica que se-esid Qasando de un estado de mayor
energia a otro menor. A este {l‘po de pmceso se lc llama »espdmd:l;ieo y ocurre en la naturaleza por
si solo disipando energia. .

Cuando una reaccién quimica sucede espontaneamente, libera energia. Este tipo de
energia puede ser empleada parcialmente para efectuar algun tipo de trabajo, que no es mas que la
denominada energia libre AG, como se vié anteriormente. Si el cambio de energia libre en una
reaccion es igual al trabajo reversible total que se puede realizar, entonces:

en donde :
- AG : cambio de energia libre de una reaccion espontanea
W cualquier tipo de trabajo. por ejemplo : eléctrico, de expansion, gravitacional, etc.
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Una reaccién electroquimica estd compuesta de reacciones de oxidacion y reduccion
simultaneas involucrando especies eléctricas en un medio electrélito (Uruchurtu y Malo 1993); y
al estar presentes los elementos necesarios, se inicia el proceso de corrosion electroquimica, €l
cual se describe a continuacién: la diferencia de potencial creada entre los electrodos provoca una
migracion de electrones desde el anodo al catodo a lo largo del conductor metalico externo, como
se indica en la figura 3.1.

Flujo convencional de
corriente (+a’)
e
i + - Voaha —
— i 1A .
"‘ i .‘ I.
|Migraclén|e’ \ =

Nl g
25, i

%2

,.’ ' Z 0% SRO- %
o 222 D
AL g

7

NN

A
i am@nte, MS*, los cuales
se||encuentran en las

o | @ corrosion), por ejemplo,
it 4o

En el anodo, 3l per
pueden combinarse /ton |igne dos— 1 :
inmediaciones del anoflo, farmandose hidréxidos
en el caso del hierro, eI'.llpidr Nid rricb.,,fefDHh,

W\ -

En el céto'@‘_ﬁ:’"y proc‘:‘q. |
metalico externo. Estos, al lle )
hidrégeno, cargados posiﬁsznente, eno, H,. Cqud'o los iones hidrogeno se
convierten en hidrégeno gaseéoso, al combinarse co : Etro_qg pracedentes del anodo, se crea
un exceso de iones OH- en las jnmcdiaciones del catodo, lo“cual puede cambiar el potencial de
hidrégeno, pH, del electrolito (Geitesca y Ayila n1'98"6)‘_. 4 =

nql;'id_a herrumbre.

|V1l.. i
‘ones a '»t\-fa)/es del conductor
i, se combinan con los iones

Al haber transporte de electrones, es obvio que tuvo que existir un trabajo para
transportarlas. A este trabajo s le llama trabajo eléctrico, We, y se define como la cantidad total
de electrones transportados (dos clectrones por molécula de hidrogeno formada) multiplicada por
la diferencia de potencial existente entre las fases, AE © se tiene que:

XK = TE AT Dirctin: c5eipntminesotsninsassisnsoniainisssmostasios o the soeamsk s oot et B eam bt <ie e poe s suoon it oms S osbFs s (3:7)

en donde :

n : es el numero de clectrones transportados

F: 96,516 + 2 coulombs (escala fisica) y 96, 486 + 2 coulombs (escala quimica), es la
constante electroquimica de Faraday (Weast 1974)

We: trabajo cléctrico
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Como no se obtiene otro tipo de trabajo en una reaccion electroquimica de corrosion, la
cantidad maxima de trabajo 1til que se puede obtener de una reaccion quimica, se transforma en
energia eléctrica al transportar las cargas entre las dos fases. Sustituyendo en la formula 3.6 que
relaciona la energia libre y el trabajo:

LIS IR B .. cxmsusmsvmseismssons sorvvsneivns nrsnsiinnuiimnbso vaiord om e shatsoinma s o sais s sy o s S m AR 45 (3.8)

el cambio de energia libre de una reacciéon quimica es directamente proporcional al potencial
electroquimico o de celda generado (Uruchurtu 'y Malo 1993).

El proceso de” disolucion—de. un metal en -un-4cido ¢es igualmente un proceso
electroquimico. La infinidad:de-burbujas que-aparecen sobie la superficie nietalica corresponden a
la formacion de hidrogeno-gascoso, ponicrido ‘de’ manifiesto”la existencia de; infinitos catodos,
mientras en los dnodos se va disolviendo el metal. Al cambiar continuamgnte de posicion estas
zonas anodicas y ¢atédicas, llega-ummomento en que el metalsedisuglye continuamente (Genesca
v Avila 1986). - -

Serie de Fuerza Electromotriz

Cuando un |metal My en: contagto ‘con'sus sales” en disolucion M;™ es medido en
condiciones estandar (valaréshidénticos de presion, temperatura y concentracion de los electrolitos)
contra otro metal difgrente Ms-haciendo.de igual|manera contacto.con sus sales My, la lectura
de la diferencia de'potencial resultante entre Hos dos sistemas sera irrelevante si es que se
desconocen los valorgs absolutos de‘cada’una de 'las ‘interfases ‘ietal/solucion. De hecho, es
posible conocer el valor absoluto del potencial de cual'guier mterfa‘sc metalfgolucion, ya que en el
intento de efectuarinnia medicién/Cor,.cualquier instfimeniolisimpre se terdra que emplear una
segunda terminal para-cerrar clcitgtiito de-medida, intpoduciendo-asi una segunda interfase, cuyo
potencial absoluto también se desConbce,‘ijt‘._'lo tanto, minca se podra conocer el potencial
"verdadero" o absoluto de un metal sumergido'en-tna solucion de sus propias sales. Ante esta
situacion, se seleccion¢ arbitrarigmente la interfase del hidrégené ¢omo patron de referencia y asi
medir relativamente todos losdemas potenciales, de clectrodo-La reaccion de equilibrio del
hidrogeno:

n+

‘/2H2—) BT b 50 cmvbnannars smiroie s s o i snsmims asnns o ibios s s varsvie smiss' s svismiis s ity 0 s siminis o i i (3.9)

se lleva a cabo sobre un electrodo de platino y bajo las mismas condiciones estandares. A esta
configuracion de referencia se le conoce como electrodo estandar de hidrogeno y se le asigna un
valor de 0.000V. A partir de esta convencion (Genesca y Avila 1986) cs posible medir potenciales
estandar de electrodo de cualquier metal relativos a la reaccion de hidrégeno e indicarlos de esta
manera: E'y.

A la lista de metales en cquilibrio con sus propios iones junto con sus potenciales
estandares obtenidos de tales mediciones, se le llama Serie de Fuerza Electromotriz.

2 . . r E
12 Fdvoerectio e Digitalisacion e Jlesis

BResponsable FF1. . Albeevio JPedro Lovand FElebina
Colaborabores: Estanislaoc JFermman dHarcia
AL Earigue Bobrigues: Hlamgana



Fnstituto e IFInoaenieria
dIninersitbDan Peracruusara

Uesis be Hlaestria

CAPITULO 111 ANTECEDENTES

La tabla 3.1 muestra los potenciales normales de electrodo con respecto al electrodo
estandar de hidrogeno.

Tabla 3.1. Serie de Fuerza Electromotriz. En forma descendente disminuye gradualmente la
tendencia del metal a la corrosion.

by B
L,

= "y

L - | g y .
AACTIVO thase)—" 1500 3?3;;,—"—’:‘:-? =i N
e " ;' :;:_'.J_.-"

Y 292

= 276
234
-1.66
-0.76
-0.70
-0.44
-0.40
0.27
-0.14
-0.13
-0.13

0.00

+0.34
+0.80
+0.85
_ ; +1.20
120, +2H* +2¢ © H20 +1.23
Cl, + 2 o 2C1- +1.35
Aut + 3 o Au +1.50
NOBLE

La informacion contenida en esta tabla representa simplemente la tendencia
termodinamica (el potencial) de los sistemas listados destinados a corroerse.

Cuanto mas negativo sca el valor del potencial E°y mayor sera la tendencia a la
corrosion ( Evans 1987; Genesca y Avila 1986: Gonzalez et al. 1984).
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Serie Galvanica

Es posible construir otra tabla de metales y aleaciones de acuerdo a su tendencia a
corroerse. Estas mediciones estan basadas en el principio de la accion galvanica que existe entre
dos metales cuando se sumergen en un electrolito comun. Para realizar esto, es necesario medir la
diferencia de potencial entre pares de distintos metales y aleaciones inmersos en una solucion
conductora comun como por ejemplo agua de mar. En este caso los materiales ya no se encuentran
en equilibrio termodinamico ya que el electrohto no contiene necesanamente a las sales del (los)
metal (es). : i .-

Los metales se van } téﬁdencxa a Ccorroerse.
A dicha tabla se le"conoce como- Grdmmm pgm,_@uq,ﬁ'fnar y esta a-representada en la
tabla 3.2. Los raﬂgﬁs Il:le potenc1a1 dela tabla, fieron pfesenta'dOS por Deﬁe: fl‘)ﬂQ)

" r . 1 '\L-" F il
Tabla 3.2. Serie (fnlvdnic ':'
Extremo noble || al Rango d poterllcml en la escala de
',H o~ cl atulfqda W)
| I 1|
l | et
- 0. JQ a-0.14
i e H
il [ 1 ededor de-0.14
l!,“'?\ l i j -0 "1‘ a 0.2
‘|H', i ---.'a. ...........
) ﬂ{:: / -0233-028
3_ / ‘alrededor de - 0.24
- 0 30 a-040
140 o -030a 0.40
esfaﬁ'i;?:.-...,. ............................. ; ?..._,-f "-?..l‘j’u,--' ----------------
acero ’.‘md\ldaﬁl_e (activo). ) .j_-.;i?'t' -
hierro forjado......=......... T
Extremo base
hierro colado...............cccocce.. -0.60a-0.72
aleaciones de aluminio............... -0.70a-0.90
CIRG. ... .o coraim s onleamesamimssmie v -098a-1.03
aluminio..................coovieieine, -1.25a-1.50
MAGNESIO........cc.oovereiieieiiennnn, - -1.60a-1.63

Es importante establecer que esta informacion depende de una concentracion especifica
del electrolito y también de la temperatura: por lo que la tendencia de un metal a corroerse puede
cambiar si las condiciones ambientales se altcran.
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Si ¢l electrolito cambia o al menos su concentracion lo hace, se tendria muy posiblemente
un nuevo arreglo de los metales en la tabla ofrecida (Uruchurtu y Malo 1993).

Diagramas de Pourbaix

La serie de Fuerza Elcctromotriz posee severas limitaciones a pesar de toda esa cantidad
de informacion termodinamica intcresante. La serie no considera el efecto que tienc una pelicula
de oxido presente en la supgrfrde de un metal) cp,ﬂ potenmaj_&e equilibrio de cse sistema. Por
ejemplo, la serie consndcra‘ q?uc_ anta: cl-aliminio como el SO 'sumamentc reactivos y sin
embargo, sc¢ sabe que- €l af io, iT.wmo €s concmdb resistente a la corrosion en
-condiciones nom1mcs y que in lu.so sg_ IE.u_§a eamo;lepfehto de aleacion en los aceros
para 1mprnmrlc$l.ﬁ‘a?lor rcmstenela, a la c ! ;-1a sene--consnde[a sﬁTa:ﬁtFntc sus estados

activos, cs decir, los no pasivos. : : 1. ‘;.u, 4

Otras rez{'éciones muy'comunes entre un
metal y un medio acuoso Es ortantes para saber ¢l estado en
que se encontrara unq estructura, dcp'cnﬁt:‘pdo del potenc}al'y dea acidez ddl‘ medio, por ejemplo,

si habra o no formadppn d¢ o= e I

| [

|
s entre un metal y el agua,
njunto dado de condiciones
z;r 0‘(ldOS o hidroxidos, si

Si sc contara con
podria tenerse una mgjor
de potencial y de pﬂ es

ﬂlbnes db todasxfas

: Ecndcngmx dd;,GSe“metal an

E si hay eh-¢lam --teﬂdeucna :
tendera a disolverse 'eomp te Qin—peﬁﬂanggw'zlu |1in, c.to

" I' o [| J |

Hace algunaﬂ .dccaﬂ ; ‘escélul “Avila 1986) no solo

obtuvo csos cqunhb_‘-'l}_ias Sino (& men ncion "gébpotcncnal y del pH

a través de unos dlagramas qué. mbre _Enestes diagfamas, lqs cqu:hbnos existentes

>

entre un metal y c,l agua a 23°C SO

: cstables en donde el metal C\IStL cn alguna
de sus formas (dlsuclto comq lo? d6:0 como hldTOdeO p‘%ﬁu‘?’ p]etal ctc.). La figura 3.2. nos
muestra ¢l diagrama snmplnﬁcaﬁb‘-ﬁara o Qlerrw en contg_pfo con agua.

Un aspecto importante de los Diagramas de Pourbaix es que conticnen una division
natural dcl campo grafico cn tres regiones, que pueden ser clasificadas de acucrdo a su conducta
_de corrosion cn: pasividad, corrosion ¢ inmunidad.

La zona de pasividad, se aplica para cuando el metal posee peliculas oxidadas o de
hidroxidos sobre su superficic que inhiben la corrosion. En la zona de corrosion. ¢l metal se
disuclve activamente, siendo los productos de corrosion solubles. En cambio en la zona de
inmunidad (Genesca y Avila 1986), cl metal se encuentra perfectamente preservado v estable bajo
ciertas condiciones muy especiales de potencial y de pH.
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Fe’*
+14

Fe(OH),

Fe?*

Fe(OH),

HFeO,
1 Fe
R .
b .-"Q'--Pf ."'. | 7.!. A i e : 14
» Y7
h P 4 | s
= B %)
i A
."h:fﬁ Ev [0 CORROS Kl'f,..ri.'l
b\ ."'
W Il
'nl‘l' I"l'
i1 if
an |'l
Figura .1|2 D :lcto!lcon agua
Il IuI
| | Li

1. Predeqir IH direcel
2. Estlm acompo i

Por lo tanto, la tem{odmamlca pern etaf es susceptible de corroerse
pero no da informacion acerc@ 'Iaqyelocmad del p ‘m%/mfomamon es propia de la
cinética.

3.1.3.2 Cinética
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La velocidad con la que ocurre un proceso de corrosion, es estudiada por la cinética,
debido a que, para predecir la velocidad a la cual un metal se va a corroer, se necesitan incluir
factores cinéticos. La cinética puede indicar que cantidad de un metal por unidad de tiempo se esta
disolviendo en un medio dado. cuando este sistema esté desplazado de una situacion de equilibrio
(Avila y Genesca 1988). La teoria de la velocidad de los procesos y el estudio del desarrollo de los
mismos fue desarrollado por Avila y Genesca (1988).
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Velocidad de los procesos

La teoria de la velocidad de los procesos postula que cada etapa de un proceso quimico
se caracteriza por:

a) Colisiones moleculares.
b) Formacion de acomplejantes intermedios de alta energia y corta vida, en equilibrio
con las moléculas reactantes.
c) La casi inmediata descomposicion de estqs acompleja,ntes y subsecuente

formacion de lqs;j)m%gc_tp*sa,,_ N LA —u_h_'“!':"f-‘:l_ r,._

pasos 0 etapas elementales,
riina. la velogaa.d de reaccion.
| q |

‘&ﬁﬁés de disolucion
ccion 'de reduccién se le
enst:q’gt de un metal en

pracit

llama densrdaa’ de!! u,corrz

equilibrio. \ ff
I

Ja lﬁ' facilidad que posee

mayor facilidad de

Cada interfa'q;%“te d
S mta['cambno depende de

esa interfase metal-sql cid
transferencia de car, : y

consideraciones cinéticas gomo enl

las velocidades de o‘ﬂﬁam da reduccio on' gonth IFF o ma ero q:: signo opuesto no
habra un flujo de electﬂpn \ poTtadto s rﬂpp 'lbllqr med en'un instrumento. Si la
corriente anddica se. reHrese ta €9

b o -
i0= ia =i(— H—"-'- s F (310)
Cualquier desvxamdn que exista- fe dicioti_de equilibrio, desplazara el potencial de
electrodo y entonces modlﬁe.afé:?;las magmt?és de las Jye{m:m}ades anodicas y catddicas,
produciéndose un flujo neto de eféc.trones N g

n-h.__ [ W\ b

Cuando los metales activos se exponen al agua y a temperatura ambiente, aparece en
ellos una tendencia a disolverse en general en una reaccion de oxidacion como:

M, +nH,0,,,, = M nH,0,

ag) +
Suponiendo que incluye la reorientacion de moléculas de agua adsorbidas, muy cerca de

la superficie del metal se forma una capa hidratada que debe estar acompaiiada de un cambio
negativo de la energia libre, tal que:
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Sin embargo, teéricamente el metal no se disuelve completamente ya que la reaccion de
oxidacion previa ocurriria de manera limitada, estableciéndose un gradiente eléctrico de potencial
debido a los iones positivos que entran en solucion dejando atras electrones en el metal.

El arreglo de cargas en la interfase es lo que se conoce como la doble capa eléctrica

similar a un capacitor. Si se considera el cambio total de energia, incluyendo el trabajo eléctrico
realizado al mover las particulas cargadas a través de la doble capa, en el equilibrio:

ZFAE® = -AG}' = AGY A (3.13)

=N

pana adg“reaccnon de

en donde : VW

. A red ox o
G, =AG,, ‘_‘ezﬁnblo d s l el :

.. dgscarga aek3on (el :everso‘ﬂe la ecuat:mn de omda '|

ar, como caida de potencial a través de_la doble ¢ ictnca

AE@:

Figura 3.3 Representacren de Iu‘d"[l)le capa eléctrica

La disolucién contintia solo hasta el punto donde el trabajo eléctrico realizado cuando los
lones cruzan la doble capa eléctrica se balancea por la liberacion de energia libre quimica que
acompaiia a la disolucion. Por lo tanto las velocidades de disolucion y reduccion son iguales y no
hay una transferencia neta de carga (Avila y Genesca 1988).

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

Si s¢ conecta el cobre a una lamina de platino sumergida en el mismo electrolito a través
de una fuente de poder, y se establece una diferencia de potencial entre ambos manipulando la
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fuente, esto hara fluir electrones entre los metales modificando las condiciones de equilibrio
reinantes en las interfases del cobre y del platino. Si se supone que debido a la diferencia de
potencial existente, el cobre se disuelve actuando como anodo y pasando a solucion como iones
Cu?* |, habra por lo tanto un flujo de electrones generados que viajaran hacia el platino que
actuara entonces como catodo a través de las conexiones eléctricas.

El flujo de electrones ha propiciado que los potenciales de equilibrio de cada una de las
fases se desvien de su valor inicial. Esto es lo que se conoce con el término de polarizacion; es
decir, el desplazamiento de un _potencnal de. equlllb}‘lo hacna otro valor por medio de un flujo de

electrones (Av1layGenes$§’39&8‘)' __e_.,,_ TR TR ""*"‘u r.

4__ | | —

Para explicar esto. &{; D & una fuente de poder se eleva
¢l potencxal elecm‘ip del mcxal'ﬂ—h:cferto valor?és;gﬂ:t;b"rsg"po\:énual de quil}bno tal que:
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