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Capitulo 2

CORROSION QUIMICA '

2.1. ESPESORES DE OXIDO

Supongamos que exponemos una superficie metalica limpia a la accidon del
oxigeno. El metal comenzara a reaccionar con el oxigeno formando 6xidos. Segun la
temperatura del ensayo, y la concentracion de oxidante, se obtendran diferentes espesores
de o6xido. Gulbransen (1) ha hecho la siguiente clasificacion de las propiedades generales
de tales peliculas seglin su espesor:

TABLA 2.1
ESPE?OR TIPO COLOR ESTRUCTURA ADHESION
A
Metal/ solucion sélida ninguno cristalino | -——--—--
/Oxido
1 capa absorbida ninguno posible buena
cristalinidad
10
oxido formado a | ninguno buena
temperatura alguna cristalinidad
ambiente
107
peliculas generalmente generalmente
delgadas de colores de cristalino buena
oxido interferencia
10°
10* peliculas gruesas | gris o negro variable
de oxido cristalino
10°
batiduras o variable generalmente
cascarillas de macrocristalino pobre
laminacion
10°

1 . -8 , . . L.

La unidad Angstrom: 1 A = 10" cm, se us6 con mucha frecuencia para medir espesores de oxidos,
distancias atomicas, etc. Ahora, al adoptarse universalmente el sistema métrico esta unidad de medida ha
caido en desuso
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Si el metal puede disolver oxigeno, especialmente a alta temperatura, se formara
una solucion so6lida de oxigeno en metal. A bajas temperaturas, en cambio, la primer
etapa sera la formacion de una capa absorbida. Si la temperatura es suficientemente baja
o la concentracion del oxidante escasa, la reaccion puede detenerse luego de formar
dicha capa absorbida. A mayor temperatura y concentraciéon de oxidante se forma una
pelicula de 6xido cuyo espesor varia segun las condiciones.

Es usual hacer una distincion entre peliculas delgadas y gruesas. Tal distincion
es util al estudiar los mecanismos de crecimiento de los 6xidos, pero es una clasificacion
arbitraria. Se suelen llamar 6xidos delgados aquellos cuyo espesor es inferior a los 1000
Angstroms (100 nm), y 6xidos gruesos a los que tienen un espesor mayor.

Inicialmente se suponia que las peliculas delgadas crecian a partir de la capa
absorbida en una forma continua. Se suponia que en todo momento el espesor de dicha
pelicula era uniforme, y se habian propuesto numerosos mecanismos que trataban de
explicar dicho crecimiento. Sin embargo Benard y otros (2,3) demostraron que, tanto en
oxidacion como en sulfuracion de metales, durante la etapa inicial del crecimiento de la
pelicula se forman nucleos de sulfuro u 6xido. El proceso ocurre en tres etapas, ver
Figura 2.1. Primero la superficie del metal aparece limpia y brillante por un tiempo.
Luego aparecen subitamente nucleos de 6xidos que comienzan a extenderse sobre la
superficie del metal. Esta segunda etapa concluye cuando los nucleos se encuentran
entre si y cubren toda la superficie. La tercer etapa es la de engrosamiento del 6xido
resultante de este conglomerado de nucleos. Se trata de un proceso de nucleacion que
depende de la temperatura y de la presion de oxidante.

En todos los casos se ha observado que el nimero de ntcleos es independiente
del tiempo, pero que aumenta con la presion parcial del oxidante. En cobre a 500°C por
ejemplo (4) se ha observado que para una presion parcial de oxigeno de 2.10° mm Hg
se contaron 6000 nucleos por mm?, en tanto que para una presion parcial de oxigeno de
10" mm Hg el nimero de nucleos por mm? era de 1.000.000.

La Figura 2.2 muestra un ejemplo de nucleos de 6xidos de hierro formados en
vapor de agua a 600°C (5). En este caso sobre un 6xido uniforme de unos 50 A se
forman nticleos de unos 400 A de alto, que crecen lateralmente hasta cubrir la superficie
del hierro.

Aunque la nucleacion aparece solamente en las etapas iniciales de la oxidacion,
su existencia define la textura estructura y epitaxia de los 6xidos mas gruesos.

2.2. CAPAS GRUESAS Y TRANSPORTE

Supongamos que exponemos una superficie metéalica limpia a la accion del
oxigeno a alta temperatura. El metal comenzara a reaccionar con el oxigeno formando
oxidos que, si no son volatiles, se acumularan sobre la superficie metélica. Al igual que
con las peliculas delgadas, la primer etapa sera la de formacién de ntcleos y su posterior
crecimiento (2).
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Si la pelicula formada es porosa y permite el libre acceso de oxigeno hasta el
metal, el ataque continuara en forma constante hasta consumir el metal o el oxigeno. Si
el grado de corrosion se expresa como aumento de peso por unidad de area, se observa
en este caso que la corrosion se propaga en forma lineal con el tiempo:

Corrosion = K. tiempo

Corrosion / g/lecm2

Tiempo

Se comportan de esta manera los metales alcalinos y alcalinotérreos: Na, K, Ca,
Ba, etc.

En 1923 Pilling y Bedworth (6) propusieron un criterio que permitio diferenciar
los metales que forman capas de 6xido protectoras de los que no las forman. Para dicha
clasificacion hacen uso de una relacion que ahora lleva el nombre de estos autores. En
su trabajo original dicen: "Si el volumen del 6xido formado es menor que aquél del
metal que reemplaza se tendra un 6xido de estructura porosa. Si lo opuesto es cierto se
forma una capa homogénea continua de oxido. Puede demostrarse facilmente que la
diferencia entre ambas clases de estructura de 6xido estd determinada por la siguiente
relacion":

w.d W = peso molecular del 6xido
Relacionde P. & B. =— w = peso formula del metal
w.D D = densidad del 6xido

d = densidad del metal

Si la relacion es menor que 1 se tiene un 6xido poroso, si es mayor que 1 se tiene
un 6xido continuo. Este mismo criterio puede aplicarse a otros compuestos aparte de los
oxidos. Asi el magnesio en aire da una relacion menor que 1 pero en presencia de azufre
la relacion es mayor que 1. Los autores presentaban como confirmacion los datos de la
tabla 2.11.
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TABLA 2.11
Aluminio - Al,O3 1,29 | Litio - Li,O 0,57
Bario - BaO 0,69 |Magnesio - MgO 0,81
Cadmio - CdO 1,21 Manganeso - MnO, 2,27
Calcio - CaO 0,64 | Niquel - NiO 1,70
Cesio -Cs,0 0,47 |Plomo - PbO 1,28
Circonio - ZrO, 1,49 Potasio - K,O 0,45
Cobalto - CoO 1,75 Silicio - Si0, 1,89
Cobre - Cu,O 1,67 Sodio - Na,O 0,58
Cromo - Cr,0O;5 2,02 Titanio - TiO, 1,76
Estafio - SnO 1,28 Torio - ThO, 1.35
Estroncio - SrO 0,65 | Tungsteno - WO, 1.88
Hierro - Fe;O4 2,10 |Zinc - ZnO 1,59
1E+00
(@)]
I
E 1E-01
— Crecimiento
(o) del
GC) 1E-02 oxido
D
X Nucleos
(@]
o 1E-03
o Superficie
o brillante
1E-04 S S : :
1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03

Tiempo / min

Figura 2.1. Formacién de ntcleos de Cu,O sobre cobre a 550°C. Efecto de la
presion del oxigeno y del tiempo de exposicion. Benard (2).
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Figura 2.2. Pelicula de 6xido extraida de una superficie de hierro, mostrando
nucleos de 6xido. (10.000X) Taylor y col. (5).
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mNi4,6 Cr /./
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0 ¥ ¥ L ¥ ¥ i
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Tiempo / horas

Figura 2.3. Cinética de oxidaciéon en aire a 1000°C del niquel puro y de
aleaciones Ni-Cr, segun Moreau (15). Notese que la cinética sigue una ley
parabdlica y se ha representado el aumento de peso elevado al cuadrado.

Formada una capa de 6xido adherente, el metal queda separado del oxigeno, y
para que la oxidacién pueda continuar, debe hacerlo por difusion a través de la pelicula
de o6xido. Respecto a esto Pilling y Bedworth dicen en el mismo trabajo: "Pareceria que
la transmision de oxigeno a través de la capa de 6xido se produce del siguiente modo:

15
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a) Disolucion fisica del oxigeno en el 6xido,
b) difusion de este oxigeno hacia la interfase interna."

De esta manera, la velocidad de oxidacion estaria gobernada por la velocidad
con que la especie reactiva es transportada a través del 6xido. El flujo del material y por
consiguiente la velocidad de aumento de espesor del oOxido sera, segin esto,
inversamente proporcional al espesor del 6xido ya formado:

dy 1 y = espesor del 6xido
—=K.— t = tiempo
dt y K = constante

que por integracion nos da una ley parabolica de crecimiento del 6xido:

o7 12
Corrosién = K . t”

Corrosion / g/cm2

Tiempo

Los resultados acumulados desde 1923 hasta la fecha confirman que el
crecimiento de o6xidos esta gobernado por difusion, y que la ley parabolica es aplicable
en muchos casos. Por ejemplo, el hierro sigue una ley parabdlica de oxidacioén entre
500° y 900°C. Otros metales que siguen esta ley son el niquel (ver Figura 2.3) y el
cobalto por encima de 900°C, el cobre por encima de 400°C, etc. Esta ley parabolica de
crecimiento se cumple también en otros compuestos, aparte de los 6xidos. Por ejemplo,
se observd que el crecimiento de halogenuros sobre plata metéalica sigue una ley
parabolica (7) cuando el metal es expuesto a la accion de vapores de halogenos a
temperatura ambiente.

Cuando el metal puede presentar varias valencias el 6xido formado durante la
oxidacion suele ser bastante complejo. Por ejemplo, el hierro en aire, por encima de
500°C, forma una pelicula de 6xido con la siguiente estructura:
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2.7

' hierro

1

aire

L. e~

Q- Fe,O,

Si bien se ha comprobado que Pilling y Bedworth estaban en lo cierto al atribuir
a la difusiéon el crecimiento de los 6xidos, su explicacion respecto a qué especie es
movil no resultd ser correcta en la mayoria de los casos. Usando marcadores
radioactivos se ha comprobado que en los metales comunes (Cu, Fe, Co, Ni), tanto en la
oxidacion como en la sulfuracion, el crecimiento de la pelicula se produce por difusion
del metal hacia afuera de 6xido o sulfuro. No se detecta movimiento del oxidante hacia

dentro (8,9).

En direccion opuesta a los iones metalicos hay un flujo de vacancias catidnicas,
que se acumulan en la interfase metal-6xido, afectando la adherencia de 6xido (8,9), o
que pasan a la red metdlica aumentando la concentracion de defectos en la misma

(10,11).
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Una mejor comprension del proceso de oxidacion se obtiene estudiando la

estructura de los 6xidos.



CORROSION QUIMICA 2.8

2.3. ESTRUCTURA Y ESTEQUIOMETRIA DE OXIDOS

A fin de comprender el mecanismo segun el cual se produce la difusion a través
de los oxidos, es conveniente hacer una breve revision de lo que se conoce actualmente
acerca de la estructura de los mismos.

La estructura de los 6xidos, asi como la de los sulfuros, consiste en general en un
apilamiento compacto de aniones, ocupando los cationes los agujeros intersticiales de
dicho apilamiento.

Por ejemplo en los 6xidos de hierro el oxigeno puede presentar varias secuencias
de apilamiento compactos (12). El oxigeno forma un apilamiento compacto de
secuencia -ABC-ABC- en los siguientes 6xidos: FeO, Fe;04, y-Fe 03, y-FeO.(OH); y
apilamiento compacto de secuencia -AB-AB- en los siguientes: o-FeO(OH) y a-Fe,Os.

Cuando un oOxido metéalico se encuentra en contacto con alguno de sus
componentes (metal u oxigeno) no puede llegarse al equilibrio termodindmico a menos
que el o6xido deje de ser estequiométrico (es decir que tenga alguno de sus componentes
en exceso). A pesar de que al introducir un componente en exceso se consume energia,
hay también un aumento rapido en la entropia del sistema. El resultado de ambos
procesos hace que la energia libre presente un minimo para un cierto grado de no-
estequiometria. En dicho punto se alcanza el equilibrio termodindmico.

re

energia

o

defectos / n
AG=AH-T AS

El grado de no-estequiometria varia con la temperatura (13). Asi por ejemplo el
NiO a 800°C es verde, aislador, soluble en acidos y casi estequiométrico. Su férmula es
Nij 0001,00. En cambio a 1200°C el NiO es negro, semiconductor e insoluble en acidos.
Su composicion presenta un exceso de O (o deficiencia de Ni'" ), y su formula
promedio es NigogOj 0. Algo similar ocurre con el cobalto, que a alta temperatura
presenta una formula promedio Cog 99401 00 (14).
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Otro ejemplo de no-estequiometria lo tenemos en el 6xido de cinc que puede
obtenerse de modo que contenga mayor numero de atomos de Zn que los dados por la
formula ZnO. Se puede llegar hasta un exceso de 0,033% de Zn. En estas condiciones el
Zn0O normalmente blanco se presenta como amarillo o anaranjado brillante.

2.3.a. Oxidos tipo-p

En el caso del ZnO el exceso de Zn puede acomodarse como intersticial en la red
del 6xido. Pero en el caso del NiO los iones O~ son demasiado grandes para formar
. .. . , . o+
intersticiales y la presencia de exceso de oxigeno crea vacancias de Ni ~ en la red de
NiO.

Para formar una nueva capa de 6xido sobre el NiO el O, se adsorbe sobre la
superficie del 6xido y se disocia en atomos de O. Este O adsorbido capta electrones del
NiO formando una red de O~ sobre el 6xido, en la que se intercalan luego iones Ni'" del
mismo cristal. De esta manera el oxigeno que se incorpora a la red de oxido lo hace
formando vacancias de cationes (Ni'' []) y vacancias o agujeros de electrones (e[ ] ) en
el cristal. Los agujeros de electrones pueden ser representados como iones Ni' ' en
posiciones normales de la red. La reaccion quimica que da lugar a la formacion de 6xido
de niquel no estequiométrico suele ser escrita de esta manera:

%0, — NiO + Ni' [+ 2([]) [2.1]

La ecuacion [2.1] indica que por cada 4tomo de oxigeno absorbido por la red se
forman una vacancia de cation y dos agujeros de electrones. Si n(Ni' ) y n(e[]) son
las concentraciones de vacancias y agujeros, respectivamente, en equilibrio con el
oxigeno, aplicando la ley de accidon de masas a la ecuacion anterior queda:

a(Ni [ ]).n*[])=p”.K [2.2]

siendo p la presion de oxigeno y K la constante de equilibrio. Salvo regiones muy
cercanas a la superficie, en el 6xido habra neutralidad eléctrica, de modo que debe
cumplirse la siguiente igualdad:

2.aNi" ) =ne ) =n' [2.3]
e introduciendo n' en la ecuacion [2.2] resulta
n'=2. K" p' [2.4]
Como la conductividad eléctrica de 6xido es proporcional a n' la ecuacion [2.4]
predice que dicha conductividad serd proporcional a p®. Como esta relaciéon entre
conductividad y presion de oxigeno puede medirse experimentalmente, es posible

comprobar el tipo de defectos existentes en el NiO.

El 6xido cuproso, Cu,O, se comporta en forma similar al NiO y la relacién que
lleva a la no estequiometria es la siguiente:
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%0, - CwO + 2(Cu'[])+ 2([]) [2.5]
La concentracion de defectos estara dada por

Estos 6xidos conducen la electricidad por movimiento de agujeros de electrones
(portadores positivos). En todos los 6xidos del tipo-p la concentracion de defectos, y por
ende la conductividad, aumenta al aumentar la presion de oxigeno. Pertenecen a este
tipo los siguientes compuestos: FeO, CoO, Ag,O, MnO, Bi1,03  Cr,03, T1,0, Cul, SnS,
etc. (4).

Cu' Cu' O Cu'

Cu' Cu'" Cu' Cu'

Ejemplo de un semiconductor de tipo-p, segin Bénard (15).

2.3.b. Oxidos tipo-n

El 6xido de zinc contiene exceso de iones metalicos, los que se encuentran
distribuidos en intersticios de la red cristalina. Los atomos de Zn intersticiales pueden
ionizarse dando cationes monovalentes (Zn™ O ) o divalentes (Zn"" O ) y liberando
electrones, los que ocupan niveles vacantes en la red original. Estos electrones en
exceso pueden ser representados por iones monovalentes (Zn") en sitios normales de la
red.

Una de las posibles reacciones de no estequiometria es la siguiente:
Zn0 — % 0,+(Zn" 0) +(¢O)
la cual llevaria a la siguiente relacion:
n=K". p'%
El ZnO no-estequiométrico conduce la electricidad por movimiento de
electrones libres (portadores negativos) y la conductividad es del tipo-n. Los 6xidos del
tipo-n presentan una disminucion en la conductividad eléctrica al aumentar la presion de

oxigeno. Pertenecen a este tipo también los siguientes 6xidos: TiO, , CdO, Al,0O3, V;,0s,
ThO,, SnO,, M00O3, BeO, Fe,03, etc. (4)
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Zn"" o Zn"" o
0) Zn"" 0) Zn""
7n"

Zn"™" o Zn"" o
.
o Zn"™" o Zn""

Oxido de cinc, ejemplo de un semiconductor tipo-n.(4) La proporcion de
intersticiales de Zn monovalentes y divalentes depende de la temperatura.(17)

A alta temperatura los defectos cristalinos no permanecen estaticos en sus
posiciones en la red. Una vacancia catidonica se mueve toda vez que un catiéon vecino
salta a dicha vacancia. Del mismo modo tenemos movimientos de agujeros de
electrones y de electrones libres. Como el movimiento de agujeros y de electrones libres
es mucho maés facil que el movimiento de iones, la oxidacién estard controlada
principalmente por la difusion i6nica.

De lo visto hasta ahora resulta que un 6xido protector sera tanto mas eficiente
cuanto menor sea el numero de defectos 16nicos que contenga, y cuanto mas dificil sea
el movimiento de los mismos. Asi por ejemplo el FeO presenta una concentracion de
defectos muy grande, y su capacidad protectora a alta temperatura es muy pobre. En
cambio el NiO tiene una concentracion de defectos baja, y el Cr,O3 y Al,O3 son muy
buenos o0xidos protectores debido a su muy bajo contenido en defectos.

2.4. EFECTO DE LOS ALEANTES

Aparte de la temperatura y la presion de oxidante, existen otros medios por los
se puede variar la concentracion de defectos en un oxido. Verwey y otros (13,15)
descubrieron en 1948 que el NiO puede disolver cantidades apreciables de 6xido de litio
(Li,0). Al tener un radio parecido al del ion Ni'™", el ién Li" puede entrar en la estructura
sin causar mucha distorsion.

Por cada ion Li" que entra se debe formar un ion Ni*" para mantener la
electroneutralidad. Se obtiene asi un 6xido negro, buen conductor de la electricidad. los
cambios en la resistividad llegan a ser muy importantes (13), ver tabla 2.1IL

TABLA 2.111
Composicion del 6xido Resistividad
Li,Ni.,O x < 10* 100.000 ohm.cm

x=0,1 0,1 ohm.cm
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Como el equilibrio entre concentraciones de defectos debe mantenerse, la
entrada de Li" produce un aumento en la conductividad electronica, pero disminuye la
concentracion de defectos 16nicos, vacancias cationicas. El resultado es que la velocidad
de oxidacion del niquel dopado con Li', o con Ag', u otro metal monovalente, es
apreciablemente menor que la del niquel puro. En cambio si se agregan iones de mayor
valencia que Ni (Cr’", Mn’", Mn*") el niimero de vacancias catibnicas aumenta,
aumentando la velocidad de oxidacion.

o} Ni* o Ni** o
Ni™" o} Ni™" o} Ni™"
o} Ni** o} O o}
Ni™" o} Ni™" o} Ni™"

Oxido de niquel como ejemplo de semiconductor tipo-p. (4)

o} Ni'* o} Cr o} Ni'
cr’ o} Ni'* o} Ni' o
o} O o} Ni** o} Ni™*
Ni** 0N Ni™ o} O o}

Oxido de niquel conteniendo una pequefia cantidad de 6xido de cromo. (4)

Para 6xidos tipo-n, como el ZnO, el efecto de los iones heterovalentes es, por las
mismas razones el opuesto. El agregado de iones de menor valencia, Li" , aumenta el
numero de defectos i6nicos, dando 6xidos menos protectores, en tanto que iones de
mayor valencia, A", disminuyen el nimero de defectos i6nicos y producen un material
mas resistente.

Znt O ZnT O ZnT O AP O

7n" e
O Zn" O zZn"" O zZn"t O  Zn"™
.
Zn O AP O ZnT" O Zn" O
.

O Zn" O zZn"" O zZn"t O  Zn"

Oxidacion de Zn-Al, segin Bénard (15).
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7n"

o Li" O Zn"" O Zn" O  Zn"
7n" e

Zn" 0O Zn" O Zn" O Zn" 0O

O Zn" O zZn"" O Li" O  Zn"

Oxidacion de Zn-Li, segun Bénard (15).

2.5. MAYOR TENOR DE ALEANTES. CASO DEL Ni-Cr

Por las razones que acabamos de ver, el agregado de Cr acelera la oxidacion del
Ni. Sin embargo con contenidos altos de Cr el comportamiento varia. La velocidad de
oxidacion del Ni en aire a 1000°C aumenta constantemente hasta contenidos de Ni-6%
Cr. Hasta este punto la accion del cromo esta concentrada en el aumento del numero de
vacancias cationicas en el NiO . Para contenidos mayores de Cr la velocidad de
oxidacién comienza a disminuir, Fig. 2.3, alcanzando el valor del Ni puro para Ni-10%
Cr y volviéndose despreciable para Ni-20% Cr. La observacion metalografica explica el
comportamiento de la aleacion. Para bajos contenidos de Cr, el 6xido formado es
practicamente todo NiO, con algunas inclusiones de NiCr,0;. En cambio, en las
aleaciones de alta resistencia se observan capas continuas de NiCr,04 y Cr,03, que son
las determinantes de la alta resistencia a la oxidacion de estas aleaciones.

Tenemos asi otro medio para controlar la oxidacion de aleaciones. La formacion
de una capa continua de oOxido altamente resistente define el comportamiento del
material. Un fendmeno similar se observa en Cu con mas del 2% de Be, en Fe con mas
de 8% de Al, y en Fe con mas de 12 % de Cr. En todos estos casos adiciones muy
pequeiias de aleante pueden no tener ningun efecto benéfico y es necesario pasar un
cierto valor minimo de concentracidon de aleante para tener un material aceptablemente
resistente.

2.6 ALEACIONES RESISTENTES A LA OXIDACION

Con lo visto hasta ahora tenemos ya dos métodos para aumentar la resistencia a
la oxidacion de un metal: a) por aleantes heterovalentes, b) por oxidacion selectiva.

2.6.a Aleantes heterovalentes

En los 6xidos del tipo-p es posible mejorar sus propiedades adicionando aleantes
de menor valencia, en tanto que los 6xidos del tipo-n mejoran con aleantes de mayor
valencia. Para que este método sea efectivo es necesario que se cumplan las siguientes
condiciones:
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1) La oxidaciéon del metal puro debe ser controlada por un mecanismo de difusion de
defectos en la red cristalina del 6xido.

2) Debe conocerse el tipo de defectos presentes en el 6xido.

3) El elemento adicionado debe ser soluble en el 6xido. Esto hace que el método solo se
aplique a concentraciones bajas de aleante.

4) Se debe estar seguro de que el aleante no cambia de valencia al entrar en el 6xido.

2.6.b. Oxidacion selectiva

En este caso el componente menos noble de la aleacion se oxida selectivamente
produciendo una capa continua de 6xido. Este fenomeno es favorecido en los casos en
que ambos Oxidos muestran grandes diferencias de estabilidad. Tal es el caso de
aleaciones de cobre con adiciones de aluminio, silicio o berilio o de aleaciones de hierro
con adiciones de aluminio, silicio o cromo. Sin embargo la oxidacion selectiva no sélo
depende del tipo de 6xido formado, sino también de la concentracion del aleante activo,
de la temperatura y de la presion parcial de oxigeno. La oxidacion selectiva en cada
caso, se iniciard solamente cuando el aleante activo haya pasado una cierta
concentracion minima. Por ejemplo para el Cu-Be en aire a 850°C, solo con
concentraciones de 2% de Be o mayores, la oxidacién conduce a una capa continua de
BeO. En estas condiciones de ataque, la oxidacion de la aleacién Cu-2% Be resulta ser
unas 10.000 veces mas lenta que la de la aleacion Cu 1% Be.

2.7 PROTECCION POR METALIZADO

En algunos casos el método de proteccion por oxidacion selectiva no es
aplicable, sea por razones econdmicas (caso del Fe-Cr donde se requiere un elevado
contenido en cromo) o por razones practicas (por ejemplo las aleaciones de Fe-Al son
resistentes pero son muy dificiles de trabajar mecanicamente). En dichos casos es
posible obtener una proteccion similar aplicando un recubrimiento superficial del metal
protector. El recubrimiento puede obtenerse por proyeccion, por inmersion en el metal
fundido, por deposicion electrolitica, o por alguno de los métodos de difusion
superficial a partir de fases solidas o gaseosas. De este modo se obtiene una capa
superficial, rica en el segundo metal y la resistencia a la oxidacion estara dada por la
composicion de la aleacion superficial.

Los materiales metalizados tienen, a alta temperatura, una vida util menor que
las aleaciones que pretenden reemplazar. Esto se debe a que a alta temperatura el aleante
de la superficie ird difundiendo hacia el interior del metal base, empobreciendo la
superficie y reduciendo su resistencia a la oxidacion.

Los métodos de proteccion por recubrimiento estan siendo aplicados también a
metales refractarios tales como el molibdeno, tungsteno, tantalio o niobio, cuando se
requiere trabajar a muy altas temperaturas. Exigencias de este tipo se encuentran en los
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materiales usados en toberas de cohetes y motores a reaccion. En tales casos el material
de recubrimiento puede ser de o0xidos, nitruros, siliciuros o combinaciones de metal y
refractario (cermets) (4).

2.8 METALIZADO DE ALEACIONES FERROSAS

Drewett (16) publico una revision sobre los diferentes métodos de metalizado de
aleaciones ferrosas. El trabajo se orienta a aquellas formas de metalizado donde la unién
entre capa superficial y el material base se obtiene por interdifusion de ambos metales.
Menciona Drewett que los siguientes metales pueden formar capas difundidas sobre el
hierro: aluminio, antimonio, arsénico, berilio, cinc, cobalto, cobre, cromo, estafio,
manganeso, molibdeno, niobio, niquel, oro, renio, tantalio, titanio, tungsteno y vanadio.

Las capas difundidas se caracterizan por tener entre el metal base y el metal
exterior una capa de aleacion de ambos metales. Con algunos pares metélicos suele
ocurrir que dicha zona de aleacion esté compuesta por varias capas de intermetélicos de
diferentes composicion (por ejemplo, Fe-Zn).

El método utilizado para obtener el metalizado varia segun el metal a aplicar y la
utilizacion a la que esta destinado el producto. La tabla 2.IV describe algunos de estos
métodos.

2.9 OTRAS CONSECUENCIAS DE LA RELACION DE PILLING Y
BEDWORTH

Ademas de ser importante para definir el comportamiento de un metal a la
oxidacion, la relacion de Pilling y Bedworth es util para entender otros fendomenos
observados en la corrosion de metales. Tal como se vio en la tabla 2.1, metales de uso
comun, tales como el hierro, al corroerse forman productos de corrosion que ocupan el
doble de volumen que el metal consumido. A diferencia de los gases, tanto los liquidos
como los solidos son practicamente incompresibles. Para producir una variacion de
volumen perceptible en un solido, deben aplicarse presiones excesivamente elevadas, tal
como puede verse en la figura 2.3.

Tal como lo muestra la figura 2.3, para deformar un 1% por compresion, en un
solido, se requieren presiones cercanas a los 2000 MPa. Para tener una idea de las
magnitudes, la resistencia maxima de un acero comercial de muy alta resistencia llega
apenas a unos 2000 MPa. Si el producto de corrosion es 6xido de hierro, el volumen
ocupado por el oxido es el doble del volumen ocupado inicialmente por el hierro. Para
que este producto de corrosion no cause ningun efecto sobre el material que lo rodea,
deberia comprimirse del orden de un 50%. De acuerdo con la figura 2.3 deberia
aplicarse una presion de 23.000.000 de MPa.
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TABLA 2.1V

METODO ESPESOR | COMENTARIOS
(um )

Electro- Capas de composicion uniforme. Estas capas son
deposicion 0,1 a200 | relativamente finas y a menudo porosas y con tensiones
internas. Ej. Cd, Cu, Cr, Ni, Sn, Zn, Ag, Au, etc.

Capas relativamente gruesas de buenas propiedades de
cubrimiento y que pueden obtenerse rapidamente. El método
Inmersion 25a 1500 | estd limitado a ciertos metales y las capas tienden a ser
porosas y discontinuas para espesores inferiores a 20
micrones. Ej: Al, Pb, Sn, Zn.

Las capas tienden a ser mas finas que por otros métodos de
difusion, pero pueden obtenerse con buena uniformidad y
Cementacion | 5a 80 estrecha tolerancia de medidas de la pieza terminada. Hay
limitaciones de tamafio de los articulos a tratar, y las cubiertas
pueden ser duras y fragiles. Ej. Al, Cr, Zn, etc.

5a10% | Se obtiene por soldadura por presion y se aplica a aquellos
Envainado de casos donde es posible laminar o trefilar.
substrato | Ej.: Al, laton, etc.

La superficie de los depdsitos tiende a ser rugosa, con poros, y

Metalizado en general el deposito contiene un alto contenido en 6xidos.
por 70 a 400 La composiciéon del depdsito es uniforme y puede controlarse
proyeccion seleccionando el material a depositar. Un operario bien

entrenado puede obtener depdsitos gruesos con buen
cubrimiento. Ej. Al, Zn, Acero Inoxidable, etc.

Metalizado Poco adecuado para formas complejas. Se usa con fines
por 5a200 decorativos, y también en electronica, Optica, etc. Su ventaja
vaporizacion radica en que todos los elementos sdlidos y compuestos
térmicamente estables pueden ser depositados por este medio.
Reaccion El método es muy adecuado para geometrias complejas. Las
quimicaen | 5a250 cubiertas obtenidas por este método generalmente estan
fase vapor aleadas al substrato y muestran buena adherencia.

Ej. Cr, Mo, Ni, V, etc.

La conclusion es que si los productos de corrosion se generan en un ambito
cerrado, al ocupar un volumen mayor que el metal consumido generan tensiones
mecanicas que suelen ser muy elevadas. Esto puede llevar a consecuencias indeseables.
Como ejemplo se mencionan dos casos hallados en la practica.

El primer ejemplo se da en la figura 2.4. Es frecuente ver en viaductos, puentes y
otras estructuras de hormigéon armado que el hormigon aparece descascarado y que la
armadura interior de hierro aparece expuesta a la intemperie. El hormigdén, cuando se
encuentra en buenas condiciones, protege al hierro contra la corrosion. Sin embargo, si
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el hormigén se degrada, el hierro comienza a corroerse. Dado que los productos de
corrosion del hierro ocupan un volumen mayor que el metal no corroido, se generan
fuertes tensiones de traccion sobre el hormigén. Dado que este material tiene baja
resistencia a la traccion, se presenta el fenomeno descripto en la figura 2.4, que obliga a
realizar costosos trabajos de reparacion.

100,000 ¢

10,000 |

Presion, MPa

1,000 |

10—
0 2 4 6 8 10

Deformacion, %

Fig. 2.3. Relacién entre las presiones de compresion y la deformacion
producida en un soélido, por ejemplo un cristal de NaCl.

Otro ejemplo de fallas inducidas por el volumen de los productos de corrosion
de un metal es el conocido como dentado o "denting" en generadores de vapor de
centrales nucleoeléctricas. Estas fallas se presentaron por primera vez en 1975 en
generadores de vapor de fabricacion estadounidense. Estos generadores consistian en
tubos de aleacion de niquel, conocida actualmente en la literatura como Aleacion 600, y
de la cual uno de los productos comerciales es el Inconel 600. Es una aleacion costosa
pero de muy alta resistencia a la corrosion. En el interior de los generadores de vapor los
tubos se mantenian en posicion mediante placas de hierro, tal como se muestra en la
figura 2.5. Por el interior de los tubos circulaba agua liquida, presurizada y a alta
temperatura, proveniente del reactor nuclear. Por el exterior de los tubos circulaba el
agua que se transformaba en vapor, para mover las turbinas y generar electricidad. Este
sector del circuito de agua se conoce como circuito secundario, y se asemeja a una
caldera convencional. El agua que circula por el interior de los tubos y por el reactor
corresponde al circuito primario.

Los tubos de aleacion de niquel del generador de vapor no estan unidos a las
placas separadoras de hierro. Esto se hace para permitir los desplazamientos entre
ambos sistemas de metales. Dado que tienen diferentes coeficientes de dilatacion
térmica, hay un desplazamiento relativo entre ellos cuando se pasa de temperatura
ambiente a la temperatura de funcionamiento del generador de vapor, aproximadamente
300 0OC.



CORROSION QUIMICA 2.18

corrosion

hierro hormigon

/

Fig. 2.4. Falla en hormigén armado. La corrosion de la armadura de hierro
produce fisuras en el hormigdn, el que se descascara dejando expuesta, y sin
proteccion, a la armadura de hierro.

productos
de
corrosion

0,35 mm

'

A

L
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600

Fig. 2.5. Dentado o "denting" en generadores de vapor de centrales
nucleoelécricas, provocado por los productos de corrosion de las placas
separadoras de hierro.

Debido a un inadecuado tratamiento del agua del circuito secundario, y como
resultado de la transferencia de calor desde los tubos, en las rendijas entre el tubo y el
separador se concentran compuestos corrosivos, tales como cloruros, etc., que atacan al
hierro y provocan el dentado. Esto hace que los tubos queden inmovilizados, lo que
genera tensiones mecanicas suficientes para romper dichos tubos. El problema se
solucion6 mejorando el tratamiento del agua, reemplazando las placas de hierro con
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placas de acero inoxidable, y modificando el disefio de dichas placas para evitar
rendijas.
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Capitulo 3

CORROSION ELECTROQUIMICA

3.1. INTRODUCCION HISTORICA

Al estudiar oxidacion de metales se vio que la velocidad de reaccion de los
metales en aire, a temperatura ambiente, es en general muy lenta. Sin embargo la
experiencia cotidiana muestra que ain a dicha temperatura la velocidad de corrosion
suele ser importante. Esto se debe a que entra en juego un mecanismo de ataque que no
se habia considerado hasta ahora y que es la corrosion electroquimica.

La hipotesis de que la corrosion de los metales es un proceso electroquimico es
bastante antigua. La idea surgié como resultado de los primeros trabajos con pilas
galvanicas, y se supuso que durante la corrosion actuaban micropilas en el metal. La
primera mencion sobre el tema es atribuida por algunos autores a Thernard (1819) en
tanto que otros la adjudican a De la Rive (1830). La demostracion de que existe una
relacion cuantitativa entre las corrientes eléctricas circulantes y el ataque en metales en
corrosion es debida a Evans y Hoar (1932), ya que estos autores demostraron que
durante la corrosion de los metales se cumplian las leyes de Faraday (1).

3.2. ALGUNOS CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Antes de encarar el estudio de la corrosion electroquimica, se repasaran algunos
conceptos fundamentales que permitiran entender mejor los procesos involucrados.
Muchos de estos conceptos se aceptaran por definicion, y el lector que desee
profundizar en los mismos deberd recurrir a los respectivos textos de fisica,
electroquimica, metalurgia o termodindmica.

3.2.1. Metales

Segun la fisica clasica, cuya descripcidon momentaneamente nos resulta
suficiente, un metal estd compuesto por dtomos, cada uno de los cuales ha cedido en
promedio un electron, los cuales son compartidos por todos los atomos. De esta forma
se tiene un apilamiento compacto de iones positivos, con una estructura cristalografica
simple, unidos entre si por una nube de electrones, Figura 3.1 (2, 3).

Esta estructura corresponde a la fase metélica, la fase que se pretende preservar,
y que justifica el estudio de la corrosion metalica. El 4&tomo de metal no ha perdido
electrones, sino que los comparte con otros atomos. Si por algin medio, por ejemplo
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calentando el metal en el vacio, se lo evapora, los atomos se desprenderan con su
estructura electronica completa, y al condensarse volveran a formar la fase metalica. Al
producirse la corrosion, en cambio, el atomo deja la fase metalica, pero a su vez pierde
uno o mas electrones, sus electrones de valencia. Esta pérdida de electrones significa
que durante el proceso de corrosion ha habido, en algin sitio, un pasaje de carga
eléctrica. Este punto es de suma importancia, pues al estudiar como ocurre este pasaje
de cargas se determinaran los mecanismos de la corrosion, y luego se podra acelerar la
misma (electromaquinado), detenerla (proteccion catédica) y aun invertirla
(electrodeposicion de metales).

0000000000004
5

6666000

000000000
%%@%%@ 558

Figura 3.1. Representacion esquematica de la estructura metélica (2, 3).

3.2.2. Solidos ionicos

Uno de los modos en los que se degrada un metal es mediante la formacion de
cristales ionicos. El metal ionizado forma cationes (iones con carga positiva), los que
en el cristal son eléctricamente neutralizados por aniones (iones con carga negativa).
Los aniones pueden ser iones oxigeno, tal como se vio en el capitulo anterior, pueden
ser haluros, tal como se ejemplifica en la Figura 3.2, o sulfuros, carbonatos, sulfatos,
etc. Segun Pauling (4) de entre los agregados atomicos, los cristales idnicos son los que
requirieron el tratamiento tedrico mas simple. En ellos, los iones se mantienen unidos
por fuerzas de Coulomb, y hay abundante literatura sobre estos solidos.

Ag’ Br' Ag" Br' Ag’ Br' Ag’ Br’
Bﬁ%d Br Ag" Br'| | Br Ag’
Ag" Br  Ag" Br' Ag' Br' Ag" Br’
Br Ag' Br' Ag' Br" Ag’' Br' Ag’

Figura 3.2. Ejemplo de cristal i6nico con defectos tipo Frenkel (vacancia
mas intersticial)
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3.2.3. Soluciones acuosas. Electrolitos

De los diversos solventes que pueden contener iones metalicos, el agua es el mas
estudiado, el mas extendido en la naturaleza, y el que , por lejos, se encuentra con
mayor frecuencia en los casos de corrosion. La estructura particular de su molécula,
que presenta un momento dipolar significativo (5), Figura 3.3, hace que las moléculas
del agua en estado liquido estén altamente asociadas, dando puntos de fusion y de
ebullicion considerablemente mas altos que hidruros similares tales como NHj, HF o
H,S.

1,00 nm

Figura 3.3. Molécula de agua

Cuando un cristal i6nico se disuelve en agua, los iones se disocian,
contribuyendo a esto la polaridad del agua. En este caso se forma una capa de
moléculas de agua adheridas al ion, orientadas con el oxigeno proximo a los iones
positivos (cationes ), y por otro lado con el hidrégeno proximo a los iones negativos
(aniones ).

O cl- . Na* @) H,0 1,00 nm

Figura 3.4. Esquema de una solucion acuosa de NaCl

El nimero de moléculas de agua asociadas a cada ion depende del didmetro del
mismo y de su valencia (6). Por ejemplo, para el Na' se menciona un nimero de
hidratacion primaria de 5, para el CI el valor indicado es de 3, y para iones tales como
el Mg"™" o el Fe™ los valores indicados oscilan entre 10 y 12. A titulo ilustrativo, es
interesante mencionar que en una solucion 1 M de NaCl, si los iones estuviesen
distribuidos en una hipotética red cubica, la distancia entre los mismos (5) seria de
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aproximadamente 0,94 nm, Figura 3.4. Para una solucién 10 M la distancia decreceria a
0,44 nm. En cambio, en una solucion diluida (0,1 M), la distancia media seria de
20 nm. Para completar la imagen de una solucidon acuosa, conviene indicar que en la
descripcion esquematica de la Figura 3.4 debe agregarse un considerable numero de
moléculas de agua. En una solucion de NaCl 1 M, por cada molécula de NaCl deberia
haber del orden de 54 moléculas de H,O.

NOTA: La expresion 1 M es una unidad de concentracion aplicada a soluciones y significa 1 mol
por litro de solucién. En tanto los fisicos estan acostumbrados a trabajar con particulas atomicas,
los quimicos trabajan con cantidades microscopicas que deben poder pesar o medir. La unién entre
estos dos campos es la constante de Avogadro (11): Ny = 6,022045 x 10 mol”. Cuando en
quimica se dice que la masa molecular del agua es 18,016 g, significa que 6,022045 x 10%
moléculas de agua pesan 18,016 gramos. Un razonamiento similar se aplica a las masas atomicas.

Los coeficientes de difusion de los iones, en soluciones acuosas diluidas
presentan pequefias diferencias entre si, oscilando todos ellos alrededor de 10 cm?/seg.
Las unicas excepciones son el ion hidrégeno (H') y el ion oxhidrilo (OH) cuyos
coeficientes de difusion son 9,3 x 10 cm’/seg y 5,3 x 10 cm*/seg respectivamente.
Estos valores tan elevados se atribuyen a reacciones de tipo cooperativo (5).

3.3. POTENCIALES DE ELECTRODO

La Figura 3.5 muestra la experiencia electroquimica mas simple. Consiste
. y . .y . +
en sumergir una lamina del metal Me en una solucion 1 M de sus iones Me .

Me

[Meé]=1M

Figura 3.5. Experiencia electroquimica en la que se sumerge un metal Me
., . +
en una solucion 1M de iones Me .

NOTA: Un electrodo constituido por un metal puro (Me), inmerso en una solucidén que contiene
iones de este mismo metal en un estado bien definido de oxidacion (Me""), es denominado
electrodo de primera especie y representado por Me/Me"". La barra simboliza la interfaz entre
el metal Me y la solucién que contiene iones Me". Cuando es necesario, se indica entre
paréntesis la concentracion o actividad de los iones metalicos, y la presencia de otros iones se
indica a continuacion separado por comas. Por ejemplo, la inmersion de un metal Me en
presencia de una solucién 0,02 Molar de iones Me"" que contiene iones cloruros se simboliza
como Me/Me"" (0,02M), CI' (7).
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Inmediatamente después de la inmersion, y dependiendo de la naturaleza del
metal, pueden ocurrir dos situaciones diferentes:

a) para metales como el oro o el platino (y en general, para los metales llamados nobles)
los iones tenderan siempre a depositarse desde la solucion (reaccion de reduccion) y el
metal tomara un potencial positivo respecto de ella. Esto se representa por la expresion:

Me' + ¢ — Me [3.1]

b) metales como el magnesio o el zinc (y en general, los metales llamados activos)
tenderan a disolverse y pasar a la soluciéon como iones (reaccion de oxidacion), tomando
el metal un potencial negativo respecto de la misma. Esto se representa a través de la
expresion:

Me —» Me" +¢ [3.2]

Tratandose de particulas cargadas, el pasaje de cargas hacia uno y otro lado
de la interfaz metal-solucion, creara una diferencia de potencial que, al ir aumentando se
ird oponiendo al pasaje de nuevas cargas. Luego de cierto tiempo, se alcanzard una
diferencia de potencial tal que impedira el pasaje neto de cargas hacia uno u otro lado
de la interfaz, llegandose a una situacién de equilibrio, ecuacion [3.3], a partir de la
cual, la velocidad de la reaccion de izquierda a derecha, sera igual a la de la reaccion de
derecha a izquierda:

Me' + ¢ <> Me [3.3]

Para cualquier reaccion en fase gaseosa o en solucion que no implique la
presencia de particulas cargadas, el equilibrio se obtendra cuando se igualen los
potenciales quimicos (W) de los productos y los reactivos. Sin embargo, cuando estan
involucradas cargas eléctricas, el equilibrio se obtiene cuando se igualan los potenciales
electroquimicos (1 ) de los reactivos y los productos (8), donde dicho potencial para la

especie A (U, ) esta dado por:

M, =M, +2,FO [3.4]

siendo s el potencial quimico de A, za la carga de la especie A, F la constante de
Faraday y ¢ el potencial eléctrico. De la ecuacion [3.4] se deduce que el potencial
electroquimico de la especie A se compone de dos términos: el primero es el potencial
quimico de la especie; y el segundo (za.F.¢) describe la energia eléctrica de A (carga
multiplicada por potencial)

Luego, para una reacciéon que implique transferencia de cargas, en el
equilibrio:

M REACTIVOS — M PRODUCTOS [3 . 5]

Aplicando dicha condicion a la expresion [3.3] teniendo en cuenta la ecuacion
[3.4] se llega a:
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(e +Fos )+ (. —Foy )= () [3.6]

donde 0s y Om son los potenciales eléctricos de la solucion y del metal, respectivamente.
Ordenando la ecuacion [3.6] se obtiene:

O =05 =l +H, —i) [3.7]

ecuacion que muestra tedricamente la obtencion de una caida en el potencial eléctrico o
una diferencia de potencial en la interfaz metal-solucion, ¢y - ¢s .

NOTA: Los potenciales quimicos dependen de la concentracion de la especie involucrada a
través de la expresion s = A’ + (2,303.R.T) log [A], donde p,” es el potencial quimico
estandar de la especie A, R la constante de los gases, T la temperatura absoluta y [A] la
concentracion de la especie A. Por ese motivo, para simplificar el analisis, se supuso en la
experiencia original una concentracion de iones metalicos igual a 1 Molar.

En este sistema, toda la diferencia de potencial del electrodo estard concentrada
en la interfaz metal/electrolito. Esta interfaz estard actuando como un condensador. En
todo momento las cargas eléctricas en el electrodo y en la solucién serdn iguales y de
signo opuesto, ¢* = -¢°. La carga en el metal ¢* corresponde, segun el signo de la
carga, a un exceso o a una deficiencia de electrones, y esta radicada en una capa muy
delgada (<0,01 nm) en la superficie del metal (7). La carga en la solucion qS esta
determinada por un exceso sea de cationes o de aniones en la cercania del electrodo.
Todo este conjunto de cargas y dipolos orientados que existe en la interfaz
metal/solucion se conoce como doble capa eléctrica, y ha sido motivo de extensos
estudios en electroquimica. El condensador que forma la doble capa eléctrica tiene una
valor de capacidad que oscila entre 10 y 40 pF/cm?.
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METAL |4 | o SOLUCION & HO
Figura 3.6. Esquema de la doble capa eléctrica.

A titulo ilustrativo se muestra en la Figura 3.6 una descripcién esquematica
sencilla de la doble capa eléctrica, tal como se la describe en electroquimica. La capa
mas cercana al electrodo, 1, contiene moléculas del solvente (generalmente agua), y la
linea 2 indica la distancia minima a la que pueden acercarse los iones solvatados.
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Luego, debido a la agitacion térmica en la solucion los otros iones que componen la
doble capa se encuentran relativamente dispersos. El tamafio de esta capa dispersa
depende de la concentracion del electrolito, y para concentraciones superiores a 0,01 M
su espesor seria inferior a los 30 nm (7).

Llegado a este punto, es razonable comparar la prediccion tedrica con los resultados
experimentales. Sin embargo, rdpidamente se llega a la conclusién que es imposible
medir el valor absoluto de la diferencia de potencial (Oy-0s) en la interfaz electrodo-
solucion. Esto puede ser apreciado considerando la experiencia mostrada en la Figura
3.7(a), en la que se intenta medir la caida de potencial en la interfaz (¢m-¢s) de un
electrodo A empleando un voltimetro digital. Este voltimetro mide la diferencia de
potencial generada entre sus dos terminales, permitiendo el paso de una corriente muy
pequefia (del orden de los nanoamperios 0 menos).

Esto es imposible en el esquema de la Figura 3.7(a), ya que a pesar de lograrse un buen
contacto entre el electrodo metalico (A) y uno de los terminales del voltimetro, el
contacto entre la solucion y el otro terminal es imposible, a menos que se introduzca en
el sistema otro electrodo metalico (B) que haga contacto con la solucion, Figura 3.7(b).

Voltimetro Voltimetro

*hkk 0,346

g
H

(@) (b)

Figura 3.7. Dos posibles mediciones electroquimicas: (a) Intento de medir
el potencial del electrodo A empleando una sola interfaz electrolitica; (b)
Medicion del potencial del electrodo A empleando un electrodo de
referencia B.

De esta manera puede circular la corriente necesaria para censar la diferencia de
potencial, aunque en este caso, el valor obtenido en el voltimetro (A¢) corresponde a:

Aq):(q)Metal A'(l)S)'(q)Metal B'(l)S): q)Metal A'(I)Metal B [3 8]

De esto se concluye que es necesario emplear dos electrodos en la celda.
Obviamente uno de ellos corresponde al sistema de interés (electrodo A), y el proposito
del segundo electrodo (B) es el de actuar como electrodo de referencia. Por lo tanto, el
potencial medido corresponde a:
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Potencial medido= (q)sistema de interés'q)S)'(q)Referencia'q)S) [3 9]

Si se emplea un electrodo de referencia que opere de forma tal que
(Oreferencia-0s) s€ mantenga constante, se llega a que:

Potencial medido= ({sistema de interés-Ps) + constante [3.10]

Esto nuevamente pone de manifiesto que el valor absoluto de (Osistema de interés-
0s) no puede ser medido. Sin embargo, si (Qreferencia-®Ps) €s una cantidad fija, se llega a
que cualquier cambio en la cantidad ((sistema de interes-®s) aparece directamente reflejado
en el valor del potencial medido.

Esta discusion introduce la idea de que un electrodo de referencia debe ser
un dispositivo que mantenga un valor fijo de potencial respecto de la solucion,
(Oreferencia-®0s), lo que impone a los electrodos de referencia ciertas propiedades
especificas para asegurar que este potencial permanezca constante (8). Para lograr esto
s necesario que:

a) La composicion quimica del electrodo de referencia y la solucion en la cual esta
sumergido sea constante. Esto es debido a que el potencial del electrodo se establece a
través de una reaccion de equilibrio del tipo mostrada en la ecuacion [3.3], y como ya se
menciond, los potenciales quimicos dependen de la concentracion de las especies.

b) Una consecuencia de la composicion quimica constante implica que seria desastroso
para el electrodo de referencia el pasaje de una corriente alta, ya que producirian
reacciones del tipo mostrada en las ecuaciones [3.1] 6 [3.2] que modificarian las
concentraciones de las especies involucradas.

c) Es de desear que el término (Qreferencia-®s) alcance su equilibrio termodinamico
rapidamente.

El electrodo de referencia “tipico” es el denominado electrodo normal de
hidrogeno, consistente en un electrodo de platino sobre el cual se ha depositado
electroliticamente platino (rnegro de platino), sumergido en una solucion de HCI cuya
actividad de iones H™ es 1 Molar, sobre la que se burbujea hidrégeno gaseoso a una
atmosfera de presion (Figura 3.8). Por convencion, se le asigna a este electrodo un
potencial de 0,0 Volts a todas las temperaturas (vale decir, el valor de la constante en la
ecuacion [3.10] es igual a 0,0 Volts). De acuerdo con lo visto en el parrafo anterior, las
caracteristicas de este electrodo son:

a) Concentraciones constantes tanto de protones ([H']=1 M) como de hidrogeno
gaseoso (presion latm).

b) Si el potencial es medido con un voltimetro digital de alta impedancia, se impide la
circulacion de grandes corrientes, por lo que la electrélisis (y por ende, el cambio de
concentraciones) es despreciable.

¢) El electrodo fabricado con platino recubierto con negro de platino en vez de platino
brillante, asegura un rapido equilibrio termodinamico. El denominado negro de platino
depositado sobre la superficie del platino, actia como catalizador, de manera que el
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equilibrio que determina el correspondiente potencial, ecuacion [3.11] se establece
rapidamente:

+ -
H +e¢ < %H, [3.11]
Contacto
eléctrico
E_E*f Contacto de mercurio
— ===
L _-JJO_<f— Solucién de HCI IN
—_—— _3_ -
| Platino recubierto de
- ——- ""negro de platino"
- %0 _ _
o ~—— Puente salino

i

fEntrada de hidrégeno gaseoso [1atm]

Figura 3.8. Electrodo normal de hidrogeno (8).

De esta manera, disponiendo de un electrodo de referencia estandar, es
posible determinar el valor de (Osistema de interés-Qs) para cualquier equilibrio
electroquimico. Los valores de (Osiseema de interés-®s) asi determinados, y cuando la
concentracion de especies 10nicas es igual a 1 M, se denominan potenciales normales de
electrodo, se simbolizan EO, tienen como unidades V¢n, (donde el acronimo ernh indica
que el potencial fue medido frente al electrodo normal de hidrogeno) y se encuentran
tabulados en los libros de electroquimica o de corrosion (las reacciones incluidas en la
Tabla de potenciales normales, se escriben siempre con los electrones en el primer
miembro).

Tabla 3.1. Valores de algunos potenciales normales de electrodo (9).

Reaccion Potencial Normal/Voltseny,
Au” +3e o Au + 1,498
0,+4H +4¢ < 2H,0 |+1,229
Ag'+e & Ag +0,799
Cu?+2e¢ o Cu +0,342
2H +2¢ < H, 0,000
Pb* +2¢ <> Pb -0,126
Fe’' +2 ¢ <> Fe - 0,447
n*"+2¢ & Zn -0,763
A" +3 e o Al - 1,662
Mg* +2 ¢ <> Mg -2,372
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A partir de la tabla de potenciales normales de electrodo se pueden efectuar algunas
generalizaciones cualitativas que son de gran interés para prever la posibilidad de la
ocurrencia espontanea de una reaccion electroquimica. Es menester recordar, que una
reaccion quimica evoluciona espontaneamente cuando su variacion de energia libre de
Gibbs es negativa (AG<0). La relacién entre la variacion de energia libre con el
potencial de un electrodo fue obtenida a partir de la evidencia experimental por J.Gibbs
y H.L.M.von Helmholtz, y es igual a:

AG=-nF.E [3.12]

donde n es el numero de electrones intercambiados en la reaccion (equivalentes/mol), F
la constante de Faraday (aprox. 86500 coul/equivalente) y E el potencial de electrodo

(V).

NOTA: Para reducir 1 Mol de Me" (6,022x10” iones) y transformarlo en 1 Mol de Me
(6,022)(1023 atomos), son necesarios 6,022x10* electrones. Esta cantidad de electrones es un
equivalente de electrones, por lo tanto n para la reaccion Me + ¢ — Me vale 1
equivalente/mol. Analogamente, si lo que se quiere reducir es 1 Mol de Me® a 1 Mol de Me, n
valdra 2 equivalentes/mol.

Por ejemplo, si se tiene una celda electroquimica como la de la Figura 3.9,
donde en la hemicelda de la derecha se tiene un electrodo de cinc sumergido en una
solucion 1M de iones Zn*', y en la hemicelda de la izquierda se tiene una lamina de
cobre sumergida en una solucion 1M de iones Cu”’, ambas celdas se encuentran unidas
por un puente salino (que permite el flujo de iones entre ambas celdas), y se mide con
un voltimetro de alta impedancia la diferencia de potenciales entre las laminas
metalicas, se encontrara un valor igual a 1,1 V.

Voltimetro
Puente salino
Cu Zn
- _— ) v
I o+
[Cu |=1IM [Zn |=1M

Figura 3.9. Celda electroquimica Cu/Cu®" (1IM)/Zn/Zn*" (IM)

Esto es debido a que el electrodo de cobre tiene un potencial normal de +0,342
Venn, €n tanto que el de cinc tiene un potencial normal de -0,763 Vu, por lo tanto su
diferencia es de 1,105 V (valor medido con el voltimetro). Si ahora se unen los dos
electrodos con un conductor eléctrico de baja resistencia, comenzaran a circular
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electrones por dicho conductor y se observaran reacciones en ambas hemiceldas: sobre
el electrodo de cobre se observara un depdsito de cobre metalico y el electrodo de cinc
se disolvera, es decir, ocurriran simultaneamente las hemirreacciones siguientes:

Cu*" +2¢ > Cu [3.13]

Zn — Zn*" +2¢ [3.14]

NOTA: el electrodo donde se produce la reaccion de disolucion se denomina dnodo. El él se
producira el proceso corrosivo y la reaccion correspondiente serd de oxidacion (pérdida de
electrones). Por su parte, el electrodo donde se produce la deposicion se denomina cdtodo, y la
reaccion que le corresponde sera de reduccion (ganancia de electrones).

Conociendo los valores de los potenciales normales, es posible predecir este
comportamiento realizando los siguientes pasos:

a) con la tabla de potenciales normales se determina cual es el valor correspondiente a la
reaccion de reduccion del cobre: 0,342 Ve, (recuérdese que en la tabla de potenciales
normales, las reacciones se escriben con los electrones en el primer miembro, por lo
tanto se expresan como reacciones de reduccion);

b) como se ha escrito la reaccién correspondiente al cinc como una oxidacion, y en la
tabla de potenciales normales se muestran las reacciones de reduccidn, se invierte el
signo del potencial obtenido a partir de la tabla: +0,763 Veqn;

¢) se suman ambos potenciales obteniendo de esta forma el potencial de la pila E =
0,342 V + 0,763 V= 1,105 V, que es el valor medido con el voltimetro;

d) finalmente se calcula la variacion de la energia libre con la ecuacion [3.12],
observando que el signo de AG siempre es opuesto al de E, por lo tanto, en el presente
caso se obtendra una variacion de la energia libre negativa; correspondiente a un
proceso espontaneo, con lo que se concluye que las reacciones ocurren en las
direcciones tal como fueron escritas.

NOTA: Si se hubiese supuesto que el cobre se oxida y el cinc se reduce, el calculo de E daria -
1,105 V, con lo que la variacion de la energia libre (AG) seria positiva, indicando que las
reacciones no son espontaneas en el sentido supuesto.

La reaccion global es, por lo tanto:
Cu*" +Zn — Cu+ Zn* [3.15]

Como regla general, cuando se unen dos electrodos con potenciales diferentes, el
que tenga el potencial mas bajo actuara como anodo (se corroerd, dando la reaccion de
oxidacion), mientras que el que tenga el potencial mas alto actuara como catodo (dara la
reaccion de reduccion).

Si se observa la tabla de potenciales normales, se ve que de los metales aqui
tabulados, el oro, en las concentraciones idnicas ya mencionadas (solucion 1 Molar de
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iones), no se corroera con ninguno de los otros electrodos (nunca actuara como anodo),
en tanto que el litio serd el anodo en contacto con cualquiera de los otros electrodos.

Si se analiza la ubicacion del electrodo de oxigeno en la tabla de potenciales
normales, se concluye que a excepcion del oro, el oxigeno inducira corrosion a todos los
metales tabulados ya que siempre actuara como catodo, en tanto que los metales en
contacto con él actian como anodos. En soluciones acuosas acidas, en ausencia de
oxigeno (soluciéon acida deaereada) el electrodo que se forma es el de hidrégeno
(Hy/H"). Si se sumerge en esta solucion una lamina de cobre o plata, estos metales
tendran un potencial mayor que el del electrodo normal de hidrogeno, por lo que no se
producira la corrosion de los mismos. En cambio la solucién acida deaereada induciré
corrosion en todos los otros metales que aparecen en la tabla con potenciales inferiores
a 0,000 V, ya que en estos casos, el electrodo de hidrégeno actuard como catodo
mientras que dichos metales actuaran como anodos.

En el caso particular de procesos de corrosién, como no siempre se esta en
presencia de metales que estdn en equilibrio con sus propios iones, las conclusiones de
la tabla de potenciales normales pueden llevar a error. Por ejemplo, el titanio tiene un
potencial normal de -1,63 V. De acuerdo con este valor de potencial, debiera
esperarse que el titanio fuera menos resistente a la corrosion que, por ejemplo, el plomo,
el hierro o el cinc. Sin embargo, debido a una pelicula protectora que se forma
rapidamente en la atmdsfera, el titanio es tan resistente que se lo puede comparar con un
metal noble. Otro tanto ocurre con metales tales como el tantalio, el niobio o el
circonio, que no aparecen mencionados en la tabla, pero cuyos potenciales patron son
inferiores al cinc. La tabla de potenciales normales es el resultado de equilibrios
termodindmicos, y es todo lo que puede decir la termodindmica respecto al
comportamiento a la corrosion de los metales. Para tener una vision mas completa de
todos los procesos que ocurren en la practica se deben estudiar los aspectos cinéticos de
estos procesos electroquimicos (que se daran mas adelante).

En los casos reales, no siempre es posible -ni tiene interés practico- tener una
concentracion de iones disueltos igual a 1 Molar; y tampoco la temperatura de trabajo es
siempre 25°C. Para determinar los potenciales que corresponden a diversas
concentraciones y temperaturas, se recurre a la ecuacion de Nernst:

E=E" 4 S0y dods [3.16]
nF a

reducidas

donde E es el potencial de equilibrio en las nuevas condiciones, E” es el potencial
normal de electrodo (obtenido de la tabla correspondiente), R la constante de los gases
(8,314 J/(K.mol), T la temperatura de trabajo (en K), n el numero de electrones
intercambiados, F la constante de Faraday, y aoxidadas ¥ reducidas 12 actividades de las
especies oxidadas y reducidas, respectivamente, que pueden ser reemplazadas por sus
concentraciones: [oxid] y [red].

NOTA: A riesgo de escandalizar a mas de un electroquimico, en el resto del texto se emplearan
exclusivamente concentraciones. La razén de ello es que es muy poco frecuente que en las
tareas de corrosion se utilicen actividades, ya que las concentraciones son mucho mas faciles de
medir, y el error que se comete es poco significativo.
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A temperatura ambiente (25°), y transformando logaritmos neperianos en
decimales, la ecuacion [3.16] puede ser escrita como:

, 0,059, [oxid]

E=E’ 0
n 8 [red]

[3.17]

Por ejemplo, para calcular el potencial de equilibrio E correspondiente a un
electrodo de cinc en contacto con una solucién de Zn*" = 0,02M a temperatura
ambiente, se emplean los siguientes valores en la ecuacion [3.17]:

E'= -0,763 Ve, que es el potencial normal del cinc obtenido de tablas; n=2, que es el
numero de electrones intercambiados en la reacciéon Zn*'+ 2 e <> Zn [oxid] = 0,02 M,
que es la concentraciones de iones Zn>" en solucion y [red]=1, ya que la especie
reducida es el cinc metéalico y la concentracion de un metal sdlido se toma como
unitaria; por lo tanto:

0,059 0,02

E =-0,763+ =—0813V,, [3.18]

log

Se concluye que el potencial de equilibrio de una barra de cinc sumergida en
una solucion 0,02 M de sus iones, es igual a —0,813 V.

En este momento, es preciso resaltar el significado fisico del potencial de
equilibrio E. A dicho potencial, las velocidades de las reacciones de la ecuacion [3.3]
son iguales tanto de izquierda a derecha como de derecha a izquierda, por lo que no
existird una produccion neta de ningin producto. A potenciales por sobre el de
equilibrio, la termodinamica (ecuacion de Nernst) indica que debe aumentar el
contenido de iones M’ en solucién, por lo que se producira la reaccion [3.2],
disolviéndose el metal M (corrosion del metal). Por el contrario, a potenciales por
debajo del de equilibrio, la termodinamica expresa que debe disminuir el contenido de
iones M" en solucion, por lo tanto se favorecera la reacciéon [3.1] produciéndose la
deposicion del metal M. Esto es mostrado graficamente en la Figura 3.10.

Potencial Reaccion Especie estable
A
+ -
Me + ¢ «— Me "
E>E Me

equil.

Meé' + e «>Me

E

equil.

Me'+ e+ Me
E<E Me

equil.

Figura 3.10. Reacciones termodinamicamente posibles y especies estables
en funcion del potencial de electrodo respecto del de equilibrio.
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3.4. ELECTRODOS DE REFERENCIA

Ademéas del electrodo de hidrogeno, cuyo armado y empleo es muy engorroso,
pueden ser empleados otros electrodos de referencia como por ejemplo el de calomel, el
de plata/cloruro de plata, el de mercurio/sulfato mercurioso o el de cobre/sulfato de
cobre. Los tres primeros son denominados electrodos de segunda especie, que son los
constituidos por un metal en contacto con una sal poco soluble del mismo metal,
estando el conjunto inmerso en una solucion que contiene aniones de la misma sal.

El electrodo de calomel consiste en mercurio en contacto con cloruro mercurioso
Hg,Cl, (calomel) y una soluciéon de cloruro de potasio. Este electrodo, que es
representado como Hg, Hg,Cly(s)/KCl (acuoso), presenta la siguiente reaccion de
equilibrio:

He,Cl, + 2¢ <> 2 Hg + 2 CI [3.19]

El electrodo de plata/cloruro de plata consiste en un alambre de plata o de
platino revestido en plata, que a su vez se ha convertido parcialmente en cloruro de
plata a través de un tratamiento electroquimico en solucion de acido clorhidrico. El
electrodo se emplea inmerso en una solucién de cloruro de potasio y se lo representa
como Ag, AgCl(s)/KCl(acuoso), y presenta la siguiente reaccion de equilibrio:

AgCl+e < Ag+CI [3.20]

El electrodo de mercurio/sulfato mercurioso es similar al de calomel, con la
diferencia que la sal poco soluble de mercurio empleada es el sulfato mercurioso y se
sumerge en una solucién acuosa de sulfato de potasio, con lo que se lo representa como
Hg, Hg,SO4/K,SO4 (acuoso), y su reaccion de equilibrio es:

Hg,S04 + 2 ¢ <> 2 Heg + SO,> [3.21]

Finalmente, el electrodo de cobre/sulfato de cobre consiste en una lamina de
cobre sumergida en una solucion saturada de sulfato de cobre. Este electrodo no es tan
preciso como los anteriores, pero es muy empleado en mediciones en campo debido a su

. . , . ., 2+ ., eqer .
resistencia mecanica. Su representacion es Cu/CuSO4, Cu” y la reaccion de equilibrio
correspondiente es:

Cu’"+2¢ < Cu [3.22]

Los potenciales de estos electrodos de referencia, respecto del electrodo normal
de hidrogeno se miestran en la Tabla 3.1I, y en la Figura 3.11 se muestran algunos de
estos electrodos de referencia.

Para convertir los potenciales medidos frente a cualquier electrodo de referencia,
y referirlos respecto del electrodo normal de hidrogeno, se procede de la siguiente
manera: por ejemplo, si se tiene un electrodo X/X"" cuya diferencia de potencial con el
electrodo de calomel saturado es de +0,482 V. (donde el acrénimo ecs expresa que el
potencial fue medido frente al electrodo de calomel saturado); como este electrodo
tiene una diferencia de potencial respecto del electrodo normal de hidrogeno de +0,240
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Venh, s€ concluye que el electrodo X/X"" tiene una diferencia de potencial respecto del

electrodo normal de hidrogeno igual a + 0,482 + 0,240 = 0,712 Vepp.

Tabla 3.11.- Potenciales de electrodos de referencia respecto del enh.

Electrodo de referencia

Potencial / Vg

Hg, Hg,Cl,/KCI (0,1M) +0,3337
Hg, Hg,Cl,/KCI (1M) + 0,2800
Hg, Hg,Cl,/KCI (solucion saturada) +0,2415
Ag, AgCI/KCI (0,1M) +0,2881
Ag, AgCI/KCI (1M) +0,2224
Hg, Hg,SO4/K,S0, (solucion saturada) |+ 0,6400
Cu/CuSO04(s), Cu”" (solucién saturada) |+ 0,3180

Contacto
e
eléctrico

Solucion
de KCI

Pasta de calomel

\

y mercurio

Tapén poroso

Tapoén de amianto
o vidrio poroso

“

Figura 3.11.(a) Electrodo de calomel.
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Contacto
eléctrico

Barra de
cobre

Contenedor de

| [ plastico

- — Solucion saturada
- —_ de sulfato de cobre

Cristales de
sulfato de cobre

Tapon de
madera porosa

(b)

Figura 3.11.(b) Electrodo de cobre/sulfato de cobre.

3.5. DIAGRAMAS DE POURBAIX

Los libros de quimica y electroquimica dan una gran cantidad de informacion
util sobre las posibles reacciones que pueden ocurrir durante la corrosion de un metal.
Por medio de la termodindmica se sabe que, por ejemplo, un metal se disolvera dando
iones metalicos a un potencial dado. Por debajo de dicho potencial no habra disolucion,
y ademads dicho potencial no sera afectado por el pH de la soluciéon. Se sabe también
que si el metal se disuelve para dar un 6xido o hidroxido, la reaccion ocurrird a un
potencial que dependera del pH; del mismo modo que es sabido que si se neutraliza una
solucion acida conteniendo iones metélicos, al llegar a un cierto pH comenzaran a
formarse precipitados de hidroxidos. El pH al cual dicha precipitacion comienza puede
ser calculado en funcion de la concentracion de los iones metalicos y de las constantes
de equilibrio i6nico.

También se sabe que en numerosos casos, aumentando el pH se llega a un cierto
valor por encima del cual los hidroxidos precipitados se redisuelven, dando aniones o
iones complejos. Tal es el caso del aluminio, que forma un hidroéxido, AI(OH);, que es
anfotero, o sea que se disuelve tanto en medio 4cido como en medio alcalino.

Todos estos datos son importantes en corrosion, pues en las condiciones en las
que se forman productos de corrosion solubles puede esperarse la presencia de ataque,
mientras que en las condiciones en las que se forman productos de corrosion insolubles,
estos pueden entorpecer la corrosion y aun proteger al metal pasivandolo.

Lamentablemente todos estos datos se encuentran muy dispersos en la literatura
y resulta muy engorroso tener que revisar tablas y hacer calculos cada vez que se quiere
saber qué ocurre con un cierto metal a un dado valor de potencial y de pH. Marcel
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Pourbaix (11) desarrollé una forma ingeniosa de reunir estos datos en un solo diagrama
(Figura 3.12). En este grafico las lineas horizontales corresponden a reacciones con
intercambio de electrones, independientes del pH:

(D) Me > Me* +2¢ [3.23]

Las lineas verticales corresponden a aquellas reacciones dependientes del pH
pero independientes del potencial (no hay intercambio de electrones):

(I) Me* +2H,0 <> Me(OH), +2 H" [3.24]
(II)  Me(OH), <> MeO,> +2 H' [3.25]

Aquellas reacciones que dependen del potencial y del pH pueden presentar
diferentes pendientes:

(IIl) Me +2 H,0 <> Me(OH), + 2 H' + 2¢° [3.26]
(III") Me + 2 H,0 <> MeO,> +4 H' +2¢ [3.27]
Si se representan estas reacciones en un diagrama E-pH, se tiene un grafico

como el mostrado en la Figura 3.12, donde quedan delimitadas las zonas de estabilidad
termodindmica de las diferentes especies quimicas.

NOTA: Cuando se calculan los diagramas de Pourbaix, y se emplean las correspondientes
ecuaciones de Nernst y de equilibrio quimico de las diversas especies, es necesario fijar una
concentracion idnica para cada una de las especies solubles. Para el caso de corrosion, se
emplea frecuentemente el valor de 10° M, aunque en algunos diagramas se muestran c6mo
Var6ian las zonas de estabilidad de cada una de las especies, para concentraciones entre 1 y
10° M.

En aquella zona donde la especie quimica termodindmicamente estable es el
metal (Me), éste no solo no se atacara, sino que si en el medio corrosivo hay iones del
mismo metal (Me"") éstos tenderan a depositarse. Esta zona del diagrama de Pourbaix
se clasifica como zona de inmunidad a la corrosion. En aquellas zonas del diagrama
donde las fases estables son especies disueltas, la termodinamica predice que el metal
(Me) tendera a transformarse totalmente en tales especies (Me*", MeO,> ") y estas son
las zonas de corrosion. Finalmente, las condiciones que llevan a la formacion de
productos solidos (Me[OH],) deberian producir un entorpecimiento del proceso de
corrosion. Estas suelen llamarse zonas de pasividad. De este modo el diagrama de
Pourbaix permite determinar el comportamiento a esperarse de un metal en diferentes
condiciones de potencial y pH.

Debe tenerse presente que los diagramas de Pourbaix hacen solamente una
descripcion termodinamica del sistema metal-solucion, es decir, indican Gnicamente el
estado final al que tiende el sistema, pero no hacen ninguna mencion sobre la velocidad
con que se llega a tal estado.

Por ejemplo, los diagramas de Pourbaix muestran que a pH=0 el hierro se corroe
cuando se encuentra a potenciales superiores a -0,4 Venp, y €l cromo también se corroe a
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ese pH cuando se encuentra a potenciales superiores a -0,9 Vg Sin embargo, un
estudio cinético del sistema puede dar resultados sorprendentes: en H;SO4, a un
potencial de +0,2 V., una chapa de hierro de 1 mm de espesor tardaria menos de 2
horas en disolverse, tal como lo hace suponer el diagrama. Pero subiendo el potencial
del hierro hasta +1,0 V¢, la misma chapa de hierro durard mas de 100 afios, pese a que
segun el diagrama en ambos casos se estaria en la zona de corrosion. Si en lugar del
hierro se usase una chapa de acero inoxidable, a ese mismo potencial, la duracion
prevista seria superior a 6.000 afios, y nuevamente el diagrama predice una zona de
corrosion. Pasado este tiempo se habra cumplido lo predicho por la termodindmica,
pero desde un punto de vista practico estamos, en este ultimo caso, frente a un material
muy resistente a la corrosion.

E e —s _ E
M ++ @ MeO; .,
¢ GD Me(OH), Corrosion | pugividad
ﬁ\@t—) Corrosion
0 7 pH 14 0 7 pH

Figura 3.12. Diagramas de Pourbaix (pH-E) mostrando las zonas de
estabilidad termodinamica de cada especie, y su influencia en el
fenémeno de corrosion.

En el Atlas publicado por Pourbaix (12) se encuentran los diagramas E-pH de
todos los elementos de la tabla periddica. Estos diagramas se han trazado en general
para el sistema binario Elemento quimico-agua y para 25°C. En dichos diagramas se
incluyen las rectas correspondientes a las dos reacciones catodicas mas habituales en los
procesos de corrosion: la reduccion de protones y del oxigeno:

2H +2¢ < H, [3.28]
0,+4H +4¢ < 2H0 [3.29]
que de acuerdo con la ecuacién de Nernst [3.17], para una presion parcial de hidrogeno
y de oxigeno igual a 1 atm (actividad unitaria) presentan los siguientes potenciales de
equilibrio:
Ehidrogeno= - 0,059 pH [3.30]
Eoxigeno= 1,229 — 0,059 pH [3.31]
Graficando estas dos expresiones, el diagrama de Pourbaix queda dividido en

tres regiones: la inferior donde habrd evolucién de hidrégeno, ecuacion [3.28], la
superior donde se dara la reaccion [3.29] en direccion derecha-izquierda con evolucion

14



CORROSION ELECTROQUIMICA 3.19

de oxigeno, y la central, donde el agua es termodinamicamente estable. La importancia
del conocimiento de los potenciales correspondientes a las reacciones catddicas, radica
en el hecho de que, como se indic6 mas arriba, la termodindmica permite solo la
espondaneidad de las reacciones anoddicas siempre y cuando su potencial de equilibrio
sea inferior al de alguna reaccion catddica. Asi, en el diagrama de la Figura 3.13
correspondiente al cobre, se determina que ¢éste se puede corroer o bien pasivar
unicamente en presencia de oxigeno en el medio; ya que la recta correspondiente a la
reduccion de protones pasa totalmente por la zona de inmunidad (estabilidad
termodindmica del cobre metalico).

1.4 | .
-1.6 ]
48l 1 1 IR N NN (NN SN N (N N SR SN NN N B |
2-1 01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16
pH

Figura 3.13. Diagrama de Porbaix del sistema cobre/agua a 25°C. (los
numeros del 0 a —6 expresan el logaritmo de la concentracion de especies
solubles) (9).

En los diagramas de Pourbaix habituales no se consideran los efectos
complejantes debidos a otros iones presentes en el sistema. La influencia de tales iones
puede ser muy importante en la forma de estos diagramas, debiendo en cada caso
trazarse uno nuevo que incluya todas las especies activas del sistema. Se conocen
algunos ejemplos cuya mencion puede resultar de interés.

El Zn suele usarse como dnodo de sacrificio para la proteccion catddica del
hierro. La comparacion de los diagramas de Pourbaix del Fe y del Zn puede llevar a
consideraciones de interés (13). La superposicion de ambos diagramas muestra que el
Zn, al disolverse anddicamente, lleva al hierro a la zona de inmunidad. Sin embargo
hay un ambito de pH en el cual el Zn no protegeria al hierro debido a que se pasiva con
Zn(OH), . En la practica se suele rodear al &nodo de Zn con sustancias que no permiten
la formacion de un 6xido adherente y protector, consiguiendo asi proteccion catddica en
todo el ambito de pH. Sin embargo cuando se usa anodo desnudo no se puede asegurar
tal condicion. El problema se complica si en el medio corrosivo hay sustancias que
modifiquen el ambito pasivo del Zn. Tal es el caso de los tanques de petrdleo crudo y
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otros derivados de refinerias, donde el contenido de sulfuro de hidrogeno puede ser
elevado. En este caso los diagramas E-pH del Fe y del Zn se modifican
apreciablemente y se reduce mucho la efectividad del Zn. Esta inhibicion del anodo de
Zn depende de la concentracion de sulfuros asi como de la presencia de sustancias, por
ejemplo, cloruros, que puedan afectar la pasivacion de Zn.

Son conocidos numerosos otros casos donde las condiciones del medio producen
modificaciones del diagrama de Pourbaix, influyendo apreciablemente en el proceso de
corrosion. Por ejemplo el amoniaco y sus sales, al ser complejantes de los iones cobre,
modifican notablemente la forma del diagrama Cu-H,0O, reduciendo, entre otras cosas,
la zona de inmunidad del Cu. El diagrama para el sistema Cu-H,O-NHj fue trazado
inicialmente por Mattsson (14), y modificado posteriormente por varios autores (15).
Este diagrama fue muy utilizado en el estudio de la corrosion bajo tension de latones en
medios amoniacales. Otro ejemplo de interés es el efecto de los fosfatos sobre el
sistema Mn-H,O (16). El diagrama original de Pourbaix para el manganeso muestra
que el ambito de pasividad del mismo se extenderia entre pH 11 y pH 13, por formacion
de Mn(OH), . En presencia de fosfatos, en cambio, se formaria Mn3(PO,),, y la zona
pasiva se amplia, extendiéndose entre pH 2 y pH 14.

Finalmente, otra variable importante en estos diagramas es la temperatura. El
trazado de diagramas E-pH para el sistema Fe-H,O a alta temperatura muestra un
cambio importante en la zona alcalina. Trabajando a 200°C (17), se observa una
expansion en la zona de corrosion alcalina, resultante de un aumento en la estabilidad
del ion HFeO,". Es precisamente en el ambito donde esta fase soluble es estable que se
presenta el fenomeno conocido como fragilizacion caustica en calderas, una de las
formas mas antiguas de corrosion bajo tension.

3.6. CINETICA DE ELECTRODO - POLARIZACION Y SOBREPOTENCIAL

Las reacciones electroquimicas producen o consumen electrones, por lo que
la velocidad del flujo electronico desde o hacia la interfaz que reacciona, es una medida
de la velocidad de reaccion. El flujo electronico es medido frecuentemente como
corriente, I, en Amperes, donde 1 Ampere es igual a 1 coulomb de carga (6,2x10'
electrones) por segundo. La proporcionalidad entre la velocidad de reaccion, r, (en
moles/segundo) esta dada por la Ley de Faraday:

1

Fn
donde F es la constante de Faraday (96500 coul/equivalente) y n es el nimero de
electrones intercambiados en la reaccion (equivalentes/mol). Si por su parte, la
corriente se expresa en términos de densidad de corriente (i), dividiendo la corriente (I)
por al area donde las reacciones se llevan a cabo (a), la velocidad de reaccién también
estara expresada por unidad de area.

r [3.32]

La celda mencionada mas arriba (Figura 3.9), y que consiste en un electrodo
. . ., . -+ .
de cinc sumergido en una solucion de iones Zn~ y un electrodo de cobre sumergido en
.« . + . . .
una solucion de iones Cu”’, y que se denomina pila de Daniell, es una de las celdas
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electroquimicas mas conocidas, y es empleada para la conversion de energia quimica en
energia eléctrica.

Si en la celda de la Figura 3.9, en lugar de intercalar un voltimetro, se unen
los metales con algun conector de muy baja resistencia, se tiene una pila en
cortocircuito, y la corriente que circulard estard determinada por la resistencia del
circuito y la diferencia de potencial entre las soluciones adyacentes a los electrodos
(Ley de Ohm).

En ese momento, y tal como lo predice la termodinamica, sobre el electrodo de
cobre tendra lugar la deposicion de cobre:

Cu®" +2 ¢ — Cu (reaccion catédica) [3.33]

en tanto que sobre el electrodo de zinc tendra lugar la reaccion de disolucion del metal,
por lo que el electrodo de cinc se corroerd de acuerdo con la hemirreacion:

Zn — Zn*" + 2 ¢ (reaccion anddica) [3.34]

La corriente que circulara por la celda sera una medida de la velocidad de
reaccion en ambos electrodos y en este caso, no habiendo otras reacciones que
interfieran, la velocidad de disolucion anddica del zinc (velocidad a la cual se “liberan”
electrones) debe ser igual a la velocidad de deposicion catodica del cobre (velocidad a
la cual se “consumen” electrones).

La corriente que circulard al poner en corto circuito la pila anterior puede ser
calculada facilmente por medio de la ley de Ohm. Por ejemplo, si la resistencia total del
circuito es de 0,1 ohm, y la diferencia de potencial entre electrodos es de 1,1 V
(determinada a través de los valores de los potencial estandar de electrodo), deberia
circular una corriente de 11 amperes. Sin embargo, si se lleva a cabo esta experiencia,
se determinard con gran sorpresa, que la corriente que circula es varios ordenes de
magnitud menor que la calculada, lo que lleva a la conclusion de que alguno de los
valores utilizados en el calculo no es correcto.

Para analizar lo expuesto, se dispondrd de un equipamiento como el mostrado en
la Figura 3.14, que corresponde a la pila de Daniell anteriormente descripta, pero en la
que se le han agregado determinados aditamentos (18). Por medio de una resistencia
variable (Rexeerna), S€ puede hacer que las reacciones mostradas mas arriba, procedan a
determinada velocidad, y esta velocidad (en términos de corriente eléctrica) puede ser
medida por medio del amperimetro A. Al mismo tiempo, por medio de electrodos de
referencia adecuados sumergidos en cada hemicelda, y con voltimetros de alta
impedzzincia (V1 y V) se determina el potencial de cada uno de los electrodos (EZn/ZH2+ y
Ecwed™ ).
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Conduccion electréonica (I)
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Figura 3.14. Pila de Daniell a la cual se le incorporaron electrodos de
referencia (Ref) y voltimetros (V; y V;) en cada hemicelda, un
amperimetro (A), un voltimetro (V) y una resistencia externa variable (R).

Cuando la resistencia externa Rexema=c°, no hay circulacién de corriente, y el
potencial de la celda presenta un maximo (Figura 3.15) y es igual a la diferencia entre
los potenciales de equilibrio de los dos electrodos, que por razones de simplificacion y
generalizacion, se los denominara cdtodo (donde ocurre la reaccion de reduccion) y
anodo (donde ocurre la reaccion de oxidacion):

Eequilibrio, celda = Eequilibrio, catodo ~ Eequilibrio, anodo [3 35 ]

NOTA: Para cada hemicelda, los potenciales de equilibrio estardn dados por la correspondiente
ecuacion de Nernst.

Luego, la fuerza impulsora para que la reaccion tenga lugar, es el cambio en
la energia libre de Gibbs (AG), la cual, tal como se mostr6 oportunamente, esta
relacionada con la fuerza electromotriz de la celda a través de la expresion:

AG = -z.F Ecquitibrio, celda [3.36]
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Figura 3.15. Relacion I-E para cada hemicelda de la pila de Daniell
descrpta en la Figura 3.14, a medida que se modifica el valor de la
resistencia externa (R).

Si ahora se disminuye lentamente la resistencia Reyema, COmenzaran a darse las
reacciones de oxidacion y reduccién correspondientes a una velocidad finita
(determinada por la corriente I). EIl hecho de que circule una corriente, desplaza el
potencial de cada hemicelda desde su valor de equilibrio (Ecquilibrio), tal como se muestra
en la Figura 3.15. Este desplazamiento del potencial se denomina polarizacion, se dice
que la celda esta polarizada y el nuevo potencial que adopta cada hemicelda (Epoarizado)
dependera de la corriente circulante. La diferencia entre ambos potenciales, se
denomina sobrepotencial (1):

n= Epolarizado - Eequilibrio [337]

Se observa que Ejolarizado,citodo €8 meNor que Eequilibrios catodo, POT 10 qUE Mestodo
serd negativo. Por el contrario Epolarizado, 4nodo €8 mMayor que Ecquilibrios énodos POT 10 que
TNanodo S€Ta positivo. En general, los sobrepotenciales de las reacciones catodicas seran
siempre negativos, mientras que lo de las reacciones anddicas lo seran positivos.

El potencial de la celda una vez que comenz6 a circular corriente (Epoarizado,
celda) €Stard dado por la expresion:

Epolarizado, celda — Epolarizado, catodo ~ Epolarizado, anodo [3 38]
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Si se reemplazan los potenciales de las hemiceldas polarizadas por su
CQUiValente Epolarizado = Eequilibrio + n,y sabiendo que Eequilibrio, celda — Eequilibn'o, catodo ~
Ecquitibrio, anodo» S€ 1lega a la expresion:

Epolarizado, celda = Eequilbrio, celda — (nénodo - T]cétodo) [3 39]

por lo que a medida que la corriente que circula por la celda (I) se incrementa al
disminuir la resistencia Rexiema, ¥ 10s valores absolutos de Mcatodo ¥ Manodo también se
incrementan, disminuye consecuentemente el valor de Epolarizado, celda-

De acuerdo con la ley de Ohm, el potencial de la celda polarizada esta dado por:

Epolarizado, celda = 1. (Rexterna + Rsoluci(’)n) [3.40]

donde Rgoueisn €S la resistencia eléctrica de las soluciones empleadas. A su vez,
teniendo en cuenta la expresion [3.39], e igualdndola con la ecuacion [3.40] se llega a:

I-(Rextema + Rsolucion) = Eequilibrio, celda — (nénodo - T]cétodo) [341]

Si ahora se asume una resistencia de la solucion tan baja que se puede hacer
despreciable y una resistencia externa nula (todo esto es equivalente a transformar la
celda de la Figura 3.14 en una barra de cinc sumergida en una solucion de iones Cu®’, es
decir, lo que se denomina electrodos no separables, que es el caso méas frecuente en los
fendmenos de corrosion), se tiene que:

EpolarizadOa celda — 0= Eequilibrio, celda — (nénodo - ncétodo) [3 42]

por lo tanto:
Eequilibrio, celda = Manodo = Mcatodo [3 43]

Eequilibrio, celda — (Epolarizado, anodo — Eequilibrio, énodo)‘(Epolarizado, catodo — Eequilibrio, Cétodo) [3 44]

donde reagrupando, y teniendo en cuenta la expresion [3.35] se llega finalmente a que:

Epolarizado, dnodo — Epolarizado, catodo = Ecorr [3 45 ]

donde E. es el denominado potencial de corrosion, de reposo o mixto, donde la
corriente externa circulante (I) es cero, pero sin embargo estdn ocurriendo reacciones
electroquimicas. Con esto se deduce que la velocidad de una reaccion de corrosion
(medida en términos de corriente) es dependiente de pardmetros termodindmicos
(Ecquitibrio, celda) ¥ €IN€tICOS (Manodo Y Medtodo)s que €l potencial de corrosion depende de
Ecquitibrio, celda ¥ de las relaciones Neanodo=f(I) ¥ Neatodo=1(I); y que la medida directa de I es
imposible cuando los electrodos son inseparables.

Las relaciones Manodo=f(I) ¥ MNcatodo=T(I) dependeran del tipo de reaccion
involucrada, por ese motivo, existen varios tipos de sobrepotenciales: de transferencia
de carga, de difusion, de recristalizacion, de reaccion, 6hmico, etc. A continuacion, se
mostrardn las relaciones entre sobrepotenciales (1) y corrientes (I) para algunos de los
tipos mencionados.



CORROSION ELECTROQUIMICA 3.25
3.6.1. Sobrepotencial de transferencia de carga (nr)

La velocidad de una reaccion quimica esta determinada por la altura de la
barrera de potencial que deben cruzar las especies reaccionantes para pasar a productos.
Al modificarse la altura de dicha barrera, es posible modificar la velocidad de una
reaccion quimica. Este es el principio de funcionamiento de los catalizadores. En las
reacciones electroquimicas, la barrera de potencial puede ser modificada modificando el
potencial del electrodo. Este mecanismo es tan importante, que una variacion de 1 Volt
en el potencial de electrodo, puede aumentar la velocidad de una reaccion
electroquimica en un factor de 10'°.

La relacion entre la corriente y el sobrepotencial es factible de ser obtenida a
partir de la teoria del complejo activado (7, 19, 20). Si a un sistema electroquimico que
se encuentra en equilibrio se le aplica un sobrepotencial 1, la curva de energia libre se
modifica tal como se muestra en la Figura 3.16.

Complejo activado

«
AGansiica

ENERGIA LIBRE

COORDENADA DE REACCION O
DISTANCIA DESDE EL ELECTRODO

Figura 3.16. Relacion entre la coordenada de reaccion y la energia libre
para un proceso electroquimico controlado por transferencia de carga.

La altura de la barrera de energia para la reaccion anodica habra disminuido
en un valor igual a azFn, y su velocidad se incrementard en una magnitud funcion de
dicho valor. Por su parte, la reaccion catddica encontrara la barrera de potenciales
incrementada en un valor igual a (1-a)zFm, y su velocidad habré disminuido en una
magnitud funcion de este valor. El pardmetro o se denomina coeficiente de
transferencia, su valor varia entre 0 y 1 (aunque en la mayoria de los casos es igual a
0,5), y segun algunos electroquimicos no tiene un sentido fisico claro.

Continuando con la descripcion del fendomeno, se puede demostrar que la
velocidad de la reaccion anodica (medida en términos de densidad de corriente) esta
relacionada con el sobrepotencial aplicado (1) a través de la expresion:
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. ozF
1, =1,.exp| —. 3.46
+ =1 p( RT T]) [ ]
en tanto que la reaccion catodica, tendra una velocidad dada por:

i = —iO.exp[— (I_R‘?ZF.n) [3.47]

donde se ha hecho uso de la convencion de que las corrientes (y las densidades de
corriente) son positivas para las reacciones anddicas (de oxidacidon) y negativas para las
reacciones catddicas (de reduccién). En ambas expresiones, z es el numero de
electrones intercambiados (en los textos de electroquimica y de corrosion, se emplean
indistintamente los simbolos z y n para referorse al numero de electrones
intercambiados en una reaccion), F la constante de Faraday, R la constante de los gases
y T la temperatura absoluta de trabajo. Al potencial de equilibrio, es decir, para
sobrepotenciales nulos (n=0), la densidad de corriente anddica (i) es igual en valor
absoluto a la densidad de corriente anddica (i.). El valor de esa densidad de corriente es
conocida como corriente de intercambio (ip).

En las mediciones de corriente no es posible diferenciar entre la componente
anodica y la componente catddica, sino lo que se mide es la suma algebraica de ambas
componentes, por lo tanto:

i=i, +i = io.[exp(olizf -n)— exp(—(l_RO?ZF.n )] [3.48]

De esto se deduce que al potencial de equilibrio (n=0) la corriente medida
externamente es nula. Al aplicar un sobrepotencial positivo (favoreciendo las
reacciones de oxidacion) la corriente parcial positiva aumenta en tanto que la parcial
negativa disminuye; con lo que resulta una corriente medible externamente. Para
valores se sobrepotenciales suficientemente altos (1n>0,052 Volt), la componente
negativa de la expresion [3.48] se hace despreciable, quedando solo la componente
positiva. En tal condicion, se obtiene la llamada Ecuacion de Tafel:

N, = 2,303§.10g i, + 2,303§.10gi [3.49]
ozF ozF
Ny =a+b,.logi [3.50]

Esta relacion logaritmica entre la densidad de corriente y el sobrepotencial
(para altos sobrepotenciales) es caracteristica de los procesos controlados por
transferencia de carga y al valor de b, se lo denomina pendiente de Tafel anodica. Los
valores de la pendiente de Tafel estin comprendidos entre 0,050 Volts y 0,150 Volts,
siendo su valor mas frecuente 0,100 Volts.

El mismo andlisis puede ser efectuado para el caso de aplicar
sobrepotenciales negativos (favoreciendo la reaccion de reduccion). Cuando dicho
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sobrepotencial es suficientemente alto en valor absoluto (n<-0,052 Volt), la
componente positiva de la densidad de corriente se hace despreciable quedando s6lo la
componente negativa, obteniéndose una expresion similar a la [3.50] que incluye a la
pendiente de Tafel catddica (b,).

En las Figuras 3.17 y 3.18 se grafican la ecuacion [3.48] en su forma lineal y
logaritmica, respectivamente, incluyendo la componente anoddica (i), la catédica (i.) y
la densidad de corriente total (i;+i.). Se puede apreciar en la Figura 3.18 que si se
determinan los segmentos lineales de las reacciones anddicas y catddicas (zonas donde
se cumple la ecuacion de Tafel), y se los extrapola, ambos segmentos se cortan en el
potencial de equilibrio y la densidad de corriente correspondiente a dicho punto es la
llamada densidad de corriente de intercambio (ip). En la representacion lineal se hace
mads engorrosa la determinacion de i.

1.0x10™ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 3.17. Representacion lineal de la ecuacion [3.48] mostrando las
corrientes anodicas (lanedica=1+), catodicas (lcawdica=1.) y total. (z=1
equiv/mol; 0:=0,5; ip=1x10" A/cm?; T=298K)
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Figura 3.18. Representacion logaritmica de la ecuacion [3.48] donde se
aprecian las zonas correspondientes a la ecuacion de Tafel [3.50], y su
interseccion que determina la densidad de corriente de intercambio (io).

La ecuacion [3.48] indica la velocidad a la cual se desarrolla una reaccion
electroquimica cuando se la aparta de su potencial de equilibrio. Dicha velocidad es la
maxima que se puede obtener teniendo en cuenta que el paso controlante es la
transferencia de cargas (electrones) a través de la interfaz metal-solucion.

3.6.2. Sobrepotencial de difusion (1p)

Los problemas de transferencia de calor y de transferencia de materia entre
un sélido y un liquido agitado han sido extensamente estudiados por su interés
tecnologico y académico. De dichos estudios surge que, aun cuando el liquido se
encuentre en un régimen turbulento, siempre queda, adherida al solido, una pelicula de
liquido practicamente inmévil. En los casos de transferencia de masa, que son los que
interesan en corrosion, la composicion en el seno de la solucion se mantiene homogénea
por el movimiento de conveccion del liquido. En cambio, en esa pelicula superficial,
que se denominard pelicula de difusion, las especies quimicas s6lo se mueven por
difusion, acelerada en algunos casos de particulas cargadas, en presencia de un campo
eléctrico, por un proceso de migracion. El espesor de dicha pelicula varia con el grado
de agitacion del electrolito. Asi, mientras que en soluciones fuertemente agitadas su
espesor puede ser del orden de 10~ cm, en soluciones estancas su valor puede ser hasta
50 veces mayor (19).
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Cuando el transporte de alguna particula a través de dicha pelicula es la
etapa controlante del fenomeno -electroquimico, la velocidad de la reaccion
electroquimica estard controlada por difusion. Existen varias reacciones
electroquimicas en las cuales, el paso controlante es la velocidad de llegada a la interfaz
metal-solucion, de las especies electroactivas. Los ejemplos tipicos son la reaccion
catodica de reduccion de oxigeno:

0,+2H,0+4e >4 0H [3.51]
y las reacciones de electrodeposicion de metales:

Me" +ne > M [3.52]

Tomando como ejemplo la reduccion de metales, queda claro que al
potencial de equilibrio de la reaccion senalada, no circulara ninguna corriente externa, y

., . , 1. —+ , .
la concentracion de iones metalicos (M") sobre el electrodo sera igual a la
concentracion de iones metalicos en el seno de la solucion (Cy en la Figura 3.19).

A I
|
Electrodo Solucidn
|
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Cq ; =t :
| Concentracion
: del ion Mn*
C, l
|
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C, :
|
|
C,=0 ! 5
0 6 distancia

Figura 3.19. Modificacion de la concentracion de la especie electroactiva
dentro de la capa limite (0-0) a medida que se incrementa el
sobrepotencial catddico.

Al aplicar un sobrepotencial catodico (favoreciendo la reaccion de reduccion
de especies), parte de dichos iones comenzardn a depositarse como metal sobre el
electrodo. La reposicion de estos iones sobre el electrodo se llevara a cabo por un
proceso difusivo, al producirse un gradiente de concentraciones (dentro de la capa
limite) entre el seno de la solucidén (con concentracion Cy) y la superficie del electrodo
(donde la concentracion es C;) igual a AC=Cy-C;. Si se aumenta el sobrepotencial
catodico (e incrementa la velocidad de la reaccion de reduccidn), se acelerarda el
consumo de iones M™, con lo que disminuird la concentracion de la especie
electroactiva sobre el electrodo (hasta un valor C;) y aumentara consecuentemente el
gradiente de concentraciones (AC=Cy-C;). Finalmente, se llegard a un valor de
sobrepotencial para el cual, la velocidad de la reaccidon catddica produzca un consumo
de iones metalicos M™" tal, que su concentracion sobre la superficie del electrodo sea
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igual a cero (C3=0) y el gradiente de concentraciones serd maximo (AC=Cy-0). Por mas
que se aumente el sobrepotencial catddico, sera imposible volver a incrementar la
velocidad de reduccion de la especie, ya que la velocidad de reaccion pasard a estar
controlada por la velocidad a la que difunde la especie electroactiva (M™) a través de la
capa limite. La maxima corriente que se puede alcanzar en tales circunstancias, se
denomina corriente limite (i), y su valor esta directamente relacionado con la
concentracion de especies electroactivas en el seno de la solucion (Cy), con el
coeficiente de difusion (Dy), el espesor de la capa limite (8), que como se dijo
anteriormente, depende del grado de agitacion de la solucidon; y del numero de
electrones intercambiados en la reaccion (n), a través de la Ley de Fick:

D,,nFC
j =m0 [3.53]
)
La expresion que relaciona la densidad de corriente (i) con el sobrepotencial
(n) para sistemas que estan controlados por difusion es:

n, = 2,303.RT.10g(1 —.‘] [3.54]
nF 1,

En la Figura 3.20 se grafica la ecuacion [3.54] para dos espesores de pelicula
de difusion correspondientes a dos estados hidrodinamicos diferentes. Se puede
observar que, a igualdad de los otros factores, la densidad de corriente limite aumenta
con el grado de agitacion de la solucion.
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Figura 3.20. Relacion I-n para un proceso electroquimico controlado
exclusivamente por el sobrepotencial de difusion.
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3.6.3. Sobrepotenciales de cristalizacion (1¢), de reaccion (mg) y ohmico (ng)

En el proceso de electrodeposicion de metales, la difusion superficial del
metal depositado hasta ubicarse en un sitio preferencial de la red cristalina puede ser el
paso controlante de la velocidad del proceso electroquimico global. Esto da origen a lo
que se denomina sobrepotencial de cristalizacion (). A su vez, puede ocurrir que la
especie electroactiva (M"") no se encuentre libre en solucion, sino que resulte de una
reaccion quimica previa:

MX, > nX +M" [3.55]

Si ese es el caso, y esta reaccion es lenta, interferird en el proceso global
creando una nueva forma de sobrepotencial que se denomina de reaccion (Nr). Estas
dos formas de sobrepotenciales no son frecuentes en los procesos de corrosion, por lo
que no se hara mas hincapié en ellos. También puede ocurrir la aparicion de una caida
ohmica de potencial, generando el denominado sobrepotencial ohmico (ng), que puede
localizarse sobre peliculas de 6xido que cubren al electrodo o localizarse directamente
en el electrolito. El primer caso es el responsable de un campo eléctrico que llevara al
crecimiento del 6xido; el segundo caso, en cambio, su valor no afectara al proceso que
ocurre sobre el electrodo, por lo que su componente debe ser eliminado en las
mediciones. La eliminacion de la caida ohmica en el electrolito, sera un tema sobre el
que se volvera mas adelante.

3.6.4. Polarizacion combinada

Hay sistemas en los cuales ocurren simultaneamente distintos
sobrepotenciales. En estos casos, la polarizacion total (nr) serd la suma de las
polarizaciones que simultdneamente estan teniendo lugar sobre el electrodo. Por
ejemplo, si el sistema responde a un sobrepotencial de transferencia de carga y de
difusion, luego, la polarizacion total sera (Figura 3.21):

Moot =T +15 = (2 +b.log i) + 2,303.R;£.10g|:1 - (,1 J] [3.56]
n

Iy
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log Densidad de corriente

nTctaI = n-,- + nD

SOBREPOTENCIAL

Figura 3.21. Relacion I-n para un sistema electroquimico controlado por
los sobrepotenciales de transferencia de carga (mt) y de difusion (Mp)
simultaneamente.

3.7. REACCIONES ANODICAS

De las numerosas reacciones anodicas posibles, las que interesan en corrosion
son las de disolucion del material afectado, o sea, el pasaje de iones metalicos de la red
metalica al medio corrosivo. Por ejemplo:

Fe > Fe*" +2 ¢ [3.57]
Cu—Cu +¢ [3.58]
Al > AP +3 ¢ [3.59]

El pasaje directo de iones de la red metalica a la solucion, tal como implicarian
las ecuaciones anteriores, es relativamente raro y en general el proceso de disolucion de
un metal suele ocurrir en etapas mas o menos complejas, y las ecuaciones anteriores
mostrarian so6lo los estados inicial y final.

Algunos metales siguen un mecanismo de reaccion anddica simple. Por ejemplo
la plata, en soluciones de acido perclérico pasa directamente a la solucidon segun la
reaccion (21):

Ag—>Ag +e [3.60]

El cadmio en soluciones de sulfato de potasio y de cadmio se disolveria también
en una sola etapa (19):
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Cd—Cd* +2¢ [3.61]
Un poco mas compleja es la reaccion de disolucion anddica del cinc en éacido
perclorico, que ocurriria en dos etapas (22). En una primer etapa el atomo de Zn

perderia solamente un electrén y quedaria adsorbido a la superficie metalica y en una
siguiente etapa perderia su segundo electrén de valencia, y pasaria a la solucion:

Zn — Zn'(ad) + ¢ [3.62]
Zn'(ad) — Zn*"+ ¢ [3.63]

En presencia de iones complejantes la reaccion de disolucion puede ser simple,
como en el caso siguiente (19);

Ag+2NH; — Ag(NH3), +¢ [3.64]

O mas compleja, como en el caso de la reaccion de disolucion anddica de la
plata en soluciones concentradas de cianuro, donde la reaccion total es:

Ag+3 CN — Ag(CN);* +¢ [3.65]

y ocurre en dos etapas. Primero se produce la reaccion de transferencia de carga:
Ag+2CN — Ag(CN), +¢ [3.66]

que luego es seguida por la reaccion quimica:
Ag(CN), + CN” — Ag(CN);*~ [3.67]
Son numerosos también los casos donde la reaccion de electrodo es gobernada
por iones presentes en la solucidon que no participan en la ecuacion total de la reaccion.

Por ejemplo en la disoluciéon de amalgama de Zn en soluciones de cianuro, la reaccion
total es:

Zn(Hg) + 4 CN" — Zn(CN)2 " +2 ¢ [3.68]
Pero se observa que la velocidad de disolucion del cinc estd fuertemente
controlada por la concentracion de iones oxhidrilo presentes en la solucion. Un estudio
detallado del proceso de disolucion muestra que éste ocurre en dos etapas:
Zn(Hg) + 2 OH" — Zn(OH), + 2 ¢ [3.69]
Zn(OH), + 4 CN” — Zn(CN)y* "+ 2 OH [3.70]

De este modo los iones oxhidrilo no se consumen durante la reaccion de
disolucion del cinc, pero participan en la misma "catalizandola".

Precisamente a este ultimo tipo de reacciones complejas de disolucion pertenece
el mecanismo de disolucion del hierro en medio 4cido. Se ha comprobado que la
disolucion del hierro en soluciones 4cidas es catalizada por los iones OH™ (23), asi como
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también por otros aniones tales como Cl', SO4 , etc. (24). Las diferentes etapas que
seguiria la disolucion del hierro serian las siguientes:

a) Adsorcion de una molécula de agua:

Fe + HyO < Fe(H20)qg4s, [3.71]
b) Disociacion del agua adsorbida

Fe(H,0)aq4s <> Fe(OH )aqs + H [3.72]
¢) Transferencia de un electrén

Fe(OH") a4s <> (FEOH),4s + € [3.73]

Las reacciones [3.71] a [3.73] serian rdpidas, alcanzandose facilmente el equilibrio. La
reaccion siguiente seria la més lenta, actuando asi como etapa reguladora. La naturaleza
de la reaccion que define la etapa reguladora en la disolucion del hierro no parece estar
totalmente esclarecida. Varios autores proponen distintas reacciones. Segun Lorenz y
colaboradores (24) las discrepancias se deberian a que el estado metalirgico del metal
usado por los distintos autores no seria el mismo. Cuando se usa hierro recocido la
etapa controlante corresponderia a la reaccion:
(FeOH),qs — FeOH" + ¢’ [3.74]

en tanto que con un metal deformado, el nimero de "sitios activos" donde el hierro
puede pasar a solucion es mayor, y se tendrian las dos reacciones siguientes:

Fe + (FeOH),qs <> Fe(FeOH),qs [3.75]
que seria rapida, y estaria seguida por la reaccion lenta:
Fe(FeOH),4s + OH" — FeOH" + (FeOH),qs +2 ¢ [3.76]
El proceso de disolucion del hierro se completaria con una reaccion rapida:
FeOH' + H & Fe*" + H,0 [3.77]

Tal como se puede ver, cuando se analiza a nivel atdmico, el mecanismo de
disolucion del hierro dista mucho de ser simple. Pese a los numerosos trabajos
publicados sobre este tema, el mecanismo exacto de este proceso, de tan alto interés
practico, aun no esté totalmente esclarecido.

Los "sitios activos" a los que se hace referencia arriba serian escalones en la
superficie del metal, donde los atomos de los bordes estarian menos ligados a la red
metalica que los de las superficies lisas. La energia necesaria para remover un atomo de
un sitio de esta naturaleza es considerablemente menor que la necesaria para remover un
atomo de una superficie lisa. A bajos sobrepotenciales la disolucién de los metales
tendria lugar preferentemente en escalones de este tipo, en tanto que a sobrepotenciales
altos seria posible una disolucion al azar. Una disolucion relativamente lenta de un
metal, al producirse principalmente en estos "sitios activos" pone en relieve los planos
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cristalinos del metal dando ataques de apariencia opaca. Por el contrario, una
disolucidn a altos sobrepotenciales, al producirse al azar tiende a desarrollar superficies
electropulidas.

Volviendo a la reaccion del hierro, se sabe que numerosos aniones también
aceleran el proceso de disolucion. Segin Kolotyrkin (25) el mecanismo de disolucion

seria igual al que acabamos de ver, hasta la reaccion [3.73]. Pero ahora las reacciones
lentas que controlan el mecanismo, en presencia de sulfatos, serian las siguientes:

(FeOH),4s + HSO4” — FeSO4 + H,0 + ¢ [3.78]
(FeOH),gs. + S04~ — FeSO, + OH ™ + & [3.79]

Mecanismos de disolucion similares a los de hierro se mencionan también para
el cobalto y el niquel (25).

Ademas de las reacciones de disolucion del metal, hay otras reacciones anodicas
de gran importancia en corrosion, por ejemplo:

a) Formacion de un 6xido o hidréxido:
Fe+H,0 > FeO+2H +2¢ [3.80]
2Cr+3H,0 5 CrO3+6H +6¢ [3.81]
b) Oxidacion del 6xido formado en a):
Cr,03 + 5H,0 — 2CrO2 + 10H + 6 ¢ [3.82]
¢) Descomposicion de la solucion:
2H0 >0, +4H +4¢ [3.83]
Para mayor informacion sobre mecanismos de electrodos, asi como métodos

para determinar dichos mecanismos, se recomienda consultar el libro
"ELECTROCHEMICAL KINETICS" de Vetter (19).

3.8. CURVAS DE POLARIZACION ANODICA

A la grafica de la densidad de corriente en funcion del sobrepotencial se lo
denomina curva de polarizacion. Se ha visto hasta ahora que si un metal se encuentra al
potencial de equilibrio termodindmico, habra un intercambio de iones entre el metal y la
solucioén, pero no habrd un pasaje neto en ninguna de las dos direcciones. Se vio
también que al circular una corriente neta el potencial del metal varia, observandose un
sobrepotencial. Este sobrepotencial, que puede mantenerse arbitrariamente en cualquier
valor, es el que define el comportamiento del metal. Cuando el sobrepotencial es
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positivo circulard por la interfaz metal-solucion una corriente positiva, y el metal se
corroerd. Midiendo la corriente que circula a cada sobrepotencial se obtiene una curva
de polarizacion anddica que tendra alguna de las formas indicadas en la Figura 3.22.

Para un sobrepotencial pequefio, al cumplirse la ley de Tafel, se suele observar
una relacion lineal entre el sobrepotencial y el logaritmo de la corriente. A
sobrepotenciales mayores comienzan a influir otros factores (difusion de productos o de
reactantes, acumulaciéon de productos de corrosion, formacion de oxido, etc.) y la
relacion lineal deja de cumplirse.

En la zona 1-2, el metal se disuelve en forma "activa". Si se sigue subiendo el
potencial, se observa en algunos casos que la corriente presenta un cambio brusco: 2-3.
En tales condiciones la corriente de disolucién puede disminuir cuatro, cinco o mas
ordenes de magnitud, y aparecera lo que se conoce como pasividad. Sobre el metal se
forma una pelicula muy delgada de 6xido que dificulta su disolucién. Las propiedades
de esta pelicula definen el comportamiento que presentara el metal a potenciales mas
altos.

Si la pelicula pasivante es aisladora, al aumentar el potencial el o6xido
pasivamente ira aumentando de espesor, sin que se note un aumento importante en la
corriente, 3-4. Presentan este comportamiento metales tales como: Al, Zr. Ta, etc. Este
proceso se conoce en la practica como anodizado.
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Figura 3.22. Representacion esquematica de los diferentes procesos
observables durante la polarizacion anodica de los metales. Ey: potencial
de equilibrio; 1-2: disolucion general o disolucidn activa; 2-3: pasivacion;
3-4: pasividad; 5: oxidacion del solvente; 6-7: transpasividad; 8-9: picado
o ataque intergranular.

Si el 6xido pasivante es buen conductor de electrones y el metal estd siendo
anodizado en una solucidon acuosa, alcanzado el potencial de desprendimiento de
oxigeno, 5, la solucion comenzard a descomponerse (Este comportamiento se observa,
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por ejemplo, en: Fe, Ni, etc.). Si en la solucion se encuentran presentes sustancias que
se oxidan a un potencial inferior al de desprendimiento de oxigeno también se notara un
aumento en la corriente.

Cuando la pelicula pasivante esta formada por elementos que pueden oxidarse a
una valencia mayor y dar productos solubles, se nota también un aumento en la
corriente, 6-7, acompanado en este caso por disolucion del metal. Este fendmeno es
conocido como transpasividad, y lo presentan elementos tales como el Cr, o el Mn, asi
como las aleaciones que contienen dichos elementos (por ejemplo aceros inoxidables).

En ciertas soluciones, por encima de un determinado potencial, la pelicula
pasivante puede perder estabilidad. Esto ocurre en general en forma localizada y
produce un aumento sustancial en la velocidad de disolucion del metal, 8-9. Es el
fendmeno conocido como picado o "pitting" y lo presentan metales tales como el Fe, Cr,
Zr, Al, aceros inoxidables, etc., frente a iones tales como cloruros, nitratos, bromuros,
etc. También puede observarse en estas condiciones ataque intergranular o la aparicion
de corrosion bajo tension.

En la practica es poco probable que un metal, al que no se le aplique una
corriente externa, alcance potenciales superiores al punto 8. Una excepcion importante
es la corrosion del acero inoxidable y otras aleaciones con alto contenido en cromo,
cuando se encuentran en presencia de acido nitrico concentrado. En este caso puede
llegarse al potencial indicado por el punto 6, observandose ataque por transpasividad.
Pero por lo general es usual observar que los metales se encuentran en algin potencial,
entre los puntos 1 y 6, observandose ataque general, pasividad, picado, ataque
intergranular, etc.

Cuando, mediante suministro de corriente externa, el potencial del metal es
controlado y mantenido a un valor entre los puntos 3 y 6, la corrosion sera despreciable
y se tiene la llamada proteccion anédica. En cambio si el metal es llevado, también
artificialmente, a un potencial por debajo del punto 1, o sea por debajo del potencial de
equilibrio, la corrosion se vuelve termodinamica imposible y se dice que el metal se
encuentra bajo proteccion catodica. Esto ultimo es estrictamente cierto s6lo cuando 1
es el potencial de equilibrio, E(, correspondiente a la disolucion del metal. En cambio, si
1 es el denominado potencial mixto, Enx, 0 potencial de corrosion (Ec.y) tal como se
vera mas adelante, la corrosion del metal continuara atin a potenciales inferiores a 1.

3.9. REACCIONES CATODICAS
La reaccion de evolucion de hidrogeno:
2H +2e¢ - H, 6 2H30"+2 ¢ — 2 H,O + H; (en soluciones acidas) [3.84]
2 H,O +2 e — H, + 2 OH  (en soluciones neutras o alcalinas) [3.85]
y las reacciones de reduccion de oxigeno:

0,+4H +2¢ -52H,0 6 0,+4H;0"+4¢ — 6H,0 (en soluc. 4cidas) [3.86]
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0, +2 H,O+4¢e — 4 OH (en soluciones neutras o alcalinas) [3.87]

son los dos procesos catédicos mas importantes en la corrosion de metales, y eso es
debido a que los protones (H") y las moléculas de agua se encuentran invariablemente
en soluciones acuosas; y porque la mayoria de éstas en contacto con la atmosfera
presentan moléculas de oxigeno disueltas en su seno. Se puede observar que, cualquiera
sea el caso, las reacciones catodicas producen una alcalinizacion (aumento del
contenido de iones oxhidrilos o disminucion del contenido de protones) del medio.

En ausencia completa de oxigeno, y de otras especies reducibles (especies
oxidantes), la reaccion de evolucion de hidrogeno es la tnica reaccion catddica posible.
Sin embargo, en presencia de oxigeno disuelto, ambas reacciones catodicas seran
posibles.

Otras reacciones catodicas, no tan frecuentes, pero importantes en algunos
casos de corrosion son:

NO; +H,O+2e¢ — NO, +2 OH" [388]
NO; +4H' +3 ¢ — NO, +2 H,0 [3.89]
Fe*" + ¢ — Fe** [3.90]
Cu* +e¢ — Cu [3.91]

Todas estas reacciones catddicas se producen sobre la superficie de un
material conductor de electrones. En el laboratorio pueden ser estudiadas, por ejemplo,
sobre un electrodo de platino; pero también pueden llevarse a cabo sobre metales que se
estan corroyendo, o sobre metales pasivos cuyos 6xidos pasivantes sean conductores de
electrones.

3.10. CURVAS DE POLARIZACION CATODICA

Aunque la reacciones de evolucion de hidrogeno requiere del transporte de
H' 0 de H;O" (6 de moléculas de agua) hacia la superficie del metal, a través de un
proceso de difusion, la concentracion de H™ (6 H3O") en soluciones 4cidas es alta, y
puesto que este ion tiene una alta velocidad de difusion, la energia de activacion para la
transferencia de carga es de mayor importancia (por otro lado, la vigorosa evolucion de
hidrégeno que se produce a bajos valores de pH, agita la solucion facilita el transporte
de protones a la superficie del electrodo), por lo que dicha transferencia se transforma
en el paso controlante de la velocidad de reaccidon (sobrepotencial de transferencia de
carga), y la expresion analitica de la curva catodica de evolucion de hidrégeno
responderd a la ecuacion de Tafel:

i =i, .[exp(— (I_RO;)ZF n )] [3.92]
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Puesto que la densidad de corriente de intercambio (ip) es constante para
cada metal en determinadas condiciones, se concluye que el valor de la densidad de
corriente catodica (i.) dependera del valor de iy, ya que el término exponencial sera igual
para todas las condiciones de trabajo. En la Tabla 3.III se dan algunos valores de la
densidad de corriente de intercambio (ip) para la reaccion de evolucion de hidrégeno
sobre una serie de metales.

Tabla 3.1II. Densidad de corriente de intercambio, iy, en Alem? para la reaccion
2H" + 2 ¢ — H, para una serie de metales (26).

Metal Solucion I, (A/cm’)
Aluminio H,SO4 2N 1070
Oro HCI IN 10°
Cobre HCI1 0,1N 2x107
Hierro H,SO4 2N 10°
Mercurio HCI IN 2x107"*
Mercurio HCI 5N 4x107"!
Niquel HCI IN 4x10°
Plomo HCI IN 2x107"°
Platino HCI IN 10°
Paladio HCI 0,6N 2x107
Estafio HCI IN 10°

En la Figura 3.23 se muestra como se modifica la densidad de corriente
catodica (i) en funcion del sobrepotencial catédico (1) para tres metales: mercurio,
hierro y platino. Se puede observar como para este ultimo metal, a bajos
sobrepotenciales se obtienen altas corrientes de reduccion de hidrégeno. Es de destacar
que con el aumento del pH de la solucion, el valor de la densidad de corriente de
intercambio disminuye, y que el paso controlante pasa a ser el transporte de protones
hasta la superficie del electrodo més que la transferencia de carga.
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Figura 3.23. Curvas de polarizacion catodica correpondientes a la
evolucion de hidrogeno (2H™ + 2 ¢ — Hy) sobre diferentes metales.

Las soluciones acuosas que estan en contacto con la atmodsfera contienen
oxigeno disuelto, el cual puede actuar en una reaccion catodica. La solubilidad del
oxigeno en agua pura a 25°C es de aproximadamente 8 p.p.m. (partes por millon,
miligramos de oxigeno en 1 kilogramo de agua), que equivale a una concentracion
molar de 2,5)(10"4 moles/litro.  Esta solubilidad decrece con el aumento de la
temperatura y con la presencia de sales disueltas en el agua (27). Antes de que ocurra la
reaccion de reduccion del oxigeno, éste debe ser transportado hasta la superficie del
electrodo por un proceso difusivo, y el sobrepotencial de difusién pasara a controlar la
reaccion catodica, con lo que se concluye que la densidad de corriente limite (ip) es el
parametro electroquimico mas importante en la reaccion de reduccion del oxigeno.

A partir de la ecuacion [3.53], es factible conocer el valor de ip conociendo
la solubilidad del oxigeno en agua, el coeficiente de difusion (10~ cm?/s), el numero de
electrones intercambiados (4 equiv/mol) y las condiciones hidrodinamicas. Asi, para un
electrodo estanco (8=0,05 cm), el valor de la densidad de corriente limite es de 2x107
A/cm?, mientras que para un electrodo fuertemente agitado (8=0,001 cm) dicho valor es
de 1x10° A/ecm®. En la Figura 3.21 se muestra esquematicamente, la forma de la curva
de polarizacion de la reduccion electroquimica del oxigeno, que en su primera parte
(bajos sobrepotenciales) estd controlada por transferencia de carga.

De todas formas, hay que destacar que la facilidad con que se alcanza la
corriente limite depende del material sobre el cual estd ocurriendo la reaccion. Sobre
metales nobles, esta reaccion se produce sin inconveniente, mientras que en metales que
se estan corroyendo, el comportamiento puede ser muy variado. Por ejemplo, la
reduccion del 6xigeno sobre el aluminio puro requiere de sobrepotenciales muy grandes
para llegar a corrientes medibles, mientras que la misma reaccion ocurre con mucha
facilidad sobre aleaciones alumino-cobre. Este fendmeno, que serd explicado mas
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adelante, tiene una influencia decisiva sobre la resistencia a la corrosion de las
aleaciones de aluminio.

3.11. TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO- POTENCIAL DE CORROSION

Desde el punto de vista practico de la corrosion, tener un metal en presencia
de sus iones y que se encuentre al potencial de equilibrio termodinamico previsto por la
ecuacion de Nernst no es mas que una curiosidad de laboratorio; ya que normalmente
sobre un metal que se corroe estan ocurriendo dos 0 méas reacciones electroquimicas en
forma simultanea e independiente.

Es necesario aplicar el principio de conservacion de la carga sobre todas las
reacciones (anodicas y catodicas) que estan ocurriendo en forma simultanea sobre la
superficie conductora de electrones de un metal que se corroe. La velocidad total de
oxidacion debe ser igual a la velocidad total de reduccion; es decir, la suma de todas las
corrientes generadas por las reacciones de oxidacion que estan ocurriendo, debe ser
igual a la suma de todas las corrientes generadas por las reacciones de reduccion. Esto
debe ser siempre asi, para evitar la acumulacion de cargas sobre el electrodo.

Por ejemplo, cuando un trozo de cinc es sumergido en una solucion acida,
deben ocurrir dos reacciones, de acuerdo con la termodinamica:

Zn—Zn* +2¢ [3.93]
2H +2¢ > H, [3.94]

Cada una de estas hemirreaciones tiene su propio potencial de equilibrio
(dado por la ecuacion de Nernst) y su propia densidad de corriente de intercambio, tal
como se muestra en la Figura 3.24. Sin embargo, tal como se vio mds arriba, sobre una
superficie conductora cada hemicelda polariza a la otra modificando los valores de los
potenciales de equilibrio hasta estabilizarse en uno intermedio, denominado potencial
mixto o de corrosion. A este valor de potencial, la velocidad de la reaccion anddica
(oxidacion del cinc) es igual a la catddica (reducciéon de los protones), y a dicha
velocidad se la denomina corriente de corrosion (icor).

corr — 1ano’dica = _lcat()dica [395]

La representacion de la Figura 3.24, donde todas las corrientes,
independientemente de su signo, se grafican en el mismo cuadrante, se denomina
diagrama de Evans.
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Figura 3.24. Superposicion de las curvas de polarizacion del Zn y del H,
para demostrar la aparicién de un potencial de corrosion (Ecorrosion) Y Una
corriente de corrosion (icorrosion)-

La combinaciéon de las diferentes curvas de polarizacion que forman el
diagrama de Evans permite predecir el comportamiento de diferentes metales en
diversos medios corrosivos al determinar los correpondientes potenciales de corrosion
(Ecorr) y densidades de corriente de corrosion (igor).

En la Figura 3.25 se muestra la curva de polarizacion anddica del hierro en presencia de
diversos oxidantes, cada uno de los cuales dard una curva de polarizacion catddica
diferente (25).

Segiin dicho diagrama, el hierro sufrird ataque con desprendimiento de
hidrégeno (punto 1) en presencia de acidos no oxidantes (HCI, H,SO4 diluido, HNOj3
diluido, etc.). En presencia de oxigeno se incrementara la velocidad del ataque (punto
2). Si se sumerge en acido nitrico de concentracion intermedia, se incrementara ain
mas el ataque con desprendimiento de NO (punto 3). Empleando &cido nitrico
concentrado, el potencial de corrosion correspondiente indica que el hierro se
encontrard al estado pasivo (punto 4); condiciébn que puede mantenerse si
posteriormente se lo vuelve a sumergir en acido nitrico de concentracion intermedia
(punto 5) 6 incluso en 4cidos no oxidantes pero con abundante aporte de oxigeno (punto
6). De esta manera, se observa que conociendo las curvas de polarizacion de las
reacciones que estan ocurriendo sobre un metal, es posible conocer su comportamiento
frente a la corrosion.
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Figura 3.25. Superposicion de la curva de polarizacidon anddica del hierro
con diversas curvas de polarizacion catddica, mostrando en cada caso los
potenciales y corrientes de corrosion obtenidas.

3.11.1. Reacciones catodicas simultaneas durante el proceso corrosivo

La teoria del potencial mixto implica que para determinar el potencial de
corrosion, y por ende la corriente de corrosion, se deben tener en cuenta las corriente
generadas por todas las reacciones que simultdneamente estdn ocurriendo sobre el
electrodo, es decir:

icorr = z‘iam’)dicas = zicatédicas [396]
Imaginese un metal que sufre un solo proceso anddico dado por la reaccion:
M—M" +ne [3.97]

y que sobre dicho metal, ocurren dos reacciones catodicas, cada una con su
correspondiente curva de polarizacion, que estdn mostradas en la Figura 3.26:

2H +2¢ - H, [3.98]
0,+2 H,O+4¢ >4 0H [3.99]

En la misma figura esta graficado también X icasdica (lcatodica LOtal), que
corresponde a la suma de las curvas de polarizacion de ambas reacciones catodicas. Si
solo se produce la reduccion de protones, el potencial de corrosion y la correspondiente
corriente de corrosion estarian representados por el punto B. Si por el contrario, la
unica reaccion catddica fuera la reduccion del oxigeno, los valores del potencial de
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corrosion y la densidad de corriente de corrosion, estarian dados por el punto A.
Cuando las dos reacciones de reduccion ocurren simultdneamente, hay que tener en
cuenta la curva catodica total, que es la suma de ambas reacciones catddicas, y que en
su interseccion con la curva de polarizacion anddica (punto C) presenta el potencial de
corrosion del sistema, E o y la correspondiente corriente de corrosion i.r. En tales
condiciones, mientras el metal se disuelve a una velocidad dada por icy, €] oxigeno se
sigue reduciendo a la misma velocidad (punto E) que cuando era la tinica reaccion
catodica (ya que alcanzd su densidad de corriente limite) y los protones se reducen a
una velocidad menor (punto D) que cuando era la tnica reaccidén catodica, pero se
Cumple que icorr = i(:at(’)dica H+ + icat(’)dica 02)

Me

+

Ianédica

Icatédica H

catédica 02

Total |7

Icatédica

Densidad de corriente

Potencial E
Eequil. H'H, equil. 0,/H,0

equil. Me/Me™
Figura 3.26. Superposicion de una curva de polarizaciéon anodica de
disolucion de un metal, con dos curvas de polarizacion catddicas cuyas
reacciones ocurren simultdneamente sobre el mismo electrodo.
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Capitulo 4

CURVAS DE POLARIZACION

4.1. SUDETERMINACION Y USO

En el capitulo anterior se vio que para poder predecir la velocidad de corrosion
de un sistema, se deben conocer las curvas de polarizacion (relaciones i vs E) de cada
una de las reacciones electroquimicas que lo componen, por lo que la determinacion y
estudio de las curvas de polarizacion es fundamental importancia en los trabajos de
corrosion. Las curvas de polarizacion se pueden determinar de dos formas:

a) Aplicando una corriente constante y midiendo el potencial. Se repite este
procedimiento para diferentes valores de corriente, midiendo en cada caso el nuevo
potencial alcanzado. Se tienen asi las llamadas curvas galvanostaticas. Esta es la
técnica de medicion mas simple en cuanto a equipamiento se refiere, pero solamente
puede usarse cuando las curvas de polarizacion muestran una variacion monoétona. No
es adecuada en aquellos casos en los que hay cambios bruscos en la curva i-E, tal como
ocurre durante la pasivacion de metales.

b) Aplicando un potencial constante y determinando la forma en la que varia la
corriente. Estas curvas potenciostaticas requieren un equipamiento mas complejo que
las anteriores, pero son las que encuentran mayor aplicacion en los estudios de
corrosion de metales.

4.2. CURVAS GALVANOSTATICAS

El equipo experimental necesario para el trazado de curvas galvanostéticas es
muy simple, y se esquematiza en la Figura 4.1.

La unica condicién requerida es que la resistencia del circuito, R, sea mucho
mayor que la resistencia de la celda, r. De este modo se consigue que la corriente
permanezca constante, independiente de los fendémenos que ocurren en la celda
electroquimica.

Es conveniente que el voltimetro que se use para medir el potencial sea de gran
impedancia de entrada, 10° ohmios o mayor, ya de otro modo la corriente que circula
entre la probeta y el electrodo de referencia puede afectar las mediciones. En general
un pH-metro electronico cumple bien con estas condiciones.



CURVAS DE POLARIZACION 4.2

Si la probeta muestra resistencia positiva en todo el ambito de corrientes
empleado, la curva galvanostatica asi obtenida es idéntica a una curva potenciostatica.
Sin embargo, si el sistema presenta un ambito de resistencia negativa, como por ejemplo
durante la pasivacion (Figura 4.2), la curva galvanostatica mostrard un salto en el
potencial de la probeta al superar el maximo de la densidad de corriente activa, por lo
que se conluye que las curvas galvanostaticas no sirven para estudiar sistemas pasivos,
razon por la que se prefieren las curvas potenciostaticas.

Figura 4.1. Circuito eléctrico utilizado en mediciones galvanostaticas. A:
fuente de corriente continua; R: resistencia del circuito; r: resistencia de la
celda ( R >> r); mV: milivoltimetro; mA: miliamperimetro; e.t.: electrodo
de trabajo o probeta; c.e.: contraelectrodo; e.r.: electrodo de referencia.

E T T T T T T T T T T T
—— Curva Potenciostatica
== == Curva Galvanostatica

Densidad de corriente
m
'l

Potencial

Figura 4.2. Comparacion entre curvas de polarizacion galvanostatica y
potenciostatica de un metal que presenta zona pasiva.
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4.3. CURVAS POTENCIOSTATICAS

Conservar una probeta a un potencial constante y que no sea afectado por la
corriente que circula por el sistema, no puede conseguirse con circuitos tan simples
como los galvanostaticos. En general se requiere un circuito electronico que mantenga
el potencial constante, y tenga una velocidad de respuesta suficientemente grande.
Estos circuitos, conocidos como potenciostatos, fueron desarrollados inicialmente por
Hickling en 1942 y por Roberts en 1954, y el principio de su funcionamiento se
describe esquematicamente en la Figura 4.3.

circuito
potenciométrico

*controlador’

Figura 4.3. Descripcion esquematica del funcionamiento de un
potenciostato. e.t.: electrodo de trabajo o probeta; e.r.: electrodo de
referencia; c.e.: contraelectrodo inerte; mV: milivoltimetro; mA:
amperimetro o registrador de corriente.

Con el circuito potenciométrico se fija el potencial deseado entre el electrodo de
trabajo e.t. y el electrodo de referencia e.r.. Cualquier diferencia que surja entre el
potencial fijado y el potencial existente entre el e.t. y el e.r. es detectada como una senal
de error por el controlador, que rdpidamente ajusta la corriente que circula entre el
electrodo de trabajo e.t. y el contraelectrodo c.e hasta que la sefial de error es reducida a
cero.

Todo esto implica que una caracteristica importante de un potenciostato es su
velocidad de respuesta. En general se logra que desde la deteccion de la sefial de error
hasta su compensacion se tarda del orden de 1 a 10 microsegundos. Otras
caracteristicas frecuentes en los potenciostatos comerciales son: ambito de regulacion
en =5 V, con una estabilidad del orden de 0,2 mV/dia, salida = 20 volts (alcanzando en
algunos equipos especiales £250V) y corrientes maximas del orden de 0,5 a 2 amperios
(algunos equipos llegan hasta 50 a 100 amperios).

La corriente medida en el instrumento mA es igual a la que circula por la
probeta, y se usa como medida de la velocidad de corrosion del espécimen. La curva de
polarizacion potenciostatica se obtiene a partir de los valores de corriente medidos en
mA, para cada potencial. Algunos potenciostatos miden la corriente de corrosion sobre
la coneccidn que termina en e.t..
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En la literatura se encuentran publicados numerosos circuitos de potenciostatos
(1), encontrandose ademads variados equipos comerciales aplicables a estudios de
corrosion (Tacussel, Wenking, P.A.R., L.Y.P., Gamry, Autolab, etc.).

4.4 EQUIPAMIENTO

4.4.1. Celdas

Es dificil describir una celda de uso general en corrosion puesto que cada
problema presenta diferentes exigencias y deben tenerse en cuenta diferentes factores
como por ejemplo la agitaciéon del medio corrosivo, temperatura, iluminacion, ausencia
de oxigeno, etc.

A titulo de ejemplo se mencionan dos celdas usadas para estudios de corrosion.
La celda de la Figura 4.4 es la usada actualmente en el laboratorio de corrosion de la
CNEA para el trazado de curvas de polarizaciéon. La misma estd totalmente construida
en vidrio Pyrex y permite trabajar a temperatura constante y con burbujeo permanente
de gas. Por su parte, la Figura 4.5 muestra una celda de vidrio y Teflon usada en el
mismo laboratorio, para estudios de corrosion bajo tension. También fueron descritas
celdas enteramente hechas en Teflon (2). Este criterio es frecuente en los trabajos de
corrosion para evitar que la solucidon corrosiva se contamine con el material de
construccion de la celda.

Figura 4.4. Vista en corte de la celda de corrosion en uso en el Laboratorio
de Corrosion de la CNEA. 1: entrada de portaprobeta; 2: electrodo de
referencia y Luggin; 3: contraelectrodo de platino; 4: entrada de nitrogeno;
5: salida de nitrogeno; 6-6: circulacion del liquido termostatizante.
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Figura 4.5. Celda de polarizacién para alambres en traccidn mecénica, en
uso en el Laboratorio de Corrosion de la CNEA. 1: tapon de teflon; 2: tapon
de Lucite; 3: tapén de goma de siliconas; 4: contraelectrodo de platino; 5:
probeta (alambre); 6: electrodo de referencia y capilar de Luggin; 7-8:
circulacion de medio corrosivo o de gas.

Cuando se quiere estudiar el comportamiento de diferentes materiales en un
medio corrosivo particular (suelo, cemento, agua de mar, pozos petroliferos, fluidos del
cuerpo humano, etc.) la celda debe reproducir en el laboratorio las mismas condiciones
que se supone se presentaran en la practica. Por otra parte, cuando se quiere estudiar el
mecanismo de un proceso de corrosidon en particular, es necesario que durante el
experimento se puedan controlar todas aquellas variables que puedan tener algin efecto
sobre el proceso de corrosion. En la Figura 4.6 se muestra el aspecto de probetas
armadas especificamente para estudiar la corrosién de armaduras en hormigén (3).

Figura 4.6. Probeta para el estudio de la corrosion de aceros en estructuras
de hormigon armado (3).
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4.4.2. Probetas

Al trazar una curva de polarizacidon es necesario conocer el area de la probeta
expuesta a la solucion. Este hecho, asi como la necesidad de evitar que los contactos
eléctricos sean afectados por la solucion corrosiva, hace que con frecuencia se deba
enmascarar parte de la superficie de la probeta. El material usado para ello no debe
introducir en el medio corrosivo contaminantes que afecten el proceso de corrosion, de
otro modo los resultados de las curvas de polarizacion tendrian poco significado.

Un montaje de probetas que expone a la solucion solamente la probeta, Teflon y
vidrio, es el propuesto por Stern y Makrides (4), y se muestra en la Figura 4.7.

= 7 Metal
1 1]

“— Goma

<— Unién coénica
esmerilada

i 17— Vidrio

L]

i |7 Varilla roscada

[ _—<— Teflon

< Probeta

Figura 4.7. Montaje de probeta propuesto por Stern y Makrides (4).

En este caso los autores usan una probeta cilindrica que va comprimida contra
una arandela de Tefléon. Este montaje fue modificado ligeramente por Feller y
Osterwald (5), a fin de obtener una mejor distribucion de la corriente. En este caso la
probeta estd comprimida entre dos arandelas de Teflon, y s6lo queda expuesta la
superficie lateral del cilindro. De esta manera, segin los autores, se obtiene un ataque
mas homogéneo de la probeta. Myers y otros (6) describen un montaje de electrodo
para probetas planas, y en este caso también se trata de que haya en contacto con la
solucion solamente Teflon u otros polimeros inertes.

Un montaje interesante de electrodos es el que usaron Hoey y Cohen (7) para
estudiar el comportamiento electroquimico del magnesio, Figura 4.8. Es mas
recomendable usar vidrio y resina epoxi curada, en lugar de la Bakelita usada en el
disefio original.
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— 1

— 2

Figura 4.8. Montaje de probetas segin Hoey y colaboradores (7). 1: varilla
roscada de metal; 2: tuerca de metal; 3: Bakelita; 4: arandela de Teflon; 5:
Bakelita; 6: probeta. (para evitar contaminacion de las soluciones, en la
actualidad se prefiere usar en 3 un tubo de vidrio Pyrex y hacer 5 de resina
epoxi curada en caliente).

Greene y col. (8) hicieron un estudio sobre el efecto del material de montaje de
las probetas sobre el comportamiento electroquimico del metal. Compararon el efecto
de diferentes materiales sobre el comportamiento anddico de probetas de acero
inoxidable en acido sulfurico 1 N. Usaron como elemento de comparacidon una probeta
montada segun el método de Stern-Makrides (4). Los materiales de montaje estudiados
fueron: resina epoxi curada en frio, la misma curada durante 4 horas a 77° C, Glyptal
(barniz alquidico), Bakelita y Lucite. Encontraron que las probetas que mas se
apartaban del comportamiento del montaje Stern-Makrides eran las preparadas con
resina epoxi curada en frio. Las probetas montadas con Bakelita y con Lucite mostraron
un comportamiento normal en las zonas de actividad y transpasividad, pero dieron
corrientes altas en la zona pasiva. El material que present6 el mejor comportamiento, y
que no se distinguia del montaje de Stern-Makrides fue el de resina epoxi curada 4
horas a 77° C. Se concluye de este trabajo que las probetas montadas con resina epoxi
curada en caliente se comportan igual que las montadas en Teflon.

4.4.3. Equipos auxiliares

Aparte de un potenciostato y de un voltimetro electronicos, otros equipos
necesarios para el trazado de curvas de polarizacion son:
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1)  Amperimetros que permitan medir corrientes desde fracciones de
microamperio, para la zona pasiva, hasta cerca del amperio en la zona activa.

1) Registradores que permitan registrar las corrientes arriba indicadas, por
plazos que pueden variar desde unos pocos minutos hasta varios dias.

La necesidad de otros equipos auxiliares quedara determinada por el tipo de
ensayo que se desee hacer: barridos de potencial, efectos de la temperatura, etc.
Actualmente los potenciostatos suelen venir equipados para ser controlados con una
computadora, de modo que se puede programar a voluntad la variacion de potencial con
el tiempo, y reemplazar los registradores con adquisidores de datos que retienen la
informacion en la memoria de la computadora para luego ser procesados
adecuadamente.

4.5. METODOS

4.5.1. Medicion del potencial

Tal como se vio en el Capitulo 3, no existe forma de medir la diferencia de
potencial en la interfase metal-solucion, pero si es posible hacerlo frente a otra interfase
que se denomina electrodo de referencia. De este modo, tomando arbitrariamente el
potencial del electrodo de referencia igual a cero, se tiene una escala de medicion de
potenciales metal-solucion. El electrodo al cual se le ha asignado un potencial igual a
cero, es el electrodo normal de hidrogeno.

En la practica, el uso del electrodo normal de hidrégeno suele ser engorroso
como electrodo de referencia. Por esta razén es comun usar otros electrodos de
referencia, cuyo potencial respecto a dicho electrodo es bien conocido. En los trabajos
de corrosion un electrodo de referencia muy usado, por su robustez, facilidad de trabajo,
reducido tamafio, y facilidad de construccion, es el electrodo de calomel. Es quizas un
electrodo poco adecuado para mediciones electroquimicas muy precisas, pero en
trabajos de corrosion, donde la precision de las medidas no suele ser mayor de £10 mV,
ha tenido gran aceptacion. Para una revision cuidadosa de electrodos de referencia, su
forma de preparacion, usos y limitaciones se recomienda consultar el libro de Ives y
Janz sobre electrodos de referencia (9).

Se han descrito también numerosos electrodos de medida aplicables
especificamente a problemas de corrosion. Por ejemplo Mori y otros (10), describen la
construccion de microelectrodos que permiten medir el pH de la solucion corrosiva
hasta 0,1 mm de distancia del metal en corrosion. Encontrandose también en la
literatura menciones de microelectrodos para medir ademas del pH, el potencial de
electrodo y la concentracidon de oxigeno cerca del metal en corrosion (11).
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4.5.2. El capilar de Luggin

Tal como se vio al estudiar celdas electroquimicas, el potencial que interesa
medir en un proceso de corrosion es el de la interfase metal-solucion. Al alejarse de la
superficie del electrodo hay una caida 6hmica del potencial debida a la resistencia de la
solucion. Al trazar las curvas de polarizacion, la medicion del potencial debe hacerse
eliminando toda posible contribucién 6hmica de la solucion.

Una forma de reducir a un minimo la caida 6hmica es midiendo el potencial en
un punto cercano a la superficie del electrodo. Esto puede lograrse a través de un tubo
capilar, (Capilar de Luggin), colocado cerca de la superficie del electrodo. La
conveniencia de usar un capilar estd en el hecho que de este modo se reduce la
interferencia en la distribuciéon de corriente sobre la probeta, pese a realizar las
mediciones muy cerca de la superficie metélica.

Se han estudiado numerosas geometrias de capilares de Luggin, encontrandose
como las mas convenientes las siguientes (12):

4.5.2.a. Capilar frontal

Este tipo de capilar, Figura 4.9, es el de mas simple construccion. Es muy
adecuado para estudiar metales pasivos, y su presencia no afecta la distribucioén de la
corriente sobre el electrodo siempre que la distancia entre la probeta y el capilar sea
igual a dos a tres veces el diametro exterior de este ultimo. EIl potencial que se mide
corresponde a una superficie equipotencial cercana al extremo del capilar. Por lo tanto,
si la caida 6hmica es grande puede ser necesario hacer una correccion para determinar
el potencial en la superficie de la probeta.

Electrodo

Solucion

IS

i
Capilar
de Luggin

Figura 4.9. Capilar de Luggin frontal.

4.5.2.b. Capilar trasero

En algunos casos el capilar frontal puede provocar interferencias, en particular
cuando se estudia el comportamiento del electrodo en diferentes condiciones
hidrodindmicas. En tales condiciones suele ser muy conveniente el uso del capilar
trasero (13), Figura 4.10. Es el que produce menos perturbaciones a los procesos de
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difusion. Segun Aletti y col. (12), es conveniente que el diametro del capilar sea el
menor posible. Estos autores obtuvieron buenos resultados con capilares de 1 mm.
También es importante que el espesor de las paredes del capilar sea el menor posible.
Debe asegurarse que el capilar esté en contacto intimo con las paredes de la perforacion
del electrodo a fin de que no se localice alli ningun ataque, y también debe cuidarse que
la desembocadura del capilar esté al ras con la superficie de la probeta.

4.5.2.c. Capilar de Aletti y col. (12)

Estos autores proponen el uso de un capilar con abertura lateral, y cuyo frente
apoya sobre la superficie de la probeta, Figura 4.11. Para su construccion se parte de un
capilar de 3 mm de didmetro, se suelda al mismo un alambre de platino, y luego se pule
el frente del capilar hasta llegar al alambre de platino. Finalmente se disuelve el
alambre de platino en agua regia. De este modo se consigue que la abertura del capilar
quede ubicada de 5 a 10 micrones de la superficie del metal. El frente del capilar debe
apoyar perfectamente sobre la superficie de la probeta a fin de que no se localice alli
ningun ataque. Los autores recomiendan este tipo de capilar en aquellos casos en los
que no se presenta pasividad del metal. Cuando el metal estd pasivado o cuando el
ataque de la probeta es inhomogéneo, es preferible usar el capilar frontal.

Electrodo

B

Solucion

Capilar
de Luggin

Figura 4.10. Capilar de Luggin trasero.

Electrodo

Solucion

N L s Ll

Capilar
de Luggin

Figura 4.11. Capilar de Luggin segin Aletti y colaboradores (12).
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4.5.3. Limitaciones del capilar de Luggin

Cuando se trabaja con densidades de corriente altas (mayores de 1 mA/cm?), o
en soluciones muy diluidas, la caida 6hmica entre la punta del capilar y la probeta es
significativa. Como ilustracion Makrides (14) menciona los errores que se cometen al
usar con una probeta cilindrica de 4 mm de didmetro, un capilar frontal de 0,7 mm de
diametro exterior, colocado a 1,4 mm de la superficie de la probeta, y los resultados se
muestran en la Tabla 4.1.

Se puede apreciar en la Tabla 4.1, que en algunos casos el error es demasiado
alto como para ser aceptado. En esos casos debe recurrirse a otros métodos de medicion

del potencial para descontar la contribucion 6hmica.

Tabla 4.1. Error por caida 6hmica para varias densidades de corriente

Densidad de corriente
Solucion 10 Alem? 10° Alem? 107 Alem?
HCIO0,1 N 0,27 mV 2,7 mV 26,9 mV
NaOH 0,1 N 0,48 mV 4,8 mV 47,7 mV
Na,S04 0,1 N 1,17 mV 11,7 mV 117,0 mV
NaCl 0,1 N 0,98 mV 9,8 mV 98,1 mV

El uso de capilares de Luggin para la medida de potenciales de electrodos
polarizados es una practica comun en electroquimica. Sin embargo suelen verse
trabajos de corrosion donde dicha practica no se aplica. Para ilustrar la necesidad del
uso de tales métodos se muestran en la Figura 4.12 dos curvas de polarizacion trazadas
con y sin capilar de Luggin. Estas curvas corresponden al comportamiento del hierro en
acido sulftrico 0,1 N. El trazado de las curvas se hizo potenciocinéticamente, con una
velocidad de barrido de 80 mV/min. El ensayo con capilar de Luggin se hizo colocando
el capilar a 1 mm de la probeta. El otro ensayo se hizo sumergiendo el electrodo de
referencia en la celda a unos 25 mm de la probeta. Tal como puede verse, la curva sin
capilar de Luggin aparece totalmente distorsionada y con un error en el potencial de
pasivacion de mas de 300 mV.
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Figura 4.12. Efecto del método de medida del potencial sobre la forma de
una curva de polarizacidon anddica de hierro en acido sulftrico 0,1 N.

4.5.4. Medicion del potencial en medios de alta resistencia

Tal como se vio antes, cuando se trabaja con medios de alta resistencia, o con
corrientes elevadas, el error por caida 6hmica puede ser muy grande. En estos casos no
es posible aplicar los métodos de medida directa del potencial descritos més arriba.

Una forma de corregir el error es hacer mediciones con dos capilares de Luggin
colocados a distancias conocidas de la muestra, y extrapolar los valores a distancia cero.
Otra alternativa de aplicacion usual en electroquimica es el uso de interruptores de
corriente.  Esta opcidon fue aplicada en numerosos trabajos de corrosion (15, 16) y
aparece descrita en (17). Generalmente se utiliza con mediciones galvanostaticas. Se
aplica una corriente constante, durante un tiempo suficientemente largo para alcanzar un
régimen estacionario, y luego se interrumpe la corriente (Figura 4.13). El potencial de
electrodo debe medirse dentro de los microsegundos de haber interrumpido la corriente,
por lo que se recurre a un osciloscopio. La caida 6hmica desaparece en forma casi
instantanea (<10 seg), siempre y cuando no haya capacitancias importantes en
paralelo con los componentes 6hmicos. El método no puede aplicarse cuando se tiene
una distribucion inhomogénea de corriente, tal como ocurre por ejemplo durante el
picado del un metal. Como el tiempo de decaimiento de las diferentes formas de
sobrepotencial es mucho mas largo que el de la caida 6hmica, este método permite
medir el sobrepotencial del electrodo sin el error por caida 6hmica. Repitiendo las
mediciones para diferentes valores de corriente se va trazando la curva de polarizacion.
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Figura 4.13. Ejemplo de uso de interruptores de corriente para determinar la
caida oOhmica presente en el potencial medido. La contribucion del
sobrepotencial 6hmico, Mg, desaparece en forma casi instantdnea, en tanto
que las otras formas de sobrepotencial, Nter = N1 + Mp + Nc + Mg, tienen
diferentes velocidades de decaimiento.

4.5.5. Deaereado de las soluciones

En los procesos de corrosion es comun encontrar varias reacciones ocurriendo
simultaneamente sobre el electrodo, tal como se explicara al hablar del potencial mixto.
Por esta razon, en el trazado de una curva de polarizacién anoddica es posible encontrar
interferencias de reacciones catddicas que ocurren al mismo potencial. El trazado de las
curvas de polarizacion se simplifica apreciablemente si es posible eliminar tales
reacciones catodicas.

Una reaccidon muy frecuente, en el ambito de potenciales mds usados en
corrosion electroquimica, es la reduccion del oxigeno presente en la soluciéon. La
solubilidad del oxigeno en agua es relativamente baja. El agua en equilibrio con aire, a
temperatura ambiente, contiene del orden de 8 a 9 partes por millon de oxigeno. La
corriente limite catddica para esta concentracion de oxigeno (como se vio en el Capitulo
3) es del orden de 3x10™ A/cm?. Esta corriente catodica puede ocultar la mayoria de las
reacciones anodicas presentes en los metales en estado pasivo, donde la corriente a
medir oscila entre 10 y 10° A/em®.

Gilroy y Mayne (18) realizaron un estudio critico de los diferentes métodos
conocidos para degasar soluciones acuosas. Encontraron que el método mas eficiente es
burbujear en la solucion nitrégeno previamente purificado. Usando el sistema de
purificacion descrito por dichos autores se obtienen, luego de una hora de degasado,
concentraciones de oxigeno del orden de 0,0005 ppm. La corriente limite catodica, para
tales concentraciones, es del orden de 10 A/em?, lo que es practicamente despreciable
su aporte a la medida de corriente total.
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4.5.6. Método potenciostatico vs. potenciocinético

En las curvas de polarizacion, aparte del potencial y la corriente, hay una tercera
variable muy importante que no aparece en forma explicita: el tiempo. Al trazar una
curva de polarizacion se observa que la corriente a medir varia con el tiempo. Esta
variacion es particularmente notable en las zonas de pasividad.

El trazado de curvas de polarizacion con control de potencial suele hacerse de
dos maneras: potenciostatica o potenciocinéticamente. Una curva potenciostatica se
obtiene midiendo la corriente luego que ésta haya alcanzado para cada potencial, un
valor estacionario. En algunos potenciales, alcanzar una corriente estacionaria requiere
esperas relativamente cortas, del orden de los minutos. En tanto que en la zona de
pasivacion la corriente estacionaria suele ser alcanzada s6lo después de una larga espera
a potencial constante. La Figura 4.14 muestra por ejemplo que para acero inoxidable
304, en acido sulfirico 1N y a un potencial de 0,3 V. se requiere una exposicion de
alrededor de una semana para alcanzar un valor de densidad de corriente estacionaria
(19). De todos modos la busqueda de este valor de corriente estacionaria en el ambito
pasivo no suele ser necesario para definir el comportamiento del material. En el
presente caso la densidad de corriente en la zona activa es del orden de 3x107 A/em?, en
tanto que los primeros valores medidos en la zona pasiva son del orden de 10° A/cm?,
lo que indica claramente que el metal ha pasado de disolucion activa a un
comportamiento pasivo.
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Figura 4.14. Efecto del tiempo sobre la densidad de corriente en la zona
pasiva de un acero inoxidable AISI 304 en acido sulfurico 1N, expuesto a
0,3 Vees (19).

La otra forma de trazado de curvas de polarizacion es la potenciocinética, que a
su vez puede hacerse de dos maneras:
a) variando el potencial en escalones de igual valor y esperando siempre el mismo
tiempo antes de leer la corriente,
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b) variando el potencial a una velocidad constante y registrando simultineamente la
variacion de la corriente.

Greene y Leonard (20) estudiaron el efecto de diferentes velocidades de barrido
sobre la forma de las curvas de polarizacion. Encontraron que la curva de polarizacion
es afectada notablemente por el método de trazado, siendo la zona pasiva la que muestra
mayores diferencias, Figura 4.15.

Otra zona que aparece afectada por la velocidad de barrido es la de picado. Se ha
observado, usando acero inoxidable en cloruros (21) que con una velocidad de barrido
de 2 V/h el potencial de picado aparece a unos 200 mV mas alto que con un barrido de
0,02 V/h.

Las conclusiones de Greene y Leonard sobre métodos potenciocinéticos indican
que las mediciones deben hacerse tan lentamente como sea posible. La variacion
continua del potencial, (método b) da resultados més reproducible, pero el método (a)
requiere un equipo mas simple y da resultados igualmente satisfactorios.

El uso de métodos potenciocinéticos en el trazado de curvas de polarizacion en
corrosion es muy discutible. Se pretende en general que las curvas de polarizacion den
una estimaciéon de la resistencia a la corrosion de un metal. En general dicha
informacion de resistencia se extrapola luego a tiempos largos de exposicion en el
medio corrosivo. En tales casos la unica informacion confiable es aquella dada por una
curva potenciostatica. No debe confundirse lo anterior con las técnicas de pulso,
voltametria ciclica, etc., de uso corriente en electroquimica. En este Gltimo caso se
tratan de determinar las etapas que componen una reaccion, pero no se pretende evaluar
la vida 1til de un material.
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Figura 4.15. Efecto de la velocidad de barrido sobre la forma de la curva de
polarizacion anodica del acero inoxidable AISI 304 en acido sulfarico 1IN a
25° C (20).
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4.6. INTERPRETACION DE LAS CURVAS DE POLARIZACION

Tal como se viera en el Capitulo 3, sobre una probeta en corrosion tienen lugar
en general varias reacciones simultaneas. La curva de mayor interés es la de disolucion
anddica del metal en estudio, y se busca el trazado de la misma eliminando las otras
reacciones que interfieren. Las primeras curvas de polarizacion trazadas para acero
inoxidable, en acido sulfurico sin deaerear, presentaban la forma que se ve en la Figura
4.16.

Un estudio mas cuidadoso de las mismas, Figura 4.17, mostrd que estas curvas
estaban compuestas por la suma de: I) la curva anddica de disolucion del acero, 1) la
curva catodica de reduccion del oxigeno y III) la curva anoddica de desprendimiento de
oxigeno.

Mediante un degasado del 4cido sulfirico es posible eliminar la reaccion
catodica de reduccion del oxigeno, quedando asi expuestas las zonas activa y pasiva del
acero inoxidable sin interferencias.

T T T T T T T
Curva Experimental

Corriente

Potencial

Figura 4.16. Apariencia de las primeras curvas de polarizacion trazadas con
aceros inoxidables en soluciones aereadas de acido sulfurico.

El estudio de curvas de polarizacion anddica supone que la densidad de corriente
da una medida de la velocidad de corrosion del metal. Esto presupone que no ocurren
otras reacciones simultdineamente y que la eficiencia de la electrolisis es 100%. En caso
de dudas, esta eficiencia puede determinarse comparando la densidad de corriente
medida con la velocidad de pérdida de peso del metal, o con la variaciéon de la
concentracion de iones metélicos en la solucion.
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----- Catddica Oxigeno
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Figura 4.17. Reacciones parciales que componen la curva de polarizacion de
la Figura 4.14. Se observa que la curva de la figura anterior es la suma de la
reaccion anddica del acero inoxidable, la reaccion catddica del oxigeno
presente en la solucion y la reaccion anddica de desprendimiento de
oxigeno.

4.6.1. Densidad de corriente y velocidad de corrosion

Tal como se viera en el capitulo 3, existe una relacion entre la velocidad a la
cual transcurre una reaccion electroquimica (r) y la densidad de corriente involucrada

(i):
r=— [4.1]

donde si i esta expresado en A/cm?, F en Coul/equiv y n en equiv/mol, la velocidad de
la reaccion electroquimica (r), estara dada en moles/(cm™.s).

Esta velocidad de reaccidon, puede ser transformada en velocidad de corrosion

(W) o de pérdida de peso (en términos de masa disuelta por unidad de area expuesta al
electrolito y por unidad de tiempo), multiplicandola por la masa atémica (A) del

elemento en cuestion:
i( ’ ) ( . 1)
cm mo [4.2]

W( s ): F( coul ]n( equiv)

equiv mol
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En electroquimica, al cociente A/n se lo denomina Peso equivalente
electroquimico (PE) del elemento y tiene unidades de g/equiv. Cuando se trata de una
aleacion, el Peso equivalenle electroquimico de la misma se calcula como:

PE:Zfi‘Ai [4.3]
n.

1

donde f;, A; y n; son las fraccion atomica en la aleacion, la masa atomica y el numero de
electrones intercambiados de cada elemento i de la aleacion.

Asi, la ecuacion [4.3] se transforma en:
W= [4.4]

Cuando se desea transformar la velocidad de pérdida de peso por unidad de area,
en términos de velocidad lineal del ataque corrosivo (en longitud por unidad de tiempo),
a la expresion [4.4] se la divide por la densidad (8) del elemento o la aleacién en

cuestion:
EMAE
v[cm): lcm MO [4.5]
s F( cou )n(equlv J 5( g3 )
equiv mol cm

A fin de familiarizar al lector con los 6rdenes de magnitud con que se trabaja en
las curvas de polarizacion, en las Tablas 4.1 y 4.1I1 se han calculado algunos valores
correspondientes a una serie de metales y aleaciones comunes.

Se observa "grosso modo" que la vida de una chapa metalica de 1 mm de
espesor sera de menos de 1 hora cuando la densidad de corriente es de 1 A/em”. Si se
reduce la corriente a 1 miliamperio por centimetro cuadrado, la duracién de la chapa
llega a un mes. Para un microamperio por centimetro cuadrado la duracién estimada
sube a cerca de un siglo, y finalmente para una densidad de corriente de 1 nanoamperio
por centimetro cuadrado la duracion estimada de la chapa es de unos ; 1000 siglos !. En
la actualidad el maximo requerimiento de duracion de un metal se encuentra en el
disefio de los repositorios de residuos nucleares de alta actividad. En este caso se exige
que el material resista como minimo 1000 afios (22), que es el plazo que tarda en decaer
la mayor parte de la actividad radioactiva de estos residuos. Tal como se ve en la tabla
anterior, velocidades de corrosion inferiores a 107 A/cm® cumplirian con este
requerimiento.
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Tabla 4.11. Velocidad de corrosion de un metal correspondiente a una corriente de

corrosiéon de 1 A/cm>.

Peso Densidad Pérdida de Penetracion

Equivalente Peso
METAL

g/equivalente g/em’ Kg/(m’.dia) mm/dia
Ac.Inox.(304) 26,0 7,9 233 29,5
Fe—Fe® 27,9 7,86 250 31,8
Fe—Fe®" 18,6 7,86 166 21,1
Cu—Cu*’ 31,8 8,92 285 32,0
Cr—Cr’* 17,3 7,20 155 21,5
Ni—Ni?" 29,3 8,90 262 294
Al—ALP* 9,0 2,7 81 30,0
Zn—Zn*" 32,7 7,14 293 41,0
Zr—7r*" 22,8 6,49 204 31,4

Tabla 4.I11. Tiempo que tarda en perforarse una chapa metalica de 1 mm de

espesor en funcion de la densidad de corriente de corrosion.

Densidad de corriente

METAL
1 A/em’ 1 mA/cm’ 1pA/ecm’ InA/ecm’

Ac.Inox.(304) 49 min 34 dias 93 afios 92.977 anos
Fe—Fe?" 45 min 31 dias 86 anos 86.206 afios
Fe—Fe®" 68 min 47 dias 129 afios 129.309 afios
Cu—Cu* 45 min 31 dias 86 anos 85.834 afios
Cr—Cr*" 67 min 46 dias 127 afios 127.352 afios
Ni—Ni?" 49 min 34 dias 93 afios 92.949 afios
Al>AP" 48 min 34 dias 92 afios 91.800 afios
Zn—Zn*" 35 min 24 dias 67 anos 66.815 afios
Zr—7Zr*" 46 min 32 dias 87 afios 87.102 afios
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4.7 APLICACIONES

4.7.1. Estudio de mecanismos de corrosion

Si se conoce la curva de polarizacion anddica de un metal en un determinado
medio, aplicando los diagramas de Evans es posible predecir el comportamiento de
dicho metal en presencia de diferentes oxidantes. Por ejemplo Piotrowski y Lebet (23)
trazaron la curva de polarizacion de un acero inoxidable (Fe-18%Cr-5%Ni-8%Mn) en
acido sulfarico IN. Superponiendo a dicha curva anddica, las curvas catodicas de
diversos oxidantes, medidas sobre el acero inoxidable pasivado, pudieron predecir el
comportamiento de dicho acero en presencia de tales oxidantes. La Figura 4.18 muestra
el diagrama de Evans de acero inoxidable en &cido sulfurico 1N conteniendo sulfato
férrico 0,25 M vy sulfato ferroso 0,0025 M. El diagrama indica que el potencial de
corrosion para este sistema es de 0,770 V. Por lo tanto, una probeta de acero
inoxidable activo, sumergida en esta solucion se pasiva rapidamente y alcanza
efectivamente el potencial de 0,770 V.

La Figura 4.19 muestra un diagrama del mismo acero en presencia de otro
oxidante. En este caso se trata de quinona 0,02 M mas hidroquinona 0,0002 M.
Confirmado lo indicado por el diagrama, se encuentra experimentalmente que el acero
no se pasiva espontineamente en esta solucion. Una probeta inicialmente activa,
permanece en la misma condicion al introducir el oxidante. En cambio, si se pasiva
inicialmente el metal, la presencia del oxidante conserva dicha pasivacion.

10T 7T *~ T " T ' T T T T T T 1

Acero Inoxidable
----- Cupla Fe*'/Fe”*

Densidad de corriente/(A/cmz)

107 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L L 1 L 1
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potencial/Volts,,
Figura 4.18. Curva de polarizacion anddica de un acero inoxidable (Fe-
18%Cr-5%Ni-8%Mn) en 4cido sulfirico IN. Se muestra superpuesta la
curva de polarizacion catddica de una solucion ferroso-férrica. El acero, en
presencia de dicha solucion, se pasiva a 0,770 Veqn (23).
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Figura 4.19. Curva de polarizacion anoddica de un acero inoxidable (Fe-
18%Cr-5%Ni-8%Mn) en acido sulfirico IN. Se muestra superpuesta la
curva de polarizacion catodica de una solucion de quinona 0,02 M mas
hidroquinona 0,0002 M. El acero no se pasiva espontaneamente en esta
solucion (23).

Finalmente, en la Figura 4.20 se tiene el acero inoxidable en presencia de una
solucion de sulfato cérico 0,05 M mas sulfato ceroso 0,0005 M. En este caso, con una
agitacion moderada la corriente limite de la reaccion catddica no es suficiente para
pasivar espontdneamente al acero, en tanto que con mayor agitacion se consigue una
pasivacion del metal. El presente es un buen ejemplo de lo visto en la pagina 3.29 sobre
la relacion entre la corriente limite y la agitacion de la solucion.

Otro ejemplo de aplicacion al estudio de mecanismos de corrosion se encuentra
en el estudio del mecanismo de ataque intergranular de aleaciones de Al-Cu (24). Tal
como se vera mas adelante, a partir de las curvas de polarizacién de cada una de las
fases presentes en la aleacion Al-Cu fue posible determinar el mecanismo de ataque
intergranular de dicha aleacion.
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Figura 4.20. Curva de polarizacion anoddica de un acero inoxidable (Fe-
18%Cr-5%Ni-8%Mn) en acido sulfirico 1IN, y curvas de polarizacion
catddica de una solucidn de sulfato cérico 0,05 M mas sulfato ceroso 0,0005
M con diferente grado de agitacion. El acero, en presencia de dicha
solucidn, solo se pasiva si hay agitacion fuerte (23).

4.7.2. Seleccion de materiales

Dado un medio corrosivo cualquiera, es posible, mediante comparacion de
curvas de polarizacion anddica, determinar qué material presentara mayor resistencia a
la corrosiéon en dicho medio.

Por ejemplo, Greene (25) trazando curvas de polarizacion anddica de aleaciones
de niquel en acido clorhidrico 1 N, muestra, Figura 4.21, que el Hastelloy B (Ni-
26%Mo-5%Fe-%Cr) es poco adecuado en este medio. El mads resistente, en ausencia de
oxidantes, es el Hastelloy C (Ni-16%Mo-15%Fe-5%W), en tanto que en medio
clorhidrico con oxidantes el Hastelloy F (Ni-22%Cr-20%Fe-7%Mo) se corroe mas
lentamente que el Hastelloy C.

Otro ejemplo interesante se encuentra en el trabajo de Trabanelli y col. (26)
donde estudian la resistencia de aceros inoxidables y aleaciones de niquel en diversos
acidos organicos. Por ejemplo, en acido férmico 5 N, estos autores trazaron curvas de
polarizacion anodica de Niquel (99%), Monel (Ni-30%Cu), Inconel (Ni-15%Cr-8%Fe)
y Ni-o-nel (Fe-40%Ni-21%Mo-2%Cu). En las mismas observaron que en este medio el
niquel no presenta una zona pasiva neta, en tanto que las aleaciones conteniendo cromo
se pasivan. Estas ultimas aleaciones muestran una aceleracion en la corrosion cuando, a
potenciales altos, comienza a formarse cromo hexavalente soluble.

También pueden usarse las curvas de polarizacion para seleccionar diferentes
métodos de acabado de materiales. Ross y col. (27) usaron curvas de polarizacion
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anddica para evaluar el efecto de tratamientos superficiales sobre la corrosion de
amalgamas dentales en saliva artificial. Hoar y Mears (28) recurrieron al trazado de
curvas de polarizacion para seleccionar aleaciones resistentes para implantes en cuerpo
humano, mientras que Duff6 y col. (29) las emplearon para seleccionar aleaciones para
prétesis dentales.
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Figura 4.21. Curvas de polarizacion anddica de aleaciones Hastelloy en
acido clorhidrico 1 N, a temperatura ambiente (25).

4.7.3. Evaluacion de la agresividad del medio

Comparando curvas de polarizacion anddica de un mismo metal en diferentes
medios es posible comparar las agresividades relativas de los mismos. Del trabajo de
Trabanelli y col. (26), por ejemplo, resulta que para los aceros inoxidables la
agresividad de los 4cidos organicos, en orden decreciente, es la siguiente:

acido formico > acido acético > acido lactico > acido citrico

Otro ejemplo de aplicacion se encuentra en el trabajo de Heuzé (30), quien
desarroll6 un método de medida "in situ" de la agresividad de suelos y aguas, basado en
el trazado de curvas de polarizacion.

4.7.4. Aplicacion a la metalografia

Las curvas de polarizacion mostraron ser muy utiles cuando se quiere atacar, con
fines metalograficos, una aleaciéon de varias fases. Conociendo las curvas de
polarizacion de cada fase puede determinarse el ambito de potenciales que dara ataque
selectivo de ciertas fases, sin afectar las otras (31, 32).
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También pueden aplicarse las técnicas potenciostaticas en la extraccion de fases
de una aleacion. Segiin West (33) la puesta a punto de la técnica puede ser engorrosa,
pero una vez halladas las condiciones, la utilizacion de un potenciostato asegura la
buena reproducibilidad del método. En las curvas de polarizaciéon de aleaciones de
varias fases es frecuente observar picos de corriente correspondientes a la disolucion
activa de las diferentes fases. Mediante una seleccion adecuada de electrolitos (por
ejemplo variando el pH, la concentracion de haluros, el contenido de complejantes, etc.)
es posible separar dichos picos de corriente a fin de poder disolver una sola de las fases
sin afectar a las otras.

En la busqueda de un electrdlito adecuado, West recomienda seguir la siguiente
secuencia: ensayar inicialmente acido sulfurico (pH=0); probar luego bicarbonato de
sodio (pH=8); hidroxido de sodio concentrado (pH=14); 4cido oxalico o cianuro de
sodio; acido fosforico; acido sulfarico o bicarbonato de sodio con contenidos variables
de cloruro de sodio; otros complejantes; modificacion de la temperatura de trabajo. Se
barre un ambito de potenciales con el potenciostato, para detectar la presencia de picos
de corriente. Luego sobre una nueva probeta se ensaya a potencial constante, en alguno
de los picos hallados, y se observa microscopicamente cual es la fase en disolucion.

4.7.5. Resistencia de polarizacion

Cuando sobre un electrodo estan ocurriendo varias reacciones, como es el caso
de un
metal que se corroe, las relaciones entre corrientes y sobrepotenciales sigue una ley del
tipo de la ecuacion [3.48], donde la densidad de corriente de intercambio (ip) es
reemplazada por la densidad de corriente de corrosion (ico), ¥ los sobrepotenciales (1)
estan medidos respecto del potencial de corrosion del sistema (Eco) y no respecto de los
potenciales de equilibrio de cada una de las reacciones involucradas:

1= icorr [exp((éz,llj‘n )_ exp(_ (l_I{(xT)ZF n ):| [46]

expresion que puede ser escrita en funcion de los valores de las respectivas pendientes
de Tafel anodica y catddica (b, y b.), tal como se mostrd en las ecuaciones [3.49] y

[3.50]:
=i .[exp[ 2’5’ 9, )— exp[— 2’503 1 H [4.7]

Teniendo en cuenta que para x—0, e'=(1+x) y e”=(1-xX); se obtiene que para
pequefios sobrepotenciales (nN—0), la relaciéon entre la densidad de corriente y el
sobrepotencial se transforma en lineal:

.. 1 1
i=1_..2303n| —+— 4.8
) s

a c

Derivando la densidad de corriente respecto del potencial, se llega a:
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a C

9i_ {02,303 .t [4.9]
on b

Se define como Resistencia de polarizacion (Rp) a la pendiente de la curva de
polarizacion al potencial de corrosion, es decir, para n=0:

al] _L_aA (4.10]
on| , R, AE
Luego:

Rlzim.z,3o3.(ba+b°) [4.11]

P a*“c

Se define finalmente una constante B=(b,.b.)/[2,303.(b,tb.)], resultando
finalmente que:

T [4.12]

De esta forma, las técnicas potenciostaticas pueden utilizarse para determinar la
velocidad de corrosion de un equipo aplicando una pequefia polarizacion de forma tal de
no perturbar al sistema (AE de 5 a 10 mV) y midiendo la corriente resultante (Al); de
esta forma se obtiene la Resistencia de polarizacion (Rp). El valor de B se obtiene, o
bien de las correspondientes pendientes de Tafel anddica y catddica del sistema en
cuestion (b, y b.) o se emplea el valor que estd tabulado para algunos sistemas
conocidos. El interés de esta técnica radica en que la mediciéon de AE y Al puede
hacerse automaticamente y se tiene asi una forma de determinar la velocidad de
corrosion en planta, en forma continua.

Es probable que, de acuerdo con Hoar (34), la medicion de resistencia de
polarizacion presente poco interés como técnica de investigacion. Sin embargo no
ocurre lo mismo desde un punto de vista practico (35). Esta técnica permite determinar
velocidades de corrosion "in vivo" en aplicaciones biomédicas, en estructuras de
hormigén armado, seguir velocidades de corrosion en forma continua en planta, o
evaluar en forma répida efectos de cambios del medio sobre velocidades de corrosion,
por ejemplo como resultado del uso de inhibidores. Sin ambargo, se han citado serias
limitaciones al empleo indiscriminado de esta técnica (36).

4.8 APENDICE. Cilculo de Rq

Tal como se planted en la Seccion 4.5.3, cuando las corrientes son altas, ain
usando un capilar de Luggin, hay una caida 6hmica que no es despreciable. Se
transcribira a continuacion las ecuaciones usadas para el célculo de la caida 6hmica
(37).
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4.8.1. Superficies planas

La resistencia del electrolito R, que produce la diferencia de potencial AE =
1.Rq en las mediciones, es igual a la resistencia entre la superficie del electrodo y la
superficie equipotencial que pasa frente al capilar de Luggin. En el caso de electrodos
planos, con superficies equipotenciales paralelas a la superficie del mismo, Vetter
menciona la siguiente ecuacion:

R, =2 (Q.cm?) [4.12]

donde d es la distancia desde el electrodo a la punta del capilar y x es la conductividad
especifica del electrdlito. Esta ecuacion supone que el capilar de Luggin no produce
ninguna distorsion en la distribucion de corriente. Segin Vetter esta condicion se
alcanza cuando d es superior a tres veces el diametro del Luggin.

4.8.2. Superficies cilindricas

Cuando el electrodo es un alambre de radio r, y el capilar se encuentra a una
distancia a, se tiene:

R, = r.ln[”a] (Q.cm?) [4.13]
K T

donde el valor de la expresion In[(r+a)/r] es del orden de 1. Tal como se observa, una
forma de reducir la caida 6hmica es reduciendo el diametro del alambre.
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Capitulo 5

PASIVIDAD DE METALES

La pasividad de los metales es un fenomeno que se conoce desde hace mas un
siglo y medio. Estudiada principalmente en hierro, se describe como un fenémeno
curioso, por el cual un metal muestra un comportamiento noble en condiciones en las
que se esperaria un ataque muy severo. Faraday en 1836 atribuy6 este fendmeno a la
formacion de una fina pelicula de 6xido sobre la superficie metalica, explicacion €sta
que aun sigue teniendo vigencia.

La Figura 5.1 muestra la curva potenciostatica de polarizacion anodica del
hierro en acido sulftrico 1 N deaereado, recopilada por Kaesche (1) a partir de datos
de varios autores. En dicha figura se observa que por encima de 0,5 V., la densidad
de corriente de disolucion del hierro presenta una disminucién de aproximadamente 5
ordenes de magnitud. Esta corriente se mantiene constante hasta cerca de 1,6 V.
Este es el ambito de pasividad del hierro en sulfirico. Segun Franck (2) el salto de
densidades de corriente en el pasaje activo-pasivo seria aun mayor que el observado en
la Figura 5.1. En el estado activo, antes de la pasivacion, no toda la superficie del
hierro se encuentra en disolucion sino que parte de ella estd cubierta por productos de
corrosion. Las partes al descubierto presentarian densidades de corriente locales del
orden de 10 a 20 A/em’.

2

Densidad de corriente/(A/cm)
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Figura 5.1. Curva de polarizacion anddica potenciostatica del hierro en acido
sulfurico 1 N, deaereado, segun datos recopilados por Kaesche. (1)
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Ademas del hierro, muchos otros metales presentan este fenomeno de
pasivacion, y la Figura 5.2 muestra, junto con la del hierro, curvas de pasivacion del
oro, cinc, niquel y cromo, recopiladas por Franck (2). En todos los casos se observa
una caracteristica comun: la pasividad aparece por encima de un cierto potencial,
llamado potencial de Flade. La pasivacion puede producirse aplicando una corriente
exterior o usando un oxidante suficientemente enérgico como para llevar al metal a un
potencial por encima del de Flade.

Densidad de corriente/(A/cm?)

Hierro
Ac. Sulfurrico 1N

Oro
HCl 5N | 0,5 /_

| 0 1 Cinc
" i NaOH 4N
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A 4

A
A 4
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Ac. Sulfurico 1N

A
A 4

Cromo

Ac. Sulf. 1N — 0,09

3

&
<

-1,5 -10 -05 0 +05 +10 +1,5 +2,0 +25

Potencial / Volts
enh

Figura 5.2. Curvas de polarizacion anddica potenciostaticas de diversos
metales pasivables. Datos recopilados por Franck (2).

5.1 MECANISMOS DE PASIVACION

En la mayoria de los casos practicos parece claramente establecido que la
pasividad es mantenida por una pelicula superficial, probablemente de o6xido o
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eventualmente de algin otro compuesto (3). Se trataria en todos estos casos de un
pelicula tridimensional de espesor definido.

Lo que no parece totalmente aclarado es el mecanismo de pasaje del estado
activo al estado pasivo. En algunos casos (plata en cloruros, plomo en sulfatos) se
sabe que se forman nticleos del producto pasivante que se extienden sobre la superficie
metalica hasta cubrirla. El estudio de los transientes corriente-tiempo, a potencial
constante, permite determinar el mecanismo de crecimiento de estos nucleos del
material pasivante (3,4). Sin embargo, en un gran ntimero de casos, en particular con
el hierro y el acero inoxidable, la explicacién de la pasivaciéon como un proceso de
nucleacion y crecimiento de 6xido no parece suficiente por la rapidez del proceso. Se
cree que en tales casos la pasivacion aparece por formacion de una monocapa de 6xido
o hidroxido del metal en disolucion.

Hoar (5) y Schwabe (6,7) visualizan en formas similares la aparicion de la
pasivacion. Segin estos autores, al subir el potencial de un metal la reaccion de
formacion directa del 6xido a partir del metal se vuelve termodindmicamente posible,
y finalmente entra en competencia con la reaccion de disolucion del metal.

Seguin Hoar, los atomos de la superficie de un metal, expuestos a una solucion
acuosa diluida (ca. 55 M en H,O) que no contenga iones facilmente adsorbibles, estan
en contacto con moléculas de agua absorbida. A potenciales mas positivos que el
potencial de carga cero (se refiere a la escala real de potenciales metal-solucion, no a la
escala arbitraria del electrodo de hidrogeno) los dipolos del agua estan orientados con
el oxigeno cercano al metal. Por encima del potencial termodindmico de formacion
del 6xido, un proceso facil, cinética y atomisticamente, es la pérdida de protones hacia
otras moléculas de agua y la toma de dtomos de metal. Esta reaccion podria ocurrir
sobre cualquier punto de la superficie, no necesitando la presencia de sitios activos.

De esta manera la reaccion de pasivacion, al poder localizarse en cualquier
punto de la superficie, seria mucho mas rapida que la de disolucion activa, la cual se
localiza en los "sitios activos". En base a esto, dice Hoar, la reaccion de pasivacion
puede ser varios 6rdenes de magnitud mas rapida que la de disolucion.

El mecanismo descrito por Hoar estd encarado desde un punto de vista
atomistico, pero es cualitativo. Schwabe en cambio (6,7) trata de obtener una
confirmacion cuantitativa de esta descripcion. Basandose en la suposicion de dos
reacciones que compiten entre si, la de disolucion del metal y la de formacion del
oxido, traza curvas de pasivacion para el niquel que se aproximan mucho a los valores
experimentales.

5.2 POTENCIAL DE PASIVACION

La pasivacion aparece siempre a un potencial determinado, potencial de Flade,
que varia segun el metal y el medio corrosivo considerados. Se han hecho numerosos
intentos de relacionar el valor de este potencial con el mecanismo de pasivacion.
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Franck (2) y Vetter (8) destacan que el potencial de Flade varia con el pH de
las soluciones, segiin una ecuacion del tipo:

Er=E, - 0,059 pH [5.1]

La Figura 5.3 muestra los datos recopilados por Vetter, para el potencial de
pasivacion de varios metales. El hecho de obtener la misma dependencia del potencial
de Flade con el pH para diferentes metales apoya la idea de que se esta en presencia de
un electrodo del tipo metal-6xido. La reaccion que ocurriria en dicho electrodo seria:

+ -
Me+H,O ->MeO+2H +2¢ [5.2]
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Figura 5.3. Efecto del pH sobre los potenciales de Flade de varios metales.
Datos recopilados por Vetter (8).

Algunos autores tratan de relacionar el potencial del Flade con un potencial de
equilibrio termodindmico al cual se produciria la reaccion de formacion del 6xido (5).
Sin embargo tal correlacion no parece estar apoyada por los resultados experimentales.
Por ejemplo, los datos de potenciales de Flade dados en la Figura 5.3, si se comparan
con los valores termodindmicos de formacién de los respectivos 6xidos, muestran
discrepancias que oscilan entre 60 y 400 mV. (Tabla 5.1).

Es oportuno citar las observaciones que hace Vermilyea en su trabajo sobre
peliculas anddicas (4). Menciona este autor que la nucleacion y crecimiento de una
pelicula anddica requiere generalmente sobrepotenciales apreciables. Los
sobrepotenciales observados experimentalmente oscilan entre 10 y 1000 mV, siendo
en general mayores para la nucleacion de un 6xido sobre otro que para la nucleacion
de un o6xido sobre un metal. El mismo autor menciona que una estimacion
aproximada de la energia libre de las interfaces metal-solucion, metal-6xido, y 6xido-
solucion, indica que la formacion de un nucleo de o6xido iria acompafiada por una
disminucion de la energia libre. Esto explica, seguin Vermilyea, que pese a que la
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formacion de un 6xido requiere un cierto sobrepotencial, se conozcan casos donde tal
formacion aparece aproximadamente a los potenciales de equilibrio termodinamico.

5.3 ENGROSAMIENTO DE LA PELICULA ANODICA

Una vez formada una pelicula continua de 6xido, el engrosamiento de dicha
pelicula s6lo puede ocurrir por transporte de iones a través de la misma.

Tabla 5.1. Potenciales de Flade para varios metales a pH = 0 (9).

MET Er COMPARACION CON POTENCIALES
AL Voltsenn REVERSIBLES DE FORMACION
Au 1,36 Préoximo al valor de la reaccion Au,Os/Au

Pt 0,87 Equivalente al de PtO/Pt
Fe 0,58 0,62 Volts > Fe,Os/Fe
Ag 0,40 Equivalente al de Ag,O/Ag
Ni 0,36 0,24 Volts > NiO/Ni

Cr -0,22 0,54 Volts > Cr,O53/Cr
Ti -0,24 0,94 Volts > TiOy/Ti

Al tratarse de peliculas extremadamente delgadas, se obtienen a través de las
mismas campos del orden de 10° a 10’ V/em. Con campos tan altos no se aplica la ley
de Ohm, y la corriente que circula por la pelicula es una funciéon exponencial de la
intensidad del campo. A potencial constante el espesor de la pelicula ird aumentando
con una velocidad de crecimiento decreciente, hasta que se llega a un estado
estacionario donde la velocidad de produccion de pelicula anddica es igual a la
velocidad de disolucion de la misma en el medio. Para acero inoxidable en acido
sulfurico 1 N el estado estacionario se alcanza en una hora, trabajando a ebullicion,
requiriéndose mas de 100 horas cuando se trabaja a temperatura ambiente (10).

El espesor de un 6xido pasivante puede ser medido mediante métodos Opticos
(elipsometria) o eléctricos (coulombimetria). En el primero se relaciona el espesor de
la pelicula con la alteracion de la luz polarizada reflejada sobre el metal, en tanto que
en el segundo se mide la cantidad de coulombs necesaria para producir o reducir
electroliticamente una pelicula pasivante; la cantidad de coulombs permite calcular la
cantidad de 6xido producido o descompuesto. Mediciones hechas por ambos
métodos, sobre hierro pasivado en soluciones alcalinas de boratos muestran buena
coincidencia entre si (11). Se encuentra en este caso que el espesor de la pelicula
pasivante del hierro aumenta en forma lineal con el potencial, variando desde 20 hasta
50 Angstroms, Figura 5.4.
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Al aumentar el potencial, la condicion limite para el engrosamiento de una
pelicula anddica estd dada por el potencial al cual comienza a desprenderse oxigeno
(4). Para oxidos semiconductores el potencial maximo alcanzable, en soluciones
acuosas, es de aproximadamente 2 V, en tanto que para oxidos aislantes (Al, Ta, Ti,
Zr) puede llegarse hasta valores del orden de los 1000 V. La condicidon de que el
oxido sea aislante, para que no se desprenda oxigeno no es la tnica. Es necesario
también que el espesor del 6xido sea suficientemente grande para que los electrones no
puedan pasar por efecto tunel. Para ello se requiere que el 6xido ademds de ser
aislador, tenga, al potencial de desprendimiento de oxigeno, un espesor superior a los
20 Angstroms (4). De este modo, si el espesor de la pelicula crece con una relacion de
aproximadamente 15 Angstroms/Volt, resulta que aquellos metales que comienzan a
formar 6xidos pasivantes a potenciales superiores a 0,0 6 a 0,5 Venn no pueden formar
oxidos espesos en soluciones acuosas por impedirlo la descomposicion de la solucion.
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Figura 5.4. Espesores de la pelicula pasivante sobre hierro determinados por
elipsometria y comparacion con la carga circulada determinada por
coulombimetria. La curva de puntos muestra el esquema de la curva de
polarizacion anodica del hierro (11).

5.4 ESTRUCTURA DE LA PELICULA PASIVANTE

La estructura de la pelicula pasivante suele ser en general la esperable en base a
los datos termodindmicos del sistema. Pero suele ocurrir también que, de las formas
posibles de material anddico, la que compone el film no sea precisamente la mas
estable. Tal es el caso cuando se forman 6xidos amorfos (SiO,, Al,Os, Ta,0s, etc.) o
cuando se forma un oOxido en condiciones para las que un hidroxido es
termodinamicamente mas estable (por ejemplo formacion de y-Al,Os3 en lugar de o-
Al,03.H,0). Segtin Vermilyea (4), el hecho comiinmente observado que el producto
anodico sea el 6xido y no el hidréxido puede ser explicado por una reaccion del tipo.
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Me + MeOH — Me,O + H' + ¢ [5.3]
que llevaria a la deshidratacion del hidroxido.

La pelicula pasivante puede ser compleja, y contener varios compuestos en
diferentes distribuciones. Por ejemplo la pelicula pasivante formada sobre hierro en
soluciones neutras presenta la estructura mostrada en la Figura 5.5 (12), donde la fase
IT seria 6xido férrico conteniendo atomos de hierro de valencia superior a 3, para
compensar la presencia de vacancias existentes en dicha fase.

! Fe Fe,0, v - Fe, 0O, 1 solucion

Figura 5.5. Estructura de la pelicula pasiva formada sobre hierro (12).

5.5 CONTAMINACION DE OXIDOS PASIVANTES

Las peliculas pasivantes pueden estar contaminadas por iones presentes en el
electrolito. La contaminacién alcanza en algunos casos proporciones importantes,
especialmente cuando se trabaja en soluciones concentradas. Amsel y col. (13)
encuentran que las peliculas anddicas formadas sobre tantalio en 4cidos concentrados
pueden contener cantidades apreciables de aniones poliatdmicos. Dichos autores
hallaron que en é&cido sulfurico al 95% la concentracion de aniones poliatdmicos en la
pelicula de tantalio llega hasta el 30%. En este caso la contaminacion de las peliculas
anodicas es tan grande que se considera discutible aplicar la denominacion de 6xidos a
tales productos anodicos.

Otro ejemplo de contaminacion se tiene en las peliculas anddicas formadas
sobre circonio (14,15). Se observa que las peliculas anddicas formadas en acidos
sulfurico, fosforico, citrico, lactico, etc, estan contaminadas por aniones de dichos
acidos. La presencia de tales contaminantes afecta notablemente las propiedades
eléctricas de la pelicula anddica.
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Capitulo 6

PARES GALVANICOS

Al hablar del potencial mixto se vio que sobre un mismo metal podian ocurrir
simultdneamente diferentes reacciones. Conociendo las curvas de polarizacion de cada
una de ellas es posible predecir el comportamiento del conjunto. Mediante una adicion
grafica de las diversas curvas se obtiene la curva de polarizacion total y el potencial de
corrosion del sistema. Otra forma de encarar el problema es mediante el uso de los
Diagramas de Evans. En este caso no se determina la curva de polarizacion total del
sistema, pero se obtiene en una forma muy directa el potencial de corrosion y la
corriente de corrosion del mismo. En general la determinacion de estos valores es mas
importante que el conocimiento de la curva de polarizacion total. En el presente
capitulo se extendera dicho tratamiento a otro caso de gran interés practico. Es el que se
presenta cuando se tienen varios metales en contacto y se desea saber como puede
afectar dicho contacto a la velocidad de corrosion de cada metal.

6.1. MULTIPLES REACCIONES CATODICAS

En la presente seccidon, se hard un repaso de lo visto en 3.11.1, en lo
concerniente a reacciones catddicas simultdneas durante el proceso corrosivo. Como
primer paso se verd el caso de un inico metal con multiples reacciones catodicas. Por
ejemplo una pieza de hierro expuesta a la reaccion de una solucion levemente acida de
NaCl que contiene a su vez oxigeno disuelto, y una cierta cantidad de cloruro clprico.
La reaccion anddica estara dada por la curva de la Figura 6.1.

Corriente

D Potencial

Figura 6.1. Curva de polarizacion anddica del hierro (D= Potencial de equilibrio).
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Habra ademas tres reacciones catddicas posibles:
a) lareaccion de desprendimiento de hidrégeno: 2 H'+2 ¢ — Hs ;
b) la reaccion de reduccion del ion cuprico: Cu*" +2 ¢ — Cu;y
¢) lareaccion de reduccion del oxigeno: O, + 4 H +4¢ - 2 H0:;
cuyas curvas de polarizacion son las mostradas en las Figuras 6.2, 6.3 y 6.4,
respectivamente.

Corriente

2H +2e =H

2 -

c Potencial

Figura 6.2. Curva de polarizacion catodica del hidrégeno (C=Potencial de equilibrio).

L Cu”+2e=Cu i

Corriente

Potencial B

Figura 6.3. Curva de polarizacion catodica del cobre. (B= Potencial de equilibrio)

Para hallar el potencial de corrosion del hierro y su corriente de corrosion, se
deben superponer las cuatro curvas de polarizacion (Figura 6.5). Luego, partiendo del
potencial mas alto, se suman las curvas de polarizacion catodicas. Por encima del
potencial A no hay ninguna reaccion catddica posible en el sistema. A partir del
potencial A comienza la reaccion de reduccion del oxigeno. Desde este potencial hasta
B la tnica reaccion posible sera la de reduccion del oxigeno, de modo que entre A y B la
curva de polarizacion del oxigeno y la curva de polarizacion catodica total son iguales.
A partir del potencial B comienza a sumarse la reaccion de reduccion del ion cuprico.
Entre los potenciales B y C la curva de polarizacién total serd la suma de estas dos
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reacciones. Finalmente, por debajo del potencial C la curva de polarizacion catodica
total sera la resultante de la suma de las tres reacciones catodicas.

Corriente

- O,+4H +4e=2H,0 .

Potencial A

Figura 6.4. Curva de polarizacion catddica del oxigeno (A= Potencial de equilibrio)

En este caso hay una tnica reaccion anodica en presencia de tres reacciones
catodicas. Si el hierro esta aislado eléctricamente del exterior, no habra circulacion de
corriente entre el hierro y el exterior; de modo que las reacciones anddicas y catddicas
deberan anularse entre si. El sistema alcanzara un potencial de electrodo al que dicha
anulacién ocurre y que en el grafico estara dado por el punto de interseccion de la curva
catodica total (X icasdicas) cOn la curva anddica, E. Quedan definidos asi el potencial de
corrosion del hierro y su corriente de corrosion. Tal como lo muestra el grafico, pese a
que la reaccion de desprendimiento de hidrogeno era una reaccidon posible, se ve que la
misma no puede desarrollarse por cuanto el potencial de corrosion del hierro E se
encuentra por encima del potencial de equilibrio de la reaccidon de hidrogeno C.

Icatédicas

- i e~
Cu2+

Corriente

Potencial B A
Figura 6.5. Superposicion de las curvas de polarizacion anddica del hierro,
catodicas del hidrogeno, cobre y oxigeno y catddica total. Los puntos A, B,
C y D son los potenciales de equilibrio de las reacciones correspondientes,
mientras que E es el potencial de corrosion de todo el sistema.
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6.2 MULTIPLES ELECTRODOS

En el caso anterior no se prestd atencion sobre si se utilizaban densidades de
corriente o corriente total, por cuanto todas las reacciones ocurrian sobre una misma
superficie. Sin embargo, cuando se tienen varios metales en contacto, no so6lo interesan
las curvas de polarizacion que ocurren sobre cada metal, sino también la relacion de
areas entre los diferentes metales. Se estudiara el sistema compuesto por un electrodo
de hierro en contacto con un electrodo de cobre, ambos sumergidos en una solucion
deaereada de 4cido clorhidrico. La tUnica reaccion catddica posible sera la de
desprendimiento de hidrégeno, y en primera aproximaciéon se supondrd que la misma
curva de polarizacion catodica de desprendimiento de hidrogeno se obtiene sobre el
cobre y sobre el hierro. También habrd una unica reacciéon anoddica posible, la de
disolucion del hierro. La de disolucidon del cobre no podra ocurrir porque se inicia a
potenciales superiores a la reaccion de hidrogeno (ver Tabla 3.I). Las curvas de
polarizacion esquematicas del sistema serdn las de las Figuras 6.6, 6.7 y 6.8.
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Figura 6.6. Curva de polarizacion anddica del hierro.
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Figura 6.7. Curva de polarizacion catddica del hidrogeno sobre hierro.
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Figura 6.8. Curva de polarizacion catddica del hidrogeno sobre cobre.

Los valores de densidades de corriente y de potencial son arbitrarios, y se dan
solamente para ilustrar el método de calculo. El hierro, aislado del cobre, se corroeria
segun las condiciones dadas por la Figura 6.9, con una corriente de corrosion igual a 3.
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Potencial

Figura 6.9. Potencial y corriente de corrosion del hierro aislado, sumergido en una
solucion deaereada de 4cido clorhidrico.

En cambio, si se lo une con el cobre, el sistema se modifica. El area sobre el
cual ocurre la reaccidon anddica no se modifica (es la del hierro), pero el area sobre el
que ocurre la reaccion catddica crece, por cuanto se suman el area del hierro mas el area
del cobre. Si la relacion de areas fuese 1:1 se tendria la Figura 6.10. El hierro se corroe
mas rapidamente que cuando estaba aislado. En este caso la corriente de corrosion es
igual a 4. En cambio, si la relacion de areas Fe:Cu fuese 1:10 se tendrd un aumento
mayor en el potencial de corrosion y en la corriente de corrosion, cuyo valor aproximado
es de 5,5 (Figura 6.11).
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Figura 6.10. Potencial y corriente de corrosion del hierro en contacto con
cobre en una relacion de areas 1:1.
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Figura 6.11. Potencial y corriente de corrosion del hierro en contacto con
cobre en una relacion de areas 1:10.

Los ejemplos anteriores muestran que si se unen cobre con hierro, en medio
acido deaereado, el cobre no es afectado, en cambio el hierro presenta un aumento en su
velocidad de corrosion. Este aumento serd tanto mayor cuanto mayor sea la relacion de
areas Cu:Fe. Un anodo pequeiio de hierro, en contacto, con un catodo grande de cobre,
sufrird una corrosion muy intensa. Cuando por alguna razon es inevitable la formacion
de un par galvanico, se procura siempre que el material con menor superficie expuesta
se comporte como catodo respecto al de mayor superficie. Por ejemplo al soldar dos
metales por "brazing" o por cualquier otro método de soldadura con material de aporte
extrafio, debe tratarse que el cordoén de soldadura actiie como catodo frente al material
soldado. De otro modo, se producird un ataque muy intenso en el cordén de soldadura y
las piezas se despegaran.
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6.3 PROTECCION CATODICA

Se vera ahora un caso de par galvanico donde ambos metales se corroen. Por
ejemplo el par hierro-cinc en agua de mar aereada. Se tienen las reacciones anodicas de
disolucion del hierro y de disolucion del cinc y en primera aproximacion se supondra
que la unica reaccion catodica es la de reduccion del oxigeno, Figuras 6.12 y 6.13. En
ambos casos, las corriente de corrosion son iguales a 2.
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Figura 6.12. Curvas de polarizacion anodica del hierro y catddica del
oxigeno sobre hierro, determinando un potencial y una corriente de
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Figura 6.13. Curvas de polarizacion anddica del cinc y catodica del oxigeno
sobre cinc, determinando un potencial y una corriente de corrosion.

Si se forma un par con ambos metales, teniendo igual area expuesta (relacion de
areas Fe:Zn = 1:1) se tendra la Figura 6.14. Los dos metales sufriran corrosion, pero la
corriente de corrosion del hierro (aproximadamente 0,5) se habra reducido, a expensas
de un aumento en la corriente de corrosion del cinc (aproximadamente 3,5). Por su
parte, si la relacion de areas Fe:Zn fuese de 1:5 se tendria la Figura 6.15. En estas
condiciones la corrosion del hierro serd nula, ya que el potencial de corrosion del
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sistema serd menor que el potencial de equilibrio del hierro, y se habra logrado la
proteccion catodica del hierro por el cinc, cuya corriente de corrosion ahora es de 12.
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Figura 6.14. Potencial y corriente de corrosion de un sistema hierro-cinc
con una relacion de areas 1:1.
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Figura 6.15. Potencial y corriente de corrosion de un sistema hierro-cinc con
una relacion de éareas 1:5.

Los valores utilizados en estos graficos son arbitrarios y se los us6 solamente
para mostrar que si se conocen las curvas de polarizacion del hierro y el cinc, y el area
de hierro a proteger, es posible calcular el area de cinc necesaria para lograr la
proteccion total del hierro. De todos modos, las relaciones de areas utilizados no son
totalmente descabelladas. Debe tenerse presente que al hacer proteccion catodica de
estructuras de hierro nunca se trabaja con superficies desnudas. En todos los casos
practicos (tuberias de gasoductos, cascos de barcos, tanques de combustible, etc.) la
superficie de hierro estd protegida por algiun sistema de aislacion tipo pintura o
recubrimiento aislante, y s6lo debe protegerse el hierro expuesto en poros del
recubrimiento, dafios mecanicos del mismo, etc.
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A continuacidn se presenta una tabla donde se muestran las pérdidas de peso que
sufren el hierro y varios metales acoplados a ¢l, con areas equivalentes, en soluciones
aireadas de cloruro de sodio 1% (1):

Tabla 6.I: Pérdida de peso de hierro y varios metales acoplados al mismo. (Areas
equivalentes; solucion aireada de cloruro de sodio 1% (1):

Pérdida de peso del Pérdida de peso de
METAL (M) Fe M
(mg) (mg)

Cobre 183,1 0,0
Niquel 181,1 0,2
Estano 171,1 2.5
Plomo 183,2 3,6
Aluminio 9,8 105,9
Cadmio 0,4 307.9
Cinc 0,4 688,0
Magnesio 0,0 3104,0

6.4 CORROSION GALVANICA DEL ALUMINIO

En los ejemplos anteriores se consideraron metales que sufrian una corrosion
medible, y donde la misma era acelerada o reducida al acoplarlo con otro metal.
También suele presentarse el caso de metales que no sufren ninguna corrosién medible,
pero que por efecto de la formacién de un par galvanico presentan una velocidad de
corrosion catastrofica.  Esto ocurre principalmente en aquellos metales que en
condiciones normales se encuentran pasivados, pero que por un pequeilo aumento en el
potencial de electrodo inician formas muy serias de corrosion, tales como picado, ataque
intergranular, corrosion bajo tensiones, etc.

Un ejemplo de estos metales es el aluminio. En soluciones que contengan
cloruro de sodio, el aluminio presenta una curva de polarizacion del tipo mostrado en el
Figura 6.16. Por debajo del potencial E, (del que se hablara en detalle en el capitulo 8),
el aluminio permanece pasivo. Pero por encima de este potencial el aluminio se pica en
forma muy rapida. Este potencial de picado, E,, se encuentra apreciablemente por
debajo del potencial de equilibrio de la reaccion de reduccion del oxigeno. De modo
que este ataque debiera presentarse en soluciones aereadas, tales como el agua de mar.
Sin embargo, se encuentra que el aluminio puro, asi como las aleaciones de aluminio
magnesio, resisten muy bien a la corrosion en presencia de agua de mar. Lo que ocurre
es que el aluminio pasivo esta protegido por una pelicula de 6xido que es aislante a los
electrones de modo que la reaccion de reduccion de oxigeno no puede desarrollarse. El
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diagrama de Evans para el aluminio en agua de mar presenta una forma del tipo
indicado en la Figura 6.17.
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Figura 6.16. Curva de polarizacion de aluminio puro en agua de mar deaereada.
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Figura 6.17. Corrosion de aluminio puro en agua de mar.

La mayoria de los metales pesados, por otra parte, presentan 6xidos conductores
a los electrones, de modo que la reaccion del oxigeno puede desarrollarse rapidamente.
Si se une aluminio con cobre o con grafito, por ejemplo, el sistema toma las
caracteristicas detalladas en la Figura 6.18. El aluminio, que antes permanecia
pasivado, ahora se ataca muy rapidamente. Por esta razéon no pueden utilizarse, en
soluciones acuosas de cloruros, aleaciones de aluminio que contengan cobre, ni se puede
permitir la formacion de pares galvanicos entre el aluminio y cobre, bronces, latones,
grafito, aceros, etc. En cambio, no presenta ningun peligro un par entre aluminio y un
metal que sufra corrosion por debajo de E,, por ejemplo cinc. Esto lleva a utilizar hierro
galvanizado en aquellas uniones entre estructuras de aluminio y estructuras de acero que
sean inevitables. Otro artificio al que se puede recurrir es aislar eléctricamente ambos
metales entre si a fin de evitar la formacion de pares galvanicos.
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Figura 6.18. Corrosion de aleaciones de aluminio-cobre o de pares
galvanicos aluminio-cobre en agua de mar.

6.5 PREVENCION DE PARES GALVANICOS

Cierto nimero de procedimientos o practicas pueden ser suficientes para
minimizar la corrosién galvanica. En algunos casos uno de ellos es suficiente, pero en
otros, se requiere de una combinacion de varios. Algunas recomendaciones practicas se
citan a continuacion (2, 3):

a) Seleccionar combinaciones de metales lo mds cercana posible en cuanto a su
ubicacion en la serie galvanica. En las llamadas series galvanicas, los metales y
aleaciones se clasifican por el orden de potenciales de corrosiéon en medios de
utilizacion frecuente. Estos potenciales seran funcidon de la composicion quimica
del medio, de la presencia o ausencia de oxigeno, de la presencia de peliculas de
oxido u otros productos de corrosion, de la temperatura, etc., por lo que podran
existir tantas series galvdnicas como medios y condiciones se tomen en
consideracion. En la préctica, el agua de mar aireada es el electrolito que se usa con
mayor frecuencia para establecer una serie galvanica, cuyo orden se muestra a
continuacion (2):

Extremo catddico o mas noble Platino
Oro
Titanio
Plata
Aceros inoxidables pasivos
Bronces (Cu-Sn)
Cobre
Latones (Cu-Zn)
Plomo
Acero/Hierro
Aluminio/Cadmio
Cinc

Extremo anddico o activo Magnesio
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b) Evitar efectos de area desfavorables, es decir pequefios anodos frente a grandes
catodos.
c¢) Aislar los materiales disimiles cada vez que esto sea posible.

d) Aplicar recubrimientos que sean de facil reparacion, especialmente en la zona activa
del par.

e) Agregar inhibidores de modo de reducir la agresividad del medio.

f) Disefiar los equipos de forma tal que las partes anddicas puedan ser facilmente
reemplazadas.

g) Instalar un tercer metal que sea mas anoddico que ambos metales en contacto.
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Capitulo 7

CORROSION INTERGRANULAR

7.1. CORROSION LOCALIZADA

En los capitulos anteriores se han considerado exclusivamente procesos de
corrosion homogénea. En todos los casos vistos, el metal se atacaba con igual velocidad
en toda su superficie. Sin embargo, tal como se mencioné en el capitulo de introduccion,
una de las formas mas graves de corrosion es el ataque localizado.

Los mecanismos actuantes en la corrosion localizada son los mismos que se han
visto a lo largo de este texto, y se aplicaran aqui las mismas consideraciones sobre curvas
de polarizacion, pares galvanicos, etc.

Esta corrosion localizada aparece siempre como resultado de una heterogeneidad
en el sistema. Debido a ella, una zona del metal se ataca més rapidamente que otras. Los

tipos de heterogeneidad y la forma de ataque que generan, estdn resumidos en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Tipo de heterogeneidad y forma de ataque que genera

HETEROGENEIDAD TIPO DE TIPO DE
HETEROGENEIDAD ATAQUE
1) Picado
En el medio Heterogeneidad Quimica 2) Corrosion en rendijas

("Crevice Corrosion")

Heterogeneidad Fisica Cavitacion

1) Ataque intergranular

En el material

Heterogeneidad Estatica

2) Disolucion selectiva
("Dealeado")

Heterogeneidad Dinamica

1) Corrosion bajo tension

2) Corrosion-Fatiga

A efectos de ilustrar la influencia que tienen cada uno de esos tipos de ataque sobre
una serie de fallos registrados en la industria quimica, la Tabla 7.1I muestra las frecuencias
de cada tipo de corrosion localizada sobre 313 casos analizados en el Centro Nacional de
Investigaciones Metalurgicas de Espafa (1). Es de destacar que los casos incluidos dicha
Tabla, corresponden a empresas industriales las cuales no cuentan con grupos propios
especialistas en corrosion. Si se incluyen a las que si disponen de tales grupos, el
porcentaje de fallos por corrosion generalizada disminuye drasticamente, con el
consiguiente aumento de la incidencia de casos de corrosion localizada.
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Tabla 7.11. Incidencia de cada tipo de corrosion localizada sobre una
serie de 313 casos analizados (1).

Tipo de Corrosion Porcentaje
Generalizada 31,50
Corrosion bajo tension 21,60
Picado 15,70
Intergranular 10,20
Corrosion-erosion 7,40
Corrosion-fatiga 1,80
Corrosion en rendijas 1,80
Cavitacion 1,10
Dealeado 1,10
Fretting 0,50

En el presente capitulo y en los préximos se analizara cada tipo de corrosion en
particular, se daran los antecedentes y casos mas relevantes, la influencia de las diversas
variables, las teorias 0 mecanismos que interpretan el fendémeno y finalmente las medidas
tendientes a evitar o en lo posible disminuir los efectos de cada tipo de ataque.

7.2. CORROSION INTERGRANULAR

7.2.1. Definicion del Problema

La corrosion intergranular es una forma de corrosion localizada que ocurre por
la disolucion preferencial de las zonas correspondientes a los limites de grano. Es un
fenomeno de mucha importancia debido al efecto que tiene sobre las propiedades
mecanicas de un sistema, ya que con una cantidad relativamente pequefia de material
atacado, se puede desintegrar totalmente una pieza metalica.

En la Fig. 7.1 se muestra el aspecto superficial de un material que ha sufrido
corrrosion intergranular. Se trata de una probeta de acero inoxidable tipo AISI 304,
sometida a un tratamiento térmico de 2 horas a 800°C, y espuesta a polarizacion en
solucion de Na,S,05 0,05 M durante 24 horas a 0,140 V(ENH) (2).

El ataque intergranular se presenta en numerosos sistemas entre los que se
destacan las aleaciones envejecibles de aluminio, aceros inoxidables, aleaciones base
niquel (Incoloy, Inconel, Hastelloy), etc. Se ha encontrado también este tipo de ataque en
algunos metales puros tales como el aluminio y el hierro. Algunos de estos materiales
(aceros inoxidables sensibilizados) presentan ataque intergranular en diversos medios
corrosivos y en un amplio &mbito de potenciales, mientras que otros materiales (aleaciones
de aluminio) s6lo sufren este fendmeno en presencia de ciertos iones agresivos (CI', Br,
etc.) y en &mbitos relativamente estrechos de potencial.
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Fig. 7.1. Aspecto superficial de una probeta de acero inoxidable tipo
AISI 304 que ha sufrido corrosion intergranular (2).

La causa del fendmeno esta asociada a cambios estructurales que ocurren en los
limites de grano y en las zonas proximas a los mismos, y estos cambios de estructura estan
fuertemente influenciados por las caracteristicas particulares de los limites de grano.

Cuando un metal luego de fundido comienza a solidificar, los 4&tomos que estan
distribuidos al azar en el estado liquido, se ordenan por si solos en el estado cristalino.
Este ordenamiento generalmente comienza en varias zonas del liquido, y cuando esos
bloques de cristales o granos crecen, se juntan entre si produciendo un desajuste atdbmico
en su uniéon. Cuando el metal ha solidificado y enfriado, habrd numerosas regiones de
desajuste entre cada grano. Esas regiones son llamadas limites de grano. La Fig. 7.2
muestra una representacion bidimensional de un limite de grano. Puesto que la
configuracion mas estable de un metal es la estructura cristalina que le es propia, los
limites de grano son areas de alta energia y por lo tanto son quimicamente mas activas.

Fig. 7.2. Esquema bidimensional del limite de grano de un material
policristalino.
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Estos limites de grano pueden definirse como regiones de unos pocos espaciados
atomicos, constituidas por un ordenamiento defectuoso de los 4&tomos, que se encuentran
desplazados de sus posiciones de equilibrio en la red metalica y a través de los cuales se
realiza la transicion entre dos orientaciones cristalograficas diferentes.

Una propiedad importante de los limites de grano es que en ellos puede producirse
la segregacion en equilibrio de atomos de soluto, que se atribuye a la presencia de zonas
que se hallan bajo un estado de tension o compresion. Este fenomeno determina
propiedades fisicas y quimicas diferentes entre los limites y el seno de los granos. Esta
segregacion ha sido comprobada experimentalmente en diversos sistemas. Usando
trazadores radioactivos en una aleacion de hierro, se detectd que en una zona de hasta 0,1
um a lo largo de los limites de grano existe una concentracion de fosforo de 30 a 40 veces
mayor que en el resto del metal. En aceros al Ni-Cr-Mn también se detecto segregacion de
manganeso en los limites de grano. El campo de la perturbacion estructural de un limite de
grano, no se extiende mas alla de unas pocas distancias atémicas, tal como fue confirmado
experimentalmente en varios sistemas por medio de la técnica de Espectroscopia
Electronica Auger empleando barridos de argon (Fig. 7.3) (3). Esta segregacion de soluto
varia con la orientacion de los granos y con el tratamiento térmico que ha sufrido el
material.
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Fig. 7.3. Localizacion de los atomos segregados en los limites de grano
en varios sistemasdeterminados por Auger Electron Spectroscopy (3).

Otro fenomeno observado en los limites de grano es que a lo largo de ellos, la
movilidad de los dtomos es mayor que a través de los granos mismos. Este hecho
determina que las transformaciones en estado solido que ocurren por un mecanismo de
difusién, como por ejemplo el proceso de precipitacion por envejecimiento, puede
desarrollarse mas rapidamente a lo largo de los limites de grano. Por este motivo, cuando
el material en el seno de los granos se encuentra atin en un proceso de precipitacion, este
ya se ha completado en los limites del mismo.
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Todos los fenomenos mencionados hacen que los limites de grano sean atacados
algo mas répidamente que las caras de los granos expuestas a determinados reactivos
quimicos. Este fendmeno es empleado corrientemente para revelar la estructura
metalografica de ciertos metales y aleaciones.

Desde el punto de vista de la resistencia a la corrosion, si los granos se disuelven
en forma generalizada, el resultado final serd un ataque uniforme puesto que generalmente
los limites de grano se atacan s6lo un poco més fuertemente que la matriz. Sin embargo,
bajo ciertas condiciones, los limites de grano son mucho mas reactivos que la matriz y se
produce como resultado un ataque intergranular. El ataque localizado en limites de grano
y en zonas adyacentes a ellos, con una corrosion muy baja o nula en el resto de los granos,
da como resultado final la desintegracion del material o la pérdida de su resistencia
mecanica.

Esta corrosion intergranular puede ser causada por impurezas en los limites de
grano, enriquecimiento en algunos de los aleantes o empobrecimiento de uno de esos
elementos en los limites de grano. Por ejemplo, pequenas cantidades de hierro en
aluminio, donde la solubilidad del hierro es baja, y que ha sido observado que se segrega
en los limites de grano, produce corrosion intergranular. También se observa que el
empobrecimiento de cromo en los limites de grano de los aceros inoxidables austeniticos
conduce al ataque intergranular, del mismo modo que el empobrecimiento en cobre de los
limites de grano de las aleaciones tipo Duraluminio (Al-Cu) convierte al material en
susceptible a este tipo de ataque.

7.2.2. Casos Particulares de Corrosion Intergranular

7.2.2.1. Aceros inoxidables austeniticos

La buena resistencia a la corrosion generalizada que presentan los aceros
inoxidables es debida a una pelicula superficial protectora de 6xido de cromo. Sin
embargo, numerosas fallas se han producido en aceros inoxidables austeniticos del tipo
18-8 en medios donde la aleacion deberia exhibir una excelente resistencia a la corrosion,
como por ejemplo en acidos nitrico, sulfurico, sulfuroso, fluorhidrico y en soluciones de
tiosulfato, tiocianato, politionatos, etc. En la mayoria de los casos, el motivo de esas fallas
es atribuido a la corrosion intergranular. Este ataque es particularmente intenso cuando
dichos aceros son calentados en un d&mbito de temperaturas entre aproximadamente 600 y
850 °C, donde se produce un fendmeno denominado sensibilizaciéon (o sensitizacion). Por
ejemplo, una forma de sensibilizar intencionalmente un acero inoxidable es calentarlo 1
hora a 650 °C. La experiencia muestra que esta sensibilizacion (y consecuentemente la
corrosion intergranular) se produce durante el enfriamiento lento en un tratamiento de
recocido (principalmente en grandes componentes), relevando tensiones mecéanicas
durante varias horas en un dmbito de temperaturas entre las mencionadas y/o durante la
soldadura de componentes.
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Se ha determinado que la intensidad del ataque en los limites de grano depende del
tiempo del tratamiento térmico, la temperatura y la composicion del material. Esto se
observa en la Fig. 7.4, donde se muestra un tipico diagrama Temperatura-Tiempo-
Sensibilizacion (TTS) para aceros inoxidables de distinto contenido de carbono,
mostrando la zonas donde el material es susceptible a ser sensibilizado.
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Fig. 7.4. Diagrama Temperatura-Tiempo-Sensibilizacion (TTS) para
aceros inoxidables con diferentes contenidos de carbono (4).

El mecanismo de corrosion intergranular de estos materiales estd basado en el
empobrecimiento o deplecion de cromo en las zonas correspondientes a los limites de
grano. La adicion de cromo a los aceros le imparte una buena resistencia a la corrosion en
la mayoria de los medios siendo necesario un contenido de mas del 10% de cromo para
impartir la condicion de inoxidable a un acero. Si el contenido de cromo es menor que
dicho valor, se obtiene una pobre resistencia a la corrosion (5). La figura 7.5 muestra
como se modifica el comportamiento anddico de una aleacion Fe-Ni-Cr en solucion de
acido sulfurico 2N a 90°C, en funcidon del contenido de cromo del mismo. Se puede
apreciar como aumenta la densidad de corriente de la zona pasiva con la disminucion del
contenido de ese elemento.

La causa del ataque intergranular es que en un ambito aproximado de temperaturas
entre 600 y 850°C, el carburo de cromo (Cry;C) es virtualmente insoluble en la austenita
y precipita en forma de dendritas fuera de la solucion solida (en los limites de grano) si el
contenido de carbono es superior al 0,02% El cromo es removido de la solucion sélida, y
el resultado es una aleacion con bajo contenido de cromo en las zonas adyacentes a los
limites de grano. Los carburos de cromo producidos no son atacados por los reactivos
quimicos, pero la zona adyacente a los limites de grano, donde se produjo el
empobrecimiento en cromo, es fuertemente corroida puesto que no contiene suficiente
cromo para que le imparta resistencia a la corrosion. El acero inoxidable 18-8 mas comun
(tipo AISI 304) generalmente contiene entre 0,04 y 0,08% de carbono, por lo tanto hay un
exceso de carbono disponible para combinarse con el cromo y precipitar en forma de
carburos. La situacion generada es mostrada esquematicamente en la Fig. 7.5.
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Figura 7.5.- Curvas de polarizacion de aleaciones Fe-Ni-Cr en solucion
de acido sulfurico 2N a 90°C, en funcién del contenido de cromo (4).
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Fig. 7.6.- Representacion esquematica del borde de grano de un acero
inoxidable sensibilizado.

El carbono difunde rapidamente hacia los limites de grano a las temperaturas de
sensibilizacion, pero el cromo es mucho menos movil. Hay evidencias experimentales
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que el contenido de cromo en las zonas adyacentes a los limites de grano es reducido a
valores por debajo del limite de proteccion. Por ejemplo, Wells et al. (6) utilizando la
técnica de ASTEM (Analytycal Scanning Transmission Electron Microscopy) observaron
que en el limite de grano la concentracién de cromo de un acero inoxidable sensibilizado
es del 9%, y que se restablece la concentracion correspondiente al seno del material a 50
um de distancia del limite de grano. Por ese motivo, la resistencia a la corrosion se ve
disminuida y el efecto neto es un rapido ataque en las areas empobrecidas, con poco o
ningun ataque en los granos mismos. Si el material corroido fuera seccionado, las zonas
correspondientes a los limites de grano se veria aproximadamente igual a lo mostrado en
la Fig. 7.6. En las zonas adyacentes al limite de grano se observan profundas y estrechas
trincheras ("trenchs") mientras que el carburo de cromo (Cr,3Cs) ha permanecido libre de
ataque (5).

Carburo
de cromo

Grano de
AISI 304

Grano de
AISI 304

Material disuelto

Fig. 7.7.- Corte transversal del limite de grano atacado de un acero inoxidable austenitico
sensibilizado.

Muchas fallas en aceros inoxidables 18-8 ocurrieron durante las primeras
aplicaciones de este material debido al desconocimiento del mecanismo de corrosion
intergranular, y aun siguen ocurriendo cuando este efecto no es tenido en cuenta. Estas
fallas estan asociadas generalmente con estructuras soldadas y la region del material
atacada intergranularmente es denominada "weld decay". Esta zona de "weld decay" es
una banda de material paralela al cordén de soldadura, y su aspecto es mostrado en la Fig.
7.8. La apariencia de esta zona es "granular" y corresponde a la textura originada por los
granos atacados y por los que estan por desprenderse del material. La micrografia
mostrada corresponde a un material que ha sido sometido a ebullicién en acido nitrico
posteriormente a su soldadura (5). La parte derecha de la soldadura corresponde a un
acero inoxidable tipo AISI 304, mientras que la izquierda corresponde a un acero
inoxidable estabilizado tipo AISI 321. La ausencia de zona de "weld decay" sobre la parte
izquierda de la soldadura sera explicada mas adelante.

A efectos de comprender cudl es el efecto de la soldadura sobre la aparicion del
fenomeno de corrosion intergranular, la Fig. 7.9 muestra la relacién temperatura-tiempo en
funcidn de la distancia al cordon de soldadura. Para ello, se han colocado termocuplas en
los puntos A, B, C y D y se ha graficado la temperatura y el tiempo durante y después de la
soldadura. El metal en los puntos B y C (y en la zona comprendida entre ellos) ha
permanecido en el dmbito de sensibilizacion durante un cierto tiempo. La relacion
tiempo-temperatura varia con el espesor o ancho del material soldado. Por ejemplo,
laminas finas de material pueden ser soldadas rapidamente, mientras que estructuras
gruesas requieren varias pasadas de soldadura. Para laminas de 1 milimetro o menos, el
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tiempo de permanencia entre las temperaturas de sensibilizacion es lo suficientemente

corto como para no causar corrosion intergranular.

Fig. 7.8. Corrosion intergranular sobre el acero inoxidable AISI 304 en
la zona del "weld decay" cercana a la soldadura. El acero inoxidable
AISI 321 permanece inalterado (5).
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Fig. 7.9. Perfiles de temperatura en funcion del tiempo para distintas
zonas correspondientes a una soldadura de arco sobre un acero

inoxidable.
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La relacion tiempo-temperatura provee una razon por la cual la soldadura con arco
eléctrico es empleada mas a menudo que la soldadura con gas cuando se trata de aceros
inoxidables. La primera produce calentamiento a mas altas temperaturas en menos
tiempo, mientras que la segunda mantiene una amplia zona del metal expuesta al &mbito
de sensibilizacion, lo cual implica precipitacion de carburos de cromo (5).

Debe enfatizarse que los aceros inoxidables austeniticos no fallan en todos los
medios corrosivos conocidos, puesto que en alguno de ellos la corrosion selectiva no es un
problema o porque estos materiales son generalmente empleados en condiciones donde no
se requiere que se pongan de manifiesto toda su resistencia a la corrosion. De todas
formas es de desear que todos los materiales se encuentren en las condiciones de su mejor
resistencia a la corrosion para poder ser aplicados en medios mas severos.

Los ensayos mas usuales para determinar la susceptibilidad a la corrosion

intergranular de los aceros inoxidables se detallan en la Tabla 7.111.

Tabla 7.1I1. Ensayos estandarizados de uso mas frecuente para la determinacion de la
susceptibilidad al ataque intergranular de aceros inoxidables austeniticos (4).

ASTM Reactivos | Condicion Evaluacion Zona atacada
(nombre comiin)
A262-86 Pract. C | HNO;3 65% | 5 periodos Pérdida de Regiones sin cromo
(Huey) Ebullicion de 48 hs. peso/area Fase ¢
Sol. nueva
A708-86 H,SO4 16% | 1 periodo Observacion Regiones
(Strauss) CuSO4 6% | de 72 hs. microscdpica sin cromo
Ebullicion luego del doblado
A262-86 Pract. E | H,SO4 16% | 1 periodo Observacion Regiones
(Strauss CuSO4 6% de 24 hs. Microscopica sin cromo
acelerado) Cu luego del doblado
Ebullicion
A262-86 Pract. D | HNO; 10% | 2 periodos Pérdida de Regiones sin cromo
(Warren) HF 3% de 2 hs. peso/area en aceros inoxidables
70°C con molibdeno
A262-86 Pract. B | HSO,450% | 1 periodo Pérdida de Regiones sin cromo
(Streicher) Fex(SOy); de 120 hs peso/area
2,5%
Ebullicion
A262-86 Pract. A Acido 1,5 min Aspecto Carburos
(Streicher) Oxalico 10% | 1 A/em® | microscopico del
anodico ataque
T. Amb.

El ensayo de Huey (norma ASTM A-262-68) consiste en exponer una probeta

previamente pesada y de una superficie de 20 o 30 cm’, a 4cido nitrico concentrado a
ebullicion en un recipiente de vidrio con refrigerante a reflujo, durante 5 periodos de 48
horas cada uno. Luego de cada periodo se debe cambiar el acido. Lo que se determina es
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la velocidad de corrosion por pérdida de peso. Una velocidad aceptable es 0,5 mm/afio
para el tipo AISI 304 y 0,6 mm/aio para el 304L. EI material debe ser desechado si la
velocidad de corrosion en cada periodo del tratamiento aumenta respecto del anterior o si
aumenta rapidamente en los ultimos periodos de tratamiento.

Otro ensayo estandarizado es el ensayo de Strauss que consiste en someter al
material a un ataque en una solucion caliente de sulfato de cobre acidulado con acido
sulfurico durante 72 horas (ASTM-708-86). Para acelerar el ensayo, puede recurrirse al
agregado de granallas de cobre, tal como lo sugiere la norma ASTM-A 262-86 Practica E.
Luego del tratamiento, las muestras (en forma de chapas) son dobladas en torno a un
mandril de dimensiones estandarizadas, y luego son observadas metalograficamente. La
presencia de fracturas o ataque intergranular indica alta susceptibilidad a la corrosion
intergranular. También se emplea la técnica de medir la resistividad eléctrica de la probeta
(el material se desecha si aumenta en mas de 1%) y la resistencia mecénica (se desecha si
se redujo).

Los aceros inoxidables tipo AISI 316L tienen un problema relacionado con el test
de Huey, debido a que cuando son calentados, se forma una fase G, particularmente si hay
ferrita presente. Esta ¢ se disuelve rapidamente en acido nitrico, produciendo altos
valores de velocidad de corrosion aunque no haya carburos de cromo presentes. Por ese
motivo, se lleva a cabo el ensayo de Warren, que consiste en emplear el reactivo 10%
acido nitrico-3% 4cido fluorhidrico y se llevan a cabo dos tratamientos de 2 horas cada
uno a 70/80 °C. Este medio ataca facilmente al material que contiene carburos de cromo
pero no al que contiene la fase 6. Si el cociente de las velocidades de corrosion entre el
material tratado térmicamente y el recocido-templado (quench-annealed) es menor que 1,5
el material es aceptado en cuanto a la presencia de carburos de cromo. La fase ¢ es
considerada como no perjudicial en la mayoria de los medios industriales (5).

Debido a que el test de Huey es largo y tedioso, surgio la necesidad de desarrollar
un método que permita la rapida deteccion de carburos de cromo y por ende de
susceptibilidad a la corrosion intergranular. El ensayo de Streicher (norma ASTM-A 262
86 Practica A) permite, en el 90% de los casos, determinar rapidamente si un material esta
sensibilizado o no, necesitando los casos restantes ser analizados por el método de Huey
(5). Este test consiste en pulir el material con papel de carburo de silicio y luego
someterlo a un ataque electroquimico en una solucion de acido oxalico al 10% durante 1,5
minutos haciendo circular por la probeta, que actia como éanodo, una densidad de
corriente de 1 A/cm”. Posteriormente, el material es examinado al microscopio a 250/500
aumentos. Una estructura tipo escalonada ("steps") indica que el material ha sido
sometido a un tratamiento térmico adecuado (Fig. 7.10) y que no sera susceptible al ataque
intergranular. Una estructura intermedia ("dual"), donde ninguin grano esta completamente
rodeado por surcos indica que el material tampoco sera susceptible al ataque intergranular
(Fig. 7.11), mientras que una estructura tipo trincheras ("ditchs") donde uno o mas granos
se encuentran completamente rodeados por surcos indica que existe posibilidad de que el
material sea susceptible al ataque intergranular (Fig. 7.12). Se ha determinado que los
aceros inoxidables tipo AISI 304 y 304L con una estructura escalonada o dual presentan
una baja velocidad de corrosion en el ensayo de Huey y que estan libres de ataque
intergranular; por lo tanto, en presencia de estructuras escalonadas o duales en el ensayo
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de Streicher no serd necesario llevar a cabo ensayos posteriores que requieren varias horas
para evaluar la susceptibilidad del material.

Fig. 7.10. Estructura tipo escalonada ("steps") resultante del ensayo de
Streicher efectuado sobre un acero inoxidable austenitico (X500) (7).

Fig. 7.11. Estructura tipo dual resultante del ensayo de Streicher
efectuado sobre un acero inoxidable austenitico (X500) (7).

Si se presenta un estructura tipo trincheras, el material podra ser susceptible o no a
al ataque intergranular y en este caso si sera necesario efectuar un ensayo de Huey.
Ejemplos de sensibilizacion leve y severa se muestran en la Fig. 7.13 (7). La velocidad de
corrosion (la pendiente de la curva pérdida de peso vs. tiempo) de una probeta libre de
carburos de cromo es baja y constante a lo largo del tiempo. Si un acero inoxidable tipo
AISI 304 con un contenido de carbono de 0,06% es calentado 1 hora a 677°C, se
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sensibiliza severamente; el test de Streicher produce una estructura tipo trincheras y su
velocidad de corrosion se incrementa rapidamente luego de 100 horas de ensayo, por lo
que sera susceptible al ataque intergranular. Por otra parte, un acero inoxidable con un
contenido de carbono de 0,022%, también presenta una estructura tipo trincheras cuando
es sometido al test de Streicher luego de ser tratado térmicamente durante 1 hora a 677 °C,
sin embargo luego de un test de 240 horas, su velocidad de corrosion es lo suficientemente
baja como para poder ser empleado en medios acidos sin suftrir corrosion intergranular. De
esto se concluye que unicamente serd necesario efectuar los ensayos de Huey cuando el
tipo de estructura resultante luego de los ensayos de Streicher es del tipo trincheras.

Fig. 7.12. Estructura tipo trincheras ("trenchs") resultante del ensayo de
Streicher efectuado sobre un acero inoxidable austenitico (X500) (7).
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Fig. 7.13. Resultados de ensayos de corrosion en acido nitrico al 65% a
ebullicion de aceros inoxidables austeniticos tipo AISI 304 y 304L (7).
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En cuanto a los procedimientos electroquimicos para la determinacion de la
susceptibilidad al ataque intergranular, en la figura 7.14 se observa el efecto del grado de
sensitizacion sobre el comportamiento anddico de un acero inoxidable tipo AISI 304. A
pesar de que la corriente anddica es afectada unicamente por los fenomenos que ocurren
en los limites de grano, un incremento apreciable en la densidad de corriente anodica es
observado en todo el ambito de la zona pasiva. Esto induce a pensar que es posible el
desarrollo de un método electroquimico sencillo para la determinacion cuantitativa del
grado de sensitizacion de un acero inoxidable.
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AIST 304
Acido sulfiirico 2N - 90°C
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Figura 7.14. Efecto del grado de sensitizacion sobre el comportamiento
anodico de un acero inoxidable tipo AISI 304, polarizado en solucion de
acido sulfurido 2N a 90°C (8).

En 1962 Pourbaix y Vendervelden (1) propusieron un ensayo potenciocinético
para estimar la susceptibilidad a la corrosion intergranular, que consistia en polarizar la
muestra 4cido sulfurico 1M en direccion anddica a partir del potencial de corrosion. La
pasividad de los aceros inoxidables en dicho medio se extiende desde 0,140 V(ENH) hasta
1,040 V(ENH), aproximadamente. Si a 0,240 V(ENH) no se ha logrado una pasivacion
perfecta o si esta se rompe antes de 1,040 V(ENH), en material sera sensible a los ensayos
de Strauss o Huey, respectivamente, pues dichos potenciales son los que corresponden
aproximadamente a dichos ensayos. Otros autores prefieren partir de potenciales situados
en la zona transpasiva, o lo suficientemente altos como para asegurar la pasividad de toda
la superficie metélica, y luego trazar la curva de polarizacion en direccion descendente a
una velocidad de 9 V/h en una solucion de 4cido sulfurico SN a 70°C. La susceptibilidad
al ataque intergranular podrd ser evaluada a través del potencial de reactivacion,
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considerando como tal al potencial al cual comienza un fuerte incremento de la corriente;
o por la medida de la altura o area del pico activo de la curva anddica de retroceso. La
figura 7.15 muestra el efecto del grado de sensitizacién sobre la forma del pico de
reactivacion, correspondiente a acero inoxidable tipo AISI 304 sometido durante 4 horas a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico.
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Figura 7.15. Curvas de polarizacion de reactivacion a partir de un
potencial de transpasividad, para aceros inoxidables tipo AISI 304
sometidos durante 4 horas a tratamiento térmico a diferentes
temperaturas (4).

La técnica denominada EPR (electrochemical potentiokinetic reactivation) esta
basada en un barrido de potenciales (barrido de reactivacion) en el sentido decreciente
desde un potencial pasivo hasta el potencial de corrosion, en solucion caliente de acido
sulfurico. El inconveniente de las altas temperaturas fue eliminado adicionandole a la
solucién 4cida, tiocianato de potasio, el cual, aparentemente, activa en forma rapida a la
zona empobrecida en cromo. En la figura 7.16 se muestran barridos de reactivacion en
solucion deaereada de H,SO4 0,5M + KSCN 0,01M a 30°C, de materiales sensitizados y
no sensitizados. EI primero, presenta un pico de corriente en la zona activa (pico de
reactivacion), mientras que el segundo no lo presenta. El drea bajo el pico de reactivacion
(en Coulombios) mide el grado de sensitizacion del material.

El procedimiento estandarizado consiste en pasivar la muestra de acero inoxidable
pulida, a 0,440 V(ENH) durante 2 minutos, y luego proceder al barrido de potenciales
decreciente a una velocidad de 6 V.h™' hasta el potencial de corrosion. La carga circulada
en Coulombios (Q) durante el pico de reactivacion, es dividida por el area de los limites de
grano (GBA), obteniendo un numero (P,) que es el grado de sensibilizacion. El area
correspondiente a los limites de grano, es obtenida por medio de la expresion:
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GBA = area de la muestra (cm”).[5,095x10.exp(0,347.)]

siendo Y el tamafio de grano ASTM a una magnificacion de 100X. La norma propuesta
(ASTM G EPR-90) sugiere que valores de P, (en C.cm™ menores que 2 corresponde a un
material no susceptible al ataque intergranular; valores de P, comprendidos entre 2 y 5
corresponden a una estructura lévemente sensibilizada, que dara lugar a un limitado ataque
intergranular; P, entre 5 y 15 corresponden a estructuras sensitizadas que dara lugar a un
ataque completo de los limites de grano; mientras que para P,>15, la estructura se
encuentra fuertemente sensitizada y se producira un fuerte ataque intergranular.

Acido Sulfarico 0,5N + KSCN 0,01M

% 300C
h
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Fig. 7.16. Ensayo EPR correspondiente a materiales susceptibles y no
susceptible al ataque intergranular (4).

La susceptibilidad al ataque intergranular de los aceros inoxidables puede
reducirse notablemente mediante cuatro métodos; tres que implican modificar las variables
metalirgicas y el restante relacionado con la modificacion de diversas variables
electroquimicas. Estos métodos son:

1) Efectuar un tratamiento de solubilizacion a altas temperaturas, cominmente 1lamado
quench-annealing o solution-quenching.

2) Agregar elementos estabilizadores, que son aquellos que forman carburos mas estables
que los de cromo.

3) Emplear aceros inoxidables con contenidos de carbono menor que 0,03%.

4) Adicionar inhibidores de corrosion, proteger catodicamente o eliminar los iones
agresivos del medio.

Los tratamientos térmicos mas adecuados involucran a aquellos que permiten la
solubilizacién de los carburos de cromo o la formacion de precipitados muy separados
entre si. Esto consiste en efectuar una calentamiento entre 1060°C y 1120°C y luego
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realizar un templado en agua. Los carburos de cromo se disuelven a esas temperaturas y
resulta una aleacién mas homogénea. La mayoria de los aceros inoxidables austeniticos
son comercializados en esta condicion. Si durante la fabricacion de equipos se emplean
soldaduras, es necesario someter a la pieza al tratamiento citado para evitar la
sensibilizacion. Esto conduce a un grave problema puesto que muchas veces no se dispone
de hornos adecuados para dicho tratamiento térmico. Es de destacar que el templado o
enfriamiento desde la temperatura de solubilizacion debe ser efectuado a la maxima
velocidad posible. Si el enfriamiento es lento, toda la estructura serd susceptible a la
corrosion intergranular. Otra forma de evitar la sensibilizacion es a través del trabajado en
frio del metal, que al producir dislocaciones favorece la precipitacion de carburos de
cromo en sitios diferentes a los limites de grano, dando lugar a una distribucion mas
uniforme de los mismos. La reduccion del tamafio de grano también es beneficiosa pues
conduce una densidad de precipitados menor en los limites de grano y de forma no
continua.

La estabilizacion de estos aceros se logra adicionando otros elementos que
precipiten en forma de carburos. Estos elementos estabilizantes son el niobio y el titanio,
que dan lugar a los aceros inoxidables tipo AISI 347 y 321, respectivamente. Los carburos
de esos elementos son mas insoluble en la austenita que el carburo de cromo, y tienen
mayor afinidad por el carbono que el mismo cromo, por ello deben agregarse en
cantidades suficientes para asegurar que ha reaccionado con todo el carbono disponible.
Esta relacion suele ser 5:1 para el caso del titanio y 10:1 para el caso del niobio. La
temperatura Optima para la precipitacion de estos carburos es entre 900°C a 950°C
mientras que a temperaturas por encima de los 1300°C se redisuelven. Tratando
adecuadamente al material se ha comprobado que calentamientos subsiguientes a 600°C
no inducen a la susceptibilidad. El material de la izquierda de la soldadura en la Fig. 7.8
corresponde a un material de estas caracteristicas. Se puede observar la ausencia de ataque
intergranular en el mismo.

En ciertas condiciones, empleando aceros inoxidables estabilizados, aparece un
fendémeno similar a la corrosion intergranular y que es denominado ataque tipo filo de
cuchillo (knife-life attack, KLLA). En este caso se observa una faja de corrosion
intergranular a lo largo del material metalico y adyacente a la zona de fusion tal como se
observa en las figuras 7.17 (a) y (b), a diferencia de la corrosion intergranular por
sensibilizacidon que ocurre en una zona un poco mas alejada de la soldadura.

La susceptibilidad del material a sufrir KLA esta basado en que los carburos de
niobio o titanio se solubilizan a altas temperaturas, y que si se produce un enfriamiento
rapido del material esos carburos no tienen tiempo de volver a formarse y permanecen en
solucion (9). Si el material es calentado nuevamente dentro de la banda de sensibilizacion,
se produce la precipitacion rapida de los carburos de cromo, y si la temperatura a la cual es
sometido el material es lo suficientemente baja como para impedir la formacion de los
carburos de niobio o titanio, se produce nuevamente un material sensibilizado. Este puede
ser observado esquematicamente en la Tabla 7.IV. Para evitar el KLA es necesario
calentar el material en torno a la soldadura hasta 1060°C a fin de que se solubilicen los
carburos de cromo formados y precipitan los correspondientes de titanio y niobio. Sin
embargo, algunos autores manifiestan que este tratamiento térmico no recupera la buena
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resistencia a la corrosion de estos materiales, y que como regrla general no deben ser
empleados en determinados medios tales como 4cido nitrico concentrado caliente (5).

Knife-line attack

Weld decay 1
(ataque intergranular) |
i 3\

Knife-line attack
! Weld decay
i :

\ N
200 400 700 1000 1500

suldadura (en °C).

(a)

(b)
Fig. 7.17. (a) Sitios de corrosion en una soldadura de acero inoxidable.
Se muestran las temperaturas tipicas alcanzadas durante un proceso de

El knife-line attack aparece como una linea

adyacente a la zona de fusion. (b) Ataque tipo filo de cuchillo en un
acero inoxidable AISI 347 (10, 11).

Tabla 7.IV.- Fendmenos metalargicos y sus consecuencias sobre la susceptibilidad al
ataque intergranular (Al) y ataque tipo filo de cuchillo (KLA) de aceros inoxidables (4).

Temnperatura (°C)

Reacciones
metalirgicas

Material no
estabilizado

Material estabilizado
(con Ti 6 Nb)

Punto de fusion (P.F.)

A (entre 1230°C vy
P.F.)

Todos los carburos
estan disueltos

Enfriamiento rapido
previene Al

Enfriamiento rapido y
recalentamiento a C

produce KLA.
Recalentamiento a B
previene KLA
1230°C
B (entre 815°C vy Se disuelven los Enfriamiento rapido Previene Al por
1230°C) carburos de Cr. previene Al disolucion de carburos
Precipitan los carburos de Cr y precipitacion
de niobio o de titanio de los de Nb o Ti
815°C

C (entre 425°C vy
815°C)

Precipitan carburos de
Cr en los limites de
grano

Precipitacion de
carburos de Cr
Sensitizacién y Al

Al enfriar, no hay
sensitizacion

425°C

D (menor que 425°C)

Sin reacciones

Temperaturas muy bajas como para producir la
difusion de los elementos
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El tercer método para controlar el fenomeno descrito, consiste en disminuir el
contenido de carbono por debajo de 0,03% (aceros inoxidables de la serie L - low carbon),
de forma tal que no haya suficiente cantidad de carbono para que reaccione con el cromo.
Los primeros aceros inoxidables contenian alrededor de 0,2% de carbono. En poco
tiempo se logrd la tecnologia necesaria para reducirlo a 0,08%, sin embargo, debio pasar
mucho tiempo hasta que se pudo volver a reducir este valor, y s6lo fue posible cuando se
descubrid que burbujeando oxigeno a través del metal fundido, el carbono residual se
quemaba conduciendo a un material con bajo contenido del mismo (5).

Finalmente, el cuarto método para evitar la corrosion intergranular consiste en
adicionar inhibidores de corrosion al medio, tales como la tiourea y sus derivados, que son
eficaces para evitar la corrosion intergranular del acero AISI 304 sensibilizado en
soluciones de acido sulfurico 1N a 70°C; proteger catddicamente mediante anodos de
sacrificio o corriente impresa empleando dnodos inertes, llevando el potencial por debajo
del de corrosion en el medio o eliminar los iones agresivos presentes.

7.2.2.2. Aceros inoxidables ferriticos

Los aceros inoxidables ferriticos (aleaciones Fe-Cr) también se sensitizan y sufren
corrosion intergranular debido a un mecanismo de empobrecimiento de cromo en los
limites de grano. Los ensayos para determinar la susceptibilidad al fendmeno son los
mismos que los expuestos al tratar el tema aceros inoxifables austeniticos. Sin embargo,
las temperaturas y los tiempos de sentitizacion, asi como también los contenidos de
carbono involucrados son significativamente diferentes de los aceros inoxidables
austeniticos debido a las propiedades diferentes de la ferrita.

Debido a la baja solubilidad del carbono en la matriz ferritica, los aceros
inoxidables ferriticos se sensitizan mucho mas rapidamente y a menor temperatura que los
equivalentes austeniticos, tal como se muestra en la figura 7.18. La corrosion
intergranular de los aceros inoxidables ferriticos no puede ser evitada por medio de un
solubilizado y templado en agua, o por la reduccion del contenido de carbono por debajo
de 0,03%, sino unicamente por medio de un tratamiento térmico prolongado entre 700°C y
900°C para permitir la difusion del cromo hacia los limites de grano, y el
reestablecimiento de su contenido normal. Similar comportamiento presentan los aceros
inoxidables duplex (ferritico-austenitico). (4)
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Figura 7.18.- Curvas temperatura, tiempo, sensitizacion para la susceptibilidad a la
corrosion intergranular de los aceros inoxidables austeniticos, comparada con la de los
aceros inoxidables ferriticos (4).

7.2.2.3. Aleaciones con alto contenido de niquel

Estos materiales se utilizan frecuentemente en medios altamente corrosivos para
los cuales la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables no es totalmente adecuada
e incluye una serie de aleaciones comerciales que contienen mas del 15% de cromo con
contenidos de niquel variable entre 9 y 80%.

El mayor contenido de niquel de estas aleaciones le confiere una mayor resistencia
a la corrosion bajo tension en medios conteniendo cloruros (ver Capitulo 11) como asi
también mayor resistencia a medios corrosivos reductores.

Algunas de estas aleaciones comerciales son: Acero Inoxidable AISI 310 (0,08
max. C; 24-26 Cr; 19-22 Ni); Acero Inoxidable AISI 309 (0,02 max. C; 22-24 Cr; 12-15
Ni); Acero Inoxidable AISI 317 (0,08 max. C; 18-20 Cr; 11-15 Ni); Hastelloy G-3
(0,015 max. C; 21-23,5 Cr; 44 Ni; 5 Co; 6,8 Mo; 1,5 W); Hastelloy C-276 (0,02 max. C;
14,5-16,5 Cr; 57 Ni; 2,5 Co; 15-17 Mo, 3-4,5 W); Hastelloy B-2 (0,02 max. C; 1 Cr; 69
Ni; 1 Co; 26-30 Mo); Inconel 600 (0,08 max. C; 17 Cr; 74 Ni); Inconel 625 (0,05 max.
C; 21,5 Cr; 61 Ni; 9 Mo; 3,6 Nb); Inconel 690 (0,02 max. C; 29 Cr; 61 Ni; Ti/C 12,5) e
Incoloy 800 (0,03 max. C; 21 Cr; 33 Ni; Ti/C 12,5)
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Al igual que los aceros inoxidables, estas aleaciones sufren corrosion intergranular
debido al fendmeno de sensibilizacion (precipitacion de carburos de cromo y/o
compuestos intermetalicos en los limites de grano) en un intervalo de temperaturas
comprendido entre 430 y 870°C. Por lo tanto, las soldaduras o tratamientos térmicos son
fuentes potenciales para producir la sensibilizacion de estos materiales.

El niquel tiene un efecto importante en la sensibilizacién de estas aleaciones,
siendo mayor la susceptibilidad al ataque intergranular cuanto mayor es su contenido (Fig.
7.17). Esto es debido a que la solubilidad del carbono en la matriz austenitica disminuye
con el incremento en la concentracion de niquel. Esta menor solubilidad del carbono trae
aparejada las siguientes consecuencias:

1) Concentraciones de carbono menores que 0,03% no minimizan la sensibilizacion, tal
como ocurre con los aceros inoxidables comunes.

2) Solo es posible reducir los riesgos de sensibilizacion adicionando cantidades mucho
mayores de elementos estabilizantes (Nb o Ti).
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Ni 34%

Cr20%-C

0,03%

- Fe balance |

Ni 12,6%
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Fig. 7.19. Diagrama Temperatura-Tiempo-Sensibilizacion (TTS) de aleaciones Fe-Cr-Ni
con diferentes contenidos de niquel.

Otra forma de evitar la sensibilizacion es producir la precipitacion de carburos de
cromo en un dmbito de temperaturas entre 930 y 980°C, para las cuales la difusion del
cromo en la matriz en alta y se evita de ese modo la aparicion de una zona empobrecida.

Otras aleaciones de base niquel que exhiben una buena resistencia frente a la
corrosion son la aleacion Ni65-Mo27 que presenta una alta resistencia a medios reductores
y la aleacion del tipo Ni55-Mo16-Crl5 que muestra buen servicio en medios oxidantes.
Sin embargo, la experiencia indica que estas aleaciones son susceptibles al ataque
intergranular en regiones cercanas a las soldaduras. Experimentalmente se ha comprobado
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que es posible mejorar su resistencia disminuyendo los contenidos de carbono, de hierro y
de silicio.

7.2.2.4. Aleaciones base aluminio

Existe un numeroso grupo de aleaciones de aluminio de gran interés tecnologico,
debido a su propiedad de adquirir una elevada resistencia mecénica cuando se las somete a
tratamientos térmicos adecuados. Cuando el material solubilizado y templado es
calentado a temperaturas intermedias ocurren procesos de precipitacion a partir de la
solucion sobresaturada retenida por templado. EI proceso de precipitacion de estas
aleaciones estd controlado por difusion, por lo que ocurre mas rapidamente en los limites
de grano que en el seno de los mismos. Debido a ello, cuando en los granos se estan
formando precipitados metaestables, el limite de grano ya se encuentra envejecido
apareciendo los precipitados de equilibrio. En esas condiciones se alcanza el maximo de
dureza del material y correspondientemente la méaxima susceptibilidad al ataque
intergranular. En la figura 7.20 se muestra el diagrama de equilibrio Al-Cu para la zona
rica en alumnio, y que permitird entender los procesos que ocurren durante el tratamiento
térmico de estas aleaciones.

700

600 -
548 °C

Aluminio (o) : 5,65% Cu
500 g _

400 : .
Aluminio (o) + 6

Temperatura (°C)

300 : i

" " 1 I 1 " 1 " 1 "
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Porcentaje de cobre

200

Fig. 7.20. Diagrama de equilibrio del sistema Al-Cu, correspondiente a
la zona rica en AL

Cuando se templa una aleacion Al-4%Cu desde aproximadamente 550°C , se
obtiene una unica fase @, inestable, retenida por el rapido enfriamiento, cuya resistencia
mecanica (medida en términos de dureza) es baja, tal como se muestra en la figura 7.21.
Si posteriormente esta aleacion es recocida, se produce el denominado envejecimiento,
que en el caso de estas aleaciones esta determinado por la formacion de precipitados de
equilibrio Al,Cu (fase 0) en los limites de grano. Como consecuencia de este proceso se
produce un endurecimiento del material, y en las zonas adyacentes a los limite de grano
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aparecen zonas en las cuales se produjo un empobrecimiento de soluto. Si bien no se
conoce exactamente cual es la concentracion de cobre en las zonas proximas a los
limitesde grano, se estima que para la aleacion Al-4%Cu sobreenvejecida, dicho contenido
es menor al 0,5%.

Finalmente, si el material es sometido a un sobreenvejecimiento, la dureza del
mismo vuelve a descender, y la microestructura del material muestra las dos fases que
corresponden al equilibrio (fases Al-0,02%Cu y 0) uniformemente distribuidas (figura
7.21).

Templado Envejecido Sobre envejecido
0 A
5 00 : 0p g
= 0 - 0 Y0y A
“Q—‘~O~\O.“~Q/ “‘O.“—O\‘o‘-~~ /A % %&
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Figura 7.21. Dureza en funcion del tiempo de envejecimiento de una aleacion Al-4%Cu, y
microestructuras resultantes correspondientes a cada condicion de envejecido (12).

En base a estos hechos puede considerarse que una aleacion envejecida de Al-
4%Cu esta formada por tres fases: el seno de los granos constituidos por una solucion
solida (fase o), una region empobrecida en cobre a lo largo de los limites de grano y Al,Cu
en forma de precipitados a lo largo de los mismos (fase 0).

El uso de técnicas potenciostaticas (12) ha permitido estudiar el mecanismo de
ataque intergranular en estos sistemas. Pese a ser un tema del capitulo correspondiente a
Picado, se presentara al potencial de picado (E,) como el potencial al cual la densidad de
corriente correspondiente a una zona pasiva, sufre un abrupto ascenso de varios ordenes de
magnitud, apareciendo sobre el material pequefios hoyuelos, denominados picaduras, que
se propagan por el material. La figura 7.22 muestra la curva de polarizacion del aluminio
99,99% en solucion de NaCL 0,IM. EI potencial de picado (E;) de este sistema es de
aproximadamente —0,450 V (ENH).
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Figura 7.22.- Curva de polarizacion de Al 99,99% en solucion de NaCl 0,1N, mostrando
el potencial de picado correspondiente (Ep) (12).

Se ha comprobado que las tres fases presentes en el material envejecido (o, 0 y
Al-4%Cu) tienen potenciales de picado bien definidos en soluciones de cloruro de sodio,
tal como se muestra en la Fig. 7.23. Se puede apreciar que la zona empobrecida en cobre
(fase o) tiene potenciales de picado 100 mV menores que el resto de los componentes.

Concentracién NaCl (Molar)
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Figura 7.23. Potenciales de picado en funcion de la concentracion de NaCl del aluminio
puro, y de las fases o, 0 y Al=4%Cu. Ep I es el potencial de picado del aluminio puro en
solucion NaCl 1M; Ep Il es el potencial de picado de la aleacion Al-4%Cu templada (12).

Cuando se traza la curva de polarizacion del material templado (figura 7.24), que
consiste inicamente en fase Al-4%Cu, se obtiene una zona pasiva hasta que se alcanza el
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potencial de picado correspondiente a la unica fase presente (Ep II en la Figura 7.23), a
partir del cual, el material sufre picado en toda su superficie.

 aranc
OQuoexa
O Al

Picado en fase Al-4%Cu
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>

L Ep II

—Ep I

Potencial

Metal pasivo

Densidad de corriente

Figura 7.24.- Curva de polarizacion y diagrama de la microestructura de una aleacion Al-
4%Cu templada desde 550°C.

Cuando se traza la curva de polarizacion del material envejecido, consistente en
una fase Al-0,02%Cu, Al,Cu y Al-4%Cu (figura 7.25), se parte de una zona pasiva, pero
al alcanzar el potencial de picado correspondiente a la fase presente en las adyacencias del
limite de grano (Ep I en la figura 7.23), el picado de esa fase conduce al ataque
intergranular, hasta que una vez alcanzado el potencial de picado de la matriz (Ep I en la
figura 7.23), el material sufre picado sobre toda su superficie.

Finalmente, si se traza la curva de polarizacion de una aleacion Al-4%Cu
sobreenvejecida, y que consiste en fase Al-0,02%Cu y Al,Cu (figura 7.26), el material
permanece al estado pasivo hasta que se alcanza el potencial de picado correspondiente a
la matriz, a partir del cual el material sufre picado extendido sobre toda su superficie.

El efecto del tratamiento térmico sobre la susceptibilidad al ataque intergranular
esta asociado con la aparicion en distintas partes de la aleacion de la fase con un potencial
de picado menor (12). En la Fig. 7.27 se observa que tan pronto aparecen en la aleacion
fases empobrecidas en cobre, el potencial de picado comienza a descender. Puesto que
este proceso ocurre mas rapidamente en los limites de grano, estos tienen durante un
apreciable lapso de envejecimiento, un potencial de picado menor que el resto de la
aleacion. Por ultimo, cuando la precipitacion en los granos adquiere importancia, la
diferenciacion entre los potenciales de picado de los grano y de los limites de los mismos
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desaparece, y en esas condiciones, el ataque pasa de intergranular a un picado

generalizado.
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Figura 7.25- Curva de polarizacion y diagrama de la microestructura de una aleacion Al-
4%Cu envejecida
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Figura 7.26.- Curva de polarizacion y diagrama de la microestructura de una aleacion Al-
4%Cu sobreenvejecida
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Fig. 7.27. Efecto del tiempo de envejecido sobre la forma de ataque de la
aleacion Al-4%Cu en soluciones deaereadas de NaCl (12).

La conclusiéon que se extrae del comportamiento electroquimico de las aleaciones
termoenvejecibles de Al-Cu, es que conforme aumenta su resistencia mecanica, disminuye
su susceptibilidad a la corrosion intergranular.

Similar comportamiento se encuentra en las aleaciones Al-Mg: la fase de
equilibrio AlsMg, se nuclea en los limites de grano, luego crece hasta alcanzar un
recubrimiento maximo y finalmente se dispersa. Este proceso es lento a temperatura
ambiente pero se acelera por el trabajado en frio de estas aleaciones. Se ha comprobado
que el proceso de envejecimiento determina la aparicion de zonas empobrecidas en
magnesio de un ancho de hasta 500 Angstroms a cada lado de los limites de grano (13).
Estas aleaciones Al-Mg sufren ataque intergranular en presencia de iones cloruro,
presentando una alta susceptibilidad para aquellos tratamientos térmicos para los cuales el
recubrimiento de AlsMg, en los limites es maximo. El estudio potenciostatico de este
sistema fue realizado por Batrakov (14), quien determind los potenciales de picado de las
fases presentes en una aleacion Al-Mg envejecida. Se encontr6 que el Al;Mg, presenta el
potencial de picado mas bajo (Tabla 7.V), por lo que esta fase es la atacada en forma
preferencial. La corrosion intergranular de estas aleaciones ocurrira en aquellos materiales
en los que el proceso de envejecimiento origina la formacion de una pelicula continua de
precipitado en los limites de grano.
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TABLA 7.V. Potenciales de picado en solucion de NaCl 1M de cada una de las fases
presentes en aleaciones de aluminio envejecidas.

Aleacion Fase E, E(ENH) Referencia

Al - 0,520 (12)
Al-4% Cu AlL,Cu - 0,400
Al-Cu - 0,390

A13Mg2 - 0,750 (14)
Al-Mg Al-Mg - 0,600
Al - 0,520

Mg, Si - 1,350 (14)
Al - Mg - Si Al - 0,520
Al-Mg-Si - 0,500
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Capitulo 8

PICADO Y CORROSION POR RENDIJAS

8.1. PICADO

El ataque por picado ("pitting", en inglés) es una forma de corrosion muy
localizada que se presenta en metales que normalmente estan pasivados. Se observa
como un ataque muy intenso en areas pequefias, del orden del mm?, en tanto que el resto
del metal permanece pasivo (Figura 8.1). La velocidad de ataque en la picadura puede
ser de 10.000 a un milléon de veces mayor que en el resto de la superficie. Se han
observado dentro de las picaduras, jpi; , densidades de corriente de 0,1 a 10 A/cmz, en
tanto que en la superficie pasiva, en el exterior de la picadura, la densidad de corriente
(Jpas ) puede ser del orden de 10° A/em?.

—_— .

—> ] pas
metal solucidon

-
oxido

Fig. 8.1. Vista esquematica de una picadura. Sobre la superficie de un

metal pasivo aparecen puntos de corrosion activa, que crecen con una

densidad de corriente varios 6rdenes de magnitud mayor que la de la zona
pasiva. Picaduras irregulares en aluminio.

Son bien conocidos los casos de picado del aluminio en soluciones de cloruros, o
las tuberculaciones y picado de cafierias de acero en agua potable. Pero también se
presenta picado en numerosos otros metales, tales como niquel, magnesio, circonio,
cobre, estafio, cinc, titanio y en numerosas aleaciones, entre ellas los aceros inoxidables.
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Para que ocurra el picado se necesita que el medio corrosivo contenga ciertos
aniones que suelen calificarse como "agresivos". El anion que con mayor frecuencia
aparece como el causante de picado es el cloruro. Esto se debe a su amplia distribucion
en la naturaleza. Pero también causan picado otros aniones, como bromuro, yoduro,
perclorato, etc. Aun ciertos aniones en apariencia no agresivos producen picado. Por
ejemplo, el aluminio presenta picado en nitratos y en sulfocianuros, y el hierro puede
mostrar picado en sulfatos. En general se observa que los iones agresivos son aniones de
acidos fuertes. Como se vera mas abajo, esto estd relacionado con el mecanismo del
proceso de picado.

8.2. TIPOS DE PICADO

Se encuentra en la literatura (1) que hay tres tipos diferentes de picado, que
aunque tienen morfologia similar, siguen mecanismos completamente diferentes, y
poseen variada relevancia practica:

1) Depasivacion electroquimica

2) Depasivacion quimica
3) Figuras de corrosion ("etch pitting")

1) Depasivacién electroquimica:

Es la forma mas comun y desde el punto de vista practico la forma mas relevante
de picado. Es observada en soluciones neutras o alcalinas. Se desarrolla sobre metales
pasivos y se caracteriza por tener asociado un potencial de picado. El picado sélo se
observa por encima de este potencial, mientras que el metal permanece pasivo por
debajo de ¢l. Como se describird mas adelante, esta forma de picado aparece como
resultado de una acidificacion localizada de la interface metal-solucion. El presente
capitulo se dedicara principalmente al estudio de este tipo de picado.

2) Depasivacidén quimica:

En ciertas soluciones acidas, el hierro, niquel y otros metales, presentan curvas
de polarizacion del tipo indicado en la Fig. 8.2. Se observa un ambito de potenciales en
los cuales el metal se disuelve libremente. Esta region se conoce como zona activa. Si el
potencial es incrementado, la velocidad de disolucion se incrementa, pero llegado a un
dado potencial, hay un abrupto descenso de la corriente (y de la velocidad de disolucion)
y se dice que el metal se ha pasivado. La pasividad se alcanza como resultado de la
formacion de una pelicula que inhibe el proceso de disolucion. La velocidad de
corrosiébn en esta zona pasiva estd dada por la disolucion de esta pelicula. Si la
composicion del medio es modificada, la velocidad de disolucion de esta pelicula, y atin
su composicion puede ser también modificadas. Un ejemplo se muestra en la Fig. 8.3
donde se observan curvas de polarizacion del niquel en 4cido sulftrico con diferentes
contenidos de cloruro de sodio (2). Dicha figura muestra una transicion continua en la
densidad de corriente de la zona pasiva a medida que se incrementa el contenido de
cloruro de sodio en la solucion. Los valores de densidad de corriente que se alcanzan
son tan altos que es imposible mantener la pasividad del metal. Se ha observado que si
el hierro es pasivado en una solucion de acido sulftrico libre de cloruros a un potencial
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entre 0,740 y 1,240 V(ENH) y posteriormente se inyectan iones cloruro a la solucion, se
forman picaduras sobre la superficie del metal (3). Este tipo de picado, que resulta de un
cambio en la composicion quimica de la solucidn, se denomina depasivacion quimica, y
no lleva asociado ningin potencial de picado. Ha sido estudiado por numerosos
electroquimicos, pero tiene poco interés practico. Estos estudios llevaron a bastante
confusion en la literatura, por cuanto se lo suponia igual a la depasivacion
electroquimica, y se creia que actuaban los mismos mecanismos de reaccion.

? Passivity

Potential

i ! 1 i 1 "

Log current density

Fig. 8.2. Curva de polarizacion esquematica mostrando la transicion
activo-pasivo. La velocidad de corrosion en la zona pasiva esta dada por
la velocidad de disolucion de la pelicula pasiva en el medio.

3) Figuras de corrosién ("etch pitting"):

En este tipo de picado, las picaduras no se desarrollan sobre una superficie
pasiva sino sobre un metal que esta sufriendo corrosion generalizada (4). Esta variedad
de picado ha sido observada en aceros inoxidables ferriticos en soluciones de HCI, y
también en niquel en solucion de NiCl,. También es posible producirlo con algunas
soluciones de ataque metalografico, tal como las empleadas para el aluminio, que
consiste en una mezcla de acidos nitrico y fluorhidrico. Este tipo de picado presenta un
potencial de picado claramente definido, pero a diferencia de lo encontrado en
depasivacion electroquimica, el potencial de picado no cambia con el contenido de
elementos aleantes, como por ejemplo el agregado de molibdeno a un acero inoxidable
ferritico. También se observa que este potencial de picado cambia con la orientacion
cristalografica, pero hay muy poca informacion disponible sobre el efecto de la
concentracion de iones agresivos, la temperatura y la presencia de inhibidores. Este tipo
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de picado presenta poco interés debido a su escasa relevancia practica. La informacion
disponible respecto de su mecanismo es aun muy pobre (1).
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7Fig. 8.3. Efecto del contenido de cloruro de sodio sobre la pasiA\lidad del
niquel en solucion 1M de acido sulfurico (2).

8.3. ASPECTOS EXPERIMENTALES DEL PICADO

8.3.1. Morfologia del picado

En la practica, cuando no se aplica corriente externa sobre el material, las
picaduras se desarrollan en zonas muy localizadas bajo formas irregulares. Se observa
en general que, cuando se inicia una picadura, las regiones contiguas a la misma estan
inhibidas para otras picaduras. Esto conduce a picaduras localizadas y aisladas. Por otra
parte, cuando se aplica una corriente externa, las picaduras una vez localizadas, pueden
extenderse lateralmente sobre toda la superficie metélica. Esta extension es controlada
por la solubilidad de la pelicula pasiva en la solucion dentro de la picadura. Las
picaduras en hierro, cinc y cadmio, por ejemplo, se extienden lateralmente en una forma
muy facil (5-7), en tanto que en aluminio y en acero inoxidable permanecen localizadas
debido a la resistencia a la disolucion de la pelicula pasivante. En el caso particular del
acero inoxidable se suelen encontrar picaduras cerradas por la capa pasiva (8,9). En
algunos casos esta capa pasiva retiene una fina pelicula de metal, por lo que a simple
vista las picaduras del acero inoxidable podrian pasar desapercibidas. Pero si se desbasta
levemente la superficie del acero con un papel esmeril fino, quedan a la vista los
profundos huecos producidos por el picado.
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Frecuentemente, trabajando bajo control electroquimico, se obtienen picaduras
hemisféricas y pulidas. La Fig. 8.4 muestra un ejemplo de picadura hemisférica brillante
producida sobre aluminio en una solucion de NaNOs 1,0M a potencial controlado (10).
Picaduras similares fueron observadas en hierro en soluciones de cloruros y sulfatos y
en aceros inoxidables en soluciones de cloruro. Ese tipo de picaduras se obtiene por la
disolucion al azar del metal dentro de la picadura. Esto ocurre usualmente como

resultado de la presencia de una pelicula que cubre al metal dentro de la picadura (Fig.
8.5).

Fig. 8.4. Picaduras hemisféricas de fondo pulido y brillante producidas
sobre aluminio puro en solucion 1M de NaNOj a potencial constante (10).

A

Fig. 8.5. Fondo de una de las picaduras de la Fig. 8.4, vista en el
microscopio electronico de barrido. La estructura cuarteada es lo que resta
de la pelicula continua presente cuando el metal estaba en el medio
COITOS1VO.
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Estas observaciones llevaron a algunos autores a suponer que el picado y el
pulido electrolitico estaban relacionados. Esta idea se abandon6 tan pronto como se
comprobo6 que también eran comunes las picaduras con fondo sin pulir. En el caso del
aluminio en NaCl, por ejemplo, el interior de las picaduras muestran el desarrollo de
planos cristalograficos {100}, Fig. 8.6.

Fig. 8.6. Micrografia del interior de una picadura de aluminio producida

en solucion 1M de NacCl, los planos que se observan corresponden a la
familia {100}, (10).

Fig. 8.7. Tuneles crecidos a partir de una picadura en aluminio en
solucion 1M HCI (De Micheli y Galvele (1972) trabajo no publicado).

Este tipo de ataque puede dar lugar al crecimiento de tuneles profundos
(Fig. 8.7) cuya formacion puede ser usada con fines practicos. En el caso del aluminio,
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se la utiliza para atacar peliculas finas de metal y producir asi una superficie especifica
muy elevada. Esto se usa en la fabricacion de condensadores electroliticos.

También se observd picado cristalino sobre aluminio en presencia de bromuros,
yoduros y percloratos, mientras que el hierro también lo presenta en soluciones de
perclorato.

Finalmente, cuando se emplean mezclas de soluciones, la morfologia de las
picaduras es del tipo irregular, como por ejemplo las que se encuentran sobre aluminio
en soluciones de NaCl mas NaNOs, Fig. 8.8 (1).

L00 p

4

Fig. 8.8. Picaduras producidas en aluminio, en una mexcla de NaNO; 0.9
M y NaCl 0.1 M. El potencial de picado corresponde a una solucion pura
de NaNOs, pero la presencia de NaCl deforma las picaduras. Comparar
con Fig. 8.4, (1).

8.3.2. Parametros electroquimicos caracteristicos del picado

Cuando se introdujo el empleo de instrumentos electronicos, tales como el
potenciostato, en el estudio de los fendmenos de corrosién, se encontraron varios
parametros electroquimicos caracteristicos del proceso de picado, en particular de la
depasivacion electroquimica.

Una de las primeras observaciones fue que la depasivacion electroquimica no
aparecia a cualquier potencial arbitrario, sino solamente por encima de un cierto
potencial que se denomin6 potencial de picado (E,). Por debajo de este potencial no se
encuentran picaduras, independientemente del tiempo de exposicion del metal a dicho
potencial. Por encima de E; el picado aparece casi al instante, como en el caso del
aluminio en soluciones de cloruros, o necesita un tiempo de induccién como ocurre con
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el acero inoxidable, también en cloruros. Este potencial de picado es funcion de la
composicion del medio, de la temperatura, de la composicion de la aleacion, etc.

La Fig. 8.9 muestra un ejemplo tipico de una curva de polarizacion de un
sistema que presenta picado (aluminio en NaCl) donde se muestra el potencial de picado

(Ep) (10).
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Fig. 8.9. Curva de polarizacion del aluminio 99,99% en solucion 0,1M de
NaCl. E;= Potencial de picado. (10)

Se realizaron numerosas experiencias para asegurar que este potencial de picado no es
una consecuencia espuria de la técnica experimental sino una propiedad del sistema. La
Fig. 8.10 muestra un ejemplo de este tipo de experiencias (10). En este caso, varias
probetas de aluminio puro fueron expuestas a potencial constante en solucion deareada
de NaCl 1M a temperatura ambiente, mientras se registraba la corriente circulante. Se
encontr6 que por debajo del potencial de picado la corriente se mantiene en valores muy
bajos todo el tiempo. En cambio, cuando se llega al potencial de picado, un aumento de
solamente 10 mV en el potencial produce un aumento de varios ordenes de magnitud en
la corriente de corrosion. Las probetas expuestas a potenciales por debajo del de picado
no mostraron ningun tipo de ataque luego del ensayo, mientras que las expuestas a
potenciales por encima del de picado, presentaron picaduras sobre su superficie.

Otra método para medir el potencial de picado fue desarrollado por Pessal y Liu
(11) y consiste en someter una probeta a potencial constante, mientras que, con una
punta de diamante o carburo de silicio, se raya la superficie a efectos de romper la
pelicula pasivante. De esta forma se expone metal desnudo a la solucidn. Si el potencial
aplicado estd por debajo del de picado, tendra lugar una répida repasivacion (abrupta
disminucién de la densidad de corriente), mientras que a potenciales por encima del de
picado no sera posible repasivar al material (la densidad de corriente permanece alta).
Graficando la densidad de corriente en funcion del tiempo luego del rayado de la
superficie a cada potencial, es posible obtener una buena evaluacion del potencial de
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picado. Esta técnica de medida resulté de gran utilidad en sistemas, tales como acero
inoxidable en cloruros, en los que el tiempo de iniciacion del picado puede hacer
incierta la medida de E, en una curva de polarizacion simple.

Otro potencial caracteristico asociado al fenomeno de picado, fue descrito por
Pourbaix (12) y es conocido como potencial de repasivacion. Pourbaix observo que las
picaduras una vez que han comenzado a crecer (a potenciales iguales o superiores al
potencial de picado) si luego se baja el potencial pueden seguir creciendo aunque el
potencial aplicado sea inferior al de picado. Sé6lo dejaran de crecer cuando el potencial
es disminuido hasta llegar a un valor denominado de potencial, que se denomino
potencial de repasivacion (E;) o potencial de proteccion. El valor de este potencial de
repasivacion esta relacionado con el grado de oclusién de las picaduras, cuanto mas
profundas sean las mismas, menor sera el potencial de repasivacion. Como se vera mas
adelante, la diferencia entre los potenciales de picado y de repasivacion sera una medida
del grado de susceptibilidad del material a sufrir corrosiéon por rendijas (crevice
corrosion).
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Fig. 8.10. Curvas corriente-tiempo para aluminio 99,99% expuesto, a
potencial constante, a una solucion deaereada 1M de NaCl (10)

Ademas de los potenciales de picado y de repasivacion, existe otro potencial
caracteristico para algunos casos de picado y se denomina potencial de inhibicion (E;).
Fue determinado por primera vez en aceros inoxidables en soluciones de nitrato que
contienen cloruro (13). Se encuentra que en dichas soluciones, por encima del potencial
de picado se forman picaduras sobre el acero inoxidable y que la intensidad del picado
crece a medida que se aumenta el potencial. Pero luego la tendencia se invierte, y se
llega a un potencial para el cual las picaduras se repasivan. Este potencial se define
como potencial de inhibicidn. E; para el acero inoxidable en soluciones de nitratos con
cloruros es funciéon del contenido de cromo de la aleacidén: cuanto mayor es su
contenido, menor es el potencial de inhibicion, por lo tanto mayor facilidad para inhibir
el picado. La existencia de un E; fue descripta también para hierro en soluciones de
perclorato, para hierro y niquel en soluciones de cloruro con nitrato, para hierro en
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solucion de perclorato con cloruro, perclorato con bromuro, yoduro con nitrato y
perclorato con yoduro y también para niquel en soluciones de bromuro con nitrato (1).
Ejemplos de potenciales de inhibicion se observan en la Fig. 8.11

Otro parametro medido en algunos estudios de picado, es el tiempo de
induccion (7). En estos ensayos, el material es pasivado en ausencia del ion agresivo y
luego, a potencial constante, se inyecta el ion agresivo a la solucién. El picado no
aparece al instante sino que se observa un cierto tiempo de induccion previo a la
iniciacion del picado. Midiendo el efecto de la temperatura sobre el tiempo de
induccion, es posible calcular la energia de activacion del proceso de picado, mientras
que si se determina la funcion entre el tiempo de induccion y la concentracion de iones
agresivos, es posible conocer el orden de la reaccion; sin embargo, parece no haber
acuerdo general entre el significado de la energia de activacion y el orden de reaccion
asi calculados (7). Todos los parametros relacionados con el proceso de picado estan
mostrados esquematicamente en la Fig. 8.12.
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Fig. 8.11. Curvas de polarizacion potenciostaticas de un acero inoxidable
austenitico 18-8 en solucién 0,1M de NaNOj; con diferentes contenidos de
NaCl. En las mismas se observan potenciales de picado y potenciales de
inhibicion, salvo en la soluciéon con NaCl 1M, donde la corriente de

picado alcanza valores muy altos, y no se observa un potencial de
inhibicion (14).

8.3.3. Aniones agresivos

Tal como se menciond anteriormente, la presencia de un anion agresivo es una
condicion necesaria para iniciar el picado. En un principio se creyé que los iones cloruro
eran los Unicos iones agresivos, y se buscé alguna explicacion para este comportamiento
aparentemente especifico de estos iones. Trabajos posteriores demostraron que iones en
apariencia inofensivos, tales como sulfatos, percloratos, nitratos, etc. podian causar
picado. La Tabla 8.1 muestra un listado de aniones que producen picado en diferentes
metales (1). La tabla muestra que aquellos metales que forman o6xidos muy poco
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solubles se pican s6lo en presencia de aniones de acidos fuertes. En cambio metales
como el cinc o el manganeso, que forman 6xidos menos estables, se pueden picar en
presencia de aniones de acidos relativamente débiles.
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Fig. 8.12. Definiciones de los distintos parametros electroquimicos
asociados con el picado. (a) Potencial de picado (E,); (b) Potencial de
repasivacion (E;) (las flechas indican la direccion  de la polarizacion);
(c) Potencial de inhibicién (E;) y (d) Tiempo de induccion (1) (la flecha
indica el momento en que se inyecta el ion agresivo a la solucion) (4)

El mismo metal puede presentar diferentes potenciales de picado en diferentes
aniones. Por ejemplo la Fig. 8.13 muestra los potenciales de picado del aluminio en
diferentes soluciones. Se han hecho observaciones similares en otros metales,
mostrando que el ion cloruro es el mas agresivo, al presentar el menor potencial de
picado. Una excepcion importante, y de gran interés practico, se observa en el titanio. A
temperatura ambiente el titanio se pica en cloruros a un potencial que estd 10 voltios por
encima del potencial de picado en bromuros o en yoduros. Esto convierte al titanio en
una alternativa muy conveniente cuando se debe trabajar en soluciones concentradas de
cloruros.

Se ha observado que, practicamente en todos los metales, el potencial de picado
disminuye cuando se aumenta la concentracion del ion agresivo. La relacion entre el
potencial de picado y la concentracion sigue, en general, una relacion del tipo:

E,=A-B.log Cy [8.1]

donde A y B son constantes, E, es el potencial de picado y Cy la concentracion molar del
16n agresivo. Un ejemplo de este comportamiento se puede ver en la Fig. 8.14 (10).
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La disminucion del potencial de picado con el aumento de la concentracion de
cloruros ha sido observada, por ejemplo, en aluminio puro y en aleaciones de aluminio-
cobre (10), en circonio (16), en magnesio (16), en aleaciones Fe-Cr-Ni (15), en Fe-Cr
(16) y cinc-aluminio (17).

TABLA 8.1. Aniones que pueden producir picado. (1)

METAL ANION AGRESIVO
Al - Aluminio CI, Br, I', ClO4, NO;", SCN (tiocianato)
Cd - Cadmio CI, Br, ClO4, SO4
Fe - Hierro Cl, Br, I, ClO4, SO4
Mg - Magnesio Cl, Br
Mn - Manganeso CI, Br, ClO4, SO, , NO3", CH;COO' (acetato)
Ni - Niquel Cl,Br, T
Fe-18%Cr-8%Ni CI', Br’, SCN’ (tiocianato)
Acero Inoxidable
Ta - Tantalio Br, I
Sn - Estafio CI, ClO4, SO4, NO3,
Ti - Titanio Cl,Br, T
Zn - Cinc Cl_, BI‘_, I_, NO3_, SO4:, C104_, CIO3_, BI‘O3_,
HCOO (formiato), CH;COO™ (acetato)
Zr - Circonio Cl, Br, I, ClO4
= Nal 03
Na2S04
2.0+ Oxalic acid } £,>>3 V(NHE)
Ammonium tartrate
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Fig. 8.13. Potenciales de picado del aluminio puro en soluciones
deaereadas 1M (excepto KCIO4 0,1M), (15).
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Fig. 8.14. Efecto de la concentracién de cloruros sobre el potencial de
picado del aluminio puro y de varias aleaciones de Al-Cu, en solucion de
NaCl (10).

8.3.4. Efecto de Otros Iones

El pH de la solucién no afecta al potencial de picado del acero inoxidable en
soluciones 4cidas de cloruros, en tanto que en soluciones alcalinas el potencial de picado
aumenta al aumentar el pH (Fig. 8.15). En aluminio, el potencial de picado en cloruros
no parece ser afectado por el pH para soluciones 1M de NaCl y en un ambito de pH
entre 2y 11 (18). Por otra parte, la aparicion de picado sobre hierro en soluciones acidas
no depende del potencial, en tanto que en soluciones neutras hay un potencial de picado
mensurable (4). Algo similar ocurre con el niquel, que en soluciones &cidas no presenta
potencial de picado en tanto que si lo presenta en soluciones neutras.

Otro factor importante es el tipo y concentracion de los otros aniones presentes
en la solucion. Se ha observado que el agregado de ciertos aniones produce grandes
desplazamientos en el potencial de picado y hasta se llega a evitar por completo el
picado. En acero inoxidable se observa que la propensién al picado por cloruros
desaparece si se agrega a la solucidon una concentracion determinada de ciertos aniones
como nitrato, perclorato, cromato o sulfato (8,14). Uhlig y Gilman (19), por ejemplo,
mencionan que probetas de acero inoxidable austenitico expuestas durante 25 afios a
una solucion de 10% FeCls + 3% NaNOs no mostraron picado, en tanto que, en ausencia
del nitrato, el material se picaba en pocos minutos.

Segun Leckie y Uhlig (14), la eficiencia inhibitoria de distintos aniones en el
picado del acero inoxidable en cloruros varia en orden decreciente del siguiente modo:
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Oxhidrilo > Nitrato > Sulfato > Perclorato

Por otra parte, en el caso del picado del aluminio en cloruros, Bohni y Uhlig (20)
mencionan la siguiente eficiencia de aniones inhibidores, en orden decreciente:

Nitrato > Cromato > Acetato > Benzoato > Sulfato
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Fig. 8.11. Efecto del pH sobre el potencial de picado de un acero
inoxidable 18-8 en NaCl 0,IN a 25° C (14).

8.3.5. Composicion de la solucion dentro de la picadura

Los primeros trabajos sobre picado de metales se concentraron en el estudio de
la composicion dentro de la picadura. Hagyard y Santhiapillai (21) simularon picaduras
de aluminio con probetas perforadas y acopladas a grafito. Estos autores observaron que
el pH en el interior de la picadura artificial varia al comenzar el ataque, pasando de 6,2 a
3,2-3,8. Si se interrumpe el picado, el pH vuelve al valor inicial en unos pocos minutos.
Observaron también que la concentracion de cloruros dentro de la picadura aumenta
durante el ataque alcanzandose concentraciones hasta 10 veces mayores que en el seno
de la solucion. Estos autores observaron ademas que los productos de corrosion,
consistentes en una solucion saturada de cloruro de aluminio, activaba otras partes del
material al ponerse en contacto con ella. Muchos otros autores han observado también la
disminucién del pH en el interior de las picaduras como asi también un aumento en la
concentracion del ion agresivo (16,22). De estos trabajos puede concluirse que la
disolucion activa del metal en la picadura seria el resultado de la composicion de la
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solucion en el interior de la misma, tal como lo prueba el hecho de que la solucion del
interior de las picaduras puede iniciar el ataque en otros sitios del material, y que
agitando convenientemente la solucidn, las picaduras pueden repasivarse.

La Tabla 8.2 muestra una recopilacion de mediciones en el interior de picaduras
y de rendijas, para diferentes metales, y en distintas composiciones del medio corrosivo.
En todos los casos se observa que la solucidon dentro de la picadura se acidifica, cuando
en el exterior la solucion es neutra o alcalina.

TABLA 8. 2. Composicion Promedio en Picaduras y Rendijas de Metales y

Aleaciones (1).

Metal pH interno pH externo Conc. Cl- gases
Aluminio 3,5 2,0-10,0 alta H2
Acero 0,1-0,8 5-10 6-12 N H2
inoxidable
Cobre 2,0-3.7 8,0 -- -
Hierro y aceros 3,5 2,0-10,0 - H2
Molibdeno 0,20 7,0 -- --
Titanio 1,5-1,7 8,0 -- -

8.3.6. Efecto de la temperatura sobre el potencial de picado

Se encuentra que el potencial de picado para al aluminio y para los aceros
inoxidables disminuye con el aumento de la temperatura. El caso del acero inoxidable es
complicado por varios factores. Kolotyrkin y colaboradores. (23), quienes encontraron
un corte en la curva potencial de picado vs. temperatura, postularon que este fenémeno
estd asociado a un cambio en los sitios de nucleacion de las picaduras. Por otro lado, en
los aceros inoxidables adicionados con molibdeno, el efecto de la temperatura es mas
complejo aun. La adicion de 2,4% de Mo a una aleacion Fe-15Cr-13Ni incrementa el
potencial de picado a temperatura ambiente desde 0,280 V(ENH) hasta 0,730 V(ENH).
Sin embargo, este efecto beneficioso del molibdeno no es el mismo a todas las
temperaturas (24). Por ejemplo, a 0 °C, las aleaciones libres de molibdeno son mas
resistentes al picado que aquellas que lo contienen. A temperatura ambiente, el
molibdeno tiene un efecto inhibidor sobre el picado, mientras que al aumentar la
temperatura este efecto disminuye. Por encima de 50 °C, las aleaciones sin molibdeno
son mas resistentes al picado que las aleaciones que lo contienen (25).

Un efecto complejo de la temperatura sobre el potencial de picado es el que se
observa con el titanio, Fig. 8.12. Beck (26) observd que el cambio de potencial de
picado para el titanio es completamente diferente si el medio contiene cloruros, que si
contiene bromuros o si contiene yoduros. Desde un punto de vista practico, los datos de
la Fig. 8.12 son muy importantes para el caso de soluciones de cloruros. Se habia
mencionado anteriormente que el elevado potencial de picado del titanio en cloruros lo
hacia atractivo para el uso en este medio agresivo. Tal como se observa en la figura, la
ventaja del uso de titanio es muy evidente a bajas temperaturas, pero si se debe trabajar
a temperaturas elevadas, superiores a los 100 °C, el metal comienza a corroerse.
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Fig. 8.12. Efecto de la temperatura sobre el potencial de picado del titanio
en soluciones de halogenuros con concentraciones entre 0,6 y 1 M. (26)

8.3.7. Distribucion de corriente y velocidad de propagacion de picaduras

Rosenfeld y Danilov (8) midieron el campo eléctrico y la distribucion de
corriente en el electrolito que rodea una picadura activa (Fig. 8.13). Ellos llevaron a
cabo sus mediciones sobre picaduras crecidas espontanemente sobre aceros inoxidables
austeniticos en solucion 0,05M FeNH4(SO4).12 H,O + 0,56M NH4Cl.

Considerando que la corriente dentro de la picadura puede ser hasta 6 6érdenes de
magnitud mayor que la del metal pasivo, es de esperar grandes distorsiones en el campo
eléctrico alrededor de la misma. Bajo condiciones de crecimiento natural de las
picaduras, cuando no se aplica corriente externa sobre el metal, la corriente catodica
debe ser igual a la corriente anodica, y aquella tendrd lugar principalmente sobre la
superficie pasiva del metal que rodea a la picadura.

Como se observa en la Fig. 8.13, la distribucion de corriente catddica sobre la
superficie no es homogénea. La densidad de corriente es mayor cerca de la picadura y
cae a valores muy bajos a una corta distancia de la misma. En la mayoria de los casos,
la reaccion catodica es la reduccion de oxigeno. Esta reaccion catddica producird una
alcalinizacion local de la interface metal-solucion. Como consecuencia de esto, una
vez que se inicia una picadura, el proceso de picado inhibird una posterior nucleacion
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cerca de la picadura inicial. Esto explicaria la observacion, mencionada al inicio de este
capitulo, acerca de la tendencia al crecimiento aislado de las picaduras cuando no hay
aporte externo de corriente.

Bajo condiciones de crecimiento de picaduras a circuito abierto, es necesario que
la superficie pasiva alrededor de la picadura sea capaz de soportar una reaccion catddica,
por lo que se requiere que la pelicula pasiva sea conductora de electrones. Esto explica
el porqué de la buena resistencia al picado que presentan el aluminio puro y las
aleaciones aluminio-magnesio en agua de mar a pesar de su bajo potencial de picado.
La pelicula pasiva, AI(OH)3, no es buena conductora de electrones, por lo que el proceso
de reduccion de oxigeno es restringido. En cambio, en las aleaciones aluminio-cobre, la
pelicula pasiva es buena conductora de electrones, por lo que la reaccion catodica de
reduccion del oxigeno se desarrolla facilmente (10). Por esa misma razon, los pares
aluminio-cobre o aluminio-grafito producen un efecto nocivo sobre el comportamiento
del aluminio en soluciones conteniendo cloruros.
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Fig. 8.13. Distribucion de corriente en el electrolito sobre y cerca de una
picadura crecida en acero inoxidable austenitico en solucion 0,05M
FeNH4(S04).12 H,O mas 0,56M NH4Cl. ABC: densidad de corriente
anddica; AED y CE'D'": densidad de corriente catddica y a'b': limites de la
picadura (8).

El valor de la densidad de corriente dentro de las picaduras ha sido medida por
varios autores, siendo del orden del A/cm®. Por ejemplo, Kaesche (18) estimé el valor
de la densidad de corriente en una picadura sobre aluminio al potencial de picado, cuyo
valor fue de 0,3 A/cm’, mientras que a un sobrepotencial de 100 mV respecto del
potencial de picado, la densidad de corriente es de 1,1 A/cm’. Estas mediciones son
similares a las publicadas para aceros inoxidables austeniticos (13), aceros inoxidables
ferriticos (27), hierro (28), niquel (29), etc. Por su parte, para el titanio, Beck (26)
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encuentra que la densidad de corriente necesaria para sostener el crecimiento de una
picadura en solucion de KBr es de 1 A/cm?, mientras que en soluciones de NaCl, para el
mismo metal, es necesaria una densidad de corriente de aproximadamente 20 A/cm?.

8.3.8. Evolucion de gas de las picaduras

La evolucién de burbujas de gas a partir de picaduras ha sido observada por
varios autores. Se encuentra que el hidrégeno evoluciona desde picaduras de aluminio
en soluciones de cloruro de sodio (18) y de perclorato (30). También se observo
evolucion de hidrogeno desde picaduras de hierro (31) y titanio (26). En el caso de
aluminio en nitrato, el gas que se desprende es nitrogeno (32). Una evaluacion
cuantitativa de la cantidad de gas que evoluciona desde las picaduras de titanio y
aluminio, revelaron que la cantidad de hidrégeno desprendido corresponde a
aproximadamente el 10% de la corriente anddica circulante.

8.3.9. Sitios de nucleacion de picaduras

Los sitios de nucleacion de picaduras han sido frecuentemente relacionados con
fallas microscopicas de la superficie metalica. Por ejemplo, en aceros inoxidables, la
localizacion de picaduras estd generalmente asociada a la presencia de inclusiones.
Estas picaduras se inician en inclusiones no metalicas, siendo las de sulfuro de
manganeso las mas efectivas (33).

De acuerdo con Kolotyrkin (23), a temperatura ambiente, las picaduras sobre
acero inoxidable se nuclean sobre inclusiones de 6xidos mixtos que contienen, ademas
de oxigeno, elementos tales como silicio, calcio,aluminio o magnesio. Ni titanio ni
manganeso aparecen en dichas inclusiones. A su vez, a 95 °C, las picaduras se nuclean
sobre compuestos oxoazufrados, que ademas de oxigeno y azufre contienen manganeso
y/o titanio.

En aceros de baja aleacion, los sitios preferentes para la nucleacion de picaduras
son encontrados en particulas de sulfuro de manganeso. Para niquel, se observa que las
picaduras se inician sobre defectos en la superficie, sobre limites de grano o sobre
inclusiones de Ni3S,. Esto lleva a suponer a algunos autores (34) que la nucleacion
preferentes de picaduras sobre particulas de sulfuro es debida a la acciéon catalitica de
los iones sulfuro.

8.3.10. Efecto de la composicion de la aleacion sobre el potencial de picado

La composicion del metal o aleacion afecta sensiblemente al potencial de picado.
Este efecto ha sido estudiado por varios autores (25,35,36).

En general, se encuentra que el cromo, vanadio, molibdeno, tungsteno, renio,
niquel y nitrégeno son aleantes beneficiosos puesto que su presencia aumenta el
potencial de picado del acero inoxidable en presencia de cloruros. Por otro lado, la
presencia de azufre y manganeso tiene efectos deletéreos. Estas conclusiones no pueden
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ser extrapoladas a cualquier ion agresivo puesto que pueden encontrarse fuertes
diferencias. Por ejemplo, el molibdeno tiene un efecto benéfico para el acero inoxidable
en soluciones de cloruros, mientras que presenta un efecto opuesto en soluciones de
bromuro.

En aleaciones Fe-Cr, al variar el contenido de cromo de 25 a 40%, el picado en
cloruros sube de 0,2 a 0,9 V(ENH). Teniendo en cuenta que el potencial al que se inicia
la reaccion catddica de reduccion del oxigeno en soluciones neutras es de 0,81 V(ENH),
resulta que la aleacion Fe-35%Cr no mostrard picado en soluciones neutras de cloruros
(por ejemplo, agua de mar).

Ya se ha mencionado el efecto del molibdeno sobre el potencial de picado que
presentan los aceros inoxidables. Se encuentra también que el agregado de 5% de
vanadio o silicio a un acero inoxidable, mejora sus propiedades frente al picado,
desplazando el potencial de picado por encima de 1,5 V(ENH) (37).

Muller y Galvele (38,39) ,Fig. 8.14, hallaron que el potencial de picado del
aluminio en cloruros aumenta si dicho metal se alea con cobre, que no es afectado por el
magnesio, y que disminuye sensiblemente si se alea con el cinc. A su vez, el potencial
de picado del aluminio en agua de mar puede ser disminuido de 300 a 900 mV si se lo
alea con mercurio, galio, indio, estafio o bismuto. Esta informaciéon conduce al
desarrollo de anodos comerciales de aluminio para proteccion catddica, donde se busca
que el potencial de picado sea lo mas bajo posible.
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Fig. 8.14. Efecto de aleantes sobre el potencial de picado de aluminio en
soluciones de cloruros.(38,39).
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8.4. MECANISMOS DE PICADO

8.4.1. Antecedentes historicos

En 1937 Hoar (40) observo que el picado estaba relacionado siempre con la
presencia de aniones de acidos fuertes. Esto le permiti6 predecir, por ejemplo, que el
estafio sufriria picado en soluciones de percloratos. Segun Hoar el mecanismo de picado
seria el siguiente: al disolverse un metal, se producen cationes que se encuentran en la
solucion con una cantidad equivalente de aniones, a fin de mantener la
electroneutralidad. De esta forma se obtiene una solucion de la sal metalica. Si los
aniones corresponden a un acido débil, la sal metalica precipitard o formara algin
complejo, y no se producira ninguna variacion importante en el pH de la solucion. En
cambio, si los aniones corresponden a un acido fuerte, habra una hidrélisis de la sal
metélica que llevara a un aumento localizado de la concentracion de protones. Esta
acidificacion localizada aumenta la solubilidad del 6xido pasivante, y como resultado de
ello el 6xido deja de formarse en contacto con el metal. Los iones metalicos difundiran
hacia el seno de la solucion hasta encontrar zonas de mayor pH. Alli precipitara
finalmente el 6xido o hidroxido metélico. Este precipitado, al formarse lejos de la
superficie metalica, no tendra ninguna accion de freno sobre el proceso de disolucion
del metal.

Como la acumulacién de los productos de corrosion aumenta la acidez y acelera
el proceso de disolucion, a este mecanismo de picado se lo denomind "autocatalitico".
Durante muchos afios este mecanismo tuvo aceptacion general. Sin embargo, al
introducir el uso de técnicas potenciostaticas, y al conocerse la existencia del potencial
de picado, los defensores del mecanismo de Hoar se enfrentaron con el problema de no
poder explicar la presencia de dicho potencial. Segiin concluyd Kolotyrkin (25) el
mecanismo de Hoar explicaba como se propaga una picadura, pero no podia explicar la
iniciacion de la misma.

Posteriormente se propusieron numerosos mecanismos para explicar la
iniciacion del picado. Uno de ellos, propuesto por Pryor y colaboradores (41-44), y
generalizado por Hoar, Mears y Rothwell (45), atribuye el proceso de iniciacion del
picado a la contaminacion del 6xido por los aniones agresivos. Segin estos autores, al
contaminarse el 6xido, se forma un producto de mayor conductividad idnica que
permitiria una disolucion acelerada del metal. Sin embargo, ensayos de ruptura
mecanica del 6xido, realizados por Maier y Galvele (46) mostraron que el mismo actia
solamente como barrera mecanica, y que atn en ausencia de 6xido no hay picado si el
potencial no es lo suficientemente alto.

Un mecanismo propuesto por Horvath y Uhlig (24), Bohni y Uhlig (20) y
Kolotyrkin (25) supone que la aparicion del picado es debida a una adsorcion
competitiva de aniones agresivos y aniones pasivantes. Segun estos autores, al llegar al
potencial de picado los iones cloruro desplazarian de la superficie metélica a los iones
pasivantes de oxigeno, destruyendo la pasividad. Esta teoria encuentra un serio
obstaculo. La pasividad de numerosos metales es debida a peliculas de 6xido de espesor
mensurable, y no a capas monoatomicas de iones adsorbidos a la superficie del metal.
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De este modo resulta dificil visualizar la forma en que una adsorcion competitiva pueda
desplazar a un 6xido tridimensional.

Hoar (47,48) propuso otro posible mecanismo de iniciacion de picado. El nuevo
mismo daria una explicacion de la existencia del potencial de picado. Segun este
mecanismo "mecanico" de picado, al aumentar el potencial los iones se irian
adsorbiendo sobre la superficie del 6xido, desplazando a las moléculas de agua. Esta
adsorcion iria disminuyendo la tension superficial debido a repulsion mutua de los
aniones, hasta llegar a un punto en el cual el 6xido se desintegraria por un proceso de
peptizacion. Sin embargo este mecanismo no explica el comportamiento de ciertos
aniones, como por ejemplo el nitrato, que inhibe el picado de aluminio en cloruros, pero
a su vez a mayor potencial provoca picado.

Segun Kaesche (49), el potencial de picado seria el resultado de la competencia
cinética entre la difusion de los iones pasivantes y aquellos que favorecen la disolucion
del metal. En el caso de picado de aluminio, caso al que aplico esta idea, el potencial de
picado estaria definido por la velocidad de difusion del cloruro de aluminio. Este
potencial de picado seria calculable si se conoce la curva de disolucion del aluminio en
AlCl; y la velocidad de difusion de las especies pasivantes. Cuando la velocidad de
disolucion de la especie pasivante no alcanza para mantener pasivado al metal se inicia
el picado. Tampoco este mecanismo explica todas las observaciones experimentales
obtenidas respecto del potencial de picado y sus variaciones.

Ademas de las teorias de contaminaciéon de oOxidos que se menciond
anteriormente, Vetter (50) propuso un mecanismo segun el cual dentro de la picadura
habria una capa delgada y compacta (de 10 a 100 Angstroms) de cloruro, bromuro o
yoduro de metal. La corriente en la picadura estaria dada por la velocidad de disolucion
de dicha capa salina. Segun esto, el potencial de picado estaria dado por la condicion
termodindmica de estabilidad de dicha sal en presencia del 6xido pasivante. Kolotyrkin
(25) critic6 mecanismos de este tipo porque en todos los casos conocidos el potencial de
picado supera en varios cientos de milivoltios al potencial termodindmico de formacion
de la respectiva sal.

8.4.2. Mecanismo de acidificacion localizada

Varios autores volvieron al mecanismo propuesto inicialmente por Hoar (40),
que se habia presentado inicialmente como muy promisorio, e intentaron buscar una
explicacion a la existencia de un potencial de picado.

La primera explicacion para la existencia del potencial de picado con un proceso
de acidificacion fue dada para el picado del cobre en soluciones conteniendo cloruros.
Esta explicacion fue debida a Van Muylder y col. (51). Estos autores encontraron que en
el interior de las picaduras se encontraba cobre metalico en contacto con 6xido cuproso
y con cloruro cuproso. De acuerdo con el diagrama potencial-pH para el sistema
Cu-H,O-CI estas tres fases s0lo pueden coexistir en equilibrio a cierto pH y para un
determinado valor de potencial. De acuerdo con estos autores, el diagrama de Pourbaix
daria una explicacion satisfactoria de la acidificacion localizada como asi también de la
existencia de un potencial de picado.
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Las bases de este mecanismo se muestran esquematicamente en la Fig. 8.15. Se
postula que el pH de la solucion tiene el valor Por encima del potencial a; comienza la
disolucion anddica del metal en base a la siguiente reaccion:

Me + z H,O =Me(OH),+ zH +z ¢ [8.2]

conduciendo a una acidificacion localizada. Pero si el potencial de electrodo es menor
que ay, cualquier acidificacion llevaré al sistema a la zona de inmunidad del diagrama
donde el metal es termodindmicamente estable. La corrosion se detendra, y la
acidificacion localizada desaparecera como consecuencia de la difusioén de los protones
hacia el seno de la solucion. Por otra parte, si el potencial de electrodo esta por encima
de a,, la acidificacion localizada alcanzara valores de pH del orden de b, y la siguiente
reaccion pasa a ser termodinamicamente posible:

Me=Me" +z¢ [8.3]

Esta reaccion da productos solubles por lo que la reaccion de disolucidon no sera
detenida por ellos. De esa forma, la acidificacion se perpetua por el siguiente equilibrio:

Me”" +z H,0 = Me(OH), +z H" [8.4]

la cual compensa la pérdida de protones por difusion o por reaccion.
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Fig. 8.15. Diagrama Potencial-pH. a: pH del seno de la solucion; a;-
ap:zona pasiva; ap:potencial de picado y b:pH de la zona acidificada
localmente (51).

De acuerdo con este mecanismo, la pasividad del metal por 6xidos o por
hidréxidos pasa a ser termodinamicamente imposible a potenciales por encima de a,, y
el potencial de picado en soluciones neutras o alcalinas estd dado por el potencial de
equilibrio de la reaccion [8.3].
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Este mecanismo termodinamico tuvo éxito en explicar el potencial de picado del
cobre en soluciones de cloruros, pero fallaba al no poder interpretar los potenciales de
picado de metales tales como el hierro, aluminio, cinc, etc. ni justificar el efecto de
iones reducibles - por ejemplo, nitrato - sobre el potencial de picado. En dichos casos,
los potenciales de picado encontrados experimentalmente son varios cientos de
milivoltios mas altos que los predichos por el mecanismo anterior.

Este mecanismo fue modificado por Galvele y colaboradores para explicar el
potencial de picado de metales tales como cinc, cadmio, aluminio o hierro, asi como los
potenciales de picado hallados en presencia de iones reducibles (nitratos, nitritos, etc.) y
la acciéon de inhibidores del picado (5-7,32,38,52,53). La propuesta de Galvele y col. se
visualiza mejor si se tienen en cuenta las reacciones que ocurren dentro de una picadura,
Fig. 8.16.
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Fig. 8.16. Reacciones electroquimicas dentro de una picadura. janed :
densidad de corriente de disolucion del metal; jai0q : densidad de corriente
de la reaccion catddica de desprendimiento de hidrogeno.

En el caso del cobre, descripto en la Fig. 8.15, el potencial de equilibrio de la
reaccion [8.3] se encuentra por encima del potencial de la reaccion de desprendimiento
de hidrogeno [8.5]:

2H +2e¢=H, [8.5]

Pero este no es el caso para la mayoria de los metales, tales como aluminio, hierro, cinc,
etc., por lo que la interpretaciéon del potencial de picado dada por Van Muylder y
colaboradores no es de caracter general.

Dentro de una picadura, en la mayoria de los metales, conviven la reaccion [8.3]
y [8.5]. Ambas cambian de velocidad al variar el potencial, pero lo hacen en sentidos
opuestos. La reaccion [8.3] se acelera cuando se aumenta el potencial. En cambio la
reaccion [8.5] se frena cuando se aumenta el potencial. Las reacciones dentro de una
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picadura se ven esquematizadas en la Fig. 8.17. La reaccion anddica [8.3] seguida por la
reaccion de hidrolisis [8.4] dan una medida de la velocidad de produccion de protones
dentro de la picadura. En cambio, la reaccion catddica, [8.5], es una medida de la
velocidad de consumo de protones. El potencial del metal, que en principio tendra muy
poca diferencia entre el interior y el exterior de la picadura, debe ser tal que asegure la
conservacion de la acidificacion localizada dentro de la picadura.

Volviendo a la Fig. 8.17, si el potencial corresponde al punto 1 la reaccion
catodica predominara sobre la anddica. O sea que se consumiran mas protones por la
reaccion [8.5] que los que se producen como resultado de la combinacion de las
reacciones [8.3] y [8.4]. En otras palabras, al consumirse los protones se producira una
solucion alcalina dentro de la picadura, y la misma se pasivara. Si, en cambio, el
potencial se encuentra en el punto 3, la reaccion de produccion de protones superara a la
de consumo de los mismos, y se tendra una acidificacion dentro de la picadura.
Finalmente, cuando el potencial esta en el punto 3 la velocidad de produccion de
protones serd igual a la de su consumo. Este potencial es el potencial de corrosion del
metal en la solucién dentro de la picadura (Ec*). Es el potencial minimo al que se puede
mantener una solucion acida dentro de la picadura.
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Fig. 8.17. Representacion esquematica de las reacciones electroquimicas
anddica y catodica que se desarrollan dentro de una picadura. Se supone
que la reaccion anddica es: Me = Me” + ze™, en tanto que la reaccion
catodica estara dada por: 2H" + 2¢ = H,. Los valores de las escalas son
arbitrarios.

A diferencia de lo planteado en la Fig. 8.15, se concluye que el potencial de
picado no esta relacionado con ningun equilibrio termodindmico. El potencial de picado
esta determinado por las condiciones cinéticas dentro de la picadura, y es el potencial
minimo al que se puede mantener una solucion acida dentro de la misma. Recopilando,
tenemos que la reaccion anddica esta dada por [8.3]:

Me=Me" +z¢ [8.3]
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Esta reaccion anddica nos da una medida de la velocidad de producciéon de protones por
la reaccion de hidroélisis [8.4]:

Me”" +z H,0 = Me(OH), +z H" [8.4]
Simultaneamente habra una reaccion de consumo de protones, [8.5]:
2H +2e¢=H, [8.5]

De modo que el potencial de picado serd igual o levemente superior al potencial de
corrosion del metal en la solucidon dentro de la picadura:

E, > E, [8.6]

4 . * ’ .
En general E, serd levemente superior a E; entre otras cosas, para compensar la pérdida
de protones por difusion desde la picadura al seno de la solucion:

H+(én0do) - H+(sen0 de la solucion) [87]

Los aniones reducibles, tales como nitrato o nitrito, inhibirdn el proceso de
picado, porque al reducirse dentro de la picadura consumiran protones, reaccion [8.8]:

NO; +10H"+ 8 ¢ =3 H,O + NH," [8.8]

Del mismo modo, los aniones de acidos débiles actuaran como inhibidores, al secuestrar
protones como resultado del siguiente equilibrio:

H +L =HL [8.9]

El caso del aluminio en nitratos es particularmente interesante. El potencial de
picado del aluminio puro en solucion de NaCl 1M es de aproximadamente -0,530
V(ENH) mientras que en solucion de NaNO; IM es de +1,700 V(ENH). Wexler y
Galvele (32) observaron que durante el picado de aluminio en nitrato, se desprenden
burbujas del interior de las picaduras. El andlisis de dicho gas indicé que se trataba de
nitrogeno, por lo que la reaccidon que tiene lugar en el interior de la picadura es la
siguiente:

2NO; +12H + 10 e =N, + 6 H,0O [8.10]

Por cada molécula de ion nitrato que se reduce se consumen seis protones. La reaccion
[8.10] hace muy dificil la produccion de acidificacion localizada, y el picado del
aluminio en nitratos se presenta solamente a potenciales a los cuales la reaccion [8.10]
se vuelve termodindmicamente imposible.

El mecanismo de acidificacion localizada presupone que el medio corrosivo
puede alcanzar facilmente al metal. Se considera actualmente (1) que sistema metal-
oxido pasivante-solucion no es un sistema inerte, Fig. 8.18A, sino que la pelicula
pasivante se esta rompiendo y reformando continuamente, Fig. 8.18B.
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Fig. 8.18. A: la pelicula pasiva actia como una barrera inerte que separa
al metal de la solucion. B: la pelicula pasiva sufre un continuo proceso de
ruptura y repasivacion. (1,4)

Sato describid varios mecanismos por los cuales una pelicula pasivante se rompe
espontaneamente (54). A potenciales inferiores al de picado, Fig. 8.19, al romperse la
pelicula pasivante, y entrar la solucidon en contacto con el metal, éste se repasiva sin que
se produzcan cambios visibles. Por otra parte, cuando el potencial es superior al de
picado, al entrar en contacto la solucién con el metal, éste no se repasiva y comienza a
crecer una picadura.
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Fig. 8.19. A potenciales inferiores al de picado, al romperse la pelicula
pasivante, y entrar la solucidon en contacto con el metal, éste se repasiva
sin que se produzcan cambios visibles. Por otra parte, cuando el potencial
es superior al de picado, al entrar en contacto la solucion con el metal,
éste no se repasiva y comienza a crecer una picadura (1,4).
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8.4.3. Procesos de transporte dentro de la picadura

La acidificacion localizada, como causa del picado permiti6 explicar una
importante serie de observaciones experimentales, y recibié aceptacion generalizada.
Sin embargo Vetter y Strehblow (28) objetaron todo mecanismo que se basara en
cambios de composicion dentro de la picadura. Fundamentaron sus conclusiones en la
observacion de picaduras muy pequefias, del orden de unos pocos pum de didmetro.
Estos autores calcularon los cambios de composicion en picaduras tan pequefas, y
concluyeron que los mismos eran despreciables para justificar la iniciacion del picado.
Sugirieron, en cambio, que habria otros fendmenos, tales como adsorcion especifica de
aniones agresivos, en el mecanismo de iniciacion de picado.

El resultado de los célculos de Vetter y Strehblow (28) sobre cambios de
composicion dentro de una picadura puede verse en la Fig. 8.20. Tal como lo indican
dichos autores, los cambios de pH, de potencial o de concentracién no son significativos
y no justifican la iniciacion del picado. Sin embargo la Fig. 8.20 muestra un dato que no
concuerda con la informacion disponible sobre picado (ver TABLA 8.2). Los célculos
de Vetter y Strehblow muestran que el pH dentro de la picadura sube, en tanto que la
experiencia general sobre picado indica que el pH dentro de la picadura es inferior al de
la solucion en el exterior. Vetter y Strehblow no tuvieron en cuenta el fenémeno de
hidrolisis dentro de las picaduras.

\

ACpe=+0.9 mol /|

A pH = +O85
| < A E=-0.018V
1
pm i=9A/cm?

Fig. 8.20. Célculo de cambios de concentracion en una picadura de hierro
en CI' 0,01M + 0,05M SOy ; pH 5; E = 1,18 V(NHE), segiin Vetter y
Strehblow (28).

Galvele (52,53) replante6 el problema, basando los céalculos de transporte dentro
de la picadura en un modelo monodimensional, tal como se indica en la Fig. 8.20. La
razon de usar un modelo de este tipo es que simplifica considerablemente las ecuaciones
de transporte ionico utilizadas. En cuanto a los resultados que se obtienen, Vetter
Strehblow demostraron que las diferencias de concentracion que se calculan con un
modelo monodimensional de este tipo, cuando se las compara con un modelo
tridimensional, difieren en menos de un factor 3, en tanto que el andlisis de los
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resultados se hace en base a comparaciones de 6rdenes de magnitud (factor 10), por lo
que esta correccion puede ser ignorada.

il
S E __-‘lr______ - =1L ‘\\\Y
Passivating >
SRl LR b film  ~

Me"" + nH0 == Me(OH}, +nH’

Fig. 8.21. Modelo de picadura monodimensional usado por Galvele
(52,53) en sus calculos. La disolucion tiene lugar en el fondo de la misma.
Los iones metalicos, asi como sus productos de reaccion con el agua, se
mueven por difusion en una solucion de NaCl que actiia como electrolito
soporte. La profundidad, x, se mide desde la boca, y la disolucién del
metal en el fondo de la misma esta dada por la densidad de corriente i.

En el modelo de picado desarrollado por Galvele (52,53) se hacen las siguientes
suposiciones:

1.- El metal se disuelve solamente en el fondo de la picadura, siguiendo la
reaccion

Me=Me" +ne [8.11]

2.- Lareaccion [8.11] se produce en presencia de un electrolito soporte, que en la
mayoria de los casos de picado es una solucion de NaCl. Esta suposicion puede parecer
trivial, pero desde el punto electroquimico significa que los iones de la reaccion [8.11] y
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sus productos de hidrolisis se mueven solamente por difusion. Esto simplifica
considerablemente los calculos, porque de este modo los iones s6lo se mueven en base a
diferencias de concentracion, y no es necesario tener en cuenta la influencia de campos
eléctricos presentes dentro de la picadura.

3.- La reaccion [8.11] es seguida por una serie de equilibrios de hidrélisis del
tipo:

Me"" + H,0 = Me(OH)™ V" + H"
Me(OH)™ " + H,0 = Me(OH)™>" + H"
................................ [8.12]
Me(OH),..>" + H,0 = Me(OH),.., "+ H"
Me(OH),.; " + H,0 = Me(OH), + H"
Se sabe que estos equilibrios se alcanzan en forma rapida (55), y las respectivas
constantes de equilibrio se encuentran en la literatura (56,57).
Si, por razones de simplicidad, suponemos que el metal Me tiene valencia 2,
todas las especies quimicas presentes dentro de la picadura, y que participan de los

equilibrios de hidrolisis, seran las siguientes:

Me*" + 3H,0 + 20H = Me(OH)" + 3H" + Me(OH)y(aq) + Me(OH)ys)

Especies S: 1 2 3 4 5 6 7 [8.13]

Tenemos asi 7 especies quimicas, cuya concentracion dentro de la picadura debe ser
calculada. La especie S¢: Me(OH)yq) corresponde al hidroxido disuelto dentro de la
picadura, en tanto que la especie S7: Me(OH),s) corresponde al hidroxido so6lido. Este
compuesto precipita en la solucion, y cuando lo hace sobre el metal lo pasiva. En otras
palabras, cuando la especie S; es el principal producto que se forma en el fondo de la
picadura, la misma deja de propagarse. En cambio cuando se alcanzan condiciones en
las que sobre el metal, en el fondo de la picadura se forman solamente especies
metalicas solubles, tales como S, S4, 6 S¢ la picadura se propagara en forma activa.

En el estado estacionario el flujo de las especies conteniendo atomos de metal
estard relacionada con la densidad de corriente de disolucion del metal en el fondo de la
picadura, quedaria determinado por la siguiente ecuacion:

dC, dC dC
+D, —~+D, —>+D =—
dx Y odx ° dx T dx 2F [8.14]

D,

siendo Dj el coeficiente de difusion de cada una de las especies j, C;j sus respectivas
concentraciones, x la distancia dentro de la picadura, y F la constante de Faraday.
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Para las especies conteniendo atomos de oxigeno, para el flujo de las mismas, en
estado estacionario, estaria dado por la siguiente ecuacion:

dc, - dC dc,

+0, 9% 1 p, dC, dC
dx

+2D,
X

D, +2D, L=0 [8.15]

dx

La ecuacion [8.15] es igual a cero porque, en el estado estacionario no se producen ni se
consumen especies conteniendo oxigeno. No es la mismo en la ecuacion [8.14] para
especies conteniendo atomos de metal, porque en el fondo de la picadura se estan
inyectando iones metalicos, los que en estado estacionario deben salir de la picadura a la
misma velocidad a la que entran.

Ecuaciones similares a la [8.15] se plantean para las especies conteniendo
atomos de hidrogeno. También deberian desarrollarse ecuaciones similares para otras
especies que estuviesen presentes en la ecuacion [8.13]. Por ejemplo, si hay presentes
acetatos, boratos, etc. que los identificamos como ligandos L, con el equilibrio:

L' +H =HL [8.16]
Deberan plantearse ecuaciones de transporte que incluyan a tales ligandos.

Ademas por cada reaccion de hidrolisis se tienen ecuaciones de equilibrio, por
ejemplo para la reaccion:

Me*" + OH = Me(OH)"
estd gobernada por la ecuacion de equilibrio:

C,

ﬁl:q-q

[8.17]

Finalmente debe tenerse presente el equilibrio de hidrdlisis del agua:
K, =C;-C; [8.18]

En la ecuacion [8.13] tenemos siete incOgnitas, que son las concentraciones
dentro de la picadura de las siete especies quimicas planteadas en dicha ecuacion.
Mediante ecuaciones del tipo [8.14], [8.15], [8.17], y [8.18] podemos plantear siete
ecuaciones que reinen a las siete incognitas y resolver el problema. El tratamiento
detallado, y la aplicacion a una amplia serie de metales, se puede encontrar en la
referencia (53).

El resultado de estos calculos para el hierro se observa en la Fig. 8.22. Se han
considerado solamente iones ferrosos porque estd demostrado que dentro de las
picaduras de hierro no se encuentran iones férricos. La representacion de las
concentraciones de iones se hace en funcion del pardmetro X.i. Siendo X la profundidad
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de la picadura, e i la densidad de corriente en la misma. De este modo las figuras son
validas para cualquier tamafio de picadura y cualquier valor de densidad de corriente. La

Sy +
figura muestra que la concentracion de H' aumenta bruscamente al acercarse a un valor
de X.i de 10° A/em.

FelOH) 00 W
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Fig. 8.22. Concentracion de Fe*, FeOH", Fe(OH)ppdo), Fe(OH)ason y H
en funcién del producto de la profundidad (x) y la densidad de corriente

(7) en una picadura monodimensional de hierro en una solucion de pH 10
(56).

Como la densidad de corriente, en una picadura que se inicia puede superar
valores de 1 A/cm?, el grafico muestra que, contrariamente a lo sugerido por Vetter y
Strehblow, el cambio de pH se vuelve significativo para picaduras de tan sélo 10 cm.
En otras palabras, una falla en el oOxido pasivante es un camino de difusioén
suficientemente largo como para producir cambios importantes de pH. Ademas,

coincidiendo con lo observado en la practica, el pH en el interior de la picadura es
inferior al exterior.
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Los resultados de la Fig. 8.22 se vuelven mucho més explicitos, si en lugar de
representar la concentracion molar, se representa la composicion de cada especie como
porcentaje del metal disuelto, Fig. 8.23.

100
Fez+
80
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©
LL 60 <Fe(OH)2 ppdo
8 —Fe2+
a 40} --Fe(OH)+
£ +Fe(OH)2 aq
O
20
0 |eeseee-asp-aesuill |
10% 107 10°° 107 10 107°

x./ /A/Jcm

Fig. 8 23. Concentracion dentro de una picadura de los productos de
corrosion del hierro. Notese que para valores de x.i superiores a 10° A/cm
deja de formarse el hidroxido s6lido, y solamente se forman compuestos
de hierro solubles. (56).

Tal como lo muestra la Fig. 8.23, el estudio de los procesos de transporte ionico,
asi como los equilibrios de hidrdlisis, dentro de una picadura indican que hay un valor
critico de X.i por encima del cual el metal deja de formar compuestos insolubles, y de
permanecer pasivado. Los estudios de transporte (55,56) mostraron también que era
posible explicar la variacion del potencial de picado con la concentracion del anion
agresivo, el aumento del potencial de picado con el pH, la influencia de acidos débiles,
la existencia de un potencial de repasivacion, la existencia de un potencial de inhibicion,
etc.

Por ejemplo, el efecto de los acidos débiles se puede apreciar al estudiar las
modificaciones del diagrama de concentracion de iones para una picadura en cinc, al
adicionar al medio corrosivo una mezcla de acido borico y borato de sodio, Fig. 8.24.

Para simplificar el diagrama y hacerlo mas facilmente comprensible, en la
Fig. 8.24 se ha representado solamente la variacion de la concentracion de H'. No se
incluyen las variaciones de concentracion de los productos de corrosion del cinc ni de
los otros iones presentes dentro de la picadura. Tal como muestra la figura, en ausencia
de aditivos el valor de X.i es tipicamente cercano a 10° A/cm. En tanto que, a medida
que aumentan las concentraciones de acido borico y borato (borax), también aumenta el
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valor de X.i. Para una concentracion de 10" de 4cido borico y borato el valor critico de
X.i llegaa 10 A/em.

Es razonable suponer que el espesor de la pelicula pasivante, o sea el camino de
difusion X va a permanecer constante en las distintas soluciones. Si en ausencia de
aditivos el potencial de picado el E,, al adicionarle 4dcido boérico y borato, para que
aumente el X.i con un valor de X constante, debe aumentar i y la Ginica forma en que se
consigue este aumento es aumentando el potencial. En otras palabras, cuanto mayor es
la adicion de acido bérico mas borato, la Fig. 8.24 nos anticipa que mayor sera el
potencial de picado.

102
I 00
] oL _ . C||O_ M
O [CRou™ CBogrs™] 81072
| ol0™Mm

02
£ 104
=
: 7
= |o—6 } /
c /
$ 5
S v
o Q-8 / ;o’.
i O a2 o~
10710}
|O-I2.
0 -0® 106 0% |02
xi (A cm™)

Fig. 8.24. Efecto de diferentes concentraciones de borax sobre la
concentracion de H™ en funcién del parametro X.i en una picadura
monodimensional de cinc (55).

La existencia de un potencial de repasivacion, inferior al potencial de picado, es
importante porque permite relacionar el proceso de picado con el de corrosiéon en
rendijas. Tal como lo muestra la Fig. 8.24, la existencia de un valor de X.i critico para
la iniciacion del picado es la razon de la diferencia entre E, y E; en la Fig. 8.12.b. La
pelicula de 6xido sufre continuas rupturas exponiendo metal a la solucion. La densidad
de corriente que circulard por las fisuras del oxido sera funcion del potencial de
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electrodo. A cada potencial, las fisuras en la pelicula de 6xido tendran un determinado
valor de X.i dado por la densidad de corriente y la longitud de la picadura. Cuando el
sistema alcanza el valor de X.i critico (por ejemplo X.i = 1, Fig. 8.24a), la picadura
comenzard a crecer. Si el potencial permanece constante, la densidad de corriente
también permanecera constante, pero el valor de X aumentara con el tiempo, con lo que
se llega a X.i = 2, Fig. 8.24b.

Concentration

Metal :
El Solution - I_ _
o Cpxi=

[J Oxide film __:5 _%/ L,

Fig. 8.24. Eventos que conducen a la aparicion de un potencial de
repasivacion (E;) diferente del potencial de picado (E,), (55)..

Si, llegado al punto X.i = 2, el potencial es disminuido, la densidad de corriente
también disminuird, pero la picadura seguird creciendo puesto que el valor de X.i sigue
siendo superior al critico. Si se sigue disminuyendo el potencial, llegard un momento en
el cual la picadura dejard de crecer puesto que al disminuir el valor de i, X.i habra
alcanzado finalmente un wvalor inferior al critico. Este mecanismo explica las
observaciones de Suzuki y Kitamura (58) quienes encontraron que cuanto mas profunda
era la picadura, menor era el potencial de repasivacion.

Como fue explicado, hay un potencial por debajo del cual no es posible
mantener la acidificacion localizada en la interfaz metal-solucion, siendo este potencial
el de corrosiéon del metal en la solucion dentro de la picadura (E. ). Al determinar los
potenciales de picado, se debe adicionar una polarizacion positiva (1) a efectos de
imponer la circulacion de corriente dentro de la picadura y asegurar el minimo valor de
X.i necesario para mantener la acidificacion localizada. Debido a que esos valores de
densidad de corriente son altos, aparece una contribucion debida al campo eléctrico
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dentro de la picadura, ¢, que es funcioén de la concentracion de i6n agresivo. Ademas,
debe tenerse en cuenta el efecto de inhibidores en la solucion, que se manifiesta como
un incremento en el potencial (Eiyn) que permite alcanzar mayores valores de X.i (55).
De esta forma, el potencial de picado estard formado por los siguientes aportes:

E,=E. +M+ 0+ Ein [8.19]

Los aleantes modifican los valores de E, actuando sobre los valores de E. yn.
La ecuacion [8.19] ha sido verificada para diversos metales y aleaciones y
encontrandose una muy buena correlacion entre los valores calculados con la ecuacion
[8.19] y los medidos experimentalmente, tal como se muestra en la tabla 8.3.

TABLA 8.3. Comparacion entre los potenciales de picado obtenidos con la
ecuacion [8.19] y los medidos experimentalmente

Aleacion E, tedrico Ref. E, experim. Ref.
V(ENH) V(ENH)

Al 99,99% -0,54 (39) -0,53 (10)
Al-3Cu -0,43 (39) -0,43 (38)
Al-3Mg -0,56 (39) -0,53/-0,57 (39)
Al-3Zn -0,76 (39) -0,75 (39)
Ni 99,995% 0,42 (7) 0,42 (7)
Fe-18Cr 0,60 (27) 0,58/0,62 (59)
Fel8Cr-1Mo 0,73 (27) 0,64/0,70 (59)
Fel8Cr-2Mo 0,88 (27) 0,70/0,82 (59)
Fel8Cr-5Mo 1,03 (27) 1,00/1,04 (59)

8.5 PROTECCION CONTRA EL PICADO

De lo visto hasta aqui se deduce que el picado puede ser controlado de varias
maneras: 1)- regulando el potencial, 2)- adicionando inhibidores al medio corrosivo, 3)-
aumentando el pH del medio corrosivo, o 4)- seleccionando adecuadamente las
aleaciones.

El control del potencial debe hacerse manteniendo el metal a un potencial
inferior al potencial de picado. Esta es una especie de "proteccion catodica" que evita el
picado del metal. Por ejemplo, en el caso del aluminio en agua de mar, es posible
detener el picado poniendo al aluminio en contacto con cinc (22,60). No se trata de una
proteccion catddica propiamente dicha, ya que no se lleva al aluminio a un potencial
inferior al termodindmico de disolucidn, que es de -1,7 V(ENH), sino que basta que sea
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inferior al potencial de picado, o sea menor que -0,5 V(ENH). El cinc cumple esta
condicion por tener un potencial de corrosion en agua de mar de -0,8 V(ENH). Lo
mismo ocurre uniendo hierro o acero al carbono a acero inoxidable en agua de mar,
donde el acero inoxidable es protegido por el acero al carbono.

En cuanto a la proteccion por inhibidores, se ha visto mas arriba que el potencial
de picado puede ser desplazado mediante la adicion de ciertos iones a la solucién. De
este modo, manteniendo una relacion de concentraciones adecuada entre el inhibidor y
el 1on agresivo es posible evitar el picado.

Finalmente, otra forma de evitar el picado consiste en una adecuada seleccion de
aleaciones, recurriendo a aquellas que presentan una gran resistencia al picado. Por
ejemplo, los aceros inoxidables con alto contenido de cromo y molibdeno son muy
resistentes a este tipo de corrosion localizada.

8.6. CORROSION EN RENDIJAS

La presencia de aberturas estrechas o de espacios entre dos componentes
metalicos o entre uno metalico y uno no metalico, y que contienen un liquido corrosivo,
da lugar a un ataque localizado que se suele denominar corrosion en rendijas (en inglés
"crevice corrosion"). Este ataque estd generalmente asociado a pequeios volumenes de
solucion estancas causadas por agujeros, superficies de juntas, depdsitos superficiales y
rendijas entre bulones y cabezas de remaches.

Ejemplos de depdsitos que pueden causar corrosion en rendijas son arena,
suciedad, productos de corrosion u otros depositos metalicos. Estos depositos actiian
como escudo y crean condiciones estancas por debajo de ellos, de modo que la solucion
en las mismas so6lo se puede renovar por difusion de iones. El contacto entre superficies
metalicas y no metélicas también pueden causar corrosion en rendijas, como en el caso
de las juntas. Ejemplos de materiales que pueden causar este tipo de corrosion son la
madera, plasticos, gomas, vidrios, concreto, asbestos, cera, etc.

Los aceros inoxidables son particularmente susceptibles a este tipo de corrosion.
Un ejemplo esta dado por el hecho de que una ldmina de acero inoxidable puede ser
cortada en unos pocos minutos, si se coloca una banda elastica alrededor de la misma y
se la sumerge en agua de mar. El ataque comienza y progresa en el area donde el metal y
la goma estdn en contacto. Se ha observado que la presencia, en circuitos de
calentamiento, de sélidos en suspension que se depositan sobre las paredes cuando se
interrumpe la circulacion, puede originar rendijas en serpentines de calentamiento.
Frecuentemente, estos fendmenos estdn asociados a un mal control del agua de
alimentacion, que contiene iones agresivos como el cloruro, cantidades altas de oxigeno
disuelto que pueden alterar las propiedades protectoras de determinados oxidos y
depositos de sales de calcio y magnesio, insolubles a altas temperaturas.

Para funcionar como un sitio de corrosion, la rendija debe ser lo suficientemente
ancha como para permitir el ingreso de la solucion, pero lo suficientemente pequeia
como para establecer condiciones de estanqueidad. Las juntas fibrosas, tales como las
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fabricadas en amianto, forman una soluciéon completamente estanca en contacto con la
brida, y esta condicion es la ideal para que la corrosion en rendijas tenga lugar.

Las observaciones practicas indican que las aleaciones mas facilmente
pasivables (aceros inoxidables, aleaciones de titanio, aluminio, etc.) parecen ser también
las mas susceptibles a la corrosion en rendijas. La aparicion de este ataque es a menudo
el principal obstaculo para la utilizacién de estas aleaciones en estructuras complejas.
Sin embargo, también son atacadas aleaciones que no pertenecen a este grupo, tales
como los aceros al carbono cuando el medio es altamente oxidante o pasivante.

Se ha encontrado que los aceros inoxidables son muy susceptibles a la corrosion
por rendijas en medios que contienen cloruros y que también son atacados en soluciones
diluidas de acido sulfurico. Asimismo, el titanio, que presenta una alta resistencia al
picado en soluciones de cloruros, es especialmente susceptible a la corrosion por
rendijas en dichos medios, aunque también se ha encontrado este tipo de ataque en
soluciones de acido sulfurico, acido oxalico y acido formico.

8.6.1. Mecanismos

Los primeros intentos de formular un mecanismo para la corrosion en rendijas
estaban basados en suponer que la causa del fendmeno era debida a la diferencia en la
concentracion de oxigeno entre las rendijas y las zonas adyacentes (61). Por ello,
frecuentemente, el término corrosion por celdas de concentracion era el nombre
empleado para describir esta forma de ataque. Posteriormente se determind que, a pesar
de que existe una diferencia en la concentracion de oxigeno entre dichas zonas, esta no
era la causa del fendmeno.

Si se comparan los procesos de transporte idnico en el picado y en la corrosion
en rendijas, Fig. 8. 25, se notara que la Gnica diferencia radica en el camino de difusion.
En otras palabras, para alcanzar el X.i critico en picado el valor de X es varios 6rdenes
de magnitud mas pequefio que en la corrosion en rendijas.

10%m

Ficado Corrosion en rendijas

Fig. 8.25. Esquema que muestra la diferencia geométrica entre los
fendomenos de picado y corrosion en rendija.
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De lo anterior se deduce que habra una diferencia equivalente entre la corriente
necesaria para iniciar picado y la necesaria para iniciar corrosion en rendijas. La
corriente necesaria para iniciar picado, siendo el X.i constante, serd varios 6rdenes de
magnitud mayor que la necesaria para iniciar corrosion en rendijas.

Como el tnico medio que se dispone para variar la corriente es variando el
potencial, se torna de suma importancia conocer con qué facilidad se puede cambiar i
en diferentes metales.

Para poder evaluar la susceptibilidad de un metal a la corrosion en rendijas,
como alternativa al picado, es necesario conocer la curva de polarizacion del metal en la
solucion acida dentro de la picadura. La Fig. 8.26 muestra dos ejemplos tipicos de
curvas de polarizacion. La curva (a) corresponderia al hierro en una solucion acida de
cloruro, en tanto que la (b) seria la curva, en el mismo medio, para un acero inoxidable.

Pit-like solution

1E+01
1E+00 - 4 —— —— — — — — — — — (b)
1E01 |

1E-02 o PSR 7

D.de C./A/cm2

:\‘
1E-03 . {| |
‘N
|

1E-04 b - -
0.0 0.5 1.0 15 2.0

Potencial / V(nhe)

Fig. 8.26. Diferentes curvas de polarizacién en soluciones "pit-like".
(a) Pendiente de Tafel = 25 mv/década. (b) Pendiente de Tafel=400
mV/década.

Volviendo a la Fig. 8.25, si el valor del X.i critico para iniciar el ataque es de
10 A/cm, para iniciar el picado se necesitara un valor de i de 1 A/cm?, en tanto que
para iniciar la corrosion en la rendija de dicha figura, bastard con 0.01 A/cm?’.
Retornando ahora a la Fig. 8.27, se observa que en el caso (a) las condiciones de
iniciacion de picado o de corrosion en rendijas se diferencian en sélo 50 mV. Por otro
lado, en el caso (b) las condiciones de iniciacion de picado o de corrosion en rendijas se
diferencian en 800 mV. En la practica los potenciales de los metales, a circuito abierto
suelen oscilar varias decenas de mV con el tiempo. Esto significa que en el caso (a) se
llegara con la misma facilidad a iniciar picado o corrosion en rendijas. En cambio, en el
caso (b) la corrosion en rendijas se habra iniciado mucho antes de llegar a las
condiciones de la iniciacién del picado. En la practica, se observa que en agua de mar,
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los aceros comunes (caso (a)) se atacan por picado, en cambio los aceros inoxidables
fallan por corrosion en rendijas (caso (b)).

Como podrd notarse, la explicacion anterior tiene gran similitud con la
diferencia entre potenciales de picado y de repasivacion, Figuras 8.12(b) y 8.24. Esto
explica el fundamento del método empirico desarrollado por Wilde y Williams (62) para
determinar la susceptibilidad de una aleacion a la corrosion por rendijas. De acuerdo con
estos autores, la susceptibilidad puede relacionarse con la histéresis que presenta una
curva de polarizacion anddica potenciocinética, obtenida aplicando primero un barrido
en la direccidon de potenciales crecientes e invirtiendo luego la direccion del barrido a
potenciales mas altos que el de picado. Usaron la misma técnica de medicion para
determinar el potencial de picado (E,) y el de repasivacion (E;) de cada aleacion. Luego
prepararon muestras con rendijas, las que fueron sumergidas en agua de mar por 51
meses, y se determin6d la magnitud de la corrosion en rendijas por pérdida de peso. La
Fig. 8.27 muestra los resultados obtenidos.

300
i -Scanning at 600 mV/h, up to 0.2 mA/cm2,
[ in 3.5% NaCl
> 250 -
c [ -Weight loss after 4.25 years in
sea water 410
o 20 .
Q [ USS 100
L [
- 150 -
= [
© I
§ 100
o |-
o i
S0 -
Oin‘aS‘te\"c?y‘CH\HH\HH\HH\HH
0 5 10 15 20 25 30

Weight loss / mg/cm2

Fig. 8.27. Diferencia entre los potenciales de picado y de repasivacion y la
susceptibilidad a la corrosion en rendijas. Wilde y Williams (62).

Tal como lo muestra la Fig. 8.27, el Hastelloy C no presenta diferencia entre E, y
E; y es inmune a la corrosion en rendijas. Por otro lado, el acero inoxidable AISI 410
que presenta la mayor diferencia de potenciales, es el que mas se ataco por corrosion en
rendijas

8.6.2. Modos de combatir la corrosion en rendijas

Para reducir el riesgo de corrosion en rendijas, la primer accion es una adecuada
seleccion de materiales. La técnica de Wilde y Williams (62) suele ser una buena
herramienta de seleccion, cuando el medio corrosivo es poco conocido Para el caso del
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titanio en medio acido, se encontré que al alearlo con pequenas cantidades de Pd
aumenta su resistencia a la corrosion por rendijas. Estas aleaciones nos tratadas en el
capitulo de Aleaciones Resistentes.

Otro punto a tener en cuenta es, en la etapa de disefo evitar las condiciones que
conducen a la formacion de rendijas. Algunos ejemplos de disefios adecuados y de
disefios inconvenientes se muestran en las Figuras 8.28 y 8.29.

1\ | | K]
EXCELENTE

MALO

Fig. 8.28. Al unir chapas de metal que van a ser expuestas a medios
corrosivos debe evitarse la formacion innecesaria de rendijas.

MALO BUENO

Fig. 8.29. Al disefiar recipientes que contendran liquidos deben evitarse
las condiciones que favorecen la acumulacion de depdsitos solidos. Estos
depositos generalmente crean las condiciones para la corrosion en
rendijas.
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Finalmente, dado que los mecanismos de picado y de corrosion en rendijas,
todos los cuidados para evitar picado se aplican en la corrosion en rendijas.
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Capitulo 9

CORROSION BAJO TENSION

9.1. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Resulta trivial decir que al disefiar un equipo, o cualquier estructura, se presta
atencion a que ninguna parte del mismo esté sometido a cargas mecanicas superiores a las
de ruptura del material. Por la misma razén, se cuida que ninguna parte de dicha
estructura o equipo esté sometida a tensiones superiores a las de fluencia del material. Esto
ultimo también es evidente, pues de otro modo tendriamos, por ejemplo, puentes que se
deforman al paso de un vehiculo, o gasoductos que se inflan por la presion del gas que
distribuyen.

Lamentablemente, pese a haber tomado las anteriores precauciones, tenemos un
sinnimero de casos de calderas a vapor que vuelan en pedazos, techos que se derrumban,
gasoductos que explotan, trenes de aterrizaje de aviones que se fracturan, implantes
metdlicos que se parten, elementos combustibles de reactores nucleares que presentan
fisuras, tuberias de acero inoxidable que sufren pérdidas de su contenido por la aparicion
de fisuras, etc. etc.

Fig. 9.1. Condiciones en la que suele aparecer la corrosion bajo tension
(CBT).

En todos los casos el material presenta fisuras de apariencia fragil, pese a que las
tensiones mecanicas aplicadas fueron bajas, y que el material residual sigue siendo ductil.
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Este fenomeno comenzo a estudiarse a mediados del siglo XIX, y después de mas
de 150 afios de estudio aun no se ha hallado una explicacion que reciba aceptacion
general. El fendmeno aparece cuando un material (metal, polimero o vidrio) es sometido a
tensiones moderadas de traccion y simultaneamente a la acciéon de un medio corrosivo
determinado, figura 9.1. En estas condiciones suelen aparecer fisuras que se propagan a
velocidades que varian desde unos pocos milimetros por afo hasta varios centimetros por
segundo. Este fenomeno se ha denominado corrosion bajo tension (CBT) (en inglés:
stress corrosion cracking (SCC)) o mas recientemente, teniendo en cuenta la variedad de
sistemas involucrados, se lo suele llamar fisuracion inducida por el medio ambiente (en
inglés: environment-induced cracking), figura 9.1.

9.2. DEFINICIONES (1)

A continuacion se reunen una serie de definiciones que son fundamentales para la
comprension de este problema (1), pero que lamentablemente son ignoradas con
demasiada frecuencia en la literatura del tema.

(i) Fisuracion inducida por el medio ambiente

La corrosion bajo tension (CBT), o la fisuracion inducida por el medio ambiente,
en un fenémeno por el cual materiales ductiles, cuando estan expuestos a ciertos medios
corrosivos, se comportan como materiales fragiles, presentando fisuras a tensiones muy
inferiores a las de ruptura.

(ii)..Aspecto fisico (Aspect ratio)

Debido a que la propagacion de fisuras se produce con muy baja, casi nula,
deformacion plastica del material, el aspecto fisico que presentan las fisuras es de fallas
muy estrechas y profundas. Un cociente entre la profundidad de la fisura y su ancho da
generalmente valores superiores a 100 y, con mucha frecuencia, superiores a 1000.

(iii) Distribucion heterogénea de tensiones mecanicas

Cuando un material que esta sufriendo corrosion bajo tension, es observado desde
el medio corrosivo, figura 9.2, lo que el medio corrosivo ve es muy particular. En tanto en
las caras de la fisura, en contacto con el medio corrosivo, practicamente no hay tensiones
mecanicas, en el fondo de la fisura hay una alta concentracion de tensiones.

(iv) Valor de las tensiones en la punta de la fisura

Es importante conocer el valor que pueden alcanzar las tensiones mecénicas en el
fondo de la fisura. Si el material es fragil, figura 9.3, las tensiones aumentaran
rapidamente, pudiendo llegar a los valores tedricos de resistencia mecdnica del material,
que en el caso de los metales se estima en valores entre 10 y 100 GPa.

En el caso de los metales, al tratarse de materiales ductiles, en la punta de una
fisura tensionada aparecera una zona con deformacion pléstica, figura 9.4. En este caso las
tensiones en el fondo de la fisura dependeran de la dureza del metal, y los valores
alcanzables, que tedricamente son algo superiores al punto de fluencia, podran estar entre
5y 2000 MPa, dependiendo del punto de fluencia del material considerado.
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K

Fig. 9.2. Distribucion de tensiones en una fisura tensionada, vista desde el
medio corrosivo. A: muy alta concentracion en la punta de la fisura; B:
tensiones dentro del metal, no detectables por el medio corrosivo; C: las caras
de la fisura no presentan tensiones (1).

O.WA
0 K
¢

I

Fig. 9.3. Tensiones de traccion en el fondo de una fisura en un material fragil

(D).

(v) Tiempo de induccion

En la practica las fisuras por corrosion bajo tension no aparecen en forma
inmediata. En general transcurre un lapso de tiempo entre la puesta en servicio de un
equipo o estructura, y la aparicion de las primeras fisuras. Este lapso lo denominamos
tiempo de induccion. Las razones de su existencia son variadas. La CBT puede requerir la
presencia de un medio corrosivo acido, habitual en el interior de picaduras o de rendijas.
En este caso el tiempo de induccion esta dado por el tiempo que tardan en aparecer las
primeras picaduras o corrosion en rendijas. En otros casos hay una concentracion minima
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de iones agresivos, por ejemplo cloruros, necesaria para iniciar la CBT. En este caso el
tiempo de induccion estd dado por la rapidez con la que se acumulan estas especies
agresivas. El conocimiento de estos factores es muy importante, desde el punto de vista
practico, pues un tiempo de induccion suficientemente prolongado puede permitir el uso
de materiales susceptibles a CBT sin que los problemas se presenten.
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Fig. 9.4. Tensiones de traccion en el fondo de una fisura en un material ductil.
El valor de la tension en el fondo de la fisura aumentara en forma similar al de
la figura 9.3, pero su valor maximo estara limitado por el punto de fluencia del
metal (1).

(vi) Tiempo de fractura

El tiempo de fractura era un dato muy frecuente en la literatura de CBT de hace
varias décadas. Era resultado del tipo de ensayos utilizados en esa época. El tiempo de
fractura incluye la suma del tiempo de induccion y el tiempo de propagacion de las fisuras.
Aln se suelen mostrar graficos de tiempos de fractura, principalmente como criterio
comparativo. Pero se ha comprobado que este pardmetro no sirve cuando se trata del
disefio de componentes o estructuras. La ausencia de fracturas después de un tiempo de
exposicion muy prolongado, no necesariamente indica que el material es inmune a la
CBT. Puede indicar que las condiciones experimentales no eran las adecuadas para
nuclear las primeras fisuras.

(vii) Etapa controlante

Siendo la CBT un proceso de interaccion entre un solido tensionado y un medio
liquido o gaseoso, cualquiera sea el mecanismo por el cual se propagan las fisuras, habra
una serie de etapas claramente distinguibles en el proceso.

Las etapas involucradas pueden ser numerosas y muy variadas, y pueden variar en
diferentes sistemas de CBT. En forma arbitraria, y sin que esto pretenda ser exhaustivo, se
podrian identificar las siguientes etapas (1):
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1.- Propagacion de una onda eléstica en el material

2.- Difusion de las especies activas en el medio corrosivo

3.- Reaccién responsable, a nivel molecular, del proceso de propagacion de la
fisura. (Por ejemplo: (i) disolucion de un atomo de metal, (i1) decohesion de dos dtomos de
metal inducida por el medio, (ii1) arribo de una vacancia a la punta de la fisura, (iv) ruptura
de un enlace quimico, etc.)

4.- Difusion de los productos de reaccion

5.- Relajacion de la fisura.

1 2 3 4 5

Fig. 9.5. Hipotéticas etapas que compondrian un proceso de corrosion bajo
tension (2). El grosor de la flecha es proporcional a la velocidad con la que se
desarrolla cada etapa. La etapa mas lenta es la etapa controlante del proceso. En
el caso (a) la etapa controlante seria la 3, en tanto que en el caso (b) seria la 2.

En la figura 9.5.(a) la etapa controlante seria por ejemplo la velocidad de reaccion
entre el metal y el medio corrosivo para propagar la fisura. Pero si la velocidad de la
reaccion se incremente, por ejemplo aumentando el potencial de electrodo del sistema,
llega un momento en el que la velocidad de arribo de la especie corrosiva a la punta de la
fisura deja de ser suficientemente alta para mantener la reaccion 3. A partir de ese
momento, el proceso comienza a ser controlado por la velocidad de llegada de la especie
agresiva, etapa 2, figura 9.5.(b).

La observacion anterior de sumamente importante en el estudio de mecanismos de
CBT. Una forma de poner a prueba un mecanismo de CBT es medir la velocidad de
propagacion de las fisuras y compararla con las predicciones del mecanismo.
Normalmente los mecanismos de CBT describen el proceso de ocurre en la punta de la
fisura, reaccion 3. Si se quiere poner a prueba un mecanismo debe tenerse particular
cuidado que las mediciones se realicen en las condiciones en las que 3 es la etapa
controlante. Tan pronto se aparten de estas condiciones, lo que se mida no dara ninguna
informacion valida sobre el mecanismo que se quiere estudiar. Lamentablemente, es
frecuente encontrar en la literatura de CBT que este principio elemental es ignorado.

Las figuras 9.6 y 9.7 son un buen ejemplo de la importancia de la etapa controlante
en el estudio de mecanismos de CBT.
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Fig. 9.6. Ejemplo de corrosion bajo tension, tal como lo presenta la aleacion
de Ag-15Pd en soluciones acuosas de bromuros (1). El grafico de la izquierda
representa un corte de la fisura, en tanto que el de la derecha representa la
velocidad de propagacion de fisuras en funcion de diversas variables
experimentales, tales como temperatura (T), potencial (E), presion (p), etc.

La figura 9.6 muestra un ejemplo de corrosion bajo tension de un metal en una
solucion acuosa. El ejemplo describe el caso de CBT de una aleacion de Ag-15Pd en una
solucion 1M de KBr. Lo mismo se aplica, por ejemplo, en el caso de CBT de un acero
inoxidable austenitico, del tipo Fe-18%Cr-8%Ni, en una solucion de cloruros.

En el caso de la CBT de Ag-15Pd en KBr, para que comience la fisuracion del
metal es necesario que se forme sobre el mismo el compuesto AgBr (3). En otras palabras,
es necesario que lleguen iones bromuro al fondo de la fisura, para que la misma pueda
seguir propagandose. En la figura 9.7 se muestran las velocidades de propagacion de
fisuras medidas a diferentes potenciales. En la misma figura se ha superpuesto la
velocidad teorica maxima de fisuracion permitida por la difusion del ion bromuro en la
solucion, dentro de la fisura. En la figura 9.7 el sobrepotencial OV corresponde a la
formacion del compuesto AgBr. A medida que se aumenta el sobrepotencial aumenta la
velocidad de propagacion de fisuras. Hasta un sobrepotencial de 0,2V la velocidad de
propagacion de fisuras es inferior al maximo permitido por la difusion del bromuro en la
solucion. En este rango de potenciales, OV a 0,2V, la etapa controlante es el proceso que se
desarrolla en el fondo de la fisura. Por encima de este sobrepotencial la velocidad del
proceso esta definida por la velocidad de difusion del ion bromuro en la solucion. La
velocidad de propagacion de fisuras medida a estos sobrepotenciales altos no da ninguna
informacion sobre el mecanismo que se desarrolla en el fondo de la fisura. En general
puede decirse que, en soluciones acuosas, las méaximas velocidades de propagacion
relacionadas con el proceso en el fondo de la fisura tienen un limite méximo de 10 a 10
m/s.
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Fig. 9.7. Datos experimentales de propagacion de fisuras en Ag-15Pd
expuesto a una solucion de KBr. El sobrepotencial OV corresponde al
potencial de formacion de AgBr. Entre OV y 0,2V la etapa controlante es la
reaccion en la punta de la fisura. A partir de 0,2V el proceso controlante es la
velocidad de difusion de iones bromuro en la fisura (Duff6 y Galvele (3)).

9.7

Otras formas de fisuracion por el medio ambiente presentan otras velocidades
maximas de fisuracion controladas por el proceso en el fondo de la fisura. Por ejemplo
Numerosos metales, sometidos a tensiones de traccion, y en contacto con metales liquidos,
también se fisuran. Esto se conoce como fisuracion en metales liquidos (LME, Liquid
Metal Embrittlement), y la figura 9.8 muestra las condiciones limite.

Fig. 9.8. Ejemplo de fisuracion en metales liquidos: por ej.: aluminio
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tensionado en presencia de mercurio liquido (1).

Este problema puede presentarse en casos que a primera vista parecerian
improbables o hasta imposibles. Uno de ellos, por ejemplo, es el que se muestra en

la Tabla 9.1, (4).
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Tabla 9.1. Contenido de mercurio en posos de gas natural en el mundo (4).

Lugar ug/N m’
Argelia (cabeza de pozo) 50 - 80
Argelia (entrada a tuberia) 0.1-89
Argelia (entrada a planta de Skikda) 0.001- 0.65
Groningen (cabeza de pozo) 180
Groningen (a tuberia) 12
Alemania, Norte (cabeza de pozo) 15 -450
Alemania, Sur (cabeza de pozo) <0.1-0.3
América del Sur 69 -119
Lejano Oriente (Paquistan) 3-20
Lejano Oriente 58-193
Lejano Oriente 0.02-0.16
Angola, Africa 0.3 -130
Medio Oriente (Iran) 1-9
Gasoducto en el éste de USA 0.0019 - 0.44
Gasoducto en el medio oeste de USA 0.001 - 0.10
América del Norte 0.005 - 0.040
Sumatra, Indonesia 200 - 300

El mercurio presente en fase vapor en el gas no produce fisuracion del aluminio.
Pero, antes de enviarlo al consumo, el gas es tratado, entre otras cosas, para extraerle
hidrocarburos de interés industrial. Este tratamiento, que incluye procesos de enfriamiento
del gas, puede llegar a acumular en algunos componentes de la planta mercurio liquido.
Dado que muchos de estos componentes son de aleaciones de aluminio, el problema
planteado en la Fig. 9.8 puede llegar a presentarse.

0
g 2 controlado por
= la difusion
S -4 superficial
T del metal
S 6 solido
Cd —>» n
S g
o 0 controlado por
Titanio ;_10 el proceso
2 en la punta de la
-12 fisura

(K, E, T, X, p, etc.)

Fig. 9.9. Ejemplo de fisuracion por metales solidos: por ej.: titanio
tensionado en contacto con cadmio sélido (1).
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También es conocida la fisuracion de metales en contacto con otros metales
solidos de menor punto de fusion: fisuracion en metales solidos (SME, Solid Metal
Embrittlement), figura 9.9.

Finalmente, es frecuente hallar casos de fisuracion en condiciones en las que el
metal esta expuesto a la accion de hidrogeno gaseoso o en soluciones acuosas en las que el
desprendimiento de hidrégeno es termodinamicamente posible, se los conoce como
fragilizacion por hidrégeno (HE, Hydrogen Embrittlement), figura 9.10.
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Fig. 9.10. Ejemplo de fragilizacion por hidrogeno. Acero de alta resistencia
mecanica tensionado en una solucion acuosa conteniendo H,S (1).

(viii) Factor de concentracion de tensiones

La resistencia mecanica ideal de un sélido se estima que esta entre 10 y 100 GPa
(5). Las tensiones de ruptura medidas en materiales fragiles, tales como el vidrio, son
inferiores a un centésimo del valor ideal. Para explicar esta diferencia Griffith (6) supuso
la existencia de pequefias fisuras que, al actuar como concentradoras de tensiones (Fig.
9.2) provocaban la fractura prematura del material. De acuerdo a Griffith, la tension critica
para la propagacion de la fisura, 6., en presencia de esas fisuras, seria:

o, :[2E'7] [9.1]

a.J

siendo E el modulo elastico, v la energia libre de la superficie, y a el tamafio de la fisura.
Esta ecuacion se desarrollé suponiendo que para que la fisura se propague la energia
suministrada debia ser igual a la energia necesaria para crear las nuevas superficies
resultantes de la propagacion de la fisura. Esta ecuacion se aplica solamente a materiales
idealmente fragiles, por cuanto no se tiene en cuenta ninguna deformacion plastica. En la
moyoria de los solidos, y en particular en los metales, hay un importante consumo de
energia por deformacion plastica en la punta de la fisura. Esto fue tenido en cuenta por
Orowan (7) quien propuso la siguiente ecuacion modificada:
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1/2
O, = |:2E(7/+7P):| [9.2]

a.rw

donde yp es la energia debida a la deformacion pléstica. Tanto la ecuacion [9.1] como la
[9.2] presuponen que las fisuras son agudas. La condicion para que una fisura se propague
es que se supere el valor dado por: . . (¢ . )", que es caracteristico para cada material.
La expresion o . (a . )", de gran importancia en el estudio de la mecénica de fractura,
se denomina factor de concentracion de tensiones, y se lo identifica con la letra K.

Las ecuaciones [9.1] y [9.2] se refieren a la propagacion de fisuras agudas, en
ausencia de medios corrosivos. En corrosion bajo tension, tal como se vio al hablar del
aspecto fisico de las fisuras, también se esta en presencia de fisuras agudas, pero la tension
aplicada es muy inferior a G, y las fisuras no se propagan en ausencia del medio
corrosivo. La distribucion de tensiones que puede esperarse es la indicada en las Figuras
93y9.4.

Vel. prop. fis. / log(da/dt)

I KI,C
,ap.

v \

Fact. int. tensiones (K)

Fig. 9.11. Diagrama esquematico que muestra la relacion existente entre la
velocidad de propagacion de fisuras y el factor de intensidad de tensiones, en
ausencia de medios corrosivos.

Tal como lo indica la ecuacion [9.2], las fisuras se propagaran en forma
espontanea solamente cuando la tension aplicada es superior a 6,. Cuando se consideran
los factores de concentracion de tensiones, el valor critico de la tension estara relacionado
también con un valor critico de K, que llamaremos Kjc, tal como se muestra en la Fig.
9.11. Si se aplica una concentracion de tensiones inferior a la critica, indicada en la Fig.
9.11 como Kja, no habrd ninguna propagacion de fisuras detectable. S6lo cuando la
concentracion de tensiones supera el valor de Kjc aparece una propagacion de fisuras
medible. En presencia de un medio corrosivo, en cambio, las fisuras comienzan a
propagarse a valores de concentracion de tensiones muy inferior, tal como lo muestra la
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Fig. 9.12. Existe también aqui un valor minimo de concentracion de tensiones por debajo
del cual no se propagan las fisuras, Kiscc, pero el mismo es considerablemente inferior a
Kjc. Suelen distinguirse ademas tres zonas caracteristicas, Fig. 9.12. La zona I, donde la
velocidad de propagacion de fisuras depende fuertemente de las tensiones aplicadas, la
zona II, donde la velocidad de propagacion de fisuras se vuelve independiente de las
tensiones aplicadas, y la zona III, que coincide con los valores de la Fig. 9.11, y es
independiente del medio corrosivo.

I
Kl,sca KI,ap. Kic

v

Fact. int. tensiones (K)

Vel. prop. fis. / log(da/dt)

Fig. 9.12. Modificacion del diagrama anterior cuando hay fisuracion inducida
por el medio en el que se encuentra el material.

(ix) Reduccion de area

Una caracteristica importante del fendmeno de corrosion bajo tension es la
apariencia de ruptura fragil que presenta la superficie de fractura. Un metal ductil,
traccionado al aire, se rompe con una importante reduccion en area, tal como se ve en la
figura 9.13. En cambio, el mismo metal traccionado en un medio en el que sufre corrosion
bajo tension se fisura con una pequefia reduccion de area, figura 9.14. La superficie lateral
del metal corroido suele presentar también numerosas fisuras, las que no atraviesan el total
del material, figura 9.15. Tal como puede observarse, la apariencia de estas fisuras
sugieren que se estd en presencia de un material fragil, ya que la aparicion de dichas
fisuras se produce sin una deformacion pléstica visible. La fragilidad es sélo aparente,
porque si se deforma al metal en ausencia del medio corrosivo, se observa que no es fragil,
sino que muestra apreciable deformacion pléstica antes de romper.
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Fig. 9.13. Superficie de fractura dictil vista en un microscopio electronico de
barrido. Alambre de laton roto al aire. (guion=100um). Obsérvese la
importante reduccion del didmetro del alambre antes de la ruptura (1).

Fig. 9.14. Superficie de fractura fragil debida a CBT. Alambre de latén
traccionado en una solucidon acuosa de NaNQO,. Nétese la diferencia con la Fig.
9.6. Hay una pequefia reduccion en el diametro del alambre, y se observan
fisuras en los costados del mismo (1).
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Fig. 9.15. Superficie lateral de la muestra de la Fig. 9.7. Notese la presencia de
numerosas fisuras que dan la apariencia de un material fragil. Si la traccion se
continia en ausencia del medio corrosivo, las fisuras dejan de propagarse y el
metal atin no fisurado muestra nuevamente un comportamiento ductil (1).

9.3. EXTENSION DEL PROBLEMA

Practicamente todas las aleaciones, muchos metales puros, y un gran numero de
solidos no-metalicos, tanto cristalinos como amorfos, son susceptibles a la fisuracion
inducida por el medio ambiente. Al comenzar a estudiarse la corrosion bajo tension se
creia que la misma aparecia en presencia de medios corrosivos muy especificos. La
literatura primitiva en el tema dice que el acero al carbono se fisura en medios alcalinos y
en soluciones de nitratos, que los aceros inoxidables lo hacen solamente en presencia de
cloruros, y que los latones se fisuran en soluciones amoniacales. A medida que se fue
estudiando el problema el nimero de medios corrosivos que fisuraban un mismo metal fue
creciendo en forma importante, y la idea de especificidad fue perdiendo fuerza. Sin
embargo, si bien muchos medios corrosivos pueden inducir a la corrosion bajo tension,
cada uno de ellos lo hace con diferentes grados de agresividad. Asi es como, por ejemplo
un mismo metal puede fisurarse en un determinado medio a velocidades inferiores a 107!
m/s en otros llega a velocidades superiores a 10~ m/s. Ademas debe tenerse presente que
para cada material existe un gran nimero de medios en los que la corrosion bajo tension
no fue nunca observada.

9.4. DESARROLLO HISTORICO

Los primeros casos documentados sobre problemas ocasionados por la corrosion
bajo tension datan del siglo pasado y se refieren a explosiones sufridas por calderas
fabricadas con aceros de bajo carbono (C<0,2%). El problema se presentaba bajo la forma
de fisuras intergranulares que culminaban con la rotura catastrofica de los equipos. Entre
1865 y 1870 se registraron en Inglaterra 288 explosiones de calderas, muchas de ellas
atribuibles a este fendmeno (8). Segun los registros de la Hartford Steam Boiler
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Inspection and Insurance Co. (9) en el afio 1880 en los Estados Unidos explotaron 170
calderas de vapor matando a 259 personas e hiriendo a otras 555. En ese entonces, la
mayoria de las industrias empleaban propulsion a vapor, por lo que la lista de equipos e
industrias damnificadas incluyen destilerias, acerias, graas, locomotoras, barcos, etc.
También fueron mencionados problemas similares en Alemania. Estos inconvenientes
fueron atribuidos en su momento a las tensiones residuales producidas por el remachado
de las calderas o por la forma de fijacion de los colectores de vapor (10). En la Fig. 9.16
se muestra el aspecto del colector de una caldera que fallo por corrosion bajo tensiéon. En
1895 se tuvieron evidencias de la naturaleza metalurgica del proceso (11) y en 1912 se
determinod que la causa de las fallas era la alta concentracion de alcali que se alcanzaba en
determinadas zonas de la caldera y donde se encontraba material deformado. Debido a
ello, el fendomeno fue denominado fragilizacion caustica. La presencia de alcali era
debida a que al agua de las calderas se le agregaba hidroxido o carbonato de sodio para
evitar que el acero se corroyera, ya que en medio alcalino se le forma una capa pasivante
que lo protege de la corrosion generalizada. En 1930 se resolvid técnicamente el problema
mediante el adecuado tratamiento quimico del agua, el uso de colectores de vapor
soldados y la modificacion de los disefios (10,11) y recién en 1967 se pudo reproducir en
el laboratorio la fragilidad caustica de calderas (12), vale decir cien afios después de la
aparicion del problema.

Fig. 9.16. Colector de caldera que presenta fisuracion en los agujeros de los remaches.

En orden cronologico, el segundo caso publicado sobre los efectos de la corrosion
bajo tension se remontan al afio 1886 (13). En ese entonces las monturas de las lentes eran
fabricadas en aleacion Au-Cu, y se deseaba desarrollar aleaciones con el menor contenido
posible de oro. Se observd que para contenidos de oro menores al 60% (correspondiente a
aproximadamente 14 kilates) las deformaciones en frio producian tensiones residuales
que llevaban a la fisuracion de las piezas cuando estas eran introducidas en una solucion
acuosa de FeCls.
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El siguiente caso de corrosion bajo tension se remonta a principios de este siglo
durante la guerra anglo-boer (14,15). Este fendmeno se presentaba en las vainas de
cartuchos construidas en a-laton (70%Cu - 30%Zn) en depositos de municiones en Aftrica
(Fig. 9.17). Se observd que los cartuchos que sufrieron este problema habian estado
almacenados cerca de establos, en zonas calidas y humedas. EI nombre que se le dio al
fenomeno fue el de season cracking debido a que la apariencia se asemejaba al de la
madera estacionada (seasoned). Recién en el Simposio de Corrosion Bajo Tension de
1944, auspiciado por la ASTM y la AIME (donde mas de la mitad de los trabajos
presentados estaban relacionados con corrosion bajo tension de latones), se expuso la
causa de las fallas. Se determiné que el agente agresivo era el idn amonio, proveniente de
la descomposicion de materia organica nitrogenada en los establos debida a la accion de la
humedad y el calor y que las tensiones habian sido generadas durante el proceso de
fabricacion de los cartuchos por el trabajado en frio. El problema fue resuelto por medio
del relevado de tensiones o tratamientos térmicos a bajas temperaturas durante la
manufacturacion de los cartuchos (16). En la actualidad se sabe que el ion amonio es uno
de los agentes mas agresivos para producir corrosion bajo tension en los o-latones.

Fig. 9.17. Corrosion bajo tension en cartuchos de o-laton.

El primer caso de corrosion bajo tension del aluminio fue publicado durante un
simposio de la Faraday Society (17). Este caso dio lugar a una de las primeras teorias de
corrosion bajo tension (de la que se hara mencion mas adelante). Con el desarrollo de
aleaciones de aluminio termotratables y la obtencién de aleaciones livianas con alta
resistencia mecanica, se extendid rapidamente su aplicacion a la industria aeronautica y
espacial. Asi comienzan a aparecer problemas de corrosion bajo tension en aeronaves, que
incluyen fallas durante la construccion de dirigibles en Alemania (18), en los cohetes
Saturno y Apolo y en los médulos de excursion lunar (19).

En el ya mencionado simposio de 1944, se expusieron los primeros casos de
corrosion bajo tension en aceros inoxidables (20). Este material estaba siendo usado
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ampliamente en todo tipo de industrias desde su aparicion en 1911. EI problema se
detecto en la industria cafetera, en maquinas de tefiido y en camisas de calentamiento con
vapor, y el causante en todos los casos era el cloruro contenido en el agua de alimentacion
de los equipos. Hoy se sabe que contenidos de cloruros tan bajos como 2 p.p.m. provocan
a200°C la fisuracion del acero inoxidable en poco tiempo (21).

Corrosion bajo tension del niquel y sus aleaciones se detectaron a mediados del
siglo XX en equipos tubulares expuestos a soluciones de soda caustica a altas
temperaturas (22).

Con el advenimiento de la investigacion aeroespacial, y la utilizacién de nuevas
aleaciones, se incrementan los casos de corrosion bajo tension conocidos. Informes de
finales de la década del 50 (23) revelaron fracturas producidas en cdmaras para cohetes
propulsados por combustible s6lido fabricadas con aceros de alta resistencia del tipo H-11,
ocurridas durante los ensayos hidraulicos. Estas cdmaras estaban disefiadas para soportar
presiones mayores que 240.000 p.s.i., sin embargo durante el ensayo fallaron a 185.000
p.s.i. Los estudios posteriores confirmaron que el ataque se inici6 en una zona corroida
(posiblemente por efecto de alguna solucion de limpieza o decapante) y se propagod
durante el ensayo debido a las tensiones generadas en el mismo (24,25).

La primera mencién de que el titanio sufre corrosion bajo tension fue publicada en
1953 por G.C.Kieffer y W.W.Harple, y citada por Beck (26). En ese caso el agente
agresivo era el acido nitrico fumante. A mediados de la década del 50 también se
descubre fisuracion del titanio causado por sales fundidas. El titanio y sus aleaciones son
muy adecuados para su utilizacidon en la construccion de recipientes de presion de cohetes
debido a su excelente relacion resistencia mecanica/peso, y se lo empleaba
fundamentalmente para el almacenamiento de hidrogeno y oxigeno liquido, tetréxido de
dinitrégeno, hidrazina y sus derivados, etc. En 1964 se encuentra que una aleacion de
titanio (T1-6%Al1-4%V) falla durante una prueba de presion que se le hace a las camaras de
motores de cohetes del proyecto Apolo (27). La causa de la fisuracion fue el metanol
que se empleaba para efectuar las pruebas de presion, que hasta ese entonces se lo tenia
como inerte frente al titanio (19). En el mismo proyecto también se producen fallas en
enero de 1965 (27) cuando la prueba de presion se realiza con el mismo combustible que
empleara la nave: tetroxido de dinitrogeno al 99,99% . Al poco tiempo se descubre que
algunas de las impurezas del tetroxido de dinitrogeno, remanentes del proceso de
fabricacion, son inhibidoras de la corrosion bajo tension del titanio, por lo que en la
especificacion del combustible a emplear, se incluyeron determinadas concentraciones de
impurezas inhibidoras.

Otros ejemplos de corrosion bajo tension, en que las pérdidas ocasionadas fueron
economicas y de vidas humanas, es citado por Brown (19). Se relata el colapso del "Silver
Bridge", sobre el rio Ohio, el 15 de diciembre de 1967, en el cual fallecen 46 personas. El
derrumbe fue atribuido a la fractura por corrosion bajo tension de un anillo de acero de alta
resistencia, que soportaba toda la estructura. La causa de la fisuracion, fue la presencia del
ion cloruro proveniente de la sal que se agrega a las carreteras en invierno a efectos de
disminuir el punto de fusion del hielo.

En la actualidad, con el desarrollo de nuevos materiales y su aplicacion en otros
tantos nuevos sistemas, los casos de corrosion bajo tension publicados crecieron en forma
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exponencial, por lo que describirlos en detalle resulta irrelevante. No hay industria ni
aplicacion practica de aleaciones metalicas que esté exenta de sufrir corrosion bajo
tension. La incognita planteada es bajo qué mecanismo se propaga la corrosion bajo
tension y una vez resuelta la misma, cudles seran los medios para evitarla.

9.5. MORFOLOGIA DE LA CBT

Este fendmeno puede presentarse bajo dos morfologias diferentes:

a) intergranular, que es cuando las fisuras avanzan por los limites de grano. El
aspecto de la superficie de fractura y el corte metalografico de un material que suftrid
corrosion bajo tension con esta morfologia se observa en la Fig. 9.18 y 9.19;

b) transgranular, que es cuando las fisuras al avanzar lo hacen atravesando los
granos. El aspecto de la superficie de fractura y el corte metalografico correspondiente se
muestran en la Fig. 9.20 y 9.21.

También se describen casos en los que se observan mezclas de ambas morfologias,
tal como se ve en la Fig. 9.22.

Fig. 9.18. Corte metalografico mostrando corrosion bajo  tension
intergranular. Fragilizacion cdustica en calderas (150X) (28).
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Fig. 9.19. Superficie de fractura de corrosion bajo tension intergranular. Ag-
15Pd traccionado en tolueno saturado con yodo. (400X) (Duff6 (29)).

Fig. 9.20. Corrosién bajo tension transgranular de acero inoxidable
austenitico en cloruros. Corte metalografico. (300X).
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Fig. 9.21. Superficie de fractura transgranular. Corrosion bajo tension de laton
en nitritos. (400X).

Fig. 9.13. Transicion de fractura intergranular a transgranular. C.b.t. de
circonio en iodo disuelto en propanol. Superficie de fractura (Farina et al. (30)).

9.4. METODOS DE ENSAYO

A efectos de poder predecir el comportamiento de componentes y estructuras
metalicas es necesario efectuar ensayos para poder seleccionar los materiales mas
adecuados para cada aplicacion.
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Las técnicas que permiten determinar la susceptibilidad a la corrosion bajo tension
pueden ser divididas en cuatro grupos, segun el tipo de ensayo:

a) Probetas planas bajo carga constante.

b) Probetas con deformacion impuesta.

c¢) Probetas prefisuradas bajo carga constante.

d) Probetas planas o alambres deformados dindmicamente por traccion.

A continuacion se dara una breve explicacion de cada uno de estos métodos.

a) Probetas planas bajo carga constante.

Estas probetas incluyen a aquellas tensionadas axialmente mediante un carga
constante, aquellas flexionadas mediante la aplicacion de fuerzas laterales y los anillos "C"
que se tensionan mediante compresion (cerrandolos mediante un bulén) o expansion
(abriéndolos mediante una cufia) (Fig. 9.14).

En estos ensayos, donde la tensién aplicada corresponde a la zona elastica del
material, se determina el tiempo de fractura de la probeta en un determinado medio, en
funcion de la tensidn mecanica aplicada.

Para probetas tensionadas uniaxialmente bajo carga constante, se encuentra una
dependencia exponencial entre las tensiones nominales aplicadas o; y el tiempo de fractura
ts:

ci=Alogt;+B [9.3]

donde A y B son dos constantes que dependen del material y de las condiciones
experimentales (potencial, pH, etc.)
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Fig. 9.14. Probetas para ensayos de corrosion bajo tension por la técnica de la
carga constante en el &mbito elastico. (a) Probeta plana cargada por tension.
(b) Probeta tipo anillo en "C". La carga es por flexion, quedando la superficie
externa sometida a tensiones de traccion, en tanto que la interna queda bajo
compresion.
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Aparentemente, existe un valor minimo de tension por debajo del cual no se
presenta la fractura, aunque el significado practico de este valor es discutible dada la
duracioén limitada de estos ensayos (Fig. 9.15).

Si a partir de los resultados de este tipo de ensayo se pretende plantear algin
mecanismo, se presentan las siguientes objeciones:

- debido a que la fisura en avance actiia como un intensificador de tensiones mecanicas, la
tension aplicada a la probeta no representa el campo de tensiones en el extremo de la
fisura.

- el tiempo de fractura de la probeta es la suma de los tiempos necesarios para iniciar la
fisura (tiempo de induccion) y el requerido para que la fisura se propague. Este tipo de
ensayo no permite discriminar entre ambas etapas.

- la duracion de los ensayos es limitada, por lo que no es posible asegurar que una probeta
que no se fractura en determinadas condiciones experimentales, no lo hubiese hecho
tiempo después de haber finalizado el ensayo.
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Fig. 9.15. Diagrama Tiempo de fractura vs. Tensién Aplicada para una
probeta plana bajo carga constante.

b) Probetas con deformacion impuesta.

Son probetas dobladas en forma de "U" tensionadas mediante un bulén y tuerca
colocado a través de una perforacion en los extremos de las dos ramas de la probeta. Los
esfuerzos de traccion se producen sobre la cara externa de la "U". Si es necesario, estas
probetas pueden dimensionarse de forma tal de que no se produzca deformacion plastica,
realizando el ensayos en condiciones de elasticidad (Fig. 9.16). Las objeciones para este
tipo de ensayos son similares a las expresadas en el caso anterior.
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Zona sometida a traccion

Fig. 9.16. Probeta para ensayos por la técnica de deformacién impuesta
("U" bend)

¢) Probetas prefisuradas.

Una fisura en avance actiia como un intensificador de tensiones mecanicas en el
vértice de la misma. Mediante la fractomecénica es posible disefiar probetas en las que es
posible conocer el campo de tensiones existente en el vértice de una fisura en avance
(31,32).

Al aplicar la teoria elastica del continuo a un material fisurado, se define un
parametro Kj que representa la intensidad del campo de tensiones en el vértice de la fisura
y que se calcula con la expresion:

Ki=0. (o.ma)™” [9.4]

donde a es la profundidad de la fisura, ¢ la tension nominal aplicada y o es un parametro
que depende de la geometria de la probeta (33). El objetivo de estos ensayos es determinar
la velocidad de propagacion de las fisuras en funcion del valor de K;. La modificacion de
K; se logra variando la tension nominal aplicada sobre la probeta (o) o variando la
longitud inicial de la prefisura (a). A efectos de facilitar este tipo de ensayos, se utilizan
probetas con entalladuras y una fisura iniciada por fatiga (Fig. 9.17). Al iniciarse el
ensayo a partir de una fisura preexistente, en este tipo de ensayos solo se tiene en cuenta la
etapa correspondiente a la propagacion de la fisura.

La ventaja de este tipo de ensayos, es que permite determinar con mas certeza
cudles son las magnitudes mas importantes desde el punto de vista del disefio de
estructuras y seleccion de materiales.

Si este tipo de ensayos es efectuado en ausencia de medio corrosivo habra un valor
de K| para el cual la probeta se fisura. Este valor critico, K¢, se denomina tenacidad a la
fractura y es propio de cada material. Por debajo de dicho valor de intensidad de
tensiones, no se produce la fractura del material.(Fig. 9.11)

Cuando el mismo material es sometido a la presencia de un medio corrosivo que
produce la propagacion de la fisura, el valor de K¢ se reduce sustancialmente, definiendo
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una magnitud que es funcidon del medio corrosivo y se denomina Kiscc (valor critico del
factor de intensidad de tensiones para la corrosion bajo tension).
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Fig. 9.17. Probetas para ensayos de corrosion bajo tension disefiadas bajo los
conceptos de la mecénica de la fractura lineal elastica.(Speidel (18))

En la Fig. 9.12 se observa el significado de estas magnitudes. Hay una zona a
bajas intensidades de tensiones donde la velocidad de propagacion de fisuras es
fuertemente dependiente de K (region I). Posteriormente hay una zona donde la velocidad
de propagacion de fisuras se hace independiente de la intensidad de tensiones (region II); y
finalmente se encuentra una zona donde la velocidad de propagacion de fisuras vuelve a
ser dependiente de la intensidad de tensiones, y esta zona esta cercana al valor de Kjc. Por
debajo del valor Kjscc no se observa propagacion de fisuras.

La aplicacion practica de este tipo de ensayos es que permite determinar
experimentalmente los valores de Kiscc y disenar estructuras de modo que no se sobrepase
ese umbral en ningin momento. Para ello hay que limitar el tamafio de los defectos
iniciales de la pieza mediante, por ejemplo, inspeccion ultrasonica.

d) Ensayos a velocidad de deformacion constante.

Otro método para determinar la susceptibilidad a la corrosién bajo tension,
consiste en deformar en traccion a velocidad constante, alambres, probetas planas o
torneadas del material en estudio en un medio corrosivo dado y bajo determinadas
condiciones experimentales (pH, temperatura, potencial de electrodo, etc.). Este técnica
desarrollada por Parkins y colaboradores (34) provee un método para evitar la
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incertidumbre que implica la iniciacion de la fisuracion puesto que en caso de que el
material se encuentre recubierto por un 6xido u otro compuesto protector, siendo estos
mas fragiles que el material base, se romperan al deformar el material por estiramiento,
dejando expuesto a la solucion el material base. Los valores de velocidades de
deformacién empleados ( € ) estan comprendidos entre 107 y 10 s™.

Estos ensayos presentan la ventaja de brindar resultados rapidamente puesto que el
material siempre termina fracturdndose, sea a través de un corte ductil (en el caso de
ausencia de susceptibilidad a la corrosion bajo tension), por un corte fragil (alta
susceptibilidad a la corrosion bajo tension) o por una mezcla de ambos cuando el material
es susceptible a la corrosion bajo tension pero termina rompiendo por sobrecarga.

Para este tipo de ensayos es necesario emplear maquinas de traccion de velocidad
de deformacion constante. En la Fig. 9.18 se muestra una tipica maquina de traccion y la
correspondiente celda electroquimica que permite realizar ensayos en soluciones acuosas a
presion atmosférica.

Cabezal r@m

fijo

™ Celda de
carga

Celda de
corrosion

Cabezal Itj -

movil

Motor de velocidad
constante

Fig. 9.18. Maquina de traccion a velocidad de deformacion constante y
celda para ensayos en soluciones acuosas a temperatura ambiente y
potencial controlado

Los parametros a medir en estos ensayos son variados: reduccion de area, tiempo
de ruptura, carga de ruptura, deformacion a la ruptura o velocidad de propagacion de
fisuras (longitud de la fisura mas larga dividido por el tiempo de ruptura), etc.

La ventaja de este tipo de ensayo es que la probeta siempre termina rompiéndose, y
es posible detectar cualquier indicio de fragilizacion. Es la técnica experimental mas
usada, principalmente porque la preparacion de las probetas es mucho mas simple que con
las probetas prefisuradas (Fig. 9.17).
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9.5. VARIABLES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION BAJO TENSION

9.5.1. Tensiones mecanicas

La corrosion bajo tension se produce cuando existe una componente de traccion
efectiva actuando sobre la estructura. Por ejemplo, si un material posee tensiones
residuales debidas a tratamientos térmicos o deformaciones, solo la componente de
traccion es la que produce efectos deleterecos. No se tienen referencias de que las tensiones
de compresion produzcan corrosion bajo tension. Si como consecuencia del avance de la
fisura se produce un relevamiento de las tensiones mecanicas (probetas tipo U), la fisura se
detiene. Si las tensiones no disminuyen con la propagacion de la fisura (probetas bajo
carga constante o probetas traccionadas), la probeta se fracturard al superarse la tension
maxima permitida por los ligamentos remanentes. La dependencia exponencial entre el
tiempo de fractura y la carga aplicada, de la que se hizo referencia cuando se mencionaron
los métodos para determinar la susceptibilidad a la corrosion bajo tension, fue encontrada
en varios sistemas: aceros inoxidables austeniticos en soluciones de MgCl, a ebullicion, o-
latones en soluciones de amoniaco, aleaciones de aluminio en cloruros, etc. En la Fig.
9.19 se muestra el efecto de las tensiones mecanicas aplicadas sobre el tiempo de fractura
de diferentes aceros inoxidables comerciales en soluciones de MgCl, al 42% a ebullicion
(35).
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Fig. 9.19. Efecto de las tensiones aplicadas sobre el tiempo de fractura de
diferentes aceros inoxidables en solucion de MgCl,.

9.5.2. Potencial de electrodo

Experimentalmente se ha demostrado la importancia de las variables
electroquimicas en el proceso de iniciacion y propagacion de fisuras en un medio dado.
Entre estas variables, la que sobresale es el potencial de electrodo.



CORROSION BAJO TENSION 9.26

La mayoria de los ensayos que se llevan a cabo para determinar la susceptibilidad a
la corrosion bajo tension se efectiian al potencial de corrosion del material, pero como este
potencial de corrosion depende de la concentracion de especies en solucion, dicho
potencial puede tornarse inestable dadas las condiciones de no equilibrio existentes en el
sistema. Ademads, la variacion del potencial de corrosion puede hacer que un sistema que
originalmente no presentaba susceptibilidad a la corrosion bajo tensidon, se haga
susceptible. Por tal motivo, en ciertas ocasiones, se le adiciona al medio sustancias
oxidantes a efectos de modificar el potencial de corrosion y llevarlo a la zona de
susceptibilidad.

Otra forma de modificar el potencial del electrodo consiste en hacer circular por el
material corrientes anddicas o catddicas. Por ejemplo, se ha determinado que la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension que presenta el acero inoxidable AISI 304 en
soluciones de MgCl, a ebullicion, aumenta con la aplicacion de corrientes anodicas pero
disminuye con la aplicacion de corrientes catddicas, mientras que los aceros martensiticos
aumentan su susceptibilidad a la fisuracion ya sea por la aplicacion de corrientes anodicas
como catddicas (aunque en este ultimo caso la causa de la fisuracion es la fragilizacion
por hidrogeno) (Fig. 9.20) (36).
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Fig. 9.20. Diagrama Tiempo de fractura vs. Densidad de corriente aplicada
para dos aceros en solucion de MgCl, a ebullicion. (a) Acero Inoxidable AISI
304. (b) Acero martensitico.

Estos ensayos tienen el inconveniente de que no se controla el potencial, por lo que
no es posible plantear mecanismos ni establecer una correlacion entre la susceptibilidad a
la corrosion bajo tension y las caracteristicas de las curvas de polarizacion. Las técnicas
potenciostaticas permiten definir claramente los ambitos de potencial en los que se
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presenta el fendmeno y son factibles de ser aplicados a todos los tipos de ensayos
resefiados anteriormente.

9.5.3. Medio corrosivo

La diversidad de medios que provocan corrosion bajo tension en metales y
aleaciones ha aumentado considerablemente con el avance de la tecnologia.

Se sabe que existe cierta especificidad aleacion-medio corrosivo para que ocurra el
fendmeno de corrosion bajo tension. Asi, por ejemplo, el acero inoxidable AISI 304 es
altamente susceptible a la corrosion bajo tension en medios conteniendo cloruros, mientras
que el ion amonio no produce sobre €l ninglin efecto. Por el contrario, el a-laton es muy
susceptible a fisurarse en medios conteniendo amoniaco, mientras que el ion cloruro no
produce ninglin efecto.

La accion de las especies presentes en el medio corrosivo que actian sobre la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension sera discutida cuando se analicen los
mecanismos de corrosion bajo tension.

9.5.4. Propiedades metallrgicas

9.5.4.a. Composicion de la aleacidén

Este parametro es de fundamental importancia para la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension. Por ejemplo, se ha determinado que el contenido de niquel en los
aceros inoxidables modifica sustancialmente su susceptibilidad a la corrosion bajo tension
en soluciones de cloruro a altas temperaturas (Fig. 9.21) (37). La susceptibilidad es
maxima para un contenido de niquel del 8 al 12%, mientras que incrementando el
contenido por encima del 32% (Inconel e Incoloy) o disminuyéndola por debajo del 5%
(aceros inoxidables AISI 326 o 329), se incrementa notablemente la resistencia al
fenomeno.

9.5.4.b. Impurezas

Si bien en algunos sistemas es posible atribuir la corrosiéon bajo tension
intergranular a impurezas segregadas en los limites de grano, es de destacar que aun los
metales puros se fisuran en determinadas condiciones. Por ejemplo, se encontrd que el
cobre de alta pureza se fisura transgranularmente en soluciones de nitrito (38) y en
atmosferas de argdén contaminadas con CuCl (39,40).
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Fig. 9.21. Efecto del contenido de niquel sobre el tiempo de fractura de
diferentes aceros inoxidables Fe-18Cr en solucion saturada de MgCl, a
ebullicion (Curva de Copson) (35).

9.5.4.c. Estructura cristalina

Se encuentra que para aleaciones de igual composicion pero de diferente estructura
cristalina, el comportamiento frente a la corrosién bajo tension en idéntica solucion es
distinto. Por ejemplo, un acero inoxidable austenitico AISI 304 templado (fcc) con 0,08%
de carbono y 0,04% de nitrogeno se fisura en solucion de MgCl, hirviendo en pocas horas,
mientras que si la misma aleacion se deforma en nitrogeno liquido, con lo que se induce
una transformacion martensitica (bce), el material se vuelve resistente al medio (41). A su
vez, la susceptibilidad a la corrosion bajo tension que presentan los aceros inoxidables tipo
304 y 316 en soluciones conteniendo iones cloruro puede ser disminuida si la matriz
austenitica contiene ciertas cantidades de estructura ferritica.

9.5.4.d. Tamafio de grano

Para una misma aleacion, se encuentra que existe una relacion entre la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension y el tamafio de grano. Esta relacion puede ser cuantificada con la
siguiente expresion:
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o = 0o + kd?’ [9.5]
donde d es el tamafio de grano, Gr es la tension de fractura y Gy, t y k son constantes. Se

puede observar que a menor tamafo de grano es necesaria una mayor tension para
producir la fractura del material.

9.5.4.e. Tratamientos térmicos

La susceptibilidad a la corrosion bajo tensién de un material puede ser alterada
mediante la realizacion de tratamientos térmicos. Ejemplos tipicos son la sensibilizacion
de los aceros inoxidables austeniticos y la precipitacion en aleaciones termotratables de
aluminio, que fueron mencionados en el capitulo correspondiente a corrosion
intergranular.

9.5.4.f. Trabajado en frio

En la mayoria de los casos, el trabajo en frio aumenta la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension. Por ejemplo, las aleaciones Al-Mg recocidas, con contenidos de
Mg mayores al 6% no son susceptibles a la corrosion bajo tension en soluciones de NaCl
al 3%, mientras que si lo son cuando el material es trabajado en frio (42).

9.5.4.9. Inclusiones v precipitados

Las inclusiones no metalicas, principalmente las de sulfuro de manganeso, pueden
dar origen a picaduras que posteriormente actiian como intensificadores de tensiones, y dar
origen a corrosion bajo tension. Por otra parte, se ha determinado que las aleaciones de
aluminio de alta resistencia exhiben una mayor susceptibilidad a la corrosién bajo tension
en la direccion transversal a la del laminado respecto de la direccion longitudinal. Este
efecto es debido a la diferente distribucién de precipitados que resulta del proceso de
laminacion (18,35).

9.6. MECANISMOS DE CORROSION BAJO TENSION

La corrosion bajo tension es uno de los 19 procesos que pueden afectar la
integridad estructural o el tiempo de vida de estructuras metélicas. Estos procesos son
(19): mecénicos (fluencia, fractura fragil, sobrecarga o fractura ductil, creep a alta
temperatura, fatiga y desgaste); quimicos (corrosion uniforme, corrosion en rendijas,
picado, corrosion por pares galvanicos, corrosion intergranular, disolucion selectiva,
corrosion filiforme y oxidacion a alta temperatura) y mecanicos mas quimicos (corrosion
fatiga, fragilizacion por hidrogeno, fragilizacion por metal liquido, erosion corrosion y
corrosion bajo tension).

Los disefios para evitar fluencia son conocidos desde hace mucho tiempo y estan
basados en ensayos de tensiones macroscopicos. Los disefios contra la fractura fragil se
basan en el fenomeno de la temperatura de transicion o caracteristicas de la mecénica de
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fractura (33). Los principios de disefios contra sobrecarga (o fractura ductil) estan en
rapido desarrollo. El disefio contra creep es una tecnologia bien desarrollada y esta basada
en datos obtenidos en ensayos macroscopicos. Los disefios para evitar fatiga y desgaste
estan sumarizados en distintos manuales. Los principios de disefios contra procesos que
involucren corrosion, y su tecnologia, son citados en diversos textos y monografias
(35,41,43). En cuanto a la corrosion bajo tension, pese a ser el fendmeno sobre el que mas
publicaciones se han efectuado, los investigadores aun no se han puesto de acuerdo
respecto al mecanismo por el cual se propaga y la forma de evitarla.

Una de las primeras teorias de corrosion bajo tension de las que se tiene referencia,
data de 1919 y es debida a Rosenhaim y Archbutt (17). Estos investigadores habian
observado que aleaciones de aluminio se fracturaban a tensiones menores que las
requeridas para producir fracturas bajo condiciones de ensayos mecéanicos ordinarios, que
esto ocurria con poca o ninguna deformacion plastica, y que las fisuras eran
intergranulares. En base a estas observaciones, nace la teoria del cemento amorfo, que
postula que los granos de un metal o aleacion estan separados por una delgada lamina de
metal amorfo que tendria propiedades fisicas diferentes a las del metal cristalino (Fig.
9.22). Bajo la accién de fuerzas relativamente débiles, aplicadas durante un tiempo
suficientemente largo, se producirian desplazamientos visco-elasticos de los bordes de los
cristales, que bajo circunstancias apropiadas conducirian a la fractura del material. La
viscosidad de este material intercristalino determinaria la velocidad a la cual tal
desplazamiento puede ocurrir: si la viscosidad y la resistencia al desplazamiento
visco-elastico son altas, el desplazamiento a bajas tensiones serd pequefio para conducir a
la fractura del material; mientras que si dicha resistencia es baja el material exhibira el
fendmeno de fisuracion intercristalina.

Cemento amorfo

Fig. 9.22. Mecanismo de corrosion bajo tension basado en la teoria del
cemento amorfo (17).

La teoria del cemento amorfo puede ser facilmente rebatida en la actualidad en
base a los conocimientos adquiridos durante los afios transcurridos desde su enunciacion.
Hoy se sabe que tal cemento amorfo uniendo los granos no existe. Por otra parte la teoria
ignoraba la posibilidad de fisuracion transgranular ya que el primer caso fue publicado casi
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20 afos después (20) y por otra parte no tenia en cuenta el efecto del medio ambiente (44).
Sin embargo, la lectura del texto original (17) es muy instructiva, porque en la misma se
encuentra que los autores estan totalmente convencidos que el problema esta totalmente
resuelto, y la mayor parte de la discusion se centra sobre el nimero de capas atomicas que
compondrian el limite de grano. Los escenarios han cambiado, pero la "seguridad" con la
que se expresan los diferentes autores se mantiene.

A partir de entonces se han formulado gran cantidad de teorias tratando de explicar
cual es el mecanismo actuante durante el proceso de corrosion bajo tension. Tales teorias
pueden ser divididas en dos grandes grupos dependiendo de la forma bajo la cual postulan
que se propagan las fisuras: por un lado estan los defensores de la propagacion continua de
fisuras mientras que por otro estan los que postulan una propagacion discontinua de las
mismas. A continuacion se llevara a cabo un breve desarrollo de ambas ideas.

9.6.1. Propagacion continua de fisuras

Estas teorias postulan que la disolucién anodica del fondo de la fisura es lo que
permite su propagacion.

La primera teoria perteneciente a este grupo es debida a Mears, Brown y Dix (45)
y fue expuesta durante el Simposio de la ASTM y AIME sobre Corrosién Bajo Tension de
Metales y se denomind Disolucion acelerada por tensiones. En esta teoria se postulaba
que la fisura avanza debido al hecho de que al aplicarse tensiones de traccion, disminuye
la energia de activacion para la disolucion de los atomos metélicos y se disuelven
preferentemente los ubicados en la punta de la fisura. Esta idea falla porque no permite
discriminar el efecto que tienen las mas simples consideraciones metalirgicas y
ambientales.

A partir de entonces se han efectuado innumerables aportes a la teoria de
propagacion continua de fisuras, siendo T.P.Hoar uno de los que mas ha contribuido en
ese sentido (46-49).

La version mas elaborada de este mecanismo se denomina Disolucion de
escalones de deslizamiento (50). En esta teoria, en el proceso unitario, se postula que el
arribo del escaldén de deslizamiento a la superficie del material produce la ruptura de la
pelicula protectora, ya sea en el proceso de iniciacion de la fisuracion o de propagacion de
la misma (Fig. 9.23). El resultado de este proceso es la presencia de un transiente de
disolucion de determinada magnitud. El hecho de que ocurra o no corrosion bajo tension
dependera de las caracteristicas de este transiente. La idea principal del mecanismo, es
que la propagacion de las fisuras ocurra via un proceso de disolucion. La elaboracion
original pertenece a Logan (10), con posteriores aportes de Stachle y recientemente de
Ford y Andresen a partir de trabajos relacionados con corrosion bajo tension de aceros
inoxidables sensitizados (50).

El proceso unitario de disolucion de los escalones de deslizamiento se concibe
como la ruptura de la pelicula protectora debido al arribo de planos de deslizamiento a la
superficie, seguida por un transiente de disolucidon que consume determinada cantidad de
metal. La magnitud de este transiente de disolucion que dependerd de la velocidad de
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repasivacion (o sea de la reformacion de la pelicula protectora) sera funcion de varios
parametros tales como pH, contenido de aleantes, potencial aplicado, etc. (Fig. 9.24) Si la
velocidad de repasivacion es rapida (a) la disolucion serd insuficiente y no ocurrira
propagacion de fisuras. Si la velocidad de repasivacion es lenta (c) la superficie se
disolvera en forma generalizada y se postula que se requiere de una velocidad de
repasivacion intermedia (b) para que la fisuracion tenga lugar. En este caso, el
subsiguiente arribo de dislocaciones producird en nuevo escalon de deslizamiento en el
fondo de la fisura y el proceso continuard repetidamente (Fig. 9.25).
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Fig. 9.23. Diagrama esquematico por el cual la aparicion de escalones de
deslizamiento en la superficie conduce a un proceso de disolucion local.
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Fig. 9.24. Relacion entre la velocidad de repasivacion,al aparecer un escalon
de deslizamiento, y el tipo de ataque a obtener (segin Stachle). Repasivacion:
1- rapida; 2- intermedia; 3- lenta.
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Fig. 9.25. Forma en la que supuestamente se propagaria fisura segun el
mecanismo de disolucion anddica.

Los mecanismos de disolucién anddica tienen la ventaja de poder correlacionar
velocidades de propagacion de fisuras medidas experimentalmente con valores predichos
por métodos electroquimicos, debido a que es posible aplicar la Ley de Faraday:

V.p.=M/(zF.8).1 [9.6]

donde V.p. es la velocidad de propagacion de fisuras predicha, M y & son el peso atomico
y la densidad del metal, respectivamente, F es la constante de Faraday y z el numero de
electrones intercambiados durante el proceso de disolucion. I es la corriente que circula
en el fondo de la fisura durante el proceso de propagacion de la misma, y es equivalente a
la corriente que circula en el metal desnudo, es decir, aquel que no esta cubierto por
pelicula protectora alguna. Ford y Andresen reemplazan el valor de I, por la expresion
[Qf. €/ &, donde Qf es la carga por unidad de area que circuld durante el evento de
ruptura de la pelicula protectora, € . es la velocidad de deformacion de la punta de la
fisura y €r es la deformacion de ruptura de la pelicula protectora.

Los métodos para producir metal desnudo y medir el transiente de corriente son
variados y a su vez discutibles. En sistemas donde la pelicula protectora puede ser
reducida catdédicamente se emplea la técnica del pulso de potencial, en el cual la probeta,
luego de reducir su 6xido superficial por la aplicacion de un potencial catddico, es
sometida a un pulso anddico para luego analizar el decaimiento de la corriente. En
sistemas en los cuales el 6xido no es reducible, se emplean las técnicas de raspado o
traccion a velocidades rapidas de deformacion. La definicion del area expuesta también
presenta cierta dificultad que puede ser relativamente superada si se mide con exactitud el
area de la zona raspada (para la técnica del raspado) o se aplican modelos matematicos
(para la técnica de deformacion).
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Se ha encontrado una buena correlacion entre las predicciones del mecanismo y
determinados resultados experimentales (49,51-57). A su vez, la aplicacion de la formula
desarrollada por Ford y Andresen, si bien no permite la prediccion de corrosion bajo
tension, provee un valioso método para correlacionar datos a partir de una hipotesis
mecanistica. Vale decir, el modelo en este sentido no es predictivo sino "correlativo" tal
como lo demuestran sus resultados aplicados a la prediccion de vida 1util de plantas
generadoras de energia (50).

Pese a todas las correlaciones y predicciones llevadas a cabo con este modelo, se
encuentra que el mecanismo falla cuando se trata de modelar el proceso de propagacion de
fisuras a nivel microscopico. La primera critica que se le puede formular est4 relacionada
con la velocidad de repasivacion del metal desnudo expuesto a la solucion, luego del
arribo de las dislocaciones a la superficie. Segun el modelo de disolucion de escalones de
deslizamiento es necesaria una velocidad de repasivacion intermedia para que se produzca
el avance de las fisuras. Sin embargo, Carranza y Galvele (58,59) determinaron que una
velocidad de repasivacion lenta es una condicion necesaria, aunque no suficiente, para
producir la propagacion de las fisuras. Estos autores mostraron que no habia una
velocidad de repasivacion intermedia - tal como sugirid Stachle- que conduzca a la
corrosion bajo tension.

Otra objecién se relaciona con el aspecto fisico de las fisuras (44), ya que
experimentalmente se encuentra que el cociente entre su profundidad y su ancho es mayor
que 100, mientras que un analisis detallado del modelo de disolucion anddica conduce a
valores muy bajos de dicho cociente (cercanos a la unidad) (Fig. 9.26).
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Fig. 9.26. Morfologia que deberia presentar una fisura que se propaga por el
mecanismo de disolucion anddica.

Otra critica estd basada en las densidades de corriente involucradas durante el
avance de las fisuras. Si éstas se propagan a velocidades del orden de 107 m.s™, la
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ecuacion [9.6] da como valores de densidad de corriente en el metal desnudo (1), y por
ende en el fondo de las fisuras, del orden de los Amperes por centimetro cuadrado. Si esta
fuera la corriente circulante en el fondo de una fisura en propagacion, la disolucion del
metal seria tan alta que localmente se superaria el limite de solubilidad del producto de
corrosion de cualquier compuesto que dicho metal forme con los componentes de la
solucion de trabajo. Estos compuestos precipitarian, obstruyendo la fisura y evitando la
prosecucion del proceso de disolucion anodica. Segin Gravano (60) las corrientes que
circulan por el metal desnudo son mucho mayores que las que circulan en el fondo de las
fisuras.

Finalmente, otros trabajos (61,62), mostraron que en algunos casos el modelo de
disolucion anddica predice la existencia de corrosién bajo tension en determinados
sistemas, pero no se ha podido encontrar evidencia experimental de tales predicciones; y
en otros casos, los valores de velocidades de propagacion predichos son varios 6rdenes de
magnitud menores que los medidos experimentalmente.

9.6.2. Propagacion discontinua de fisuras

Estas teorias se basan en que la disolucion anddica resulta insuficiente para
justificar las altas velocidades de propagacion de fisuras encontradas, y postulan
propagacion mecanica de las mismas.

Las altas velocidades de propagacion de fisuras transgranulares (comparadas con
los méaximos valores de velocidad de disolucion del metal desnudo) y la aparente
naturaleza discontinua de la propagacion de fisuras sugerida a partir de pulsos de emision
acustica y su correlacion con ruido electroquimico (Fig. 9.27) y la aparicion de marcas de
arrestos de fisuras en las superficies de fractura, son dificiles de explicar sobre la base del
modelo de disolucion de escalones de deslizamiento. Por tal motivo se postula un
mecanismo en el cual el avance de las fisuras ocurre por un mecanismo de clivaje
mecanico asistido por el medio corrosivo.

El modelo general, denominado de fractura frdgil fue propuesto conjuntamente
por Sieradzki y Newman (63,64) y estd basado en modelos y calculos a nivel atomico,
aunque es similar en su concepcion a las sugerencias cualitativas llevadas a cabo por
Edeleanu y Forty hace mas de treinta afios (65). La premisa basica del modelo es que las
fisuras se inician sobre una delgada pelicula fragil formada por reaccion anddica entre el
material y el medio (Fig. 9.28). Por la presencia de tensiones esta pelicula fragil se rompe
y, si la fisura en su avance llega a determinada velocidad critica, puede penetrar en el
substrato algunos micrones. Posteriormente se debe volver a formar la pelicula fragil y el
proceso se repite. Un punto clave en este modelo es, ademas del espesor de la pelicula
fragil, su pardmetro de red. Si el pardmetro de red de la pelicula es menor que el del
substrato, puede ocurrir el avance de fisuras por clivaje, mientras que si el parametro de
red es mayor en la pelicula que en el substrato, se produce emision de dislocaciones y el
arresto de la fisura por un mecanismo denominado mellado (blunting).

Las peliculas fragiles a las que hace referencia el modelo puede ser una pelicula
dealeada en el caso de aleaciones o peliculas porosas u 6xidos para el caso de metales
puros. Asi, por ejemplo, se le da explicacion a la corrosion bajo tension que sufre el
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o-laton en soluciones amoniacales al disolverse selectivamente el cinc dejando una
pelicula dealeada de cobre con caracteristicas tales que permite que el proceso de clivaje
tenga lugar. Sin embargo, Pugh (66) hace notar que la simple presencia de una pelicula
dealeada no es condicion suficiente para que exista corrosion bajo tension. Por ejemplo, el
mismo o-laton sufre dealeado en soluciones de cloruros pero no sufre corrosion bajo
tension. Segun los autores del mecanismo la velocidad a la cual se produce el dealeado es
critica debido a su influencia sobre las caracteristicas porosas (y por ende sobre el
parametro de red) de la pelicula fragil formada.
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Fig. 9.27. Correlacion entre picos de emision acustica y la corriente circulante
durante la propagacion de fisuras en o-laton en solucion 1 M de nitrito de sodio.
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Fig. 9.28. Esquema del mecanismo de ruptura de peliculas superficiales que
conduce a la propagacion discontinua de fisuras.
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La critica a este modelo es que solo daria explicacion a la fisuracion transgranular,
y se necesita otro mecanismo para explicar la propagacion intergranular de fisuras. Pugh,
por ejemplo, que es un defensor del mecanismo de propagacion discontinua de fisuras,
explica la propagacion intergranular por medio de un mecanismo de disolucion anodica
(66), aunque en trabajos recientes (67) se postula que la propagacion intergranular de
fisuras es también debida a un proceso de clivaje (debido a que la palabra clivaje implica
ruptura por planos cristalinos definidos, parece poco aceptable aplicar este concepto a la
fractura intergranular). Otra fuerte critica estd relacionada con el tipo de pelicula que
induce al clivaje. El mecanismo no permite a priori determinar si un dado material en
determinado medio dara lugar a la formacion de una pelicula fragil con condiciones
necesarias para tenga lugar el proceso de corrosion bajo tension. Por ejemplo, el o-laton
en soluciones de nitrito se fisura debido a que se forma una pelicula dealeada empobrecida
en cinc, pero también el cobre puro se fisura en soluciones de nitrito (38) y alli no hay
posibilidad alguna de dealeado. Algunos autores postulan la presencia de un 6xido de
cobre en el fondo de las fisuras cuya ruptura originaria el clivaje, otros proponen la
existencia de una zona porosa fragil o un "microppiting" en el fondo de las fisuras (68),
pero su presencia no ha podido ser confirmada microscopicamente. Por otra parte, las
tipicas estriaciones (marcas de arresto de fisuras) encontradas frecuentemente en las
superficies de fractura pueden ser explicadas sin la necesidad de suponer que son
originadas por el clivaje, sino ser debidas a la deformacion pléstica de dicha superficie, ya
que los espaciados encontrados son similares a los escalones de deslizamiento observados
en la superficie lateral de la muestra (69). Por otra parte, una de las evidencias
experimentales mas fuertes en favor de la propagacion discontinua de fisuras que son los
transientes de emision acustica, pueden ser debidos a la fractura mecanica de los
ligamentos metalicos que quedan detras del avance de las fisuras (56) y no al proceso de
clivaje en si.

Por lo expuesto, se concluye que este mecanismo no permite dar una explicacion
satisfactoria a todos los casos de corrosion bajo tension ni predecir bajo que condiciones
experimentales se producira el fenomeno (44).

9.6.3. Mecanismo de movilidad superficial

De acuerdo con lo expuesto hasta aqui, se llega a la conclusion de que todas las
teorias fallan puesto que ninguna de ellas permite predecir nuevos casos de corrosion bajo
tension. Por ese motivo, se postuld un nuevo mecanismo (70,71) cuyo tratamiento teorico
no incluye disolucion anddica, clivaje, fragilizacion por hidrogeno ni mecanismos de
adsorcion, tales como los propuestos por Troiano (72) y Uhlig (73).

Este mecanismo, al que se lo denomindé "de movilidad superficial", permite
racionalizar bajo uno solo, la corrosion bajo tension, la fragilizacion por metal liquido y la
fragilizacion por hidrogeno de metales no formadores de hidruros; ya que estos tres
fenomenos tendrian a nivel atdmico en el fondo de la fisura un mecanismo comun.

El mecanismo se basa en los cuatro postulados siguientes:
1.- El medio actiia modificando la movilidad superficial del metal. El mismo se basa
en que en los anos 70 se realizaron numerosos estudios sobre movilidad superficial de
metales. Dichos estudios mostraron que la presencia de contaminantes modificaba
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sustancialmente la movilidad superficial del metal. En tanto unos contaminantes
aceleraban la movilidad superficial, otros la frenaban. Comparando dichos estudios con la
informacion disponible sobre corrosion bajo tension, se comprobd que aquellos
contaminantes de aceleraban la movilidad superficial eran precisamente los mismos que
provocaban la fisuracion inducida por el medio ambiente.

2.- La temperatura a la que ocurre la corrosion bajo tension es inferior a 0.5 Tm,
siendo Tm la temperatura absoluta de fusion del metal. Este postulado se plantea luego de
observar que en los numerosos ejemplos de corrosion bajo tension descriptos en la
literatura, la temperatura era siempre inferior a 0.5 Tm. La importancia de este postulado
radica en que, tal como se sabe en metalurgia, por debajo de 0.5 Tm la difusion en
volumen es despreciable.

3.- Solo las tensiones elasticas son relevantes en corrosion bajo tension. Este postulado
se toma a partir de la observacion de que las fisuras por corrosion bajo tension se producen
practicamente sin deformacion plastica. Esto es equivalente a decir que el movimiento de
las dislocaciones no es relevante para la propagacion de las fisuras.

4.- La propagacion de la corrosion bajo tension se produce por captura de vacancias
en la punta de la fisura. Los metales no cuentan con uniones quimicas que puedan ser
rotas por la accion del medio, tal como ocurre con los vidrios. Ademas, una acumulacion
bidimensional de vacancias es los mas cercano que tenemos a una fisura (74). Finalmente,
se demuestra en termodinamica que la concentracion de vacancias en equilibrio en un
metal varia aplicando fuerzas hidrostaticas sobre el mismo, tal como ocurriria en el fondo
de una fisura.. A esto debe agregarse que los principales efectos de movilidad superficial
de metales esta relacionado con movimiento de vacancias.

La presencia de fisuras en una red tensionada en traccion hace que la misma actie
como concentrador de tensiones, cuyo principal efecto es el de crear localmente una zona
deficiente en vacancias (Fig.9.29).

Zona deficiente en
vacancias

Fig. 9.29. Zona deficiente en vacancias provocada por la concentracion
de tensiones de traccion.

En base a los postulados anteriores, se desarrolla un mecanismo que puede ser
explicado con la ayuda de las Figuras 9.29 y 9.30. En las mismas se representa la
distribucién de 4tomos en el fondo de una fisura obtenida por de Celis et al. (75) a través



CORROSION BAJO TENSION 9.39

de la simulacion dindmica de propagacion de fisuras. Debido a que la concentracion de
vacancias en el fondo de la fisura (zona tensionada) es inferior a la que corresponde al
equilibrio, es necesario que estas difundan hacia la punta de la fisura para alcanzarlo. Ya
que, como se dijo anteriormente, la corrosion bajo tension solo tiene lugar a temperaturas
por debajo de 0,5.T, la difusion superficial es el tinico mecanismo disponible para el
transporte de vacancias.
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Fig. 9.30. Relacion de concentracion de vacancias en el metal y en la
superficie de la fisura.

Si Uy es la energia requerida para formar una vacancia, la concentracion de
vacancias en equilibrio térmico (C°) seré (76):

U
C'=A.exp—| ¥ 9.7
p LT [9.7]

donde A es una constante de proporcionalidad, k la constante de Boltzman y T la
temperatura absoluta.

En presencia de tensiones mecénicas, la energia de formacion de vacancias se vera
modificada por un factor que dependera si las tensiones son de traccion o de compresion.
Si el 4rea expuesta por cada atomo a la tension G es a’, el trabajo efectuado para remover
el 4tomo y generar una vacancia estard dado por 6.2’ y la energia de formacion de
vacancias en presencia de tensiones serd U,- o.a> , donde o tiene valor positivo si las
tensiones son de traccion. Luego, en equilibrio térmico, la concentracién de vacancias en
una zona tensionada estard dada por la expresion (76):

U, —oa’

C'=A.exp-—
P KT

[9.8]
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Reagrupando [9.8] teniendo en cuenta [9.7] se llega a:

3
C'=C° . exp (Ga] [9.9]
kT

Esta concentracion de vacancias se logra a través de la interaccion de la red
cristalina con las fuentes de defectos puntuales tales como superficies libres,
dislocaciones, limites de grano, etc., e implicara difusion superficial, en limites de grano y
en volumen. A las temperaturas de interés para la corrosion bajo tension (menor que
0,5.Ty), la difusion en limites de grano y en volumen son despreciables frente a la difusion
superficial. La diferencia de concentracion de vacancias entre la zona tensionada y la libre
de tensiones sera (Fig. 9.30):

3
C -’ =C® |exp| 22 |-1 9.10
[ p(kT [9.10]

La punta del metal, empobrecida en vacancias, captara vacancias de la superficie
de la fisura. De este modo se creard en la superficie de la fisura una diferencia de
concentracion de vacancias igual a la del metal, tal como se indicada en la Fig. 9.30.

Para conocer el gradiente de concentracién de vacancias es preciso conocer cual es
la distancia L entre la zona tensionada y la libre de tensiones. Este valor estara dado en
primera aproximacion por la distancia que recorren los adatomos hasta alcanzar un kink
(distancia A-D en la Fig. 9.31. En la mayoria de los casos de corrosién bajo tension, el
camino de difusion serda menor que L debido a la reaccion entre los adatomos y el medio.
Este puede actuar disolviendo el exceso de adatomos (C) o introduciendo nuevas
vacancias superficiales.

El gradiente de concentracion de vacancias estard dado por la expresion:

0 3
‘f:i{exp[ii‘r ]—1} [9.11]
X
y el flujo de vacancias sera:
Jy, =Dy (jg) [9.12]

Por razones de conveniencia, en lugar del coeficiente de difusion de vacancias, se
empleara el coeficiente de autodifusion superficial, cuyos valores estan relacionados por la
expresion (77-79):

_Ds
=0

Por otra parte, la concentracion de vacancias obtenida por medio de la ecuacion
[9.7] da el nimero de vacancias por unidad de sitios de la red, y en la expresion que sigue,

D, [9.13]
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que surge de reemplazar [9.11] y [9.13] en [9.12], se empleara el nimero de vacancias por
unidad de volumen (Cy.a™):

D ca’
J,.=—"51e -1 9.14
v La’ [ xp( kT ] :| [ ]

. ) , , . , .

Sin =a" es el nimero de 4tomos por unidad de area, cada vez que 7 vacancias se
muevan hacia el fondo de la fisura, esta avanzara una distancia a. La velocidad de
propagacion de fisuras (V) estara dada por la expresion:

D ca’
VeSO et 9.15)

donde V, estard dada en m.s” cuando D, (coeficiente de autodifusion superficial del metal
o la aleacién) esté en m”s™, L (el camino de difusion) en m, ¢ (la tension en el fondo de la
fisura) en N.m™, a (el didmetro atémico) en m, k (la constante de Boltzman) en J.K! yT
(la temperatura de trabajo) en K.

Medio corrosivo dentro de la fisura

Metal tensionado
en el fondo de la fisura

Fig. 9.31. Distancia que recorren los adatomos emitidos en el fondo de la
fisura y que corresponde al camino de difusion L de las ecuaciones [9.11],
[9.14] y [9.15].

La ecuacion [9.15] es la ecuacion fundamental del modelo de movilidad
superficial. Da una relacidon cuantitativa entre la velocidad de propagacion de fisuras, Vp,
las tensiones aplicadas, ©, la temperatura, T, y las propiedades del metal y del medio,
resumidas en el valor de Dg, que también es funcion de la temperatura.

La figura 9.32 da una descripcion esquematica del funcionamiento del modelo de
corrosion bajo tension por movilidad superficial.
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Generacion de Vacancias
Movilidad superficial
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Fig. 9.32. Descripcion esquematica del mecanismo de movilidad superficial.

Para el valor de a se empleara como primera aproximacion el espaciado atomico,
ya que su valor exacto es dificil de calcular. Segun algunos autores (80) el volumen de
una vacancia es menor que el de un atomo, por lo que el valor de a® deberia ser reducido
en un 10%, mientras que otros autores (81) muestran que el espaciado interplanar cerca de
la superficie es mayor que en el seno del material, lo que conduciria a valores mas altos de
a’. El valor de L, es el que corresponde a la distancia entre terrazas superficiales (D en la
Fig. 9.31). Dicha distancia, empleada frecuentemente en trabajos de electrocristalizacion
(82), donde el efecto de la difusion superficial es importante, tiene un valor aproximado de
10® m. Posiblemente el camino efectivo de difusion (L') sea menor que dicho valor, pero
la utilizacion de 10® m conducira a resultados conservadores (o sea, calculados por lo
bajo) de velocidades de propagacion de fisuras.

Como no se dispone de suficientes valores de experimentales de D en condiciones
de interés para la corrosion bajo tension, es necesario recurrir a ecuaciones empiricas.

Pese a la dispersion de resultados, Gjostein (83) demostro que los datos de
difusion para varios metales cubicos centrados en las caras (fcc) pueden ser racionalizados
graficando el logaritmo del coeficiente de difusion superficial en funcion del cociente
Tw/T, es decir la reciproca de la temperatura reducida, siendo T, el punto de fusion del
metal en K. Esta forma de racionalizacién por medio de la temperatura reducida es bien
conocida en estudios de difusion en volumen y puede ser interpretada en base a la ley de
estados correspondientes. Como puede observarse en la Fig. 9.33 (83-86) la funcion
obtenida no es lineal y puede ser interpretada como la suma de dos términos de Arrhenius.
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A altas temperaturas (T/Ty, > 0,77) los parametros obtenidos son Dy = 7,4x10% m’s” y
Qo = 126.T,, J.mol™; mientras que a bajas temperaturas (T/T,, < 0,77) dichos parametros
son Dy = 1,4x10° m*s™ y Qs = 54.T,, J.mol™, por lo que el calculo empirico de Dy puede
efectuarse a partir de la expresion:

D, (m%s™) =7,4x107 . exp (-126.T/R.T) + 1,4x10° . exp (-54.T/R.T) [9.16]

donde R es la constante de los gases (R = 8.314 J mole’ K™). Esta correlacion fue
efectuada sin tener en cuenta la orientacion cristalografica.
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Fig. 9.33. Dependencia del coeficiente de autodifusion superficial de metales
puros del tipo fcc, con la temperatura relativa (Ty,/T).

Mediciones posteriores del Dg en presencia de contaminantes superficiales (86-89)
mostraron una gran desviacion de las predicciones efectuadas a partir de los pardmetros de
Gjostein [9.16] si se empleaba el punto de fusion del metal para predecir los valores de
Ds. Sin embargo, Rhead encontr6 que los resultados obtenidos en presencia de impurezas
podian ser también racionalizados con los pardmetros propuestos por Gjostein si en lugar
del punto de fusion del metal base (T,,) se usaba el punto de fusién del compuesto
superficial adsorbido (90). Esta conclusion fue confirmada en experiencias realizadas en
los siguientes sistemas: Ag-S (donde T, es el punto de fusion del Ag,S), Cu-Pb (donde T,
corresponde al punto de fusién de la aleacion Cu-Pb formada superficialmente), Cu-Cl,
Cu-Br y Cu-I (donde los Ty, corresponden respectivamente a los puntos de fusion del
CuCl, CuBr y Cul) y Ni-Cl, Ni-Br y Ni-I (los valores de T, son los puntos de fusion del
NiClz, NiBI‘z y NlIz)

La ecuacion [9.16] fue establecida para altas temperaturas y medios gaseosos,
aunque valores obtenidos recientemente del coeficiente de difusion superficial de oro
medidos a temperatura ambiente en solucion de acido sulfurico por medio de técnicas
electroquimicas (91) y en solucion de acido perclorico por medio de técnicas de
microscopia de efecto tinel (92), muestran que los valores de D calculados con la
ecuacion [9.16] son similares a los obtenidos experimentalmente, con lo que se concluye
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que a falta de valores experimentales en las condiciones de interés de la corrosion bajo
tension, es valido del empleo de la ecuacion empirica mencionada.

Rhead (93) también mostro también el efecto de la presion parcial de los
contaminantes sobre el Ds. Los valores de Ds obtenidos con los parametros de Gjostein
(83), tomando como T, el punto de fusion del compuesto superficial formado,
corresponde al valor de D obtenido a la presion de saturacion del contaminante (Pmax)-

Teniendo en cuenta todo lo mencionado hasta aqui, es posible concluir que si se
determina la naturaleza del compuesto superficial formado por la interaccién entre el
metal o aleacion con el medio que lo rodea, y se conoce su correspondiente punto de
fusion (Ty), con la ecuacion [9.16] se puede calcular cudl serd el coeficiente de
autodifusion superficial (D) para cada temperatura (T). Con dicho valor de D, y
conocido el valor de la tension en el fondo de la fisura (G), es posible conocer con la
ecuacion [9.15] cudl sera la velocidad a la que se propagaran las fisuras (Vp) en tal medio.
El valor de ¢ es dificil de determinar exactamente, pero habida cuenta de la poca
reduccién de area y la baja deformacion encontrada en piezas que fallaron por corrosion
bajo tension, es coherente reemplazar el valor de la tension en el fondo de las fisuras por el
limite de fluencia del material (G 2).

9.6.4. Comprobacion del mecanismo de movilidad superficial

El mecanismo de movilidad superficial puede ponerse a prueba en forma directa,
aplicando las ecuaciones [9.15] y [9.16] a procesos de corrosion bajo tension publicados
en la literatura (71).

AISI 304 en cloruros

1E-07 :
: |
1E-08 :
Z 1E09 ¢ oo
= g
> - <
1E-10 A
i 1
A
\4
1IEFEnMsS——+———t
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura/ C

Fig. 9.34. Corrosion bajo tension de acero inoxidable austenitico AISI 304 en
soluciones de cloruros a varias temperaturas. Comparacion de los datos
experimentales medidos por Speidel (93) con los valores predichos por el
mecanismo de movilidad superficial (71).
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La Fig. 9.34 muestra la primer comparaciéon entre datos experimentales y
predicciones teoricas. Para el célculo teodrico se utilizaron para ¢ el punto de fluencia del
acero inoxidable dado por Speidel (240 MPa). El valor usado para Tm (1100°C) es
aproximadamente el punto de fusion del CrCl;. Tal como se observa en la figura, hay muy
buena correlacion entre los datos experimentales y las predicciones de la teoria.

Delamare y Rhead (88) midieron la movilidad superficial del cobre puro en una
atmosfera de argon. Estos autores comprobaron que si las medidas se repetian en presencia
de argén contaminado con vapor de CuCl, Fig. 9.35, la movilidad superficial del cobre
aumentaba 10.000 veces.

Cu(Cl

\ et f

FDelamare and G.E.Rhead, Surf.Sci., vol. 28, 267 (1971).

Fig. 9.35. Equipo utilizado por Delamare y Rhead (88) en los estudios
de movilidad superficial de cobre en atmdsferas de argdén puro y de
argon contaminado con vapor de CuClL

Segtn la bibliografia, la corrosién bajo tension del cobre puro es poco conocida.
Por otra parte, no hay datos del comportamiento de este metal en presencia de gases
contaminados con cloruro cuproso. En base a lo previsto por el mecanismo de movilidad
superficial, no seria descabellado suponer que el cobre puro presente fisuracion al ser
traccionado en atmosferas conteniendo CuCl.

Bianchi y Galvele (39,94) reprodujeron las experiencias de Delamare y Rhead,
pero en condiciones en las que una muestra de cobre puro pudiese ser traccionada
lentamente. El equipamiento utilizado se muestra en la Fig. 9.36.

Las muestras de cobre fueron traccionadas a 200°C. Cuando el ensayo se hizo en
argoén puro las muestras de cobre rompieron en forma ductil, y observada la superficie
lateral de las muestras no se detectd ningtn indicio de fisuras. En cambio, cuando el cobre
puro se sometid a traccion en presencia de argén contaminado con CuCl, la superficie de
fractura perdi6 ductilidad, y observando la superficie lateral de las muestras traccionadas,
Fig. 9.37, se detectaron numerosas fisuras tipicas de corrosion bajo tension. La conclusion
de este trabajo es que si el medio ambiente induce un aumento significativo en la
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movilidad superficial del metal, el mismo se vuelve susceptible a fisuracion inducida por
el medio, o corrosion bajo tension.

G.L.Bianchi and I.R.Galvele, Corr. Sci.,vol.27, 631 (1987).

Fig. 9.36. Equipo utilizado por Bianchi y Galvele para determinar susceptibilidad
a la corrosion bajo tensién en argén contaminado con CuCl, a 200°C. (39).

Fig. 9.37. Superficie lateral de cobre puro traccionado en argoén contaminado

con CuCl, a 200°C. Se observan fisuras transgranulares. (Marcas: 10um)
(39,94)
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Bianchi y Galvele (94) repitieron estas experiencias con plata pura, a 100°C,
traccionada en argdn puro y en argon contaminado. En este caso el contaminante usado
para acelerar la movilidad superficial fue Agl. Al igual que con el cobre, la plata
traccionada en argon puro se rompi6 en forma ductil. En tanto que la plata traccionada en
argon contaminado con Agl present6 fisuras intergranulares. Nuevamente, al aumentar la
movilidad superficial, pese a que el responsable de la misma es sélo una impureza
presente en fase vapor en el argon, se presenta la corrosion bajo tension.

Duff6 y Galvele (3), estudiando sistematicamente aleaciones de Ag-Pd y de Ag-Au
en diversos medios corrosivos, también pudieron confirmar las predicciones del modelo
de movilidad superficial. Dichas aleaciones sufrian corrosion bajo tensiones en los medios
corrosivos, y en las condiciones experimentales, predichas por el modelo.

El circonio (componente principal de la aleacion Zircaloy, utilizada en la industria
nuclear) se fisura en los reactores en presencia del iodo generado por la fision del
combustible empleado. Segun el mecanismo de movilidad superficial, el bajo punto de
fusion de Zrl, (448°C) explica el fendmeno observado (71).

Otro ejemplo de correlacion entre datos experimentales y predicciones del
mecanismo se encuentra en la corrosion bajo tension de aceros para rotores de turbina.
Estos aceros, que sufren corrosion bajo tension en vapor de agua, fueron estudiados en
forma muy extensa por Magdowski y Speidel (95). En estas condiciones se forma sobre el
acero una pelicula de magnetita. Galvele (1) calcul6 las velocidades de propagacion de
fisuras que predice el mecanismo, usando el punto de fusion de la magnetita y los datos de
propiedades mecanicas provistos por Magdowski y Speidel. Tal como se observa en el
Fig. 9.38 hay una muy buena correlacion entre lo medido experimentalmente y lo predicho
por la teoria.

Aceros pararotores de turbinas

1E-05
H 1040 MPa

==teoria
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1E-07 ®
1E-08
1E-09

Vp / (m/s)

1E-10

|
1E-11 [

1.6 20 24 28 32 36 40

/T (1/K x 10)

Fig. 9.38. Comparaciéon de los datos experimentales de velocidades de
propagacion de fisuras, medidos por Magdowski y Speidel (95), y los
calculados por Galvele (1).
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En cuanto al efecto del hidrogeno en la corrosion bajo tension, éste puede acelerar
el proceso de fisuracion por la interaccion hidrogeno-vacancia (71). En este caso, la
energia de formacion de una vacancia en presencia de hidrogeno y de tensiones sera igual
a (Uy-0.a>-0.E,) donde o es el grado de saturacion de vacancias por el hidrogeno y su
valor va de 0 a 1, mientras que E, es la energia de interaccidon entre una vacancia y un
atomo de hidrogeno. Un ejemplo de aplicacion del modelo puede verse en la Fig. 9.39.

Aceros para rotores de turbinas

= 1140 MPa

1E-06 ¢ ,
g —teoria

IB07 |
IE08 |
1B09 |
IE10 |
Bl |

Vp / (m/s)

1.6 2.0 2.4 2.8 32 3.6 4.0

1/T (1/K x10%)

Fig. 9.39. Comparaciéon de los datos experimentales de velocidades de
propagacion de fisuras, medidos por Magdowski y Speidel (95), y los
calculados por Galvele (1). En este caso se trata de un acero de alta resistencia
mecanica, y el efecto del hidrégeno se presenta a bajas temperaturas.

Se han publicado muchos otros ejemplos en los que se encuentra muy buena
correlacion entre los datos experimentales y la predicciones del mecanismo de movilidad
superficial. Mas informacion sobre el tema puede encontrarse en las referencias
(1,74,96,97).

9.7. METODOS PARA COMBATIR LA CORROSION BAJO TENSION

Los métodos para combatir la corrosion bajo tension deben tener en cuenta las
condiciones necesarias para que se produzca el fendémeno. Por ello, las medidas
preventivas a adoptar pueden ser:

a) eliminar las tensiones mecanicas, residuales o de servicio. Las tensiones residuales
pueden provenir de soldaduras, tratamiento térmico, cizallado, abulonado, remachado,
maquinado, etc. Las debidas a servicio pueden ser por ciclado térmico, expansion térmica,
presion, rotacion, vibracion, etc.

Las tensiones residuales pueden ser eliminadas mediante adecuados tratamientos
térmicos. Otra forma es convertir las tensiones de traccion en tensiones superficiales de
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compresion mediante el bombardeo superficial con esferas de acero (shot peening). Las
tensiones de servicio, por su parte, son practicamente imposibles de eliminar.

b) medio corrosivo. Se puede actuar sobre el medio corrosivo eliminando los iones
agresivos que inducen al fendmeno, ya sea por destilacion, demineralizacion,
degasificacion, etc. En caso de no ser posible, se pueden agregar inhibidores al medio
para contrarrestar su efecto.

¢) recubrimientos. El uso de recubrimientos orgénicos que actiien como barrera entre el
medio agresivo y el material puede evitar el fendmeno, principalmente cuando estos
recubrimientos son aplicados conjuntamente con inhibidores.

d) modificacién de la aleacion. Es posible minimizar los peligros de la corrosion bajo
tension utilizando materiales con el agregado de determinados aleantes que disminuyen la
susceptibilidad.

e) modificacion de la microestructura de la aleacion. Debido a la influencia del tamafio de
grano y otras variables metalirgicas sobre la corrosion bajo tension, es otra posibilidad a
emplear para disminuir la susceptibilidad.

f) tratamientos superficiales. En determinados casos, la modificacién quimica y fisica de
la superficie produce modificaciones importantes en el comportamiento de un material
dado. Por ejemplo, los aceros de alta resistencia mejoran sus propiedades frente a la
corrosion bajo tension cuando se les efectia un descarburizado superficial. El "shot
peening", como ya se vio, también mejora las propiedades.

g) proteccion catodica. Mediante anodos de sacrificio o corriente impresa se puede evitar
la corrosion bajo tension, aunque en caso de que el material sea susceptible a la
fragilizacion por hidrogeno (aceros de alta resistencia) no es recomendable este tipo de
proteccion.

h) disefio. El disefio de los componentes es de importancia y los puntos a tener en cuenta
son: fabricacidn, ensayos, transporte, almacenamiento, instalacion y uso.
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Capitulo 10

CORROSION FATIGA

10.1. INTRODUCCION

Fatiga es la tendencia de un material a fracturarse bajo la accion repetida de cargas
ciclicas (1). Generalmente, las fallas por fatiga ocurren a niveles de tensiones por debajo
del limite de fluencia del material y luego de muchas aplicaciones ciclicas de estas cargas.
La fisura originada por la fatiga se propaga hasta que el area remanente del material es
reducida a un punto en el que se excede el limite de ruptura del material y ocurre su
fractura. Aun en el vacio, en gases inertes y en liquidos inertes como por ejemplo aceites,
aparecen fisuras fragiles aunque la amplitud de la carga aplicada sea inferior al limite de
ruptura del material. Los ensayos de fatiga son conducidos sometiendo al material a
tensiones o cargas ciclicas de varias magnitudes (Ac o S) y registrando el numero de ciclos
necesarios para que se produzca la fractura (N). Los resultados de tales ensayos son
ejemplificados en la Fig. 10.1, y el tipo de diagrama obtenido es denominado "curva de
Woehler". Por medio de estos ensayos se encuentra, por ejemplo, que el tiempo de vida de
un acero u otra aleacion ferrosa sometida a fatiga a bajos niveles de tensiones, es
independiente del nivel de tensiones y éste valor es llamado "limite de fatiga". En general,
se asume que si un metal es tensionado por debajo de su limite de fatiga, perdurard un
numero infinito de ciclos sin fracturarse. Por su parte, los materiales no ferrosos tales como
el aluminio y el magnesio, no poseen limite de fatiga. Su resistencia a la fatiga disminuye
a medida que el nivel de tensiones disminuye, pero no se transforma en independiente del
nivel de las mismas.

Es conocido el hecho que si al material sometido a un ensayo de fatiga se le efectia
una entalla previo al ensayo, su resistencia a la fatiga disminuye. Esta resistencia a la fatiga
esta directamente relacionada con el radio o la "agudeza" de la entalla y su resistencia
disminuye cuanto menor es el radio de la entalla.

Por su parte, la corrosion fatiga puede ser definida como la accion combinada de
un medio agresivo y tensiones mecanicas ciclicas, que conducen a la ruptura prematura del
material (2). En esta definicion, el término "combinada" debe ser enfatizado, puesto que
ha sido demostrado que ni la aplicacion de tensiones ciclicas en aire ni el ataque corrosivo
debido al medio aplicados en forma separada, producen el mismo dafio que su accidon
conjunta. Esto es, un material precorroido no muestra necesariamente una reduccion en su
resistencia a la fatiga, mientras que un material prefatigado al aire tampoco incrementa su
velocidad de corrosion. En la Fig. 10.1 se muestra cual es el efecto de la corrosion fatiga
en el diagrama de Woehler. Se puede observar que el material sufre una brusca
disminucién de su resistencia a la fatiga.
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Fig. 10.1. Curva de Woehler para un acero ensayado en aire (50%
humedad), en agua destilada y en solucion de cloruro de sodio 1%, sin y
con entallas (3).

Las superficies de fractura de los materiales que han sufrido corrosion-fatiga, son
diferentes de los que han sufrido fatiga “pura”. Mientras que en el segundo caso la observa
siempre una zona que corresponde a una superficie lisa y brillante, que es la que
corresponde al fendmeno de fatiga; en el primer caso puede ocurrir que la zona
correspondiente al fendmeno de corrosion-fatiga se encuentre enmascarada por productos
de corrosion que se van formando a medida que la fisura progresa.

Superficie lisa Productos de
y brillante corrosion

Fractura
(rugosa)

Fatiga Corrosion-Fatiga

Figura 10.2.- Esquema de las diferencia entre superficies de fractura
correspondientes a un fendémeno de fatiga “pura” y la correspondiente a
corrosion-fatiga (1).
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Ademas, es frecuente encontrar las denominadas “marcas de playa” y a nivel
microscopico, es factible observar sobre la superficie de fractura, la presencia de
estriaciones que corresponden al avance discontinuo de la fisura durante cada ciclo de
carga, tal como se muestra en la figura 10.3.

Cr L N
M Zimn

Flgura 10.3.- Estriaciones de fatiga sobre la superficie de fractura de una
aleacion 800 (base niquel), en agua a ebullicion en presencia de iones
cloruro y sulfato (3).

La mayoria de los casos observados de fallas por fatiga, son en realidad fallas por
corrosion fatiga, puesto que unicamente la fatiga que se produce en el vacio absoluto puede
ser denominada como fatiga "pura". Por ejemplo, se ha observado que para varios metales,
el aire tiene una fuerte influencia al incrementar la velocidad de propagacion de las fisuras
por fatiga.

En general, la corrosion fatiga no debe ser confundida con la corrosion bajo tension.
Todos los metales que son susceptibles a corrosion son susceptibles a la corrosion fatiga,
mientras que la corrosion bajo tension es sufrida por aleaciones sélo en medios muy
especificos. De todas formas, es de destacar, que la aplicacion de tensiones ciclicas en
condiciones que favorecen la corrosion bajo tensidon, puede tener influencia en el
comportamiento del material frente a la corrosion fatiga.

La primera observacion de corrosion fatiga data de 1917 cuando se noto el efecto
que tenia el agua de mar sobre cables de acero. Sin embargo, es ese entonces no se
concentr6 ningun esfuerzo por identificar y caracterizar el problema, cosa que recién se
efectud luego de una serie de investigaciones llevadas a cabo en forma conjunta entre el
U.S. Naval Experimental Station y el National Bureau of Standards de los Estados Unidos
y dirigidos por McAdam, entre 1926 y 1941. Durante el mismo periodo, en el Royal
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Aircraft Establishment de Inglaterra, también se efectuaron grandes contribuciones
tendientes a esclarecer el fendmeno. Las investigaciones llevadas a cabo por McAdam y
colaboradores surgieron a partir de un estudio de los efectos térmicos sobre la fatiga de la
aleacién Monel y de varias aleaciones ferrosas. En un intento por incrementar la velocidad
de remocion de calor de probetas fatigadas, al banar las probetas con agua, se observéd que
a pesar que solo ocurria un leve proceso corrosivo, la resistencia a la fatiga del material
disminuia. Fue McAdam quien sugiri6 el nombre corrosion fatiga al fendmeno encontrado

).

En la actualidad, se le asigna una gran importancia al estudio de la corrosion fatiga,
debido a las roturas catastroficas potenciales en estructuras aerospaciales, nucleares y
marinas (plataformas offshore, submarinas), etc., y aunque es generalmente aceptado el
hecho que la corrosion fatiga en medios acuosos es un proceso electroquimico, no se ha
encontrado hasta el momento un mecanismo que sea capaz de explicar completamente el
porqué del decrecimiento de la resistencia a la fatiga de un material en un medio corrosivo
y la influencia de las diversas variables involucradas en el proceso.

10.2. EFECTO DE DIVERSAS VARIABLES SOBRE LA CORROSION FATIGA

Al igual que en los ensayos de fatiga ordinaria, la presencia de entallas produce
efectos deletéreos sobre la resistencia a la corrosion fatiga del material; de alli se concluye
que debe haber una influencia de la iniciacion de la fisura que es dificultosa de cuantificar
en los ensayos clésicos. Para ello, se llevan a cabo ensayos basados en la mecénica de la
fractura, donde se enfatiza la velocidad instantanea de crecimiento de una fisura
preexistente, independizandose del tiempo de incubaciéon de la misma. Luego se grafica
el logaritmo de la velocidad instantdnea de propagacion de la fisura de longitud a, In
(da/dN)] respecto del valor instantaneo de la concentracion de tensiones [AK] para un
numero dado de ciclos [N]. Para ejemplificar (3), se muestra en la Fig. 10.4 los resultados
correspondientes a un acero AISI 4340.

Se observa que comparando, el comportamiento de la aleacion en argon seco y el
agua destilada, ésta disminuye la resistencia del material a la corrosion fatiga. Se observa
un valor limite de intensidad de tensiones por debajo del cual la propagacion de fisuras por
corrosion fatiga se hace despreciable, y este valor de intensidad de tensiones es denominado
AKcr, y es andlogo al Kiscc definido en corrosion bajo tension. A su vez, se puede apreciar
el efecto de la frecuencia del ciclado de tensiones sobre la susceptibilidad a la corrosion-
fatiga.

Los factores ambientales influencian fuertemente la conducta de la corrosion fatiga.
En fatiga ordinaria, la frecuencia del ciclo de tensiones tiene poca influencia sobre la
resistencia a la fatiga. Este factor es de gran conveniencia en los ensayos de fatiga, puesto
que los ensayos pueden llevarse a cabo rapidamente a altas frecuencias del ciclado de
tensiones. Sin embargo, la corrosion fatiga es fuertemente afectada por el ciclo de
tensiones, siendo mds pronunciada a bajas frecuencias. Esta dependencia puede ser debida
al hecho que a bajas frecuencias, se produce un mayor contacto metal-medio corrosivo para
un mismo numero de ciclos. Luego, al evaluar la susceptibilidad a la corrosion fatiga es
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importante llevar a cabo los ensayos bajo las mismas condiciones experimentales que las
que se encuentran en la practica (1).
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Fig. 10.4. Velocidad de propagacion de fisuras por corrosion-fatiga en
un acero AISI 4340 en funcion de la amplitud del factor de intensidad de

tensiones (3).

La corrosion fatiga esta también influenciada por la presencia de determinados
agentes corrosivos. El contenido de oxigeno, la temperatura, el pH y la composicion de la
solucion y el potencial de trabajo influencian la corrosion fatiga. Por ejemplo, el hierro, los
aceros, los aceros inoxidables y los bronces al aluminio poseen buena resistencia a la
corrosion fatiga en agua. En agua de mar, los bronces al aluminio y los aceros inoxidables
austeniticos retienen el 70 u 80% de su resistencia a la fatiga normal; sin embargo las
aleaciones con alto contenido de cromo s6lo retienen el 30 o0 40% de su resistencia a la
fatiga normal cuando estd en contacto con agua de mar.
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La figura 10.5 muestra medidas llevadas a cabo potenciostaticamente sobre un
acero con 13% de cromo (tipo AISI 421) en solucion de 4cido sulfurico. A potenciales
cercanos a 0 V(ENH) el material esta al estado activo, entre 0 y 1,1 V(ENH) el material esta
pasivo y se vuelve a activar (transpasividad) por encima de 1,1 V(ENH). Al potencial de
corrosion (aproximadamente -0,1 V(ENH)) el acero se corroe activamente y se rompe luego
de un bajo numero de ciclos. La polarizacion catédica incrementa la duracion del material.
La polarizacion anddica pasiva al acero y el nimero de ciclos para la ruptura permanece
finito. Finalmente, una polarizacion anddica que conduce a la transpasividad, que da lugar
a un aumento de corriente por disolucion del material, incrementa la sensibilidad a la
corrosion fatiga.
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Fig. 10.5. Ciclos para la fractura de un acero tipo 421 (13% de cromo) en
funcion del potencial de electrodo en solucion deaereada de acido sulfurico
pH 2 a 20°C, cargado al 90% del limite de fatiga medido en aire (4).

La influencia de la corrosion general sobre la corrosion fatiga de un acero no aleado
en soluciones salinas, es relativamente claro. La Fig. 10.6 muestra el nimero de ciclos para
la ruptura de un acero de bajo carbono en soluciéon 1M de cloruro de sodio a diferentes
valores de pH y para cargas que corresponden a valores menores que los medidos para el
limite de fatiga en aire. El aumento del nimero de ciclos para la ruptura por encima de 10’
ciclos, indica el efecto favorable de la pasivacion debido a que el pH es superior a 11. Sin
embargo, no debe generalizarse y suponer que todo material pasivado serd inmune a la
corrosion fatiga, puesto que el mismo acero al carbono pasivado en solucion buffer de
acetato a pH 4,6 muestra una alta susceptibilidad a la corrosion fatiga.
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La corrosion fatiga de aceros no aleados puede ser reducida imprimiendo una polarizacién
catddica. Como se muestra en la Fig. 10.7, la vida del material se incrementa abruptamente
por encima de 10 ciclos cuando el material esta sometido a una amplitud de tensiones de
270 MN/m’* y el potencial de electrodo es disminuido. Si la amplitud de tensiones en
mayor, la proteccion catddica causa un incremento en la vida del material y se aproxima a
los valores obtenidos en aire. Obviamente, la proteccion catddica de materiales sensibles
al hidrégeno, tales como los aceros de alta resistencia, introduce un nuevo problema que
es la fragilizacion por hidrogeno.
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Fig. 10.6. Ciclos para la fractura de un acero de bajo carbono en funcion
del pH de una solucién de cloruro de sodio (4).

Finalmente, es de esperar que para un acero al carbono el efecto deletéreo del
oxigeno en soluciones neutras de cloruros desaparezca cuando el agente oxidante es
removido. Esto es confirmado por medio de la curva de Woehler para este material, donde
se observa que cuando se elimina el oxigeno de la solucidn de cloruro de sodio, y por lo
tanto cuando la corrosion general se detiene, los resultados coinciden con los obtenidos en
aire. Es de destacar, que aun en aire con contenidos de humedad de hasta el 93%, la
corrosion fatiga no aparece.
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Figura 10.7. Ciclos para la fractura de un acero de bajo carbono en funcion
del potencial de electrodo para una solucion de cloruro de sodio (4)

ENSAYOS DE CORROSION-FATIGA

Los ensayos para determinar la susceptibilidad a la corrosion-fatiga son llevados a
cabo ya sea cobre especimenes lisos o del tipo cantilever beam (CB), y se emplea para ello
maquinas hidrdulicas. El tipo de ciclado de tensiones mas comun es el sinusoidal (figura
10.8), donde se define el cociente de tensiones R como el cociente entre las tensiones
minimas y maxima del ciclo R=S;;/Siax). Las tensiones de traccion son tomadas como
positivas. Si las tensiones son simétricas en torno de cero, entonces R=-1. Si el ciclo es
entre tensiones de traccion y cero, entonces R=0. No se emplean ciclos completos en
compresion debido a que no tiene efecto alguno sobre la corrosion fatiga.
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Figura 10.8. Funcion de tensiones sinusoidal para ensayos de fatiga y/o
corrosion-fatiga (3).
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El esquema de un equipo para ensayos de corrosion-fatiga es mostrado en la figura
10.9. Cada rotacién del espécimen corresponde a un ciclo de fatiga, en donde R=-1. Los
resultados obtenidos en estos ensayos son graficados en una curva del tipo S-N: la amplitud
del ciclo de tensiones como una funcién del nimero de ciclos para la rotura (Fig. 10.1).
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eto Carga
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Figura 10.9.- Diagrama esquematico de un equipo para ensayo de la
susceptibilidad a la corrosion-fatiga (3)
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10.4. MECANISMOS

Las teorias de corrosion fatiga estan relacionados con uno o mas de los siguientes
mecanismos (2):
1) concentracion de tensiones en la base de picaduras hemisféricas creadas por un proceso
COrTrosivo,
2) ataque electroquimico sobre areas deformadas pléasticamente con las zonas no
deformadas que acttian como catodo,
3) ataque electroquimico donde se produce la ruptura de peliculas protectoras y
4) disminucion de la energia superficial del metal debido a la adsorcion.

Las primeras investigaciones de corrosion fatiga se inclinaban por el mecanismo de
la concentracion de tensiones sobre picaduras. Esa conclusion se basaba en el examen
fisica de los materiales que fallaron por corrosion fatiga. Tal observacion revelaba una gran
cantidad de fisuras que se originaban en picaduras hemisféricas sobre la superficie del
material. Algunos autores postulan actualmente que este mecanismo es el favorecido en
los primeros estadios del ataque.

Whitwham y Evans (2) estudiaron el efecto de una fatiga previa al aire sobre el
comportamiento del material frente a una subsecuente corrosion fatiga, en orden de
determinar el efecto de la disolucion preferencial de zonas distorsionadas del material sobre
el tiempo de vida. Los resultados indicaron que la fatiga previa en un medio inerte no tiene
ningun efecto sobre la resistencia a la corrosion fatiga de alambres recocidos o trabajados
en frio. Las fisuras transgranulares originadas en bandas de deslizamiento sobre la
superficie de un acero fueron la causa principal de las fallas, aunque también se encontrd
un pequeiio porcentaje de fisuracion intergranular. A partir de tales observaciones, los
autores concluyeron que las fallas debidas a corrosion fatiga es causada por el metal
distorsionado que actia como anodo mientras que el metal sin deformar actiia como catodo
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y que fisuras muy finas avanzan por la combinacion de una accidon mecénica con una
electroquimica. Ellos también sugirieron que este mecanismo actia unicamente cuando el
metal es tensionado ciclicamente y cuando los 4tomos en la punta de la fisura se
transforman en electroquimicamente activos. Si estos 4tomos no estan activos (condicion
estatica) el material deja de ser susceptible al ataque.

La ruptura de peliculas superficiales como causa principal de corrosion fatiga fue
propuesta en 1933, luego de la observacion de que es necesaria la presencia de oxigeno para
que ocurra el fenémeno. La ruptura de la pelicula debida a las tensiones mecénicas
incrementaria el ataque corrosivo en dichas zonas. Bajas frecuencias permitirian dar
tiempo para la reparacion de la pelicula y se encontraria un aumento de la resistencia a la
corrosion fatiga. Algunos autores postulan que la ruptura de peliculas puede ser importante
en soluciones neutras pero que en medio 4cido son predominantes los cambios
estructurales. Se ha observado que el potencial de electrodo presenta una abrupta caida en
los ensayos de corrosion fatiga, siendo mayor este descenso cuanto mayor son las tensiones
aplicadas. Esta caida de potencial contintia a lo largo de todo un ensayo bajo tensiones
ciclicas, mientras que en el caso de tensiones estaticas este potencial alcanza un estado
estacionario. Se postula que la caida del potencial es debida a la continua apertura de
microfisuras y a la destruccion de la pelicula protectora. Ademas, se ha observado que en
presencia de entallas bajo tensiones alternadas, la zona entallada es anddica respecto al
resto del material.

La investigacion de la resistencia a la corrosion fatiga de aceros bajo polarizacion
catddica en soluciones neutras y alcalinas revelaron que la accion protectora de la corriente
es debida a cambios locales en el pH del electrolito en la interfase metal/solucién de modo
tal que se genere la pelicula protectora que genera la proteccion. A través de ensayos
controlados, se determin6 que el pH aumenta hasta 11, valor suficientemente alcalino como
para evitar una posterior corrosion. A partir de dichos resultados, se concluyo que la accion
protectora de la corriente catodica no es debida a la supresion de un par galvanico entre
zonas tensionadas y libres de tensiones sino que el cambio en el potencial de areas
tensionadas es mas bien una consecuencia mas que una causa de la fisuracion.

Spéhn atribuye el corrimiento del potencial en la direccion activa a la aparicion de
bandas de deslizamiento sobre la superficie en los primeros estadios de la deformacion, que
produce posteriormente la corrosion de esos escalones que da lugar a la formacion de
entallas que causan la concentracion de tensiones y la ruptura final. Duquette y Uhlig (5,6)
estudiaron el efecto del oxigeno disuelto, la aplicacion de corrientes anddicas y catddicas,
la aplicacion de potenciales y el pH de la solucion sobre la susceptibilidad a la corrosion
fatiga de un acero de baja aleacion y se inclinaron a favor del mecanismo de disolucion
local del metal en los escalones de deslizamiento emergentes. La propagacion de las fisuras
es acelerada por la entalla creada por la corrosion en la superficie del material y por la
disolucion preferencial de la base de la fisura en crecimiento. La ruptura final es
indudablemente puramente mecanica debido a la concentracion de tensiones sobre la punta
de la fisura en propagacion.

El efecto de especies adsorbidas sobre las propiedades mecéanicas de un solido y su
influencia sobre la corrosion fatiga fue discutida por Benedick en 1948 (2). Se postula que
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la resistencia mecéanica de un acero puede ser reducida por el mojado de la superficie con
agua o alcohol y que aumenta con el mojado con otros agentes organicos, con lo que la
corrosion fatiga y otras propiedades mecanicas relacionadas con el medio ambiente pueden
ser explicadas a través del efecto del mojado. Dicho mojado produce una dilatacion en el
cuerpo solido debido a la reduccioén de la energia superficial, y consecuentemente la
posterior deformacién mecéanica puede ser llevada a cabo mas facilmente.

10.5. PREVENCION

La corrosion fatiga puede ser prevenida por varios métodos. El incremento del
limite de fluencia de un material, le imparte una mejora en la resistencia a la fatiga
ordinaria, pero tiene efectos deletéreos sobre la resistencia a la corrosion fatiga. En el caso
de resistencia de la fatiga ordinaria, las aleaciones con alto limite de fluencia ven
dificultada la formacion de fisuras. Sin embargo, debe sefalarse, que una vez que se nucleo
una fisura en un material de alto limite de fluencia, ésta generalmente se propaga mucho
mas rapidamente que en un material de bajo limite de fluencia. Puesto que en la corrosion
fatiga las fisuras son nucleadas por la accion corrosiva, los materiales de alto limite de
fluencia presentan una baja resistencia a la corrosion fatiga.

La corrosion fatiga puede ser eliminada reduciendo o eliminando las tensiones
sobre el componente en cuestion. Esto puede se obtenido modificando el disefio, por
tratamientos térmicos de relevados de tensiones, o por el "shot-peening" de la superficie
que induce la presencia de tensiones de compresion.

Los inhibidores de corrosion también son efectivos para reducir el problema de la
corrosion fatiga. La resistencia al fenomeno puede ser incrementada empleando
recubrimientos tales como zinc electrodepositado, niquel, cobre o nitruros. Hay que tener
en cuenta cuando se realizan las deposiciones de metales, que se debe evitar introducir
hidrégeno en el metal que puede causar inconvenientes durante el servicio.

Muchos disefiadores industriales asocian fatiga ordinaria y corrosion fatiga con la
presencia de partes rotantes, sin embargo otras partes del equipamiemto (consideradas
estaticas) pueden fallar. Por ejemplo, se ha encontrado el fenomeno de corrosion fatiga en
intercambiadores de calor debido a la vibracién del mismo y para evitarlo, el disefio de
estos equipos debe asegurar la eliminacion de vibraciones estructurales (1).
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Capitulo 11

EROSION CORROSION - CAVITACION

11.1. EROSION CORROSION

La erosion-corrosion es la aceleracion o el incremento de la velocidad de
deterioracion o ataque de un material debido al movimiento relativo entre el fluido
corrosivo y la superficie del material. Generalmente, este movimiento es rapido e
involucran efectos de desgaste y abrasion. El metal es removido desde la superficie en
forma de iones, o si forma productos de corrosiéon sélidos estos son mecanicamente
arrastrados desde la superficie del metal. Algunas veces, el movimiento del medio
corrosivo disminuye la corrosion, particularmente cuando bajo condiciones estancas
ocurre corrosion localizada, pero obviamente este no es un caso de erosidon-corrosion
puesto que el deterioro del material no se incrementa (1).

La erosion-corrosion estd caracterizada por la aparicion de estrias, canales, ondas,
agujeros redondeados y valles que generalmente exhiben un patrén direccional. La Fig.
11.1 muestra la apariencia ondeada que presenta una falla por erosién-corrosion. El
equipo corresponde a un impulsor de bomba que fue sacado de servicio luego de tres
semanas de operacion.

Fig. 11.1. Erosion-corrosion producida sobre una hélice de bomba
impulsora (2)
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La Fig. 11.2 es un esquema que muestra como se presenta la erosion en un tubo de
intercambiador de calor. En muchos casos, las fallas por erosion-corrosion ocurren en un
tiempo relativamente corto debido a que los ensayos de corrosion fueron llevados a cabo
bajo condiciones estaticas o porque los efectos erosivos no fueron considerados.

= Direccidon del fluido

Superficie metalica original - . .
P g Dafio por erosidn-corrosion

Pelicula superficial // /

Pared del tubo metalico

Fig. 11.2. Esquema de erosioén-corrosion sobre la pared de un tubo de condensador.

La mayoria de los metales y aleaciones de los cuales su resistencia a la corrosion
depende del desarrollo de una pelicula superficial que le da condiciones de pasividad, son
susceptibles al dafio por erosion-corrosion. Ejemplos de estos materiales son el aluminio,
plomo y aceros inoxidables. La erosién-corrosion ocurre cuando esas peliculas protectoras
son dafiadas o desgastadas y el metal o la aleacion son atacados rapidamente. Los metales
que son blandos y rdpidamente dafiados o desgastados mecanicamente, tales como el
cobre y plomo, son bastante susceptibles a la erosion-corrosion.

Muchos medios corrosivos pueden causar erosion-corrosion. Entre ellos se
incluyen gases, soluciones acuosas, sistemas organicos y metales liquidos. Por ejemplo,
los gases calientes pueden oxidar a un metal y luego a alta velocidad desprender las
peliculas protectoras formadas. Los solidos en suspension en liquidos (barros) son
particularmente destructivos desde el punto de vista de la erosion-corrosion.

Todos los equipamientos expuestos a fluidos en movimiento son susceptibles a
este tipo de ataque. Algunos de ellos son sistemas de cafierias, curvas, tes, valvulas,
bombas, sopladores, centrifugas, impulsores, agitadores, recipientes agitados, tubos de
intercambiadores de calor, equipos de medicion como placas orificio, alabes de turbinas,
lineas de vapor, equipos sujetos a sprays, etc.

Puesto que el mecanismo de erosion-corrosion implica un proceso de corrosion,
todos los factores que afectan a la corrosiéon misma deben ser considerados. Sin embargo,
a continuacion se expondran unicamente los factores inherentes a la erosion-corrosion
especificamente.
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11.1.1. Peliculas superficiales

La naturaleza y propiedades de las peliculas protectoras que se forman sobre los
metales o aleaciones son muy importantes cuando se analiza la susceptibilidad a la
erosion-corrosion. La propiedad de esas peliculas de proteger al metal depende de la
velocidad o facilidad a la cual las mismas se pueden formar cuando el material es
originalmente expuesto al medio corrosivo, de su resistencia al dailo mecéanico o desgaste,
y de su velocidad de reformado cuando es destruida o dafiada. Una pelicula superficial
continua, dura, densa y adherente brindard una mayor proteccion que una que sea
facilmente removida o desgastada. Una pelicula fragil que se fisure o desmenuce bajo
tensiones no puede ser protectora. Algunas veces, la naturaleza de la pelicula protectora
que se forma sobre algiin metal depende del medio especifico al cual el metal es expuesto,
y esto determinard su resistencia a la erosion-corrosion en dicho fluido (1).

El acero inoxidable depende su resistencia a la corrosion a la formacion de una
pelicula pasivante. En consecuencia, dicho material es susceptible a la erosion-corrosion.
La Tabla 11.I muestra la velocidad de corrosion que sufre un acero inoxidable tipo 316 a
distintas temperaturas en un barro de acido sulfurico-sulfato ferroso que se mueve a altas
velocidades (aprox. 12 m/s). Se observa que las velocidades de corrosion involucradas
son altas, sin embargo, el mismo material no presenta pérdida de peso y estd
completamente pasivo bajo condiciones estancas.

Tabla 11.I.- Velocidad de corrosion (en mm/afo) de un acero
inoxidable AISI 316 en un barro de acido sulftrico en funcion de la
temperatura y velocidad de fluido.

Temperatura V=0m/s V=12 m/s
37,5 - 1
42,5 0 -

50 - 53
55 0 117
60 0 -

El impulsor de la Fig. 11.1, fabricado en acero inoxidable, llevaba tres afios de uso,
hasta que se lo hizo utiliz6 para bombear una solucion reductora, esta destruyo la pelicula
pasiva y dur6 solo tres semanas mas.

El plomo depende de la formacion de una pelicula protectora de sulfato de plomo-
oxido de plomo, para ser empleado en una solucion de acido sulfurico. Esto permite la
utilizacion de equipos de plomo durante méas de 20 afios de servicio. Sin embargo, las
valvulas de plomo fallan en menos de una semana de servicio cuando el liquido que
circula por ellas es 4cido sulfurico al 10% a 90C]C. Este fendmeno tiene su explicacion al
analizar la Tabla 11.1I donde se muestra que bajo condiciones estancas, el plomo no sufre
ninglin ataque en este medio, pero que cuando el mismo es bombeado a una velocidad de
13 m/s y a altas temperaturas, la velocidad de corrosion se incrementa apreciablemente.
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Tabla 11.11.- Velocidad de corrosion del plomo (expresada en mm/aiio) en
solucion de acido sulfurico al 10% a distintas temperaturas y velocidad de fluido.

Temperatura (°C) V=0m/s V=13 m/s
30 0 0,25
50 0 0,50
60 0 0,75
80 0 0,88
90 0 1,12

La variacion en la velocidad de corrosion que presenta un acero en agua a
diferentes valores de pH pero a velocidad de fluido constante, parece ser debida a la
naturaleza y composicion de la pelicula formada. La Fig. 11.3 muestra el efecto del pH
del agua destilada a 50[1C sobre la velocidad de corrosion de un acero al carbono. A pH
6 y 10 se observa poco ataque mientras que a pH 8 y por debajo de pH 6, la velocidad de
corrosion es alta. La superficie de las probetas que exhiben altas velocidades de corrosion
es de naturaleza granular y consisten en magnetita (Fe;O4). Por debajo de pH 5, esta
pelicula se fisura probablemente debido a tensiones internas, y se expone metal desnudo a
la solucion. Finalmente, en regiones de poco ataque, los productos de corrosion son el
Fe(OH), y Fe(OH); los cuales son protectores debido a que impiden la transferencia de
oxigeno y iones a través de los mismas.

Los ensayos en cobre y latones en cloruro de sodio con y sin oxigeno muestran que
el cobre se ataca mas que los latones en soluciones saturadas de oxigeno. EIl cobre se
cubre con una pelicula negra y marron-amarillenta de cloruro ctprico (CuCl,), mientras
que los latones se cubren con una pelicula negra de 6xido cuprico (CuO) cuya mayor
estabilidad le confiere propiedades protectoras a los mismos. Se han encontrado
dificultades para obtener resultados reproducibles hasta que se encontrd una tratamiento de
limpieza y pulido estdndar para los materiales; esto pone de manifiesto que las peliculas
superficiales formadas sobre el cobre y laton expuestos a la atmoésfera, tienen un efecto
definido sobre la performance de dichos materiales frente a la erosidon-corrosion en
igualdad de condiciones.

El titanio es un metal reactivo pero es resistente a la erosion-corrosion en muchos
medios debido a la estabilidad del 6xido de titanio (TiO,). Este material muestra una
excelente resistencia al agua de mar, soluciones de cloruros y también al 4cido nitrico
fumante.

La conducta de los tubos de acero empleados para transportar aceites a altas
temperaturas en las refinerias de petréleo, depende de la formacion de una pelicula
superficial de sulfuros. Cuando la pelicula se erosiona se produce un rapido ataque sobre
el material. Por ejemplo, una pelicula de sulfuros normalmente tenaz, se transforma en
porosa y no protectora cuando esos sistemas organicos conducen trazas de cianuros.

El uso efectivo de inhibidores para disminuir la erosién-corrosion depende, en
muchos casos, de la naturales y el tipo de pelicula formada sobre el metal como resultado
de la reaccion entre el metal y el inhibidor.
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Fig. 11.3. Efecto del pH del agua destilada sobre la erosion-corrosion de un
acero al carbono a 5001C (1).

11.1.2. Velocidad del fluido

La velocidad el medio juega un importante rol en la erosidon-corrosion. La
velocidad a menudo tiene una fuerte influencia sobre el mecanismo de las reacciones de
corrosion.  Ademas, produce un efecto de desgaste mecanico a altos valores y
especialmente cuando el fluido contiene solidos en suspension. Las Tablas 8.1y 8.1l y la
figura 8.3 muestran como se puede llegar a resultados erroneos por el solo hecho de
ignorar el movimiento del fluido. La Tabla 8.1l muestra el efecto de la velocidad de
fluido sobre una variedad de metales y aleaciones expuestos a agua de mar. Esos datos
muestran que la velocidad del fluido puede tener una gran influencia sobre la velocidad de
corrosion o simplemente no tener ninguna influencia (1).

El incremento de la velocidad generalmente produce un incremento en la
velocidad del ataque, particularmente si los flujos involucrados son altos. El efecto puede
ser nulo o incrementarse lentamente hasta que se alcanza una velocidad critica, a partir de
la cual el ataque se incrementa rapidamente. Se observa en la tabla 8.III que hay
materiales que no presentan ningiin cambio en su susceptibilidad al pasar de 30,48 a 122
cm/s, pero que muestran un ataque destructivo a la velocidad de 823 cm/s. Esta velocidad
esta por debajo del valor critico para los materiales listados en tltimo término en la tabla.
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Tabla 8.III. Velocidad de corrosion (mg/dm?/dia) de diferentes metales y

aleaciones expuestos a flujos de agua de mar a diferentes velocidades (cm/s).

11.6

Material 30,48 cm/s 122 cm/s 823 cm/s
Acero al carbono 34 72 254
Bronce al silicio 1 2 343
Bronce Admiralty 2 20 170
Bronce Hidraulico 4 1 339
Bronce G 7 2 280
Bronces al aluminio 5 - 236
Cuproniquel (0,5% Fe) 5 - 99
Monel <1 <1 4
Ac. Inoxidable 316 1 0 <1
Hastelloy C <1 - 3
Titanio 0 - 0

La erosion-corrosion puede ocurrir en materiales que son completamente
resistentes a un medio particular a bajas velocidades. El incrementar la velocidad puede
incrementar o disminuir el ataque corrosivo dependiendo del efecto que tenga sobre el
mecanismo de corrosion involucrado. Por ejemplo, el ataque puede ser incrementado en
un acero al incrementar el aporte de oxigeno, de dioxido de carbono o de sulfuro de
hidrogeno a la superficie del material.

La velocidad del fluido también puede incrementar la eficiencia de un inhibidor
debido al mayor aporte de productos quimicos a la superficie del material a altas
velocidades de flujo. Se ha observado que se necesita menos nitrito de sodio para inhibir
la corrosion de caferias de acero por el agua potable cuando ésta es circulada a altas
velocidades por el interior de los conductos.

Las altas velocidades también pueden prevenir el ataque, en algunos casos,
evitando la formacién de depdsitos que pueden producir corrosion en rendijas. Por otro
lado, si hay solidos en suspension, las altas velocidades de flujo pueden producir la ruptura
de peliculas protectoras como ya fue explicado para el caso del acero inoxidable en un
barro de acido sulftirico.

Un caso interesante del efecto de la velocidad de flujo lo presenta el acero
inoxidable tipo 347 en soluciones de acido nitrico fumante. En condiciones estancas este
acero es atacado autocataliticamente debido a la formacion de 4cido nitroso como un
producto de reaccion catddico. Al incrementar la velocidad del fluido, este 4cido nitroso
es rapidamente removido de la superficie de la aleacion y con €l se elimina uno de los
agentes corrosivos en el medio.

Muchos aceros inoxidables tienen una alta tendencia a sufrir picado y corrosion en
rendijas en agua de mar y otros medios conteniendo cloruros; sin embargo algunos de
dichos aceros pueden ser empleados con éxito en agua de mar siempre y cuando esta sea
mantenida a una alta velocidad de flujo. Este movimiento evita la formacion de depdsitos
que pueden inducir a corrosion en rendijas, y retarda la iniciacion de la picaduras al no
poder establecer una zona de acidificacion localizada debido al movimiento de la solucion.
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11.1.3. Turbulencia

Muchas de las fallas debidas a erosion-corrosion son originadas por turbulencias o
presencia de flujo turbulento. La turbulencia produce una mayor agitacion del liquido
sobre la superficie del metal que la que se produce con flujos laminares, por lo que la
turbulencia conduce a un contacto intimo entre el fluido y la superficie del material. La
mayoria de los problemas causados por la turbulencia se produce en los tubos de entrada
de los intercambiadores de calor donde el ataque esta confinado a unos pocos centimetros
del tubo a contar desde la entrada. En esta zona se produce la mayor turbulencia debido a
que el liquido que fluye desde una zona de gran didmetro como es la cabeza del
intercambiador de calor pasa a una zona de diametro pequeiio como son los tubos del
intercambiador. Luego de ingresar, a los pocos centimetros, se reestablece la condicion de
flujo laminar y es por ello que a partir de alli no se presenta el fendémeno (1).

El tipo de flujo obtenido depende de la cantidad y velocidad de fluido que circula y
de la geometria del equipo. Ademads de las altas velocidades, la presencia de depdsitos,
rendijas y bordes agudos también pueden originar el pasaje de flujo laminar a turbulento y
conducir a la erosion-corrosion. Otros equipos que también funcionan en condiciones de
flujos turbulentos son los impulsores de bombas.

11.1.4. Impingiment

Muchas roturas de equipos industriales estan asociadas al Impingiment. En la
Fig. 11.4 se observa un ejemplo de este fenomeno. Las partes horizontales y verticales de
esta curva no estan afectadas por ningiin proceso corrosivo mientras que en la zona donde
el liquido es forzado a cambiar de direccion se produce la rotura de la caneria. Este
fendmeno también se presenta en alabes de turbinas, tes, componentes externos de una
aeronaves, ciclones, etc., vale decir en todo equipo donde se obliga al fluido circundante a
cambiar bruscamente de direccion. Si existen solidos o burbujas de gases acompaiiando al
fluido, este fendmeno se intensifica (1).

Fig. 11.4. Rotura de curva de una linea de vapor condensado debido al "impingement".
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11.1.5. Efectos galvanicos

La corrosion galvénica puede tener influencia en la erosion-corrosion cuando dos
metales disimiles se encuentran en contacto en un sistema que fluye. Este efecto
galvanico puede ser nulo bajo condiciones estéticas pero puede incrementarse a muy altos
valores cuando hay movimientos relativos de materiales y fluidos. Por ejemplo, el ataque
sobre el acero inoxidable 316 en acido sulfirico que fluye a alta velocidad es
practicamente despreciable, sin embargo se incrementa cuando se encuentra en contacto
con plomo. La pelicula protectora es destruida por la presencia combinada de la corrosion
galvénica y la erosion-corrosion. Sin embargo, este efecto es nulo bajo condiciones
estaticas. Las fisuras en la pelicula de magnetita (Fe;O4) formadas a bajos valores de pH
sobre el acero (Fig. 11.3) sin duda contribuye al incremento del ataque puesto que estas
peliculas son 0,5 V mas catddicas que el resto del material (1).

Los cambios en la velocidad pueden producir efectos galvanicos sorprendentes.
Por ejemplo, en agua de mar a baja velocidad, la corrosion del acero no es afectada por su
acoplamiento con acero inoxidable, cobre, niquel o titanio; pero a altas velocidades el
ataque sobre el acero es mucho menor cuando esta acoplado con acero inoxidable o titanio
que cuando estd acoplado a niquel o cobre. Este es debido a una polarizacion catoddica
mas efectiva sobre el acero inoxidable y sobre el titanio a altas velocidades.

11.1.6. Naturaleza del metal o aleacion

La composicién quimica, resistencia a la corrosion, dureza e historia metalargica
de los metales y aleaciones puede influir sobre la performance de esos materiales bajo
condiciones de erosion-corrosion. El tipo de metal determina su resistencia a la corrosion.
Si es un metal activo o una aleacién compuesta por elementos activos, su resistencia a la
corrosion es debida principalmente a su habilidad para formar y mantener una pelicula
pasivante. Si es un metal mas noble, el posee una resistencia intrinseca a la corrosion. Un
material con una mayor resistencia intrinseca a la corrosion es de esperar que muestre la
mejor performance cuando todos los otros parametros son iguales. Por ejemplo, una
aleacion Ni80-Cr20 sera superior a una Fe80-Cr20 debido a que el niquel presenta una
resistencia intrinseca mayor que el hierro. Por la misma razon, las aleaciones cobre-niquel
son mas resistentes que las de cobre-cinc (1).

La adicion de un tercer elemento a una aleacion, a menudo incrementa su
resistencia a la erosion-corrosion. La adicion de hierro a un cuproniquel produce un
marcado incremento en su resistencia a la erosion-corrosion en agua de mar. La adicion
de molibdeno a un acero inoxidable 18Cr-8Ni, también incrementa su resistencia a la
corrosion y a la erosion-corrosion. En ambos casos, la presencia de un tercer elemento
produce una mayor estabilidad de la pelicula pasivante.

Los metales blandos son mas susceptibles a la erosion-corrosion debido a que son
mas propensos al desgaste mecénico. La dureza es un buen criterio para determinar la
resistencia a la erosion o al desgaste, pero no es bueno para determinar la susceptibilidad a
la erosion-corrosion. Un buen ejemplo de una pobre performance de un material de alta
dureza y que es empleado en la construccion de centrifugas, es el uso de los aceros
inoxidables tipo 316 y 329, los cuales no muestran signos de corrosion cuando son
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sometidos en condiciones estaticas a barros de acido sulfurico, aun cuando el tipo 329 es
endurecido por envejecido hasta una dureza 450 Brinell. Sin embargo, bajo condiciones
de erosion-corrosion, el acero inoxidable tipo 329 se deteriora 10 veces mas rapido que el
316, cuya dureza es de solo 150 Brinel.

11.1.7. Formas de combatir la erosion-corrosion

Hay cinco métodos eficaces para combatir este fenomeno, los cuales por orden de
importancia son: 1) eleccion de materiales con buena resistencia a la erosién-corrosion, 2)
modificaciones en el disefio de equipos, 3) alteraciones en el medio corrosivo, 4) el
empleo de recubrimientos y 5) la proteccion catodica (1).

1) Eleccion de materiales: Las razones para elegir los materiales que provean la mejor
resistencia a la erosion-corrosion son obvias. Este método representa la solucion mas
econdmica a la mayoria de los problemas de erosion-corrosion. Los materiales mas
adecuados son las aleaciones de cobre conteniendo 5% de estafo, los latones con aluminio
(22Zn-76Cu-2Al1-0,04%As), aleaciones de cobre con 30% de Niy 0,5% de Fe, etc. (2).

2) Disefio: Este es un método importante por el cual el ataque por erosion-corrosion
puede ser practicamente eliminado. Los cambios en el disefio implican cambios en la
forma y geometria de los equipos, no en la seleccion del material. No se mencionaran por
lo extenso, todas las modificaciones que se pueden llevar a cabo sobre un proyecto en
particular, pero valgan los siguientes ejemplos. Asegurar condiciones de flujo laminar
disminuyendo la velocidad del fluido y incrementando el diametro de las cafierias,
suavizar las curvas en las cafierias para evitar el dafio por impingiment, incrementar el
espesor del material en areas vulnerables, etc.

3) Alteracion del medio: Los métodos mas efectivos son el deaereado de las soluciones y
la adicion de inhibidores. Estos métodos no son siempre lo suficientemente econdmicos y
viables para ser llevados a la practica. La filtracion y el decantado de solidos es un buen
método para evitar que se encuentren en suspension. La disminucion de la temperatura
también retarda la corrosion, y esto puede ser llevado a cabo en la mayoria de los casos sin
afectar apreciablemente al proceso. Es de notar que la temperatura es el peor enemigo
cuando se trata de evitar la erosion-corrosion y la mayoria de los otros tipos de corrosion.

4) Recubrimientos: La aplicacion de recubrimientos produce una barrera de proteccion
frente a la erosion-corrosion. Es un importante método para prevenir el fenomeno, pero
no siempre es aplicable.

5) Proteccion catddica: Este método ayuda a reducir el ataque pero no ha sido

ampliamente empleado para combatir la erosion-corrosion, probablemente por motivos de
orden econdmico.

11.2. DANO POR CAVITACION

Una forma especial de erosion-corrosion es denominada dafio por cavitacion y es
causada por la formacion y colapso de burbujas de vapor en un liquido, en las cercanias de
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la superficie del metal. El dafio por cavitacién ocurre en turbinas hidraulicas, propelentes
de barcos, bombas, impulsores y cualquier otra superficie donde se encuentren liquidos a
alta velocidad de grandes cambios de presiones (1).

Antes de considerar el efecto del daiio de cavitacion, se examinara el problema de
la cavitacion en si. Si la presion de un liquido, tal como el agua, es reducida lo suficiente,
el liquido hervird atin a temperatura ambiente. Considérese el cilindro lleno de agua, el
cual es cerrado con un pistén que se apoya sobre el nivel de agua. Si ahora el piston es
alejado rapidamente del nivel de agua, la presion disminuird y el agua se vaporizard
formando burbujas. Si ahora el piston es impulsado nuevamente hacia el nivel del agua, la
presion aumentard y las burbujas colapsaran o condensaran. Repitiendo este proceso a
altas velocidades, tal como ocurre en una bomba de agua, las burbujas de vapor se
formaran y condensaran rapidamente. Los calculos efectuados muestran que el colapso de
las burbujas de vapor producen una onda de choque donde las presiones involucradas son
tan grandes como 60.000 psi. Fuerzas de este tenor, pueden producir la deformacion
plastica de muchos metales, y la evidencia de esto es que aparecen bandas de
deslizamiento sobre las partes de bombas que han sido sometidas a cavitacion.

La apariencia del dafio por cavitacion es similar al del picado, excepto que las
aéreas picadas estan préximamente espaciadas dandole a la superficie un aspecto rugoso
(Fig. 11.5).

Fig. 11.5. Piston de un equipo Diesel que suftri6 dafio por cavitacion (2).

El dafio por cavitacion ha sido atribuido a efectos mecanicos y corrosivos debido a
que el colapso de las burbujas de vapor destruye la pelicula protectora y se incrementa la
corrosion. El mecanismo es mostrado esquematicamente en la Fig. 11.6, donde los pasos



EROSION CORROSION - CAVITACION 11.11

involucrados son los siguientes: 1) por cavitacion se forma una burbuja sobre la pelicula
protectora, 2) la burbuja colapsa y destruye la pelicula, 3) se expone metal desnudo al
medio que se corroe hasta que se vuelve a formar la pelicula, 4) una nueva burbuja se
forma por cavitacion en zonas cercanas a la primera, 5) la burbuja colapsa y rompe la
pelicula y 6) el area expuesta se corroe hasta que se reforma la pelicula. La repeticion de
este proceso produce profundos agujeros. La observacion de la Fig. 11.6 muestra que no
es necesario tener una pelicula protectora para que ocurra el dafio por cavitacion. La
implosion de la burbuja formada por cavitacion tiene suficiente fuerza para desprender
particulas metalicas de la superficie. Una vez que la superficie ha sido rugosada este
punto sirve como nucleo para la formacion de nuevas burbujas, en forma similar a lo
mostrado en la Fig. 11.6.

Burbuja

Pelicula
de vapor

Superficial

\

AT Y

(1) (2) (3)

(4) (8) (6)

Fig. 11.6. Representacion esquematica de los pasos sucesivos del dafio por cavitacion.

En general, el dafio por cavitacion puede ser prevenido por las mismas técnicas
empleadas para prevenir la erosion-corrosion, pero ademds hay algunos métodos
especificos como por ejemplo cambiando los disefios que aseguren la minima diferencia
de presion hidrodindmica en sistemas fluyentes. Impulsores de bombas con un acabado
superficial sin rugosidades reducen su susceptibilidad al dafio puesto que las superficies
lisas no proveen sitios para la nucleacion de burbujas. EI recubrimiento de partes
metalicas con gomas y plasticos también han mostrado ser beneficiosas. Finalmente la
proteccion catddica también reduce el dafio por cavitacion probablemente debido a la
formacion de burbujas sobre la superficie del metal las cuales amortiguan la onda de
choque producida durante la cavitacion.

11.3. FRETTING-CORROSION

Fretting describe la corrosion que ocurre en areas de contacto entre materiales
sometidos bajo carga a vibraciones y deslizamientos. Se presenta como picaduras o
canales sobre el metal rodeados por productos de corrosion (Fig. 11.7). A este fenomeno
también se lo conoce como oxidacion por friccion o oxidacién por desgaste. Es
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observado en componentes mecanicos, partes de automoviles, partes roscadas y todo tipo
de maquinarias. Esencialmente, el fretting es un tipo especial de erosion-corrosion que
ocurre en la atmosfera mas que en medios acuosos (1).

El fretting produce efectos deletereos debido a que lleva a la destruccion de los
componente metalicos y la produccion de restos de 6xidos. A continuacion del proceso de
fretting se produce la fractura por fatiga del material debido a que la pérdida de material
permite alcanzar rapidamente las tensiones de ruptura y por otra parte las entallas que
aparecen en el material que sufre fretting actian como concentradores de tensiones.

Fig. 11.7. Dafio por fretting producido sobre la superficie de un acero
(C=0,2%) luego de una operacion de 200 ciclos.

El caso més comun de freeting ocurre en la interfase entre un ruleman ajustado a
presion y un eje, tal como es mostrado en la Fig. 11.8. El fenémeno conduce a la pérdida
de material en el area sefalada con la consiguiente fractura de la pieza.

AN Zona susceptible
al Fretting

AW

Eje AN \

Ruleman

Fig. 11.8. Ejemplo tipico de la localizacion del fretting (1).
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Fretting-corrosion es un grave problema en los reactores nucleares. La condicion
es encontrada en los intercambiadores de calor y en los elementos combustibles. En
ambos casos, tubos largos y flexibles estan en contacto con superficies de apoyo y
sometidos a vibraciones generadas por un flujo de fluidos, como lo son los refrigerantes
que fluyen alrededor de ellos. Los soportes para los intercambiadores de calor y los
elementos combustibles no pueden ser rigidos debido a que deben ser capaces de dilatarse
o contraerse sin doblarse durante las excursiones térmicas. Otras partes susceptibles al
fretting-corrosion son los alabes de turbinas y conectores eléctricos recubiertos con
metales nobles.

Los requerimientos basicos para que ocurra fretting son: 1) la interfase debe estar
sometida a cargas, 2) debe haber vibraciones o movimientos relativo entre las dos
superficies y 3) la carga y el movimiento relativo de la interfase deben ser suficientes para
producir deslizamientos o deformacién de las superficies.

El movimiento relativo para producir fretting-corrosion es extremadamente
pequefio, desplazamientos de 10® m son suficientes para producirlo. El movimiento
relativo repetitivo es una condicidon necesaria para la aparicion del fenomeno. Por ese
motivo no ocurre en superficies en continuo movimiento, por eso no ocurre en los
rodamientos de los rulemanes, sino solo en zonas que estdn sometidas a pequefios
desplazamientos relativos repetidos. Esto puede ser mejor comprendido considerando el
fretting-corrosion que se produce en los ejes de un automovil que esta siendo transportado
por barco o por tren durante largos periodos. El fenomeno es causado sobre los ejes y
rulemanes debido a las cargas y vibraciones a los que son sometidos durante el trayecto.
Durante la operacion normal del automovil esta dificultad no se presenta debido a que el
movimiento relativo entre el eje y el ruleméan es muy grande (la revolucion completa del

eje).

Las dos teorias que intentan explicar este fenomeno son las de desgaste-oxidacion
y la de oxidacion-desgaste, las cuales son ilustradas esquematicamente en las Fig. 11.9 y
11.10.

Antes Después

OO T

Soldadura
fria

Particulas
oxidadas

\

Punto de
contacto

Fig. 11.9. Esquema de la teoria del desgaste-oxidacion para explicar el fretting (1).

El mecanismo de desgaste-oxidacion (Fig. 11.9) estd basado en el criterio de que
se produce una fusion o una soldadura en frio entre dos superficies sometidas a presiones y
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que durante el subsiguiente movimiento relativo esos puntos de contacto se rompen y se
remueven fragmentos de material. Esos fragmentos, y debido a su pequefio didmetro y por
el calor debido a la friccion son inmediatamente oxidados. Este proceso se repite
continuamente conduciendo a la pérdida del material y a la acumulacion de un residuo de
oxidos. Luego, la hipotesis de desgaste-oxidacion esta basada en el concepto de que el
dafio es debido al desgaste por friccion y que la oxidacion es un efecto secundario.

El concepto de oxidacion-desgaste, ilustrado en la Fig. 11.10, estd basado en la
hipotesis de que la mayoria de los metales estan protegidos de la oxidacion atmosférica
por la presencia de una pelicula de 6xido fina y adherente. Cuando los metales son
puestos en contacto bajo carga y sometidos a movimientos relativos repetitivos, la pelicula
de 6xido se rompe en los puntos de contacto entre las dos superficies, produciendo restos
de 6xido. Se postula que el metal desnudo expuesto se reoxida y el proceso se repite. La
teoria de oxidacion-desgaste estd basada en el concepto de una oxidacion acelerada debido
a la friccion.

Antes Después

Metal expuesto

‘ Particula
Pelicula de 6xido
de 6xido

Fig. 11.10. Esquema de la teoria de la oxidacion-desgaste para explicar el fretting (1).

Considerando las Fig. 11.9 y 11.10 es obvio que las dos teorias conducen a la
misma conclusion: la produccion de restos de 0xidos y la degradacion de las superficies en
contacto. Lo mas probable es que ambos mecanismos operen en conjunto durante el
fretting-corrosion. La presencia de una pelicula de 6xido parece no ser una condicion
necesaria, puesto que el fendémeno también se presenta en la mayoria de los materiales
incluyendo metales nobles, mica, vidrios, rubies,etc. De todas formas, el oxigeno debe
jugar algin rol puesto que su presencia acelera el fendmeno en muchos sistemas,
especialmente en las aleaciones ferrosas.

El fretting-corrosion puede ser minimizada o eliminada en muchos casos aplicando
alguna de las siguientes medidas preventivas:
1) Lubricar las interfases con aceites o grasas de baja viscosidad y alta tenacidad. La
lubricacion reduce la friccion entre las superficies y tienden a eliminar el oxigeno. Es
posible emplear también algunos recubrimientos fosfatizantes que por su porosidad actuan
como reservorio de lubricante.
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2) Incrementar la dureza de uno o los dos materiales en contacto. Los materiales duros
son mas resistentes que los blandos y esta dureza puede ser alcanzada por un trabajado en
frio o un shot-peening de las superficies.

3) Incrementar la friccion entre las partes rugosando las superficies. Si la interfase entre
rulemanes y ejes son recubiertas con plomo se previene el fenémeno. Cuando el ruleman
se pone en servicio, este recubrimiento de plomo es desalojado de su posicion.

4) Usar juntas que eviten la vibracion y eliminen el oxigeno.

5) Disminuir las cargas entre las superficies. Pero es importante destacar que no siempre
esto resulta exitoso puesto que pequefias cargas también producen fretting-corrosion.

6) Incrementar el movimiento relativo entre las partes para reducir el ataque.
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Capitulo 12

DISOLUCION SELECTIVA (DEALEADO)

12.1. INTRODUCCION

El dealeado es un proceso de corrosion por el cual el elemento menos noble de una
aleacion se disuelve en forma preferente, dejando una estructura residual alterada, cuya
densidad es generalmente menor que la de la aleacion original. A menudo, los volimenes
de la pieza involucrada no varian después del proceso corrosivo y aunque la presencia del
fenomeno puede ser determinada por el cambio de color de la superficie, a menudo es
dificil observar dicho cambio debido a la presencia de incrustaciones y productos de
corrosion por lo que la primera indicacion de que estd ocurriendo dealeado suele ser la
rotura del material debido a la pérdida de sus propiedades mecanicas (1).

Para que ocurra el dealeado es necesario que exista una amplia diferencia entre los
potenciales de electrodo de cada uno de los aleantes, y las reacciones involucradas durante
el proceso de dealeado pueden ser cualquiera de las siguientes:

ABeristal = Alcristal T BZ+ tze [12 1]
zY + ABgristal = Alarista T BY, tze [12.2]

donde AB.isa representa la aleacion binaria AB siendo A el metal mas noble, A'istal SON
los 4tomos de A que dan lugar a la estructura residual de la aleacion debido al proceso de
dealeado, B”" representa el cation del metal menos noble que pasa a la solucion y BY, es
un producto de corrosion insoluble que queda como deposito sobre la estructura residual.

Este fenomeno puede presentarse en forma de capas extendidas abarcando toda la
superficie expuesta (dealeado generalizado) o en forma localizada formando tapones del
metal residual (ataque tipo tapon). En el primer caso el dafio produce un efecto
equivalente al de reducir el espesor original de la pieza, ya que la estructura residual del
metal mas noble es generalmente porosa y de baja resistencia mecéanica. En el segundo
caso, el ataque tiene una gran profundidad relativa en direccion perpendicular a la
superficie y se encuentra rodeado de una zona sin corroer o levemente afectada, con lo que
se produce la perforacion del componente en forma similar al proceso de picado.

El ejemplo méas comun entre las aleaciones de uso corriente es la remocion
selectiva del cinc a partir de los o-latones (descincado). Procesos similares ocurren en
otras aleaciones donde el aluminio, hierro, cobalto, cromo u otros elementos son
removidos de la aleacion de la que forman parte. Los términos dealeado o disolucion
selectiva son los nombres con que generalmente se conoce al fendmeno descrito, pero
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también son empleados los términos desaluminizado, descolbatizado, etc. cuando se hace
referencia explicita a cual de los metales se disuelve selectivamente (2).

12.2. DEALEADO EN MEDIOS ACUOSOS

12.2.1. Descincado

La decincificacion es la forma mas comun de dealeado, y todas las aleaciones
cobre-cinc con contenidos de cinc mayores al 15% son susceptibles a dicho fenémeno (1).
En el descincado de latones, la remocion selectiva del cinc produce una pelicula porosa y
débil de cobre y 6xido de cobre (el analisis quimico de las zonas descincadas muestra un
contenido de cobre del 90 al 95%, siendo el resto 6xido de cobre). A menos que el
dealeado sea detenido, el ataque penetra sobre la aleacion debilitando la estructura y
permitiendo la fuga de liquidos o gases a través de la estructura porosa remanente.

El descincado puede ser del tipo generalizado o tapon. Este tipo de ataque es la
forma usual de corrosion que sufren los latones no inhibidos en contacto prolongado con
agua con altos contenidos de oxigeno y dioxido de carbono. En encontrado tanto en
condiciones estancas como en liquidos en circulacion. Aguas levemente acidas, con bajos
contenidos en sales y a temperatura ambiente producen ataque uniforme, mientras que en
medio neutro o alcalino, con altas concentraciones de sales y por encima de la temperatura
ambiente, se obtiene ataque tipo tapon.

Los latones con contenidos de cobre por encima del 85% resisten al descincado.
El descincado de latones bifasicos es generalmente mas severo, particularmente cuando la
segunda fase es continua, y ocurre en dos etapas, la primera en la fase B con alto contenido
de cinc seguida de la fase o con bajos contenidos de cinc.

El estafio tiende a inhibir el dealeado, especialmente en aleaciones fundidas. La
adicion de pequeiias cantidades de fosforo, arsénico o antimonio al laton Almirantazgo
(Cu71-Zn28-Snl fase o) inhibe la descincado. Los inhibidores no son completamente
efectivos para prevenir el descincado de los o-f latones, debido a la imposibilidad de
evitar el descincado de la fase B con alto contenido de cinc.

Cuando el descincado es un problema, los latones rojos, bronces comerciales,
latones Almirantazgo inhibidos y latones al aluminio inhibibidos pueden ser empleados
con ¢xito. Cuando la seleccion de aleaciones de bajo contenido en cinc son inaceptables,
los latones al aluminio inhibidos pueden ser un buen reemplazo (1).

12.2.2. Corrosion Grafitica

La corrosion grafitica de la fundicion gris es la segunda forma mas frecuente de
dealeado y ocurre en medios relativamente inocuos. El grafito en la fundicion gris es
catodico respecto al hierro, y permanece en la aleacion como una masa porosa y muy débil
cuando el hierro se disuelve. La velocidad de la corrosion grafitica es generalmente baja y
no produce modificaciones significativas en el espesor de la pieza en cuestion (1).
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La corrosion grafitica no ocurre en el hierro dulce debido a que no hay una
estructura de grafito que permanezca unida en el residuo. Las aleaciones blancas, por su
parte, no tiene practicamente carbono libre, por lo que tampoco sufre corrosion grafitica.

La corrosion grafitica es a menudo confundida con la grafitizacion. Esta ultima es
un cambio microestructural que algunas veces ocurre sobre los aceros al carbono o de baja
aleacion cuando son sometidos a temperaturas moderadamente altas (entre 455 y 59501C)
durante prolongados periodos (por encima de las 40.000 horas). La grafitizacion proviene
de la descomposicion de la perlita en ferrita y carbon (grafito) y produce fragilizacion en
piezas de acero, particularmente cuando las particulas de grafito se agrupan en estructuras
continuas en piezas que estan sometidas a cargas.

12.2.3. Otros Casos de Dealeado

12.2.3.1. Desaluminizado

El dealeado ocurre en algunas aleaciones cobre-aluminio, particularmente en
aquellas que contienen mas del 8% en aluminio (1,3). Es especialmente severa en
aleaciones con fase y continua y usualmente ocurre en la forma tipo tapon. Los
tratamientos térmicos que permiten la formacion de una microestructura oy B dificultan la
desaluminizado.

12.2.3.2. Deniquelado

El dealeado del niquel en cuproniqueles (Cu70-Ni30) es poco frecuente, pero ha
sido observado a temperaturas por encima de los 100°C y en fluidos que se mueven a baja
velocidad (1).

12.2.3.3. Des-estanado v des-siliciado

El dealeado de estaiio es latones fundidos ha sido observado en vapor y salmueras
calientes. Los bronces al silicio sufren des-siliciado en vapor a altas temperaturas en
presencia de especies acidas (1).

12.2.3.4. Dealeado en aleaciones de metales nobles

Ademas de las aleaciones de cobre ya mencionadas, aleaciones tales como cobre-
oro también sufren dealeado (4). Este fendmeno también se encuentra en las aleaciones
plata-oro (5). plata-paladio (6), etc.
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12.3. CARACTERISTICAS ELECTROQUIMICAS DEL DEALEADO

Para cuantificar el dealeado, Marshakov et al. (7) introdujeron el concepto de
"factor de selectividad" (Z) que puede definirse para una aleacion AB (donde B es el metal
menos noble) como:

Z = (Cp/Ca)(Cpo/Cao) [12.3]

donde Cg y Cx son las concentraciones de B y A en la solucion, y Cgyp y Cao son las
concentraciones originales en la aleacion. Si ambos elementos se disuelven en la misma
proporcion con que se encuentran en la aleacion, Z sera igual a 1 y la disolucion sera del
tipo uniforme o simultanea. Si Z>1, la ec. [12.3] indica que el elemento menos noble se
disuelve en una proporcidon mayor que la que se encuentra en la aleacion,
consecuentemente la disolucion serd del tipo selectiva y dard lugar al fendmeno de
dealeado.

Desde el punto de vista electroquimico, las aleaciones binarias pueden presentar
distintos comportamiento (8) (Fig. 12.1). La region a es una region de corriente limite de
bajas densidades. En esta zona inicialmente se disuelve el metal menos noble, pero luego
¢ésta disolucion es suprimida por una pelicula del metal mas noble o de una aleacion
enriquecida en él. Por ejemplo, se ha determinado que son necesarias de 10 a 100 capas
atomicas de oro para suprimir la disolucion del cobre de una aleacion Cu-13Au a una
densidad de corriente de 10® A/em?.

Contenido de metal noble se incrementa =———p

Densidad de corriente

0 0
Es Potencial de electrodo Ea

Figura 12.1.- Ilustracién esquematica de las diferentes curvas de polarizacion
que presentan las aleaciones binarias AB donde A es el metal mas noble (8).

En la zona b, hay una répida disolucion del metal menos noble, y E. (potencial
critico, de ruptura o de dealeado) es el limite entre las zonas a y b, siendo éste potencial
uno de los parametros electroquimicos caracteristicos del proceso de dealeado. Las curvas
de polarizacién que contienen las zonas a y b son denominadas del Tipo I.
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En la zona ¢ se disuelven ambos metales. Esto ocurre cuando la concentracion del
metal més noble hace correr al potencial critico (E.) hasta E’. Las curvas de polarizacién
que contienen las zonas a y ¢ se denominan del Tipo II.

Finalmente, la zona d muestra la disolucion de ambos metales, y esto ocurre
cuando la fraccion atomica del metal mas noble es menor que 0,01 % atdémico.

12.4. MECANISMOS DE DEALEADO

Cualquier teoria de disolucion anoddica de aleaciones homogéneas deberia ser
capaz de predecir la velocidad global del proceso. Las primeras aproximaciones a este
problema fueron hechas sobre la base de la superposicion independiente de las reacciones
parciales anddicas, asumiendo que una solucion so6lida puede ser descrita por un modelo
de dispersion heterogénea de dimensiones atdmicas con una fraccion de area f para el
componente i. La densidad de corriente anddica iag de una aleacion binaria AB a un dado
potencial de electrodo estaria dada por (9):

iag = fada + fa.ip [12.4]

donde is" e iz son las densidades de corriente de los componentes puros al mismo
potencial (10). Aun si esas consideraciones se restringen al modo de disolucion
simultaneo de aleaciones, sin llevar a cabo manipulaciones arbitrarias, el modelo falla en
predecir la forma de la curva de polarizacion anddica de aleaciones. Esto es debido al
hecho de que aun para el modo de disolucion simultanea, el concepto de reacciones
parciales anddicas independientes no es aplicable para aleaciones con un comportamiento
electroquimico diferente de sus componentes, puesto que la presencia de un elemento
modifica las caracteristicas electroquimicas del otro.

Teniendo en cuenta que la disolucion preferencial del componente menos noble es

el proceso fundamental de la disolucion de la aleacion, parece necesario determinar la
secuencia de los pasos individuales de la reaccion completa dada por las ecuaciones [12.1]
y [12.2] y en particular, para evaluar el paso determinante de la velocidad de reaccion
global. Desafortunadamente no hay un acuerdo general sobre este punto hasta el presente.
Es generalmente aceptado, sin embargo, que al menos uno de los siguientes tres
mecanismos son los operativos durante la disolucion preferencial de los componentes de
una aleacion a partir de una solucion sélida:

a) Mecanismo de ionizacion-redeposicion,

b) Mecanismo de difusion en volumen y

¢) Mecanismo de difusion superficial.

A continuacion se expondra un breve resumen de las bases de cada uno de estos
mecanismos.

12.4.1. Mecanismo de Ionizacion-Redeposicion

Para una aleacion binaria AB, este mecanismo asume que inicialmente se produce
una ionizacion simultanea de ambos componentes. Como se observa en la Fig. 12.2, este
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paso implica la formacién intermediaria de adatomos del componente menos noble B.
Alternativamente, también debe considerarse la posibilidad de la transferencia directa de

iones B desde los kinks hacia el electrolito (11,12). Independientemente de como se
produce la transferencia de carga en ese paso inicial, se postula que la redeposicion de A

se produce en el siguiente paso.
/ / Electrolito

Aleacion A-B

Fig. 12.2. Disolucioén selectiva de una aleacion binaria AB por el mecanismo
de ionizacion-redeposicion, postulando la formacion intermedia de adatomos.

Por un razonamiento termodindmico, pareceria que este proceso es imposible que
ocurra, a menos que de acuerdo con los principios de la termodinamica de los procesos
irreversibles, se produzca el acoplamiento entre las reacciones parciales anddicas, lo cual
puede producir una actividad del componente A (més noble) mayor que la unidad (14). Si
esta situacion es la que prevalece, los iones A deberian disolverse desde la aleacion a
potenciales que son catodicos respecto del potencial reversible de disolucion de A (En'), y
posteriormente se redepositaran aglomerandose sobre la superficie del electrodo.

La evidencia experimental de la existencia de iones de A a potenciales por debajo
del reversible de disolucion (E<E,') y por lo tanto del mecanismo de ionizacion-
redeposicion, puede ser obtenida a través de la técnica del electrodo rotatorio de disco-
anillo. Debido al flujo "hacia afuera" de la solucion electrolitica desde el disco hacia el
anillo, una fraccion del posible intermediario (iones de A) puede ser obtenida en el anillo,
donde, si se selecciona correctamente el potencial aplicado, puede detectarse una corriente
de deposicion de A.

Basado en la técnica del electrodo rotatorio de disco-anillo, no se ha encontrado
una evidencia experimental del mecanismo de ionizacion-redeposicion para la aleacion
Cu-10%Au en soluciones acidificadas de CuSOy4 (13). Esto indicaria que el mecanismo
mencionado es generalmente imposible si se requiere la ionizacion del componente mas
noble a potenciales muy por debajo de su potencial de equilibrio. Por otra parte, deberia
ser verificado extensamente para condiciones de pequefios sobrepotenciales,
particularmente para aleaciones con pequenas separaciones entre el potencial de corrosion
y Ea, tal como ocurre en los latones ricos en cobre. La situacion experimental para este
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ultimo caso esta, sin embargo, aun abierta a discusion. Los o3 latones, en soluciones de
sulfato acidificadas presentan una reducida eficiencia de recoleccion de cobre en el anillo,
lo que indica una probable reaccion de redeposicion (14), sin embargo, no se han
encontrado evidencias similares para los o-latones (14,15). A su vez, un comportamiento
muy complejo presentan los o-latones en soluciones acidificadas de cloruro, que se pone
de manifiesto por la variacion del coeficiente Z con el tiempo, lo que indicaria que el
modo de disolucion pasa de preferencial a simultaneo bajo condiciones de polarizacion
galvanostatica anddica. Sin embargo, luego de 1 hora, el coeficiente Z para el cinc se
incrementa considerablemente.  Este efecto, que ha sido denominado disolucion
pseudodiferencial, puede ser retardada o acelerada reemplazando el electrolito o por la
introduccién de CuCl en la solucion, respectivamente. A partir de esta observacion es
obvio que el incremento del factor Z para el cinc requiere de una concentracion critica de
iones cobre (aproximadamente 10™* M) y puede estar relacionada con la redeposicién de
Cu a partir de sus complejos clorados.

14.4.2. Mecanismo de Difusion en Volumen

El mecanismo de difusion en volumen, que fue introducido por Pickering y
Wagner (13) no considera la disoluciéon a un sobrepotencial del componente mas noble.
En su lugar, postula que los atomos del componente mas noble se acumulan como
adatomos mobiles sobre la superficie del electrolito. Es de esperar, luego, que esos
adatomos tengan una fuerte tendencia a moverse nuevamente hacia los "kinks" o escalones
y bloquear la posterior remocion del componente menos noble desde esas posiciones por
el mecanismo usual de disolucion. Asumiendo que el sobrepotencial anoddico es lo
suficientemente alto, existe, sin embargo, una posibilidad alternativa para que la
disolucion preferencial pueda ocurrir a partir de las terrazas (las cuales pueden estar en la
vecindad de los "kinks" (15). Como se muestra en la Fig. 12.3, para una aleacion binaria
Cu-Au, este proceso conduce a la formacion de vacancias superficiales.

/‘ ‘}\‘\\ Electrolito

Aleacion A-B

Fig. 12.3. Formacion de divacancias superficiales durante la disolucion
selectiva de una aleacion binaria AB mediante el mecanismo de difusién en
volumen.
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El concepto mas fuerte del mecanismo de difusién en volumen es que por la
inyeccion de esas vacancias superficiales en el seno de la aleacidon, se desarrolla una
sobresaturacion de vacancias en la zona adyacente a la interfase aleacion-electrolito, lo
cual incrementa la difusividad por encima del valor en equilibrio térmico. La repoblacion
de la superficie de la aleacion con atomos de cobre via difusion en volumen superficial, es
considerada posible atin a temperatura ambiente.

Un andlisis detallado de este problema de difusion revela que esta caracterizado
por la interdifusion de atomos de cobre y oro y por el movimiento del frente de reaccion
(interfase aleacion-electrolito). Para la aleacion Cu-20Au la situacion es la esquematizada
en la Fig. 12.4, asumiendo que, en la zona de interdifusion 9, la fraccion molar de cobre
decae desde el valor del seno de la aleacion Xc,° hasta cero, virtualmente; mientras que la
fraccion atomica de oro se incrementa desde su valor en el seno de la aleacion hasta casi
uno.

Fraccion molar de los componentes

1 t
< X
I O N Y
0.8 e y
o /
=
O! Xeull)
06 o
L o
0.4 § =
= E XAu(')
(2K (v}
A : ) X
! A
0.2 ? I e S LR LR LR e =
: istancia efectiva :
de interdifusion
0

Distancia desde la superficie original

Fig. 12.4. Cambios de composicion en la interfase electrolito-aleacion Cu-
20Au debido al mecanismo de difusion en volumen durante la disolucidon
selectiva.

El perfil de concentraciones Xcy(€,t) es mostrado esquematicamente en la Fig.
12.4, que ha sido calculada con la aplicacion de la ley de Fick. El flujo de 4&tomos de
Cobre en la interfase, jc, puede ser estimado como:

jou=Xed NV [DIR2(1-Xe )™ [12.5]
donde XCuO es la fraccion molar de Cu en el seno de la aleacion Cu-Au, Vi, es el volumen

molar y D es el coeficiente de interdifusion, el cual es aproximadamente constante dentro
de la zona de interdifusion (13).
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Postulando que la difusion en volumen del Cu es el paso determinante de la
velocidad global, la densidad de corriente ic, para la formacion de iones divalentes de
cobre, estara dada por:

icy = 2.jcu-F [12.6]
donde F es la constante de Faraday.

El punto mas crucial del mecanismo de difusién en volumen es la evaluacion del
coeficiente de interdifusion D. A partir de la extremadamente baja difusividad de las
monovacancias del cobre (Dyv) a 25[1C, se concluye que la difusion de 4&tomos de cobre
via monovacancias no puede explicar la disolucion selectiva del cobre a través de éste
mecanismo. Se considera, sin embargo, que en estructuras f.c.c. la difusividad de
divacancias es mucho mayor (Doy = 1,3x10™"% cm?/s vs. Dy = 3x10™" cm?/s a 2501C) y
puede postularse que la interdifusion procede via un mecanismo de divacancias. En este
caso, el coeficiente de interdifusion efectiva estard dado por:

D=Duy . Xov [12.7]

donde X,y es la fraccidon molar de divacancias incrementada en la vecindad de la
superficie del electrodo. El problema es calcular X,y a partir de un modelo que describe el
proceso de inyeccion de vacancias en la aleacion con la debida consideracion de la
aniquilacion de vacancias en la interfase y pérdidas de vacancias en sumideros (sinks)
internos y por la formacion de huecos (voids). Aun no hay una solucién a este problema,
pero se asume, sin embargo, que X,y = 0,01 seria un valor razonable (la aniquilacion y
pérdida de vacancias puede ser despreciada si existe una alta sobresatruracion de
divacancias). Sustituyendo en las dos ecuaciones previas, la verdadera corriente ic, de un
electrodo plano puede ser calculada. Para Xe'= 0,9; t=1000 s y Xoy= 0,01, el valor de ic,
serd de aproximadamente 2x10™* A/cm?, indicando que la difusion en volumen del Cu via
divacancias puede ser lo suficientemente rapida como para justificar la disolucion de
atomos de Cu desde una aleacion Cu-Au a temperatura ambiente (13). Esta conclusion
puede ser valida aun si el valor estimado de X,y es demasiado alto: se ha observado que en
electrodos planos la superficie sera inestable bajo condiciones de control difusional en
volumen durante el proceso de disolucion selectiva. Como consecuencia, habra un
apreciable incremento en la rugosidad superficial del electrodo, el cual conducira a la
formacion de una zona porosa de reaccion. La densidad de corriente aparente, luego, sera
mayor que la verdadera densidad de corriente que predice la ecuacion [12.6].

Un modo experimental de demostrar la existencia de difusién en volumen es
probar la presencia de la zona de interdifusion. Sin embargo, puesto que para la aleacion
Cu-10%Au el espesor de la pelicula & luego de 1000 s ha sido estimada del orden de
0,01 um (13), ésta no puede ser resuelta por las técnicas convencionales de "electron beam
microanalysis". No obstante ello, el espesor d sobre el cual existe una diferencia
composicional, puede exceder el espesor efectivo de la zona de interdifusion debido al
rugosado superficial. La zona de interdifusion, luego, contribuiria al patron de difraccion
electronico o de Rayos X del seno de la aleacion. Como consecuencia de la variacion del
parametro de red en esta zona se deberia esperar la presencia de lineas de difraccion
ensanchadas para angulos de Bragg comprendidos entre el valor del seno de la aleacion y
el de oro puro. Sin embargo, con el incremento del rugosidad superficial, la intensidad de
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dichas lineas se incrementaran a expensas de la intensidad de la linea patron del seno de la
aleacion. Simultaneamente, las posiciones de los picos deberia correrse hacia menores
angulos de Bragg que corresponden a mayores concentraciones de oro.

Virtualmente, todas las predicciones han sido observadas experimentalmente. Un
ejemplo tipico estd mostrado en la Fig. 12.5, que muestra los patrones de difraccion de
Rayos X de una aleacion Cu-3%Au en sucesivos estadios de disolucion anodica en HSO4
IM (16). Se ha mencionado que observaciones similares pueden obtenerse si la zona de
reaccion consiste en aglomerados de cristales individuales formados por un proceso de
nucleacion y crecimiento (17).

Fig. 12.5. Diagramas de difraccion de una probeta de Cu-3Au luego de ser
sometida a polarizacion anodica en solucion 1M de H,SO4 a 5 mA/cm?
durante tiempos crecientes. Carga circulada (a) 0; (b) 3 C/em?*; (¢) 6 C/em® y
(d) 24 C/em?”.



DISOLUCION SELECTIVA (DEALEADO) 12.11

En este caso el ensanchamiento de las lineas podria ser debido a un efecto del
tamafio de particulas y que la existencia de intensidades difractadas a angulos de Bragg
menores que el valor del oro puro, podria ser debido a la incorporacion de &tomos de cobre
sobre las particulas de oro en crecimiento. Investigaciones andlogas han sido efectuadas
sobre aleaciones Cu-Zn en sus fases € y 7. Ademas de los efectos descritos, la disolucion
selectiva del cinc a partir de esas fases intermetélicas, resulta en la formacion de las fases 7y
y o0 mas ricas en cobre respectivamente (15). Resultados similares fueron publicados
sobre la disolucion anddica del cadmio a partir de la aleacion e-Ag-Cd. Aunque no hay
datos disponibles de la difusividad de divacancias en dichas estructuras, los resultados
fueron tomados como una fuerte evidencia experimental en favor del mecanismo de
difusion en volumen.

Otros estudios tendientes a confirmar la validez de este mecanismo son:

(a) el estudio de la velocidad de creep de electrodos de o-laton tensionados, que se ha
observado se incrementa por polarizacion anddica. A partir de dichas mediciones se
concluy6 que las divacancias son generadas en la superficie del electrodo de acuerdo con
la hipotesis de la difusion en volumen.

(b) el analisis del transitorio corriente-tiempo. Descartando los efectos de rugosidad
superficial, la ec. [12.6] predice que bajo control potenciostatico, la densidad de corriente
parcial anodica ig del componente menos noble de una aleacion binaria AB deberia
decrecer con t”°. Experimentalmente se ha observado que la relacion ig vs. t* sigue una
variacion lineal para varios sistemas aleacion-electrolito.

12.4.3. Mecanismo de Difusion Superficial

En este mecanismo, la nucleacion y crecimiento de cristales del componente mas
noble al estado puro o casi puro ocurre via difusion superficial. Siguiendo las primeras
sugerencias de Gerischer (4,5), este mecanismo puede ser descrito en detalle por un
modelo en el cual, para la aleacion binaria AB, incluye:

1. Remocién de ambos componentes a partir de escalones o kinks y la formacion de
adatomos del componente mas noble A a potenciales de electrodo E<E,, siendo E. el
potencial critico de dealeado. Los adatomos pueden a continuacioén (a) cristalizar via
difusiéon superficial 6 (b) acumularse en los escalones y "kinks", donde bloquean la
remocion de las especies menos nobles. Sin embargo, en contraste con las suposiciones
hechas en el proceso de difusion en volumen, un baja velocidad de disoluciéon de B en
estado estacionario es posible a través del intercambio entre 4tomos de A y B.

2. Remocioén de atomos de B desde las terrazas a efectos de justificar las altas velocidades
de disolucion encontradas a E>E.. Puesto que se espera que los atomos de A remanentes
formen una pelicula porosa de pequeiias cristalitas individuales, este proceso es operativo
sin el transporte de atomos de B hacia la superficie del electrodo por difusion en volumen
(Fig. 12.6).

Sobre la base de este modelo, seria posible calcular la curva de polarizacion
anodica parcial para la disolucion del componente B a través de la superposicion de los

dos procesos descritos:

ip(E) = ig(E) + ig'(E) [12.8]
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donde in e ig' representan las densidades de corrientes anddicas parciales de los &tomos de
B desde los "kinks" y terrazas, respectivamente. Suponiendo que B son ionizados desde
dichas posiciones a través de una transferencia electronica que resulta ser el paso
controlante de la velocidad global del proceso, Kaesche (9) expresa in(E) e ig'(E) por la
aproximacion usual para altas polarizaciones anodicas:

i5* = k1.0O.exp [0zFE/(RT)] [12.9]
ig' = k».0.exp [0zFE/(RT)] [12.10]
donde k; y k; son las constantes de velocidad de la reaccion directa de los dos procesos de

disolucion, mientras que O y ©; son el grado de cubrimiento de los "kinks" y la fraccion
de cubrimiento de las terrazas con los atomos de B, respectivamente.

Electrolito

Aleacion A-B ]

Fig. 12.6. Esquema del proceso de disolucion selectiva basada en el
mecanismo de movilidad superficial.

Teniendo en cuenta que el grado de cubrimiento inicial de los kinks, ©, puede
decrecer con la polarizacion anddica de acuerdo con ®k=®k0(1-in/iHmite), donde ijm;e €S la
densidad de corriente anddica limite y haciendo suposiciones empiricas de la dependencia
de ijmite Y O sobre la fraccion molar en el seno de la aleacion del componente mas noble,
X", la siguiente expresion permite calcular la densidad de corriente parcial anddica i (9):

is = k1.0 .exp.[(0zFE/RT)) /{1 HO/(1-X s")"Jexp.[ (0zFE/(RT)]} +
+ k.00 (1-X ") exp[ozFE/RT)]  [12.11]

Seleccionando adecuadamente los parametros empiricos m y n, y teniendo en
cuenta que k1.®k0>>k2.®t0, la ecuacion anterior describe las caracteristicas de la curva de
polarizacion anddica parcial del componente menos noble de la aleacion hasta densidades
de corrientes del orden de varios miliamperios por centimetro cuadrado.
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Como se muestra esquematicamente en la Fig. 12.7, la principal atraccion de este
concepto es la existencia de un potencial critico E, el cual surge de la interseccion de las
curvas iy (E) ¢ ig'(E).

La hipdtesis de difusién en volumen, por otra parte, debe arbitrariamente asumir
que E. esta relacionado con en inicio de un rugosado superficial masivo. Considerable
apoyo para el mecanismo de difusion superficial/rugosado superficial proviene a partir del
estudio de la micromorfologia del ataque selectivo de acido nitrico sobre delgadas
peliculas de Ag-Au sobre un substrato de plata pura, por medio de la microscopia
electronico de transmision. Con esta técnica fue posible detectar nticleos ricos en oro en
los primeros estadios de la disolucion de plata. Esos nucleos se solapan para formar islas
caracteristicas que se extienden a medida que progresa el proceso de corrosion. A partir
de la similitud encontrada entre tales observaciones y las obtenidas en deposicion de
delgadas peliculas por electrocristalizacion o por deposicion en fase vapor, se concluye
que el crecimiento de tales islas ocurre por un reordenamiento de la aleacion via difusion
superficial.

1x10™ F T T T T T T T T T T T T T T T ]
F|  —— Disolucion de kinks | (total) ]
rf - Disolucion de terrazas 1
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=] . . .
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GC) 1x10° | ]
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Fig. 12.7. Interpretacion de las curvas de polarizacién de una aleacion que
sufre dealeado indicando los sitios de disolucion en funcion del potencial
aplicado (20).

Sobre la base de estos resultados, se ha propuesto que la disolucion selectiva de
plata a partir de la aleacion Ag-Au incluye la formacion de picaduras y tuneles. Este
concepto es ilustrado en la Fig. 12.8, que muestra los sucesivos estadios de la disolucion
selectiva de una aleacion Ag-Au por dicho mecanismo (18,19). Por un analisis tedrico del
modelo, se concluye que hay una dependencia entre la densidad de corriente parcial para la
plata y el tiempo. Para fracciones atomicas Xa, < 0,5, se postula que el el transiente de
densidad de corriente sigue la ley:
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iag(t) o0 (1/t)XAWIE2X(AW] [12.12]

La formacion de una estructura porosa y el decrecimiento de la densidad de
corriente parcial del componente menos noble durante su disolucion selectiva, parece no
requerir del mecanismo de difusion en volumen. Debe notarse, sin embargo, que para las
aleaciones Ag-Au, el crecimiento rapido de islas via difusion superficial de Au debe
implicar la formacion de 6xido de oro por un mecanismo muy especifico. Esta abierto a
discusion si las conclusiones obtenidas pueden generalizarse a otros sistemas.

P Disolucion de Ag
( G) Zonas ricas | f_ Zonas ricas
L/en Au / :"‘A_U] AG Ag Au [en Au )

Aleacién Au-Ag

(t»/////4

s
ad [Adagladt>

(c) 7

%7/
.

Fig. 12.8. Estadios sucesivos (a-d) de la formacion de picaduras y tuneles
durante la disolucion selectiva de la aleacion Ag-Au via mecanismo de
movilidad superficial (18-19).

12.5. PREVENCION

En forma general, la disolucion selectiva puede ser minimizada disminuyendo la
agresividad del medio, como ser eliminando el oxigeno, o por proteccion catodica, pero en
la mayoria de los casos esta técnica resulta antieconomica.
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Para el caso particular de los latones, que son los materiales que mas
frecuentemente presentan el fendémeno de dealeado, se pueden emplear latones con bajos
contenidos de cinc (menor al 15%) que son practicamente inmunes al fenomeno (2).

Uno de los primeros pasos en el desarrollo de mejores latones es la adicion de 1%
de estafio (Latones Almirantazgo). Una mejora ulterior se obtiene por el agregado de
pequeiias cantidades de arsénico, antimonio, o fosforo como inhibidores. Por ejemplo, el
laton del almirantazgo al arsénico, que contiene 70% de cobre, 29% de cinc, 1% de estafio
y 0,04% de arsénico es de buena calidad. Para medios corrosivos mas severos, es
conveniente la utilizacion de cuproniqueles (70-90% de cobre, 30-10% de niquel) (2).
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Capitulo 13

ALEACIONES RESISTENTES A LA CORROSION
13.1 INTRODUCCION

Al hablar de un metal o aleacion resistente a la corrosion instintivamente se
piensa en los metales nobles: platino, rodio, oro, plata, etc., o en los metales altamente
resistentes, tales como el tantalio. Pese a que los metales nobles ofrecen la ventaja de
poder ser recuperados en su totalidad por métodos no muy costosos, su elevado precio
los convierte en una solucion inaccesible en la mayoria de los casos practicos. De este
modo uno se encuentra abocado a la busqueda de otros metales o aleaciones resistentes
a la corrosion.

Al dejar de lado los metales nobles se descubre que el término resistencia a la
corrosion es demasiado vago para ser util. No existen las aleaciones resistentes a la
corrosion. Solo existen aleaciones resistentes a ciertas formas de corrosion. Para
ilustrar esto se puede mencionar el caso de las aleaciones de Fe-Cr-Ni. De esta familia
de aleaciones las que han encontrado un uso mas extendido fueron los aceros
inoxidables austeniticos con aproximadamente 18% Cr y 8% Ni. La extension de su uso
proviene de sus buenas propiedades mecénicas, su muy buena resistencia a la oxidacion
en aire para temperaturas de hasta 800°C y de su excelente resistencia a la corrosion en
medios acuosos levemente oxidantes. Sin embargo, cuando existe peligro de corrosion
bajo tension, se descubre que la eleccion del Fe-18%Cr-8%Ni no ha sido muy feliz. Un
estudio realizado por Hines y Jones (1) en 1960 mostr6 que los aceros inoxidables
austeniticos del tipo 18-8 mas cominmente usados en Inglaterra eran los peores que se
podian elegir desde el punto de vista de la corrosion bajo tension. Segun encontraron
estos autores, la composicion de dichos aceros coincidia con el minimo de resistencia a
la corrosion bajo tension del sistema Fe-Cr-Ni.

Otro ejemplo interesante lo presentan las aleaciones de aluminio. A temperatura
ambiente la corrosion del aluminio es acelerada si esta en contacto con, o si esta aleado
con, metales tales como el cobre, niquel, hierro, platino, etc. (2). Se observa también
que cuanto mas puro es el aluminio tanto mas resistente es a la corrosion electroquimica
a temperatura ambiente, Figura 13.1. Sin embargo cuando se utiliza aluminio en agua
pura a alta temperatura, del orden de 200°C, se encuentra que el comportamiento del
metal es totalmente opuesto (3). Se observa en dichas condiciones que el aleado o
contacto con metales tales como los arriba mencionados es favorable, y reduce la
velocidad de corrosion del aluminio, Figura 13.2. Ademas se observa que en agua a alta
temperatura cuanto mas puro es el aluminio tanto més rapidamente se corroe.

Los ejemplos arriba mencionados muestran que al mejorar la resistencia a la
corrosion de una aleacion en un cierto medio puede ocurrir que se la empeore en otro.
Por esto al hablar de aleaciones resistentes a la corrosion debe tenerse presente el tipo de
corrosion y el medio al que se refiere.
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13.2 METODOS DE BUSQUEDA DE ALEACIONES RESISTENTES

La experiencia muestra que el desarrollo de aleaciones resistentes a la corrosion
se ha logrado hasta ahora siguiendo tres "métodos":

1) Por accidente, (en inglés "serendipity"),
i) Por tanteo, (en inglés "trial and error"),
iii) Por desarrollo teorico.

Pérdida de peso / Kg/m2.dia
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Figura 13.1. Efecto del contenido de impurezas sobre la velocidad de
corrosion del aluminioen HCI al 40%, a 20°C. (2).

1) - Por supuesto que el primer método no puede ser considerado con seriedad,
pero no se puede dejar de reconocer que el numero de descubrimientos tecnolégicos y
cientificos logrados por accidente es muy grande y bien conocido. Dentro del campo
aqui considerado se puede mencionar la anecddtica historia del acero inoxidable. El
estudio de aleaciones de Fe-Cr y de Fe-Cr-Ni se inici6 en varios paises a principios del
siglo XX. Sin embargo la aplicacion practica de aceros inoxidables en cuchilleria es
debida a H. Bearley, de Sheffield, quien introdujo su uso en 1913. Bearley observé que
probetas de Fe-Cr con contenidos de 14% Cr, que habian sido descartadas de una serie
de ensayos, conservaban su brillo luego de una larga exposicion a la intemperie. El
mérito de Bearley consistid en encontrar una aplicacién practica a partir de una
observacion accidental que de otro modo podia haber pasado desapercibida.

Otro caso de mejora accidental de la resistencia a la corrosion se encuentra en el
uso del manganeso en aceros. La presencia de azufre en los aceros no es conveniente,
porque forma un sulfuro de hierro de bajo punto de fusion. Esto hace que el acero sea
fragil al ser trabajado en caliente. El manganeso en cambio forma un sulfuro de alto
punto de fusion secuestrando todo el azufre presente en el acero. El uso de aceros
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obtenidos por colada continua mostré que el material asi obtenido sufre una corrosion
atmosférica mas intensa que la observada en aceros obtenidos por otros métodos
convencionales. Un estudio cuidadoso del problema (4) mostré6 que durante la colada
continua no se deja tiempo suficiente para que todo el azufre se transforme en MnS,
sino que queda también FeS retenido. Se sabe ahora que el FeS es un buen conductor
electronico y acttia como buen catodo, acelerando la corrosion del acero, en tanto que el
MnS es aislante, y por lo tanto inerte durante la corrosion. Se ve asi que el agregado de
Mn a los aceros, para mejorar sus propiedades mecanicas, produjo una mejora en la
resistencia a la corrosion que no habia sido prevista.
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Figura 13.2. Ejemplo de un caso de corrosiéon donde un pequeiio contenido
de impurezas reduce la velocidad de corrosion. Muestras de Al 99,99%
expuestas en agua a 200EC, en autoclaves. Un aleado con 300 ppm de Ni
reduce apreciablemente la velocidad de corrosion del aluminio (3).

i1) - El uso del método del tanteo en el desarrollo de aleaciones resistentes es
bastante frecuente, y la experiencia muestra que si bien en algunos casos es el unico
camino posible, en la mayoria de los casos el esfuerzo invertido es muy superior a los
resultados obtenidos.

Un buen ejemplo del método de desarrollo por tanteo se tiene en la busqueda de
aleaciones resistentes para reactores nucleares de potencia. El uso de reactores nucleares
de potencia para la produccion de energia eléctrica despertd gran interés en el desarrollo
de aleaciones resistentes a la corrosion en agua o anhidrido carbdnico a alta temperatura.
Para este uso se requieren aleaciones que tengan una baja seccion de captura a los
neutrones. Esto restringe el numero de materiales utilizables, siendo los metales de
menor seccion de captura el Be, Mg, Si, Zr y Al. Para el uso en agua a alta temperatura
dos materiales que recibieron apreciable atencion fueron el Zr y el Al. Los resultados
finales obtenidos fueron totalmente distintos en cada caso.

El circonio puede mencionarse como ejemplo feliz de este método de desarrollo
de aleaciones resistentes. El circonio presentaba propiedades fisicas adecuadas para su
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uso en reactores, pero su resistencia a la corrosion en agua a alta temperatura era pobre.
La razén principal de esta baja resistencia era que el metal producido industrialmente
(Circonio Kroll) era relativamente impuro. Dado que un metal de mayor pureza no era
econdmicamente accesible se decidid buscar una aleacion de circonio que tuviera una
resistencia adecuada a la corrosion. Para ello se prepararon diferentes aleaciones
binarias de circonio con practicamente todos los elementos de la tabla periodica y se
ensayo la resistencia a la corrosion de las aleaciones asi obtenidas. Por este camino se
llegd finalmente a los Zircaloy. Estas son aleaciones que contienen aproximadamente
1,5% de estafio y pequefias cantidades de Fe, Cr, y a veces Ni (5). Al no tenerse una idea
clara de las razones por las cuales el estafio aumenta la resistencia a la corrosion resulta
dificil seguir mejorando esta aleacion.

El aluminio, en cambio, se nos presenta como un ejemplo poco feliz del uso de
este método de desarrollo de aleaciones resistentes. Debido a que el circonio era caro y
su tecnologia compleja, se consider6 que el aluminio podia ser un competidor muy
serio. El mayor inconveniente que se encontrd al tratar de usar aluminio fue su baja
resistencia a la corrosioén en agua a alta temperatura. Se buscd entonces algin aleante
que mejorara la resistencia a la corrosion (3). Al igual que con el circonio, se recorrio la
tabla periddica en busca de aleantes adecuados, Fig. 13.2a. La busqueda de la aleacion
resistente de aluminio llevd del orden de 10 afios, interesando en el problema a un
centenar de cientificos de diferentes partes del mundo. El resultado de la busqueda llevo
a la preparacion de aleaciones como la X-8001 (Aluminio con 0,15% Cu; 1,0% Ni;
0,6% Fe y 0,10% Si). Estas aleaciones de aluminio presentaban una resistencia
aceptablemente buena a la corrosion en agua a alta temperatura. Sin embargo se tropezd
con el inconveniente que las propiedades mecanicas del aluminio a alta temperatura son
pobres. Se sumo6 a esto el hecho que el precio de las aleaciones de circonio en el
mercado fue disminuyendo. El resultado fue que pese al esfuerzo invertido en su
desarrollo las aleaciones de aluminio dejaron de presentar interés para aplicaciones en
reactores de potencia.

Corrosioén en agua a alta temperatura de Al-0.1 a 2.5%X

H Empeora No hay datos H [He
|I| Mejora muy poco

Li |Be :' Mejora algo B|C|[N|[O| F|Ne
Na[Mg Mejora mucho A P | s|cl|Ar
K |Ca|Scll Mnl EXC NN 7] ZNn|GalGe|As| Se| Br|Kr
Rb|Sr|Y R Ag Cd|In |Sn|Sb|Te| | (Xe
Cs|BalLa Ir & Au|Hg Tl [Pb|Bi |Po| At|Rn
Fr|RalAc

Figura 13.2a. Elementos ensayados durante la busqueda de aleaciones de
aluminio resistentes al agua a altas temperaturas (3).



ALEACIONES RESISTENTES 13.5

Un balance de estos trabajos muestra que el método de tanteo, cuando es exitoso,
permite obtener resultados tutiles en tiempos cortos. Siendo condicidon necesaria que se
invierta un gran esfuerzo en la bisqueda del material resistente. Pero, si no se obtienen
resultados satisfactorios, el esfuerzo invertido se pierde totalmente. Ademas, como
método de produccion de materiales resistentes, tiene un alcance muy restringido, ya
que se basa en una busqueda a ciegas a lo largo de la tabla periodica. Los resultados que
se obtienen por este método no pueden aplicarse luego a problemas similares al no
tenerse informacion sobre los mecanismos actuantes. En el caso de las aleaciones arriba
mencionadas, la corrosion en agua a alta temperatura interesa no so6lo en el caso del
aluminio y circonio, sino también en el uso del hierro y aceros en calderas. Sin embargo,
al no haberse hecho estudios sistematicos, es muy poca la informacién obtenida con Al
y Zr que puede ser usada ahora al estudiar hierro y aceros.

1i1) - El desarrollo de aleaciones resistentes en base a fundamentos teoricos es el
camino mas adecuado, y es el que consideraremos con mas detalle.

Para aplicar este método se requiere conocer el mecanismo del proceso de
corrosion que se quiere evitar. esta condicion no es facil de cumplir por lo que este
método de desarrollo de aleaciones resistentes ha alcanzado una extension apreciable
solo en algunas areas de la corrosion metélica. En el campo de la oxidacion a alta
temperatura, por ejemplo, el amplio conocimiento que se tiene de los mecanismos
actuantes ha permitido "disefar" numerosas aleaciones resistentes a la oxidacion. (Ver
capitulo 2). En los casos de corrosion electroquimica, en cambio, el nivel de
conocimientos actuales es atin demasiado pobre, por lo que el desarrollo de aleaciones
resistentes a la corrosion electroquimica ha progresado en forma muy despareja.

Las aleaciones resistentes a la oxidacion, fueron estudiadas en el capitulo 2. En
el presente capitulo nos limitaremos exclusivamente al problema de aleaciones
resistentes a la corrosion electroquimica. El numero de teorias sobre aleaciones
resistentes es reducido y en su mayoria se encuentran en etapas iniciales de desarrollo.

13.3 PRINCIPIOS BASICOS DE OBTENCION DE ALEACIONES
RESISTENTES SEGUN TOMASHOV

Tomashov (6,7) es probablemente quien mas trabajé en este tema. Considera
este autor que existen tres formas de reducir la corrosion de una aleacion y hacerla mas
resistente:

1) Reduciendo el grado de inestabilidad termodindmica de la aleacion, (o sea,
acercando entre si los potenciales de equilibrio de las reacciones anddicas y
catodica). Figura 13.3.

2) Inhibiendo el proceso catédico. (Es decir, bajando la pendiente de la curva
catodica). Figura 13.4.

3) Inhibiendo el proceso anodico. (Esto es, bajando la pendiente de la curva
anddica). Figura 13.5.
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Figura 13.4. Inhibicion del proceso catddico.

13.3.1. Reduccion de la inestabilidad termodinamica de una aleacion.

Por aleado de un metal con otro, dando una solucion solida, se reduce la energia
libre de la aleacion, siendo ésta mas estable que el metal sin alear. Sin embargo estas
variaciones son relativamente bajas y el método no resulta satisfactorio.

Otra alternativa seria formar intermetalicos que fueran mas estables que sus
componentes. Pero el uso de tal método estd muy restringido, ya que la mayoria de los
intermetalicos son fragiles.
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A 4

Figura 13.5. Inhibicién del proceso anodico.

Una tercera forma de aumentar la estabilidad termodindmica de una aleacién es
conseguir que por disolucidon selectiva de uno de sus componentes se enriquezca la
superficie con un elemento noble. El inconveniente de este método reside en el hecho de
requerir contenidos altos de metales nobles, 25% a 50% atomico, lo que encarece
mucho al material. Ademas no siempre es posible llegar a composiciones tan altas de
aleantes sin formar nuevas fases que compliquen el sistema.

13.3.2. Inhibicion del proceso catodico

En los comienzos de la teoria electrolitica de la corrosion, a principios del siglo
pasado, se dio mucha importancia a la relacion entre la presencia de zonas catodicas y la
velocidad de corrosion. Se sabe ahora que los alcances de este método son mucho mas
modestos de lo que se suponia. Pueden mencionarse como ejemplos el aumento de
resistencia a la corrosion por acidos no-oxidantes de metales como el aluminio, Figura
13.1, el cinc, etc, donde disminuyendo el contenido de impurezas se reduce el nimero
de sitios catodicos. Sin embargo el método no sirve cuando las reacciones catodicas
pueden tener lugar sobre el metal puro, tal como ocurre en la mayoria de los otros
metales (hierro, niquel, etc).

13.3.3. Inhibicion del proceso anddico

Este es el método de desarrollo de aleaciones resistentes mas utilizado en la
préctica. Existen tres posibilidades de lograr la inhibicion del proceso anddico:

1) Disminuyendo el 4rea de las zonas anodicas;

i1) Aleando con elementos que aumentan la pasividad anodica;
ii1) Aleando con elementos que aumenten la eficiencia catodica.

1) Disminuyendo el area anddica:

Tomashov no es muy claro respecto a este método. Indica que las aleaciones
precipitables deberian tener una matriz catddica, y precipitados anddicos. Sin embargo
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el caso mas comun es el opuesto (por ejemplo Al-Cu). El autor no menciona el peligro
de ataque localizado que existe cuando se tiene un anodo pequefio en contacto con un
catodo grande, lo que haria a este método poco aconsejable si, como puede ocurrir con
aleaciones de Al-Mg, la fase menos noble se localiza a lo largo de los limites de grano.

i1) Aleado que aumenta la pasividad de la aleacion

El hecho que una aleacidon sea mas pasivable que otra es dificil de definir. La
unica forma de relacionarlas, segin Tomashov, es comparando las caracteristicas de las
curvas anddicas de cada aleacion. Los valores que pueden ser afectados, y que surgen de
tal comparacion, son:

1) El potencial inicial de corrosion, E;.

2) El potencial al que se inicia la pasivacion, E,q

3) La corriente necesaria para iniciar la pasivacion, i,

4) La corriente que circula en la zona pasiva, ipas

5) El potencial al cual comienza el picado, Ep.

6) El potencial al que se inicia la transpasividad, Eyans

Se han publicado numerosos trabajos sobre el efecto de diferentes aleantes en el
comportamiento de aleaciones ferrosas, observandose que cada elemento actia en forma
diferente. Se comprueba que el Cr, Ni, Mo, Si, Nb, V, W, y Ti en general aumentan la
pasivabilidad del hierro, siendo el Cr el elemento que modifica favorablemente el mayor
nimero de factores en soluciones de acido sulfurico. Otro intento similar de
racionalizacion del efecto de aleantes sobre las curvas anoddicas fue hecho por Prazak y
Barton (8).

Seria de desear que estas observaciones fuesen acompafiadas por un mayor
fundamento teoérico. Lamentablemente se choca con el inconveniente que la
electroquimica de aleaciones estd poco desarrollada. Es poco lo que se ha hecho hasta
ahora respecto a mecanismos de disolucion de aleaciones (9), por lo cual resulta dificil
predecir el efecto de un aleante sobre un metal.

Vimos en el capitulo 2 que numerosas aleaciones resistentes a la oxidacion,
deben su resistencia al ataque selectivo del aleante. El mismo criterio puede aplicarse al
desarrollo de aleaciones resistentes a la corrosion electroquimica. Desde el punto de
vista de esta forma de corrosion presentan interés aquellos metales o aleaciones que
tienen un ambito de pasividad que abarque la zona de estabilidad del agua. Es preferible
que el potencial de pasivacion esté por debajo del potencial de desprendimiento de
hidrégeno, de modo que la reaccion de evolucion de hidrégeno pueda pasivar al metal,
tal como ocurre con el Ti, Cr, Ta, Al, Zr, etc. Todos estos metales son muy reactivos,
pero son muy utiles desde el punto de vista de la corrosion debido a la capacidad
protectora del 6xido pasivante que forman. El hierro puro es un material muy poco
resistente a la corrosion, en tanto que el cromo se muestra como muy resistente. En las
Figuras 13.6 y 13.7 se ve que aleando hierro con cromo hay un cambio brusco en el
comportamiento de la aleacion al superar el 12% de cromo.

Debieran esperarse resultados similares usando como aleantes aluminio, berilio,
circonio, etc. En los ultimos afnos se han hecho estudios sistematicos sobre aceros
inoxidables en los cuales el cromo es reemplazado por aluminio. Las razones son de tipo
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econdmico, debido a la relativa escasez de cromo, pero los resultados no son aun

totalmente satisfactorios.
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Figura 13.6. Curvas de polarizacién anodica de aleaciones de hierro-

cromo en acido sulftrico al 10%, segiin R. Olivier.
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Figura 13.7. Efecto del Cr sobre el potencial de pasivacion y la corriente

critica para aleaciones Fe-Cr, segun Figura 13.6.

ii1) Aumento de la eficiencia del proceso catddico

Cuando comenzo el estudio de procesos electroquimicos y se comprobd que la
corrosion era también un proceso electroquimico, se formo la idea de que era nocivo
para un metal unirlo a otro que fuera mas catodico. Esto es cierto cuando la reaccion

catddica pasa de 4 a 4 en la Figura 13.8.
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Figura 13.8. Aumento de la eficiencia del proceso catddico. De ® a @ la
corrosion aumenta. En cambio en ® el metal se pasiva.

En tal caso la disolucion activa del metal aumenta. Pero si se trata de un metal
que presenta pasividad, un posterior aumento de la reaccion catodica hasta & no aumenta
la corrosion, sino que la disminuye bruscamente. Este criterio de proteccion,
desarrollado inicialmente por Tomashov en 1948, permitié aumentar la resistencia a la
corrosion del acero inoxidable y del titanio.

Este tipo de aleaciones mejoradas tiene como limitacién que debe evitarse llegar
a la zona de picado o de transpasividad, curva &, en cuyo caso se aceleraria el ataque del
material.

Se conocen numerosos casos de mejora de la resistencia de materiales
pasivables, tales como aceros inoxidables, aleaciones de titanio, circonio, cromo, etc.
Los aleantes usados para aumentar la eficiencia de la reaccion catddica fueron
principalmente platino y paladio, pero se conocen algunos casos donde se uso plata, oro,
rodio, iridio, rutenio, osmio, renio y cobre. Un acero inoxidable Fe-27%Cr en acido
sulfurico al 20%, sin aleante noble, muestra una velocidad de corrosién grande, en
cambio la presencia de aleantes catddicos disminuye notablemente la corrosion. Con
0.1% de platino la corrosiéon es diez veces menor, y con 0,2% de platino es casi 100
veces menor. Otro ejemplo es el del Fe-25%Cr en acido sulfurico al 30%. Sin aleantes
nobles esta aleacion muestra una velocidad de ataque de 50 g/m>.h, en tanto que el Fe-
25%Cr-0,2%Pd se ataca con una velocidad cien veces menor.

El efecto de estos aleantes es particularmente interesante en el titanio. Este metal
no presenta transpasividad, y resiste el ataque por cloruros en medios oxidantes, sin
embargo se corroe en medios acidos no-oxidantes. El aleado con metales nobles hace
que sea resistente aun en estos medios.

Las aleaciones pasivables con metales nobles, desarrolladas por Tomashov,
también fueron estudiadas por otros autores. Stern y Bishop (10) observan que la
adicion de 0,2% de Pd al titanio no afecta sus propiedades mecéanicas ni su resistencia a
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medios acidos oxidantes. En cambio mejora la resistencia a la corrosion en medios
reductores.

El uso comercial de aceros inoxidables mejorados por este método es muy
limitado por el elevado costo del aleante, y porque se aumenta la susceptibilidad al
picado del metal. Con el titanio, en cambio, se han obtenido aleaciones de uso
comercial. Se recurre al titanio cuando se trabaja en medios muy corrosivos, en los que
otros metales no resistirian adecuadamente. Sin embargo el titanio presenta corrosion en
rendijas cuando se lo usa en salmuera a alta temperatura. Esta forma de corrosion
desaparece si se alea al titanio con 0,15% de paladio. Esta es una aleacion comercial,
desarrollada por la IMI (11), y su costo es aproximadamente un 20% mas alto que la
aleacion sin paladio.

13.4 OXIDOS DE TIPO SALINO

Un criterio de obtencion de aleaciones resistentes propuesto por Hoar (12) se
basa en la suposicion que las aleaciones resistentes son aquéllas que pueden formar
oxidos pasivantes del tipo salino. Para la obtencion de tales aleaciones seria necesario
combinar metales que den 6xidos "bésicos" (Cu, Fe, Ni, Cd, Hg, Mg) con otros que den
oxidos "acidos" (Al, Sn, Mo, Si, B). En apoyo de esta idea Hoar menciona los siguientes
ejemplos:

a) El intermetalico NiSn. Este intermetalico es térmicamente inestable, y so6lo
puede ser obtenido por electrodeposicion. Es un material que presenta gran
resistencia a la corrosion, y se suele usar como acabado protector de metales. Su
resistencia a la corrosion es muy superior a la de sus elementos componentes, y
Hoar supone que tal resistencia a la corrosion seria el resultado de la formacion
en la superficie del intermetdlico de un estanato o estanito de niquel,
dependiendo esto ultimo del potencial aplicado.

b) Otro ejemplo que se menciona es el del intermetalico FeSn,, donde nuevamente
el producto es mas resistente que los componentes. La pelicula pasivante seria
un estanato ferroso.

c) Finalmente se menciona que el Zn aleado con 35 a 50% de aluminio también da
una aleacion mas resistente que sus componentes. La aleacion no es monofésica,
y el producto de corrosion responsable de la resistencia se formaria por
disolucidn y precipitacion. Segiin Hoar, no es descabellado suponer que dicho
producto protector seria un aluminato de cinc.

13.5 DESARROLLO DE ALEACIONES NO-RESISTENTES

En algunas aplicaciones practicas suele ocurrir que se busque una aleacion cuya
resistencia a la corrosion sea minima. Tal es el caso de los anodos de sacrificio
utilizados en proteccion catodica. En este caso se quiere que la corrosion se desarrolle
con el menor impedimento posible, evitando por ejemplo, la formacién de peliculas



ALEACIONES RESISTENTES 13.12

pasivantes. También se busca que la reaccion catodica sobre el &nodo sea minima, a fin
de lograr una mayor eficiencia eléctrica del mismo.

La presencia de microcatodos que dan lugar a reacciones parasitas de corrosion
pueden evitarse purificando el metal a utilizar. Sin embargo, esta purificacion esta
limitada por el costo que involucra. Se habla en estos casos de contenidos de impureza
menores de 0.0001%, que para una aplicacion de nivel industrial alcanza costos
prohibitivos.

Los metales que han alcanzado aplicacion comercial como material para &nodos
de sacrificio son el magnesio, el cinc, y mas recientemente el aluminio. El electrodo de
magnesio es el que tiene el potencial mas bajo, y tiene gran aplicacion en medios de alta
resistencia eléctrica, tales como suelos, aguas poco conductoras, etc. Se han buscado
aleaciones eficientes de magnesio, recurriendo al método de tanteo descrito arriba.
Robinson y George (13) hacen una revision del desarrollo de estas aleaciones. Se
encontrd que una de las impurezas mas nocivas en los anodos de magnesio es el hierro,
que al formar catodos reduce la eficiencia eléctrica del anodo. Sin embargo, ensayando
diferentes agregados se comprobd que serian aceptables tenores de hierro de hasta
0,003%, siempre y cuando haya un contenido no menor de 0,15% de manganeso. Con
una pequeia reduccion en la eficiencia del electrodo, se podria aceptar un contenido de
hasta 0,035% de hierro si se sube el tenor del manganeso hasta 0,2%. El manganeso
inhibe la accién del hierro de dos formas: 1) Reduce el contenido en hierro por
sedimentacion del mismo en el magnesio fundido; y 2) durante la solidificacion el
manganeso envuelve a las particulas de hierro volviéndolas inactivas como catodos.

Otras impurezas cuya presencia es perjudicial en los anodos de magnesio son:
niquel, cobre y silicio, y en tenores mas elevados también son perjudiciales el estafio y
el plomo.

En medios de alta conductividad, tal como el agua de mar, los anodos de
magnesio no son adecuados por su excesivamente bajo potencial. Al inducir una fuerte
reaccion catodica sobre las estructuras protegidas, provocan efectos nocivos, tales como
saponificacion de pinturas, ataque alcalino, fragilizacion por hidrégeno, etc. En estos
casos resultan mucho mas conveniente los dnodos de cinc.

En los 4nodos de cinc también se encontré6 que muy bajas concentraciones de
ciertas impurezas tiene efecto nocivos sobre el anodo. Reichard y Lennox (14)
comprobaron que contenidos superiores al 0,0002% de hierro reducen notablemente la
eficiencia del anodo del cinc. Sin embargo, si el anodo contiene alrededor de 0,1% de
aluminio junto con 0,05% de cadmio, pueden aceptarse contenidos de hasta 0,0014% de
hierro.

Como puede verse, la forma en que se llegd a las composiciones 6ptimas de los
anodos de sacrificio actualmente en uso es totalmente empirica. Existe una gran
probabilidad que estas aleaciones puedan ser mejoradas si se hace un estudio cuidadoso
de los fenomenos involucrados, y de las razones que hacen que ciertos aleantes sean
nocivos.
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Un ejemplo interesante de aplicacion sistematica del método del tanteo lo
encontramos en el desarrollo de d&nodos de sacrificio a base de aluminio, realizado por
Reding y Newport ( 15). Teoricamente el aluminio presenta perspectivas interesantes
como anodo de sacrificio, tal como la muestra la tabla 13.1.

Tabla 13.1: Tabla comparativa de metales utiles como anodos de sacrificio para la
proteccion catodica del hierro.

ELECTRODOS

PROPIEDADES

Magnesio Aluminio Cinc

Potencial teorico, V(ENH) -2,54 -1.78 -0,94
para CMe=IO'6 M

A.h/Kg 2.204 2.980 820

Costo: USS/Kg 0,77 0,54 0,32

Costo de la corriente: 0,035 0.018 0.039
centavos U$S/A.h

Segun la tabla 13.1, el dnodo de sacrificio de aluminio, teniendo un potencial
intermedio entre el magnesio y el cinc, costaria la mitad.

Sin embargo, el aluminio presente una pelicula pasivante que dificulta la
corrosion. En presencia de cloruros se corroe por picado, pero en ese caso el potencial
estaria en el orden de -0,5 V(ENH), tal como viéramos al estudiar picado. Este potencial
es demasiado alto para que el aluminio pueda ser utilizado como anodo de sacrificio.

Reding y Newport iniciaron un estudio sistematico de aleaciones de aluminio a
fin de encontrar alguna cuyas caracteristicas la hicieran util como anodo de sacrificio.
No se tenia ninguna informacion sobre los mecanismos de corrosion involucrados, pero
las experiencias anteriores con magnesio y cinc permitian alentar cierta esperanza.

Partiendo de aluminio 99,9% comenzaron a ensayar aleaciones binarias de
aluminio con practicamente todos los elementos de la tabla periodica. Las Figuras 13.9 y
13.10 muestran todos los elementos ensayados y los resultados obtenidos. Los ensayos
con aleaciones binarias mostraron que los resultados mas satisfactorios se encontraban
en las aleaciones que contenian galio, indio, estafio, mercurio, o bismuto. En el caso del
bismuto los resultados eran erraticos.

En la etapa siguiente, Reding y Newport encararon el estudio de efecto de dos
aleantes sobre el comportamiento del aluminio. Como el numero de variables se volvia
demasiado grande, los autores se concentraron a estudiar un numero limitado de
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elementos que aparentaban ser promisorios. De esta manera se estudiaron todas las
combinaciones posibles de aluminio con otros dos metales, usando como aleantes el
mercurio, estafio, galio, indio, magnesio, cadmio, bismuto, cinc, plomo y bario. En total
se estudiaron unas 2.500 aleaciones. Concluyen su estudio Reding y Newport diciendo
que las aleaciones que mostraron mejores resultados fueron las de: aluminio-mercurio-
cinc; aluminio-estafio-cinc; y aluminio-indio-cinc.

Trabajos posteriores de diferentes autores llevaron al desarrollo comercial de
anodos de sacrificio basados en las tres aleaciones arriba mencionadas (16). Los d&nodos
de aluminio-mercurio-cinc son los que tuvieron mayor aceptaciéon en EEUU. en tanto
que los de aluminio-indio-cinc se desarrollaron principalmente en Japon. Debido a
problemas de contaminacién ambiental, los d&nodos conteniendo mercurio dejaron de
usarse en los ultimos afios. Los de aluminio-estafio-cinc requieren un tratamiento
térmico para mejorar su eficiencia, y no parecen ser tan satisfactorios como los otros
dos.

: No afecta
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Figura 13.9. Elementos ensayados durante la busqueda de un aleante
adecuado para anodos de aluminio (15).

Si se observa la via por la cual se llegd a estas aleaciones ternarias, es evidente
que no se ensayaron todas las posibilidades de combinacion de aleantes, y es muy
probable que se pueda desarrollar alguna otra combinacién con resultados similares o
mejores.

Analizando el trabajo de Reding y Newport se observa que lo que midieron en
realidad estos autores, Figura 13.10, fue el efecto de los aleantes sobre el potencial de
picado del aluminio en agua de mar. Al estudiar picado vimos que todo aleante que
reduzca la reaccion catddica de desprendimiento de hidrégeno disminuird el potencial
de picado. Precisamente aquellos elementos que tienen un mayor sobrepotencial de
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hidrégeno fueron los aleantes mas eficientes. Un estudio orientado en base a este
mecanismo puede llevar a la obtencion de anodos de sacrificio mas eficientes.

Finalmente, es oportuno destacar que la Figura 13.10 nos muestra porqué no
pueden usarse pinturas antiincrustantes conteniendo mercurio, sobre cascos de aluminio.
Una muy pequenia cantidad de mercurio que se amalgame sobre el aluminio sera
suficiente para destruir la pelicula pasivante del aluminio e inducir una corrosiéon muy
acelerada del casco. Problemas de corrosion de este tipo fueron sometidos a consulta en
nuestro laboratorio.
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Figura 13.10. Potencial estacionario de aleaciones binarias de aluminio
en agua de mar, con una densidad de corriente anodica de
aproximadamente 1 mA/cm?. (15)
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Capitulo 14

CORROSION MICROBIOLOGICA

14.1. INTRODUCCION

La corrosion microbioldgica es un proceso electroquimico al igual que la corrosion
inorganica, no obstante, la participacion de microorganismos es activa e induce a
caracteristicas diferenciales en el proceso sin modificar su naturaleza (1).

El sistema de dos componentes (metal+solucion) presente en la corrosion
inorganica cambia a un sistema de tres componentes (metal+solucion+microorganismos) y
el comportamiento de la interfase metal/medio circundante estara controlada por las
variables que derivan de la interaccion entre esos tres elementos.

De estas consideraciones puede entenderse que la corrosion microbiologica
constituye un area de estudio interdisciplinario donde deben aunarse criterios de varias
especialidades cientificas. Es por ello que si bien la participacion de los microorganismos
en ciertos procesos de corrosion fuera descubierta a fines del siglo pasado, la literatura
solo registra publicaciones aisladas hasta iniciada la década del sesenta. A partir de
entonces, la cantidad creciente de problemas de ensuciado bioldgico y corrosion debida a
la presencia de microorganismos en diversas industrias (principalmente en la del petréleo
y su derivados) ha motivado que se haya tomado mayor conciencia de la necesidad de
entender mejor estos procesos y arbitrar las medidas de proteccion y prevencion mas
adecuadas.

Son pocas las industrias que se encuentran libres del riesgo de corrosion
microbioldgica. Asi, por ejemplo, el 50% de los casos de corrosion en estructuras
metdlicas enterradas en suelos (cafierias de distribucion) son de origen bioldgico. En la
industria del petrdleo, en sus etapas de extraccion, procesamiento, distribucion y
almacenamiento también se presentan numerosos problemas de corrosion y ensuciado
bioldgico. La corrosion microbiologica de tanques integrales de aviones construidos en
aleaciones de aluminio, asi como los problemas de taponamiento de filtros y mal
funcionamiento del instrumental de medida e inyectores es reconocida en la aviacion
comercial y militar desde el uso masivo de aviones a retropropulsion como consecuencia
de los contaminantes microbianos de los combustibles tipo queroseno. La industria naval
en general también es fuertemente afectada por el ensuciado biolégico. Esto comprende a
cascos de embarcaciones, motores marinos, tanques de combustibles, plataformas marinas
de extraccion de petroleo, sistemas de conversion de energia térmica ocednica e
intercambiadores de calor alimentados con agua de mar.
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Otras actividades industriales afectadas por la corrosion generada por
microorganismos son la distribucion y almacenamiento de agua potable, plantas de
generacion eléctrica por via térmica, hidroeléctrica o nuclear, las industrias petroquimicas
y de procesos quimicos, alimentaria, de produccion de papel, refinerias de alcohol, etc.
Finalmente, entre otros casos relacionados con deterioracion microbiana cabe citar a la
deterioracion del marmol o concreto, la destruccion de la madera, etc.

14.2. PARTICIPACION DE LOS MICROORGANISMOS EN LOS PROCESOS
DE CORROSION

Muchos procesos bioldgicos involucran potenciales y corrientes y pueden ser
interpretados a través de procesos electroquimicos. Un buen ejemplo de esto es el
potencial de la célula. Su perturbacion mediante una excitacion externa es debida a un
proceso de permeabilidad selectiva de iones a través de la membrana celular y corresponde
a un tipico fenomeno electroquimico de transferencia de carga. Los procesos de 6xido-
reduccion y el transporte de electrones que se produce entre un determinado metabolito y
el oxigeno dentro de las mitocondrias involucran varios sistemas enzimaticos especificos.
Cada uno de estos sistemas enzimaticos funciona en base a reacciones de transferencia de
electrones ordenadas seglin una secuencia de potenciales redox cuya naturaleza es también
electroquimica (1).

La interfase entre un metal y un electrolito estd caracterizada por una cierta
distribucion de cargas eléctricas que da origen a la denominada doble capa eléctrica. Una
aproximacion simplificada de una interfase metal/electrolito que estd "biologicamente
acondicionada" podria hacerse considerandola como una membrana adherida en forma
directa o indirecta al metal y donde los procesos redox estarian incluidos en su misma
estructura.

En la corrosion microbiolodgica, la accion de los microorganismos tiene lugar en la
interfase entre el metal y el liquido circundante y, como en la mayoria de los casos, esta
interfase estard modificada por la presencia de una biopelicula, la interrelacion entre el
proceso de corrosion y la biopelicula serd la que determinara las caracteristicas del
fenomeno de corrosion sobre el metal.

Las dimensiones de los microorganismos involucrados en los procesos de
corrosion microbiologica (bacterias, hongos, levaduras y microalgas) pueden variar
bastante, pero se encuentran por lo general dentro del orden los micrometros. Estas
dimensiones tan pequefias otorgan a los microorganismos una gran ubicuidad, pudiendo
colonizar areas generalmente inaccesibles como el interior de picaduras o rendijas y
resistir a la fuerza de desplazamiento proveniente del flujo de liquido en una tuberia, por
ejemplo.

Las reducidas dimensiones y peso permitirdn, a su vez, una rapida y fécil
dispersion de los microorganismos por los factores ambientales. La gran capacidad de
multiplicacion de los microorganismos puede ilustrarse con el ejemplo de una bacteria que
se reproduce con un tiempo de generacion promedio de 30 minutos. A partir de una sola
célula inicial se originaria un millén de células en tan solo 10 horas. Si consideramos que
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los microorganismos no se presentan como unidades aisladas sino en colonias de varias
decenas o cientos de miles de células, sera facil entender que una interfase metal/solucion
puede ser totalmente modificada por la presencia microbiana en tan solo pocas horas. Por
otra parte, la gran variedad de productos metabolicos producidos por los microorganismos
son de naturaleza muchas veces corrosiva y transforman el medio circundante al metal de
inerte a agresivo. Cabe sefalar finalmente que, a pesar de la poca variedad de formas que
caracteriza a los microorganismos, en todos los casos presentan una alta relacion
superficie/volumen que les permite interaccionar en forma muy activa con el medio
liquido circundante. Ello determina que un proceso de corrosion puede incrementar su
velocidad debido a la presencia microbiana en un orden de mil a cien mil veces.

De la misma forma que los productos de corrosion formados en la interfase
metal/solucion pueden originar un cambio marcado en el comportamiento electroquimico
de un metal (pasividad), los microorganismos originan una sucesion de cambios en la
interfase metal/solucion debidos al proceso de bioensuciado (o biofouling). Biofouling es
el término aplicado a la formacion de depositos organicos vivientes o sus productos de
descomposicion que cubren parcial o totalmente estructuras en contacto con el medio
liquido circundante. Cuando el biofouling se produce sobre estructuras metalicas de uso
industrial, origina generalmente una disminucion en la eficiencia del equipo o en su vida
util debido a los procesos de corrosion biologica que son facilitados en su presencia. El
biofouling se inicia a través de la formacion de biopeliculas microbianas. Los
microorganismos se adhieren firmemente a casi todas las superficies que se sumergen en
un medio acuoso. Estas células microbianas inmovilizadas en la interfase crecen y se
reproducen produciendo ademas material polimérico extracelular que forma una cubierta
que sirve de estructura base de la biopelicula. Esta produccién de material polimérico es
propia de los microorganismos encontrados en ambientes industriales y naturales
caracterizados por la presencia de bajos niveles de nutrientes y no se encuentra en los
microorganismos cultivados en laboratorio en medios ricos en nutrientes. La biopelicula
puede alcanzar rédpidamente un espesor cercano a dos milimetros y puede contener
aproximadamente un millon de bacterias o varios cientos de miles de microalgas por
centimetro cuadrado.  Luego de establecida esta microcomunidad, comuinmente
denominada microfouling, es seguida por la colonizacion de microorganismos de mayores
dimensiones que conduce a la formacion del macrofouling, tacilmente visibles a ojo
desnudo en instalaciones portuarias, cascos de embarcaciones o instalaciones fuera de la
costa. La presencia de biopeliculas en el casco de una embarcacion puede ser aceptada sin
consecuencias importantes, pero su presencia en la superficie interna de tubos de
intercambiadores de calor, por ejemplo, puede ser altamente perjudicial. Asi, la existencia
de una pelicula de 250 micrometros de espesor puede ocasionar una reduccion de hasta un
50% en el coeficiente de transferencia de calor en un equipo intercambiador de energia
térmica oceanica. Como consecuencia general del proceso de biofouling en sistemas de
intercambiadores de calor, se producen pérdidas econdmicas considerables debido al
mayor consumo de energia. Este mayor consumo estard generado principalmente por la
mayor resistencia al flujo liquido y a la transferencia calérica derivada de la presencia del
biofouling. Posteriormente se le sumaran los procesos de corrosion biologica, que se
produciran en la interfase metal/biopelicula/solucion. Aunque el proceso de formacion del
biofouling y la corrosion transcurren simultaneamente luego de sumergir un sustrato
metalico en un medio acuoso han sido estudiado por separado en la literatura. Ademas,
durante muchos afios los estudios del biofouling se han hecho luego de producida una
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importante colonizacion biologica de la superficie, lo cual ha dificultado la interpretacion
de los procesos debidos al microfouling propiamente dicho.

La participacion de biopeliculas en los procesos de corrosion se realiza a través de
la formacion de una barrera al intercambio de elementos entre la superficie metélica y el
medio liquido circundante. La masa de material polimérico se comporta como una
membrana de intercambio i6nico debido a su alto grado de hidratacion. La estructura total
de la biopelicula puede asimilarse a un sistema dinamico gobernado por diversos procesos
de transporte que tienen lugar en su espesor. Los cambios en el tipo y concentracion de
iones, en los valores de pH y niveles de oxigeno pueden modificar el estado pasivo del
metal o la composicion o distribucion de los productos de corrosion induciendo
modificaciones importantes en los parametros usados para evaluar la velocidad del
proceso de corrosion. De acuerdo a todo lo expuesto, el concepto de interfase
metal/solucion derivado de la estructura de la doble capa eléctrica usado para interpretar la
corrosion electroquimica debe ser drasticamente modificado en la interpretacion de la
corrosion microbioldgica. Un esquema simplificado de la interfase metal/solucion en
presencia de biofouling es mostrado en la Fig. 14.1. En la misma se ha sefialado la
transferencia a través de la estructura mixta (pelicula pasivante inorganica/biopelicula) de
protones y oxigeno, reactivos importantes en la reaccion catodica del proceso de corrosion.
Si se considera que los microorganismos pueden alterar la concentracion o difusion de
esas dos especies a través de la respiracion (consumo de oxigeno) o la produccion de
metabolitos acidos (produccion de protones) se puede comprender la importancia de las
biopeliculas en las reacciones de corrosion. Los conceptos cldsicos de la corrosion
metalica, en ausencia de microorganismos, deberan ser adaptados a las caracteristicas de la
nueva interfase biologicamente acondicionada.

PELICULA PASIVANTE BIOPELICULA

(Oxidos, hidréxidos, prod. corrosion) (Microorganismos + prod. metabdlicos)

METAL ___ SOLUCION

Fig. 14.1. Esquema idealizado de la interfase metal-solucion en presencia de
biofouling. Se muestra la transferencia a través de la interfase de los dos
reactivos catddicos mas importantes (1).
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14.3. MECANISMOS DE CORROSION MICROBIOLOGICA

La participacion de los microorganismos en los procesos corrosivos es debida a
alguno o varios de los siguientes factores:
- Influencia directa o indirecta sobre las velocidades de reaccion anddica y catddica.
- Modificacion de la resistencia de las peliculas pasivantes debido a productos del
metabolismo microbiano.
- Generacion de medios corrosivos.
- Formacion de tubérculos que facilitan la aparicion de pilas de aireacion diferencial.

A continuaciéon se expondran los ejemplos mas frecuentes de corrosion
microbioldgica, con sus correspondientes mecanismos, presentando estos casos segun el
efecto que los microorganismos producen sobre el medio (2):

- Corrosion debida a la formacion de 4cidos.

- Corrosion por depolarizacion catodica.

- Corrosion por aireacion diferencial.

- Corrosion por la accion combinada de bacterias.

14.3.1. Corrosion Debida a 1a Formacion de Acidos

14.3.1.a. Oxidacién de compuestos inorganicos del azufre

Un grupo de bacterias del género Thiobacillus oxida al azufre y a sus compuestos
con la produccién de acido sulfurico que actua como agente corrosivo. Los compuestos
del azufre son principalmente sulfito, tiosulfato y diversos politionatos tal como el
tetrationato. Las tres especies mas frecuentemente encontradas en estos procesos de
corrosion son Thiobacillus  thioparus, Thiobacillus thiooxidans 'y Thiobacillus
concretivorus. Estas bacterias son aerobias y autotroficas, es decir necesitan del oxigeno y
sintetizan su material celular a partir de compuestos inorganicos de nitrogeno y carbono.
La energia para dicha sintesis proviene de la oxidacion del azufre y sus compuestos a
acido sulfurico, tal como se muestra a continuacion:

2S+30,+2H0 —2H,SOs (AH=-283 cal) [14.1]

La temperatura Optima para el crecimiento de estas bacterias esta entre los 25 y
3001C, y no sobreviven por encima de los 60°C. Sus procesos metablicos originan pH
cercanos a 2. Como ejemplo de corrosion causada por estas bacterias, caben senalarse la
destruccion de tuberias de concreto o de aceros al carbono que conducen aguas poluidas y
que contienen concentraciones de H,S. En ciertos casos la goma vulcanizada es atacada
por dichas bacterias y en otros casos, la fuente de azufre puede ser la misma atmodsfera
poluida, como ocurre en la corrosion de estatuas, concreto, etc. La proteccion contra esta
forma de corrosion se basa eliminar la fuente de azufre, el empleo de proteccion catddica o
la sustitucién de tubos de acero o de cemento por tubos plasticos como polietileno o
poliéster reforzado con fibra de vidrio.
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14.3.1.b. Oxidacién de piritas a acido sulfarico por Ferrobacillus ferrooxidans

El Ferrobacillus ferroxidans es una bacteria capaz de acelerar la oxidacion de
depositos de pirita (FeSy) a acido sulfurico. Se postula la siguiente serie de reacciones
(considerando a la pirita como FeS,):

-Oxidacion de la pirita
2 FeS, +7 0, +2 H,O —> 2 FeSO4 + HySO4 [14.2]

- Oxidacion del sulfato ferroso

4 FeSO4+ 2 HySO4t O —> 2 Fex(S04); +2 H,O  [14.3]

- Hidrolisis del sulfato férrico

Fex(SO4); +6 H,0 —> 2 Fe(OH); +3 H,S0;  [14.4]

- Oxidacion de pirita por sulfato férrico

FeS; + Fe)(SO4); — 3 FeSO4 + S [14.5]

Estas bacterias son responsables de la oxidacion de pirita a 4cido sulfurico en
minas de carbon y de oro y debido a la naturaleza acida del agua generada, se produce
corrosion en las maquinas de bombeo y en todas las instalaciones de las minas. La
proteccion contra la corrosion estd dada por el empleo de materiales resistentes al 4cido
sulfirico en bombas y cafierias o por la neutralizacion de la acidez mediante el agregado
de cal (CaO).

14.3.1.c. Hongos o bacterias que fermentan materiales celuldsicos a acidos organicos

En algunos casos, las tuberias enterradas son revestidas con material celuldsico
impregnado en asfalto. La celulosa puede ser oxidada por bacterias como la
Butyrobacterium rettgeri produciendo acido acético, acido butirico y didéxido de carbono,
que producen la deterioracion del revestimiento y la corrosion de las tuberias. Esto es
frecuente en condiciones anaerobias o poco aireadas. Ademas, ciertos hongos pueden
generar acidos organicos aun en condiciones aerobias produciendo corrosion en materiales
metalicos tales como cobre, hierro y aluminio.

14.3.2. Corrosion por Depolarizacion Catodica

El hierro en medios deaireados tales como aguas o suelos, normalmente no sufre
una corrosion considerable. Sin embargo, ain en ausencia de aireacion, en ciertos casos se
presenta una corrosion importante. Eso ocurre en aguas o suelos himedos que contienen
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bacterias capaces de utilizar en sus metabolismos hidrogeno libre o combinado con
compuestos organicos. Dentro de dichas bacterias se encuentran las siguientes:

- Bacterias reductoras de nitrato (Micrococcus denitrificans).

- Bacterias reductoras de dioxido de carbono (Methanobacterium omeliansky)

- Bacterias reductoras de sulfato (Desulfovibrio desulfuricans).

Las reacciones a las que dan lugar son, respectivamente:
8H+NO; —>NH;+2H,0+OH +ecnergia  [14.6]
8 H+ CO, — CHy4 +2 H,0 + energia [14.7]

8H+S04 —4H,0+S* +energia [14.8]

Tomando como ejemplo la corrosion del hierro, las reacciones correspondientes
son:

4 Fe + HNO3; + 5 H,O —4 FG(OH)Q + NH; [149]
4 Fe + CO, + 6 HyO —> 4 Fe(OH), + CH, [14.10]

4 Fe + H,SO4 + 2 H,O —> 3 Fe(OH), + FeS [14.11]

Estas bacterias, que son anaerobias, y que por lo tanto se desenvuelven en ausencia
de aire, obtienen la energia necesaria para sus procesos metabolicos a partir de las
reacciones sefialadas.

En el campo de la corrosion, los casos mas frecuentes son los relacionados con la
presencia de bacterias reductoras de sulfato. Estas bacterias se encuentran generalmente
en regiones estancas, debajo de depositos, en el interior de picaduras, en filtros
(principalmente de arena), alrededor de estructuras enterradas, en pozos de recuperacion
secundaria de petroleo, y en cafierias por donde circula agua pero en la que se ha
eliminado el oxigeno mediante el agregado de sulfito de sodio, que como consecuencia de
ello se ha oxidado a sulfato de sodio.

Unicamente dos géneros de bacterias pueden reducir sulfatos inorganicos, siendo
estas las Desulfovibrio y las Clostridium; en este ultimo caso la especie mas representativa
el Clostridium nigrificans. El género Desulfovibrio consiste en un pequeiio grupo de
especies estrictamente anaerobias que se caracterizan por su capacidad de reducir el
sulfato a sulfuro.  Estas bacterias aparecen como bastones ligeramente curvos, cuyo
crecimiento depende de condiciones favorables de pH (entre 5,5 y 8,5 siendo el valor
optimo de 7,2); de ausencia de oxigeno; de la presencia de sulfato; de la presencia de
nutrientes incluyendo materia organica y temperaturas entre 25 y 44°C. La corrosién
producida por bacterias del género Desulfovibrio ha sido observada en revestimentos de
pozos petroliferos, partes externas de cafierias enterradas, pozos de agua profundos,
sistemas de refrigeracion, etc.
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Esta corrosion esté caracterizada por:

- la presencia de tubérculos debajo de los cuales se encuentran picaduras profundas.
Cuando se retiran dichas tuberculaciones aparece el metal con un aspecto brillante.

- la presencia de sulfuro como producto de corrosion, aunque su presencia aislada no es
evidencia conclusiva puesto que puede provenir de otra fuente.

Algunos autores presentaron un mecanismo de accion de bacterias reductoras de
sulfato basado en la depolarizacion catodica. La aceleracion de la reaccion catodica
depende de la presencia de una enzima hidrogenasa que se encuentra en algunas especies
de bacterias. Esta enzima es un catalizador bioldgico que permite al hidrogeno reducir al
sulfato. La secuencia de reacciones es la siguiente:

- en el 4nodo:
8H,0 —> 8H +80H [14.12]
4Fe+8H" — 4Fe* +8H [14.13]

- en el catodo (depolarizacion catddica):

H,SO4+ 8 H — H,S + 4 H,0 [14.14]

y los productos de corrosion pueden ser:
Fe’' +H,S —> FeS+2H' [14.15]

3Fe* +60H —> 3 Fe(OH), [14.16]

y la reaccion total puede ser escrita como:

4 Fe + H,SO4 + 2 H,O — 3 Fe(OH), + FeS [14.17]

Desde el punto de vista electroquimico, las reacciones ocurren de la siguiente
forma:

- dnodo 4Fe —>4Fe?+8¢ [14.18]

- catodo 8H,0+8e¢ —>8H+80H [14.19]

El hidrogeno, formado en el catodo puede adsorberse sobre la superficie metalica
polarizando, y por la tanto disminuyendo la velocidad del proceso corrosivo. En presencia
de bacterias reductoras de sulfato se produce una depolarizacion catodica acelerando el
proceso corrosivo a través de la reaccion:
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8H+S04 —4H,0+8% [14.20]

En presencia de dioxido de carbono (o 4cido carbonico) la reaccion
correspondiente es:

S* +2 H,CO; — 2 HCO; +H,S [14.21]

y la reaccion total, con los correspondientes productos de corrosion es:

4 Fe + H,0 + S04 +2 H,CO3 — 3 Fe(OH), + FeS +2 HCO;
[14.22]

Se observa una relacion de 3:1 entre Fe(OH), y FeS. Este valor fue
experimentalmente confirmado a través del andlisis de los productos de corrosion. Esto
confirma que la accion corrosiva no es debida unicamente a la accion del H,S, ya que en
ese caso la reaccion seria exclusivamente:

Fe + H,S —> FeS + H, [14.23]

El crecimiento autotréfico de las bacterias reductoras de sulfato se hace a expensas

de CO, o CO;* como fuente de carbono e hidrégeno como fuente de energia. Si la
concentracion de Fe** es pequefia, se forma FeS que queda adherido a la superficie del
metal retardando el proceso corrosivo; por otro lado, con altas concentraciones de Fe** se
forma sulfuro de hierro gelatinoso y poco adherente produciendo un proceso corrosivo
intenso.

Algunos autores postulan que la accion de las bacterias no se circunscribe
unicamente a la depolarizacion catodica, sino que también produce:
- formacién de sustancias corrosivas, como por ejemplo azufre o acidos, o formaciéon de
pilas de aireacion diferencial.
- la presencia de sulfuro que hace que la fuerza electromotriz de la pila Fe-H permanezca
elevada en todo el ambito de pH, mientras que en ausencia de sulfuro, esta fuerza
electromotriz tiene un valor muy bajo.

Como medios de proteccion para este tipo de corrosion pueden ser citados los
siguientes:
- proteccion catddica.
- revestimientos protectores como asfalto, concreto, etc.
- empleo de materiales no ferrosos como cafos plasticos y en algunos casos cobre,
aluminio o plomo.
- empleo de cromatos como inhibidores del crecimiento de bacterias. Es empleado en
sistemas cerrados, como intercambiadores, tanques de almacenamiento, sistemas de agua
caliente, etc.
- empleo de bactericidas, tales como telurito de potasio, bromuro de cetil piridinio, o-
nitrofenol, selenuros inorganicos, fenoles halogenados (pentaclorofendxido de sodio es el
de mejores resultados), cloro, sales de amonio cuaternario, imidazolinas, etc.
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14.3.3. Corrosion por Aireacion Diferencial

Varios microorganismos tales como algas, hongos y bacterias forman productos
metabolicos insolubles que quedan adheridos a la superficie metélica bajo la forma de
peliculas o tubérculos.

Las algas son plantas microscopicas que aparecen como grandes colonias, con
colores que varian entre purpura, azul y verde. Crecen en presencia de aire, agua y luz
solar, siendo las condiciones mas Optimas para su crecimiento temperaturas entre 18 y
40°C y valores de pH entre 5,5y 9. Son frecuentemente encontradas en piletas y torres de
sistemas de refrigeracion, ya que dichas instalaciones presentan las condiciones ideales
para su crecimiento: luz, agua y aire. Cuando dichas algas son arrastradas hacia los
intercambiadores de calor de los sistemas de refrigeracion, dejan de crecer debido a la falta
de luz solar y se depositan constituyendo el denominado fouling. Debajo se ese depodsito
puede ocurrir corrosion por aireacion diferencial o el desarrollo de bacterias anaerobias,
como por ejemplo las reductoras de sulfato, que también origina corrosion en dicha region.

Los microorganismos pueden entrar en los sistemas de refrigeracion por diferentes
medios como por ejemplo con el agua de reposicion o con el aire. Como las condiciones
de las torres de refrigeracidon son normalmente adecuadas para la supervivencia y
crecimiento de los microorganismos (temperatura y presencia de nutrientes), se produce un
gran desarrollo bacteriano que no solo origina problemas de corrosion, sino también el
taponamiento de las cafierias y/o problemas con el intercambio de calor.

Troscinki y Watson (3) fueron los primeros que determinaron la relacion existente
entre los distintos tipos de microorganismos y su capacidad para ocasionar depositos o
corrosion en sistemas de refrigeracion.

Las bacterias aerobias del hierro tales como la Gallionella ferruginea, o los
géneros Crenotix, Leptothrix, Siderocapsa 'y Sideromonas oxidan los iones Fe*" presentes
en el agua a iones Fe3+, que forman Fe,03.H,O o Fe(OH); insolubles. Estas bacterias se
desarrollan en un 4mbito de temperaturas entre 0 y 40°C siendo el éptimo entre 6 y 2501C,
y valores de pH entre 5,5 y 8,2 siendo el mejor 6,5.
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Fig. 14.2. Tuberculaciones de hidréoxido férrico originadas por
microoganismos y adheridas sobre el interior de una cafieria de acero al
carbono

Ejemplificando con un agua que contiene bicarbonato de hierro (II) soluble, se
tiene la siguiente reaccion que es acelerada por las bacterias del hierro:

2 Fe(HCOs) +1/2 0, —> Fe;03; +2 H,0 +4 CO,  [14.24]

El 6xido férrico, insoluble, se adhiere a las paredes de las cafierias formando
tuberculaciones (Fig. 14.2). Estos tubérculos ocasionan inconvenientes tales como:
- disminucion del diametro de la cafieria imposibilitando altos caudales.
- interferencias en la transferencia de calor.
- generacion de condiciones que posibilitan la corrosion por aireacion diferencial por
debajo de dichos tubérculos.

La presencia de bicarbonato de manganeso presenta los mismos inconvenientes, ya
que forma didéxido de manganeso (MnO;) insoluble que precipita en las ca erias
produciendo tuberculaciones..

Para evitar los inconvenientes causados por las bacterias del hierro las medidas
mas importantes a tomar son:
- remover el hierro del agua oxidandolo por aireacion o por cloracion y luego filtrandolo.
- precipitar el hierro durante el proceso de ablandamiento del agua por medio de hidréxido
de calcio y burbujeo de aire.
- usar biocidas.
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- limpiar peridodicamente el sistema. Esta limpieza puede ser efectuada con el sistema
parado o en funcionamiento. En sistemas parados se puede emplear acido clorhidrico que
contenga inhibidores de corrosion. Para sistemas en operacion deben usarse reactivos no
acidos, conteniendo complejantes del hierro tales como el etilendiamino tetraacetato de
sodio o el gluconato de sodio conjuntamente con agentes dispersantes y tensioactivos.

- emplear inhibidores como silicato e sodio o polifosfatos que evitan la formacion de
tubérculos.

14.3.4. Corrosion por la Accion Combinada de Bacterias

Varios casos de corrosion microbiologica son debidos a la accidon simultanea de
diversas bacterias, como por ejemplo:
- reduccion de sulfato y formacién de un medio acido debido a la accidén de bacterias
reductoras de sulfato formando H,S que es oxidado a H,SO4 por la especie Thiobacillus
thiooxidans.
- reduccion de sulfato por bacterias y oxidacion de sulfuros a azufre por bacterias del
género Thiobacilli. El azufre elemental es una sustancia que cataliza reacciones corrosivas
en metales ferrosos.
- oxidacion de azufre elemental (de origen quimico o bioldgico) provocada
simultdneamente por Thiobacilli o Ferrobacilli, produciendo un medio acido que ocasiona
una corrosion mas acelerada.
- bacterias reductoras de sulfato y bacterias del hierro actian simultaneamente cuando en
el centro de los tubérculos ocasionados por las bacterias del hierro, crecen bacterias
anaerobias reductoras del sulfato, ocasionando corrosion localizada por debajo de los
tubérculos produciendo picaduras. Cuando se remueve un tubérculo de Fe,O3.H,O se
observa un residuo negro de sulfuro de hierro (FeS) y un residuo oscuro de magnetita
(Fe30y4), producto formado por un proceso de corrosion por aireacion diferencial.

14.4. PROTECCION GENERAL CONTRA LA CORROSION MICRO-
BIOLOGICA

Como medidas generales y mas importantes contra la corrosion ocasionada por el
crecimiento microbiano deben ser citadas las siguientes:
- limpieza sistematica de los equipos.
- eliminacion de areas estancas.
- empleo adecuado de biocidas.
- aireacion.
- variacion del pH.
- revestimientos.
- proteccion catodica.

La limpieza sistematica puede ser efectuada por medios quimicos o mecanicos. La
adicion de agentes tensioactivos facilita la remocion de depositos bioldgicos, evitando la
posibilidad de corrosion por aireacion diferencial o el desarrollo de bacterias anaerobias
por debajo de los depdsitos.
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La eliminacion de areas estancas dificulta el crecimiento microbiano. La seleccion
de biocidas debe estar relacionada con la eficiencia de su accion, el costo y el caracter
toxico de los efluentes. El tratamiento con biocidas puede ser efectuado por medio de la
adicion continua de pequefias cantidades o por el agregado periddico de grandes
cantidades de biocidas. En algunos casos suele emplearse una mezcla de biocidas o
alternar el tipo empleado a efectos de evitar que los microorganismos generen resistencia
a determinados biocidas.

Las sustancias empleadas pueden tener accidon bacteriostatica (que impiden el
crecimiento de las bacterias) o accidon bactericida (que matan las bacterias).
Dependiendo del tipo de microorganismo que combaten, dichas sustancias son llamadas
alguicidas, fungicidas, etc.. Entre los productos mas comtinmente empleados para el
control de crecimiento bioldgico se incluyen a los aldehidos (acroleina o formol),
tiocianatos orgdnicos (metileno bis tiocianato), sales de amonio cuaternario (cloruro de
cetil dimetil bencilamonio), cloro o compuestos clorados (hipoclorito de sodio, didéxido de
cloro, clorofenoles, clorito de sodio, etc..) compuestos organicos de estaiio (acetato de
tributilestaio u 6xido de tributilestaiio), compuestos organicos del azufre (dimetil
tiocarbamato de sodio), compuestos organicos de boro, aminas, sales de cobre,
imidazolinas, etc.

Como ejemplos de empleo de biocidas para evitar inconvenientes por el

crecimiento biologico, pueden ser citados:

- formaldehido : empleado para evitar deterioracion microbiologica de aceites de corte.

- pentaclorofendxido de sodio . para evitar la corrosion de bacterias reductoras de sulfato
en equipamientos de pozos de recuperacion secundaria de petréleo y en intercambiadores
de calor. Se emplea en fabricas de papel para evitar la formacion de bacterias reductoras
de sulfato.

- cloro : oxidante muy empleado para el tratamiento de aguas de sistemas de refrigeracion.
Normalmente se fija un valor de cloro residual de 0,2 a 0,5 ppm a pH entre 6 y 7. Es
evidente que tenores elevados de oxido pueden ocasionar corrosion de materiales
metalicos.

- hipoclorito de sodio : oxidante empleado en aguas de sistemas de refrigeracion.

- sales de amonio cuaternario : agentes tensioactivos catiénicos usados contra algas y
bacterias en sistemas de refrigeracion.

- metileno bis tiocianato : empleado en sistemas de refrigeracion y en fabricas de papel.

- acetato de tributilestafio : empleado para prevencion de incrustaciones bioldgicas como
fouling en sistemas de refrigeracion con agua de mar.

- compuestos organicos del boro : junto con glicerina se le adiciona al queroseno de
aviacion para evitar corrosion en tanques de combustibles de aviones a reaccion.

Ademas de las medidas expresadas, es posible emplear otras técnicas de
proteccion relacionadas, en algunos casos, con el mecanismo de accion de las bacterias:
- aireacion :evita el desarrollo de bacterias reductoras de sulfato que son anaerobias.
- elevacion del pH : a pH elevados se dificulta el desarrollo de bacterias. No es
aconsejable la disminucion del pH debido a que el medio acido generado es
frecuentemente corrosivo.
- empleo de revestimientos protectores : para la proteccion externa de cafierias enterradas
se aconseja polietileno, PVC, alquitran, etc. Se debe evitar refuerzos de materiales
celulosicos.
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- proteccion catodica : ademds de proteger a los aceros al carbono de otros tipos de
corrosion, genera sobre la interfase metal-medio un pH alcalino que impide el desarrollo
de bacterias.
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Capitulo 15

DEGRADACION DEL HORMIGON

15.1. HORMIGON: COMPOSICION Y CARACTERISTICAS

El hormigén es uno de los materiales mas importantes en la industria de la
construccion actual. Su empleo va desde pequefias reparaciones hasta las grandes obras
civiles que comenzaron a construirse desde principios del siglo XX con el comienzo de
la fabricacion industrial del cemento portland (1,2,3,4).

Se estima que en el mundo se consumen al afio alrededor de 4500 millones de
toneladas de hormigén, es decir, 5 veces mas que de acero. Esto se debe a su gran
versatilidad en formas, acabados y tamafos; excelentes propiedades mecanicas; elevada
durabilidad frente a determinados agentes que resultan agresivos para otros materiales;
facil disponibilidad y bajo costo relativo.

El hormigén armado (o reforzado) surge de unir al acero con el hormigén, lo que
se logra gracias a la elevada adherencia entre ambos, y que produce una correcta
transferencia de sus propiedades mecanicas: buena resistencia a la traccion del primero
y alta resistencia a la compresion del segundo.

El hormigdén es, por su naturaleza, un sistema heterogéneo constituido
esencialmente por una matriz endurecida en la que se situan internamente particulas o
fragmentos de aridos. Como para su amasado es necesaria la mezcla del cemento con
agua, el resultado es un material que presenta una estructura porosa, la cual desempena
un papel muy importante en las propiedades mecénicas y en la durabilidad del
hormigoén.

La estructura del hormigén depende principalmente de:
a) las caracteristicas fisicoquimicas y dosificacion de los componentes empleados en su
elaboracion (&ridos, cemento, agua, aditivos, adiciones y acero en el caso de hormigon
armado);
b) el procedimiento seguido para la puesta en obra y
¢) el tipo de curado.

15.1.1. Cemento y adiciones

El cemento llamado portland es el aglomerante de uso mas extendido el cual,
cuando se mezcla con agua, forma una pasta capaz de fraguar y endurecer en forma
progresiva. Por este motivo se lo llama aglomerante hidraulico (cales o cementos
hidraulicos), para distinguirlos de los aglomerantes aéreos, en los que el
endurecimiento se produce en contacto con el aire.
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El cemento portland se obtiene por molienda de su clinquer con yeso
(CaS04.2H,0, sulfato de sodio dihidratado) como regulador de fraguado. El clinquer es
el producto obtenido por coccidon a 1500°C hasta fusion parcial de una mezcla de caliza
(carbonato de calcio) y arcilla (silicatos de aluminio) homogeneizada y en proporciones
adecuadas (2,5).

En la literatura del hormigén, las férmulas de la quimica del cemento se
expresan a menudo como una suma de 6xidos; asi, el silicato tricalcico, Ca3;SiOs, puede
escribirse en la forma 3Ca0.Si0,. Esta forma no implica, por supuesto, que los 6xidos
constituyentes tengan una existencia independiente dentro de la estructura del
compuesto. A su vez, se emplean abreviaturas para las formulas quimicas de los 6xidos
mas frecuentes, como C para CaO y S para SiO,. De esta manera, el compuesto
Ca3Si0s (o 3Ca0.Si0,) se escribe C3S. Este sistema se usa con frecuencia juntamente
con la notacidén quimica ordinaria dentro de una simple ecuacion quimica. Por ejemplo:

3 CaO + Si0; — C5S

0 aun en una misma féormula quimica. Asi, cuando se escribe C;A.3CaS04.32H,0, se
estd indicando 6Ca0.Al1,05.3S05.32H,0. Una lista de abreviaturas de uso general se
muestra a continuacion:

C=Ca0O A= A1203 S= SiOz
F= Fe203 H= HQO § = SO3

De esta forma, los constituyentes fundamentales del clinquer pueden ser
indicados como:

Silicato tricalcico (4lita) S10,.3Ca0 (C3S)

Silicato dicalcico (Belita) Si0,.2Ca0 (C,S)

Aluminato tricalcico Al,03.3Ca0O (C;3A)

Aluminoferrito tetracalcico (Celita) Al,03.Fe;,05.4Ca0 (C4AF)

De las cantidades relativas de cada uno de estos componentes, dependera el tipo
de cemento, tal como se muestra en la Tabla 15.I1, que corresponde a los cementos

producidos en los EEUU. (2).

Tabla 15.1.- Tipos de cemento portland producidos en los EEUU. (2)

TIP | CiS | C:S | G5A | C4AF CSH; Calor
0 Agregado disipado Nombre comin
7 dias, kJ/kg

| 50 25 12 8 5 330 Ordinario

11 45 30 7 12 5 250

111 60 15 10 8 5 500 Fraguado répido
1\Y% 25 50 5 12 4 210 Bajo calor

\Y 40 40 4 10 4 250 Sulfato resistente

El cemento también puede contener adiciones llamadas “activas” por su
capacidad hidraulica, como puzolanas (cenizas del tipo volcanico), cenizas volantes
(cenizas pulverizadas de carbon de piedra) o escorias de alto horno.
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En presencia de agua, los compuestos cristalinos anhidros que constituyen el
cemento, se hidratan produciéndose una cristalizacion que conduce a un sistema de
constituyentes hidratados estables, con un desprendimiento mayor o menor de calor en
funcion del tipo de cemento.

Por fraguado del cemento se entiende el instante en que la viscosidad aumenta
bruscamente. Posteriormente, el proceso de hidratacion del cemento continua
desarrollandose muy lentamente y, en consecuencia, propiedades tan importantes como
la resistencia mecénica y la permeabilidad varian a lo largo del tiempo. Si no existen
interacciones desfavorables con el entorno, estas propiedades se mejoran con el tiempo,
siendo el hormigdén cada vez mas resistente y menos permeable.

De los compuestos minerales presentes en el clinquer, los que se encuentran en
mayor proporcion son los silicatos de calcio, que reaccionan con el agua dando
precipitados insolubles formando lo que se conoce como gel CSH (silicato de calcio
hidratado), cuyas reacciones se muestran a continuacion (5):

2CS+6H— C3S,.3H+3 CH
2CS+4H—- CS,.3H+CH

El hidroxido de calcio que se libera en la hidratacion de los silicatos es lo que
pasa a constituir la llamada reserva alcalina de los cementos, que resulta de capital
importancia para su durabilidad, tal como se vera mas adelante.

El yeso, que se agrega normalmente al cemento, reacciona con el C;A,
controlando su hidratacion y evitando un gran desprendimiento de calor.

Como se menciond anteriormente, cuando fragua el hormigdn, éste se endurece
por hidratacion de los distintos compuestos que lo constituyen. Durante este proceso
(curado), ocurren entre otros, los siguientes fenémenos:

* Conformacion de la red de silicatos, que determina la resistencia mecdanica del
hormigoén.

* Segregacion de hidroxido de calcio, el cual junto con los alcalis provenientes de las
materias primas llevan el pH de la fase acuosa a valores entre 12,6 y 14.

* Evaporacion del agua en exceso agregada durante el amasado para hacer trabajables
las mezclas, lo cual genera una red de poros y canales que llegan hasta la superficie del
hormigoén.

La hidratacion completa del cemento portland necesita alrededor del 35% de su
peso de agua. El 23% se combina quimicamente para dar productos de hidratacion a
través de las reacciones indicadas anteriormente, y el resto se absorbe en la superficie
del gel.

La cantidad de agua anadida inicialmente a la mezcla de aridos y cemento para
obtener un hormigén de trabajabilidad conveniente, es siempre superior a la cantidad
necesaria para la hidratacion completa (desde el punto de vista estequiométrico), es
decir, generalmente se emplean relaciones agua cemento (a/c) superiores a 0,4. Esta
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agua en exceso constituye la fase acuosa del hormigon y es la responsable de la
formacion de la red de poros en el hormigdn endurecido.

Durante el proceso de hidratacion (curado), el contenido de agua del sistema se
reduce pasando a ser agua combinada (autodesecacion). Si el agua anadida no es
suficiente, este efecto puede afectar negativamente a la velocidad de hidratacion, por lo
que curados a humedades inferiores al 80% reducen significativamente la hidratacion
llegando a detenerse por completo si la humedad relativa es inferior al 30%.

Por ese motivo, la cantidad de agua afiadida a la mezcla de aridos y cemento
para obtener un hormigén de trabajabilidad conveniente es siempre superior a la
necesaria para la hidratacion completa del cemento anhidro. Este exceso de agua,
ademas de ser responsable de la porosidad del hormigon endurecido, constituye la fase
acuosa del hormigén contenida en estos poros, donde los principales iones presentes son
Ca’", OH, Na’, K y SO4*. Los primeros provienen del Ca(OH), formado en la
hidratacion de los silicatos del cemento; los iones alcalinos se incorporan con las
materias primas de la elaboracioén del cemento, y el ion sulfato debe su presencia a los
combustibles empleados en los hornos de clinquerizacion o al afiadido de yeso al
clinquer como regulador del fraguado.

Todos los procesos mencionados, determinaran en gran medida el desempefio
final del material, por lo cual la formulacion, ejecucion y curado del hormigon deben ser
cuidadosos. Asi, por ejemplo, el aporte de agua a la mezcla debe ser suficiente para
lograr un correcto amasado, pero debe evitarse un gran exceso ya que aumentard la
porosidad y disminuird la resistencia a la compresion del hormigén. Respecto del
curado, es necesario que la pasta de cemento contenga el agua necesaria hasta que el
hormigén alcance la resistencia esperada. Para ello, es conveniente mantener la
humedad en el hormigdén mojando de manera adecuada la superficie, por lo menos
durante los primeros dias de curado. La red de poros y capilares formados durante el
curado hace que el hormigdn sea relativamente permeable a liquidos y gases. El tamafio
de estos poros varia desde pocos nanometros hasta algunos milimetros. El volumen total
de poros y su distribucion dependen fundamentalmente de la relacion agua/cemento de
la mezcla, la forma y tiempo de curado, la introduccion de aire en la mezcla, etc.

Los éridos en el hormigon son una mezcla intima de grava (canto rodado) y
arena de diversos tamafos, que se encuentran unidos por la pasta de cemento. Una
adecuada granulometria de los aridos resulta esencial para conseguir un hormigén de
adecuada compacidad. Parametros tales como el coeficiente de forma y la distribucion
del tamafio de particulas influyen directamente en la resistencia y compacidad del
hormigon, y por lo tanto en su durabilidad.

Por su parte, los aditivos son sustancias inorganicas u organicas que se anaden
en estado soélido o liquido a los componentes habituales de la mezcla de hormigon, en
proporcion inferior al 5% del peso de cemento. La finalidad de estos compuestos es la
de modificar una o varias de las propiedades del hormigon ya sea por via fisica, quimica
o por una combinacion de ambas. Junto con el efecto principal esperado, existen efectos
secundarios que se deben controlar, para lo cual es preciso conocer la sensibilidad del
efecto producido frente a las variaciones de la cantidad de aditivo. Los aditivos, al
influir sobre determinadas propiedades del hormigon pueden modificar sustancialmente
su porosidad y su fase acuosa, afectando significativamente su durabilidad.
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Existen una serie de cementos cuya formulacion es especial para determinados
usos (1). Por ejemplo, el hormigdn con aire ocluido contiene pequeiias burbujas de aire
formadas por adicion de resinas jabonosas al cemento o al hormigéon cuando esta
mezclado. Las burbujas permiten que el hormigén se expanda o contraiga (con la
temperatura) sin romperse (dado que el aire puede cambiar de volumen con facilidad).

Se pueden hacer hormigones ligeros utilizando aridos livianos como por ejemplo
arcillas o piedra poémez en lugar de arena y piedras, o afiadiendo agentes quimicos de
espumado que producen bolsas de aire a medida que el hormigén se endurece. Estas
bolsas de aire son normalmente mucho mas grandes que las del hormigoén aireado.

El hormigdén armado se hace embebiendo barras de acero en el hormigén en un
molde. La mayoria de las estructuras que utilizan cemento en cantidad importante como
puentes y edificios utilizan hormigén armado. El hormigén pretensado se hace
embebiendo cables de acero pretensados en un molde con hormigon. Cuando se
endurece el hormigén, se elimina la traccion y como consecuencia, los cables
embebidos comprimen al hormigéon. El acero es mas resistente a la traccion, y el
hormigén a la compresion, por lo tanto, el hormigén pretensado aprovecha
enormemente de estas dos caracteristicas. Este hormigon pretensado se utiliza menudo
para construir arcos y conexiones de puentes.

Bloque de cemento es el nombre que se da a los bloques que se usan en la
construccion de viviendas y se trata simplemente de un bloque de hormigon
premoldeado. El hormigén premoldeado es hormigon que se ha moldeado y endurecido
antes de llevarlo a la obra. Tuberias de desagiie, tabiques y vigas pretensadas son
ejemplos de hormigéon premoldeado.

Todos los cementos citados anteriormente se derivan del cemento portland; y a
continuacion se mencionaran cementos que no son portland.

El cemento de aluminato da calcio tiene un porcentaje de alimina mucho mas
alto que el cemento portland; ademas, los ingredientes activos como la cal (CaO) y la
alimina (Al,O3). En Europa se denomina cemento fundido. En los EE.UU. se fabrica
con el nombre comercial de Lumnita. Su mayor ventaja es la velocidad de
endurecimiento ya que desarrolla una alta resistencia después de uno o dos dias.

El cemento de magnesia se compone en su mayor parte de 6éxido de magnesio
(MgO). En la practica, el 6xido de magnesio se mezcla con rellenos y rocas y con una
disolucion acuosa de cloruro de magnesio. Este cemento se endurece después de 2 a 8
horas y se utiliza como pisos en circunstancias especiales.

El yeso, sulfato de calcio hidratado (CaS04.2H,0), sirve de base para una serie de
productos que incluyen el yeso de paredes (yeso de moldeo, yeso de acabado), el
cemento de Keen, el cemento de Paris y el cemento de Martin. La facilidad con que se
puede mezclar y moldear el yeso y otros cementos de yeso, y la rapidez con la que se
endurecen contribuyen a su importancia en el campo de la construccion como
componente fundamental del cartéon de yeso. El hecho de que el yeso no pierde volumen
al secarse hace que sea un material adecuado para los emplastos y escayolas. El yeso
también se usa como yeso de uso dental, para ceramica, y para moldes de figuras
decorativas. A diferencia del cemento portland, el yeso s6lo necesita un 20% de agua y
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se seca a los 30-60 minutos de su aplicacion. Su resistencia maxima la adquiere a los
dos o tres dias, mientras que el cemento portland necesita varias semanas para alcanzar
su resistencia maxima.

15.2. DETERIORO DEL HORMIGON

El deterioro del hormigoén (2) puede provenir de:

* Desalcalinizacion de las fases del cemento por efecto de un lavado continuo con aguas
blandas.

* Ataque por sulfatos, que reaccionan con los componentes del hormigoén formando
productos muy voluminosos, los cuales presionan hasta fisurar la masa de hormigon.

* Ataque por agua de mar.

* Ataque acido, que disuelve las fases alcalinas del hormigon.

* Ataque bioldgico, provocado por la accion quimica de los metabolitos de
microorganismos.

* Reaccion alcali-agregado y alcali-carbonato, debida a la reactividad de agregados
gruesos de estructura amorfa frente al medio fuertemente alcalino, generando también
fases voluminosas y fisuracion.

* Ataque por escarcha o congelamiento, durante el cual, el agua retenida en la red de
poros y canales solidifica presionando contra las paredes de los mismos hasta fisurar el
hormigoén.

* Corrosion de armaduras de acero en el caso del hormigdn armado, pre 6 postensado.

* Erosiébn mecanica y fisuracion provocada por esfuerzos mecanicos de diversas
fuentes.

A continuacidon se realizard una breve exposicion de cada uno de estos
fendmenos.

15.2.1. Aguas blandas

El deterioro del hormigon expuesto a aguas blandas, por ejemplo agua de
montafia pura, fue descrito en detalle por Biczok (4). El agua blanda contiene sélo
cantidades pequefias de iones calcio o magnesio disueltos, y generalmente son
levemente acidas (pH menor que 7). La agresividad del agua blanda hacia el hormigén
depende del grado de dureza y de la cantidad de dioxido de carbono libre presente en el
agua. El grado de dureza es una medida de la cantidad de carbonato del calcio en el
agua, pero los valores numéricos empleados son dependientes en la norma usada. A su
vez, el didxido de carbono libre es el disuelto en agua para formar &cido carbonico.

El deterioro del hormigén sumergido en aguas blandas &cidas involucra
primeramente al agua que lixivia fuera del hormigén a las especies responsables del
mantenimiento de su alto pH. Esto a su vez, puede llevar a la descomposicion de otros
componentes del hormigdn que s6lo son estables a pH altos, tales como hidrosilicatos,
hidroaluminatos e hidroferritos que se descomponen produciendo carbonato del calcio y
una red llena de silice, alumina y 6xidos de hierro (5). El alto pH en el hormigon es
debido principalmente a la presencia de CH y de CSH. Sin embargo, no todo el CH
presente en el hormigon esta libre para mantener el pH a los niveles altos, puesto que
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parte puede estar encapsulado por otros productos de hidratacion insolubles. Biczok (4)
considera que el hormigon basado en cemento portland se deteriora si el volumen de
hidroxido de calcio presente originalmente, se reduce en mas de 20%. El pH del
hormigoén también es afectado por la disolucion de geles de CSH en agua, puesto que el
CaO (que es el responsable de mantener el pH a altos niveles) se lixivia selectivamente
fuera del gel haciendo que la relacion Ca/Si en el gel se reduzca significativamente (3).

La lixiviacion no solo ocurre en hormigones sumergidos, ya que también puede
ser un problema en hormigones expuestos al agua de lluvia. La magnitud de la
lixiviaciéon en aguas blandas estd influenciada por muchos factores que incluyen a los
siguientes:

(a) La dureza del agua

Las aguas duras contienen concentraciones altas de iones calcio y magnesio
disueltos, que reducen la magnitud de la lixiviacion del hidréxido de calcio del
hormigoén. La presencia de estos iones en el agua reduce su agresividad porque ellos
reaccionan con el dioxido del carbono libre disuelto en el agua para formar carbonatos.

(b) La velocidad del flujo del agua sobre del hormigén

En aguas estancadas o con velocidades de flujo muy bajas, la capa de agua en
contacto con el hormigon se satura con hidroxido del calcio y esto conduce a una
reduccion en la velocidad de lixiviacion. Si la velocidad del flujo de agua es alta, no hay
forma de detener la lixiviacion del hidroxido del calcio desde el hormigén.

(c) La cantidad de agua filtrada a través del hormigoén

Las aguas blandas que rezuman a través de paredes, diques o tanques de agua
disuelven el hidroxido del calcio cuando atraviesan el hormigoén y emerge con altas
cantidades de este compuesto. Cuando el agua emerge, el hidroxido de calcio disuelto
reacciona con el dioxido del carbono en el aire y precipita fuera de la superficie del
hormigoén en forma de cristales blancos de carbonato del calcio (eflorescencia). Estos
precipitados son a menudo denominados "muerte blanca" puesto que son indicativos
del deterioro del hormigén debido a la lixiviacion.

(d) Adiciones de puzolanas o escorias de altos hornos

Los hormigones que se fabrican con escorias de alto horno o con adiciones de
puzolana son mas resistentes al ataque por aguas blandas porque parte del hidroxido del
calcio producido por las reacciones del hidratacion del cemento han sido removidos por
las reacciones del hidratacion de los aditivos; y porque estas reacciones del hidratacion
(que producen CSH) conducen a una reduccion en la permeabilidad del hormigon.

(e) La densidad del hormigén

Cuanto mas alta sea la porosidad del hormigoén, mayor serd el acceso de agua
blanda que lixiviara al hidroxido del calcio del hormigoén, y por consiguiente mayor sera
la velocidad de la lixiviacion. La lixiviacién por si misma causa un aumento en la
porosidad de las capas superficiales, y esto progresivamente incrementa el acceso de
agua al seno del hormigon.

(f) Calidad y condicion de la superficie del hormigén
Durante el envejecimiento del hormigén, el hidréxido de calcio dentro de las
capas superficiales se convierte gradualmente en carbonato del calcio por reaccidon con
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didxido del carbono del aire. La formacion de carbonato del calcio insoluble dentro de
la pelicula superficial sirve proteger el hidroxido de calcio soluble subyacente de su
lixiviacion con aguas blandas. Es posible aplicar peliculas sellantes como pinturas
bituminosas. La superficie del hormigén también puede ser mejorada por la aplicacion
de un mortero de cemento para producir una superficie lisa menos porosa.

(g) Presencia de cloruro de sodio

Si en el agua blanda hay presente cloruro de sodio, entonces el ataque se acelera,
puesto que el cloruro de sodio incrementa la solubilidad del hidroxido de calcio y de
otros compuestos en el hormigon.

15.2.2. Ataque por sulfato

Los hormigones que han sido atacados ligeramente por sulfato son blanquecinos
en apariencia, pero un ataque severo produce expansiones en el hormigon que llevan al
delaminado. Finalmente el hormigdn se pone friable y se transforma en un barro blando

(6).

Formacion de

fisuras L
Difusion del sulfato

dentro del hormigén

Conversion del . .
aluminato tricalcico Aluminato tricalcico

EXPANSION hidratado

Figura 15.1.- Esquema del ataque por sulfato sobre el hormigon (7).

El ataque mas frecuente por sulfatos es la reaccion del yeso (sulfato del calcio,
CSH;) con compuestos hidratados en el cemento fraguado para formar etringita
(C6AS3H31) qué produce la expansion y fisurado del hormigén fraguado (5). Una de las
posibles reacciones involucradas se muestra a continuacion:

4 Ca0.A1,05.19H,0 + 3 (CaS04.2H,0) + 16 H,0 — 3 Ca0.AL05.3CaS0,.31H,0 +
Ca(OH),

Los sulfatos de sodio y de magnesio también causan ataque por sulfato, puesto
que pueden reaccionar inicialmente con el hidroxido del calcio (CH) qué esta presente
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en el cemento fraguado, debido a las reacciones de hidratacion del C3S y C,S, tal como
se muestra a continuacion:

Na,S0,4 + Ca(OH), + 2H,0 — CaS04.2H,0 + 2NaOH
MgSO4 + Ca(OH), + H,O — CaS04.2H,0 + Mg(OH),
El sulfato de potasio se comporta de una manera similar al sulfato de sodio.

El yeso formado por estas reacciones, reacciona finalmente con compuestos
hidratados para formar etringita, tal como se mostré precedentemente. El ataque por
sulfato de magnesio es particularmente dafiino porque forma hidroxido de magnesio
débilmente soluble, que fuerza a la reaccién anterior hacia la derecha para formar yeso,
y a su vez porque también reaccionara con el gel de CSH presente en el cemento para
formar todavia mas yeso y desintegrando al hormigén (5):

3Ca0.281,0hidratado + MgS04.7H,0 — 3 CaS0O4.2H,0 + 3Mg(OH); + 2510 hidratado

El yeso formado en esta reaccion también reaccionard posteriormente con el
aluminato de calcio. A su vez, el hidroxido del magnesio producido en la reaccion con
las geles de CSH, junto con el producido por la reaccion de sulfato del magnesio con
hidroxido del calcio, se combina con la silice hidratada (S,;H) producido por la reaccion
con los geles cementiceos, para formar un producto no cementiceo (MsSHgs) (5). Asi,
la presencia de sulfato de magnesio no s6lo produce yeso por las reacciones con el
hidréxido de calcio que en si mismo es una reaccion expansiva (6) con una expansion
en volumen teorica de 2,2, sino que también reacciona con el gel de CSH para formar
etringita que causa una posterior expansion y fisuracion del hormigéon. Ademas de estas
reacciones expansivas, el sulfato de magnesio destruye el efecto cementiceo del gel de
CSH por el reemplazo de los iones Ca*" del gel por iones Mg”".

El sulfato de sodio no es tan dafiino como el sulfato de magnesio puesto que no
puede reaccionar con el gel de CSH porque los iones Na™ no pueden reemplazar los
jones Ca”" del gel.

15.2.3. Hormigon en agua del mar

El deterioro del hormigdn expuesto al agua de mar ocurre por la accion quimica
de las sales disueltas. La composicion del agua del mar en los océanos (mostrado en la
Tabla 16.I1) es notablemente constante a lo largo del mundo (2), salvo en mares
aislados como el Mar Muerto. El pH de la superficie del agua de mar también es
bastante constante, con valores entre 8,0 y 8,2.

La accion quimica del agua del mar en el hormigén fue reconocida
primeramente por Vicat en 1812 y es debida principalmente al ataque producido por el
MgSO,. El modo del ataque es complicado ya que la presencia de cloruros en el agua de
mar retarda la hinchazon del hormigén, que es una caracteristica normal del ataque por
sulfato de magnesio. El deterioro del hormigdén es aparentemente debido a la pérdida de
parte de sus constituyentes, hidroxido de calcio y sulfato de calcio, que son mas
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solubles en el agua de mar que en agua pura, y se lixivian mas rapidamente fuera del
hormigoén.

Tabla 16.I1 Composicion tipica del agua del mar (g/1) (2)

lon Concentracion (g/l)
Na' 11,0
K 0,40
Mg 1,33
Ca™ 0,43
Cl 19,80
S04~ 2,76

El CSH hidratado en el cemento fraguado es descompuesto por el sulfato de
magnesio para formar silice hidratada, yeso e hidroxido de magnesio, pero en un
hormigén lo suficientemente denso el depdsito de hidroxido de magnesio puede
bloquear los poros del cemento y reducirse la velocidad de ataque. En general, el ataque
por sulfato no es un problema mayor para el hormigoén en agua del mar. Un minimo
nivel de C3A es deseable (normalmente 5-6%) cuando reacciona con los iones cloruro
para formar sales complejas, y esto sirve reducir la movilidad de estos iones a través del
hormigoén. Esto significa que el uso de cementos resistentes al sulfato, que tipicamente
tienen un contenido de C3A menor que 5 %, debe evitarse porque produce un aumento
en la permeabilidad del hormigon a los iones cloruro.

Para las estructuras de hormigdn en agua de mar, la zona de la salpicadura es la
mas vulnerable al dafio. No solo sufre concentracion de sales debido a las condiciones
alternantes de mojado y secado, sino también dafio mecanico del impacto de la ola y el
dafio abrasivo por el impacto de arena, piedras e hielo. La temperatura del agua del mar
también afecta su ataque sobre hormigén. En climas calurosos ciertos moluscos
marinos (barrenadores) también causan problemas ya que el acido producido dichos
moluscos atacan la caliza y produce agujeros que pueden llegar hasta el refuerzo de
acero, donde el acceso directo del agua de mar corroe al acero rapidamente.

15.2.4. Ataque por acidos.

La accion de los acidos (como sustancia agresiva) sobre el hormigon (como
sustancia reactiva), es la conversion de los compuestos de calcio (hidroxido de calcio,
silicatos y aluminatos de calcio hidratados) en las correspondientes sales célcicas del
acido atacante. Como resultado de esas reacciones, se destruye la estructura del
hormigon, tal como ser muestra en la figura 15.2.

La velocidad de la reaccion de los diferentes acidos con el hormigdén estd
determinada no tanto por la agresividad del acido, sino méas bien por la solubilidad de la
sal de calcio resultante. Cuando menos soluble sea la sal, mas fuerte sera su efecto
pasivante. A su vez, si la sal de calcio es soluble, la velocidad de reaccion estara
determinada por la velocidad a la que dicha sal se disuelve. Otra condicién importante,
es que la velocidad del deterioro es mayor alta en una soluciéon en movimiento que en
una estatica.
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Figura 15.2.- Efecto del ataque acido sobre el hormigon (7).

De los acidos minerales (clorhidrico, nitrico y sulftrico), el acido sulfurico es el
que mas frecuentemente se encuentra en aguas subterraneas. Puede ser generado por la
accion oxidante de bacterias aerobicas (thiobacillus ferroxidans) sobre compuestos de
sulfuro, como ser FeS. El 4cido producido reaccionard con la superficie del cemento
Portland fraguado para formar yeso a partir del hidroxido de calcio presente en el
cemento. Este deterioro se produce cuando se atacan las fundaciones de hormigdén en
estructuras enterradas. Otra area de ataque por acido sulfurico ocurre en cafierias del
alcantarillado fabricadas en hormigén. En este caso, si el sistema de alcantarillado se
disefia pobremente y su contenido queda estancado o fluye muy lentamente por las
cafierias, la accidon de bacterias anaerdbicas (desulphovibrio desulphuricans) puede
producir sulfuro de hidrogeno gaseoso. Este gas se disuelve en la superficie del agua,
donde las bacterias aerdbicas como thiobacillus thioxidans lo convierte en acido
sulfirico que entonces ataca el hormigon. Por ello, es esencial mantener un flujo de
liquido sobre el alcantarillado de modo tal que las bacterias anaerdbicas no tengan
tiempo de actuar (8).

Las bacterias presentes en el agua de mar también pueden atacar al hormigén
cerca de la linea del agua por la generacion de acido sulfuroso débil, que posteriormente
puede oxidarse a acido sulfurico. Una de esas bacterias se denomina thiobacillus
concretivorous.

15.2.5. Reaccion alcali-agregado (silice)

Los dlcalis involucrados en la reaccion de alcali-agregado (silice) son los
hidréxidos de sodio y potasio. Estos alcalis estdn presentes a menudo en las materias
primas para fabricar el cemento y después de su hidratacion se encuentran
principalmente en forma soluble (5). En la mayoria de los textos, se refiere al alcali
como hidroxido de sodio, pero el término alcali debe referirse a hidréxido de sodio,
potasio o a ambos. A diferencia del ataque por sulfato, el reactivo en este caso no es el
cemento sino sus agregados.

Los agregados siliceos porosos finamente divididos son muy reactivos y
potencialmente peligrosos. Tienen una area superficial grande sobre la que puede
ocurrir la reaccion entre el alcali y el agregado. La cantidad de élcali que normalmente
esta disponible para la reaccion es dependiente del nivel de impurezas de las materias
primas empleadas para fabricar el cemento. Si el contenido es alto y se emplea material
siliceo de gran area superficial, entonces es factible que se produzca el ataque
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(reaccidn). En este caso, el producto de reaccion es un gel rico en silicato de sodio o
potasio. Es capaz de absorber cantidades grandes de agua que causan la hinchazén del
gel y este gel completamente hinchado produce un aumento de la presion que fisura al
hormigon. Si el gel posteriormente se deshidrata entonces, las fisuras formados quedan
abiertas (figura 15.3).

Formacion
de fisuras

Difusién de
aguay alcalis

Agregado - Conversién del .l
reactivo agregado reactivo
EXPANSION  Difusién de

alcalis presentes
en los poros

Figura 17.3.- Esquema de la reaccion alcali-agregado sobre el hormigén (7).

La fisuracion que esta asociada con las reacciones de alcali-agregado ocurren en
el seno del hormigén, puesto que el aumento de la presion por las reacciones que
ocurren la superficie es acomodado caso completamente por el exudado del gel a la
superficie, donde la presion es relevada.

En general, los agregados siliceos no porosos como el cuarzo, no causa
problemas debido al ataque por alcalis porque la magnitud y proporcion del ataque es
bajas. Sin embargo, el cuarzo microcristalino muestra alta reactividad.

Parece que las propiedades del gel que se forma son dependientes de la
proporcion alcali/agregado del gel. Hay un valor critico para esa relacion debajo de la
cual el gel no se hincha. Por consiguiente si hay una area superficial grande de silice
(por ejemplo, microsilica en el hormigdn), o si hay una concentracion baja de alcali, no
se formaran geles hinchables y por ende no habra dafio al hormigon.

El concepto de la formacion de geles hinchables y no hinchables depende en las
concentraciones relativas de alcali y silice y necesariamente no es la respuesta completa
a los efectos observados. Otras investigaciones han indicado que hay una competicion
para el alcali entre un agregado activo y adiciones de microsilica. El argumento
esgrimido en este caso es que el tamafio pequefio y la naturaleza dispersa del gel de
silice ejerce so6lo una leve presion de hinchazén alrededor de las particulas de
microsilica y que esta presion puede ser acomodada por la pasta de cemento circundante
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sin causar expansion mensurable. También es posible que el ataque de alcali en la
microsilica se complete tan rapidamente que ocurre antes de la pasta de cemento haya
endurecido. Esto sugiere que en la presencia de cantidades suficientes de microsilica, la
reaccion el alcali-microsilica competira con la reaccion del alcali-agregado y consumira
el alcali disponible antes de que pueda producirse dafio alguno.

En resumen, se tienen que dar varias condiciones para ocurran las reacciones
alcali/agregado y produzcan la fisuracion del hormigén fraguado: debe haber una
concentracion suficientemente alta de hidroxido de sodio o de potasio en el cemento,
debe haber algin material siliceo reactivo pero no tanta cantidad como para que se
formen geles no hinchables, debe haber una fuente de agua para que sea absorbida por
el gel y la porosidad del hormigon debe ser demasiado pequefia para acomodar al gel
hinchado.

15.2.6. Reaccion del alcali-carbonato

Los hormigones fabricados con agregados de calizas dolomiticas
(CaC0O3.MgCO0,), por la reaccion de este agregado con alcali pueden sufrir la pérdida de
fuerza de union y microfisuras del hormigén. La secuencia de la reaccion entre la
dolomita con el alcali para formar carbonato de alcali se muestra a continuacion, donde
X=Na,KoLi

CaC0;.MgCO; + 2XOH — Mg(OH), + CaCO; + X,CO;

y posteriormente ocurre la reaccion entre el carbonato de alcali con hidroxido de calcio
para reformar el alcali.

X2C03 + Ca(OH)2 — 2XOH + CaC03

Esta regeneracion del alcali induce a un posterior ataque sobre el agregado.

15.2.7. Ataque por escarcha

Los ciclos sucesivos de congelado y deshielo de agua dentro del hormigon
pueden producir dafio al mismo. La superficie del hormigdn expuesta al aire es la zona
mas afectada y el resultado general de los ciclos de congelado-deshielo conducen a
menudo a la delaminacion del hormigén.

El mecanismo exacto por el que la accién de la escarcha dafia al hormigon es
complejo, pero pueden identificarse dos causas. La primera causa estd en el congelado
del agua en los poros capilares del hormigon. Los poros capilares son aquéllos que estan
presentes en el hormigén debido a la necesidad de tener que agregar mas agua a la
mezcla que la necesaria para la hidratacion completa del cemento, efectos de disponer
de un hormigon trabajable. Es mas dificil para esta agua congelarse cuando hay presenta
sales disueltas, que bajan su punto de fusion. Sin embargo, el agua podra congelarse y
como consecuencia de ello, se expandird aproximadamente 9%. Este aumento en la
presion hidraulica provocada por la expansion puede producir fisuras.
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La concentracion de sales disueltas en los geles mas pequefios (asociado con
geles de CSH) es mas alto que en los poros capilares y su punto de fusion serd mas bajo
que el del agua en los capilares. Ademas, el liquido en los poros esta bajo alta tension
superficial y esto previene la formacion de los ntcleos de hielos que son necesarios para
que se produzca el congelamiento. El ataque por escarcha puede ser reducido, o bien por
la reduccion del volumen de poros capilares en el hormigon empleando una relacion
agua/cemento mas baja, o por la entrada deliberada de aire al hormigén. El uso de
agentes de aireado conduce a la formacion de una alta concentracion de pequenas
burbujas de aire en el hormigon. Estas burbujas pueden servir para relevar la presion
hidraulica que es el resultado de la formacion del hielo dentro de los poros capilares, y
de esta forma se previene la expansion y fisurado del hormigén. Se cree que esto es
debido al efecto de la deshidratacion de los poros de gel por flujo osmoético que produce
un encogimiento de las geles de CSH.

15.2.8. Corrosion del refuerzo de acero

La corrosion de los refuerzos de acero es la principal causa de deterioro de
estructuras de hormigon armado.

En general, el alto pH del hormigoén (aproximadamente 12,5), debido
principalmente a la presencia de hidroxido de calcio, genera condiciones suficiente para
mantener al acero al estado pasivo, y sélo ocurrira corrosion cuando estas condiciones
se modifiquen y provoquen una caida del pH. Existen distintos tipos de corrosion sobre
las armaduras de acero: la corrosion generalizada, causada por la ruptura de la pasividad
generada por una disminucion del pH del hormigoén; y corrosiol localizada, que puede
ser debida a la persencia de iones cloruro de depasivan localmente al acero (generaldo
picaduras) o que en presencia de tensiones (hormigones pre y postensados) produce el
fenomeno de corrosion bajo tension (figura 15.4).
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Figura 15.4.- Diversos procesos corrosivos que pueden producirse sobre armaduras de
acero en el hormigdn (8).
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Para que se produzca la corrosion deben reunirse tres condiciones, a saber: parte
o todo el acero debe ser depasivarse (reaccion anddica); debe haber un camino i6nico a
través del hormigon (conductividad id6nica, y debe estar presente el oxigeno (reaccion
catodica). La corrosion de los refuerzos de acero produce 6xidos e hidréxidos férricos
que ocupan un volumen mayor que el acero a partir del cual ellos se forman. Es este
aumento de volumen el que causa la fisuracion y el delaminado del hormigon.

15.2.8.1. Depasivacion del acero en el hormigon

La carbonatacion del hidroxido de calcio puede hacer disminuir el pH del
hormigdn a un nivel en el cual el acero ya no se encuentra al estado pasivo (9). Esto
tiene lugar cuando el didxido del carbono de la atmoésfera penetra en el hormigén y
reacciona con el hidroxido de calcio para formar carbonato de calcio y obviamente la
velocidad de esta reaccion dependera de la permeabilidad del hormigén. La
carbonatacion en si no dana al propio hormigén, pero causa una reduccion en su pH que
puede llevar a la depasivacion del acero. Esta depasivacion, conjuntamente con la
penetracion de oxigeno y agua, promoverd la oxidacidon (corrosion) del acero para
formar 6xidos férricos. Bajo condiciones atmosféricas secas (humedad relativa <50%)
no se producira corrosion en el acero aun cuando se haya producido la depasivacion por
carbonatacion, ya que la falta de humedad implica que no hay ninglin camino i6nico a
través del hormigoén. Por lo tanto, la penetracion de agua en el hormigén no sélo es
importante al proporcionar un camino i6nico a través del mismo, sino que también
afecta a la velocidad de carbonatacion. Si el hormigdn estd seco, aunque el didxido del
carbono puede difundir a través de la red de poros capilares, la carbonatacion del
hidroxido de calcio no pueden ocurrir debido a que esta reaccion requiere la presencia
de humedad para que tenga lugar. Por otro lado, si el hormigén se satura con agua,
entonces el carbonatacion ocurre a una velocidad pequefia porque la difusion de didxido
del carbono en agua es muy baja (aproximadamente 10.000 veces més baja que en aire).
La situacion mas peligrosa es cuando los poros se cubren con una pelicula de agua. Esto
permite la penetracion rapida de dioxido del carbono a través de la fase gaseosa y
también mantiene la humedad necesaria para la carbonatacion. Es probable que esta
situacion exista la superficie del hormigon a humedades relativas mayores que 70% (8).
La carbonatacion de la superficie de las fisuras en el hormigén es particularmente
peligrosa porque si las fisuras se extienden desde la superficie hasta el refuerzo de
acero, el metal en esta zona se depasivard, se volvera anddico y se corroera.

Los iones cloruro en el hormigén también pueden producir la depasivacion del
acero de refuerzo, aun cuando el pH se mantenga en valores altos. Esta corrosion es
intensa y localizada (picado). La fuente de iones cloruro puede ser el agua del mezclado
del hormigoén, el adicionado de acelerantes de fraguado, tal como el cloruro de calcio o
por la difusion de cloruro proveniente del exterior. Las primeras dos fuentes pueden
prevenirse facilmente, pero la tercera es mas dificil controlar, particularmente cuando el
hormigon esta en contacto con agua del mar, o cuando se usa sal mezcla de deshielo en
carreteras de hormigon armado. En los ultimos casos, la mejor proteccion es reducir la
permeabilidad del hormigdn, o intentar reducir la movilidad de los iones por medios
quimicos. Se postula que el C;A se enlaza a los iones cloruro para formar los
compuestos 3Ca0.Al,05.CaCl,.10H,O (sal de Friedel) y 3Ca0O.Al,05.3CaCl,.32H,0

(5).
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Al igual que en la corrosion debida a la depasivacion por carbonatacion, en la
corrosion por cloruros la presencia de oxigeno y humedad es esencial para que la
corrosion pueda ser sostenida, con el agravante que si hay iones cloruro presentes, estos
tienen un efecto higroscopico y la humedad condensada ayudard a la corrosion (9).

Que la depasivacion y la subsecuente corrosion sea controlada por la
carbonatacion o por la presencia de iones cloruro, dependera de la situacion. Si no hay
cloruro presente, entonces el acero sélo se corroerd cuando el frente de carbonatacion
alcance el refuerzo, mientras que en presencia de iones cloruro, la corrosion ocurrird
antes que la carbonatacion completa del hormigén que cubre al refuerzo de acero haya
tenido lugar.

Como se describid previamente, para que ocurra la corrosion del acero empleado
como refuerzo del hormigdn, es necesaria la presencia de humedad y de oxigeno. Esto
significa que la corrosion de refuerzo tendrd lugar preferentemente en aquellos
hormigones que se han hecho con altas relaciones agua/cemento que producen
hormigones altamente porosos debido a la presencia de agua del exceso en la mezcla.
El oxigeno y el vapor de agua pueden difundir entonces a través de estos poros y el agua
puede cubrir la superficie de los poros.

15.2.8.2. Relacion entre la corrosion v las tensiones mecanicas

Un acero de alta resistencia sometido a tensiones de traccion se corroera a una
velocidad mas alta que uno sin tensionar, y ademds serd susceptible al fendémeno de
corrosion bajo tension. Los hormigones pretensados tendran al refuerzo de acero
siempre en tension y puesto que la integridad de la estructura depende del correcto
funcionamiento de cada uno de sus miembros pretensados, es esencial que el acero en
los hormigoén pretensados sean resistentes al fendmeno de corrosion bajo tension para
prevenir el posible fracaso de la estructura.

15.2.8.3. Corrosion de fibras de acero en cemento reforzado por fibras

Se ha observado que cuando se emplean fibras de acero como refuerzo para el
hormigon, estas solo se oxidan en la superficie expuesta al hormigon; y que por ende, la
cantidad de material oxidado es minimo puesto que las estas fibras solo aportan
aproximadamente al 1% del peso del hormigon. Esta oxidacion de la superficie no tiene
efecto alguno en la fuerza o integridad mecanica de la estructura.

El comportamiento de las fibras frente a la corrosion es diferente a la de las
barras de refuerzo, donde las barras se extienden a lo largo de la estructura y las celdas
de corrosion se formaran si el medio en el que las barras se situan difiere de un punto a
otro. Es mucho mas probable que éste sea el caso para barras del refuerzo que se
extienden por grandes distancias mas que para fibras cortas y discontinuas. El dafio
hecho por la corrosion de barras de refuerzo es debido a la aparicion de productos de
corrosion de densidad mas bajos que el material que le dio origen, y que causan una
tension expansiva dentro del hormigoén que entonces puede producir su fisuracion y
delaminado. Si las fibras se corroen y hay insuficientes productos de corrosion para
ejercer una tension suficiente que pueda causar una falla, entonces la corrosion no
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llevara a la pérdida catastrofica de la fuerza resistiva del hormigon. El hormigon
reforzado por fibras puede usarse con éxito en ambientes corrosivos como escolleras
marinas, muelles y rompeolas.
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Capitulo 16

DEGRADACION DE VIDRIOS Y CERAMICOS
16.1. VIDRIOS

La mayoria de las substancias de uso comun, cuando presentan la transicion de
liquido a solido, pasan de una estructura amorfa a una cristalina. Existen algunas
excepciones importantes a este comportamiento. Substancias tales como el trioxido de boro
(B,03), dioxido de silicio (Si0,), y numerosos silicatos (mezclas de SiO, con 6xidos
metalicos) al enfriarse pasan del estado liquido al s6lido manteniendo la estructura amorfa
del liquido. Se dice que alcanzan un estado vitreo. A partir de 1959 se sabe que también
algunas aleaciones metalicas, especialmente con alto contenido en silicio, fosforo o boro,
si se las enfria muy rapidamente desde el estado liquido permanecen en estado amorfo,
dando los vidrios metalicos.

En el presente capitulo nos ocuparemos de los vidrios de mayor uso practico, o sea
aquellos basados en el didxido de silicio y en los silicatos.

La transicion del estado liquido al vitreo, al descender la temperatura, puede ser
estudiada siguiendo la evolucion de diversos parametros. Uno de ellos puede ser la
variacion del volumen con la temperatura (1). Salvo unos pocos metales o compuestos,
tales como el antimonio, el bismuto o el agua, que se dilatan al solidificarse, lo normal es
observar una reduccion en volumen al pasar del estado liquido al solido.

En la FIGURA 16.1, estudiando la variacion del volumen con la temperatura,
podemos ver las principales diferencias entre la transicion de un liquido a un sélido
cristalino, y la de un liquido a un so6lido vitreo. Supongamos que tenemos un material
fundido, a, y que lo enfriamos lentamente, a-b. El volumen disminuye, o sea que aumenta
la densidad. Cuando el material llega a la temperatura de solidificacion, Tm, comienza la
cristalizacion del liquido, y la temperatura permanece constante hasta que todo el liquido
se solidifica, b-¢. El calor extraido es el calor de solidificacion. La etapa final, c-d,
corresponde a la contraccion del sélido por el enfriamiento.

Cuando el liquido a es enfriado rapidamente la temperatura de solidificacion, Tm,
es sobrepasada sin que el liquido se solidifique. El liquido sobreenfriado aumenta su
viscosidad y es posible darle forma y trabajarlo a voluntad. Si se contintia enfriando, b-e,
la viscosidad sigue aumentando, hasta que se llega a la viscosidad del vidrio s6lido. Esta
temperatura no estd definida rigurosamente, Tv, y se conoce como temperatura de
transicion vitrea.

El tramo e-f corresponde a una reduccion en volumen del material amorfo, debido
al descenso de temperatura. El cambio es menor que en el sélido cristalino, y no hay
cambios en la estructura amorfa.
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El vidrio mas cominmente utilizado corresponde a silice (Si0,) a la que se le han
adicionado oxidos de sodio (Na,O) y de calcio (CaO). Este agregado produce
interrupciones en las uniones Si-O, de modo tal que con un 20% de Na,O se reduce la
temperatura de transicion vitrea desde mas de 1400°C a menos de 600°C. El vidrio
comercial mas comun (1) contiene cerca de 15% de Na,O y aproximadamente 10% de CaO.

A

liquido
f

solido amorfo

d

sdlido cristalino i

Volumen

Tv Tm

Temperatura

Figura 16.1. Transicion de liquido a sélido cristalino o a s6lido amorfo

Otros tipos de vidrio contienen aditivos que no modifican el reticulo del SiO,, sino
que entran a formar parte del mismo. Tal es el caso del B,O3; que con agregados cercanos
al 12% forma el vidrio Pyrex, de alta resistencia al choque térmico y al ataque quimico. (1)
Otro vidrio de interés es el que se obtiene agregando entre 17 y 19% de PbO. Se obtiene asi
el vidrio flint, de uso en instrumentos Opticos. Algunos vidrios utilizados en joyeria, por su
atractivo brillo, contienen Ag,0O. Las Tablas 16.1 y 16.1I indican las composiciones de
alguno vidrios de uso comun para vajilla y en el laboratorio.

Una buena descripcion de la constitucion, fabricacion y propiedades de los vidrios
puede hallarse en los libros publicados por Eduardo A. Mari (2) y por Jos¢ Maria Fernandez
Navarro (3).

16.2. CERAMICOS

En la tecnologia actual se utilizan ceramicos ordinarios, de origen y uso muy
antiguos, y ceramicos avanzados, de desarrollo mas reciente.

Los ceramicos ordinarios, tales como el ladrillo de construccion, no estan disefiados
para ser expuestos a medios corrosivos importantes. Sin embargo, en la actualidad factores
tales como la contaminacion ambiental, la "lluvia 4cida", etc. han llevado a la aparicion de
problemas de corrosion no previstos en épocas anteriores (4). Los ceramicos comerciales
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pueden dividirse en grupos segiin su composicion (4): 6xidos, nitruros, carburos, siliciuros,
grafito, etc.

TABLA 16.1. Analisis quimico de algunos vidrios tipicos para vajilla
(% en peso). (2)

Tipo de 1 2 3 4 5 6 7
vidrio:
Componentes
Si0O, 70,9 74,2 67,2 56,0 81,0 71,6 64,0
Al O3 1,4 0,2 - - 2,0 0,3 17,5
Fe,O4 0,2 - - 0,01 - - -
CaO 19,0 43 0,9 - - 1,2 -
MgO 0,5 3,0 - - - - 5,0
Na,O 17,7 18,1 9,5 3,0 4,5 7,1 2,5
K,0 - - 7,1 13,0 - - -
PbO - - 14,8 28,0 - - -
B,0; - 0,4 - 0,2 12,5 17,1 1,5
P,0Os - - - - - 2,6 -
Li,O - - - - - - 8,0
Ti0, - - - - - - 1,5

NOTA: 1y 2, vidrios comunes sodico-célcicos; 3, semicristal al plomo; 4, cristal al plomo;
3, borosilicato térmico; 6, borosilicato opal blanco; 7, vidrio ceramico.

TABLA 16.11. Composiciones tipicas de vidrios usados en la fabricacion de
elementos de laboratorio. (2)

Tipo de vidrio: (1) (2) (3) (4) (5) (6)
Componentes principales
S10, 81 73,5 72 71 96 >99
Al,O3 2 6,1 2 1 0,5 -
71O, - - - 15 - -
B,03 13 9,3 - - 3 -
MgO - - 4 - - -
CaO - 0,2 9 - - -
BaO - 3 - - - -
Na,O 4 7 15 11 - -
K,0O 0,5 0,6 - 0,5 - -

NOTA: (1), vidrio borosilicatado térmico (marcas Pyrex, Duran, etc.); (2), vidrio
borosilicatado neutro (“Geraeteglas”, KNST, etc.); (3), vidrio comun sodico-célcico; (4),
vidrio libre de boro; (5), vidrio de 96% de silice (marca VYCOR); (6), vidrio de silice pura.

16.2.1. Oxidos

Oxidos tales como la alimina (ALO3) y la silice (SiO») se han usado durante mucho
tiempo como materiales resistentes al calor. Debido a estar oxidados, estos materiales no
presentan problemas de oxidacion. La principal limitacion de estos compuestos como
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materiales de construccion para altas temperaturas, estd en sus altos coeficientes de
expansion, lo que los hace poco resistentes a grandes cambios de temperatura. La presencia
de impurezas en los 6xidos tiene una gran influencia en su resistencia a la fluencia a alta
temperatura, asi como en sus resistencias eléctrica y térmica.

La aliimina es la ceramica mas extensamente usada debido a su precio relativamente
bajo. La circonia (ZrO,) es frecuentemente utilizada en aplicaciones a temperaturas por
encima de 1300°C, a las cuales la alimina comienza a perder resistencia mecanica. La
magnesia (MgO), con una estabilidad quimica superior a la alimina, es usada en crisoles
para contener metales fundidos y para el manipuleo de gases especiales. En muchas
aplicaciones se usan mezclas de oxidos.

16.2.2. Nitruros

Los nitruros son mas dificiles de preparar que los 6xidos, y su uso es menos comun.
Sin embargo, debido a algunas de sus propiedades poco comunes los nitruros de boro,
nitruros de aluminio y nitruros de silicio son usados en algunas aplicaciones de alta
tecnologia.

La resistencia a la oxidacion de los nitruros en si no es particularmente alta, pero
la misma puede mejorarse debido a la formacioén de capas de o6xido de algunos de sus
componentes. Por ejemplo el nitruro de silicio, debido a la formacion de una pelicula
superficial de silice, puede ser usado hasta temperaturas de 1500°C.

Se encuentran compuestos promisorios y de alto interés cuando en el nitruro de
silicio parte del silicio es reemplazado por aluminio y parte del nitrdgeno se reemplaza con
oxigeno. Se obtienen asi los compuestos conocidos como SiAION.

16.2.3. Carburos

El carburo més importante es el carburo de silicio. Puede ser usado hasta
temperaturas de 1300° a 1600°C. En cambio los otros carburos son raramente usados
debido a su baja resistencia a la oxidacion.

16.2.4. Boruros

Los boruros muestran algunas propiedades metalicas y presentan una buena
resistencia a la oxidacion.

16.2.5. Siliciuros

Los siliciuros tienen una buena resistencia a la oxidacion, especialmente el
disiliciuro de molibdeno (MoSi,) que puede usarse como elemento calefactor en aire hasta
0
1800°C.

16.2.6. Grafito

El grafito se obtiene comercialmente en diferentes grados, segun su técnica de
fabricacion. El grafito vitreo es impermeable a los gases y a los liquidos, y tiene mayor
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resistencia mecéanica que el grafito comun para electrodos. El grafito en aire se oxida a alta
temperatura, y debe ser usado en presencia de gases inertes. La velocidad de oxidacion del
grafito vitreo es menor que la del grafito comun debido a su mayor densidad y menor
superficie especifica.

16.3. CORROSION

La corrosion de los ceramicos no es un tema tan estudiado como la corrosion de los
metales. Sin embargo, en algunos casos puede representar pérdidas econdmicas muy
grandes que, al igual que anteriormente con la corrosion de los metales, se aceptaba como
inevitable y parte del proceso industrial. Por ejemplo McCauley (5) destaca que el costo de
la corrosiéon de cerdmicos en Estados Unidos de Norte América es enorme. Cita como
ejemplo el caso de los hornos de fusion de vidrio. Estos hornos son sacados fuera de
servicio con cierta periodicidad, para reemplazar lo ceramicos gastados. {El costo total de
acondicionamiento de cada horno de fusidon de vidrio alcanza la importante suma de
10.000.000 de dolares! Este costo se divide en aproximadamente un 58% en materiales, 9%
en el trabajo de desmantelamiento y 33% en el trabajo de construccion.

16.3.1. Procesos de corrosion

Los procesos de corrosion en ceramicos no estan tan claramente definidos como en
el caso de los metales. Los casos mas frecuentes mencionados en la literatura hacen
referencia a:

Corrosion por difusion
Corrosion por celdas galvanicas
Corrosion en limites de grano
Corrosion bajo tension

b=

De todos modos esta clasificacion no ha sido suficientemente refinada, y cuando se busca
en la literatura informacion sobre corrosion de ceramicos, puede aparecer encuadrada en
términos tan vagos como corrosion por disolucion, degradacion, desgaste o similares.

McCauley (5) duda que se pueda establecer una teoria unificada para la corrosion
de ceramicos. La principal razon estd en la amplia variedad de ceramicos, las diferencias
en sus estructuras y estados de compactacion, y la amplia variedad de medios agresivos. De
todos modos destaca algunos conceptos elementales de quimica que debieran orientarnos
en el estudio de este tema:

1. Un ceramico con caracteristicas acidas tiende a ser atacado por un medio de caracter
basico (por ejemplo los ceramicos a base de SiO,, que es acido, son atacados por
soluciones de NaOH ). Lo mismo se aplica a la inversa, un ceramico basico (MgO) es
atacado en contacto con medios acidos.

2. La presion de vapor de materiales covalentes es generalmente mas alta que la de
materiales i6nicos y por lo tanto dichos materiales tienden a evaporarse o a sublimar
mas rapidamente.

3. Los materiales i6nicos tienden a ser solubles en solventes polares, en tanto que los
materiales covalentes lo son en solventes no-polares.

4. La solubilidad de s6lidos en liquidos aumenta al aumentar la temperatura.
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16.4. CORROSION DE ALGUNOS MATERIALES CRISTALINOS

El estudio de disciplinas técnicas desde el punto de vista de procesos, sin tener que
recurrir a una descripcion de lo que ocurre con cada material, representa un importante
estado de avance del conocimiento en el tema. Tal es el caso de la corrosion de los metales,
donde es posible estudiar procesos de corrosion que se aplican por igual a todos los
metales.

Desdichadamente se observa que este grado de avance en el conocimiento aiin no
se ha alcanzado en el caso de los materiales no-metalicos. En este caso se cae
inevitablemente en la descripcion separada de los diferentes materiales. De todas maneras,
en la medida de lo posible se tratara de presentar criterios generales.

En la descripcion de los ejemplos de corrosion se seguira la clasificacion utilizado
por McCauley (5).

16.4.1. Ataque por liquidos

16.4.1.1. Ataque por vidrios fundidos

En la corrosién de oxidos cristalinos por vidrios fundidos se forman en las
interfaces soélido-liquido una serie de minerales muy variada, la que depende de la
composicion del vidrio y de la temperatura de trabajo. El grado de conveccion en el vidrio
fundido juega un papel muy importante en la velocidad de corrosion

El carburo de silicio y el nitruro de silicio son inertes frente a la mayoria de los
silicatos liquidos, siempre y cuando no contengan cantidades importantes de 6xido de
hierro. Si el mismo estuviese presente, la reaccion:

SiC + 3FeO = SiO; + 3Fe + CO,
se puede desarrollar, y se convierte en altamente destructiva a temperaturas de alrededor

de 1100°C.

16.4.1.2. Ataque por soluciones acuosas

Una primera aproximacion para comprender el ataque en soluciones acuosas,
particularmente de los 6xidos, la obtenemos recurriendo a los diagramas de Pourbaix (6).
En los mismos encontramos que hay elementos, tales como el silicio, que forman 6xidos
que son insolubles en medios 4cidos, pero que forman compuestos solubles en soluciones
altamente alcalinas, tal como puede verse en la figura 16.2. Los valores de solubilidad del
Si0,, en sus diferentes formas cristalinas y amorfas aparece en la figura 16.3 (6). En la
presente seccion estamos considerando el ataque de sélidos cristalinos, los datos de
disolucion de las formas amorfas se analizardn en la seccion S.

El caso opuesto se presenta con el magnesio, tal como puede verse en el diagrama
Potencial-pH de la figura 16.4. En este caso tenemos un 6xido que es muy soluble en
soluciones acidas, pero su solubilidad se reduce bruscamente en soluciones altamente
alcalinas. Los valores de solubilidad del 6xido de magnesio y del hidroxido de magnesio,
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en funcion del pH, se muestran en la figura 16.5.

Finalmente estan los metales que forman 6xidos anfoteros, o sea que son solubles
tanto en medios altamente acidos como en medios altamente alcalinos. Un ejemplo de estos
metales es el aluminio, cuyo diagrama de equilibrio electroquimico se muestra en la figura
16.6. En el mismo se muestra que la méxima estabilidad del 6xido de aluminio se encuentra
en soluciones neutras. La figura 16.7 muestra la solubilidad de diversos 6xidos e hidroxidos
de aluminio en funcion del pH. Segun este diagrama, la solubilidad minima se tendria en
soluciones de pH levemente superior a 5. La solubilidad de estos compuestos de aluminio
crece rapidamente tan pronto la solucion se aleja de este valor de pH, sea en la direccion
de las soluciones 4cidas o en la de las soluciones alcalinas.

Los tres ejemplos anteriores son de interés porque corresponden a o6xidos
refractarios de uso muy frecuente en la practica. Veremos ahora algunos ejemplos
particulares de corrosion en medios acuosos.

Se ha descripto (5) que la alumina se disuelve entre 150° y 200°C, en soluciones
conteniendo NaOH, siguiendo las siguientes reacciones:

ALO; +OH +2 H,0 = Al(OH); + AIOOH
AIOOH + OH + H,O = Al(OH),

Indicandose que la segunda reaccion es la mas rapida de las dos. La velocidad de disolucion
es directamente proporcional a la concentraciéon de NaOH. Como el material usado era
alimina impura, y contenia una fase de silicatos en los limites de grano, se registro en este
caso importante corrosion intergranular.

El cuarzo no es atacado a temperatura ambiente por los acidos clorhidrico, nitrico
o sulfurico, pero es atacado lentamente por soluciones alcalinas. A temperaturas elevadas
el cuarzo es atacado por soluciones de NaOH, KOH, Na,COs;, silicatos de sodio y
soluciones de borax. El cuarzo, como todos los compuestos de silice, son atacados por el
acido fluorhidrico.

Los carburos y nitruros de metales de transicion son quimicamente estables a
temperatura ambiente pero muestran algo de ataque en soluciones de &cidos concentrados.

16.4.1.3. Ataque por sales fundidas

La importancia de la reaccion de cerdmicos con sales fundidas es bien conocida en
la industria de produccion del aluminio metéalico por el proceso Hall-Heroult. En este
proceso se reduce electroquimicamente alimina disuelta en criolita fundida. La criolita es
un fluoruro de aluminio y sodio (Na;AlF).

Informacion util sobre la reaccion de ceramicos con sales fundidas se puede
encontrar en los manuales de la referencia (7).
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Figura 16.2. Diagrama de equilibrio electroquimico del sistema Si-H,0 a 25°C (6)
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16.4.1.4. Ataque por metales fundidos

En la fundicion de metales el uso de ceramicos es de gran importancia. Las
industrias del acero y de los metales no ferrosos consumen aproximadamente el 70% de los
refractarios producidos en la actualidad (5).

La reactividad de los metales fundidos con los ceramicos estd estrechamente
relacionada con la estabilidad termodindmica de los compuestos presentes. Los metales
fundidos reaccionardn con los cerdmicos cuando los productos de corrosion sean
termodindmicamente mas estables que los metales fundidos.

16.5. CORROSION DE SOLIDOS VITREOS

Los materiales vitreos se corroen principalmente por la accion de medios acuosos
(5). Atn en los casos de corrosion en fase gaseosa, generalmente se trata de la accion del
vapor de agua.

En general los vidrios con altos contenidos en silice ( >96% Si0,), asi como los
basados en aluminosilicatos o en borosilicatos muestran excelente resistencia a la corrosion
en una amplia variedad de medios corrosivos. Tal como era previsible al ver las Figuras
16.2 y 16.3, los vidrios basados en silicatos son menos resistentes en soluciones alcalinas
que en soluciones acidas. La Figura 16.3 muestra la variacioén de solubilidad con el pH de
la silice en estado amorfo o en sus varias formas cristalinas.

La Figura 16.8 muestra esquematicamente la velocidad de disolucion en funcion del
pH, para composiciones de vidrios que cubren toda la gama comercial. La méaxima
velocidad de corrosion corresponde a vidrios conteniendo fosfatos. Luego le siguen los
vidrios conteniendo boratos, y con menor velocidad de corrosion, los vidrios del tipo
Na,0.Ca0.Si0,. Presentan mayor resistencia a la corrosion los vidrios del tipo de
borosilicatos, luego les siguen los alumino-silicatos y finalmente, los méas resistentes son
aquellos con alto contenido en silice.

En soluciones acidas, bajos valores de pH, el ataque de los vidrios mas susceptibles
se produce por intercambio de los metales del vidrio con protones del medio corrosivo. Al
no contener 6xidos metalicos solubles en acidos, esta forma de ataque no se presenta en la
silice.

Para disminuir el ataque por lixiviacion de los metales alcalinos, en la industria,
como acabado final se suele exponer al vidrio a la accion del gas SO,, anhidrido sulfuroso
(5). Se forma asi una pelicula superficial de sulfato de sodio que, antes de enviar el material
al mercado, se elimina mediante un lavado con agua. Se obtiene asi un vidrio con una capa
superficial empobrecida en alcalis, y por lo tanto mas resistente a la lixiviacion.

En un rango intermedio de pH los silicatos metalicos presentan baja solubilidad, y
suelen formar una capa protectora que reduce la velocidad de corrosion. Cuando el pH
aumente se llega a valores en los que la silice comienza a formar silicatos solubles, y la
corrosion en todos los casos aumenta.
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Figura 16.8. Velocidad de disolucion vs. pH. (5)

16.5.1. Corrosion de vidrios en repositorios nucleares

En este campo se han estudiado ampliamente los vidrios del tipo de borosilicato.
Un interesante estudio de este tema, aplicando diagramas de Pourbaix, fue realizado por
Jantzen (8).

La Figura 16.9 muestra, en un diagrama de Pourbaix, las caracteristicas de
agresividad de diferentes medios acuosos presentes en la naturaleza. En este diagrama
deben distinguirse las siguientes lineas:

(a) : Limite superior de estabilidad del agua. A potenciales mayores el agua se
descompone liberando oxigeno.

(b) : Limite inferior de estabilidad del agua. A potenciales inferiores el agua se
descompone desprendiendo hidrogeno.

(c) : Linea de neutralidad de oxidacion - reduccion. Por encima de esta linea se
tiene un medio oxidante. Por debajo de la misma, el medio es reductor.

(d) : Linea vertical a pH 7. Es la linea de electroneutralidad. A la izquierda de esta
linea tenemos soluciones acidas, en tanto que a la derecha se encuentran las
soluciones alcalinas.
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Figura 16.9. Valores de potencial y de pH en diferentes medios naturales. (8)

El diagrama de la Figura 16.9 contiene también los pardmetros de potencial y pH
de diferentes medios acuosos. Los mismos son de interés para poder predecir las
condiciones de corrosion a la que estaran expuestos los vidrios conteniendo residuos
radiactivos.

Para la construccion de repositorios nucleares se estan considerando diversas
alternativas, que se relacionan con los recursos en materia de suelos con que cuentan los
diferentes paises. Los medios en consideracion son: la toba, tufo o en inglés “tuff”, el
granito, el basalto y las minas subterraneas de sal. La Figura 16.10 muestra los valores de
potencial y pH medidos en estos medios.

En base a los datos de la Figura 16.10 es posible estudiar la resistencia a la
corrosion de los diversos vidrios propuestos para repositorios nucleares. Notese que esta
informacion no se aplica exclusivamente a los vidrios, sino que es de gran importancia
también para evaluar la resistencia a la corrosion de los materiales metalicos que completan
el disefio de un repositorio nuclear.

Los vidrios de borosilicato para contencion de residuos nucleares de alta actividad
contienen aluminio, hierro y otros metales de transicion, y los datos de la Figura 16.9
permiten determinar los diagramas de Pourbaix para los diferentes productos de corrosion
de los residuos radiactivos contenidos en los vidrios.
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Figura 16.10. Valores de potencial y de pH medidos en los diversos medios
en estudio para la instalacion de repositorios nucleares. (8)

La Figura 16.11 muestra, en forma esquematica, los valores de velocidades de
corrosion de vidrios para repositorios nucleares, comparados con vidrio comtn y con silice.

16.6. CORROSION BAJO TENSION

Es bien conocida por todos la fragilidad de los vidrios a la fractura. Como resultado
de un golpe o de un esfuerzo importante, el vidrio se rompe y aparecen fisuras que se
propagan a velocidades superiores a los 100 m/s. Estas fisuras se propagan a velocidades
cercanas a las del sonido.

También es frecuente observar piezas de vidrio con fisuras que no parecen
propagarse o que se propagan en forma lenta. Si el material esta sometido a tensiones de
traccion, y si hay un medio corrosivo adecuado, estas fisuras comienzan a propagarse en
forma medible. El fendmeno es conocido como corrosion bajo tension, y el medio corrosivo
mas comun es el agua.
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Figura 16.11. Relacion comparativa del efecto del pH sobre la velocidad de
disolucion de vidrios de bajo contenido en silice respecto a vidrios con alto
contenido en silice. Se incluye el comportamiento tipico de composiciones de
vidrios de borosilicato a ser usados en repositorios nucleares. (8).

Los vidrios son susceptibles, al igual que las aleaciones metélicas, a la corrosion
bajo tension. El tema fue cuidadosamente estudiado por varios autores (9 - 12), encontrando
que el agua y compuestos similares son los causantes de la aceleracion de propagacion de
fisuras en vidrios.

La Figura 16.12 muestra valores tipicos de velocidades de propagacion de fisuras,
en vidrios sédico-célcicos, en presencia de vapor de agua (9). La representacion de la
Figura 16.12 se hace en funcion de la concentracion de tensiones, K.

Tal como se muestra en la figura, pueden distinguirse tres regiones. En la Regién
I la velocidad de propagacion de fisuras depende de la fuerza aplicada, y toda la region se
desplaza a valores mas altos si se aumenta la concentracion de agua en el medio. En la
Region 11 1a velocidad es independiente de la fuerza aplicada. Con altos valores de humedad
esta region también se desplaza a valores de velocidades de propagacion de fisuras mas
elevadas. La Region I depende nuevamente de la fuerza aplicada, pero la pendiente es
superior a la observada en la Region I, indicando que un nuevo mecanismo esta operando.
Esta tercera region es independiente del contenido de humedad del medio.

Michalske y colaboradores (10, 11) estudiaron el mecanismo por el cual las
moléculas de agua facilitaban la fractura del vidrio tensionado. El mecanismo hallado
supone que la ruptura de uniones Si-O-Si requiere un esfuerzo considerable. En cambio,
en presencia de agua, la reaccion:
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Si-O-Si + H,O = Si-O-H + H-O-Sj,

también involucra la ruptura de la unién Si-O-Si, pero se desarrolla a valores de carga
mucho menores. Estos autores describen un mecanismo de tres etapas mediante las cuales
se desarrolla la corrosion bajo tension del vidrio, Figura 16.13.
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Figura 16.12. Curva tipica de velocidad de fisuras en funcion de la
concentracion de tensiones, para un vidrio sodico calcico en presencia de vapor
de agua. (9)

Primero la molécula de agua orienta los orbitales de electrones del oxigeno hacia
el Siy forma un puente de hidrogeno con el oxigeno de la silice. Una unién Si-O tensionada
facilita esta reaccion.

Como segunda etapa se produce una transferencia de electron del oxigeno del agua
al Si junto con una transferencia del proton del agua al oxigeno de la silice.

La tercer etapa es la ruptura del puente de hidrégeno del agua y la transferencia del
hidrégeno, dando lugar a uniones Si-OH sobre cada cara de la fisura.
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Figura 16.13. Mecanismo e ruptura de ligaduras, segiin Michalske y Freiman (10).

De acuerdo con este mecanismo, las regiones de la Figura 16.12 se describen del
siguiente modo:

Region I: La velocidad de las fisuras, que es < 10 m/s, depende exponencialmente del
valor de K; aplicado. La velocidad de propagacion de las fisuras estd controlada por la
accion del agua sobre las uniones Si-O-Si, tal como se mostro6 en la Figura 16.13.

Region II: La velocidad de propagacion de fisuras, v, que oscila entre 10° <v < 10™ m/s,
es independiente del K; aplicado. La cinética de fisuracion estd controlada por la velocidad
de transporte del agua hasta la punta de la fisura.

Region III: La velocidad de las fisuras es superior a 10° m/s, y depende exponencialmente
del valor de K. La velocidad de propagacion de fisuras, en esta region, esta exclusivamente
controlada por la ruptura mecanica de las ligaduras.

El vidrio estd compuesto por una red de tetraedros donde cuatro atomos de oxigeno
rodean un atomo de silicio. El encadenamiento de estos tetraedros da lugar a la estructura
del vidrio. La unién O-Si-O tiene un angulo de 105, llegando a 180 en el momento de la
ruptura. Segun Michalske y Bunker (11), para distorcionar la ligadura en esa magnitud se
requieren 73 kilocalorias por mol. En cambio, en presencia de agua, la ligadura O-Si-O
alcanza los 180" con solamene 30 Kilocalorias por mol. Este efecto es el que hace que la
presencia del agua facilite la ruptura de las ligaduras Si-O-Si en el vidrio durante la
corrosion bajo tension. El vidrio también sufre corrosion bajo tension en otros medios
corrosivos, tales como el metanol, y el proceso de fisuracion es el mismo que para el agua,
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solo que cuanto mas grande es el tamafio de la molécula agresiva, tanto mas lenta es la
propagacion de las fisuras.
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Capitulo 17

DEGRADACION DE POLIMEROS

17.1. BREVE INTRODUCCION A LA QUIMICA DE LOS POLIMEROS

La palabra polimero significa literalmente “muchas partes”. Por material solido
polimérico se considera aquel que contiene muchas partes o unidades enlazadas entre si
quimicamente (1). En este capitulo se estudiardn algunos aspectos generales de la
degradacion de materiales poliméricos industrialmente importantes, y primeramente se
haré una breve resefia de la estructura quimica y propiedades de los mismos.

Los plésticos son un grupo grande y variado de materiales sintéticos, cuya forma
se obtiene por procesos de conformado o moldeado. Al igual que se tienen muchos
tipos de metales como aluminio o cobre, existen muchos tipos de plasticos como
polietileno y nylon. La division de los plasticos se puede hacer en dos clases,
termoplasticos 'y plasticos termoestables, dependiendo de como estan enlazados
quimicamente.

Termoplasticos: son aquellos polimeros que para ser conformados requieren la
aplicacion de calor previo al enfriamiento que les confiere la forma definitiva. Estos
materiales pueden ser recalentados y reformados varias veces sin sufrir cambios
significativos en sus propiedades. Muchos termoplasticos poseen una larga cadena
principal de atomos de carbono unidos covalentemente. A veces existen atomos de
nitrogeno, oxigeno o azufre unidos por enlace covalente en la cadena molecular
principal. A esta cadena también se pueden unir otros atomos o grupos de atomos
covalentemente. En este grupo de termoplasticos, las cadenas moleculares se unen
entre si por enlaces secundarios.

Plasticos termoestables: fabricados con una forma permanente y vulcanizados o
endurecidos por reacciones quimicas, no se pueden refundir, y son degradados o
descompuestos por calentamiento a temperatura elevada. Por ese motivo, los plasticos
termoestables no se pueden reciclar. El término termoestable (la palabra griega therme
significa calor), supone que el calor es necesario para el endurecimiento permanente del
polimero. De todos modos existen muchos plésticos llamados termoestables que han
sido endurecidos o vulcanizados a temperatura ambiente solamente por una reaccion
quimica. Muchos plasticos termoestables constan de una red de 4tomos de carbono
unidos con enlaces covalentes para formar un solido rigido. Pero a veces hay dtomos de
nitrogeno, oxigeno, azufre u otros 4tomos enlazados covalentemente formando parte de
la red estructural termoestable.

Los plasticos son materiales técnicos importantes por muchas razones. Tienen
una amplia gama de propiedades, algunas inalcanzables para otros materiales, y en
muchos casos a bajo costo. El uso de plasticos para proyectos mecanicos ofrece muchas
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ventajas entre las que se puede citar el ahorro de determinados componentes a través de
disefios adecuados con estos materiales, la eliminacion de muchas operaciones finales,
la consecucion de simplificaciones de montaje, reduccion de peso, reduccion de ruido vy,
en algunos casos, la eliminacion de la necesidad de lubricacion de ciertos componentes.
Los plasticos son de amplia utilizacion en proyectos eléctricos, principalmente por sus
excelentes propiedades aislantes. Las aplicaciones eléctricas-electronicas de éstos
incluyen conectores, interruptores, relés, componentes de sintonizacion de TV, bobinas,
circuitos integrados y componentes de computadoras.

La cantidad de materiales plasticos usados por la industria se ha incrementado
apreciablemente en los Ultimos afios. Un buen ejemplo de este incremento se ve en la
manufactura de automoéviles. Los automodviles Cadillac 1959 habian llegado a
incorporar aproximadamente 12 kilogramos de plasticos. En 1980, sin embargo, se
llegaba a los 100 kilogramos por coche. El promedio del uso de plasticos por coche en
1990 fue de 150 kilogramos. Realmente, y aun cuando no todas las industrias acusan el
aumento descrito para la automovilistica, la utilizacion de plasticos con destino
industrial ha experimentado una elevacion global y generalizada.

17.2. ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS POLIMEROS

Aunque el conocimiento de la estructura quimica de un polimero pareceria ser
un tema de poca relevancia para un ingeniero, es realmente muy importante ya que ella
regula la mayoria de sus propiedades. Muchos de los procesos empleados para disefiar
plésticos ingenieriles se basan en optimizar sus propiedades a través de la correcta
manipulacion de la estructura basica del polimero. Por ejemplo: se emplean técnicas
especiales para procesar fibras poliméricas, y esto es debido a que las mismas tienen
mas rigidez y resistencia a lo largo de las fibras que la que tiene el polimero
desorientado a partir del cual se las fabrica; y esto es debido a un proceso especial que
se ha usado durante su fabricacion, y que ha sido empleado para orientar los enlaces
covalentes de la cadena polimérica en direccion axial a la fibra. El disefio de tal proceso
hubiese sido imposible sin el conocimiento de la estructura quimica del polimero.

A continuacién se describira brevemente los distintos aspectos de la estructura
quimica que son importantes para una comprension de las propiedades de un polimero,
las cuales afectan, obviamente, su empleo final y el mecanismo de su degradacion.

Las unidades mero (parte) de un polimero estdn enlazadas entre ellas a través de
fuertes enlaces covalentes. Los enlaces covalentes son muy diferentes a los enlaces
metalicos que mantienen la estructura de los metales; o de los enlaces idnicos de
materiales tales como el cloruro de sodio (sal comun). Estos enlaces covalentes son los
mismos que mantienen unidas a moléculas tales como el didéxido de carbono, la acetona
o el benceno. Los enlaces covalentes son mas fuertes que los enlaces metélicos, y a
diferencia de éstos y de los enlaces i6nicos son de caracter direccional. Esto hace que
los enlaces en las moléculas de polimeros sean muy fuertes y dificiles de romper. Esto
también hace que los enlaces covalentes se presenten solamente en unas pocas
direcciones (las cuales son dictadas por las estructuras quimicas y electrénicas de los
atomos implicados), conduciendo a angulos de enlaces fijos entre los 4tomos en la
molécula del polimero. Estos enlaces covalentes son empleados en unir las unidades
mero para dar polimeros de una, dos y (raramente) tres dimensiones. Los enlaces
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covalentes fuertes se presentan dentro de la molécula de polimero, pero no para unir
estas moléculas entre si, ya que solamente se producen enlaces débiles entre moléculas
de polimeros. Luego, a menos que se tenga un polimero con estructura tridimensional
debido exclusivamente a la presencia de enlaces covalentes, es relativamente facil
romper su estructura tridimensional (con calor, por ejemplo), aunque sea dificil romper
los enlaces dentro de la molécula misma de polimero.

En su estructura, los polimeros pueden tener diferentes elementos, pero muy
pocos tienen mas de cuatro tipos distintos de atomos. A pesar de ello, la unidad mero
de muchos polimeros y la forma en que ellas se unen entre si para formar un polimero
macroscopico puede ser extremadamente compleja. Esto es debido a que pueden
formarse distintos tipos de enlaces y a que los atomos involucrados pueden ser
ordenados de muchas maneras diferentes.

La mayoria de los polimeros contienen principalmente carbono en su esqueleto
debido a una caracteristica casi exclusiva de este elemento, de formar enlaces
covalentes consigo mismo. Los polimeros y otros compuestos en los que su estructura
se basa en esta propiedad de los atomos de carbono, se denominan compuestos
organicos. Aunque la mayoria de los polimeros son orgénicos, existen algunos de
naturaleza inorgénica: por ejemplo, muchos vidrios ceramicos pueden ser considerados
polimeros de este tipo. Sin embargo, debido a que la naturaleza de los enlaces
involucrados en estos vidrios ceramicos son del tipo i6nico (y no covalente), no son
generalmente tratados como polimeros.

En los polimeros, el tipo mas comtn de enlace entre d&tomos de carbono es aquel
en que cada atomo tiene cuatro vecinos que estdn ordenados en forma simétrica
alrededor del central, dando lugar a lo que se llama estructura tetraédrica (cuando se
unen exclusivamente atomos de carbono a través de estos enlaces tetraédricos, se
obtiene la forma conocida como diamante).

Otro tipo de enlace que se encuentra en los polimeros es el doble enlace entre
atomos del mismo tipo (entre dos atomos de carbono, por ejemplo) o entre dtomos
distintos (entre un atomo de carbono y uno de oxigeno o de nitrogeno, por ejemplo).
Aunque estos dobles enlaces conducen a enlaces mecanicamente fuertes, son mas
susceptibles al ataque quimico.

Otro elemento muy comun en los polimeros es el hidrogeno, que a diferencia del
carbon solo puede hacer un enlace con otro elemento. Por ese motivo, el hidrégeno
nunca forma parte del esqueleto de un polimero.

17.2.1. Clases de polimeros sintéticos segin su forma de crecimiento

Hay dos clases principales de polimeros de acuerdo a la forma en que crece su
cadena cuando de los sintetiza: polimeros de adicion y polimeros de condensacion (2).
Los polimeros de adicion son el resultado de la adicion rapida de una molécula a la vez,
en una cadena creciente del polimero, por lo general a través de un intermediario
reactivo (radical, cation o anioén) en el extremo creciente de esa cadena. A veces, a los
polimeros de adicion se los llama de crecimiento en cadena, para describir asi a la
adicion de una molécula a la vez, al extremo de una cadena. Los mondmeros son por lo
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general alquenos (compuestos con dobles enlaces) y la polimerizacion implica adiciones
sucesivas a dobles enlaces.

Los polimeros de condensacion resultan de la reaccion entre dos moléculas y la
pérdida de una molécula pequeiia (H,O, HCI, etc.). Las condensaciones mas comunes
implican la formacion de ésteres y amidas. En una polimerizacion de condensacion, los
mondmeros pueden contener una gran variedad de grupos funcionales, y éstos no
necesitan estar en el extremo de la cadena. A los polimeros por condensacion de los
llama de crecimiento por etapas, porque crecen por pasos.

17.2.2. Clases de polimeros sintéticos segin su cadena

a) Polimeros hidrocarbonados

Son polimeros en los cuales se encuentran Uinicamente atomos de carbono y de
hidrégeno, y que dan lugar a los denominados termoplasticos. En muchos de ellos, la
unidad mero es muy simple, siendo el polimero mas sencillo de todos el polietileno
(PE). El polietileno puede ser representado como la multiple repeticion de su unidad
mero:

{CHZ-CHZ}n

donde n es un niimero grande. Aunque el PE es un termopléstico importante, es
también empleado como un pléstico ingenieril en sus formas de alto peso molecular,
alta densidad y ultra alto peso molecular.

Es de notar que la estructura del polietileno es una combinacion de dos unidades
idénticas (-CH»-) y que ésta, en realidad, podria ser la unidad mero del polietileno. Sin
embargo, como el PE es polimerizado a partir de un compuesto llamado etileno
(H,C=CH,), y como casi todos los polimeros tienen al menos 2 atomos en su esqueleto,
se considera que la unidad mero del PE estd compuesta por 2 atomos de carbono y 4 de
hidrégeno.

Un mero algo mas complicado es encontrado en el polipropileno (PP), el cual es

empleado como termoplastico para productos tales como botellas y jeringas para
medicina, fibras textiles y bolsas de embalaje. Su estructura puede ser representada por:

CHy
‘<CH2-CIIH*>n

Otros polimeros hidrocarbonados tienen unidades mero mas complejas, tales
como el polimero natural conocido como goma:

H
{CHz-q:c—CHz}
CHs n
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b) Polimeros de cadena carbonada

No todos los plasticos ingenieriles estan basados en polimeros hidrocarbonados,
aunque solo unos pocos elementos, ademds del carbono e hidrégeno, se encuentran
frecuentemente en los polimeros. Estos elementos son cloro, fluor, oxigeno y
nitréogeno.

El politetrafltioretileno (PTFE) es uno de los polimeros no hidrocarbonados mas

simples. Su mero se asemeja al del PE, con la diferencia que los hidrogenos de éste son
reemplazados por flior:

ot
teeh

Uno de los polimeros mas ampliamente utilizados en el cloruro de polivinilo
(PVC), cuya estructura mero se muestra a continuacion:

¢) Polimeros heterocadena

Ademas del carbono, hay otros dos elementos que se pueden encontrarse en el
esqueleto de los polimeros, y ellos son el oxigeno (que se enlaza covalentemente por
medio de dos enlaces) y el nitrogeno (que se enlaza covalentemente con tres enlaces).
El azufre también se encuentra en algunos polimeros, y al igual que el oxigeno se enlaza
covalentemente con dos enlaces. El silicio aparece en una familia especializada de
polimeros denominada siliconas, y al igual que el carbono, se une covalentemente a
través de cuatro enlaces tetraédricos, pero forma cadenas no tan largas como lo hace el
carbono.

Los polimeros que tienen en su esqueleto dos o mas atomos diferentes, se
denominan polimeros heterocadena, y son, a menudo, mas fuertes y tienen mayor
resistencia térmica que los de cadena carbonada. El mds comun de estos polimeros es el

Nylon 66:
H H
N—(CH2)s"N—C—(CH2)4~C
@) Oo’n



DEGRADACION DE POLIMEROS 17.6

El silicio y el oxigeno constituyen el esqueleto de las siliconas, pero pese a ser
un polimero inorganico, invariablemente se encuentran atomos de carbono como
ramificaciones del esqueleto. La silicona mas comun es la polidimetil siloxano
(PDMS):

Hs

foro}

CHs

Estas siliconas no son empleadas como plasticos ingenieriles, sino como
adhesivos, selladores, lubricantes y elastomeros.

d) Polimeros que contienen anillos aromaticos

Son los polimeros que en su estructura contienen compuestos aromaticos tales
como el benceno (o grupo fenilo). La caracteristica de este anillo bencénico es que esté
formado por un ciclo de 6 carbonos, con enlaces simples y dobles alternados, que a
través de un fenémeno llamado resonancia hacen que cada uno de estos enlaces tengan
una propiedad intermedia entre uno simple y uno doble, lo que les da una estabilidad
quimica particular.

Este anillo aromatico puede presentarse unido al esqueleto del polimero o como
un grupo lateral. Esto es muy importante para las propiedades del polimero, ya que, por
ejemplo, los polimeros termoplasticos de alta temperatura, invariablemente contienen al
anillo bencénico en su estructura. El termoplastico mas difundido dentro de este grupo
es el poliestireno (PS):

K
{re-c,
H

17.2.3. Cadenas largas versus polimeros reticulares

Las diferencias que se encuentran entre los polimeros termoplésticos y los
termoestables es debida a diferencias entre los enlaces involucrados. Los termoplasticos
son invariablemente compuestos por largas moléculas individuales unidas entre si por
enlaces quimicos secundarios, los cuales son mucho més débiles que los enlaces
covalentes primarios que mantienen a las moléculas unidas. A su vez, los plésticos
termoestables estdn compuestos por algun tipo de estructura tridimensional que forma
un reticulo unido covalentemente. Como resultado de esta diferencia de enlaces, en
promedio, los termoplasticos tienen menor resistencia a la temperatura que los
termoestables
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17.3. EJEMPLO DE POLIMERIZACION RADICALICA POR ADICION.

17.3.1. Reaccion general para la polimerizacion del etileno y grado de
polimerizacion

La reaccion general para la polimerizacion en cadena de mondmeros de
etileno a polietileno puede escribirse como (1, 3, 4):

presion
calor
n H,C=CH, —— CHz'CH2>'
catalizador n
Mondémero de Polimero
etileno (Polietileno)

La unidad més pequefia que se repite en la cadena del polimero es llamada un
mero. El mero polietilénico es ¢-CH,-CH3)- y aparece indicado en la ecuacion de arriba.
El subindice n es conocido como grado de polimerizacion (GP) de la cadena del
polimero y es equivalente al nimero de subunidades o meros en la cadena molecular
polimérica.  La media del GP para los grupos de polietileno varia desde
aproximadamente 3500 a 25000, correspondiendo a las masas moleculares medias entre
100 000 y 700 000 g/mol.

El conjunto de reacciones de polimerizacion en cadena de monomeros de etileno
hasta polimeros lineales como el polietileno, puede ser dividido en las siguientes etapas:
(1) iniciacion; (2) propagacion; (3) terminacion.

Iniciacion. Para la polimerizacion en cadena del etileno de debe utilizar uno de los
muchos tipos de catalizadores al efecto. Aqui se considerard el uso de perdxidos
organicos, los cuales actlian como formadores de radicales libres.

Un radical libre puede ser definido como un grupo de 4tomos que teniendo un
electron desapareado (electron libre) puede unirse covalentemente a un electréon
desapareado (electron libre) de otra molécula.

Se comenzard examinando el mecanismo de cémo una molécula de peroxido de
hidrégeno, H,O,, puede romperse en dos radicales libres mediante el siguiente proceso:

calor

H-0%+ *O-H

H-0-0—H

electrdn libre

En la polimerizaciéon en cadena del etileno, via radicales, se precisa que un
peroxido organico pueda descomponerse por los mismos caminos que el perdxido de
hidrégeno. Si se representa un perdxido organico como R-O-O-R, donde R es una
cadena o grupo funcional organico, su calentamiento conducirad a la formacion de dos
radicales de una manera similar al per6xido de hidrogeno indicado arriba:

calor

R-0%+ *O-R

electrén libre

R—0-0O-R
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El peroxido de benzoilo es el perdxido organico que se utiliza con mas
frecuencia para iniciar reacciones de polimerizacion en cadena debido a su facilidad
para descomponerse en radicales libres como se muestra a continuacion:

calor °
C-0-0-C —_— 2 Cc-0O \
I I I
0] 0] @)

electron libre

Uno de los radicales libres creados en la descomposicion del peréxido orgénico
puede reaccionar con la molécula de etileno para formar un nuevo radical libre de
cadena mas larga, como se muestra en la reaccion siguiente:

electron libre \
Q%‘O’\Jr Hzc:CHz —— QQ_O_CH[&HZ
0] @)

electrén libre
El radical orgénico libre actia de esta manera como catalizador iniciador para la
polimerizacion del etileno

Propagacion. El proceso de extension de la cadena polimérica por la sucesiva adicion
de unidades de monomeros se llama propagacion. El doble enlace en el extremo de una
unidad monomérica de etileno reacciona en forma “totalmente abierta” con un radical
libre, contribuyendo a su extension por uniéon covalente a dicho radical. De este modo,
la cadena del polimero se hace cada vez mas larga por la reaccion:

electron libre \ electron libre \
[ )
QQ_O_CHZ-CHZ + H,C=CH, — QQ_O_CHz'CHz'CHz'éHZ
O

0]

Las cadenas de polimeros en la polimerizacion en cadena mantienen un
crecimiento continuado debido a que la energia total del sistema se ve disminuida por el
proceso de polimerizacién. Esto es, la suma de las energias de los polimeros
producidos es menor que la suma de las energias de los mondémeros que producen los
polimeros. El grado de polimerizacion (GP) de los polimeros producidos por la
polimerizacion en cadena varia dependiendo del material polimérico. Para el polietileno
comercial el GP promedio usual estd comprendido entre 3500 y 25000.

Terminacion. La terminacion puede suceder por la adicion de un radical libre
finalizador o cuando dos cadenas se combinan. Otra posibilidad es que pequeiias
cantidades de impurezas catalicen la reaccion de finalizacion de la cadena polimérica.
La terminacion por emparejamiento de dos cadenas puede ser representada por la
reaccion:
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R=C~O—(CH,CHaly + m(H2CH,C)—0—C-R ——= R—E=0—(CH,CH,)i—n(HaCH,C)—0-C-R

0 O o) o

17.4. BREVE RESENA DE LA RELACION ENTRE ESTRUCTURA Y
PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS

Aunque los polimeros son moléculas muy grandes, sus propiedades quimicas y
fisicas se pueden explicar con los conocimientos que se tienen de las moléculas mas
pequenias. Por ejemplo, cuando se derrama una base (alcali) sobre una tela de poliéster,
se debilita la tela por que la base hidroliza algunos de los enlaces éster. Aunque los
polimeros no cristalizan o funden como las moléculas pequefias, se pueden detectar
zonas cristalinas y medir la temperatura a la cual funden esos cristalitos. A
continuacion se describira brevemente algunos de los aspectos importantes de la
cristalinidad y el comportamiento térmico de los polimeros (3).

17.4.1. Cristalinidad de los polimeros

Aunque los polimeros rara vez forman grandes cristales, caracteristicos de otros
compuestos organicos, muchos de ellos si forman regiones cristalinas microscopicas,
llamadas cristalitos. Un polimero muy regular que se empaqueta bien en una red
cristalina sera cristalino, y por lo general, mas denso, fuerte y rigido que un polimero
semejante con menor grado de cristalinidad. El polietileno es un ejemplo de como
afecta la cristalinidad a las propiedades fisicas de un polimero. La polimerizacidon por
radicales libres forma un polietileno muy ramificado que se constituye en cristalitos
muy pequefios debido a que la ramificacion al azar de la cadena destruye la regularidad
de los cristalitos. Se fabrica un polietileno no ramificado de alta densidad empleando
un catalizador especifico. La estructura lineal del material de alta densidad se
empaqueta mas facilmente en una red cristalina, de modo que forma cristalitos mas
grandes y mas fuertes. Se dice que el polietileno de alta densidad tiene mayor grado de
cristalinidad y que por lo tanto es mas denso, resistente y mas rigido que el material de
baja densidad. La estereoquimica del polimero (como crece espacialmente) también
afecta su cristalinidad.

17.4.2. Propiedades térmicas

A bajas temperaturas, los polimeros de cadena larga son vitreos. Son sélidos
inelasticos, y un fuerte impacto provoca su fractura. Cuando se eleva la temperatura, el
polimero pasa por una temperatura de transicion vitrea, que se representa por T,. Por
arriba de T, un polimero muy cristalino se vuelve flexible y moldeable. Se dice que es
un termopléstico, porque la aplicacion de calor lo ha hecho pléastico (moldeable). A
medida que se eleve mas la temperatura, el polimero alcanza la temperatura de fusion
cristalina, representada por T,. En esta temperatura, los cristalitos se funden y las
moléculas individuales se deslizan entre si. Mas arriba de Ty, el polimero es un liquido
viscoso y se puede extruir a través de hileras para formar fibras, las cuales se enfrian
inmediatamente en agua para formar cristalitos, y se estiran para orientar los cristalitos a
lo largo de la fibra, aumentando asi su resistencia. Los polimeros de cadena larga con
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baja cristalinidad (llamados polimeros amorfos) se hacen elasticos cuando se calientan
por arriba de la temperatura de transicion vitrea. Un mayor calentamiento los convierte
en mas pegajosos y menos solidos, hasta que pasan a ser liquidos viscosos sin punto de
fusion definido. Estas transiciones de fase s6lo se aplican a los polimeros de cadena
larga. Los polimeros con enlaces cruzados pueden permanecer eldsticos y no fundir
hasta que la temperatura sea tan alta que el polimero se comienza a descomponer.

17.4.3. Plastificantes

En muchos casos, un polimero presenta propiedades deseables para
determinados usos, pero es demasiado quebradizo, ya sea porque su temperatura de
transicion vitrea (T,) es mayor que la temperatura ambiente, o porque el polimero es
demasiado cristalino. En tales casos, con frecuencia se agrega un plastificante para
hacerlo mas flexible. Un plastificante es un liquido no volatil que se disuelve en el
polimero, disminuye la atracciéon entre las cadenas poliméricas y permite que se
deslicen entre si. El efecto general del plastificante es reducir la cristalinidad del
polimero y disminuir su temperatura de transicion vitrea (Ty). Un ejemplo comin de
polimero plastificado es el cloruro de polivinilo. La forma normal tiene una T, de
aproximadamente 80°C, muy por arriba de la temperatura ambiente. Sin un
plastificante, el "vinilo" es rigido y quebradizo. Por ese motivo se agrega al polimero
ftalato de dibutilo para bajar su temperatura de transicion vitrea a unos 0°C. Este
material plastificado es la pelicula flexible, un poco elastica, con que se fabrican los
impermeables, zapatos y techos de automoéviles. Sin embargo, el ftalato de dibutilo es
ligeramente volatil y se evapora de manera gradual con el tiempo, el vinilo pierde su
plastificante y se hace duro y quebradizo.

17.5. DEGRADACION DE SISTEMAS POLIMERICOS

Se denomina degradacion a cualquier cambio no deseado en las propiedades,
que ocurre luego que un material ha sido puesto en servicio. La degradacion puede
afectar a los polimeros quimicamente o a los sistemas poliméricos quimica o
fisicamente (por ejemplo desgaste de gomas, pérdida de plastificantes por evaporacion,
separacion del polimero de los rellenos rigidos dejando huecos en la interfase, etc.).
Para contrarrestar la degradacion se pueden agregar ciertos estabilizantes que interfieren
con reacciones especificas (5, 6).

El estudio de la degradacion tiene un doble objetivo, por un lado se trata de
extender la duracion o vida 1til de los materiales fabricados a base de polimeros; y por
el otro lograr su destruccion deliberada, o su transformacion y aprovechamiento para
otros usos una vez que ha terminado dicha vida util, evitando asi problemas de
contaminacion ambiental.

Como ejemplos se pueden mencionar que el polietileno (PE) se hace quebradizo
cuando se encuentra sometido a temperatura mayor que la ambiente en atmodsfera de
oxigeno (aumenta su fragilidad y se fragmentan las cadenas); el policloruro de vinilo
(PVC) se colorea después de periodos prolongados a la intemperie (se deshidrohalogena
dando insaturaciones en la cadena), y el caucho que se reblandece y hace pegajoso por
rotura de las cadenas causada por agentes oxidantes.
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17.5.1. Agentes de degradacion

En general, todos estos agentes actian simultineamente, excepto a nivel de
laboratorio donde se los puede hacer actuar individualmente.

17.5.1.1. Calor- Termodescomposicidén o degradacidn térmica

La mayor parte de los polimeros organicos no son estables por periodos
prolongados de tiempo, en aire, a temperaturas superiores a 200°C. Esta inestabilidad
térmica es debida, en parte, a su degradacion por oxidacion, pero también a procesos de
descomposicion no oxidante, que se denomina genéricamente degradacion térmica.

La forma en la cual un polimero se degrada bajo la influencia de energia térmica
en una atmoésfera inerte estd determinada, por un lado por la estructura quimica del
polimero en si mismo, y por el otro lado, por la presencia de estructuras inestables
(impurezas o aditivos). La degradacion térmica no ocurre hasta que la temperatura sea
tan alta como para que se rompan los enlaces quimicos primarios.

El proceso de descomposicion térmica (a veces denominado pirdlisis) esta
caracterizado por una serie de indices experimentales: temperatura inicial de
descomposicion (Tqp), que es la temperatura a la cual la pérdida de peso durante el
calentamiento es medible; temperatura media de descomposicion (Tg,,), que es la
temperatura a la cual la pérdida de peso es del 50% (a velocidad constante de
calentamiento); energia promedio de activacion (E,.4), determinada por la velocidad de
pérdida de peso en funcion de la temperatura y cantidad de residuo carbonoso al final
de la pir6lisis (a una temperatura estandar, generalmente 900°C).

Algunos de estos valores se muestran en la Tabla 17.1 (7). Las temperaturas
caracteristicas dependen de la velocidad de calentamiento aplicada durante la pirolisis,
ya que a mayor velocidad de calentamiento, las temperaturas caracteristicas se corren
hacia valores mayores. Los datos tabulados corresponden a una velocidad de
calentamiento de aproximadamente 3°C/min.

Existen dos tipos de degradacion térmica polimérica: depolimerizacion de
cadena (polimetilmetacrilato PMMA, poli-o-metilestireno, politetraflioretileno PTFE)
en la cual se obtienen monomeros; y degradacion al azar, donde se obtienen muchos
productos de degradacion (polietileno PE). Estos dos tipos de degradacion térmica
pueden ocurrir separadas o en combinacion.

En la polimerizacién por adicion, la reaccion de propagacion es reversible y
existe una temperatura superior, por encima de la cual se favorece la depolimerizacion
(o depropagacion). En estos polimeros, la accion de la temperatura elevada genera
radicales libres en las cadenas. Si estos radicales libres se localizan en los grupos
terminales, pueden dar lugar a una depolimerizaciéon progresiva. En esta
depolimerizacion, la etapa de depropagacion (inversa a la de propagacion que formo el
polimero) se repite sucesivamente y, mediante ella, el polimero va desarmando sus
unidades monoméricas una a una. EI polimero depolimeriza de esta manera, dando
mondémero. Para que este mecanismo ocurra, el radical libre generado en la unidad
terminal de la cadena polimérica, ha de ser suficientemente estable y no ha de haber
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centros a los cuales pueda transferir su actividad. Este mecanismo es el observado en el
polimetacrilato de metilo y en otros metacrilatos.

Tabla 17.1. Degradacion térmica de algunos polimeros (7).

POLIMERO Tay Ta12 Eact Rend. Monémero
(K) (K) (kJ/mol) (%)
Polimetileno 660 687 300 0
Polietileno 653 677 264 0
Polipropileno 593 660 243 0
Poliisobutileno - 621 205 20
Poliestireno 600 637 230 =50
Poli (m-metilestireno) - 631 234 45
Poli (o-metilestireno) - 559 230 >95
Poli fluoruro de vinilo 623 663 - -
Poli cloruro de vinilo 443 543 134 0
Poli triflGoretileno 673 685 222 =~
Poli cloro-trifltoretileno - 653 239 27
Poli tetrafltioretileno - 782 339 > 95
Poli vinilciclohexano - 642 205 0,1
Poli alcohol vinilico 493 547 - 0
Poli acetato de vinilo - 542 - 0
Poli acrilonitrilo 563 723 - -
Poli metilacrilato - 601 - 0
Poli metilmetacrilato 553 610 218 95
Polibutadieno 553 680 260 2
Poliisopreno 543 596 250 -
Poli (p-fenileno) >900 | >925 - 0
Polibencilo - 703 209 0
Poli p-xilileno - 715 306 0
Poli 6xido de etileno - 618 193 0
Poli 6xido de propileno - 586 147 1
Poli etilen tereftalato 653 723 - 0
Poli dian tereftalato 673 =750 - 0
Poli dian carbonato 675 =750 1177 0
Poli hexametilen adipamida 623 693 - -
Poli caproamida (Nylon 6) 623 703 180 -
Celulosa 500 600 210 -

En otros polimeros, la reaccion de termodescomposicion no comienza en los
grupos terminales sino que lo hace al azar, en unidades intermedias, de modo que la
cadena se fragmenta en trozos de distintos tamafos. Este es el caso de la
descomposicion del poli-a-metilestireno. En este polimero, la rotura al azar continia
sobre los fragmentos para dar finalmente el mondémero. De este modo, la
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depolimerizacion paulatina del PMMA vy la rotura al azar del poli-o-metilestireno dan
mondmeros, pero los mecanismos de degradacion son diferentes.

Otros polimeros, al descomponerse térmicamente no dan mondémero, o lo dan
pero acompanado de otros productos. Por ejemplo, el polietileno (PE) se descompone
dando una gama de hidrocarburos insaturados que contienen de 2 a 70 atomos de
carbono. En la degradacion, los radicales libres generados son muy reactivos y se
encuentran rodeados de hidrégeno y con ellos dan reacciones de transferencia
intramolecular con preferencia a la de propagacion.

La sustitucion de los hidrogenos por flior, evita esta transferencia, y por ese
motivo el politetraflioretileno (PTFE) da exclusivamente mondémero. Este polimero es
muy estable térmicamente; no obstante, no resiste periodos prolongados a 350-400°C.

La degradacion térmica no es propia solo de los polimeros de adicion. Los de
condensacion también descomponen al calentar. Por ejemplo los poliésteres, como el
polietilentereftalato (PET), que es muy estable, se descompone a temperaturas entre 300
y 550°C, dando principalmente CO,, acetaldehido y 4cido tereftalico, ademas de otros
productos en pequefias proporciones.

17.5.1.2. Radiacién — Degradacion fotoquimica

La palabra “weathering” se aplica a la exposicion al aire libre, donde la luz solar
actua por la radiacion ultravioleta emitida, asi como también por el calor desarrollado
por la absorcion infrarroja. El espectro de ondas electromagnéticas varia entre ondas de
radio de alta longitud de onda (A) y baja frecuencia (v), hasta rayos gama de pequeiia
longitud de onda.

La energia (E) asociada a un fotén (la unidad maés pequefia de energia radiante)

esta relacionada con la longitud de onda (A) o la frecuencia (V) a través de la constante
de Planck (h) y la velocidad de la luz (¢):

Av=c=30x10%m/s

E =h=6,62x10""erg.s
v

La mayoria de la energia espectral solar se encuentra en la region visible (entre
380 nm y 800 nm). En el limite inferior (A=380 nm), la energia se aproxima o excede la
correspondiente a la disociacion de varios enlaces covalentes encontrados en los
polimeros. Si bien es cierto que la luz incidente puede ser transmitida, refractada o
dispersada; si es absorbida localmente por un polimero, puede ocurrir la disociacion,
frecuentemente con la pérdida de atomos de hidrogeno, dando un radical libre sobre la
cadena. Cuando la radiacion involucrada es la ultravioleta o la gama, estas
disociaciones son mucho mas probables, y la probabilidad de penetracion también se
incrementa al incrementar la frecuencia.

En la degradacion fotoquimica la energia de activacion es suministrada por la
luz solar. La mayoria de las reacciones quimicas ordinarias involucran energias de
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activacion entre 60 y 270 kJ/mol. Esto es energéticamente equivalente a la radiacion de
longitud de onda entre 1900 nm y 440 nm. Las energias requeridas para romper enlaces
covalentes simples van desde 165 a 420 kJ/mol, la que corresponde a radiacion de
longitudes de onda de 710 nm a 290 nm. Esto significa que la radiacion en la region del
UV cercano (300-400 nm) es suficientemente energética para romper la mayoria de los
enlaces covalentes simples, excepto los muy fuertes como C-H e O-H.

Solamente la parte de radiacion que es realmente absorbida por el material puede
ser activa quimicamente (8). La mayoria de los polimeros puros (orgédnicos y
sintéticos), PE, PP, PVC, etc. no absorben a longitudes de onda mayores a 300 nm
debido a su estructura ideal, y por lo tanto no serian afectados por la luz solar. Sin
embargo, estos polimeros, a menudo se degradan cuando se los somete a la luz solar, y
esto es atribuido a la presencia de pequenas cantidades de impurezas o defectos
estructurales, los cuales absorben luz e inician la degradacion. Mucha de la energia
absorbida es usualmente disipada por otros procesos sin radiacién (rotaciones o
vibraciones moleculares), o por emision secundaria (fluorescencia). Estas impurezas
son grupos carbonilo (C=0) presentes en aldehidos y cetonas y también peréxidos. La
ruptura primaria de cadena o la formacion de radicales libres es seguida por
fragilizaciéon (aumento de rigidez) debido a entrecruzamientos, pero las reacciones
secundarias, especialmente en presencia de oxigeno, causa la posterior degradacion del
polimero. Las propiedades mecanicas (resistencia a la traccion, elongacion, resistencia
al impacto, etc.) pueden deteriorarse drasticamente. También se desarrollan productos
coloreados de degradacion. En la tabla 17.2 (7) se muestran los efectos que sufren los
polimeros fotodegradados.

La soluciéon al problema es utilizar absorbedores UV, como por ejemplo o-
hidroxibenzofenonas, u o-hidroxifenilbenzotriazoles, que absorben radiacion entre 300
nm y 400 nm y disipan la energia de forma no dafiina transformédndola en calor, por
ejemplo.

17.5.1.3. Quimicos

1.- Con respecto al ataque quimico, es imposible condensarlo o resumirlo
debido a la gran variedad de especies quimicas y polimeros existentes. Siempre que un
polimero sea sugerido como material de construccion en una planta quimica, es
necesario realizar consideraciones muy completas y profundas sobre la resistencia a los
reactivos quimicos involucrados. Las cafierias poliméricas y recubrimientos de tanques
son usados para acidos y alcalis, agentes reductores y oxidantes y todo tipo de reactivos
organicos. En cada caso, la solucién mas econdmica seria especifica ya que entraran en
juego factores tales como costos iniciales, versatilidad y mantenimiento.

Muchos reactivos quimicos atacan a los polimeros.  Reacciones que
ordinariamente ocurririan con moléculas pequefias también ocurren en polimeros, dando
los mismos grupos funcionales y grupos reactivos. Asi como el benceno y el tolueno
son rapidamente sulfonados cuando se exponen a acido sulfurico, lo mismo sucede con
el poliestireno (PS) cuando es expuesto a liquidos y gases que contienen acido sulftrico:
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Tabla 17.2.- Fotodegradacion de polimeros (7).

POLIMERO PROP. MECANICAS DECOLORACION
Polimetilmetacrilato 0 0
Poliacrilonitrilo 0 0
Algodoén n B
Rayon n n
Polioximetileno n n
Polietileno nn 0
Policloruro de vinilo 0 nn
Nylon 6 n nn
Poliestireno n nn
Polipropileno nnnn 0
Policarbonato nn nn
Lana n nnn
Poliuretanos n nnn
Polisulfonas nnn nnnn

17.15

Nota: Significado de los simbolos: B mejora; 0 sin cambios; n deterioro suave; nn
deterioro moderado; nnn deterioro fuerte; nnnn deterioro muy fuerte.

~H,C-CH

- + Hy,O

{HC—CHY-
+ HoSO,
SO3H
Los polimeros parafinicos comunes (PE y PP) son relativamente inertes a los

productos quimicos, pero son atacados por reactivos quimicos fuertes. Por ejemplo, el
PE puede ser clorado al igual que las parafinas:

{oHyCHo} + G —=  fCHyCHOI + Hal

Los polimeros que contienen grupos polares, tales como el PVC y los polimeros
de condensacion, tales como el Nylon 66, son mas susceptibles que otros polimeros.

2.- El proceso de oxidacion es muy importante, ya que la energia térmica es
capaz de oxidar polimeros carbonados a través de una reaccion en cadena.
Iniciacion

(produccion de R"
P—>R
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Propagacion

R +0, = RO,
RO, +RH — ROOH + R”
ROOH — RO" + HO"

El proceso de incorporacion de oxigeno al polimero (oxidacidon) va acompanado
de otras reacciones de rotura o escision de la cadena, que tienen lugar
fundamentalmente a partir de los grupos hidroperéxidos.

H
—CHy CH—CH,~ —CHyCH-CH,~ ——= —CH, G, + —C'H
OOH ) o* O

*OH

Este tipo de reacciones de escision son las que rebajan (degradan) el peso
molecular, y esta disminucidn en el peso molecular se manifiesta negativamente en las
propiedades utiles de los polimeros (reblandece a los elastomeros y hace quebradizos a
los polimeros cristalinos).

Terminacion

2R" > R-R
RO," +R" — ROOR
2 RO," — productos no radicalicos

Los productos finales consisten en enlaces covalentes C-C, enlaces peroxidos y
en algunos casos hidroperdxidos. A pesar que cualquier enlace C-H puede ser atacado,
las posiciones que son especialmente vulnerables son aquellas adyacentes a un doble
enlace o un enlace éter o a un carbono terciario.

En el laboratorio, los efectos de oxidacion son medidos por varios tipos de
ensayos. Comunmente las muestras de un sistema polimérico son envejecidas a una
temperatura elevada en nitrogeno, aire u oxigeno. Para aire se utiliza una estufa con
circulacion. La exposicion en nitrogeno puro u oxigeno generalmente es llevada a cabo
en tubos sellados. Los cambios en la estructura pueden inferirse a partir de cambios en
las propiedades fisicas o mecanicas tales como moddulo o elongaciéon a la rotura. Un
analisis mas sofisticado consistiria en efectuarle un estudio por espectroscopia
infrarroja.

La oxidacién puede producirse por accion directa de energia luminosa, en vez de
por concentracion de energia térmica. En este caso se tiene una fotooxidacion. Este es
un mecanismo muy importante de degradacion que actua a bajas temperaturas. La etapa
que inicia este mecanismo es la absorcion de un foton UV por un cromoéforo. Este
puede ser un grupo propio del polimero, o un grupo externo a él que actuia como
fotosensibilizador y que esta presente en alguna impureza, o se ha tomado previamente
por algln otro proceso.

3.- La humedad puede ser importante actuando como plastificante o actuando
como solvente para algunas especies cataliticas. La luz UV y el oxigeno usualmente



DEGRADACION DE POLIMEROS 17.17

tendran distintos efectos sobre un polimero dependiendo de la humedad. Esto es
especialmente cierto cuando el polimero tiene un sustancial contenido de humedad en
equilibrio. Por ejemplo el contenido de humedad del Nylon varia entre 0 y 5%
dependiendo de la humedad ambiente, mientras que para el PE es casi 0%.

La penetracion de agua en la interfase entre dos fases puede causar
delaminacién. Otra relacion con el agua es la hidrolisis. Por ejemplo, en los primeros
uretanos comerciales (1950) se encontrd que los grupos uretanos eran facilmente
hidrolizables, incrementando su velocidad para pHs mayores que 7. Las formulaciones
actuales son mucho menos sensibles. Los polimeros de cadena estrictamente
hidrocarbonada son inertes a la humedad, pero aquellos con grupos polares pueden
disolver apreciable cantidad de humedad y ser sensibles a ella. Cuando en la cadena
hay grupos hidrolizables (poliésteres, poliamidas, etc.) puede ocurrir degradacion por
hidrélisis, aunque el proceso a temperatura ambiente y pH neutro no suele ser
importante. Puede acelerarse en otras condiciones, por ejemplo durante el tratamiento
de estos polimeros para su conversion en fibras textiles (tefiido).

17.5.1.4. Biolbgicos

Los tres mecanismos de degradacion mdas importantes son la oxidacién, la
hidrélisis y la termodescomposicion. Sin embargo, existe un cuarto mecanismo de
degradacion que es la biodegradacion (accion depolimerizante por microorganismos,
hongos y bacterias). En general es s6lo importante en polimeros de origen natural. Los
microorganismos son capaces de hidrolizar los enlaces peptidicos y glicosidicos de los
biopolimeros, pero no suelen atacar a las cadenas de la mayoria de los polimeros
sintéticos. Estos son generalmente estables a la accion biodegradable. La mayoria de
las soluciones poliméricas en agua estan sujetas al ataque biologico. También lo estan
las aislaciones y cables enterrados, pinturas de casas y botes.

17.5.1.5. Mecéanicos

Agentes puramente mecanicos pueden incluir el efecto de solventes en las
dimensiones macroscopicas del material (hinchamiento de gomas y fundidos). Los
solventes pueden extraer porciones de sistemas poliméricos (por ejemplo, el
plastificante de un sistema basado en PVC). El hinchamiento en la superficie puede
ocasionar una tension que luego es liberada por crazing. Las lineas “craze” consisten en
un polimero orientado y se hacen evidentes por su opacidad en polimeros vitreos
sometidos a tension por una cupla puramente mecanica o por absorcion superficial de
un liquido.

La agitacion a alta velocidad, el flujo turbulento y la irradiacion ultrasonica de
soluciones poliméricas pueden causar cambios en la estructura polimérica. La respuesta
predominante es la disminucion del peso molecular, ya que la recombinacion de
radicales no se ve favorecida en solucion.

En ausencia de oxigeno, varios radicales carbonados pueden generarse por
efecto mecanico. Bajo calentamiento los radicales generados atacan a la matriz y llevan
a mas reacciones de rotura a través de reacciones por radicales. En presencia de
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oxigeno, aun a bajas temperaturas, puede haber conversion a radicales peroxilos. Asi, el
trabajado mecanico genera radicales primarios que luego se oxidan. Las variables que
deben tenerse en cuenta son la temperatura, el tiempo y el torque aplicado.

17.5.2. Separacion de fase y falla interfacial

La degradacion de un sistema polimérico puede tener lugar sin cambiar la
estructura de todo el polimero. Los dos casos mas comunes son cuando un componente
de una mezcla homogénea es extraido y cuando los componentes de un arreglo
heterogéneo son delaminados. La extraccion del plastificante del PVC no siempre
requiere de solventes organicos, el agua jabonosa en contacto con una espuma o pelicula
durante el tiempo suficiente, puede extraer los plastificantes de bajo peso molecular.
Cuando un sistema plastificado se pone en contacto fisico con un polimero no
plastificado, el plastificante puede migrar de uno a otro.

La delaminacion consiste en capas que se separan una de otras (por ejemplo
aglomerados aserrin-resina fenolica, a medida que la madera se hincha por humedad, el
adhesivo es desplazado). Los agentes de acoplamiento pueden disminuir este efecto.
Los sistemas que pueden delaminar no siempre son, obviamente, tan heterogéneos al
empezar (grandes inyecciones de PE para grandes objetos desarrollan una capa que se
separa, despega o pela en la vecindad del punto de inyeccidon a medida que envejece).
La estructura cristalina del polimero que primero entra a la cavidad fria y reviste las
paredes, es diferente a la de la estructura desarrollada por el subsecuente polimero
enfriado mas lentamente. La interfase entre los dos representa un plano de debilidad, el
cual es agravado por agua caliente y detergente. Las tensiones mecanicas a menudo
también inducen delaminacion.

17.6. DEGRADACION DE POLIMEROS

Se puede hablar de degradacion que afecte a la cadena principal del polimero o a
las cadenas laterales. Algunos efectos degradativos sobre la cadena principal son:
1.- Escision (rotura).
2.- Depolimerizacion
3.- Entrecruzamiento.
4.- Cambio de enlaces.
5.- Cambio de grupos laterales.
6.- "Environmental Stress Failure" (ESF)

17.6.1. Rotura o escision de cadena

Hay enlaces rotos al azar dentro de las moléculas poliméricas. Cada rotura de
enlace crea otra molécula y disminuye el peso molecular promedio. La hidrolisis de un
poliéster es un buen ejemplo de un proceso de rotura al azar, ya que la susceptibilidad
del enlace no depende marcadamente del tamafio molecular.
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Los polimeros que contienen un carbono completamente sustituido en la cadena,
casi siempre sufren rotura de cadena por oxidacién o por exposicion a las radiaciones
UV o gama. Esto es porque los rearreglos se realizan cuando un electron no apareado
queda libre en la estructura, como en el caso del poliisobutileno.

CH,4
|

Ri=CHyC—CHyR, — =~ Ri=CHyC=CH, + *CH,~R;
CH3 CH3

Otras estructuras que estan favorecidas por este mecanismo son el PP,
poliacrilatos y polimetacrilatos.

17.6.2. Depolimerizacion

También produce una disminucién en el peso molecular. Algunos ejemplos
comunes son simplemente reacciones de polimerizacion tornadas a la inversa. En
algunos casos es posible casi una regeneracion completa del monémero. De hecho, la
depolimerizacion es usada para recuperar monomero de restos de polimeros. El
metacrilato puede recuperarse en buena proporcion y en alta pureza a partir del
polimero, empleando bajas presiones, altas temperaturas y una fuente de radicales.

CHs  CHy , CHs CHs
| | | |
RCHyC—CHyC—  —°0 o Ri—CHyC— + H,C=C /
¢=0 ¢=0 ¢=0 ¢=0
OCH; OCHS3 OCHs OCHs

El poliestireno también depolimeriza en estas condiciones, pero el monomero
original no es suficientemente caro para garantizar una regeneracion comercial a partir
del polimero de desecho. Las reacciones ionicas también pueden llevar a
depolimerizacion. Calentando casi cualquier polisiloxano con hidroxido de potasio en
vacio, se convertird eventualmente el sistema completo en un material ciclico volatil,

| vacio
%Si—o%
| KOH
150°C
predominantemente el anillo del tetrdmero.

O=Si(CH3)0
Si(CH3)2  Si(CHg),
O—Si(CHa),-0

17.6.3. Entrecruzamiento

A pesar que el entrecruzamiento es una reaccion util para hacer un material
dimensionalmente estable a alta temperatura, puede haber consecuencias no deseadas
cuando ocurre después que el material estd en servicio. El moédulo aumenta con el
entrecruzamiento, pero la capacidad de absorber energia pasa por un maximo y luego
disminuye.  Un polimero “gomoso” generalmente se hace fragil luego del
entrecruzamiento. Otras caracteristicas tipicas que acompafian al entrecruzamiento son
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la disminucién en la compatibilidad (los plastificantes migran a la superficie), los
sistemas contraen y ocurre delaminacion.

El PE es un ejemplo de entrecruzamiento deseado y no deseado. EI polimero
fundido (=140°C) puede ser mezclado con un perdxido, el cual no se descompone hasta
una temperatura mayor (=200°C). El producto final es un polimero entrecruzado muy
util como aislante eléctrico de alta temperatura. El entrecruzamiento puede ser también
inducido por radiacion gama. Sin embargo, el mismo polietileno en film puede sufrir
un ataque lento del oxigeno del aire en presencia de luz solar. A pesar que el
entrecruzamiento tiene lugar, es acompanado en este caso, por la incorporaciéon de
oxigeno para dar grupos polares y por rotura de cadena. El resultado final es un film
fragil con pobre propiedades Opticas y eléctricas.

17.6.4. Cambio de enlaces

Pueden producirse cambios en la cadena principal del polimero sin rotura o
entrecruzamiento. El PVC calentado por encima de 200°C en ausencia de estabilizantes
libera copiosas cantidades de HCI después de pocos minutos. El efecto primario es la
deshidrohalogenacion, la cual cambia la estructura de la cadena principal.

{-CH,CHCI-CH,-CHCI _2re, H{cHycHercH=cHY + HC

PV.C mas susceptible al ataque por
I radicales que el material original

La estructura resultante es altamente reactiva con sales metalicas y con oxigeno.
Ya que la cadena no puede rotar alrededor de los dobles enlaces, es mas rigida aun en
ausencia de entrecruzamiento.

17.6.5. Cambio de grupos laterales

Las reacciones en las cadenas laterales pueden llevarse a cabo sin alterar el peso
molecular o la rigidez de la cadena. Puede resultar en un cambio en la solubilidad,
compatibilidad, color, propiedades mecénicas y eléctricas. Las cadenas principales del
polietilacrilato o polivinilacetato, por ejemplo, no son efectadas por hidroélisis; pero en
cada caso, la hidrélisis cambia los precursores insolubles en agua, en resinas solubles en
agua. Esto resulta en un cambio no deseado, si los precursores van a ser usados como
revestimientos protectores insolubles en agua.

\LCHZ-(I:H7L H20 ~<CH2-ICH<>
C=0 Cc=0

| catalizador
OCH,CH; %" OH

Polietilacrilato Acrilico
(insoluble en agua) (soluble en agua)

+  CH3CH,0H
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{CHZ-CH7L H20 TL . _>
5 CHyGHT . cH,cooH
lC—CH3 catalizador OH
6 Alcohol polivinilico

(soluble en agua)

Acetato de polivinilo
(insoluble en agua)

17.6.6. "Environmental Stress Failure" (ESF)

Muchos materiales poliméricos, cuando estan tensionados mecanicamente y en
presencia de determinados liquidos, sufren fracturas por fisuracion (cracking) o por
agrietamiento (crazing). Las cargas requeridas, son siempre mucho menores que las
requeridas para que la fractura se produzca en aire y los liquidos que promueven estas
fallas son generalmente productos quimicos inertes frente a los polimeros. Las fracturas
de ese tipo son denominadas environmental stress crazing (ESCR), environmental stress
cracking (ESC) y environmental stress failure (ESF) que incluye a ambas (9).

Muchos estudios se han realizado sobre este tema, tanto desde el punto de vista
cientifico como ingenieril. Estos estudios cubren: (a) las causas del ESF; (b) la
iniciacion y la cinética de crecimiento del ESF; (¢) la microestructura de los polimeros
en zonas cercanas a las grietas (crazes) y a las fisuras (cracks); (d) el campo de
tensiones alrededor de las grietas y fisuras y (e) el establecimiento de métodos de
ensayo para evaluar este fenomeno.

La mayoria de los autores coincide en que se ha acumulado mucho conocimiento
sobre este tema, debido a su complejidad, muchos problemas permaneces aun
irresueltos. Estd generalmente aceptado que al rol mas importante que juegan los
liquidos promotores de este fenomeno estd en la plastificacion selectiva de la matriz
polimérica alrededor de las grietas o fisuras donde un campo de tensiones poliaxial se
desarrolla debido a la concentracion de tensiones. Las fallas se inician o crecen como
resultado de un debilitamiento inducido por la plastificacion de la matriz polimérica en
la region.

Los casos mas frecuentes de ESF' se produce en cafierias de redes de distribucion
de gas natural fabricadas en polietileno (PE), tema que ha sido de interés practico desde
la década del 50, y muchos de los desarrollos posteriores sobre este polimero se basan
en mejorar la resistencia del material a este fenomeno. Existen en la actualidad dos
ensayos estandar ASTM que permiten evaluar la susceptibilidad al ESF tanto de
cafierias de polietileno como de plasticos etilénicos (10, 11).

17.7. ESTABILIZANTES Y COMPUESTOS RELACIONADOS

La degradacion es el resultado de reacciones quimicas irreversibles o cambios
fisicos, que finalmente lleva a la falla total del material. Para muchas aplicaciones la
degradacion debe ser inhibida por estabilizantes para asegurar cierta vida util.
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17.7.1. Agentes antioxidantes

Ya que la oxidacién es un proceso de cadena por radicales libres, es de esperar
que las moléculas tutiles sean aquellas que se combinan con radicales libres para dar
especies estables incapaces de reacciones posteriores. Ademds deben incluir algun
compuesto que evite los radicales libres que se formen en la ruptura de hidroperéxidos
ROOH. No deben producir escision de cadena, y los ejemplos tipicos son los fosfitos
organicos o compuestos sulfurados. Las quinonas también actian como stoppers
incluyendo al radical del anillo o al oxigeno del carbonilo (fenoles trisustituidos,
diarilaminas, etc.)

RO, + AH — ROOH + A" (que no ataca posteriormente)

Deben hacerse dos consideraciones importantes al seleccionar los antioxidantes:
la toxicidad y formacion de color. La mayoria de las gomas insaturadas puras tienen
una pequefia cantidad de antioxidantes para protegerlas durante el almacenamiento
(aproximadamente 0,1%). En contraste con las pequefias cantidades de antioxidante en
las gomas puras, las gomas compuestas generalmente contienen mas material protector.

La manera de prevenir la fotooxidacion y de estabilizar el polimero es o bien
adicionandole un compuesto coloreado que actiie como filtro absorbente de la luz (por
ejemplo rutilo TiO,) o bien anadiendo un compuesto incoloro que actiie como agente de
transferencia de energia y desactive al polimero antes de que éste inicie la secuencia de
procesos fotoquimicos secundarios que conducen a la oxidacién (por ejemplo o-
hidroxibenzofenona).

Todos los polimeros son susceptibles a la degradacion por oxidacion térmica, a
pesar que hay variaciones considerables en su estabilidad. La proteccion se logra
mediante la incorporacion de aditivos, aunque también puede modificarse la estructura
pero con aplicacion limitada debido al cambio de propiedades del material polimérico.

e Aditivos que interceptan radicales (ROO*, RO*, etc.), dadores de hidrogenos.
RO, + AH — ROOH + A" (radical menos reactivo)

La sensibilidad de un polimero a la oxidacion térmica es un factor importante al
seleccionar el estabilizante y la concentracion a usar. Los hidrégenos de los carbonos
terciarios tienen baja energia de disociacion y por lo tanto baja estabilidad frente a la
oxidacion, y esto implica mayores concentraciones de antioxidantes en el polipropileno
que en el polietileno, siendo las cantidades tipicas para el PE de 0,1-0,2% y para el PP
de 0,5%.

e Antioxidantes preventivos.
Son aquellos efectivos en la etapa de iniciacion. Las especies responsables de la
iniciacién son los hidroperdxidos que se descomponen por ruptura homolitica. Los

antioxidantes dan productos inertes.

ROOH + antioxidante preventivo — Producto inerte (no radical)
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Si hay metales que contribuyen catalizando, debe emplearse un desactivador para cada
caso especifico. Cuando dos o mas antioxidantes que funcionan por el mismo
mecanismo se agregan al polimero (que ocurre cuando un polimero no retiene la
cantidad necesaria de un solo aditivo), se denomina efecto aditivo. Cuando dos o mas
aditivos solo son efectivos actuando solos, pero en mezcla pierden su habilidad para
proteger al polimero (por ejemplo negro de humo mas aminas) se denomina efecto
antagonico. Finalmente cuando entre oxidantes se producen accidn cooperativa para
producir mayor proteccion por la suma de efectos, se denomina sinergismo.

17.7.2. Proteccion contra la radiacion ultravioleta

Las pantallas dan una efectiva proteccion y cualquier aditivo que previene la
penetracion de luz ultravioleta en un material polimérico funciona como pantalla. El
negro de humo (de tamafio de particula de 15 a 25 um) es un fotosensibilizante nato, sin
embargo no se puede emplear en formulaciones transparentes o claras. En este tltimo
caso se usan absorbedores UV que absorben la radiaciéon que dafia y que se disipa de
alguna manera sin causar degradacion (calor, fluorescencia o fosforescencia, etc.).

17.7.3. Proteccion contra el ozono

El ozono también ataca a los polimeros. A diferencia del oxigeno molecular, el
ozono se adiciona directamente a los dobles enlaces y provoca la rotura de cadena. La
concentracion de ozono en aire es de hasta 20 partes por 100 millones en condiciones
normales, pudiendo ser mayor en ambientes contaminados. Es necesario estabilizar
contra ozono a aquellos materiales altamente insaturados y sometidos a cierta tension.
Bajo el efecto del ozono, los enlaces 7 de las olefinas se polarizan y se une a los enlaces
dobles formando:

—CH-CH—
o

el cual es inestable y se isomeriza dando:

H H
—C-0-C—

0-0

que a su vez se polimeriza o descompone en cadenas terminadas en grupos carbonilo
(R,CO). Si el ataque es bajo tension, la descomposicion ocurre durante la
isomerizacion. Los cambios fisicos que se notan son picado, erosion y decoloracion,
mientras que los cambios quimicos son rotura de cadena y oxidacion. Algunos
“antiozono” son efectivos porque forman una barrera superficial a la difusién de ozono.
Las fenilendiaminas reaccionan directamente con el ozono o con los productos de la
reaccion ozono-olefina de manera tal de interferir en la rotura de la cadena. La adicion
de la amina incrementa la velocidad de absorcién de ozono inicialmente, pero protege al
material efectivamente al poco tiempo. Este tipo de agentes otorga una proteccion
quimica. Otros agentes brindan proteccion fisica, como es el caso de las mezclas de
ceras en elastomeros. Las parafinas y ceras microcristalinas (C;sHsg a CspHgg) forman
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peliculas protectoras en la superficie, pero es una proteccion a tiempos cortos. Por esta
razon, generalmente se usan en combinacion.

17.7.4. Proteccion contra la combustion

Todos los polimeros se queman en presencia de oxigeno cuando se exponen a
suficiente calor. Los polimeros fluorados son los menos combustibles.

Pirdlisis — Liberacion de gases — Ignicion

Existe preocupacién sobre la formacion de productos téxicos durante la
combustion. Por ejemplo, en el caso del PVC existe liberacion de HCI que es corrosivo
en presencia de humedad. Todos los polimeros liberan CO, que es muy toxico, en
presencia limitada de oxigeno. La estabilizacion por estructura o formulacion puede
aplicarse pero a cambio de ciertas modificaciones en otras propiedades. Por ejemplo, el
polietileno quema rapidamente en aire y el PTFE puede soportar hasta 95% de oxigeno.
Sin embargo, es muy caro y dificil de procesar. Se pueden usar polimero parcialmente
fluorados.

El PVC sin modificar es muy resistente (necesita una atmosfera con 50% de
oxigeno), sin embargo del PVC flexible se quema en aire (21% de oxigeno). Puede
reducirse el contenido de plastificantes o, mejor ain, usar plastificantes mas eficientes
(ésteres de acidos sebaicos o rellenos inorganicos).

La deshidrohalogenacion del PVC también es compartida por otros materiales
alifaticos clorados, por lo tanto se han producido estabilizantes para retardar este
proceso. La presencia de jabones de cinc (6 Ba, Cd, Pb o Ca) permite calentar al PVC a
160°C durante 10 a 15 minutos casi sin decoloracion, mientras que el que no lo tiene se
vuelve amarillo o marrén, como resultado de conjugaciones insaturadas y estructuras
oxidadas. Sin embargo, una vez que el cinc se convierte en cloruro de cinc, existe un
rapido crecimiento de HCI y el material se vuelve azul oscuro y fragil.
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